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Introduction générale

LEs dioxines sont des composés organiques chlorés semi-volatils (SVOCs) qui font par-
tie de la famille des polluants organiques persistants (POPs). En effet, ces substances

persistent dans l’environnement pendant de longues périodes et s’accumulent dans les tissus
animaux et humains car elles sont hydrophobes, lipophiles et possèdent une grande stabilité
thermique, chimique et biologique. Les POPs ont été classés par l’Agence Internationale de
la Recherche sur le Cancer (IARC) et l’Organisation Mondiale de Santé (OMS) comme des
substances cancérigènes, tératogènes et des perturbateurs endocriniens. Ils provoquent des
problèmes au niveau de la procréation, du système immunitaire et de lésions sévères de la peau.
Ils sont omniprésents dans l’environnement en tant que produits de la combustion incomplète
de composés chlorés. Les sources principales de dioxines identifiées par le Programme des
Nations Unies pour l’Environnement (PNUE) comprennent essentiellement les procédés in-
dustriels à hautes températures tels que l’incinération des déchets, la fabrication de pesticides,
d’herbicides et de solvants, la sidérurgie, la production de pâte à papier ou le chauffage au bois.

À l’échelle internationale, de nombreux pays ont introduit des normes strictes pour les
émissions de dioxines. La directive européenne (transcription 2000/76/CE) a réglementé
en décembre 2002 les rejets de ces substances par les incinérateurs à une valeur de 0,1 ng
TEQ/m3 (TEQ, coefficient de toxicité équivalent). Afin de répondre à cette réglementation
stricte, plusieurs technologies de réduction des dioxines ont été développées, notamment
la pyrolyse par plasma, la déchloration chimique, la destruction infrarouge, la photolyse
ultraviolette, l’extraction par solvant ou l’élimination par l’adsorption dans les matériaux
poreux.
Parmi ces technologies, c’est celle basée sur l’adsorption qui fait l’objet de ce travail. Histori-
quement, le concept d’adsorption a été introduit par Kayser en 1881 pour décrire le phénomène
de condensation des molécules de gaz sur les surfaces observé par Scheele et Fontana en
1777. Actuellement, l’adsorption par les matériaux à grande surface spécifique constitue une
technologie verte et économique. Parmi ces matériaux, on trouve les zéolithes, les matériaux
hybrides de type MOF (Metal-Organic Framework), les matériaux organiques covalents de
type COF (Covalent-Organic Framework), les oxydes métalliques, les argiles, les nanotubes
de carbone (CNTs), les charbons actifs et leurs composites. Le charbon actif est un adsorbant
efficace pour la dioxine en raison de sa surface spécifique et de sa réactivité chimique très
élevées, mais il souffre d’une régénération et recyclabilité médiocre due à la faible stabilité
thermique de sa matrice organique, et à l’irréversibilité des réactions avec la surface. De
plus, du fait de sa structure amorphe, ce matériau n’est pas le modèle idéal pour étudier le
phénomène d’adsorption d’un point de vue fondamental. En revanche, les zéolithes semblent
être des adsorbants prometteurs, car elles présentent une stabilité thermique, chimique et
mécanique adaptées à l’échelle industrielle. De plus, leurs propriétés texturales et structurales
les rendent plus appropriés à des études fondamentales détaillées. En effet, elles possèdent,
notamment une structure cristalline bien connue et identifiée, une surface spécifique élevée,
une composition chimique modulable, une porosité de dimension moléculaire.
En outre, depuis l’observation des propriétés réversibles d’échange d’ions de la chabazite
par le chimiste H.Eichorn en 1858, les zéolithes cationiques ont été largement utilisées dans
plusieurs domaines tels que la catalyse, la séparation des gaz, la pétrochimie, l’agriculture
et dans la radioprotection. On peut citer la décontamination des déchets nucléaires de leurs
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éléments radioactifs comme le césium ou le strontium. Plus récemment, plusieurs études ex-
périmentales et théoriques ont montré que les propriétés d’adsorption des zéolithes dépendent
de la nature chimique et de la distribution des espèces cationiques extra-charpente, de la phase
cristalline, de la composition chimique, de la topologie zéolithique ainsi que des conditions
thermodynamiques de l’application en question. Parmi les candidats potentiels, les zéolithes
cationiques à larges pores, et plus particulièrement la faujasite (FAU) de faible rapport Si/Al,
sont particulièrement adaptées au piégeage de ces polluants par adsorption sélective. Pour
un rapport Si/Al donné, l’affinité d’une faujasite activée envers une molécule donnée dépend
de la nature chimique du cation extra-charpente. Les paramètres majeurs pour décrire les
cations dans la zéolithe sont leur concentration et leur localisation dans la charpente. Ces
deux facteurs modulent l’interaction adsorbat-cation.

Cependant, les cations dans la charpente favorisent l’adsorption d’eau, car ils constituent
des sites actifs d’adsorption. Cette hydrophilicité dépend aussi de plusieurs paramètres tels
que, la nature chimique, la concentration et la localisation des cations dans la porosité, le
rapport Si/Al, le volume poreux disponible et les défauts de surface comme les EFALs ("Extra-
Framework Aluminium") et les groupes silanol. Ainsi, les molécules d’eau présentes dans l’air
peuvent s’adsorber dans la zéolithe, et ainsi impacter profondément la stabilité, la composition,
la structure et la réactivité du matériau. Par conséquent, le phénomène d’adsorption dans les
zéolithes est un processus complexe et spécifique pour chaque couple molécule/adsorbant,
qui nécessite une compréhension à l’échelle moléculaire des mécanismes d’adsorption des
molécules gazeuses (H2O, POPs) à la surface de la zéolithe. Notamment, il s’agit de détermi-
ner les sites d’adsorption des molécules et d’établir un lien entre les propriétés d’adsorption
(quantité adsorbée, affinité. . . ) et les caractéristiques à la fois structurales (taille et géométrie
des pores) et chimiques du système étudié (nature de l’adsorbat et du cation de compensation
de charge, et quantité d’eau présente). Pour répondre à ces objectifs en tenant compte de tous
ces paramètres, l’outil expérimental seul ne permet pas de fournir une image microscopique
complète des mécanismes d’adsorption, car il est difficile de contrôler la quantité d’eau par
maille d’une zéolithe cationique, de localiser avec précision les sites d’adsorption préférentiels
et de mesurer les énergies d’adsorption.

La problématique qui motive une grande partie de ce travail est de comprendre par simula-
tion à l’échelle atomique l’adsorption des dioxines dans les zéolithes cationiques, en étudiant
l’effet, d’une part, de la nature chimique du cation de compensation de charge, et d’autre part,
de la présence de molécules d’eau, sur les propriétés d’adsorption. Pour cela, les isomères du
dichlorobenzène (DClB) ont été choisis comme des adsorbats modèles, et des faujasites de
faible rapport Si/Al et échangées avec les cations K+, La3+, et Y3+ comme des adsorbants mo-
dèles. Les molécules de DClB sont utilisées comme des adsorbats modèles, car elles imitent
le comportement des dioxines, du fait de leurs compositions chimiques et leurs géométries
similaires. De plus, les molécules de DClB permettent de réaliser des mesures expérimentales,
contrairement aux dioxines à cause de leur toxicité. Le faible rapport Si/Al de la faujasite a été
choisi car il est relié à de meilleures performances d’adsorption. D’autre part, les cations K+,
La3+ et Y3+ ont été sélectionnés comme cations extra-charpente pour comparer les différentes
natures cationiques en termes de concentration et de localisation dans la charpente. Une autre
raison provient des travaux expérimentaux publiés dans la littérature où il a été montré que les
faujasites échangées avec ces cations présentent des affinités remarquables envers les dioxines.
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Dans ce travail, nous avons dans un premier temps étudié l’adsorption des DClB dans
les faujasites cationiques activées. Ensuite, nous avons considéré la présence de molécules
d’eau dans la charpente de la faujasite pendant l’adsorption des molécules de DClB, afin de
remonter aux propriétés d’adsorption dans des conditions hydratées. La compréhension de
l’adsorption des DClB dans ces conditions permettrait d’envisager des économies d’énergie
en optimisant les conditions d’activation de la zéolithe.
L’objectif central de ce travail, est de quantifier l’influence de différents paramètres sur l’ad-
sorption des POPs dans la zéolithe en termes de nature du cation de compensation de charge
et du taux d’hydratation, afin d’assurer une adsorption sélective et optimale des polluants or-
ganiques visés. Les principales questions auxquelles nous souhaitons explicitement répondre
à travers cette étude sont les suivantes :

— Quelles sont les distributions cationiques associées à chaque cation dans la fauja-
site?

— Quels sont les sites d’adsorption préférentiels de la molécule d’eau pour les diffé-
rents cations?

— Quelle est l’influence de l’adsorption d’eau sur la distribution cationique en fonc-
tion de différents cations?

— Quel est l’effet de nature chimique du cation sur les propriétés d’adsorption des
DClBs dans les faujasites cationiques activées?

— Quel est l’effet de la présence d’eau sur les propriétés d’adsorption des DClBs
dans les faujasites cationiques?

Afin de répondre à ces questions, une approche basée essentiellement sur les méthodes
numériques de simulation à l’échelle atomique accompagnées de quelques mesures expéri-
mentales a été mise en place. En effet, l’évolution considérable de la puissance de calcul des
ordinateurs, et le développement fulgurant des codes de calcul traitant les systèmes à l’échelle
atomique ont donné naissance à la physique et à la chimie computationnelles. La validité des
résultats obtenus par les calculs sur les systèmes à l’échelle atomique prouve qu’ils sont non
seulement capables d’interpréter les résultats expérimentaux, mais aussi de caractériser et
de prédire certaines propriétés comme celles du transport ou d’adsorption. Cependant, ces
arguments ne discréditent pas l’outil expérimental, en revanche, ils expliquent pourquoi l’outil
numérique permet de fournir une image des processus microscopiques complémentaire aux
résultats expérimentaux .
Deux grandes familles de simulation à l’échelle atomique sont mises en jeu dans ce travail :
d’abord les méthodes dites classiques qui sont basées sur les paramètres d’un champ de force.
Ces méthodes sont la mécanique moléculaire et le Monte Carlo (MC). L’autre méthode est
la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) basée sur la résolution de l’équation de
Schrödinger. D’autre part, des mesures d’isotherme d’adsorption, de distribution des différents
cations dans la faujasite et d’analyses thermogravimétriques ont été effectuées et comparées
aux résultats obtenus par simulation.

Ce travail a été réalisé au sein de l’Institut de Science des Matériaux de Mulhouse
(IS2M) dans le cadre d’une collaboration entre les chercheurs impliqués dans les thématiques
"simulation numérique multi-échelles" et "matériaux à porosité contrôlée". Le manuscrit de
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thèse se compose de cinq chapitres, dont chacun a été rédigé de manière qu’il puisse être lu
indépendamment des autres. Ces chapitres ont été organisés comme suit :

— Dans le premier chapitre, nous introduisons brièvement les zéolithes et leurs applica-
tions, en détaillant particulièrement la topologie de la FAU (matériau modèle).

— Le deuxième chapitre aborde les notions de base des méthodes de simulation numérique
à l’échelle atomique, constituées des méthodes de simulation classiques et quantiques.

— Le troisième chapitre est une étude par simulations classique et quantique combinées
à quelques expériences qui vise à localiser les cations de potassium, de lanthane et
d’yttrium dans la topologie de la faujasite. La stabilité structurale et énergétique des
faujasites en présence de différents cations, ainsi que la distribution de ceux-ci, sont
analysées afin de constituer des modèles de futurs adsorbants.

— Le quatrième chapitre décrit à l’échelle microscopique l’adsorption d’eau dans les
FAU échangées avec les cations K+ et La3+ par simulations classique et quantique avec
quelques mesures expérimentales (manométrie, thermogravimétrie et calorimétrie) afin
d’obtenir une image microscopique de l’adsorption d’eau dans ces matériaux.

— Le dernier chapitre reporte les résultats obtenus par simulation MC et DFT de l’ad-
sorption de l’ortho-dichlorobenzène (o-DClB) et la méta-dichlorobenzène (m-DClB)
(comme des polluants modèles) dans la FAU KX partiellement et totalement hydratée
et la FAU LaX activée.

À la fin du manuscrit, nous présentons une conclusion générale qui résume les résultats
essentiels en répondant aux questions posées précédemment. Ceux-ci sont complétés par
quelques perspectives.
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1.1 Zéolithes

1.1.1 Généralités

L’histoire des zéolithes a commencé avec la découverte d’un minéral appelé la stilbite en
1756 par le minéralogiste suédois (Baron) Friedrich Axel Crönstedt. Cette roche avait

pour originalité de gonfler quand elle était chauffée dans une flamme [1]. En raison de cette
propriété spécifique, il appela cette nouvelle famille de minéraux « Zeolithos » (zéolithes
en français). Ce nom d’origine grecque est composé des termes ’zeo’ qui signifie bouillir,
et ’lithos’ qui signifie pierre. Ainsi, l’appellation se traduit littéralement par "la pierre qui
bout".
Ces matériaux sont restés ignorées des chimistes pendant près de 200 ans. Cependant, cer-
taines zéolithes nouvelles étaient découvertes à cette période, comme la chabazite, décrite et
caractérisée en 1792 [2] et une vingtaine d’autres types de zéolithes identifiés en 1850 [3].
Ensuite, pendant les deux siècles après la découverte de Crönstedt, les seuls échantillons
disponibles pour l’étude étaient des zéolithes naturelles, qui, à l’époque, étaient considérées
comme des minéraux relativement rares, trouvés principalement sous forme de gros cristaux
isolés dans les roches basaltiques, mais jamais sous la forme de matériaux purs. Aucune voie
n’avait été proposée pour synthétiser ou purifier ces minéraux.
D’autre part, en 1857 Damour démontra que la perte d’eau observée par Crönstedt était réver-
sible et que les zéolithes subissaient des cycles de déshydratation-hydratation apparemment
infinis [4]. L’année suivante, le chimiste allemand, Eichorn, a rendu compte des propriétés
réversibles d’échange d’ions des zéolithes de type chabazite [5].
La première synthèse d’une zéolithe fut réalisé par le français Deville, en 1862 qui prétendit
avoir préparé de la levynite (levyne) [6]. Friedel, en 1896, qui a observé l’adsorption de li-
quides organiques par les zéolithes déshydratées, est peut-être le premier à énoncer le concept
d’une zéolithe comme un matériau poreux ressemblant à une éponge. Ces explorations ont
été poursuivies par Grandjean en 1909, qui a observé l’adsorption les molécules d’air, d’am-
moniac, hydrogène dans la chabazite déshydratée. [7].
Les zéolithes sont apparues pour la première fois sur le marché en 1905 [8, 9], lorsque le
chimiste allemand Gans a utilisé des zéolithes à l’échelle industrielle pour adoucir l’eau.
Gans, insatisfait des capacités d’adsorption des zéolithes naturelles, a synthétisé des matériaux
échangeurs d’ions aluminosilicates, qu’il a surnommé "Permutits". Il a préparé ces matériaux
en mélangeant les argiles, du carbonate de sodium et du quartz [10]. Il a été récompensé par
la médaille Cresson de l’Institut Franklin en 1916 pour la découverte du procédé d’adoucisse-
ment de l’eau Permutit.
En 1913, la société Permutit (depuis 1993 faisant partie de US Filter, une entreprise de
Siemens), a introduit les premières zéolithes synthétiques sur le marché américain en tant
qu’adoucisseurs d’eau avec une efficacité supérieure à celle des zéolithes naturelles [11]. En
1925, Weigel et Steinhoff ont reporté pour la première fois l’effet de tamisage moléculaire [12].
Ils ont noté que la chabazite déshydraté adsorbe rapidement l’eau et l’acide formique, mais
exclue essentiellement l’acétone, l’éther ou le benzène.
En 1946, Barrer a préparé du quartz synthétique pour la première fois [13], et a décidé de
synthétiser la chabazite et la mordénite. En 1948, pensant qu’il avait besoin de reproduire les
conditions géologiques probables nécessaires à l’obtention des zéolithes naturelles, il fit réagir
des réactifs connus, les aluminosilicates précipités, avec des solutions concentrées de sels
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de baryum ou de potassium en portant le mélange réactionnel à haute température (170-270
°C), sous pression autogène (pression fournie par le milieu réactionnel dans des conditions
thermodynamiques spécifiques à la synthèse). Ainsi le premier matériau synthétique sans
contrepartie naturelle, mais avec des caractéristiques de tamisage moléculaire analogues à
celles de la zéolithe naturelle, a été produit : la chabazite. Barrer a obtenu deux matériaux
zéolithiques, qui avaient la même charpente d’aluminosilicate, mais qui contenaient du chlo-
rure ou du bromure de baryum, qu’il appelait les espèces P et Q respectivement. Ceux-ci se
sont révélés plus tard avoir la structure de la zéolithe synthétique ZK-5 [14, 15].
Il a également préparé un échantillon de mordénite à partir d’un mélange de NaAlO2 et de gel
de silice en 1948, en chauffant le mélange à 265-295 °C sous pression autogène. En 1950,
Milton avait synthétisé des zéolithes A et X. En 1954, Breck a synthétisé la zéolithe Y.
Au cours des années suivantes, des progrès spectaculaires ont été accomplis dans la synthèse
de solides microporeux non aluminosiliciques par l’utilisation de sources de phosphore et
d’aluminium. La modification des atomes de charpente "traditionnels" a révélé des voies de
recherche encore inédites jusqu’ici. Le premier solide de type aluminophosphate (AlPO) a été
synthétisé par Flanigen et al. en 1982 [16].
S’inspirant de ces résultats, des chercheurs ont ensuite incorporés dans les milieux de syn-
thèse d’autres éléments trivalents (gallium), ou divalents (zinc, cobalt), donnant naissance
aux familles de matériaux que sont les GaPO, MeAPO (metallo-aluminophosphate) et SAPO
(silicoaluminophosphate). Des structures remarquables, notamment par leurs tailles de pores,
ont pu être obtenues comme l’AlPO VPI-5 [17].
La substitution, partielle ou totale, des atomes de silicium et/ou d’aluminium constitue un
axe de recherche pour la découverte des nouveaux matériaux microporeux cristallisés de type
zéolithique. On peut alors noter l’utilisation d’autres atomes tels que des éléments trivalents
(T = Ga [18], T = Fe [19], ou tétravalents T = Ge [20], Ti [21]).
Enfin, comme le démontre les millions de structures zéolithiques hypothétiques listées dans
les bases de données [22], il reste encore aujourd’hui la possibilité de synthétiser un nombre
élevé de nouvelles topologies zéolithiques.

1.1.2 Synthèse hydrothermale
Parmi les 253 zéolithes existantes, seules 40 existent à l’état naturel. Ces dernières

souffrent de quelques limitations qui contraignent leur potentiel d’application, comme la pré-
sence d’impuretés chimiques qui dégradent leur activité catalytique ou la toxicité de quelques
matériaux comme l’érionite [23]. En effet, en 1942, Barrer et ses collègues ont montré qu’il
est possible de synthétiser certaines zéolithes par voie hydrothermale [24]. Dans cette voie de
synthèse, le gel est préparé en présence d’un agent structurant (SDA) appelé aussi ’template’
qui est formé de cations soit de nature organique [25, 26] (par exemple : cations organiques
aminés/ammonium), soit métalliques [27]. Les SDA permettent d’orienter l’architecture de
l’édifice zéolithique. Ils sont aussi responsables de la stabilité thermochimique de la zéolithe.
Les réactifs comprennent généralement des sources d’atomes tétraédriques (Al, Si, P, etc.),
le SDA, le minéralisateur OH- ou F-, le solvant. Le mélange est ensuite chauffé dans un
autoclave en acier inoxydable sous pression autogène [28] à une température inférieure à
250 °C pendant une durée qui dépend de la cinétique de cristallisation de chaque zéolithe
(allant de quelques jours à des semaines). La cristallisation peut être divisée en trois phases,
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la sursaturation, la nucléation (ou germination), et la croissance cristalline. Ces trois phases
peuvent être influencées par plusieurs facteurs, tels que les matériaux sources, le solvant, le
SDA, la composition du gel, le pH, la température, et le temps de cristallisation [29, 30].
Après le filtrage et le séchage du produit final, la zéolithe récupérée n’est pas prête pour les
applications en raison de la présence du SDA dans les pores. Afin de libérer cette porosité,
une phase de calcination (élimination du SDA par thermolyse) est requise.

1.1.3 Propriétés des zéolithes
1.1.3.1 Propriétés physico-chimiques générales

Les zéolithes sont des minéraux cristallins qui font partie des tectosilicates. L’architecture
de leur charpente est composée de tétraèdres TO4 (T = Si, Al, Ge...) reliés par des atomes
d’oxygène. Pour une structure purement silicique, la combinaison d’unités TO4 (T = Si)
conduit à la silice de composition chimique (SiO2). La substitution d’un silicium (au degré
d’oxydation +IV) par un aluminium (au degré d’oxydation +III) induit une charge négative
dans la charpente qui est compensée par des espèces cationiques dites extra-charpente (de
nature inorganique et/ou organique). La composition chimique des zéolithes peut être exprimée
par la formule suivante :

Aa+
xBb+

yCc+
z [Si1-nAlnO2] mH2O

Cations extra-charpente Charpente Eau physisorbée
Avec : A, B, C... différents cations extra-charpente de valences respectives a, b, c . . . et qui
vérifient l’équation suivante :

x× a+ y × b+ z × c+ · · · = n (1.1)

m est le nombre de molécules d’eau adsorbées dans la charpente et qui solvatent les espèces
cationiques extra-charpente. Généralement, cette quantité d’eau dépend de la nature chimique
des cations et de leur concentration, des conditions thermodynamiques (P, T) du milieu
environnant et de la topologie zéolithique.
Par convention, la composition chimique d’une zéolithe est décrite à l’aide du rapport (Si/Al)
compris dans l’intervalle [1,∞[. Le rapport Si/Al = 1 où le nombre d’atomes d’aluminium par
maille élémentaire est identique au nombre d’atomes de silicium traduit une stricte alternance
de tétraèdres de silicium et d’aluminium dans les charpentes. Expérimentalement, c’est le
rapport Si/Al le plus faible que l’on peut obtenir dans une zéolithe. La règle connue sous le
nom de «Loewenstein» interdit les liaisons Al-O-Al [31]. Il est à noter que la composition
chimique des zéolithes peut être modifiée en post-synthèse, ainsi le rapport Si/Al peut être
augmenté en dealuminant la structure [32, 33].
Cette modification du rapport Si/Al impacte largement les propriétés de la zéolithe, comme
la stabilité thermique, le caractère acido-basique de Lewis et de Brønsted [34], le caractère
hydrophile [35], sa réactivité chimique, sa capacité d’échange cationique [36]. . .. Voilà
quelques exemples qui montrent dans quelle mesure ces propriétés changent avec le rapport
Si/Al :

— En ce qui concerne la stabilité thermique, les zéolithes de faible rapport Si/Al se
dégradent à partir 700 °C, alors que celles purement siliciques (Si/Al≈ ∞), telle que la
silicalite, sont stables jusqu’à 1300°C.
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FIGURE 1.1 – Représentation d’un tétraèdre TO4.

— Les zéolithes de faible rapport Si/Al sont instables en milieu acide, tandis que les
zéolithes à haute teneur en silice sont stables dans les acides minéraux, mais instables
en solution basique.

— Bien que la concentration des sites acides diminue avec l’augmentation du rapport
Si/Al, la force de l’acide et les coefficients d’activité protonique augmentent avec la
diminution de la teneur en aluminium.

— Les zéolithes à faible teneur en silicium sont hydrophiles, tandis que les zéolithes à
haute teneur en silicium sont hydrophobes.

1.1.3.2 Propriétés structurales

L’architecture zéolithique est formée d’un arrangement tridimensionnel de tétraèdres
TO4 (où T désigne l’atome central du tétraèdre qui est le plus souvent Si ou Al (figure
1.1)) interconnectés par des atomes d’oxygène qui se situent aux sommets de ces tétraèdres.
Ces derniers, sont appelés communément unités primaires de construction ’PBUs (Primary
Building Units)’. Généralement, ces tétraèdres sont considérés rigides avec un angle T-O-T
proche de 109°, et une longueur de liaison T-O qui dépend de l’atome T. Dans le cas du
tétraèdre [SiO4], la longueur d(Si-O)≈1,58-1,64Å [24], et dans le cas du tétraèdre [AlO4], la
longueur d(Al-O)≈1,73Å [37, 38].
L’enchaînement de ces tétraèdres donne naissance à des unités secondaires de construction

(’SBUs’ Secondary Building Units), qui sont des fenêtres de différentes formes [39], dont
les plus fréquentes sont formés respectivement par un enchaînement de 4, 6, 8, 12, et 14
atomes T (figure 1.2). L’arrangement des SBUs forme des unités composites de construction
’CBU’ [40] qui forment les 253 topologies zéolithiques avec des micropores en forme de
canaux et/ou de cages (figure 1.4) de taille inférieure à 20 Å (figure 1.3) [41].

D’après les règles établies par l’IUPAC en 1978 [43], chaque topologie est désignée par
un code composé de trois lettres majuscules. Ces codes sont généralement dérivés des noms
des matériaux types. L’attribution de ces codes à une topologie donnée est soumise à l’examen
et à l’approbation de la Commission de structure de l’IZA (Association Internationale des
Zéolithes) [44]. Pour les charpentes distordues, le code à 3 lettres est précédé d’un tiret [45].
Ces topologies zéolithiques sont caractérisées par la densité de la charpente ’FD (Framework
Density)’, définie par le nombre d’atomes T dans un volume de 1000Å

3
. Ce nombre se situe

entre 12,6 et 20,6 atomes T pour les structures zéolithiques avec une porosité entièrement
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FIGURE 1.2 – Représentation des unités secondaires de construction SBUs.

FIGURE 1.3 – Représentation des exemples de charpentes zéolithiques avec leur taille de
pore [42].

interconnectée.

Les zéolithes sont classées soit selon les dimensions des pores, qui peut être mono- (1D),
bi- (2D) ou tridimensionnelle (3D) (figure 1.5) [42].
Une autre façon de classer les zéolithes est celle basée sur le nombre d’atomes T dans les

ouvertures de pores les plus larges. Il y a généralement quatre catégories, les zéolithes à petits,
moyens, larges, et extra-larges pores qui possèdent respectivement sur leurs ouvertures, 8, 10,
12, et plus que 12 atomes T (figure 1.6).

1.1.3.3 Applications

Les zéolithes sont des matériaux versatiles avec un grand potentiel d’application, ils sont
largement impliqués dans la protection environnementale en tant qu’adsorbants sélectifs
des polluants toxiques. Cette propriété est aussi exploitée dans la catalyse, les procédés de
traitement de gaz, comme la séparation, par exemple l’adsorption par inversion de pression
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FIGURE 1.4 – Exemples des différentes topologies zéolithiques avec leurs unités de construc-
tion.

désignée en anglais par l’acronyme PSA ’Pressure Swing Adsorption’ [46], la purification
et le séchage des gaz. Ils sont également utilisés comme agents détergents, dans l’industrie
pétrochimique en tant que catalyseurs hétérogènes [47], dans le domaine biomédical en tant
que détoxifiants ou comme matrices pour transporter du principe actif, dans l’agriculture en
tant que fertilisants du sol, dans le stockage d’énergie thermochimique ou mécanique [48]. . .
la table 1.1 regroupe quelques exemples d’application des zéolithes.

1.2 Faujasite

1.2.1 Composition chimique
La faujasite (code international FAU) fait partie des zéolithes les plus étudiées, en par-

ticulier pour sa large porosité et la possibilité de faire varier le rapport Si/Al dans un grand
intervalle. Ce matériau existe à l’état naturel [57] comme à l’état synthétique [58]. La formule
chimique générale d’une maille élémentaire s’écrit :

Mm+
x/m[Si192−xAlxO384].yH2O (1.2)

où M représente le cation extra-charpente, et y la quantité d’eau.
Les différents types de la FAU sont reportés dans la table 1.2 en fonction du rapport Si/Al [59].
En particulier, la FAU de rapport Si/Al égal à 4 est appelé EMO.

1.2.2 Structure
La charpente de la faujasite (figure 1.7) est le résultat de l’enchaînement séquence de cages

sodalites séparées par des prismes hexagonaux. Une cage sodalite est un octaèdre tronqué
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TABLE 1.1 – Exemples d’application de différentes zéolithes et leur description.
Type Application Description

LTA Détergent Cette application exploite la capacité des zéolithes à échan-
ger leurs cations pour éliminer et encapsuler d’autres cations
comme Ca2+ et Mg2+ qui durcissent l’eau de lavage, plu-
tôt que les polyphosphates qui provoquent la prolifération
d’algues dans les lacs et les rivières. La même propriété
est utilisée pour l’élimination des métaux lourds toxiques
(exemple Pb2+, Cd2+, et Zn2+) présents dans l’environne-
ment [49].

FAU, ZSM-
5, FER,
MOR

Pétrochimie Les zéolithes de faible rapport Si/Al sont largement utilisées
comme catalyseurs hétérogènes dans les processus de cra-
quage [50], alkylation [34], isomérisation [51], hydratation
et condensation [47]. . .

ZSM-5,
MFI

Dépollution d’air L’élimination des formes NOx émises par des véhicules,
grâce à des zéolithes [52].

NiY Dépollution d’air Les zéolithes échangées au Ni2+ adsorbent sélectivement les
composés soufrés afin de réduire les émissions de SO2 liées
aux transports, et donc les effets néfastes des « pluies acides
» sur les rivières et les façades des bâtiments [53].

LTA, MFI Capteurs de gaz L’adsorption de gaz modifie la constante diélectrique des
zéolithes. Ainsi, ces matériaux peuvent être exploités comme
capteurs pour déterminer la concentration d’un gaz donné
[54].

HEU Agriculture Les zéolithes échangées avec K+ et NH4
+ peuvent être uti-

lisées comme fertilisants qui fournissent des minéraux aux
plantes à partir de sols avec une cinétique de libération
contrôlée [55].

FAU Séparation de gaz L’azote (≈ 80% de l’air) est préférentiellement adsorbé par
rapport à l’oxygène par une zéolithe en raison de son moment
quadripolaire électrique moléculaire beaucoup plus grand et
permet ainsi à l’oxygène de se séparer de l’air [56].

TABLE 1.2 – Différents types de la FAU en fonction du rapport Si/Al.
Si/Al Type

1 LSX (Low Silica X)

1 < Si/Al ≤1,5 X

1,5 < Si/Al ≤3 Y

3 < Si/Al ≤5,6 HSY (High Silica Y)

> 5,6 USY (Ultra Stable Y)

12



FIGURE 1.5 – Exemples de zéolithes avec des systèmes poreux 1D, 2D ou 3D. Chaque ligne
correspond à une directions dans l’espace.

formé de 24 tétraèdres TO4. Le diamètre de la cavité sodalite dépend du rapport Si/Al, il est
d’environ 6,5 Å. Cet arrangement des cages donne naissance à des supercages d’un diamètre
de 12,5 Å environ. Les supercages sont interconnectées par des fenêtres dodécagonales de
diamètre approximatif 7,4 Å. L’accessibilité est liée à la taille de la fenêtre que la molécule
doit traverser (ici la fenêtre à 12T) et le diamètre cinétique de cette molécule. Ce diamètre est
lié à la possibilité qu’une molécule entre en collision avec une autre molécule (libre parcours
moyen).
La symétrie de la maille élémentaire est cubique, de groupe de symétrie Fd3m, d’environ 25

Å de côté (selon le rapport Si/Al). La maille s’organise en 16 prismes hexagonaux, 8 cages
sodalites et 8 supercages, dans lesquelles les cations extra-charpente peuvent être localisés
sur plusieurs sites cristallographiques. On peut distinguer les sites principaux regroupés dans
la table1.2.2 et visualisés sur la figure 1.8.
Le nombre total des localisations cationiques disponibles est supérieur au nombre des

cations extra-charpente nécessaires pour assurer l’électroneutralité de la maille zéolithique.
Alors, toutes les positions ne sont pas occupées simultanément, par conséquent, plusieurs
distributions cationiques sont possibles. La distribution la plus probable dépend des conditions
de température et de pression, ainsi que de la nature chimique du cation de compensation.
Ainsi, elle est un des facteurs clefs pour comprendre le mécanisme d’adsorption et la sélectivité
de la faujasite.
Comme mentionné précédemment, les cations extra-charpente peuvent être de différentes
natures (monovalents, bivalents ou/et trivalents). Le plus souvent les zéolithes cationiques
sont synthétisées dans une forme sodique, avec Na+ pour cation compensateur de charge. La
zéolithe peut par la suite subir un échange cationique où les cations compensateurs de charge
Na+ sont remplacés entièrement ou partiellement par des cations différents.
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FIGURE 1.6 – Classification des topologies zéolithiques selon l’ouverture de pore le plus
large.

1.2.3 Cations de compensation de charge dans la faujasite
Les faujasites échangées avec les cations de différente nature chimique ont été largement

étudiées au cours des quarante dernières années, en raison de leur utilisation dans les procédés
de séparation de gaz et de catalyse dans les industries pétrochimiques. La distribution de ces
cations dans la charpente est l’un des aspects clés pour la compréhension des mécanismes
d’adsorption. De nombreuses méthodes expérimentales et, plus récemment, de simulation,
ont été mises en œuvre pour localiser les cations dans différents cas de figure : zéolithes
déshydratées, hydratées, chargées d’adsorbats [60, 61].
Globalement, la distribution cationique se fait de telle façon que les interactions cation-
charpente soient maximisées et les répulsions électrostatiques cation–cation minimisés.
La distribution des cations de sodium dans la faujasite est la distribution la plus étudiée
dans la littérature, ce qui peut s’expliquer par le fait que le faujasite sodique représente le
précurseur de presque toutes les zéolithes échangées. La localisation des cations est effectuée
soit par voie expérimentale en utilisant des méthodes analytiques comme la DRX, la RMN
(Résonance Magnétique Nucléaire), la diffraction de neutrons, ou l’EXAFS (Extended X-Ray
Absorption Fine Structure), soit par simulation atomique classique grâce aux paramètres de
champ de force disponibles pour ce cation.
Généralement, la localisation des cations de sodium dépend du rapport Si/Al, et à la présence
ou non de molécules d’eau. La table 1.4 recense la distribution des cations Na+ dans la FAU
déshydratée en fonction du rapport Si/Al. La présence des adsorbats de taille importante
dans la supercage de la charpente perturbe cette distribution cationique, car ces molécules
tendent à attirer les cations vers la supercage, d’autant plus si ces adsorbats sont polaires
ou polarisables [61]. Le cas de la molécule d’eau est un peu plus complexe, car c’est une
molécule polaire de petite taille qui peut également accéder à la cage sodalite, ce qui a pour
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FIGURE 1.7 – Représentation des PBUs, SBUs, CBUs, et la maille élémentaire de la faujasite.

TABLE 1.3 – Les différents sites cristallographiques dans la faujasite.
Site cristallographique Description Multiplicité

I situé au centre du prisme hexagonal reliant deux
cages sodalites

16

I’ situé à l’intérieur d’une cage sodalite près d’une
fenêtre hexagonale la reliant à une cage sodalite
voisine

32

U situé au centre de la cage sodalite 8

II situé à l’intérieur d’une supercage près d’une
fenêtre hexagonale d’une cage sodalite

32

II* situé dans le plan d’une fenêtre hexagonale
connectant une supercage à une cage sodalite

32

III situé dans une supercage près d’une fenêtre
carrée d’un prisme hexagonal connectant deux
cages sodalites.

48

III’ ce site correspond au site III parfois dégénéré
situé près d’un côté connectant deux fenêtres
carrées.

96 ou 192

IV situé au centre d’une supercage 8

V situé au centre d’une fenêtre à 12 atomes T 12
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FIGURE 1.8 – Représentation tridimensionnelle de la faujasite et la localisation des sites
cationiques.

conséquence que dans les échantillons hydratés, le site I’ est souvent occupé même pour un
faible nombre de cations par maille (Si/Al important) [63].
Les cations de lithium Li+ n’occupent pas les centres des prismes, mais ils occupent préfé-
rentiellement les sites I’ et II ainsi que le site III [64]. Les sites II sont également les sites
préférentiels pour les cations de rubidium.
Dans le cas des cations Cs+, ils n’accèdent pas au prisme hexagonal dû à l’encombrement
stérique. Contrairement aux cations Na+ qui peuvent y accéder (site I). Il en est de même pour
les sites I’ et II où les cations Cs+ et Na+ coexistent dans certains cas, plus souvent au site I’
qu’au site II. Les sites II’ et III semblent être majoritairement occupés par des cations Cs+.
Les distributions cationiques dans les échantillons hydratés sont rares dans la littérature. La
faujasite échangée particulièrement avec le potassium et les lanthanides comme La3+ et Y3+

est abordée en détail au chapitre 3.
Quelques exemples de distributions des cations alcalins, sont reportés dans la table 1.5 :
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TABLE 1.4 – La distribution des cations de sodium dans les sites cristallographiques de la
faujasite selon le rapport Si/Al.
Rapport Si/Al Ncation/maille Description

Si/Al > 5 <32 Les sites II sont préférentiels, car ils minimisent les répul-
sions électrostatiques cations-cations.

3 < Si/Al ≤ 5 33≤ N < 48 Les sites I sont les deuxièmes sites préférentiels où les ca-
tions de sodium disposent d’un environnement tétraédrique
afin de maximiser les interactions cation-charpentes [62].

2 < Si/Al ≤ 3 48< N ≤ 64 La préférence des cations vers les sites I diminue au profit
des sites I’ qui deviennent plus stables avec l’interdiction
de l’occupation simultanée des sites I et I’ du même prisme
hexagonal en raison de la répulsion cation-cation.

Si/Al < 2 > 64 L’occupation des sites III et III’ commence, avec une occu-
pation maximale des sites II et I’.

TABLE 1.5 – Quelques distributions cationiques dans les sites cristallographiques de la
faujasite X et Y avec leurs références.

système(Nombre de cations) Si/Al I I’ II III+III’ Réf

NaX(Na+=88) 1,18 9,0 8.0 31 [65]

NaY(Na+=57) 2,36 2,6 10,9 13,4 [66]

NaY(Na+=22) 4,9 6,2 15,6 [67]

Li-LSX(Li+=82) 1 32 32 15,4(III)+16,3(III’) [68]

LiY(Li+=39) 2,42 32 7.2 [69]

RbNaY(Rb+=28) 2,42 5,4 22,4 [70]

CsNaY(Cs+=38) 2,62 1,1 30 1,1 [71]
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1.3 Conclusion
Ce chapitre bibliographique a introduit un bref aperçu historique des zéolithes, depuis

leur découverte jusqu’à la mise en place d’un protocole de synthèse. Après, nous avons
présenté de façon générale le protocole de la synthèse hydrothermale de ces matériaux.
Ensuite, nous avons exposé quelques exemples de topologies zéolithiques avec leurs unités
structurales primaires, secondaires et composées. L’intérêt industriel de ces matériaux et
quelques exemples d’applications ont été exposés. Pour conclure ce chapitre, la topologie
de la faujasite a été particulièrement présentée en détail avec notamment la structure, les
principaux sites cristallographiques et la distribution de quelques cations alcalins dans la
charpente.
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2.1 Introduction

L’évolution considérable de la puissance du calcul des machines qui double quasiment
tous les deux ans suivant la loi empirique de Moore [1] associée au développement

fulgurant des méthodes numériques, et des logiciels de calcul, a donné naissance à une
physique et une chimie dites numériques. Cette science sur ordinateurs a prouvée son utilité,
elle est non seulement capable de valider et interpréter les résultats expérimentaux, mais aussi
de caractériser, simuler et prédire certaines propriétés, par exemple celles du transport ou
d’adsorption. Ainsi, l’outil numérique est devenu incontournable et permet de compléter les
résultats obtenus expérimentalement.
Dans ce chapitre, nous allons aborder les méthodes utilisées durant ce travail de thèse. Le point
commun à toutes ces méthodes est une description à l’échelle atomique du système étudié.
Deux grandes familles peuvent être définies. Tout d’abord les méthodes dites classiques qui
sont basées sur la connaissance des paramètres d’un champ de force à savoir la Mécanique
Moléculaire (MM) et le Monte Carlo (MC). L’autre famille de méthodes est basée sur
la résolution de l’équation de Schrödinger, comme la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité (DFT).

2.2 Méthodes de Simulation classique

2.2.1 Énergie potentielle pour le couple adsorbat/adsorbant
Pour les méthodes classiques, il est nécessaire de décrire les interactions mises en jeu entre

le couple adsorbat/adsorbant au cours de l’adsorption. Pour cela, on fait appel aux paramètres
de champ de force qui représentent un ensemble homogène de constantes d’origine empirique,
ou bien extraites des calculs ab-initio qui reproduisent minutieusement les interactions dites
verticales (adsorbat-adsorbant) et latérales( adsorbat-adsorbat et adsorbant-adsorbant).
Bien entendu, la partie onéreuse en temps de calcul est celle qui correspond à la contri-
bution électronique reposant sur la résolution de l’équation de Schrödinger. Ainsi, le fait
d’approximer la Surface d’Énergie Potentielle (PES) au voisinage de l’équilibre par rapport
aux coordonnées internes (distance, angle, rotation) permet de déduire une expression de la
fonction d’énergie potentielle qui simule le mieux possible la vraie PES du système. Certes,
cette stratégie ne prend en compte qu’implicitement l’information sur les électrons de valence.
Ceci se traduit par une perte au niveau de la réactivité chimique et/ou du transfert électronique
entre adsorbat et adsorbant, mais en contrepartie, permet d’économiser énormément de temps
de calcul. La construction et la qualité du champ de force développé dépend de sa forme
analytique, de la topologie du système en question, et de la nature des liaisons mises en jeu.
Ceci explique la disponibilité de plusieurs champs de force relatifs aux différents domaines
d’application. On invoquera à la fin de cette partie quelques exemples de champs de force
spécifiques à la faujasite avec différents adsorbats.
Généralement, l’énergie potentielle du couple adsorbat/adsorbant contient deux contributions :
intramoléculaire et intermoléculaire. L’expression générale s’écrit comme :

Etotale = Eintramoléculaire + Eintermoléculaire (2.1)

Dans la partie qui suit, chaque contribution va être présentée séparément.
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2.2.1.1 Contributions intramoléculaires

Les interactions intramoléculaires sont de nature liante, c’est-à-dire, qu’elles se mani-
festent entre les atomes liés par une ou plusieurs liaisons covalentes au sein de la même
molécule. Ces interactions sont responsables de la stabilité, de la rigidité et/ou de la flexibilité
intrinsèque de l’adsorbat ou de l’adsorbant durant l’adsorption. Puisque la configuration
change selon plusieurs coordonnées internes (distance interatomique, angle entre deux liai-
sons, angle de torsion) selon la figure 2.1, l’interaction intramoléculaire contient elle-même
quatre contributions, dont l’expression est :

Eintramoléculaire = Eélongation + Eangle + Etorsion + Ecore−shell (2.2)

FIGURE 2.1 – Schématisation des différentes contributions intramoléculaires où les atomes
1,2,3,4 sont représentés par des sphères colorées et les liaisons par des traits.

Eélongation : contribution à deux corps, dont l’énergie est associée à l’élongation d’une
liaison par rapport à sa distance d’équilibre, par exemple, sur la figure 2.1, entre les atomes 3
et 4. Selon l’ordre de développement du potentiel, on trouve différentes formes pour modéliser
cette élongation, le plus simple est la forme harmonique, qui s’écrit par une sommation des
termes quadratiques qui porte sur toutes les liaisons du système étudié :

Eélongation =
1

2

∑
i

Kr,i(ri − r0,i)
2 (2.3)

Avec :
ri : distance entre les atomes liés exprimée en Å.
r0,i : distance d’équilibre pour la liaison i exprimée en Å
Kr,i : constante de force d’élongation de la liaison i. Elle s’exprime en kJ.mol−1.Å

−2
ou

kcal.mol−1.Å
−2

Si l’on tient compte de l’énergie de dissociation à longue portée, le potentiel de Morse (figure
2.2) est le meilleur candidat dont l’énergie s’écrit sous la forme :

Eélongation =
∑
i

Di,e[1− e−α(ri−r0,i)]2 (2.4)
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Avec :
ri : distance entre les atomes liés exprimée en Å
r0,i : distance d’équilibre pour la liaison i exprimée en Å
Di,e : profondeur du potentiel et qui représente l’énergie de dissociation.

α =
√

Ke
De

: paramètre mathématique qui contrôle la vibration de liaison avec Ke une constante
de la force au minium du potentiel.

FIGURE 2.2 – Représentation du potentiel de Morse pour différentes liaisons [2].

Eangle : contribution à 3 corps qui a été développée pour pouvoir relaxer la charpente, et
qui est associée à la déformation angulaire par rapport aux angles de valence standards (figure
2.1 entre les atomes 1,2, et 3). En l’occurrence, dans le cas de la faujasite, ces deux séries
d’atomes représentent les liaisons Si-O-T avec T(Al,Si). Qui est également modélisée de façon
standard par un potentiel harmonique exprimé par une sommation de termes quadratiques,
comme le montre l’équation suivante :

Etorsion =
∑
i,j,k

Kθ,ijk(θijk − θ0,ijk)
2 (2.5)

avec :
θijk : l’angle de valence séparant les atomes i, j et k (figure 2.3) exprimé en degrés
θ0,ijk : l’angle de valence d’équilibre séparant les mêmes atomes i, j et k exprimé en degrés
Kθ,ijk : la constante de force de déformation angulaire. Elle s’exprime en kJ.mol−1.deg−2 ou
kcal.mol−1.deg−2

Etorsion : terme à 4 corps qui correspond à l’énergie de torsion diédrale, qui concerne la
rotation de l’angle φ1,2,3,4 (figure 2.4) entre les plans P1 et P2 définis par les atomes 1-2-3
et 2-3-4 respectivement. Pour le modéliser, plusieurs champs de forces utilisent une série de
Fourier à 3 termes afin de rendre compte du potentiel d’interaction 1-4, dont l’expression
s’écrit :

Eangle =
∑
i

Vn,i(1 + cos (n′iφi − φ0,i)) (2.6)
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FIGURE 2.3 – Représentation de l’angle de valence entre les atomes i, j et k.

FIGURE 2.4 – Représentation conventionnelle de Neumann vue de 2 vers 3.

Avec :
φi : angle dièdre considéré exprimé en degrés
φ0,i : angle de phase exprimé en degrés
ni : périodicité de la rotation (ordre de la série de Fourier). Souvent, n = 1, 2, 3 ou 4.
Vn,i : la constante de torsion, elle s’exprime en kJ.mol−1 ou kcal.mol−1

Ces paramètres (φ0,i, ni et Vn,i) dépendent de la nature de la liaison et de celle des atomes liés.

Ecore-shell : contribution intra-atomique, qui a été développée par [3], afin de reproduire les
propriétés diélectriques des polymorphes de quartz, et qui est transférable aux zéolithes et à
d’autres matériaux siliciques. C’est un terme qui est associé à la polarisabilité atomique des
solides de caractère ionique, comme dans le cas de l’oxygène dans une charpente zéolithique.
Dans ce modèle (figure 2.5) l’atome d’oxygène réalise le couplage d’une entité chargée
positivement qu’on appelle core (noyau + les électrons de cœur) lié à un shell de masse nulle
et chargé négativement (les électrons de valence) par un ressort de constante de raideur k.
L’expression mathématique de ce couplage s’écrit comme :

Ecore−shell = k(rcore − rshell)2 (2.7)

Avec k une constante de force exprimée en kJ.mol−1.Å
−2

ou kcal.mol−1.Å
−2

, tandis que,
rcore et rshell représentent respectivement le rayon du core et du shell.
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FIGURE 2.5 – Représentation schématique du modèle core-shell pour un atome polarisable.

2.2.1.2 Contributions intermoléculaires

Après avoir décrit les principales interactions intramoléculaires responsables de la stabilité
et la flexibilité de l’adsorbat et l’adsorbant séparément, il est temps d’entamer une description
de la contribution intermoléculaire qui est responsable de la condensation des fluides sur les
surfaces. Ces interactions ont lieu entre les systèmes non liés chimiquement (y compris les
atomes non liés de la même molécule), dont la nature de la force de liaison peut être attractive
et/ou répulsive. On cite principalement les interactions de Van der Waals et de polarisation qui
se produisent quel que soit le couple adsorbat/adsorbant, par conséquent, elles peuvent être
considérées comme des interactions non spécifiques. À l’inverse, l’interaction coulombienne,
et l’interaction hydrogène sont classées comme des interactions spécifiques, car la première
ne se produit que dans le cas où se manifestent des charges électrostatiques, alors que la
deuxième implique la présence d’un atome d’hydrogène près d’un atome très électronégatif
comme l’oxygène, l’azote, ou le fluor. L’expression générale du potentiel intermoléculaire
peut s’écrire comme :

Eintérmoleculaire = EV dW + Erépulsive + Epolarisation + Eéléctrostatique + Ehydrogéne (2.8)

La partie suivante contient des explications générales et non exhaustives de chaque terme et
leur rôle au cours de l’adsorption.

EVdW : contribution attractive, associée aux interactions de faibles intensités qui agissent
à longue portée entre les multipôles (induits et/ou permanents), dont l’expression générale va
jusqu’à l’interaction dipôle-octopôle s’écrit comme :

EV dW = −A
r6
− B

r8
− C

r10
(2.9)

où r est la distance entre l’adsorbat et l’adsorbant exprimée en Å, tandis que, A, B, et C sont
des constantes caractéristiques du couple adsorbat-adsorbant.
Le premier terme en r-6 dans l’équation 2.9 décrit les interactions dipôle-dipôle, le deuxième en
r-8 décrit l’interaction dipôle-quadrupôle en cas d’adsorbats avec un moment quadripolaire (où
les barycentres des charges positives et négatives coïncident) comme dans les molécules CO2,
H2, N2, F2 [4]. Le troisième terme en r-10 décrit le couple d’interaction quadripôle-quadripôle
et dipôle-octopôle comme pour le cas du méthane [5], [6] et [7].

Erépulsive : contribution répulsive, associée à l’interaction à très courte distance entre
l’adsorbat et d’adsorbant due à la superposition des nuages électroniques qui peut s’expliquer
par le principe d’exclusion de Pauli [8]. Ce principe interdit la coexistence de deux fermions
(généralement deux électrons) dans le même état quantique. Cette contribution est le plus
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souvent modélisée par une fonction exponentielle de Born–Mayer [9] (l’expression 2.10), ou
tout simplement par un terme en r-12 (l’expression 2.11) :

Erépulsive = B.e−br (2.10)

ou :
Erépulsive =

B

r12
(2.11)

avec B, et b des constantes caractéristiques du couple adsorbat-adsorbant. En outre, il existe
des formes de potentiels hybrides qui regroupent les deux contributions attractive et répulsive
dans la même fonction, notamment, le potentiel le plus célèbre de Lennard-Jones (LJ) 12-6
(figure 2.6). Ce dernier peut se définir par trois expressions mathématiquement différentes,
mais physiquement équivalentes :

ELJ =
B

r12
ij

− A

r6
ij

(2.12)

ELJ = εij((
re,ij
rij

)12 − 2(
re,ij
rij

)6) (2.13)

ELJ = 4εij((
σij
rij

)12 − (
σij
rij

)6) (2.14)

εij représente l’énergie du système à la position d’équilibre (l’énergie minimale), σij et
re,ij représentent le diamètre de collision (la distance pour laquelle l’énergie s’annule) et la
distance à laquelle l’énergie du système est minimale (r = re,ij = 21/6 × σij) respectivement
(figure 2.6). Les paramètres εij , σij , et re,ij sont spécifiques à chaque couple adsorbat/adsorbant.
Cependant, ils sont souvent présentés pour chaque particule (atome, ion. . . ) séparément. Pour
le couple adsorbat/adsorbant, ils sont généralement calculés suivant les règles de combinaison
de Lorentz-Berthelot exprimées par :

εij =
√
εiεj (2.15)

et
σij =

σi + σj
2

(2.16)

D’autre part, le potentiel de Buckingham est une autre forme possible qui permet de
décrire l’interaction dispersion-répulsion, dont l’expression s’écrit :

Ebuck = B.e−br − A

r6
(2.17)

Epolarisation : cette contribution est le résultat de la redistribution de la densité de charge
de l’adsorbat sous l’effet du champ électrique local crée par l’adsorbant [10], son expression
mathématique générale s’écrit comme :

Epolarisation = −1

2

∑
i

µiE
0
i = −1

2

∑
i

αiEiE
0
i (2.18)

Ei représente le champ électrique total crée par l’adsorbant, E0
i le champ électrique local sur

l’atome dû aux atomes de voisinage et µi le moment dipolaire induit de l’adsorbat. Ce dernier
est relié au tenseur de polarisabilité αi de l’adsorbat par la relation suivante :

µi = αiEi (2.19)
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FIGURE 2.6 – Représentation graphique du potentiel de Lennard-Jonnes.

Eélectrostatique : contribution à longue portée, qui est associée à l’interaction entre les charges
électriques. Elle est calculée par la loi du Coulomb :

Eélectrostatique =
∑
ij

qiqj
4πε0rij

(2.20)

qi et qj sont les charges des particules i et j respectivement, ε0 est la permittivité du vide, et rij

la distance séparant les particules.
Ehydrogène : La liaison hydrogène est essentiellement de type électrostatique, pour au

moins 2/3 de l’énergie de liaison. Elle implique spécifiquement et uniquement les atomes
d’hydrogène dont la très petite taille et la tendance à se polariser positivement permettent
une interaction assez intense avec les atomes électronégatifs voisins, dont l’énergie est
généralement comprise entre 10 et 40 kJ.mol−1. La liaison hydrogène est plus forte que
les liaisons de Van der Waals (1 à 4 kJ.mol−1), mais largement plus faible que les liaisons
covalentes (100 à 800 kJ.mol−1).

2.2.2 Techniques pour le calcul des interactions à longue portée
Dans cette partie, nous présentons quelques techniques numériques utilisées afin de

surmonter les difficultés et les contraintes imposées sur les simulations, comme les effets
de bord (l’effet de taille) et l’effet de l’application du rayon de coupure sur les interactions
à longue portée, notamment pour les interactions électrostatiques. Ces techniques seront
utilisées pour les méthodes classiques et pour les méthodes ab-initio.

2.2.2.1 Conditions aux limites périodiques

L’un des objectifs principaux de la simulation moléculaire est de calculer les observables
macroscopiques du système à étudier à l’équilibre, mais il reste quelques contraintes qui
empêchent les résultats des calculs d’être suffisamment représentatifs par rapport à l’expé-
rience. On pense en particulier à la limite de la capacité calculatoire des machines sur des
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FIGURE 2.7 – Représentation schématique des conditions aux limites périodiques.

systèmes dont la taille varie de quelques centaines pour les calculs quantiques à quelques
millions d’atomes pour les calculs classiques. Cela implique que les résultats obtenus pour ces
tailles sont statistiquement loin de la limite thermodynamiques obtenues lorsque le nombre
de particules est de l’ordre de ≈ 1023 dans une mole de matière.
La deuxième difficulté, de nature fondamentale, est celle de la taille de l’échantillon ma-
croscopique où les phénomènes de volume sont prépondérants du fait de la présence de la
majorité des particules à l’intérieur du volume. Au contraire, pour systèmes simulés la taille
est nanométrique, donc les effets de surfaces ne sont plus négligeables [11] du fait de la
présence d’un nombre important de particules au niveau de la surface par rapport au nombre
total de particules.
Afin de simuler le comportement volumique et surmonter ces obstacles, on applique des
conditions aux limites périodiques, dont le principe est de considérer une boîte de simulation
avec N particules qui se réplique à l’infini dans toutes les directions spatiales. Les nouvelles
boîtes sont appelées "boîtes images", tandis que la boîte principale est appelé "boîte primitive"
qui correspond à la maille élémentaire de l’adsorbant. Le principe est schématisé sur la figure
2.7.
Une fois que les particules (exemple les sphères bleues ou grises) quittent la boîte principale

(la maille), elles sont instantanément remplacées par leurs images sur le côté opposé de la
même boîte. Par conséquent, chaque particule de la boîte primitive interagit non pas seulement
avec les (N-1) particules de la même boîte, mais également avec toutes les particules dans les
boîtes images. Dans ce cas, l’expression générale de l’énergie d’interaction intermoléculaire
totale s’écrit :

Einter−totale =
1

2

∑
i,j,v

Eintermoléculaire(|rij~ + v(a, b, c)~L|) (2.21)

où L la taille de la boîte primitive, et v(a, b, c)~ un vecteur arbitraire avec a, b, c des entiers
qui localisent les boîtes images du système. Par convention le vecteur v(0, 0, 0)~ représente la
boîte primitive.
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Eintermoléculaire : représente la contribution intermoléculaire (figure 2.8). Cette approximation a
un prix sur nos calculs qu’on discutera dans la section suivante.

2.2.2.2 Troncature de l’interaction

L’application des Conditions aux Limites Périodiques (CLP) élimine le problème des
effets de bords, mais en revanche, multiplie la taille du système à l’infini, ce qui implique
une infinité d’interactions de paire (l’expression 2.21). Ainsi, il apparaît des corrélations
non physiques comme montré dans les travaux de [12]. Ces derniers ont mis en évidence
une erreur systématique dans les prédictions obtenues par simulation MC et de dynamique
moléculaire sur des fluides denses, due à l’anisotropie de la fonction de distribution radiale
g(r).
L’interaction va donc être tronquée à une distance donnée pour surmonter ce problème. Cette
troncature est faite soit de manière sphérique ou par la convention d’image minimum. La
troncature sphérique permet de considérer une sphère de rayon "rc" appelé communément
rayon de coupure (typiquement entre 8-12 Å). Cette sphère est centrée sur la particule à
considérer. En ce qui concerne cette méthode, il existe deux façons possibles pour tronquer
l’interaction. La plus simple propose que le potentiel s’annule au-delà de rc, dont l’expression
peut s’écrire comme :

Etronquée
inter (r) =

{
Eintermoléculaire(r) r ≤ rc (2.22a)
0 r > rc (2.22b)

Il faut être vigilant dans l’application de cette troncature pour les calculs de dynamique molé-
culaire, car il peut résulter des erreurs sur le potentiel intermoléculaire dues à la discontinuité à
la position rc. Au contraire dans les calculs MC, Cette stratégie est tolérable, mais en conjonc-
tion avec les méthodes de sommation d’Ewald (voir 2.2.2.3) pour le calcul des contributions à
longue portée sensible à cette coupure, notamment, l’interaction électrostatique.
Cette façon de procéder n’est pas valide pour les calculs MD, car il en résulte une contribution
divergente à la pression dont l’expression est proportionnel à rc

-n. Cette divergence peut
fausser largement les propriétés thermodynamiques du système comme prouvé par Smit et
al. [13] qui ont montré que le caractère critique du système (température et pression critiques)
sont modifiés en appliquant cette coupure. Pour contourner cela, ils ont proposé une correction
constante Etail

intermoléculaire(rc) à l’expression du potentiel, qu’on peut exprimer de la manière
suivante :

Etronquée
inter (r) =

{
Eintermoléculaire(r)− Etail

intermoléculaire(rc) r ≤ rc (2.23a)
0 r > rc (2.23b)

La deuxième stratégie de troncature possible est celle qu’on appelle la convention d’image
minimum (Minimum Image Convention), où l’on considère une boîte fictive centrée sur la
particule, dont la distance de coupure maximum doit être inférieure à la moitié de la taille de
la boîte. Ceci va impliquer que la particule n’entre pas en interaction avec ses images dans les
boîtes voisines (figure 2.7).
Ainsi, la réduction du nombre d’interactions rend les calculs techniquement faisables, mais
fait perdre de l’information sur les interactions à longue portée. C’est pourquoi l’on applique
les méthodes de sommation d’Ewald.
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2.2.2.3 Méthodes de sommation d’Ewald

Les méthodes de sommation d’Ewald ont été introduites en 1921 par [14] pour calculer
correctement les interactions à longues portées dans les systèmes périodiques avec un potentiel
tronqué. Notamment la contribution électrostatique dont l’expression peut s’écrire pour un
système de N particules avec une maille cubique de taille L et de volume V :

Eeléctrostatique =
1

2

′∑
v

N∑
i

N∑
j

qiqj
4πε0|rij,v~ |

(2.24)

avec |rij,v~ |= |rij~ + v(a, b, c)~L| = |ri~ − rj~ + aLx~ + bLy~+ cLz~| la distance interparticulaire,
v(a, b, c)~ le vecteur qui caractérise chaque boîte du système (par convention v(0, 0, 0)~ carac-
térise la boîte primitive), et le prime sur la sommation représente la somme d’interaction
sur toutes les boîtes images v et sur toutes les particules i et j. Cette méthode propose de
décomposer la série de l’expression 2.24 en deux séries qui convergent rapidement, plus une
constante donnée par les expressions :

EEwald
electro = 1

2

∑N
i,j

∑
v

qiqjerfc(α|rij,v~ |)
|rij,v~ | + 1

2πV

∑N
i,j qiqj

∑
m6=0

e(−(mπ
α

)2+2miπ(|ri~−rj~))

m2 −
α√
π

∑N
i q

2
i

(2.25)
avec m(i, j, k)~ un vecteur de l’espace réciproque, et erfc(r) = 1− 2√

π

∫ r
0
exp(−u2)du qui

représente la fonction d’erreur complémentaire [15].
L’interprétation physique de cette décomposition, est que pour un système électriquement
neutre (

∑
i qi = 0), chaque charge ponctuelle est représentée dans l’espace réel par une

distribution de charge gaussienne centrée sur la particule et de même intensité de charge, mais
de signe opposé tel que ρ(r) = −ρ(q) (figure 2.8), avec ρ(r) donné par l’expression [16] :

ρGaussi (r) = qiα
3 exp(−(αr)2)√

π3
(2.26)

avec α paramètre positif qui contrôle la largeur de la distribution. Ces distributions de charges
introduites permettent un écrantage des interactions de longue portée entres les charges
ponctuelles et leurs images. Par conséquent, les sommes dans l’expression 2.25 convergent
rapidement. Pour contrebalancer l’effet des distributions gaussiennes introduites, d’autres
distributions de charge sont introduites. Ces derniers sont de mêmes intensités, mais de signes
opposés.

2.2.3 Minimisation d’énergie par l’approche de mécanique moléculaire
En classique, l’une des premières techniques de simulation moléculaire appliquée sur les

zéolithes est celle de la MM. L’objectif de cette technique est la minimisation de l’énergie
totale en utilisant un champ de force adapté au système. Le calcul de ce minimum n’est pas
toujours trivial, car il faut s’assurer que le système ne soit pas dans un minimum local (figure
2.2.3). Du point de vue pratique, cette méthode est moins coûteuse en termes du temps de
calcul. Il en résulte une conformation optimale, c’est-à-dire que les positions des atomes de la
zéolithe correspondent à l’énergie la plus basse. Cette minimisation se fait à 0 K, c’est-à-dire
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FIGURE 2.8 – Représentation schématique de la décomposition des interactions électrosta-
tiques par la méthode d’Ewald [17].

FIGURE 2.9 – Représentation de l’énergie potentielle dans l’espace conformationnel à une
dimension.

que l’énergie libre calculée correspond à l’énergie interne. Alors, les résultats peuvent être
utilisés pour faire une description qualitative et non quantitative, car pour T 6= 0, les effets
d’entropie vont contribuer à la thermodynamique du système.
La MM est utilisée comme moyen d’optimisation de géométrie en se basant sur des algo-
rithmes de minimisation usuels. Ce sont les mêmes algorithmes qui sont utilisés dans les
calculs d’optimisation de géométrie quantique.

2.2.3.1 Méthode de la descente du gradient

C’est une méthode itérative considérée comme la plus simple dans l’analyse numérique,
utilisée pour optimiser la géométrie d’un système en localisant le minimum de l’énergie
potentielle. Les étapes à suivre dans cette méthode peuvent être présentées par l’organigramme
2.10 :
avec :

1. Donner une configuration initiale ri

2. Calculer l’énergie potentielle E(ri) et son gradient∇E(ri) dans la position initiale.
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FIGURE 2.10 – Organigramme qui présente les différentes étapes de la méthode de la descente
du gradient.

3. Générer une nouvelle position telle que ri+1 = ri − γi∇E(ri)

4. Vérifier la convergence :

— si oui, donc rf=ri+1

— si non, refaire la même chose pour la nouvelle position à partir de l’étape 2

Le paramètre γ est un facteur d’échelle ajustable [18], qui contrôle le déplacement de l’énergie
potentielle vers le minimum (figure 2.12). La convergence est vérifiée en se basant sur les
critères suivants :

— Le gradient : ||∇E(ri)|| ≈ 0

— L’énergie : |E(ri)− E(ri+1)| ≈ 0

— Le déplacement : |ri − ri+1| ≈ 0

Cependant, cette méthode souffre de quelques limitations telles que :

1. Une convergence très lente et le mauvais choix du paramètre γ peut faire rater le
minimum.

2. Si on l’applique sur une fonction comme l’énergie potentielle, la minimisation peut
finir sur un point d’équilibre instable.

3. La grande mémoire requise pour les systèmes de grande taille.

Pour répondre à cela, la méthode du gradient conjugué a été proposée.

2.2.3.2 Méthode du gradient conjugué

Cette méthode a été introduite pour la première fois en 1950 par Cornelius Lanczos,
Eduard Stiefel et Magnus Hestenes [19], c’est une méthode itérative qui utilise l’histoire des
itérations pour accélérer la convergence vers le minimum. L’algorithme à suivre dans cette
méthode peut se résumer par l’organigramme comme suit :
avec :

1. Donner une configuration initiale ri
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FIGURE 2.11 – Organigramme qui résume les étapes de la méthode du gradient conjugué.

2. Calculer l’énergie potentielle E(ri) et son gradient ∇E(ri) dans la position initiale, et
mettre Fi = −∇E(ri) et gi=Fi, hi=Fi, et α = αi =

rTi ×ri
hTi Ari

où A est une matrice carrée
symétrique définie positive.

3. Générer une nouvelle position telle que ri+1 = ri + αFi

4. Calculer le potentiel dans la nouvelle position E(ri+1)

5. Vérifier la convergence telle que :

— Si E(ri+1) ≥ E(ri), retourner de nouveau à l’étape 3, avec α = α
2

— Si |E(ri+1)− E(ri)| ≤ ε, arrêt du calcul ( ε est le critère de convergence)

6. Calculer le facteur d’échelle par une des méthodes :
γi = (gi+1−gi)gi+1

gigi
(Méthode de Polak-Ribierre)

γi = (gi+1+gi+1)
gigi

(Méthode de Fletcher-Reeves)

7. Poser gi+1=-Fi

8. Poser hi+1 = gi+1 + γhi et Fi+1=-hi+1

Cette méthode est instable, si le système est très loin du minimum. Il est généralement
conseillé d’utiliser la méthode de la descente pour les premiers pas de la minimisation.

2.2.3.3 Méthode de Newton-Raphson

Pour un système à N particules, le meilleur scénario possible, si on utilise les méthodes
basées sur le gradient, c’est d’avoir une convergence après N pas de minimisation. En revanche,
la méthode de Newton-Raphson peut converger idéalement en un seul pas, en utilisant à la
fois, le gradient pour déterminer la direction, et la dérivée seconde pour définir la courbure de
la fonction de l’énergie potentielle. Puisque la matrice de la dérivée seconde complète définit
la courbure dans chaque direction du gradient, cette dérivée seconde peut être multipliée par
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FIGURE 2.12 – Représentation schématique de la méthode de la descente du gradient et celle
du gradient conjugué sur un plan bidimensionnel.

le gradient pour obtenir un vecteur qui se traduit directement par le minimum le plus proche.
Ceci est exprimé mathématiquement par :

rmin = r0 −H−1(r0)∇E(r0) (2.27)

où rmin est le minimum prédit, r0 est un point initial arbitraire, et H(r0) est la matrice de la
dérivée seconde de l’énergie potentielle à la position r0 (connue comme la matrice Hessienne).
Elle est donnée par l’expression suivante :

H(E(r)) =

u(x1) u(x2) . . . u(xn)


∂2

∂x21

∂2

∂x1x2
. . . ∂2

∂x1xn
E1

∂2

∂x2x1
∂2

∂x22
. . . ∂2

∂x2xn
E2

...
...

...
...

...
∂2

∂xnx1
∂2

∂xnx2
. . . ∂2

∂x2n
En

(2.28)

Puisque l’énergie potentielle est de nature anharmonique, on peut appliquer cette méthode de
manière itérative comme :

ri+1 = ri −H−1(ri)∇E(ri) (2.29)

Aussi élégant que cet algorithme puisse paraître, son application à la modélisation moléculaire
présente plusieurs inconvénients. Premièrement, les termes de la matrice Hessienne sont
difficiles à dériver et sont coûteux en temps de calcul pour les champs de force moléculaires
complexes. De plus, lorsqu’une structure est loin du minimum (où la surface d’énergie est
anharmonique), la minimisation peut devenir instable. Cette méthode, est principalement
réservée aux calculs où une convergence rapide à un minimum extrêmement précis est requise.
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2.2.4 Monte Carlo
De point de vue pratique, une simulation de MM à 0 K n’est pas représentative pour

décrire l’adsorption d’un couple adsorbant/adsorbat dans des conditions thermodynamiques
standards. Ainsi, l’effet de la température (effets entropiques) dans ces conditions joue un rôle
important dans le comportement de l’adsorbat vis-a-vis de l’adsorbant. Le deuxième obstacle
technique est celui du gap entre la description expérimentale du phénomène, qui fournit une
information macroscopique moyennée sur un grand nombre de particules et sur le temps de
mesure et de l’information extraite de la simulation atomique qui fournit une information
microscopique instantanée (densité locale, vitesse de chaque particule, l’énergie interne...).
Pour répondre à ces obstacles(et bien d’autres), on fait appel à la méthode MC qui représente
l’outil de choix pour décrire les propriétés d’équilibre d’adsorption (affinité, capacité d’ad-
sorption, sélectivité...). La technique MC a été introduite la première fois en physique de la
matière en 1953 par Nicholas Métropolis et al. [20]. C’est une approche stochastique qui
utilise les fonctions génératrices de nombres aléatoires dans le but d’échantillonner l’espace
des configurations, afin d’estimer par voie numérique des moyennes de grandeurs physiques
macroscopiques à partir des données microscopiques (nombre de particules, énergie . . . ).
La relation symbiotique entre la technique MC et l’expérience est assurée par la thermodyna-
mique statistique qui permet de lier la description microscopique du système à la description
macroscopique. Selon la nature du système et son échange d’énergie et de matière avec
son environnent, on trouve différents ensembles statistiques possibles (canonique, ensemble
de Gibbs, grand canonique...) dont chacun étant adapté à une description spécifique de ces
échanges permettant de prédire les moyennes des observables macroscopiques résultantes.
Dans la partie qui suit les ensembles usuels utilisés dans cette thèse seront décrits.

2.2.4.1 Ensemble canonique

Le premier ensemble développé pour cette méthode, est l’ensemble canonique (NVT) où le
nombre de molécules N, le volume V et la température T sont fixés. Cet ensemble modélise un
système fermé qui n’échange que de l’énergie avec son milieu extérieur (réservoir d’énergie).
La probabilité de Boltzmann associée à une configuration i dans l’ensemble canonique a
comme expression :

Pi =
e−βUi

QNV T

(2.30)

où :
β = 1

kBT
avec kB ≈ 1, 38064910−23J ·K−1 (constante de Boltzmann).

Ui : potentiel intermoléculaire de la ième configuration dans l’espace de phase. QNVT est la
fonction de partition du système représentant la somme des facteurs de Boltzmann de tous
les états possibles dans l’espace des phases. L’expression de la fonction de partition pour un
système fermé s’écrit comme suit :

QNV T =
1

N !

∑
ri

∑
pi

e−βUi(ri,pi) (2.31)

ri et pi sont respectivement la position et la quantité de mouvement de la iéme configuration
dans l’espace de phase. Cette technique a été construite sur l’algorithme Metropolis qui
suit un processus de Markov stochastique qui postule que l’information utile et nécessaire
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FIGURE 2.13 – Organigramme de l’algorithme de Metropolis.

pour la prédiction du futur est entièrement contenue dans l’état présent du processus et n’est
pas dépendante des états antérieurs. Dans la pratique, on peut résumer cette méthode selon
l’organigramme 2.13 dont les différentes étapes sont :

1. Génération d’une nouvelle configuration aléatoire j à partir d’une configuration i
2. Si Uj > Ui : la nouvelle configuration j est acceptée selon la probabilité :

Pij =
Pi
Pj

=
e−βUi

e−βUj
= e−β∆Uij (2.32)

avec ∆Uij la différence d’énergie potentielle entre les configurations i et j.

3. Pour accepter ou non la nouvelle configuration j, un nombre aléatoire α compris entre
[0,1] est généré dans une distribution uniforme, puis on le compare avec Pij :

— Si α ≤ Pij , on refuse la nouvelle configuration j.
— Si α > Pij , on l’accepte. (voir la figure 2.14)

4. Si Uj ≤ Ui, la nouvelle configuration j est toujours acceptée.
On peut résumer ainsi : le passage du système d’un état i vers un état j est gouverné par la
probabilité d’acceptation donnée par la relation suivante :

Pacc(ri → rj) = min(1,
exp(−βUi)
exp(−βUj)

= min(1, exp(−β∆Uij)) (2.33)

Les différentes configurations tout au long d’une simulation MC dans cet ensemble sont
générées par les déplacements MC, usuellement appelés les « pas Monte Carlo » qui peuvent
être généralement, une translation (a), une rotation (b) ou/et un saut (c) (figure 2.15). Dans la
méthode originale de Metropolis, un atome choisi au hasard, est déplacé pour générer une
nouvelle configuration. Une fois la méthode de Metropolis établie, une propriété configu-
rationnelle A(r) est évaluée dans cet ensemble à travers une moyenne non pondérée telle
que :

< Ai >=< Ai >NV T=
1

Netats

∑
etats

A(r) (2.34)
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FIGURE 2.14 – Représentation des domaines d’acceptation et du rejet de la nouvelle configu-
ration j par rapport l’ancienne configuration i selon Markov.

FIGURE 2.15 – Les pas Monte Carlo usuels dans l’ensemble NVT.

La fluctuation autour de la valeur moyenne < Ai > est calculée par :

σAi =< A2
i > − < Ai >

2=
∂2QNV T

∂β2
(2.35)

la fonction de corrélation entre deux grandeurs Ai et Aj est définie par :

σAi,Aj =< Ai · Aj > − < Ai >< Aj >=
∂2QNV T

∂βiβj
(2.36)

2.2.4.2 Ensemble isobare-isotherme

Wood [21] été le premier à montrer que la technique MC est applicable dans l’ensemble
NPT. Cet ensemble est largement utilisé, car la majorité des expériences se font dans des
conditions de température et de pression contrôlées. Il modélise un système ouvert en équilibre
thermodynamique, qui échange en plus de l’énergie, également de la matière avec son milieu
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extérieur, dans lequel le nombre de particules N, la pression P et la température T sont fixés.
On a ici un système formé de deux boîtes de simulation, une qui correspond à la phase
gaz et l’autre à la phase adsorbée. Les configurations sont générées par des mouvements
MC appliquées aux molécules du système. La probabilité de Boltzmann associée à une
configuration i est donnée par :

Pi =
e−βUi+αVi

QNPT

(2.37)

avec, QNPT la fonction de partition dans cet ensemble, Vi est le volume du système étudié, β
et −α sont des multiplicateurs de Lagrange liés respectivement aux contraintes sur l’énergie
et le nombre de particules. Le coefficient α

β
peut être interprété comme la pression qu’il faut

exercer pour maintenir le volume du système à la valeur V.

2.2.4.3 Ensemble grand canonique

Dans l’ensemble grand canonique (µV T ) le potentiel chimique µ, le volume V et la
température T du système sont fixés, mais le nombre de particules peut varier. Cet ensemble est
particulièrement adapté à la simulation de phénomènes d’adsorption à température constante
(figure 2.16). Dans cet ensemble, la phase des molécules adsorbées est considérée comme un
système ouvert, de volume constant, en équilibre avec un réservoir fictif infini de particules
en phase gazeuse. Le potentiel chimique de la phase adsorbée est égal au potentiel du
réservoir. Les configurations sont générées dans cet ensemble par les déplacements MC cités
précédemment avec deux mouvements supplémentaires qui sont : la création d’une nouvelle
particule et la destruction d’une particule déjà existante. La probabilité de Boltzmann associée
à une configuration i est donnée par :

Pi =
e−βUi−µNi

QµV T

(2.38)

La probabilité d’accepter un déplacement de translation ou de rotation est donnée de la même
manière que dans l’ensemble canonique :

Pacc(ri → rj) = min(1, e−β∆Uij) (2.39)

De même, la probabilité d’accepter une création a comme expression :

Pacc(ri → rj) = min(1,
zV

Ni + 1
e−β∆Uij) (2.40)

où z est l’activité totale reliée au potentiel chimique par la relation :

z =
eµkBT

Λ3 (2.41)

avec Λ =
√

2π}
mkBT

longueur de Broglie associée à l’atome en question. La probabilité
d’accepter une destruction, (c’est-à-dire passer d’un système de N particule à N-1 particules)
est donnée par :

Pacc(ri → rj) = min(1,
Ni

zV
exp(−β∆Uij)) (2.42)
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FIGURE 2.16 – Principe d’une simulation du phénomène d’adsorption par la méthode MC
dans l’ensemble grand-canonique. Une zéolithe en contact indirect avec un réservoir fictif, qui
impose le potentiel chimique et la température en échangeant des particules et de l’énergie.

2.2.4.4 Ensemble de Gibbs

L’ensemble de Gibbs a été développé la première fois par Panagiotopoulos et al. [22] pour
simuler le diagramme de phase d’un mélange de deux fluides. Cet ensemble représente une
extension de l’ensemble canonique (NVT) dans la mesure où le système total est formé de
deux (ou plusieurs) boîtes de simulation en contact entre elles sans aucune interface réelle et
qui sont en équilibre thermique (dans notre cas les deux boîtes représentent l’adsorbant et le
réservoir des gaz). Chaque boîte i de volume Vi contient un nombre de particules Ni tel que le
volume et le nombre de particules du système total s’écrit comme :{

NT = NI +NII (2.43a)
VT = VI + VII (2.43b)

Ces deux boîtes sont perméables entre elles, c’est-à-dire que l’échange des particules est
permis avec un possible réarrangement de volume de chaque boîte. La figure 2.17 représente
les pas MC fréquemment utilisés dans cet ensemble qui peuvent être classifiés comme suit :

— Déplacement des particules : Une nouvelle configuration est générée par l’algorithme
Metropolis en déplaçant (translation ou rotation) une particule dans la même boîte.

— Réarrangement de volume : dans ce pas Monte Carlo, les deux boîtes sont parfaitement
corrélées. Pour expliquer cela, si on considère que la boîte 1 fait partie d’un ensemble
NIPT , une variation ∆V uniforme de volume qui amène le système d’un état i vers un
état j s’effectue selon la probabilité suivante :

P I
vol =

exp(−βP (VI + ∆V )− αVI(Pi) +NI ln(VI + ∆V ))

exp(−βPVI − αVI(Pj) +NI lnVI)
(2.44)

Cette expression peut être simplifiée de la manière suivante :

P I
vol = exp(−βP∆V − αδV I

ij +N2ln(VI + ∆V )−NI ln(VI)) (2.45)
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FIGURE 2.17 – Représentation schématique des principaux pas MC dans l’ensemble de Gibbs.

Puisque les chaînes de Markov dans les deux boîtes sont indépendantes, alors on peut
écrire la probabilité totale de changement de volume dans les deux boîtes comme
produit de probabilité dans chacune, telle que :

Pvol = P I
volP

II
vol (2.46)

Le premier terme dans l’exponentiel dans l’expression 2.45, est le travail associé
au changement de volume par rapport à la pression extérieure P. Le second terme
représente la variation d’énergie potentielle due au changement d’échelle. Le troisième
et le quatrième terme sont des Jacobiens associés aux volumes disponibles aux atomes
dans la nouvelle et l’ancienne configuration i et j respectivement. Ce changement de
volume dans la boîte 1 est accompagné d’un changement −∆V simultané dans la boîte
2, telle que la probabilité :

P II
vol = exp(+βP∆V − βδV II

ij +N1ln(VII −∆V )−NII ln(VII)) (2.47)

A l’équilibre, la pression est identique dans les deux boîtes et le réarrangement de
volume est accepté selon la règle min(1, Pvol)

— Échange des particules : comme avant, ce pas est parfaitement corrélé dans les deux
boîtes. Dans ce cas, la boîte 1 représente le système dans l’ensemble grand canonique
µVIT où le pas Monte Carlo correspond à une insertion ou une destruction d’une
particule dans la boîte 1 qui mène le système d’un état i vers un état j, avec une
probabilité :

P I
ech = exp(−β(δU I

ij − kBT ln(
zVI

NI + 1
))) (2.48)

Ici, z = eβµ

λ3
représente l’activité, avec µ le potentiel chimique et λ la longueur d’onde

de Broglie associée à l’atome en question.
Dans une simulation normale dans l’ensemble grand canonique, ce type de pas est
accepté selon la règle min(1, P I

ech), et il n’est pas corrélé à un pas de destruction.
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Dans l’ensemble de Gibbs, chaque pas de création (ou destruction) dans la boîte 1 est
associé à une destruction (création) dans la boîte 2, afin de garder le nombre total de
particule fixe durant la simulation. La probabilité de la destruction (création) d’une
particule dans la boîte 2 s’écrit :

P II
ech = exp(−β(δU ij

II − kBT ln(
NII

zVII
))) (2.49)

La probabilité de l’état i et j lors de l’échange de particule s’écrit comme :

Pech = P I
ech × P II

ech (2.50)

Une tentative de création ou de destruction est acceptée selon la règle min(1, Pech) en
assurant l’équiprobabilité (équilibre statistique).

2.2.4.5 Méthode Monte Carlo Configurationnelle Biaisé

La technique MC est très efficace pour les molécules de petite taille comme les gaz rares,
par contre, pour les molécules plus larges, il s’avère que cette dernière perd son utilité et
devient même très exigeante en termes de CPU, comme le cas des hydrocarbures linéaires et
branchés, les fluides denses ou les mélanges asymétriques [23]. Comme discuté plus haut, la
probabilité d’acceptation d’une nouvelle configuration j à partir d’une configuration i dépend
de la différence d’énergie potentielle. Une configuration j dans laquelle l’atome de l’adsorbat
se superpose avec un atome de la zéolithe(adsorbant) serait forcément refusée, car l’énergie
potentielle associée Uj serait plus importante que celle d’avant Ui (figure 2.14).
Dans la pratique, la probabilité pour insérer une molécule de méthane dans une zéolithe
avec la méthode MC conventionnelle est de l’ordre d’une fois pour 1000 essais, pour une
molécule d’éthane, ça serait une fois pour 106, et pour une molécule d’octane la probabilité
d’acceptation est de l’ordre d’une fois pour 1024, donc cette méthode n’est pas la plus adaptée
pour ce type d’étude.
La méthode Monte Carlo Configurationnelle biaisée (CBMC) a été développée par Rosenbluth
et al. [24] pour résoudre le problème de la restriction que subit la marche aléatoire des hydro-
carbures à longues chaînes. Elle permet de simuler efficacement l’adsorption des molécules
à longues chaînes dans les zéolithes. Le principe de cette méthode, est de faire croître la
molécule dans les pores de la zéolithe de façon orientée pour éviter toute superposition avec
les atomes de l’adsorbant, contrairement à la MC standard qui insère la molécule dans la
porosité d’un seul coup de façon aléatoire. Cette croissance est assurée en introduisant un
biais, qu’on supprime en ajustant les règles d’acceptation.
On peut résumer la méthode de Rosenbluth permettant la génération d’une molécule dans la
porosité, par les étapes suivantes :

1. Génération de façon aléatoire du premier atome dans la zéolithe en calculant son énergie
désignée par u1.

2. Pour l’atome i suivant, un ensemble de k tentatives d’orientations possibles est généré
(figure 2.18) dans les postions b=(b1, b2,. . . , bk) tout en calculant l’énergie associée à
chaque position, en comparant avec les énergies des atomes qui sont déjà générés et
ceux de l’adsorbant.
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FIGURE 2.18 – Représentation de l’algorithme du Monte Carlo Configurationnelle Biaisé
(CBMC), où une molécule d’hydrocarbure de type alcane est en train de croitre dans les pores
d’une zéolithe. Les flèches représentent les orientations possibles.

3. En comparant des positions et ces énergies associées, une tentative j est sélectionnée,
avec une probabilité notée :

pi(bj)dbj =
e−βui(bjdbj
w(i)

(2.51)

Avec :

w(i) =
1

k

k∑
j=1

exp−βui(bj) (2.52)

L’équation 2.51 assure une sélection de l’ensemble de positions qui correspond à
l’énergie la plus basse, c’est-à-dire qui est fort probablement acceptée.

4. Refaire l’étape 2 jusqu’à obtenir la molécule entière, puis on calcule le facteur de
Rosenbluth de la nouvelle configuration qui s’écrit comme :

w(n) = exp(−βu1)
M∏
i=2

w(i) (2.53)

On utilise, un algorithme similaire pour calculer le facteur de Rosenbulth w(o) pour l’ancienne
conformation. Après avoir généré la nouvelle conformation, et calculée les facteurs de la
nouvelle et de l’ancienne configuration. Il est important de supprimer ce biais de sélection en
ajustant les règles d’acceptation. On peut montrer à titre d’exemple cet ajustement des règles
d’acceptation dans le cas d’une simulation dans l’ensemble NVT :

P (o→ n) = min(1,
w(n)

w(o)
) (2.54)

Frenkel et al. [17] ont montré que l’expression 2.54 comparée à l’expression 2.33 permet de
supprimer totalement ce biais, et proposent des nouvelles règles similaires pour les autres
ensembles statistiques.
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2.3 Méthodes de Simulation quantique

2.3.1 Approximation de Born-Oppenheimer
La description quantique des systèmes composés de n noyaux a et N électrons i de

coordonnées R et r respectivement repose sur la résolution de l’équation de Schrödinger qui
s’écrit dans le cadre stationnaire comme :

H(R, r)Ψ(R, r) = EtotΨ(R, r) (2.55)

où Ψ(R, r) est la fonction d’onde qui contient toutes l’information sur le système. Max
Born [25] a proposé une interprétation probabiliste au carré de cette fonction. Selon cette
interprétation, |Ψ(R, r)|2 est proportionnel à la densité électronique qui correspond à la
probabilité de trouver un électron au voisinage d’une position r dans un volume V. Alors
que Etot représente l’énergie totale du système et la valeur propre de l’opérateur hamiltonien
H(R,r) du système dont l’expression s’écrit comme :

H(R, r) = −
n∑
a

~2∆a

2Ma

+Hel(R, r) +
n∑
a≤b

ZaZbe
2

|Ra −Rb|
= Tn +Hel + Vnn (2.56)

L’expression H(R,r) comprend l’énergie cinétique des noyaux Te qui s’exprime à l’aide
des opérateurs laplaciens ∆a par rapport aux cordonnées nucléaires, l’énergie d’interaction
coulombienne entre noyaux Vnn, et l’hamiltonien électronique Hel(R,r) qui s’écrit comme :

Hel(R, r) =
N∑
i

(−~2∆i

2me

−
n,N∑
a,i

Zae
2

|ri −Ra|
) +

N∑
i<j

e2

|ri − rj|
= Te + Ven + Vee (2.57)

La formule inclut l’énergie cinétique des électrons Te, l’interaction coulombienne Ven des
électrons avec les noyaux et enfin l’interaction électron-électron Vee. L’approximation de
Born-Oppenheimer se base sur la différence des masses Ma >> me afin de découpler les
mouvements des noyaux et des électrons. Elle suppose ainsi que les noyaux, plus lents,
peuvent être considérés comme fixes à l’échelle du temps de la dynamique électronique. Cette
approximation est généralement pertinente pour l’état fondamental et les excitations de basse
énergie, tout au moins tant que les vitesses nucléaires restent faibles. Le premier stade de ce
découplage consiste à résoudre l’équation de Schrödinger stationnaire électronique pour des
positions fixes R des noyaux considérées comme des variables paramétriques :

(Hel + Vnn)φel(R, r) = Eelφel(R, r) (2.58)

Ce n’est qu’à la deuxième étape que l’on cherche à traiter les mouvements nucléaires. Dans
un traitement quantique des noyaux, l’approximation de Born-Oppenheimer consiste à écrire
la fonction d’onde globale comme le produit d’une fonction nucléaire par une fonction
électronique donné par :

Ψ(R, r) = φel(R, r)ψn(R) (2.59)

On obtient alors une équation de Schrödinger pour le mouvement des noyaux :

(−
n∑
a

~2∆a

2Ma

+ Eel(R, r))ψn(R) = En(R)ψn(R) (2.60)
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Cette approximation est aussi appelée adiabatique dans le sens où la fonction d’onde électro-
nique s’adapte rigoureusement à chaque configuration géométrique des atomes. Les Eel(R)
représentent l’énergie potentielle des forces exercées sur les noyaux du système. A chaque
configuration géométrique R, les forces s’obtiennent par la dérivation par rapport aux coor-
données nucléaires :

Fm
a = −∇aEel(R) (2.61)

Les surfaces d’énergie potentielle électronique, déterminent donc les propriétés structurales
et dynamiques dans cette approximation. Certes, cette approximation facilite relativement
les calculs, mais devient rapidement coûteuse et insuffisante pour les systèmes avec un grand
nombre d’électrons.

2.3.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité
La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est l’une des méthodes les plus utilisées

pour les calculs ab-initio à savoir la résolution de l’équation de Schrödinger électronique à
partir des principes de la mécanique quantique (first principle calculation) sans l’introduction
de paramètres empiriques. Cette méthode a été utilisée pour le calcul de la structure des atomes,
des molécules, des cristaux, des surfaces. . . Elle propose une alternative qui privilégie la
densité électronique pour le calcul de l’énergie et les propriétés électroniques. Au lieu de
la fonction d’onde multiélectronique qui est une fonction complexe et qui dépend de R3N

variables et est donc un problème à N corps, c’est une approche qui réduit la complexité du
système en termes de dimensionnalité en introduisant la densité électronique d’une particule :

ρ(r) =
∑

σ1;...σN

∫
Ψ(r, r2, .., rN)dσ1...dσN , dr2...drN (2.62)

où l’intégrale porte sur toutes les (N-1) variables d’espace et le spin. La densité normalisée au
nombre d’électrons

∫
ρ(r)dr = N est une fonction de l’espace R3N de structure plus simple

que la fonction d’onde polyélectronique. D’après le théorème d’Hohenberg et Kohn [26],
l’énergie fondamentale d’un système électronique s’exprime comme une fonctionnelle de la
densité électronique :

Eel[ρ] = F [ρ] +

∫
Vextρ(r)dr (2.63)

Dans cette équation, F [ρ] est une fonctionnelle qui représente les contributions énergétiques
intrinsèques au système électronique, c’est-à-dire l’énergie cinétique, l’énergie de coulomb,
l’énergie d’échange et l’énergie de corrélation. La valeur de cette fonctionnelle dépend donc
de la distribution de la densité dans l’espace R3. Cette fonctionnelle est de nature universelle,
c’est-à-dire qu’elle est la même pour tous les systèmes électroniques et ne dépend pas de
l’environnement externe aux électrons, représenté par Vext qui décrit les forces de Coulomb
exercées sur les électrons par les noyaux et imposées au système. Malheureusement, cette
fonctionnelle n’est pas connue exactement et seules des formes approchées sont disponibles.
Kohn et Sham [27] ont eu l’idée de décomposer la fonctionnelle Eel[ρ] en faisant apparaître
la contribution cinétique notée T d’un système fictif d’électrons sans interactions dans le
potentiel Vext dont la fonction d’onde est donc réductible à un déterminant de Slater unique et
dont la densité :

ρ(r) =
∑
i

fi|φi(r)|2 (2.64)
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serait identique à celle du système réel. Les coefficients fi sont les nombres d’occupation des
orbitales φi(r). Cette décomposition de l’énergie se fait comme suit :

Eel[ρ] = T0[ρ] +
1

2

∫ ∫
ρ(r)ρ(r′)

|r − r′|
drdr′ + Exc[ρ] +

∫
Vextρ(r)dr (2.65)

dans laquelle le second terme représente la contribution de Coulomb classique d’un système
d’électrons de densité ρ. Exc contient alors les contributions d’échange et de corrélation, mais
aussi d’autres corrections, en particulier la correction de l’énergie cinétique liée à l’interaction
entre les électrons T [ρ]− T0[ρ]. En minimisant l’énergie totale par rapport à la densité définie
par les orbitales occupées φi(r), et en imposant l’orthogonalité

∫
φ∗i (r)φi(r) = δij , on obtient

l’équation de Kohn Sham[KS] :

(−1

2
∆ +

∫
ρ(r′)

|r − r′|
dr′ +

δExc[ρ]

δρ(r)
+ Vext(r))φi(r) = εiφi(r) (2.66)

Les équations KS décrivent le mouvement de chaque électron dans un potentiel effectif
Veff. La fonction multiélectronique DFT-KS ne doit pas être assimilée à la fonction réelle,
mais considérée comme un rapport qui est alors pertinent pour calculer l’énergie via la
fonctionnelle. De nombreuses approximations existent pour la fonctionnelle inconnue ou sa
dérivée fonctionnelle :

Vxc =
δExc[ρ]

δρ(r)
(2.67)

2.3.2.1 Fonctionnelles d’échange et de corrélation

Parmi les différentes approximations possibles, la plus simple, est l’approximation dite
locale (LDA) qui se base sur le modèle du gaz uniforme d’électrons et suppose donc une
densité électronique uniforme, dans laquelle l’énergie d’échange corrélation se met sous la
forme :

ELDA
xc [ρ] =

∫
V LDA
xc [ρ]dr (2.68)

V LDA
xc [ρ] est l’énergie d’échange corrélation par particule d’un gaz d’électrons de densité

homogène. La variante LSDA (Local Spin Density Approximation) autorise des densités
électroniques ρα 6= ρβ et donc des orbitales polarisées en spin. Cependant, les systèmes
atomiques ou moléculaires sont le plus souvent très différents d’un gaz d’électrons homogène
et, de manière plus générale, on peut considérer que tous les systèmes réels sont inhomogènes,
c’est-à-dire que la densité électronique possède une variation spatiale. Les méthodes dites
GGA (Generalized Gradient Approximation), parfois aussi appelées méthodes non locales,
ont été développées de manière à prendre en compte cette variation de la densité en exprimant
les énergies d’échanges et de corrélation en fonction de la densité mais également de son
gradient (c’est-à-dire sa dérivée première) dont l’énergie d’échange-corrélation est définie
dans cette approximation comme :

EGGA
xc [ρα, ρβ] =

∫
V GGA
xc [ρα, ρβ,∇ρα∇ρβ]dr (2.69)

Globalement, les fonctionnelles GGA sont construites selon deux types de procédures dif-
férentes. L’une est de nature empirique et consiste en une interpolation numérique des
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résultats expérimentaux obtenus sur un grand nombre de molécules. On peut citer comme
exemple de fonctionnelle construite selon ce processus les fonctionnelles d’échange noté B
(Becke88), PW Perdew-Wang [28] ou bien encore mPW (modified Perdew-Wang) [29]. La
deuxième procédure consiste à construire les fonctionnelles sur la base des principes de la
mécanique quantique. Les fonctionnelles d’échange B88 (Becke88) [30] ou PBE (Perdew-
Burke-Ernzerhof) [31] sont construites de cette manière.

2.3.2.2 Forces dispersives : corrections et fonctionnelles

Les forces de dispersion qui font partie des forces attractives de Van der Waals, sont
omniprésentes dans les interactions molécule-surface. Elles sont le résultat de la fluctuation
instantanée de la densité électronique responsable de l’interaction dipôle instantané-dipôle
induit qui décroît en − 1

r6
en fonction de la distance interatomique.

Malgré le succès de la théorie de la fonctionnelle de la densité de Kohn-Sham depuis ces
30 dernières années, elle reste incapable de décrire précisément comment les électrons
interagissent entre eux. Cette incapacité est due au fait que les fonctionnelles d’échange-
corrélation standard (LDA, GGA, et hybrides) ne prennent pas en compte la fluctuation
instantanée de la densité de charge. Elles sont de nature dite locale, c’est-à-dire qu’elles
ne donnent une réponse que dans le cas de la superposition des couches électroniques des
particules en interaction [32]. Avec ce handicap, les études faites avec ces fonctionnelles
dans leurs approximations standards souffrent de l’imprécision qui peut conduire à de fausses
interprétations.
Pour pallier ce problème, plusieurs solutions ont été proposées, en partant des corrections les
plus simples, en passant par des corrections sophistiquées, jusqu’à de nouvelles fonctionnelles
dites à longue portée.
La qualité de chaque correction est traduite par sa capacité à simuler le comportement
asymptotique − 1

r6
de l’interaction des particules en fonction de la distance qui les sépare.

La correction la plus simple communément appelée (DFT-D), consiste à rajouter un terme à
l’énergie totale du système telle que :

Etot = EDFT + Edisp (2.70)

Avec EDFT l’énergie obtenue par les fonctionnelles d’échange-corrélation. Le terme dispersif
Edisp est donné par :

Edisp = −
∑
A,B

CAB
6

r6
AB

(2.71)

CAB
6 représente les coefficients de dispersion qui dépendent des particules A et B en inter-

action. Dans cette approche, ces coefficients sont considérés constants et de nature isotrope.
Bien que cette correction soit simple, elle souffre au moins de quatre inconvénients. D’abord,
elle ne tient compte que d’une paire principale et néglige les effets dispersifs multicorps,
et elle décroît rapidement comme le cas d’interactions C8 ou C10. Deuxièmement, il n’y a
pas de méthode claire et directe pour calculer ces coefficients. Quelques formules de nature
expérimentale sont proposées, basées sur le potentiel d’ionisation et la polarizabilité [33].
Le troisième inconvénient, est que ces coefficients restent constants lors de la simulation,
cela veut dire que la correction néglige l’environnement. Le dernier inconvénient, est que ces
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termes divergent rapidement pour les courtes distances.
La deuxième correction est celle appelée DFT-D2 proposée par Grimme [34]. Dans cette
approche, les coefficients de dispersion sont calculés par une formule qui dépend du potentiel
d’ionisation et de la polarisabilité des atomes isolés. Le terme dispersif dans cette correction
s’écrit :

Edisp = −
∑
A,B

f(rAB, A,B)CAB
6

r6
AB

(2.72)

L’originalité de cette correction repose sur l’introduction du coefficient d’atténuation f (rAB,
A, B) responsable de la convergence du terme Edisp vers 0 pour les faibles distances. Rehak et
al. [35] ont montré que cette correction donne des résultats comparables aux résultats obtenus
par les fonctionnelles de Van der Waals en comparant l’énergie d’adsorption pour différents
couples adsorbat/adsorbant.
Ces deux corrections ci-dessus négligent l’état d’oxydation et d’hybridation des atomes. Ainsi
Grimme et al. [36] ont proposé une correction plus sophistiquée communément appelée DFT-
D3 qui prend en compte l’environnement, les états d’hybridation des particules en interaction,
et les effets dispersifs à plusieurs corps. L’expression de cette correction s’écrit comme :

Edisp = E(2) + E(3) (2.73)

E(2) : terme qui tient en compte les interactions de paires, dont l’expression :

E(2) = −
∑
A,B

∑
n

snC
AB
6 fd,n(rAB)

r6
AB

(2.74)

sn : facteur d’échelle.
fd,n(rAB) : facteur d’atténuation qui s’écrit comme :

fd,n(rAB) =
1

1 + 6( rAB
sr,nRAB0

)αn
(2.75)

E3 : terme qui tient en compte l’interaction à 3 corps. Il s’écrit comme :

E(3) =
∑
ABC

fd,3(rABC)EABC (2.76)

Avec :

EABC =
CABC

9 (3 cos θa cos θb cos θc + 1)

(rABrBCrAC)3
(2.77)

Avec θa, θb et θc sont les angles internes du triangle formé respectivement par rAB, rBC et
rAC . La constante CABC

9 représente le triple dipôle constant défini par :

CABC
9 = −

√
CAB

6 CBC
6 CAC

6 (2.78)

Les approches DFT-D, DFT-D2, et DFT-D3 exigent des constantes prédéfinies qui dépendent
des paramètres empiriques ou semi-empiriques. Il est possible de tenir compte de la dispersion
directement à partir de la densité électronique, comme le cas des fonctionnelles de corrélation
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dites non locales (longue portée). Dans cette approche, l’énergie d’échange-corrélation s’écrit
comme :

Exc = EGGA
x + ELDA

c + Enl
c (2.79)

avec Ec
nl : l’énergie de corrélation non locale calculée par l’intégrale suivante :

Enl
c =

∫ ∫
dr1dr2n(r1)φ(r1, r2)n(r2) (2.80)

avec φ(r1, r2) le kernel analogue à l’interaction de Coulomb classique. Cette méthode est
aussi connue sous le nom de la fonctionnelle de la densité de Van der Waals. Dans cette thèse,
nous avons utilisé les fonctionnelles optB86b-vdW, et optB88-vdW.

2.3.2.3 Base d’ondes planes

Le choix de la base est une étape clés lors d’un calcul quantique, car celle-ci impacte
fortement la précision, et les ressources, et le temps de calculs. Plus la base utilisée est petite
et moins le temps et les ressources des calculs impliqués seront importants.
Les orbitales dites de Kohn et Sham (KS) en DFT s’écrivent comme Combinaison Linéaire
d’Orbitales Atomiques (CLOA). Dans cette approximation, la structure électronique est
décrite numériquement en décomposant les orbitales moléculaires φi(r, R) par un nombre
restreint de fonctions de base ξv telles que :

φi(r, R) =
∑
i

ci,vξv (2.81)

avec ci,v le coefficient CLOA.
les fonctions de base ξv sont définies par rapport à un jeu de fonctions centrées sur chacun
des atomes composant le système et forment ainsi une base d’orbitales atomiques.
Les premières orbitales utilisées sont les Orbitales de Slater (STO) ou Gaussiennes (GTO)
qui présentent une partie radiale et une partie angulaire de type harmonique sphérique.
Cependant, pour les systèmes zéolithiques où la périodicité spatiale doit être prise en compte,
ces fonctions de base atomiques ne sont pas les plus adaptées, car elles ne décrivent pas
correctement les états électroniques ayant une forte délocalisation, et elles introduisent des
termes supplémentaires dans le calcul des forces, induisant un coût supplémentaire non
négligeable en termes de temps de calcul.
Pour pallier cet obstacle, des bases d’ondes planes de nature fixe sont utilisées afin de
tenir compte de la périodicité du système lors de cette étude. Ces ondes sont données par
l’expression :

ξv =
1√
Ω
ei(

~k·~r) (2.82)

avec Ω le volume de la maille et k un vecteur d’onde de l’espace réciproque relié au nombre
d’ondes planes utilisées lors des calculs. Ces ondes sont réparties sur tout l’espace du système
afin de décrire la densité électronique du système dans tout son espace avec une grande
précision.
La précision des calculs dépend du nombre d’ondes planes utilisées. Ce nombre est limité via
un rayon de coupure qui fixe l’énergie maximale qu’une onde plane peut prendre. L’énergie
de coupure est définie par : Ecoupure ≥ |k|2

2
.
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D’autre part, imposer une énergie de coupure revient à restreindre les degrés de liberté
de la minimisation d’énergie. En effet, plus l’énergie de coupure est élevée, plus il y a de
coefficients disponibles pour la minimisation. Par conséquent, lorsque l’énergie de coupure
augmente, l’énergie totale diminue. Ainsi, plus les calculs seront précis, mais plus le temps
des calculs sera important. Pour réduire le temps de calculs tout en conservant une bonne
précision des résultats, des pseudopotentiels atomiques sont utilisés.

2.3.2.4 Méthode des pseudo orbitales

Au voisinage des noyaux et en raison du grand nombre d’électrons de cœur, les fonctions
d’ondes planes varient très rapidement tandis que, loin de ceux-ci, elles ont un comportement
plus monotone. Ainsi, un grand nombre d’ondes planes est nécessaire pour décrire conve-
nablement les fonctions d’ondes proches du noyau. Les pseudopotentiels sont utilisés pour
contourner ce problème.
L’approche du pseudopotentiel (dite du « cœur gelé ») découple les électrons de valence
à ceux de cœur en considérant ces derniers comme gelés [37]. La justification est que les
électrons de cœur sont peu sensibles à l’environnement chimique de l’atome, comparés à ceux
de valence qui sont les responsables essentiels de l’interaction avec le milieu environnant.
Dans cette approximation, les électrons de cœur sont décrits implicitement via un pseudopo-
tentiel effectif ionique afin de tenir compte des effets des électrons des couches internes sur
les électrons de valence. La fonction d’onde exacte devient alors une pseudo fonction d’onde
sans oscillation qui peut ainsi être efficacement développée en ondes planes.
Les orbitales de valence sont remplacées par des pseudo orbitales qui varient lentement
lorsque r < rcoupure, et qui reproduisent les orbitales réelles lorsque r > rcoupure.

2.3.2.5 Méthode des ondes augmentées par projecteurs

La méthode PAW (Projector Augmented Wave) consiste à séparer la fonction d’onde
exacte en deux parties :

— Dans une sphère ΩR située autour du noyau, appelée sphère PAW délimitée par un
rayon de coupure, la fonction d’onde est développée sur une base d’ondes partielles,
calculées par résolution de l’équation de Schrödinger pour l’atome isolé.

— En dehors de cette sphère, la fonction d’onde est plus lisse, et elle est développée sur
une base d’ondes planes.

Le formalisme mathématique de cette méthode relie la fonction d’onde de Kohn-Sham
monoélectronique Ψ réelle à une pseudo fonction d’onde Ψ̂ grâce à une transformation
linéaire T telle que :

|Ψ〉 = (1 +
∑
R

TR)
∣∣∣Ψ̂〉 (2.83)

les TR sont des contributions locales, appelées corrections PAW, centrées sur un atome à la
position R et qui n’ont d’action (non nulles) qu’à l’intérieur de la sphère PAW. Au-delà de
cette sphère |Ψ〉 =

∣∣∣Ψ̂〉. Ces corrections représentent les expressions de la fonction d’onde
réelle et de la pseudo fonction d’onde à l’intérieur de la sphère PAW. L’expression de la
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pseudo fonction d’onde à l’intérieur de sphère PAW s’écrit :∣∣∣Ψ̂〉 =
∑
i

ci

∣∣∣φ̂i〉 (2.84)

les coefficients ci sont extraits par projection des
∣∣∣Ψ̂〉 dans une base de fonctions dites

projecteurs |p〉 tel que :
ci =

〈
pi

∣∣∣Ψ̂〉 (2.85)

2.4 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons abordé en détail notre boîte à outils constituée des méthodes

de simulation classique et quantique. En ce qui concerne les méthodes classiques, nous avons
décrit les différentes contributions à l’énergie potentielle qui modélisent les interactions entre
un adsorbat et la zéolithe. Les méthodes d’optimisation de géométrie ont été présentées avec
quelques algorithmes de minimisation d’énergie. Ensuite, la méthode Monte Carlo (MC) a
été décrite dans différents ensembles statistiques en présentant les stratégies pour calculer les
interactions à longue portée et la méthode CBMC utilisée pour les adsorbats de géométrie
complexe.
À la fin, nous avons présenté, la méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT) comme
méthode de simulation quantique, avec quelques exemples de fonctionnelles d’échanges
et corrélations, en expliquant les corrections dispersives, la méthode pseudopotentiels et la
méthode PAW.
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3.1 Introduction

3.1.1 Pourquoi les faujasites cationiques KX, LaX et YNaX

DEpuis l’observation du chimiste allemand, H.Eichorn en 1858 [1], qui a décrit des pro-
priétés réversibles d’échange d’ions de la chabazite, les zéolithes cationiques ont été

largement utilisées dans plusieurs domaines tels que l’adsorption, la catalyse, la séparation des
gaz, la pétrochimie, l’agriculture. . . [2], et dans la décontamination des éléments radioactifs
comme le césium, strontium... des déchets nucléaires [3]. Plus récemment, plusieurs études
expérimentales et de simulation ont montré que les propriétés d’adsorption dépendent de la
nature chimique et la distribution des espèces cationiques présentes dans les zéolithes [4, 5].
À titre d’exemple, Beerdsen et al. [6] ont montré que la capacité d’adsorption et la sélectivité
des alkanes linéaires varient avec le nombre des cations Na+. Néanmoins, la nature de cette
variation est propre à chaque topologie zéolithique. Ce comportement peut s’expliquer par
les interactions spécifiques et locales entre les adsorbats et les cations qui occupent des
sites bien définis selon leur concentration, leur nature chimique et la topologie zéolithique
en question [7]. Par conséquent, une prédiction des propriétés d’adsorption de la zéolithe
cationique passe par une description à l’échelle atomique de la distribution cationique dans la
charpente. La simulation s’impose comme un outil essentiel et complémentaire à l’expérience
pour une telle caractérisation.

La zéolithe FAU a attiré une attention particulière en raison de ses propriétés structurales,
texturales et chimiques intéressantes telles que : (1) sa structure à larges pores adaptée et son
volume microporeux important sont accessibles aux polluants de différentes tailles molécu-
laires [8], (2) sa composition chimique qui est ajustable sur une large gamme de rapports
Si/Al (1 <Si/Al <∞) [9, 10] et (3) la propriété d’échange-ion qui permet d’optimiser le choix
du cation de compensation de charge selon l’application visée.
La formule chimique d’une faujasite synthétique activée est donnée par Nax[AlxSi192-xO384]
avec 0≤x≤96. Les cations de compensation de charge se distribuent principalement dans la
FAU sur cinq sites différents : I, I’, II, III et III’ (figure 3.1). Dans la littérature, la distribution
cationique la plus étudiée dans la FAU est celle associée aux cations Na+ (NaX, NaY, EMO...).
Les faujasites échangées avec d’autres cations ont été peu traitées. Cependant, les échanges
au potassium ont montré des performances considérablement améliorées dans divers procédés
catalytiques [11, 12], et de chimie verte [13]. Il est facilement échangeable avec le sodium [10]
et détectable par DRX dans une FAU avec concentration cationique élevée.
D’autre part, les FAU échangées avec les terres-rares sont considérées de nos jours parmi les
meilleurs catalyseurs et appliquées dans le craquage catalytique des fluides (FCC), et dans
d’autres procédés catalytiques hétérogènes comme l’alkylation [14-16] et l’hydroisomérisa-
tion [17]. . . Cela provient de leur stabilité dans les conditions hydrothermales et dans les
milieux acides due à la présence cations de terres rares dans des sites spécifiques [18]. En
particulier, la présence du lanthane même à faible quantité, améliore remarquablement la
stabilité hydrothermale de la zéolithe en limitant sa désalumination [19-23]. Ces échanges
avec des cations La3+ peuvent être également des candidats potentiels pour la dépollution d’air
par l’adsorption sélective des polluants organiques persistants (POPs) comme les molécules
polychlorées. Ben Abda et al. ont montré expérimentalement que la présence des cations
La3+ montre une affinité très élevée des molécules polychlorées comme la dioxine 1,2,3,4-
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FIGURE 3.1 – Représentation des différents sites cristallographiques.

tetrachlorodibenzo-p-dioxine (1,2,3,4-TeCDD) envers la zéolithe FAU. Par contre, la localisa-
tion et la nature des lanthanes (atomique ou complexe) dans la FAU restent incertaines.
En outre, Shu et al. [24] ont montré que la FAU échangée avec les cations d’yttrium est plus
stable dans les conditions hydrothermales et dans les milieux acides que celle échangée avec
d’autre terres rares. Guzzinati et al. [25] ont montré que l’échange avec les cations d’yttrium
est favorable. De plus, il limite la désalumination de la FAU X lors de l’échange cationique
comparée à d’autres cations trivalents comme le néodyme qui induit une hydrolyse partielle
de la FAU lors de l’échange cationique et par conséquent forme des clusters d’alumunium
extra-charpentes (EFAls) qui réduisent la cristallinité du matériau.

Dans ce chapitre, une étude par simulation combinée à quelques expériences vise à
déterminer la localisation optimale des cations de potassium, de lanthane et d’yttrium sous
forme monoatomique dans la faujasite. La stabilité structurale et énergétique des faujasites en
présence de différents cations et la distribution de ceux-ci est analysée pour des modèles de
futurs adsorbants.

3.1.2 Distribution des K+, La3+, et Y3+ dans la FAU : état de l’art
Paillaud et al. [26] ont localisé expérimentalement par l’analyse de Rietveld, les cations de

potassium au sein de la KLSX déshydratée. En particulier, ils ont observé un abaissement de
la symétrie, de cubique à orthorhombique, triplant ainsi le nombre de sites cristallographiques
T (Si, Al) (également prouvé par 29Si MAS RMN) avec une occupation simultanée des sites
cristallographiques I’ et Ia adjacents (ce dernier correspondant à un site I légèrement décentré,
initialement situé au milieu du centre du prisme). Cette observation a été confirmée à l’aide
de simulations classiques par Gibbs et al. [27] basées sur le champ de force développé par
Jackson et Catlow [28]. Ils ont montré que la co-occupation des sites voisins I et I’ est favorable
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FIGURE 3.2 – (a) : Structures optimisées du modèle LaFAU-2.7 avec tous les cations La3+ logés
dans les cages sodalites, les prismes hexagonaux (D6R) et [La(OH)2]+ dans les supercages
(LaFAU-2.7SOD et LaFAU-1.2SII-La(OH)2). De gauche à droite la vue générale des cages sodalites
reliées entre elles par une unité (D6R). [32] (b) : Structures optimisées du modèle LaFAU-1.2
avec tous les cations La3+ logés dans les cages sodalites, les prismes hexagonaux (D6R) et les
supercages (LaFAU-1.2SOD-1, LaFAU-1.2SOD-2 et LaFAU-1.2SII-La). De gauche à droite la vue
générale des cages sodalites reliées entre elles par une unité D6R. (Reprinted (adapted) with
permission from [32]. Copyright 2011 American Chemical Society.).

du point de vue énergétique pour la LSX échangée avec les cations K+. L’origine de cette
co-occupation a été expliquée par Guesmi et al. à travers des calculs DFT sur un cluster [29]
où ils ont montré que la distribution cationique avec occupation simultanée des sites Ia et I’
voisins, possède un minimum d’énergie avec la distance K+(Ia)-K+(I’)=3,59Å qui correspond
à la distance observée expérimentalement. Zhu et Seff [30] ont également déterminé par une
analyse Rietveld la distribution les cations K+ pour une FAU KX monocristalline déshydratée
avec un rapport Si/Al = 1,09 comme suit : 10 cations en sites Ia, 16 K+ en sites I’, 28 cations
en sites II et 23 K+ en sites III+III’ [31].
En ce qui concerne la FAU échangée avec les cations La3+, Bennett et al. [33] ont montré

expérimentalement que dans une FAU X déshydratée et dehydroxylée, les cations La3+

occupent les sites I et II alors que dans les conditions hydratées les sites I’ dans la cage sodalite
sont les sites préférentiels. Schüßler et al. [32] ont confirmé par une étude ab-initio que les
cations La3+ se stabilisent dans les cages sodalites sous forme des complexes hydroxylées,
et dans les sites I sous forme monocationique La3+ (figure 3.2). Dans les faujasites riches
en silice (Si/Al = 4), les espèces monomères [La (OH)]2+ et [La (OH)2]+ n’ont été trouvées
qu’à faibles concentrations aux sites II, tandis que la majeure partie des cations La3+ est
présente dans les cages sodalites sous forme des complexes multi-nucléaires interconnectés
par des groupements OH-. Dans la LaX (Si/Al = 1,2), les sites I’ sont peuplés d’espèces
cationiques La3+ hydroxylées sous la forme d’amas bi- et trinucléaires interconnectés par
des ponts OH-, de formules chimiques [La3(µ-OH)2]7+ et [HOLa3(µ-OH)3(µ3-OH)]4+ (la
notation µn spécifie le ligand pont avec n nombre de ponts). Les cations La3+ qui restent sous
forme monocationique, migrent vers les supercages en occupant les sites II. L’interaction avec
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ces derniers induit une forte polarisation des molécules d’hydrocarbures adsorbées dans la
FAU comme le cas de l’isobutane dans la LaX. Alors que Lee et Rees [34, 35] ont montré
que le traitement thermique (calcination) des FAU de type Y partiellement échangées avec
La3+ (LaNaY) et Ce3+ (CeNaY) provoque une migration du lanthane et du cérium des cages
sodalites vers les supercages.
Pour les cations Y3+, contrairement aux cations La3+, Guzzinati et al. [25] ont confirmé par
DRX en conjonction avec l’analyse Rietveld que les 8,6 cations par maille introduit par
l’échange cationique dans une faujasite sodique de type X (Si/Al=1,26) se localisent en sites
II sous forme monocationique.

3.2 Méthodologie

3.2.1 Modèles de faujasites et paramètres de calcul
3.2.1.1 Description des modèles de départ : FAU (K, La, et YNa)X

FAU KX : afin de préparer un modèle microscopique réaliste pour la zéolithe KX déshy-
dratée, nous avons appliqué un processus de calcul en deux étapes. À partir de la structure
expérimentale de NaX décrite par Zhu et al. [30] nous avons remplacé les cations Na+ par K+.
La structure est de symétrie cubique de groupe d’espace Fd3̄m avec un paramètre de maille
égale à 25,08 Å dont la composition chimique est donnée par la formule Na92[Si100Al92O384].
Les cations Na+ sont distribués sur quatre sites cristallographiques tels que les sites I’ et
II sont entièrement occupés, alors que les sites III et III’ sont partiellement occupés. Les
coordonnés atomiques des constituants sont reportés sur la table 3.1. Pour avoir une stricte
alternance Al :Si dans l’affinement, les auteurs [30] ont fixé les taux d’occupation des atomes
Si et Al à 1 soit 96 Si et 96 Al, ce qui ne change pas réellement l’affinement.

FAU LaX : la formule chimique de la LaX est La31[Al93Si99O384]. Afin de pouvoir in-
troduire un nombre entier de cations de La3+ et garder la maille globale électriquement
neutre, il a fallu substituer un atome de Si par un atome d’Al de façon à respecter la règle
de Lowenstein. Ensuite, les 31 cations La3+ ont été distribués de plusieurs façons dans la
charpente afin d’explorer la stabilité thermodynamique de plusieurs distributions cationiques.
Ces structures de départ sont regroupées dans la table 3.2. Les dénominations « homo », et «
hétéro » désignent respectivement des distributions homogènes, où chaque cage contient le
même nombre de cations, et hétérogènes où il y a des cages totalement remplies et des cages
vides.

FAU YNaX : la formule chimique de la faujasite sodique échangée partiellement avec
Y3+ est Y5Na71[Si106Al86O384]. Dans nos modèles initiaux, les 76 cations sont distribués de
différentes manières dans la charpente afin de préparer plusieurs structures de départ (voir la
table 3.4). Les positions atomiques expérimentales sont reportées pour la X (Si/Al=1,19) dans
la table 3.3
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TABLE 3.1 – Positions atomiques (en coordonnées internes) selon le modèle de Zhu [30]. Les
chiffres entre parenthèses représentent l’erreur standard en Å. τ et N représentent respective-
ment le taux d’occupation et le nombre d’atomes ou de cations par maille.

Atome x y z τ N

Si -0,0545(1) 0,1257(1) 0,0353(1) 1 96

Al -0,0553(1) 0,0360(1) 0,1246(1) 1 96

O(1) -0,1098(4) -0,0001(2) 0,1068(2) 1 96

O(2) -0,0014(2) -0,0024(2) 0,1413(2) 1 96

O(3) -0,0349(2) 0,0750(2) 0,0724(2) 1 96

O(4) -0,0697(2) 0,0716(2) 0,1797(2) 1 96

Na(I’) 0,0475(2) 0,0475(2) 0,0475(2) 1 32

Na(II) 0,2298(2) 0,2298(2) 0,2298(2) 1 32

Na(III) 0,334(71) 0,0675(44) 0,4138(42) 0,2083 10

Na(III’) 0,0692(32) 0,0407(41) 0,4073(13) 0,1875 18

TABLE 3.2 – Distributions cationiques initiales des modèles LaX.
Distribution initiale/u.c Site I Site I’ Site II Site III Site III’

homo-15SI16SI’2/cageα 15 16 - - -

homo-15SI16SII2/cage β 15 - 16 - -

hétéro-15SI16SII4/cage β 15 - 16 - -

homo-15SI’16SII2/cage β - 15 16 - -

hétéro-15SI’16SII4/cage β - 15 16 - -

31SI’ - 31 - - -

31SII - - 31 - -

31SIII - - - 31 -

31SIII’ - - - - 31
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TABLE 3.3 – Positions atomiques x, y, et z du modèle la YNaX. Les chiffres entre parenthèses
représentent l’erreur standard en Å. Les taux d’occupation et le nombre d’atomes ou de
cations par maille sont donnés respectivement par τ et N.

Label x y z τ N

Si1 -0,0537(8) 0,1237(8) 0,0356(8) 1,000 96

Si2 -0,0536 0,0348 0,1238 0,104 9

Al2 -0,0536(22) 0,0348(19) 0,1238(18) 0,896 86,016

O1 -0,1087(9) -0,0009(9) 0,1078(8) 1,000 96

O2 -0,0017(9) -0,0047(7) 0,1414(6) 1,000 96

O3 -0,0340(6) 0,0711(8) 0,0685(7) 1,000 96

O4 -0,0677(6) 0,0765(9) 0,1751(8) 1,000 96

Na(II) 0,2289(16) 0,2289 0,2289 1,000 32

Y(I) 0,00000 0,00000 0,00000 0,29(5) 4,64

Na(I’a) 0,043(7) 0,043 0,043 0,37(15) 11,84

Na(I’b) 0,067(9) 0,067 0,067 0,25(13) 8

Na(III) 0,166(7) 0,127(10) 0,396(8) 0,15(4) 14,4

Na(IV) 0,340(12) 0,340 0,340 0,10(8) 3,2

TABLE 3.4 – Distributions cationiques initiales du modèle LaX.
Distribution initiale/u.c Site I Site I’ Site II Site III Site V

5Y(SI)-11Na(SI)-28(SI’)-32(SII) 5(Y)+11(Na) 28(Na) 32(Na) - -

5Y(SI)-27Na(SI’)-32(SII)12(SIII) 5(Y) 27(Na) 32(Na) 12(Na) -

5YSI-32NaSI’-32SII-7SIII 5(Y) 32(Na) 32(Na) 7(Na) -

5YSI-32NaSI’-32SII-7SV 5(Y) 32(Na) 32(Na) - 7(Na)

5YSI-20NaSI’(a)-32NaSII-19NaSIII 5(Y) 20(Na) 32(Na) 19(Na) -

5YSI-20NaSI’(b)-32NaSII-19NaSIII 5(Y) 20(Na) 32(Na) 19(Na) -
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3.2.1.2 Paramètres des simulations classique et quantique

Les géométries des modèles KX, LaX et YNaX ont été optimisées par la mécanique
moléculaire en utilisant le code GULP [36]. L’optimisation a été effectuée à volume constant
et sans aucune contrainte sur la symétrie, c’est-à-dire en relaxant tous les atomes de la zéolithe
et en gardant les angles et les paramètres de maille constants. Le critère de convergence sur
les forces interatomique a été égal à 10-3eV.Å

−1
.

Les paramètres de champ de force sont décrits par Jackson et Catlow pour les atomes de
la charpente et les cations K+ et Na+ [28], et par Lewis et Catlow pour les cations La3+ et
Y3+ [37]. L’expression mathématique du potentiel interatomique est donnée par l’expression
3.1 :

E(r)ij =
∑
i,j

(Aije
−rij/ρij − Cij

r6
ij

+
qiqj
4πεr

) +
∑
i,j,k

1

2
Kθ,ijk(θijk − θ0,ijk)

2 (3.1)

Les valeurs des paramètres Aij, ρij, Cij, θ0,ijk, Kθ,ijk et qi associés aux constituants des systèmes
étudiés [28, 37] sont regroupés respectivement dans les tables 3.5 et 3.6.

TABLE 3.5 – Paramètres du champ de force employés en optimisation de géométrie classique.

Inter paire Aij(eV) ρij(Å) Cij(eV.Å
−6

) θ0,ijk(deg) Kθ,ijk(eV/rad²)

Si-O 1283,907 0,32052 10,66158 - -

Al-O 1460,300 0,29912 0,00000 - -

O-O 22764,000 0,14900 27,88000 - -

K(+I)-O(-II) 1000,300 0,36198 10,56900 - -

La(+III)-O(-II) 1439,700 0,36510 0,00000 - -

Na(+I)-O(-II) 1226,840 0,30650 0,00000 - -

Y(+III)-O(-II) 1345,100 0,34910 0,00000 - -

O-T(Al,Si)-O - - - 109,47 2,0972

Ensuite, les calculs MC dans l’ensemble NVT sont réalisés à température ambiante
(T=298,15 K) en appliquant le code TOWHEE [38] pour étudier la distribution cationique
dans la charpente. Les CPL (Conditions Périodiques aux Limites) ont été appliquées avec
une distance de coupure égale à 12,5 Å. La charpente de la FAU est maintenue rigide et
puisque la charge négative de la charpente est portée par les oxygènes de la charpente, les
seules interactions considérées sont celles entre : cation-O(Charpente) et cation-cation. Le
potentiel d’interaction qui décrit ces interactions est celui de Lennard-Jones qui est donné par
l’équation 3.2.

ELJ =
∑
i,j

4εij((
σij
rij

)12 − (
σij
rij

)6) (3.2)

Les paramètres de champ de force utilisés pour la charpente et les cations Na+ et K+ sont
décrits par Cygan et al. [39]. Les cations Y3+ sont décrits par Rappe et al. [40]. Les paramètres
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TABLE 3.6 – Ensemble des charges électrostatiques portées par les différents constituants des
systèmes étudiés.

Élément chimique qi(|e|)

Si +4

Al +4

O(core) +2,8690

O(shell) -0,8690

K +1

Na +1

La +3

Y +3

propres à chaque constituant du système sont regroupés dans la table 3.7 et les termes croisés
sont calculés suivant les règles de combinaison de Lorentz-Berthelot (voir les équations 3.3 et
3.4).

εij =
√
εiεj (3.3)

et
σij =

σi + σj
2

(3.4)

Nous avons extrait à partir des résultats des calculs MC dans cet ensemble, la fonction de
distribution radiale (RDF), qui correspond à un rapport de la densité locale sur la densité
globale, et qui est définie par l’expression suivante :

g(r) =
ρlocale(r)

ρglobale
=

dnr
4πr2drρglobale

(3.5)

Avec dnr le nombre de particules contenues dans une coquille sphérique de volume 4πr2dr
centrée sur une particule de référence donnée (figure 3.3). Ce nombre définit la densité locale
ρlocale(r), alors que la densité globale ρglobale correspond au rapport du nombre de molécules
(ou atomes) sur le volume global du système. Cette fonction g(r) est reliée à la probabilité de
trouver une particule à une distance r d’une particule de référence donnée.

Après la détermination de la distribution cationique des modèles KX et LaX par des
calculs classiques, les paramètres de maille ont été ajustés en appliquant l’équation de Mur-
naghan [41]. Pour cela, les différentes structures ont été optimisées à volume constant avec
différents facteurs d’échelle par DFT périodique en appliquant le code VASP (Vienna ab-initio
Simulation Package) [42]. Ensuite, les résultats d’énergie en fonction du volume E(V) ont
été extrapolés par l’équation de Murnaghan. Cette dernière permet d’extraire le volume de la
maille qui correspondant à l’énergie minimale [41], donc le paramètre de maille optimal.
Le gradient conjugué a été utilisé comme algorithme de minimisation des ions. La fonction-
nelle PBE-GGA [43] avec la correction dispersive D2 [43] a été utilisé, car elle a fait ses
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FIGURE 3.3 – Représentation de la coquille sphérique centrée sur la particule de référence.

TABLE 3.7 – Paramètres de Lennard-Jones(ε, ρ) employés en MC.
Atome ε/kB(K) σ(Å) q(|e|)

O (zéolithe) 78,20 3,17 -1,20

Si (zéolithe) 0,93×10−3 3,30 2,40

Al (zéolithe) 0,93×10−3 3,30 1,40

K(+I) 65,47 3,33 1,00

Y(+III) 36,38 3,35 3,00

Na(+I) 65,74 2,34 1,00

preuves sur des systèmes similaires [44]. Les interactions électron-ion ont été décrites avec la
méthode PAW [45, 46] et pour les électrons de valence, un ensemble d’ondes planes a été
appliqué. L’énergie de coupure a été fixée à 500 eV pour assurer la convergence. L’échan-
tillonnage de la zone de Brillouin était limité au point Γ [47]. De tels paramètres de calcul se
sont révélés adéquats auparavant pour décrire des propriétés des zéolithes [48-50]. Le critère
de convergence basé sur le calcul des forces résiduelles exercées sur les atomes a été fixé à
0,02 eV.Å

−1
.

En raison de l’absence de champ de force spécifique à l’yttrium dans les zéolithes, la
dernière partie de ce chapitre a été dédiée au développement des nouveaux paramètres du
champ de force pour l’interaction yttrium-oxygène(FAU). Pour cela, deux modèles FAU
hypothétiques de même formule chimique Y1[Si189Al3O384], mais avec deux paramètres de
mailles différents ont été utilisés. L’un est extrait par notre collaborateur J-L.Paillaud (a=24,92
Å) (ce résultat n’est pas encore publié) et l’autre (a=24,34 Å) est extrait de la base des données
IZA [51]. Dans les deux modèles, le cation d’yttrium a été placé initialement sur le site I’
et les trois aluminiums sur la fenêtre à 6 atomes T(Si,Al) du prisme hexagonal (figure 3.4).
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FIGURE 3.4 – Méthodologie suivie pour le calcul de l’énergie de la contribution Y3+-OFAU.

Les deux modèles ont été d’abord optimisés, puis, on fait varier la distance Y3+-OFAU et on
calcule l’énergie extraite d’une optimisation électronique pour chaque distance. Après, il a
fallu paramétrer la courbe obtenue de l’énergie en fonction de la distance Y3+-OFAU. Dans
ce protocole, la contribution Y3+-OFAU à longue portée a été calculée en éloignant l’yttrium
selon la droite normale au plan formé par les trois oxygènes (O1,O2,O3), L’interaction à courte
distance a été calculée en approchant l’yttrium selon une droite reliant l’yttrium à un des trois
oxygènes O1, O2, ou O3. Les deux modèles ont été pré-optimisés dans un premier temps à
volume et à pression constante par une méthode classique avec les paramètres du champ de
force reportés dans la table 3.5. Dans un second temps, ces modèles ont été optimisés par
DFT en utilisant les fonctionnelles PBE GGA avec les deux corrections dispersives D2 et
D3 [52], et la fonctionnelle non locale de van der Waals OPTB86b-vdW [53] [54].

3.2.2 Protocole expérimental de l’échange cationique
Les échantillons de la KX et la LaX ont été préparés par un échange cationique à partir

d’une zéolithe NaX commerciale avec un rapport Si/Al de 1,23. Afin d’effectuer un échange
cationique pour la KX, une masse de 5g de la NaX a été introduite dans une solution de
nitrate de potassium d’une concentration molaire volumique [KNO3]=1 mol/L. L’échange a
été effectué à température ambiante sous un agitateur magnétique pendant 8h dans un milieu
basique (pH=12) afin d’éviter la protonation des sites cationiques disponibles. L’étape a été
répétée trois fois. La phase suivante est le filtrage, effectué à l’aide d’un système constitué
d’une pompe, d’une fiole à vide, d’un entonnoir et d’un papier filtre afin de récupérer les
particules zéolithiques échangées. Enfin, l’échantillon filtré doit être séché pendant au moins
24h dans une étuve à la température égale à 70°C.
Pour l’échange avec les cations La3+, nous avons suivi le protocole proposé par Lercher
et al. [32] où l’échange est effectué à trois reprises avec une solution de concentration
[La(NO3)3]=0,2 mol/L à 80°C pour une durée de deux heures. Après chaque échange, l’échan-
tillon est lavé par l’eau distillée et séché à température ambiante puis chauffé à la température
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de 450 °C. L’échange est également réalisé avec et sans lavage par l’eau distillé entre les
échanges pour comparaison. La table 3.8 regroupe les paramètres utilisés durant les échanges,
les formules chimiques, les concentrations (C), les durées (t), les températures (T) et le
nombres de reprise (N).
Le degré final d’échange d’ions a été déterminé en utilisant la technique de fluorescence

TABLE 3.8 – Paramètres utilisés durant de l’échange cationique de la NaX avec K+, et La3+.
Sels C(mol/L) t(h) T(°C) Néchange

[KNO3] 1 8 25 3

[La(NO3)3] 0,2 1 80 3

X avec un spectromètre PANalytical Zetium XRF, et la phase cristalline de la FAU a été
examinée avant et après l’échange par DRX.

3.3 Résultats et discussion

3.3.1 Faujasite échangée avec K+

3.3.1.1 Distribution cationique

Afin de déterminer la distribution des cations de potassium de la zéolithe activée, nous
avons d’abord effectué l’optimisation classique de la géométrie basée sur le potentiel, suivie de
la minimisation de l’énergie basée sur la DFT. La distribution résultante des cations potassium
est détaillée dans la table ci-dessous et illustrée sur la figure 3.5.

TABLE 3.9 – Distribution cationique optimale des cations K+ dans la FAU activé.
Site cationique Nombre de K+ Taux d’occupation(%)

I 15 94

I’ 17 53

II 32 100

III et III’ 28 19

3.3.1.2 Optimisation de paramètres de maille

L’optimisation de la KX a été effectuée en faisant varier le volume de l’unité cellulaire
cubique, à travers un facteur d’échelle allant de 1,00 jusqu’à 1,03, avec un pas de 0,01. Les
valeurs des énergies finales des structures en fonction du facteur d’échelle sont regroupées
dans la table 3.10.
Grâce à l’analyse de Murnaghan [41] de la courbe d’énergie totale du système en fonction
du volume de la maille, tracée sur la figure 3.6, le paramètre de maille optimal déterminé
est de 25,33 Å, ce qui correspond à une augmentation du volume de ≈ 3% par rapport à la
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FIGURE 3.5 – Représentation de la distribution cationique obtenue par calculs MM et DFT.

TABLE 3.10 – Énergies totales des structures KX pour différents facteurs d’échelle après
relaxation.

Facteur d’échelle Énergie (eV)

1,00 -4709,389

1,01 -4713,464

1,02 -4713,872

1,03 -4712,569

NaX de départ. Une telle augmentation du volume lors de l’échange de cations Na+ par K+

est en parfait accord avec des études expérimentales et de simulation moléculaire pour des
matériaux similaires [26, 27, 29].

De plus, la distribution des K+ dans notre modèle montre une occupation simultanée du
site cristallographique I (centre du prisme hexagonal) et du site adjacent I’ (cage sodalite).
La co-occupation des sites voisins I et I’ est presque maximale, c’est-à-dire que presque tous
les prismes hexagonaux contiennent un K+ au site Ia et un voisin K+ au site I’. Ce degré
élevé d’encombrement cationique a d’abord été montré expérimentalement pour la zéolithe
K-LSX [26]. La distance mesurée entre deux cations K+ dans les sites adjacents I et I’ est de
3,42 Å (voir figure 3.7), en assez bon accord avec Gibbs et al. [27], Guesmi et al. (3,51 Å
dans K-LSX) [29] (3,59 Å dans K-LSX) et Zhu et al. (3,79 Å dans KX) [30].
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FIGURE 3.6 – Analyse de Murnaghan de l’énergie totale en fonction du volume pour la KX.

FIGURE 3.7 – Occupation simultanée des sites I et I’. Les distances reportées sur la figure
sont en Å.
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3.3.1.3 Monte Carlo

L’occupation simultanée des cations K+ des sites Ia et I’ obtenue par les calculs MM et
DFT a été observée également par les calculs MC dans l’ensemble canonique. Pour cela nous
avons reporté le g(r) de K+(I) et les centres des prismes hexagonaux (figure 3.8). Le maximum
du pic est observé pour la distance 0,15 Å.

FIGURE 3.8 – Co-occupation simultanée des sites I et I’ dans la KX.

Pour vérifier si les sites I’ sont occupés, la RDF a été extraite et reportée sur la figure 3.9
pour le centre des prismes avec les autres types de cations K+. Cette figure montre que les
sites I’ sont également occupés. La distance à laquelle se situe le premier pic de la courbe
associée aux cations K(I’) correspond bien à la distance entre les sites I et I’. La courbe
associée aux cations placés aux sites II est centrée sur une distance ≈6, 3Å qui correspond
bien à la distance entre les centres des sites I et II.

Pour expliquer le dédoublement sur le premier pic de la RDF avec les cations K(I’) et
quantifier le nombre des prismes avec l’occupation des sites I et I’ adjacent, une décomposition
par des fonctions gaussiennes et une intégration sous les pics de cette courbe ont été effectuées
(figure 3.10 (a) et table 3.11). La mesure des centres des pics décomposés et leurs aires montre
que :

— L’aire et le centre du premier pic (autour 2,5 Å ≈ distance entre les sites I-I’ vides
(figure 3.10 (c))) montrent qu’il existe 2,77 prismes hexagonaux (D6R) vides avec les
deux sites I’ adjacents occupés par K+.

— L’aire et le centre du deuxième pic (autour de 3,4 Å qui est comparable à la distance
minimale K(Ia)-K(I’)) montrent que 4 cations K+ sont légèrement décalée de leurs sites
ce qui peut être due à la co-occupation des sites Ia et I’ expliquée plus haut (figure 3.10
(b)).

— Le 3ème pic indique la présence des cations K+ légèrement décalés des sites I’ vers les
sites II* avec une distance site(I)-K autour de 4,96Å (figure 3.11 (a)).
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FIGURE 3.9 – RDFs extraites des calculs MC dans l’ensemble NVT des centres des prismes
hexagonaux avec les différents cations K+.

TABLE 3.11 – Aires des pics décomposés de la RDF associée aux centres des prismes avec
les cations K(I’).

g(r) Aire
Pic 1 2,77

Pic 2 4,24

Pic 3 3,04

Pic 4 3,8

— Le 4ème pic montre la distance entre des prismes avec des sites I’ voisins vides et le plus
proche cation K+ occupant un site I’(figure 3.11 (b)).

3.3.1.4 Expérience : échange cationique

Pour déterminer le taux d’échange de la NaX par les cations K+, nous avons effectué une
analyse élémentaire de nos échantillons par fluorescence X. Les résultats reportés dans la
table 3.12 confirment que l’échange est quasi-total. Afin de vérifier la phase cristalline de
la FAU après l’échange cationique, on a caractérisé à la fois l’échantillon initial (faujasite
sodique, NaX) et final (faujasite potassique, KX) par diffraction des rayons X (figure 3.12).
Puis les paramètres de maille sont extraits par l’extrapolation de Lebail dont le résultat est
présenté sur les figures 3.13 et 3.14.

À partir de ces diffractogrammes, on remarque que les pics d’intensités importantes restent
quasi-identiques suite à l’échange cationique. La structure cristalline de la zéolithe reste alors
inchangée. On observe aussi une variation des intensités relatives de certains pics, reliée la
présence du potassium.
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FIGURE 3.10 – a)-Décomposition de la RDF associée aux centres des prismes avec les
cations K(I’). b)-Illustration d’une co-occupation des sites Ia et I’ voisins. c)-Illustration d’une
occupation seul du site I’ avec un site I vide.

FIGURE 3.11 – a)-Représentation de la distance (en Å) entre le centre de prisme et un cation
K+ décalé d’un site I’ vers II*. b)-Distance (en Å) entre des prismes avec des sites I’ voisins
vides et le plus proche cation K+ occupant un site I’.
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TABLE 3.12 – Résultats de l’analyse chimique des zéolithes étudiées.
Échantillon Formule chimique Paramètres de maillea,b

FAU NaX Na86[Si106Al86O384] a = 24,97(3)

FAU KX K81Na1H4[Si106Al86O384] a = 24,98(2)
a : Groupe d’espace Fd-3m

b : Fit de Lebail réalisé avec le logiciel GSAS-II [55]

FIGURE 3.12 – Diffractogrammes de la NaX initiale et de la KX finale.
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FIGURE 3.13 – Fit de Le Bail de la NaX initiale. Les parties à angles élevés des diagrammes
de poudre (40-100°) sont agrandies d’un facteur 15.

FIGURE 3.14 – Fit de Le Bail de la KX après l’échange. Les parties à angles élevés des
diagrammes de poudre (40-100°) sont agrandies d’un facteur 11.
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3.3.2 Faujasite échangée avec La3+

3.3.2.1 Distribution cationique et analyse énergétique

La géométrie des structures de départ LaX décrites dans la table 3.2 a été optimisée à
l’aide de la mécanique moléculaire classique en employant le protocole suivant. D’abord, en
gardant les atomes de la charpente fixes, nous n’avons optimisé que les positions cationiques.
Ensuite, l’ensemble des positions atomiques et les paramètres a,b et c de la maille a été relaxé.
Finalement une relaxation à pression constante, où l’ensemble des positions atomiques, les
paramètres a, b, c et les angles α, β, et γ de la maille sont optimisées. Les distributions finales
obtenues sont classées en fonction de leur stabilité énergétique. Les énergies totales extraites
de la minimisation à volume constante sont reportées dans la table 3.13.

TABLE 3.13 – Énergies totales extraites par optimisation à volume constante pour les diffé-
rentes structures de la LaX.

Distributions initiales Eu.c(eV)

31SII -22069,184

31SI’ -22054,976

homo-15SI’16SII -22051,508

hetero-15SI’16SII -22047,996

hetero-15SI16SII -22041,581

homo-15SI16SII -22038,227

16SI15SI’-homo -22033,452

31SIII -21978,648

31SIII’ -22974,154

La structure la plus stable est celle où les 31 cations La3+ sont localisés sur les sites II. Dans
ce site chaque cation La3+ maximise son interaction avec la charpente via une coordinence à 3
oxygènes de la fenêtre à 6 atomes T (6MR), et minimise la répulsion électrostatique avec les
autres cations La3+. La 2ème structure la plus stable est celle avec les cations initialement placés
aux sites I’, Dans cette configuration, le cation La3+ est coordonné à 3 atomes d’oxygène de
la fenêtre hexagonale du prisme (D6R), mais la répulsion électrostatique est augmentée due
à la présence de 4 cations La3+ par cage sodalite. D’autre part, la structure la moins stable
est celle où les cations sont tous initialement sur les sites III’, suivie de la structure avec les
cations sur les sites III. Cela est expliqué par la coordinence plus faible de ces sites.
Ces résultats sont cohérents avec les travaux à Olson et al. [56], où ils ont localisé dans une
FAU LaX déshydratée 30 La3+ sur les sites II avec un taux d’occupation égale à 0,98. Par
contre, dans des FAU partiellement ou totalement hydratées, la localisation la plus stable
observée est celle sur les sites I’ à l’intérieur de la cage sodalite [7]. Une hypothèse explicative
de cette différence est que les cations de lanthane ne sont pas sous forme monoatomique
dans les cages sodalites, mais sous forme des clusters hydroxylés. Les cations La3+ dans ces
clusters sont inter connectés par des ponts (OH)- comme montré par Schüßler et al. [32] (cf.
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la première partie de ce chapitre). Pour comparer la stabilité des différentes structures, les
différences d’énergie par rapport à la structure la plus stable sont regroupées dans la table
3.14
L’excès de l’énergie par atome de la structure contenant les cations initialement en sites I’

TABLE 3.14 – Excès d’énergie par rapport à la structure 31SII.
Distributions initiales ∆Eu.c(eV) ∆Eatome(eV) ∆ Eatome(kBT) ∆Ecation(eV) ∆Ecatio(kBT)

31SII 0,00 0,000 0,00 0,00 0,00

31SI’ 14,01 0,023 0,92 0,45 18,08

homo-15SI’16SII 17,59 0,029 1,16 0,57 22,70

hetero-15SI’16SII 21,09 0,035 1,39 0,68 27,21

hetero-15SI16SII 27,73 0,046 1,83 0,89 35,78

homo-15SI16SII 30,75 0,051 2,03 0,99 39,68

16SI15SI’-homo 35,37 0,058 2,33 1,14 45,63

31SIII 88,60 0,146 5,84 2,86 114,32

31SIII’ 92,39 0,152 6,09 2,98 119,21

kBT(25°C)=0,0259 eV : est l’énergie thermique à température ambiante.

(31SI’) par rapport à la structure 31SII est de l’ordre de l’énergie thermique. D’un point de
vue purement énergétique, les deux distributions sont susceptibles de coexister à température
ambiante. La géométrie de ces structures optimisées par minimisation d’énergie classique et
DFT a été analysée. En particulier, nous nous sommes intéressés à la variation de volume au
cours de l’optimisation par rapport au volume de la maille initial. Puis, nous avons détaillé les
distributions cationiques finales, dans les structures optimisées, car au cours de la minimisation
de l’énergie (en particulier classique) les cations peuvent changer de site cristallographique.
Les résultats de l’analyse sont reportés dans la table 3.15
Dans un premier temps, on remarque que dans la structure la plus stable, les cations restent
sur les sites II. Par contre, pour les autres structures, les cations se sont déplacés de leurs
sites initiaux. Par exemple pour la structure 31SI’, 18 cations se déplacent vers les sites II,
3 cations vers les sites III, et 4 cations vers les sites I. Ensuite, nous avons cherché à relier
les différences d’énergie aux variations de divers paramètres structuraux. Ainsi, nous avons
reporté l’excès d’énergie en fonction de la variation de volume (voir figure 3.15).
Selon cette courbe, le volume de la maille unitaire de la structure la plus stable est augmenté

de 2% par rapport au volume initial à savoir celui de la NaX. A l’inverse, une contraction de
6% du volume de la maille a été observée pour la structure la moins stable.

3.3.2.2 Analyse géométrique et optimisation de paramètres de maille

A)-Analyse géométrique
Afin de mettre en évidence l’origine de cette tendance, l’évolution de l’énergie est reportée
en fonction des angles T-O-T, entre deux tétraèdres (TO4) adjacents. Dans la faujasite, il n’y
a qu’un seul site cristallographique pour les atomes T (Si, Al) et 4 sites cristallographiques
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TABLE 3.15 – Variation du volume par rapport au volume initial de la maille et l’excès
d’énergie par rapport à la structure 31SII, et les distributions cationiques finales.

Distributions initiales Vf (Å
3
) dV/Vi (%) dE(eV)/u.c Distribution Finales

31SII 16084,75 1,96 0,00 31SII

31SI’ 15871,57 0,61 14,01 4SI-6SI’-18SII-3SIII

homo-15SI’16SII 15870,11 0,60 17,59 3SI-4SI’-21SII-2SIII-1SIII’

hetero-15SI’16SII 15908,21 0,84 21,09 4SI-4SI’-21SII-2SIII’

hetero-15SI16SII 15843,65 0,43 27,73 2SI-6SI’-19SII-1SIII-3SIII’

homo-15SI16SII 15689,10 -0,55 30,75 6SI-7SI’-13SII-2SIII-3SIII’

16SI15SI’-homo 15536,92 -1,51 35,37 11SI-3SI’-7SII-5SIII-5SIII’

31SII-DFT 15000,54 -4.91 55.16 31SII

31SIII 15114,34 -4,19 88,60 1SI-2SI’-6SII-18SIII-4SIII’

31SIII’ 14761,90 -6,43 92,39 5SI’-17SIII-7SIII’

FIGURE 3.15 – Excès d’énergie en fonction du pourcentage de variations du volume de la
maille.
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pour les atomes d’oxygène, désignés respectivement (O1, O2, O3 et O4). Les différents sites
cristallographiques pour les atomes d’oxygène sont schématisés sur la figure 3.16.
Les valeurs des angles T-On-T moyens (avec (T : Al, Si) et n=1,2,3,4) et des distances T-On

FIGURE 3.16 – Distinction entre les 4 différents oxygènes de la charpente.

moyennes sont reportées dans la table 3.16.
A partir de l’évolution de l’excès d’énergie en fonction des angles et distances moyens, on

TABLE 3.16 – Calcul des anglesT-On-T dans la LaX.
Distributions initiales <T-On-T>moyen T-O1-T T-O2-T T-O3-T T-O4-T

31SII 146,88 141,41 149,21 156,07 140,80

31SI’ 146,42 138,84 149,65 149,80 147,41

homo-15SI’16SII 141,76 133,53 147,44 146,08 139,99

heter-15SI’16SII 142,12 133,19 148,34 146,04 140,92

homo-15SI16SII 141,65 131,44 147,94 141,90 145,32

16SI15SI’-homo 142,98 129,33 152,5 147,13 142,95

31SII-DFT 137,79 - - - -

31SIII 137,99 124,63 143,16 146,01 138,16

31SIII’ 136,72 124,74 141,28 144,1 136,75

déduit que la déformation de la maille unitaire prend son origine dans la variation de l’angle
T-O1-T (figure 3.17 a et b).
L’évolution de l’excès d’énergie en fonction des angles est similaire à l’évolution de l’excès
d’énergie en fonction de la variation de volume : l’augmentation du volume est directement
liée à l’augmentation de l’angle T-O1-T qui induit un gonflement des prismes hexagonaux.

B)-Optimisation du paramètre de maille
Grâce aux optimisations de géométrie classique, nous avons sélectionné le modèle LaX avec
la distribution cationique en site II qui est le plus stable du point de vue thermodynamique.
Dans le but de préoptimiser la géométrie de ce modèle par DFT-D2, la maille primitive a
été construite à partir de la maille conventionnelle. Afin de retrouver la maille primitive
du système, un cation La3+ a été inséré dans le site II vacant (multiplicité de 32) avec trois
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FIGURE 3.17 – Excès d’énergie en fonction de (a) l’angle T-O-T moyen et (b) l’angle T-O4-T.

FIGURE 3.18 – Détermination par modélisation de type Murnaghan de la distribution catio-
nique la plus stable de la LaX(SII).

atomes d’aluminium dans la charpente pour garder la neutralité électrique. Cette approche
nous a permet ainsi de réduire le temps de calcul DFT, de distribuer les atomes d’aluminium
de manière homogène dans la charpente (alternance stricte avec les atomes de silicium) et
d’explorer l’occupation totale des sites II. Puis, la maille conventionnelle du modèle a été
reconstruite et optimisé par DFT-D2 pour différents facteurs d’échelle (un balayage entre 0,98
et 1,02 par un pas de 0,01). Les énergies totales en fonction des volumes des mailles ont été
extrapolées par l’équation de Murnaghan. La courbe de Murnaghan obtenue est reportée sur
la figure 3.18 et les résultats extraits de cette analyse sont regroupés dans la table 3.17.
Les résultats des calculs DFT montre que le paramètre de maille optimal est de 25,47Å. Ce

paramètre de maille est relativement plus grand que ceux reportés dans la littérature [32, 56].
Cela peut être expliqué par la désalumination de la zéolithe lors de l’échange cationique qui
peut diminuer par conséquent le paramètre de maille comme expliqué par les travaux de
Fichtner-Schmittler et al. [57].

81



TABLE 3.17 – Paramètres de maille optimaux obtenus par DFT-D2.
Structure a=b=c(Å) α = β = γ(deg) Etot(eV)

LaX(SII) 25,47 90 -4800,544

Le modèle LaX optimisé sera utilisé comme modèle adsorbant dans les chapitres suivants.

3.3.2.3 Expérience : échange cationique

Le taux d’échange des cations Na+ par les La3+ a été analysé par XRF (avec et sans lavage
par l’eau distillé entre les immersions). Les formules chimiques élémentaires obtenues du
produit de départ et des produits finaux sont regroupées dans la table 3.18.

TABLE 3.18 – Résultats de l’analyse chimique des zéolithes étudiées.
Échantillon Formule chimique

FAU NaX Na86[Si106Al86O384]

FAU LaXSans lavage La26Na8[Si106Al86O384]

FAU LaXAvec lavage La33Na5[Si106Al86O384]

Le taux d’échange sans lavage est de l’ordre de 90%. Dans le cas avec lavage, la maille
a été surchargée des cations La3+. L’excès de lanthane peut s’expliquer par la présence des
complexes hydroxylés de lanthane formés dans les supercages et les cages sodalites comme
montré dans littérature [32].

3.3.3 Faujasite échangée avec Y3+

3.3.3.1 Distribution cationique

En ce qui concerne la FAU sodique de type X échangée partiellement avec les cations
Y3+, les énergies totales et les distributions finales extraites des calculs MM sur les structures
décrites dans la table 3.4 sont reportées sur la table 3.19 du plus stable au moins stable. On
remarque qu’avec le champ de force utilisé (table 3.5), les distributions finales dépendent
fortement des distributions initiales. Afin d’avoir une distribution moyenne comparable avec
la distribution expérimentale décrite dans la table 3.3, on a sélectionné les trois structures
les plus stables, puis on a lancé des calculs MC dans l’ensemble canonique. Les RDFs des
différents cations avec le centre des cages sodalites sont extraites et reportés sur la figure
3.19. Les figures a), b) et c) sont associés respectivement à la première, deuxième et troisième
structures de la table 3.19 avec des énergies totales égales à -0,9713.106, -0,9706.106 et
-0,9645.106 kJ/mol.

La distribution expérimentale reportée dans la table 3.3 montre une occupation des sites I
par les cations d’yttrium, ce qui est diffèrent des résultats de simulations MC, qui montrent des
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TABLE 3.19 – Distributions cationiques initiales de la YNaX.
Distributions initiales E(eV)/u.c Distribution Finales

5YSI-20NaSI’(b)-32NaSII-19NaSIII -21886,767 (5Y)SI-20NaSI’(b)-28NaSII-23SIII’

5Y(SI)-27Na(SI’)-32(SII)12(SIII) -21885,626 (2Y+1Na)SI-(3Y+26Na)SI’-29SII-15SIII’

5YSI-32NaSI’-32SII-7SIII -21884,729 (3Y)SI-(2Y+24)SI’-30SII-17SIII’

5YSI-20NaSI’(a)-32NaSII-19NaSIII -21883,864 (5Y+1Na)SI-19SI’-26SII-25SIII

5YSI-32NaSI’-32SII-7SV -21883,813 4SI-(1Y+23Na)SI’-24SII-24SIII’

5Y(SI)-11Na(SI)-28(SI’)-32(SII) -21877,168 (3Y+7Na)SI-(2Y+24)SI’-22SII-18SIII

distributions cationiques différentes pour les trois structures de départ. Cela peut s’expliquer
par le choix des paramètres de champ de force employés pour les cations d’yttrium. Ces
paramètres sont extraits du champ de force universel (UFF, "Universal Force Field") et
ne tiennent pas compte de l’environnement alluminosilicaté des cations de l’yttrium, d’où
l’intérêt de développer des nouveaux paramètres de champ de force spécifiques à l’interaction
entre les cations de l’yttrium et les atomes d’oxygène de la charpente de la FAU.

3.3.3.2 Développement des paramètres champ de force pour Y3+- O(FAU)

A) - Optimisation de géométrie

La formule chimique des modèles de départ est : Y1[Si189Al3O384] avec le cation Y3+ est
placé sur le site I’. Les résultats de l’optimisation de géométrie des modèles initiaux sont
reportés dans la table 3.20.

TABLE 3.20 – Résultats des optimisations classique (MM) sur les deux modèles hypothétiques
de départ.

CONV CONP

Modèle a=b=c(Å) dE(eV)/atome a=b=c Y3+site d(Y3+-O(FAU)) (Å)

1 24,92 0,03 - I’ 2,24

2 24,34 0,00 24,25 I’ 2,24

Dans les deux modèles avec les paramètres (a=24,92Å) et (a=24,34Å), le cation Y3+ reste
dans son site I’ avec un faible excès d’énergie par atome. Les paramètres de maille obtenus
pour le modèle 2 sont en parfait accord avec les résultats de diffraction de neutrons reportés
par Cheetham et al. [58] sur une FAU purement silicatée Y.

Ensuite, une optimisation de géométrie des deux modèles par DFT a été réalisée avec
les fonctionnelles PBE-(D2 et D3), et vdW-OPTB86b. Les énergies finales des structures
optimisées sont reportées dans les tables 3.21 et 3.22 respectivement. Puis, l’analyse de
géométrie est détaillée dans la table 3.23 pour la fonctionnelle PBE, et dans la table 3.24 pour
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FIGURE 3.19 – RDFs des centres des cages sodalites (CS) avec les différents cations dont les
courbes sont représentés par différents couleurs telles que : la noire correspond à CS-Y3+, la
rouge à CS-Na(I’), la verte à CS-Na(II), et la bleue à CS-Na(III+III’).

la fonctionnelle vdW-OPTB86b.
Dans le cas de la fonctionnelle PBE-D2, le modèle 1 est le plus stable avec un déplacement
cationique vers le site I. Par contre, le cation Y3+ reste fixe dans le cas de la correction D3.
Pour la fonctionnelle vdW-OPTB86b, le modèle 2 est plus stable, et aucun déplacement du
cation Y3+ n’a été observé. La distance moyenne Y3+-O(FAU) est égale à 2,36 Å en bon
accord avec celle obtenue par Sandström et al. [59], ainsi cette distance est surestimée par
PBE-D2, et comparable avec des distances obtenues par PBE-D3 et vdW-OPTB86b.

TABLE 3.21 – Analyse énergétique des calculs DFT sur les deux modèles 1 et 2 en utilisant la
fonctionnelle PBE corrigée avec D2 et D3.

PBE-D2 PBE-D3
Modèle dE(eV) dE(eV)/atome Y3+

site dE(eV) dE(eV)/atome Y3+
site

1 0 0 I’ 0 0 I

2 0,32 5,47.10-4 I’ 0,58 10,08.10-4 I’

B)- Optimisation des paramètres de maille
Des analyses de type Murnaghan ont été effectuées sur le modèle 2 avec le paramètre de
maille (a=24,25Å) en utilisant les deux fonctionnelles PBE-(D2 et D3) et vdW-OPTB86b.
Les courbes de l’énergie des mailles en fonction de volume de la maille sont reportés sur la
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TABLE 3.22 – Analyse énergétique des calculs DFT sur les deux modèles 1 et 2 en utilisant la
fonctionnelle vdW-OPTB86b.

vdW-OPTB86b
Modèle d dE(eV) dE(eV)/atome Y3+

site

1 3,86 6,69.10-3 I’

2 0 0 I’

TABLE 3.23 – Analyse géométrique des calculs DFT sur les deux modèles 1 et 2 avec la
fonctionnelle PBE corrigée avec D2 et D3. Le symbole d3 représente la distance (Y-O3) ; d2 :
la distance (Y-O2) ; d : la distance moyenne (Y-O).

PBE-D2 PBE-D3

Modèle d3(Å) d2(Å) d(Å) d3(Å) d2(Å) d(Å)

1 2,24 2,67 2,45 2,24 2,66 2,45

2 2,36 3,47 2,91 2,24 2,56 2,40

TABLE 3.24 – Analyse géométrique des calculs DFT sur les deux modèles 1 et 2 avec la
fonctionnelle vdW-OPTB86b.

vdW-OPTB86b

Modèle d3(Å) d2(Å) d(Å)

1 2,25 2,63 2,44

2 2,23 2,57 2,40
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FIGURE 3.20 – Représentation de l’analyse Murnaghan des résultats extraits par des fonction-
nelles PBE-D2, PBE-D3 et vdW-OPTB86b.

figure 3.20.
Les paramètres de maille optimaux donnés par l’analyse de Murnaghan sont 24,52 Å, 24,56

Å et 24,46 Å obtenus par la PBE-D2, la PBE-D3 et la vdW-OPTB86b respectivement. Afin
de comparer ces trois résultats pour les trois fonctionnelles, la courbe des excès d’énergie
en fonction du paramètre de maille est reportée sur la figure 3.21. D’après cette figure, la
courbe associée à la fonctionnelle vdW-OPTB86b est celle qui extrapole tous les points avec
un paramètre de maille proche du paramètre de maille expérimental d’une FAU purement
silicatée [58]. Ainsi, on choisit de garder pour la suite de calculs le paramètre de maille obtenu
par la fonctionnelle vdW-OPTB86b.

C)- Courbe d’énergie potentielle de l’interaction Y3+- O(FAU)
En suivant la méthode décrite sur la figure 3.4, l’énergie potentielle est donnée sur la figure
3.22 en se basant sur les potentiels de Lennard-Jones et de Coulomb donnés par :

ELJ = 4εij((
σij
rij

)12 − (
σij
rij

)6) +
qiqj

4πε0r
+ yoffset (3.6)

Les paramètres extraits de la courbe 3.4 en fittant avec la fonction 3.6 pour la contribution
Y3+- O(FAU) sont reportés sur la table 3.25 :
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FIGURE 3.21 – Excès d’énergie en fonction du paramètre de maille par rapport au système le
plus stable pour les 3 cas considérés.

FIGURE 3.22 – Courbe d’énergie potentielle en fonction de la distance Y3+-O(FAU) extraite
des calculs DFT avec la fonctionnelle vdW-OPTB86b. À droite de la courbe l’ensemble des
positions Yttrium pour lesquelles l’énergie est calculée.

TABLE 3.25 – Paramètres de Lennard-Jones-Coloumb extraits par intrapolation de l’énergie
potentielle du couple Y3+- O(FAU).

Ion pair εij/kB(eV) σij(Å) qOz*(|e|) qY3+(|e|) yoffset(K)

Y(+III)-O(FAU) 16,5952 3,745 -1.2 4,55 -42613306,0322
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3.4 Conclusion
L’usage des techniques de simulation à l’échelle atomique avec une description classique

et quantique combinées à quelques expériences, a permis de :
Simulation :

1. Déterminer à l’échelle microscopique la distribution cationique des 92 K+ dans la
faujasite déshydratée, qui est en bon accord avec la littérature grâce à une relaxation
dans le cadre de la mécanique moléculaire. Les paramètres de maille de la KX ont été
optimisés via des calculs ab-initio, donnant lieu à l’occupation simultanée des sites I et
I’ avec une distance comparable à celle trouvée dans la littérature.

2. Étudier la stabilité de la LaX en fonction des différentes distributions cationiques et
montrer que la structure la plus stable est celle où les cations sont en site II accompagnée
d’un gonflement de maille de 2%, provenant d’une déformation angulaire au niveau
des prismes hexagonaux.

3. Montrer que le champ universel (UFF) ne reproduit pas la distribution des cations
d’yttrium dans la FAU, ce qui nous a conduit à développer des nouveaux paramètres de
champ de force spécifiques à la contribution yttrium-oxygène(FAU) avec la fonction-
nelle vdw-OPTB86b qui tient compte de la dispersion.

Expérimentalement :

1. Échanger à température ambiante la quasi-totalité des cations de sodium de la NaX
avec le potassium et confirmer les résultats par la DRX et une analyse élémentaire XRF.

2. Montrer que l’échange cationique avec les La3+ est partiel qui peut être due à la
distribution non homogène des atomes d’aluminium.

3. Montrer que le lavage de l’échantillon entre les échanges entraîne un excès en quantité
de lanthane qui peut être dû à la complexation de ceux-ci dans la porosité.
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4.1 Introduction

LE caractère hydrophile des zéolithes cationiques a été mis en évidence pour la première
fois par Damour en 1857, qui a démontré que la perte d’eau observée par Crönstedt

était réversible, et que les zéolithes subissaient des cycles de déshydratation-hydratation
ininterrompus [1]. Cette propriété est le résultat de la charge électrostatique négative de la
charpente, l’abondance des cations extra-charpente dans la porosité des zéolithes de faible
rapport Si/Al, combinée à l’affinité de certains cations vis-à-vis de l’eau et à leur structure
microporeuse. La plupart des zéolithes cationiques présentent une isotherme d’adsorption
de l’eau de type I selon l’IUPAC [2]. Cette dernière indique une forte affinité envers les
molécules d’eau et caractérise la structure microporeuse des zéolithes. Cette hydrophilicité
dépend de plusieurs facteurs liés aux propriétés chimiques et structurales de la zéolithe
cationique tels que : la nature chimique, la concentration et la localisation des cations dans
la porosité [3], le rapport Si/Al [4], le volume poreux disponible et les défauts de surface
(EFALs "Extra-Framework Aluminium" et groupes silanol) [5]. Ainsi, les molécules d’eau
interagissent avec la zéolithe par différentes manières, et cela peut impacter profondément la
stabilité, la composition, la structure et la réactivité de ces matériaux.

Par ailleurs, l’adsorption d’eau dans les zéolithes hydrophiles est un processus important
qui joue un rôle décisif dans diverses applications, à savoir la purification des eaux usées, la
catalyse [6], la séparation des gaz [7], le stockage d’énergie [8]... La plupart de ces applications
se réalisent dans des matériaux anhydres, c’est-à-dire, après une activation de la zéolithe
sous haute température (∼ 300°C) et faible pression afin de libérer la porosité des molécules
d’eau. Cette phase d’activation est souvent coûteuse en énergie et en temps. Pourtant, Olson
et al. [9, 10] ont observé une quantité résiduelle de molécules d’eau qui persiste dans les
micropores zéolithiques même après une activation dans des températures supérieures à 673K.
En parallèle, plusieurs travaux expérimentaux confirment que la présence d’eau même à l’état
de trace influence la sélectivité d’adsorption observée dans les zéolithes [7, 11, 12]. Ainsi,
comprendre et prédire l’effet de l’eau sur l’adsorption de divers fluides est considéré comme
un défi majeur afin d’améliorer les performances des zéolithes dans diverses applications.
La zéolithe FAU a attiré l’attention de la communauté de l’adsorption en particulier pour sa
topologie et ses propriétés chimiques modulables. L’intérêt pour l’étude de l’adsorption d’eau
dans les micropores de la FAU remonte aux travaux de Barrer et al. en 1960 [13]. Hunger
et al. [14, 15] ont confirmé expérimentalement que l’interaction de la molécule d’eau avec
les zéolithes de type FAU échangées avec les cations alcalins dépend fortement de la nature
chimique du cation, et ils ont montré que le profil de désorption de l’eau dans le domaine de
température [400K, 450K] est caractéristique du cation de compensation de charge. Mintova
et al. [16] ont reporté dans leur revue sur l’hydrophilicité des matériaux nanoporeux une
table qui compare la capacité d’adsorption de l’eau mesurée à la saturation pour différentes
topologies zéolithiques, et ils ont montré que la topologie de la FAU présente la capacité
d’adsorption la plus élevée. Di Lella et al. [17] ont observé par calculs MC une redistribution
des cations Na+ entre les sites I et I’ dans la FAU (X et Y) induite par l’adsorption des

94



molécules d’eau. Ils ont confirmé que cette redistribution est corrélée au nombre de molécules
d’eau, et que le degré et la nature de la corrélation dépendent du rapport Si/Al et la localisation
des cations Na+. Ils ont observé également la formation d’un complexe hexamère cyclique des
molécules H2O autour de la fenêtre à 12MR. Shirono et al. [18] ont décrit par une étude de
dynamique moléculaire le mécanisme d’adsorption d’eau dans des FAU sodiques de type X et
Y. Ils ont montré que l’adsorption de l’eau dans le cas de la NaX (Si/Al=1,0) s’effectue en 3
étapes : (1) l’adsorption autour des cations Na+, (2) la formation d’un film monocouche sur la
surface de la charpente et (3) le remplissage des cages par les molécules d’eau. Ces dernières
sont localisées majoritairement sur les fenêtres à 12MR. Le mécanisme d’adsorption dans le
cas de la NaY (Si/Al=2,0) suit les mêmes étapes que la NaX sauf à l’étape (2) où un complexe
des molécules d’eau a été observé autour des cations Na+ au lieu du film monocouche.
D’autre part, plusieurs travaux expérimentaux et de simulation ont confirmé que la présence
de terres rares comme cations extra-charpente minimise la désalumination des zéolithes
dans les conditions hydrothermales (hautes températures et sous hautes pressions de vapeur
d’eau) [19, 20]. Néanmoins, l’adsorption d’eau dans des FAU échangées avec d’autres cations
n’est pas autant abordée que dans le cas de la FAU sodique. Jusqu’à présent, il n’existe aucune
étude qui détermine la localisation des molécules d’eau en fonction du taux d’hydratation
au sein d’une FAU de type X échangée avec du potassium (KX). De plus il manque une
explication sur la localisation et l’interaction de la molécule d’eau dans une FAU de type X
échangée avec les cations La3+, et sur le mécanisme de stabilisation de la LaX en présence
d’eau.
Dans ce chapitre, nous décrivons à l’échelle microscopique l’adsorption d’eau dans la KX et
la LaX par simulation classique et ab-initio combinées à quelques mesures expérimentales
(manométrie, thermogravimétrie et calorimétrie) pour obtenir une image microscopique
d’adsorption d’eau dans ces matériaux.

4.2 État de l’art : adsorption d’eau dans la KX, LaX
A) KX : Dans les conditions normales de température et de pression, les molécules

d’eau sont omniprésentes dans les FAU cationiques. Après une déshydratation sous hélium,
Kirschhock et al. [21] ont localisé des molécules d’eau résiduelles dans une FAU sodique
de type X partiellement échangée avec K+ de formule chimique Na22K66[Al88Si104O384]. Les
sept molécules d’H2O restantes par maille ont été localisées dans la supercage, en interaction
exclusive avec les cations Na+ situés dans le site II* (site II légèrement déplacé en direction
du centre de la supercage). Des résultats similaires ont été observés grâce à une étude par
thermodésorption programmée (TPD) combinée à une étude de diffraction des rayons X
(DRX) [14].
Les histogrammes reportés sur la figure 4.1 sont extrais des travaux de Moise et al. [22],
où ils reportent le nombre de molécules d’eau par maille mesuré à 25 °C pour une pression
relative p/p0 = 0,3, dans des faujasites de type X et Y échangées avec différents cations. Ces
histogrammes montrent que la capacité d’adsorption pour des faujasites échangées avec les
cations monovalent et divalent décroît au fur et à mesure que le rayon cationique augmente
(LiX>NaX>KX>RbX>CsX et MgY>CaY>BaY). Cela est expliqué par des effets stériques
liés à la taille du cation. La capacité plus grande de la BaX par rapport à la NaX est due au
nombre réduit (deux fois plus faible que la NaX) de cations Ba2+ nécessaires pour compenser
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FIGURE 4.1 – Capacité à saturation des faujasites cationiques de type X et Y à T=25°C et
p/p0 = 0,3 [22].

la charge de la charpente. Ainsi, dans la BaX il y a moins d’encombrement stérique lié aux
cations dans les supercages, qui diminue l’espace disponible pour les molécules d’eau [23].
Néanmoins, l’inverse a été observé dans la FAU de type Y, c’est-à-dire, même avec moins
de cations dans la charpente dans la BaY, CaY et MgY, leurs capacités d’adsorption sont
inférieures à celle de la NaY. Cela confirme que la capacité d’adsorption ne dépend pas
seulement de la taille ou la concentration du cation, mais également de sa localisation dans
la charpente. Pour compenser la charge négative de la zéolithe, les cations divalents sont
moins ancrés dans la charpente, comparée aux cations monovalents. Ainsi ils occupent plus
d’espace dans les cages et réduisent l’espace disponible pour les molécules adsorbat. Le fait
que la capacité de la BaX est plus grande que celle de la NaX est dû au fait que, dans la BaX,
aucun des cations Ba2+ n’est sur les sites III [24], alors que ces derniers représentent les sites
préférentiels des molécules d’eau dans la FAU de type X.
Hessou et al. [25] ont comparé pour tous les cations alcalins, l’énergie d’adsorption calculée
par DFT-D2 d’une molécule d’eau dans des FAU de type Y (Si/Al=47), où le seul cation
est localisé en site II (table 4.1). L’énergie d’adsorption a la même tendance que celle de la
capacité d’adsorption dans la FAU X, c’est-à-dire qu’elle diminue en valeur absolue avec
le rayon cationique. Les auteurs expliquent cette observation par la théorie HSAB (Hard
Soft Bases and Acids) connue aussi sous le nom acide-base de Pearson [26-28]. Selon cette
théorie, les cations alcalins Li+, Na+, K+, Rb+ et Cs+ sont considérées comme des acides de
Lewis durs (voir les valeurs de la dureté chimique associée à chaque cation sur la table 4.1),
qui préfèrent être en interaction avec des bases de Lewis dures telles que H2O caractérisée
par une dureté chimique η égale à 9,5 eV [27]. Hunger et al. [14] et Dzhigit et al. [29] ont
observé expérimentalement des tendances similaires sur des FAU de types X échangées avec
les mêmes cations (Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+).

L’arrangement des molécules d’eau et des cations extra-charpente dans la zéolithe FAU a

96



TABLE 4.1 – Énergie d’adsorption d’une molécule H2O dans des FAU de type Y (Si/Al=47)
échangées avec les cations alcalins, et avec leur dureté chimique d’après Hessou et al. [25].

Cation η (eV) Énergie d’adsorption (kJ/mol)

Li+ 35,12 -80,5

Na+ 21,08 -64,0

K+ 13,64 -64,4

Rb+ 11,55 -58,5

Cs+ 10,6 -61,6

TABLE 4.2 – Localisation des cations K+ dans des FAU de type X et Y activées et hydratées,
Les chiffres entre parenthèses représentent le nombre de cations dans les conditions anhydres
d’après Mortier et al. [33, 34].

Formule élémentaire Si/Al a(Å) I I’ II NL*

K48,5[Al48,5Si143,8O384].243H2O 2,98 24,69 0,0(6,4) 13,6(14,1) 17,8(26,1) 16,8(1,6)

K54,7[Al54,7Si137,3O384].241H2O 2,51 24,73 1,3(5,4) 13,3(18,1) 20,0(26,8) 20,1(4,4)

K69,8[Al69,8Si122,2O384].247H2O 1,75 24,92 7,0(9,4) 12,0(16,6) 24,3(28,9) 26,5(14,9)

K86,5[Al86,5Si105,5O384].258H2O 1,22 25,11 8,9(9,2) 7,2(13,6) 23,2(25,6) 47,2(38,2)

* : Le nombre de cations non localisés dans les supercages.

fait l’objet de plusieurs études expérimentales et théoriques, dans lesquelles l’existence de
complexes hexamères d’eau confinés a été révélée. Hunger et al. [30] ont observé expérimen-
talement la structuration des cycles hexamères des molécules d’eau (H2O)6 autour des fenêtres
à 12MR dans la NaX. Cette structuration des molécules H2O est stabilisée dans ces fenêtres
12MR par la compétition entre les liaisons hydrogène formées entre H(H2O)-O(H2O) et H2O
avec les oxygènes de cette fenêtre et l’interaction électrostatique entre les molécules d’eau
avec les cations Na+ en sites III. Di lella et al. [17] ont confirmé cette structuration par calcul
MC dans la NaX et la NaY. Hu et al. [31] et Wang et al. [32] ont observé respectivement
dans une NaY et BaY une structuration tétraédrique (H2O)4 des molécules d’eau dans la cage
sodalite. Par ailleurs, il a été montré expérimentalement et par simulation que les cations
extra-charpente, changent leur site au cours de l’adsorption des molécules H2O [14, 31, 32].
Mortier et al. [33, 34] ont étudié systématiquement la localisation des cations K+ dans une
FAU X et Y pour des rapports Si/Al qui varient entre [1,22-2,98]. Cette étude a été effectuée
sur des échantillons anhydres et hydratés. La table 4.2 reportent les résultats essentiels de
la localisation des K+ sur les sites I, I’, II et l’ensemble des cations non localisés dans les
supercages pour quatre échantillons.
Ils ont montré que les cations K+ changent leurs sites en présence d’eau. Cette redistribution
cationique se fait de la manière suivante :

— L’occupation des sites I et I’ diminue de façon importante en présence d’eau. La
différence d’occupation dans les conditions activées et hydratées est très marquée pour
les sites I’ dans la FAU X, et pour les sites I dans la FAU Y.
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— Dans la FAU X, l’occupation des sites II n’est pas trop affectée par la présence d’eau,
alors que pour la FAU Y le taux d’occupation diminue fortement.

— Le nombre de cations K+ non localisés dans les supercages augmente avec le rapport
Si/Al et la quantité d’eau.

B) LaX : Bennet et al. [35] ont localisé expérimentalement les molécules H2O dans
une FAU hydratée de type X et de formule chimique La26,4Na4,6 [Al82]Si110O384].260H2O au
voisinage des sites II et II*, alors que les cations La3+ ont été localisés sur les sites I’, II et V
(centre de la fenêtre 12MR). Dans les conditions anhydres avec quelques molécules d’eau
résiduelles, ils ont observé que les cations La3+ préfèrent les sites I’ sous forme de complexes.
Olson et al. [36] ont mesuré une capacité à saturation de 270 molécules par maille dans une
FAU X échangée avec du lanthane de formule chimique La29[Al87Si105O384]. Ils ont observé
qu’après une déshydratation, tous les cations La3+ occupent les sites II.
La présence inévitable des molécules d’eau dans certaines conditions thermodynamiques
pourrait impacter grandement les propriétés structurales de la FAU. Il a été montré que
le degré et la nature de l’influence sur la charpente dépend du rapport Si/Al de la nature
du cation de compensation de charge et des conditions physico-chimiques de l’application
en question. Ravenelle et al. [37] ont montré que la présence des molécules d’eau à l’état
liquide dans des températures entre 150 et 200°C conduit à une amorphisation de la FAU
par l’hydrolyse de la liaison Si-O-Si de la charpente. Cette perte de la cristallinité augmente
avec le rapport Si/Al et la température. Ils ont observé également que la présence des cations
La3+ augmente la stabilité de la FAU dans ces conditions en préservant sa charpente. D’autre
part, en présence d’eau à l’état vapeur dans une FAU de type Y, Beyerlein et al. [38, 39]
ont montré que la structure se dégrade par hydrolyse de la liaison Al-O, ce qui conduit à
l’arrachement de l’atome de l’aluminium de la charpente. Hung et al. [40] ont observé suite à
une déshydratation des FAU X et Y échangées avec les cations La3+, une augmentation de
la concentration et de la force des sites acides de Brønsted (BAS). Ils ont attribué cela à la
dissociation de la molécule d’eau suivant un mécanisme réversible de Hirschler–Plank [41]
dans la cage sodalite, cette dissociation est due à l’effet polarisant des cations La3+. Il se forme
ainsi un complexe hydroxyle [La(OH)(H2O))2+ et un proton H+ qui se lie chimiquement à
un oxygène de la charpente pour donner le groupement (SiOHAl) qui ainsi génère un site
acide de Brønsted. Shiery et al. [20] ont montré par une étude ab-initio que la présence des
cations La3+ augmente la résistance de la FAU Y à la désalumination. Ils ont expliqué cela par
le fait que les cations La3+ attirent les molécules d’eau responsables de l’hydrolyse de liaison
Al-O [42].

4.3 Méthodologies

4.3.1 Modèles et paramètres des calculs
4.3.1.1 Description des modèles microscopiques adsorbant/adsorbat

Molécule d’eau : les molécules d’eau ont été décrites à l’aide du modèle à cinq sites
TIP5P [43] (figure 4.2) initialement développé pour reproduire la densité liquide de l’eau [44].
Dans ce modèle, la structure interne de l’eau est rigide avec la longueur de la liaison OH
de 0,9572Å et l’angle ĤOH de 104,52°(valeurs expérimentales en phase gaz). Le modèle
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FIGURE 4.2 – Représentation graphique du modèle à 5 sites TIP5P.

distingue les sites porteurs de charges électrostatiques des sites d’interaction répulsion –
dispersion. Ainsi, les charges partielles sont réparties comme suit : une charge de +0,241 e
(où e = 1,6 × 10-19 C) est placée sur chaque atome d’hydrogène, et des charges de valeur
opposée (-0,241 e) sont placées sur les doublets non-liants (désignés par le symbole L) de
l’atome d’oxygène. Dans ce modèle, l’atome d’oxygène est le seul à interagir via l’interaction
répulsion-dispersion.

FAU KX : le modèle initial de la KX utilisé dans ce chapitre est celui optimisé dans le
chapitre précédent. Nous rappelons que ce dernier possède une maille cubique de paramètre
de maille égal à 25,33Å et de formule chimique K92[Si100Al92O384]. La distribution cationique
la plus stable est reportée dans la table 4.3.

TABLE 4.3 – Distribution cationique optimale des cations K+ dans la FAU activée.
Site cationique Nombre de K+ Taux d’occupation(%)

I 15 94

I’ 17 53

II 32 100

III et III’ 28 19

FAU LaX : le modèle LaX de formule chimique La32[Si96Al96O384] qui a été optimisé
dans le chapitre 3 est choisi comme modèle de départ. La table 4.4 regroupe la distribution
cationique, le nombre de cations par site et les taux d’occupation du modèle.

TABLE 4.4 – Distribution cationique optimale des cations La3+ dans la FAU activée.
Modèle Site cationique Nombre de La3+ Taux d’occupation(%)

LaX(SII) II 32 100

4.3.1.2 Paramètres de simulation classique

L’interaction entre la FAU KX et la molécule d’eau est décrite à l’aide d’un potentiel d’in-
teraction additif de paire. Afin de modéliser ces interactions intermoléculaires, les potentiels
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12-6 de Lennard-Jones et Coulomb sont appliqués [45]. Les interactions intermoléculaires
eau/eau et eau/zéolithe ont été modélisées à l’aide d’une somme de la répulsion-dispersion
et du potentiel électrostatique exprimé via les termes de Lennard-Jones (LJ) et coulombien,
comme décrit dans l’équation 4.1.

ELJ =
∑
i<j

4εij((
σij
rij

)12 − (
σij
rij

)6) +
∑
i<j

qiqi
4πεrij

(4.1)

qi et qj sont les charges partielles, rij est la distance séparant deux sites d’interaction et εij et
σij sont les paramètres de potentiel interatomique Lennard-Jones. Les charges partielles et les
paramètres interatomiques LJ pour la KX et la molécule d’eau ont été extraits respectivement
des champs de force de Cygan et al. [46] et Mahoney et al. [43]. L’ensemble des paramètres
appliqués est dans la table 4.5. Enfin, les paramètres croisés de Lennard-Jones ont été calculés
à l’aide des règles de Lorentz-Berthelot.

TABLE 4.5 – Paramètres de Lennard-Jones (ε, σ) employés en MC.
Atome ε/kB(K) σ(Å) q(|e|)

O (zéolithe) 78,20 3,17 -1,20

Si (zéolithe) 0,93×10−3 3,30 2,40

Al (zéolithe) 0,93×10−3 3,30 1,40

K(+I) 65,47 2,35 1,00

H(H2O) 0 0 0,241

L(H2O) 0 0 -0,241

O(H2O) 80,52 3,12 0

Les calculs MC ont été effectués dans l’ensemble de Gibbs (GEMC) [47] pour simuler
l’isotherme d’adsorption d’eau, et dans l’ensemble canonique pour déterminer à la fois la
distribution des cations et la localisation des molécules d’eau dans la KX avec différents taux
d’hydratation.
L’isotherme d’adsorption absolue d’eau dans la KX a été simulée à 298 K, par MC dans la
version isobare—isotherme (NPT) de l’ensemble de Gibbs [45], implémentée dans la version
8.0.0 du code Tohwee [48]. Nous avons appliqué la version osmotique de l’ensemble de
Gibbs, où seules les molécules d’adsorbat sont autorisées à se déplacer entre le réservoir en
phase gaz et la zéolithe. Dans ce type de simulation, la pression du système est imposée à
travers un réservoir explicite contenant les espèces d’adsorbat. Dans notre cas, le système
utilisé pour toutes les simulations contenait un total de 2000 molécules d’eau, réparties entre
la phase gaz et la phase adsorbée. Les simulations GEMC consistaient à évaluer le nombre
moyen de molécules d’adsorbat en équilibre avec le réservoir de gaz à pression et température
données.
Les distributions des cations K+ et des molécules d’eau dans la charpente ont été déter-
minées dans l’ensemble canonique à 298 K avec des teneurs massiques en eau comprises
dans l’intervalle 0≤% H2O≤29% qui correspond au nombre de molécules d’eau par maille
0≤NH2O≤240.
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Afin d’améliorer l’efficacité des calculs MC, nous avons appliqué l’algorithme de biais éner-
gétique. Ainsi, en insérant des molécules dans un espace de phase énergétiquement favorable,
nous atteignons une meilleure probabilité d’acceptation [49]. De plus, il a été montré par
Castillo et al. [50] que pour obtenir un échantillonnage correct de l’espace configurationnel,
il faut relaxer les cations extra-charpente. Ainsi, alors que tous les atomes de la charpente (Si,
Al et O) ont été maintenus fixes tout au long des simulations MC, les cations de potassium
peuvent se déplacer. Un calcul typique de MC est fait en deux étapes, la phase d’équilibrage
de 1,0 × 107 pas, et phase de production de 2,0 × 107 pas.
Les pas MC appliqués durant cette simulation permettent :

— La translation et la rotation du centre de masse de la molécule d’eau.

— L’échange (inter et intra)-boîte pour la molécule d’eau.

— Les cations K+ ont été autorisés à faire une translation et un échange intra-boite.

— Un changement de volume de la boîte (ce mouvement a été appliqué exclusivement
entre la phase réservoir et un bain de gaz parfait, pas pour la charpente zéolithique).

Le transfert par un pas d’échange de molécules d’eau s’effectue entre le réservoir explicite-
ment simulé et la boîte contenant la zéolithe (description détaillée dans la partie sur l’ensemble
de Gibbs du chapitre 2). Les déplacements maximaux pour la translation, la rotation et les
mouvements de volume ont été ajustés tout au long de la période d’équilibrage pour obtenir
des taux d’acceptation proches de 50%.
Les conditions périodiques ont été appliquées dans toutes les directions de l’espace. La
technique de sommation d’Ewald a été utilisée dans le calcul des interactions électrostatiques
à longue distance avec une distance de coupure égale 12,5 Å.
Enfin, la chaleur isostérique d’adsorption a été calculée à partir de la formule de fluctuation
(équation 4.2) sur le nombre de molécules d’eau adsorbées N et l’énergie interne U de la
KX [51].

Qiso = RT − < N × U > − < N >< U >

< N2 > − < N >2
(4.2)

R désigne la constante du gaz parfait, et T la température.

4.3.1.3 Paramètres de simulation quantique

Les optimisations ultérieures ont été réalisées en utilisant les calculs DFT périodiques,
effectués sur la KX et la LaX contenant une molécule d’eau par maille. La molécule d’eau a
été adsorbée dans les sites I’, II et III’ pour la KX et dans le site I’, II et II* pour la LaX. Les
configurations de départ pour la molécule d’eau ont été sélectionnées comme les plus stables
par des calculs de type MC dans l’ensemble canonique (module Sorption [52]).
L’objectif de cette approche est de trouver l’emplacement préférentiel de la molécule d’eau au
sein de la KX et de LaX par calcul de l’énergie d’adsorption dans les différentes configurations.
Ces optimisations ont été réalisées en appliquant le code VASP (Vienna ab-initio Simulation
Package) [53] avec une fonctionnelle PBE-GGA [54] avec la correction dispersive D2 [54]
sur une base d’ondes planes avec des pseudo potentiels décrits par la méthode PAW [55].
L’énergie de coupure d’onde plane a été fixée à 500 eV pour assurer la convergence. Des
mailles conventionnelles ont été utilisées pour la KX et la LaX, avec un nombre total d’atomes
par maille égal à 668 et 608 respectivement. Ainsi, en raison de la taille de ces mailles, un
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seul point k est utilisé pour échantillonner la zone de Brillouin à savoir le point Γ. Le critère
de convergence basé sur le calcul des forces résiduelles (dérivée première de l’énergie par
rapport aux coordonnées atomiques) exercées sur les atomes a été fixé à 0,02 eV.Å

−1
.

La géométrie de la molécule d’eau a été également optimisée séparément (dans des boîtes
aux dimensions des cellules unitaires KX et LaX). Ensuite, l’énergie d’adsorption pour une
molécule d’eau dans les différentes zéolithes a été estimée par la formule :

Eads = EFAU+H2O − [EFAU + EH2O] (4.3)

EFAU + H2O est l’énergie du système total, c’est-à-dire, l’énergie de la FAU (KX ou LaX)
avec la molécule d’eau adsorbée, EFAU et EH2O représentent respectivement, l’énergie de
l’adsorbant FAU seul, et celle de l’adsorbat H2O seul. Ensuite, afin d’améliorer davantage
notre compréhension de l’adsorption de la molécule d’eau dans les faujasites considérées.
Les différences de densité électronique ∆ρ induite par l’adsorption ont été calculées par la
formule 4.4 et visualisée à l’aide du logiciel VMD "Visual Molecular Dynamics" [56].

∆ρ = ρFAU+H2O − (ρFAU + ρH2O) (4.4)

ρFAU+H2O représente la densité électronique de la FAU (K,La)X avec la molécule d’eau, ρFAU

et ρH2O sont respectivement les densités de la faujasite et la molécule H2O prises séparément,
mais sans relaxation ionique. Pour étudier l’effet de l’adsorption sur les géométries locales
de l’adsorbat et de l’adsorbant, on extrait leur énergie de déformation qui représente le
coût de la déformation structurale due à l’interaction adsorbat-adsorbant. Pour un système
donné, cette énergie est calculée pour la FAU et la molécule d’eau par les formules 4.5 et 4.6
respectivement :

Edef
FAU = EFAU(Bloq)− EFAU (4.5)

Edef
H2O

= EH2O(Bloq)− EH2O (4.6)

EFAU ou H2O est l’énergie du système à géométrie optimisée et EFAU+H2O(Bloq) représente
l’énergie du même système dans un état bloqué (c’est-à-dire, l’énergie extraite de l’optimisa-
tion du nuage électronique associé à la géométrie finale du système en phase d’adsorption
avec des ions fixes). Pour avoir une idée sur le gain en énergie lié à l’adsorption, on extrait
par la formule 4.7 l’énergie d’interaction qui tient compte de l’adsorption et de la déformation.

Eint = EFAU+H2O − (EH2O(Bloq) + EFAU(Bloq)) (4.7)

EFAU + H2O est l’énergie du système total, c’est-à-dire, l’énergie de la FAU (KX ou LaX) avec
la molécule d’eau adsorbée, EFAU(Bloq) et EH2O(Bloq) représentent respectivement, l’énergie
dans un état bloqué de la FAU seule, et celle de l’adsorbat H2O.

4.3.2 Paramètres expérimentaux
4.3.2.1 Manométrie

Nous avons mesuré les isothermes d’adsorption d’eau à 298 K dans la NaX, KX et LaX
obtenues par les échanges cationiques discutés dans le chapitre précédent dont les formules
élémentaires sont reportées dans la table 4.6. Cette mesure relie la masse adsorbée de la molé-
cule d’eau par unité de masse de l’adsorbant, en fonction de la pression d’adsorbat en phase
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vapeur, en équilibre avec la phase adsorbée. L’instrument de mesure était un Micromeritics
ASAP 2020. Avant la mesure d’adsorption d’eau et afin d’éliminer l’eau physisorbée et ainsi
activer les échantillons (50-100 mg), ces derniers ont été préalablement dégazés sous vide
pendant une heure à la température de 90°C, puis à la température de 300°C sous vide pendant
24 h.

TABLE 4.6 – Composition chimique des zéolithes étudiées expérimentalement.
Échantillon Formule chimique

FAU NaX Na86[Si106Al86O384]

FAU KX K81Na1H4[Si106Al86O384]

FAU LaX La26Na8[Si106Al86O384]

4.3.2.2 Thermogravimétrie

Expérimentalement, une analyse thermogravimétrie (ATG) suivie de sa dérivée (ATD) ont
été effectuées sur la KX afin d’étudier le profil de sa stabilité thermique et de quantifier le
pourcentage massique d’eau physisorbée dans la porosité. Cette analyse a été effectuée sous
azote en chauffant l’échantillon de 30°C jusqu’à 800°C avec une vitesse de chauffage égale
5°C/min dans un creuset d’alumine.

4.3.2.3 Calorimétrie à balayage différentielle

Afin d’explorer le profil des échanges enthalpiques de la KX au cours de l’activation,
la NaX (produit de départ) et la KX (produit échangé) ont été analysées par un calorimètre
différentiel à balayage (DSC) sous azote en effectuant deux cycles de chauffage successifs
dans un domaine de température [25°C, 600°C] avec une vitesse de chauffage égale 5°C/min
dans un creuset d’alumine. Le premier cycle est pour la mesure de l’enthalpie échangée due à
la désorption des molécules d’eau, et le deuxième cycle est pour vérifier que les échantillons
ont été bien activés.

4.4 Simulation de l’adsorption de l’eau dans la KX

4.4.1 Sites préférentiels d’une molécule d’eau par DFT
La table 4.7 reporte les énergies d’adsorption et la table 4.8 reporte les énergies d’inter-

action d’une molécule d’eau occupant les sites I’, II et III’ de la charpente KX ainsi que les
énergies de déformation de la KX et de la molécule d’eau.

La différence entre les énergies d’adsorption de la molécule d’eau sur les trois sites I’,
II et III (|∆EI’-III’|=33,4 kJ/mol et |∆EIII’-II|=30,7 kJ/mol) montre une forte hétérogénéité
énergétique de la surface de la KX. D’après les énergies d’adsorption, on constate que les
sites d’adsorption dans l’ordre de stabilité décroissante sont le site I’, le site III, et finalement
le site II. La table 4.8 montre que l’énergie d’interaction H2O-KX suit la même tendance que
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TABLE 4.7 – Énergies d’adsorption (en eV et kJ/mol) de la molécule d’eau dans les différents
les sites cristallographiques de la KX.

Système Eads(eV) Eads(kJ/mol)

KX+H2O (site I’) -1,501 -144,8

KX+H2O (site III) -1,159 -111,8

KX+H2O (site II) -0,840 -81,0

TABLE 4.8 – Énergies de déformation de la KX et de la molécule H2O, et énergies d’interaction
de la molécule d’eau avec la zéolithe pour les différents sites cristallographiques.

Sites Edéf-KX(eV) Edéf-H2O(eV) Einter(eV)

site I’ 0,170 0,020 -1,632

site III’ 0,075 0,045 -1,280

site II 0,055 0,013 -0,903

l’énergie d’adsorption, ainsi cette dernière provient essentiellement de l’interaction entre la
molécule d’eau et la KX. En effet, on constate que les énergies de déformation sont très faibles.
Afin d’expliquer qualitativement la nature et l’origine de cette hétérogénéité énergétique, la
figure 4.3 représente l’isosurface de différence de densité électronique induite par l’adsorption
de la molécule d’eau dans les différents sites de la KX.
Cela nous permet d’identifier et de déterminer les interactions notables entre la molécule

d’eau et la surface de la KX, à savoir pour le cation en site I’(figure 4.3 a et b) :

— Deux liaisons hydrogène formées entre les atomes d’oxygène de la charpente et les
deux atomes d’hydrogène de la molécule d’eau avec des distances OFAU – H(H2O)
égales à 2,05 et 2,29 Å respectivement. Ces liaisons hydrogène sont traduites par la
diminution de la densité électronique autour des atomes d’hydrogène de la molécule
d’eau (région avec la couleur grise), et l’augmentation de la densité électronique autour
des atomes d’oxygène de la charpente (région avec la couleur blanche).

— Trois interactions électrostatiques, à savoir entre l’oxygène de l’eau et chacun des
cations K+ occupant les sites I’ (avec des distances O(H2O) – K+(I’) comprises entre
2,97 et 3,32 Å). Ces interactions sont visualisées par la diminution de la densité
électronique autour des trois cations K+ près de la molécule H2O (région avec la couleur
grise), et l’augmentation de la densité électronique autour de l’atome d’oxygène de la
molécule d’eau (région avec la couleur blanche).

Dans son deuxième emplacement préférentiel, la molécule d’eau est coordonnée à un cation
K+ dans le site III’, placé dans la supercage dans le plan de la fenêtre à 12 atomes T. Comme
le montrent les figures 4.3 e et f, la molécule d’eau interagit simultanément via :

— Deux liaisons hydrogène entre la molécule d’eau et l’oxygène de la charpente de lon-
gueurs égales à 1,75 et 2,10 Å. Ces liaisons hydrogène sont traduites par la diminution
de la densité électronique autour des atomes d’hydrogène de la molécule d’eau (région
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FIGURE 4.3 – À gauche : vue en perspective des structures optimisées par DFT de la zéolithe
KX contenant une molécule de H2O, interagissant avec les cations K+ sur le site cristallo-
graphique (a) I’, (c) II et (e) III’. Les distances interatomiques sélectionnées sont données
en angström (Å). À droite : représentations des isosurfaces de la différence de densité élec-
tronique (valeurs d’isosurfaces de ± 0,0035 e-/Å3) induite par l’adsorption d’eau dans le
KX, au voisinage de K+ respectivement dans les sites cristallographiques (b) I’, (d) II et (f)
III’. L’isosurface grise (blanche) correspond à une diminution (augmentation) de la densité
électronique. Les couleurs rouge, jaune, rose, violet et blanc correspondent respectivement
aux éléments suivants : O, Si, Al, K et H.
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avec la couleur grise), et l’augmentation de la densité électronique autour des atomes
d’oxygène de la charpente (région avec la couleur blanche).

— Une interaction électrostatique entre K+(III’) et O (H2O) de distance égale à 2,79 Å. Ces
interactions sont visualisées par la diminution de la densité électronique autour des trois
cations K+ près de la molécule H2O (région avec la couleur grise), et l’augmentation de
la densité électronique autour de l’atome d’oxygène de la molécule d’eau (région avec
la couleur blanche).

Enfin, dans son dernier site d’adsorption, la molécule d’eau interagit avec le cation K+ dans le
site cristallographique II, à travers :

— Une liaison hydrogène de longueur égale à 1,85 Å.

— Une interaction électrostatique de distance K+(II) - O(H2O) égale à 2,88 Å comme
illustré sur les figures 4.3 c et d.

Le site d’adsorption préférentiel pour la molécule d’eau se trouve dans la cage sodalite, car
dans cette cage la molécule d’eau maximise son interaction avec la surface de la zéolithe. Cela
explique l’énergie d’adsorption importante dans ce site par rapport aux autres localisations.
D’après la table 4.8, l’énergie de déformation de la KX avec la molécule d’eau dans la cage
sodalite est plus importante que dans les autres cas. Pour expliquer cela, on reporte dans la
table 4.9 les angles T-O-T, H-O-H et les distances T-O, H-O locaux de la molécule d’eau et
de la KX avant et après l’adsorption. Cela va nous permettre de quantifier également l’effet
de la présence d’eau dans cette cage sur les géométries locales de l’adsorbant et de l’adsorbat.

TABLE 4.9 – Angles T-O-T(°) et distances locaux T-O (Å) de la KX et de la molécule de
H2O dans la cage sodalite avant (H2O, KX) et après (KX+H2O) l’adsorption. Les distances
moyennes sont indiquées par < > calculées autour du site d’adsorption.

Système <O-H>(Å) H-O-H(°) T-O1-T(°) T-O2-T(°) T-O3-T(°) <T-O3>(Å) <T-O4>(Å)
H2O 0,95 104,6 - - - - -

KX - - 130,1 150,9 143,6 1,65 1,73

KX+H2O 0,99 100,8 131,7 129,0 137,6 1,66 1,76

Les résultats de la variation des géométries finales (après l’adsorption d’eau) par rapport
aux initiales montrent que l’origine de la déformation de la KX et de la molécule d’eau est de
nature angulaire, alors que les longueurs de liaison sont très peu modifiées. Il s’agit d’une
contraction de 21,9° qui se fait au niveau de l’angle T-O2-T de la KX et de 4,2° au niveau
de l’angle H-O-H de la molécule d’eau. Une conséquence de la variation importante de la
charpente est un décalage de 0,9 Å des centres des prismes hexagonaux (sites I’) par rapport à
leurs positions initiales, ainsi les cations K+ occupant initialement les sites I ont été déplacés
vers les nouveaux centres décalés (figure 4.4). Les faibles déformations de la molécule d’eau
dans les différents sites de la KX justifient le choix du modèle rigide TIP5P pour les calculs
classiques ultérieurs.
Ces résultats sont en accord avec plusieurs travaux de la littérature qui montrent une adsorption
préférentielle dans les petites cages. Randrianandraina et al. [57] ont montré que dans la
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FIGURE 4.4 – Représentation des positions initiales et finales (après l’adsorption d’une
molécule d’eau dans la cage sodalite) des cations K+ dans la cage sodalite de la KX.

zéolithe EMT (de topologie analogue à celle de la FAU), les molécules de dichlorobenzene
s’adsorbent préférentiellement dans les petites cages. Castillo et al. ont montré également
que dans la LTAA4, les molécules s’adsorbent dans les petites cages [50]. De plus, il a été
suggéré d’un point de vue expérimental que la cage sodalite est le site d’adsorption le plus
favorable énergétiquement [31, 58, 59]. Les simulations effectuées par Abrioux et al. [60]
pour la faujasite sodique de type Y (NaY) donnent les mêmes résultats.
Néanmoins, nous avons abordé la question de l’accessibilité des cages sodalites, pour la
molécule d’eau, qui doit passer par la fenêtre à 6 atomes T (6MR), dont le diamètre est
compris entre 2,2 Å et 2,8 Å [61], le diamètre cinétique de l’eau qui est égal à 2,65 Å [62]
est inclus dans cet intervalle. De plus, l’occupation des sites II par les cations K+ pourrait
en quelque sorte bloquer l’accès et constituer une difficulté supplémentaire que la molécule
d’eau devrait surmonter pour accéder à la cage [63]. Dans ce travail, nous considérons que la
cage sodalite est accessible aux molécules d’eau pour les raisons suivantes :

— Trois atomes d’aluminium sont présents en moyenne dans la fenêtre à 6 atomes T, en
raison d’une alternance presque stricte entre les atomes de Si et d’Al dans la charpente
KX, imposée par le faible rapport Si/Al (1,1), augmentant ainsi le diamètre de cette
fenêtre (∼ 2,8 Å) par rapport aux zéolithes siliciques (∼ 2,2 Å), ce qui devraient faciliter
l’accès des molécules d’eau dans la cage sodalite.

— Le rayon ionique du cation K+ (RK+=1,34 Å [64]) est plus grand que celui du Na+

(RNa+=1,02 Å [64]). Donc, la distance moyenne cation – oxygène de cette fenêtre est
également allongée [65]. Ainsi, le cation K+ est plus loin du plan de la fenêtre à 6
atomes T, par conséquent, la molécule d’eau pourrait diffuser à travers cette fenêtre.

— L’étude exhaustive par Purdue et Qiao [66] sur l’accessibilité des cages sodalites aux
molécules d’eau, montre que ces cages sont accessibles aux molécules d’eau dans le
cas de la zéolithe 13X, analogue à la KX (Si/Al = 1,1).
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FIGURE 4.5 – Isotherme d’adsorption de l’eau dans la KX extrait des calculs GEMC à
T=303K.

Dans la supercage, la molécule d’eau interagit de préférence avec le cation K+ occupant
le site III’ par rapport à celui sur le site II. L’origine de cette préférence peut s’expliquer
par la géométrie plus ouverte du site III’, permettant à la molécule d’eau de maximiser les
interactions avec la surface de la KX. Cette hypothèse est confirmée par les isosurfaces de
différence de charge mise en évidence sur les figures 4.3 d et 4.3 f, montrant une interaction
eau/zéolithe plus forte pour la molécule d’eau située à proximité du cation K+ du site III’
par rapport à celle au voisinage du site II. Des résultats équivalents ont été déjà publiés dans
la littérature pour d’autres molécules polaires, comme le CO dans NaX [67], et pour les
dichlorobenzenes dans NaX [68].

4.4.2 Isothermes et chaleurs isostériques d’adsorption
L’isotherme d’adsorption de l’eau dans la KX simulée par la méthode MC dans l’ensemble

de Gibbs à température ambiante (303 K) est reportée sur la figure 4.5.
Selon la classification IUPAC [69], il s’agit d’une isotherme de type I prévue pour un

adsorbant microporeux, rigide et de caractère hydrophile. Le plateau de saturation est bien
défini à des quantités adsorbées de 240 molécules de H2O par maille.
La capacité à saturation est comparable aux données publiées pour des systèmes similaires
(233 molécules de H2O par maille) [22, 29]. De plus, la chaleur isostérique d’adsorption
(figure 4.6 ), estimée par la formule de fluctuation du nombre de molécules adsorbées extrait
de la simulation MC dans l’ensemble de Gibbs, diminue avec l’augmentation de la quantité
d’eau adsorbée, indiquant une surface énergétiquement hétérogène. Néanmoins, la chaleur
isostérique initiale d’adsorption (∼95 kJ/mol) surestime celle mesurée expérimentalement
par Dzhigit et al. [29] (∼ 80 kJ/mol). Cependant, leur faujasite X avait un rapport Si/Al plus
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FIGURE 4.6 – Évolution de la chaleur isostérique d’adsorption en fonction du nombre de
molécules d’eau par maille.

élevé (Si/Al = 1,33) et n’était que partiellement échangée avec du potassium (66%).

4.4.3 Localisation des molécules d’eau en fonction du taux d’hydrata-
tion

Dans le but de déterminer la localisation des molécules d’eau dans la KX lors de la varia-
tion du taux d’hydratation, nous avons effectué un ensemble de calcul MC dans l’ensemble
canonique de la KX pour différentes quantités d’eau. En particulier, nous avons exploré la KX
avec 8, 20, 40, 80, 120, 160 et 240 molécules d’eau par maille élémentaire, correspondant à
des teneurs massiques approximatives de 1,0 ; 2,5 ; 5,0 ; 10,0 ; 14,3 ; 19,0 et 28,7 % wt.
La figure 4.7 montre les fonctions de distribution radiale (RDFs), pour les atomes de la molé-
cule d’eau par rapport aux centres de la cage sodalite (cage β) et de la supercage (cage α) pour
différents taux d’hydratation. La comparaison des graphiques relatifs à la cage sodalite et à la
supercage met en évidence l’adsorption préférentielle des molécules d’eau au sein de la cage
sodalite aux faibles taux d’hydratation. La table 4.10 résume pour chaque taux d’hydratation
le nombre moyen de molécules d’eau situées dans la cage sodalite et dans la supercage, et les
pourcentages respectifs de la prise d’eau totale. Conformément aux observations précédentes,
à faible taux d’hydratation (1 % wt), la majorité des molécules d’eau occupent des cages
sodalites. En augmentant le taux d’hydratation, les molécules d’eau remplissent les supercages
et leur proportion localisée dans les cages sodalite diminue. Près de la saturation, la cage
sodalite héberge en moyenne 3,5 molécules d’eau, alors que 88 % des molécules d’eau sont
localisées à l’intérieur des supercages avec une occupation moyenne de 26,4 molécules par
supercage.
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De plus, la figure 4.7 qui reporte les RDFs du centre de la cage sodalite – oxygène(H2O)
montre un déplacement du maximum g(r) vers les distances plus élevées avec l’augmentation
de la quantité d’eau. Ceci traduit l’évolution de la structuration de la molécule d’eau au
sein de la cage sodalite. À faible taux d’hydratation, les molécules d’eau sont situées près
de centre de la cage β, et elles se déplacent vers la surface de la charpente lorsque chaque
cage sodalite héberge plusieurs molécules d’eau. Un phénomène inverse est observé au
sein des supercages (la figure 4.7(c)), où l’augmentation du taux d’hydratation induit un
déplacement du maximum de la fonction g(r) vers les distances plus courtes. En effet, à faible
taux d’hydratation, les molécules à l’intérieur des supercages sont séparées de ∼ 5,5Å de
leurs centres. Ceci indique leur localisation au sein de la fenêtre à 12 atomes T séparant deux
supercages. Un tel arrangement des molécules d’eau a été observé expérimentalement dans
la zéolithe NaY par Hu et al. et Hunger et al. [30, 31]. Il permet aux molécules d’eau de se
stabiliser à travers (1) deux liaisons hydrogène avec des atomes d’oxygène de charpente et (2)
une interaction électrostatique avec un cation K+ en site III’. Ensuite, aux taux d’hydratation
intermédiaires, le maximum se déplace vers des distances plus courtes. Aux taux d’hydratation
élevés, un nouveau pic sur la fonction g(r) apparaît indiquant le remplissage de la supercage
avec des molécules d’eau se localisant plus près du centre de la supercage (figure 4.7 (c, d)).
Les RDFs des atomes d’hydrogène avec les cages suivent la même évolution que les atomes
d’oxygène.

4.4.4 Effet du taux d’hydratation
4.4.4.1 Interaction adsorbat-adsorbant

Les figures 4.8 (a,b et c) reportent la fonction de distribution radiale g(r) pour le cation
K+ dans les sites I’, II et III+III’ et l’atome d’oxygène de la molécule d’eau. Le nombre
de coordinations n(r), pour tous les taux d’hydratation étudiés, est également reporté. Les
distributions g(r) permettent de décrire les interactions H2O-K+ dans différents sites cristallo-
graphiques et pour différents taux d’hydratation. À partir du n(r), on peut extraire le nombre
de molécules d’eau dans la première sphère de coordination du cation K+ dans chaque site
cristallographique et sa variation avec le taux d’hydratation. Ces nombres de coordination
sont reportés sur la figure 4.8 (d).

TABLE 4.10 – Nombre moyen et pourcentage de molécules d’eau dans les cages α et β.
H2O/maille H2O/cage β % H2O/cages β H2O/cage α % H2O/cage α

8 0,6 63 0,4 37

20 0,9 35 1,6 65

40 1,2 25 3,8 75

80 2,3 23 7,8 77

120 2,5 17 12,5 83

160 2,8 14 17,3 86

240 3,6 12 26,4 88
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FIGURE 4.7 – Fonctions de distribution radiale pour les atomes H et O de la molécule d’eau
avec les centres des cages α et β pour les différents taux d’hydratation.

En accord avec les données présentées précédemment, les RDFs montrent une interaction
majeure pour les faibles quantités d’eau ([8-40] H2O/maille) entre la molécule d’eau et le
cation dans le site I’, dans la cage sodalite, avec une distance caractéristique de 2,7 Å. Ces
cations du site I’ ont alors le nombre de coordinations le plus élevé (figure 4.8 (d)). D’autre
part, aux faibles taux, aucune molécule d’eau n’interagit avec le cation dans le site II (K+(II)),
comme le confirme le nombre de coordinations presque nul. Ce n’est qu’en augmentant la
quantité d’eau jusqu’à 80 H2O/maille (correspondant à une occupation de chaque cation
du site III’ par au moins une molécule d’eau) que les cations du site II commencent à être
coordonnés par les molécules d’eau. De plus, le nombre de coordinations des molécules d’eau
entourant chaque cation augmente avec le taux d’hydratation, et il est toujours plus élevé
pour les cations K+ du site III’ que ceux du site II. Ces résultats sont parfaitement cohérents
avec les observations de Shirono et al. [18] via une étude de dynamique moléculaire sur les
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FIGURE 4.8 – Fonctions de distribution radiale (trait plein) pour les interactions, K+(I’) –
O(H2O) (a), K+(II) – O(H2O) (b) K+(III+III’)– O(H2O) (c) et n(r) est la coordination des
cations K+ par les molécules d’eau (ligne pointillée). (d) nombre de coordinations pour les
différents cations en fonction de nombre de molécules de H2O par maille.

zéolithes hydratées NaX et NaY.

4.4.4.2 Arrangement de l’eau dans la KX

Afin de décrire la structuration de l’eau adsorbée au sein de la zéolithe KX, les RDFs et les
nombres de coordination cumulés pour les atomes d’oxygène et d’hydrogène de la molécule
d’eau sont représentés sur la figure 4.9. On observe que les intensités des premiers pics des
RDFs et le nombre de coordinations des premières sphères de solvatation augmentent avec le
taux d’hydratation. L’interaction eau-eau via des liaisons hydrogène commence dans les pores
de la zéolithe à partir d’un taux d’hydratation de 20 molécules par maille avec des distances
O(H2O) – O(H2O) et O( H2O) – H(H2O) de 2,8 Å et 1,8 Å respectivement. L’apparition du pic
à 2,8 Å pour 20 H2O par maille est expliqué par le fait qu’à partir de ce taux, deux molécules
d’eau sont localisées dans la supercage. A fort taux d’hydratation (160 et 240 molécules
par maille), ces RDFs montrent que les molécules d’eau confinées forment une structuration
analogue à celle dans la phase liquide avec une première sphère de solvatation formée de 6
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molécules. Cette coordination est supérieure à celle associée à la structuration d’eau sous
forme de glace avec une coordination tétraédrique. Cela indique que dans la phase confinée,
un atome d’oxygène de la molécule d’eau peut partager plus qu’une liaison hydrogène. Ce
phénomène a été également observé dans une NaY par Ahsan et al. [70] et dans la phase
liquide par Rahman et al. et Eisenberg et al. [71, 72] où ils ont montré une coordination de 6
molécules de H2O.
La figure 4.10 montre 2000 configurations superposées de la molécule H2O adsorbée dans la
KX, à des quantités respectives de (a) 20 H2O /maille, (b) 40 H2O /maille, (c) 80 H2O / maille,
(d) 120 H2O / maille, (e) 160 H2O / maille et (f) 240 H2O / maille. Elle illustre l’emplacement
et l’arrangement typiques des molécules d’eau, qui est en parfait accord avec les résultats
de la DFT. Au stade initial de l’adsorption les molécules d’eau occupent préférentiellement
les cages sodalites (interagissant avec les cations K+ dans le site I’) et partiellement aussi les
supercages (exclusivement localisées dans le plan de la fenêtre à 12 atomes T et en interaction
avec les cations dans les sites III’). Au fur et à mesure que le taux d’hydratation augmente, les
supercages se remplissent de molécules d’eau, interagissant à la fois avec les cations des sites
III et III’ et par la suite avec les cations des sites II. Enfin, près de la saturation, les molécules
d’eau occupent tout l’espace disponible, même le centre des supercages.

FIGURE 4.9 – Fonctions de distribution radiale (trait plein) pour les interactions entre les
atomes de la molécule d’eau pour différents taux d’hydratation. n(r) est la coordination de
molécule d’eau par les autres molécules d’eau (ligne pointillée).

4.4.4.3 Redistribution cationique

Après avoir localisé les molécules d’eau dans la charpente de la KX, une détermination
de la distribution des cations K+ sur tous les sites cristallographiques de la KX hydratée a été
effectuée afin d’étudier l’effet de la présence d’eau sur la localisation des cations. Pour cela,
on a comparé les coordonnées des sites I, I’, II’, U, II, III, III’, IV et V avec les coordonnées
des cations K+ extraites des calculs MC dans l’ensemble canonique à 25°C pour les différents
taux d’hydratation considérés. La figure 4.11 reporte le nombre de cations par site en fonction
du nombre de H2O par maille. Cette figure montre une redistribution des cations K+ en
présence des molécules d’eau telle que :
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FIGURE 4.10 – Images de 2000 configurations superposées des molécules H2O adsorbées
dans la KX, à des quantités respectives de (a) 20 H2O /maille, (b) 40 H2O /maille, (c) 80 H2O /
maille, (d) 120 H2O / maille, (e) 160 H2O / maille et (f) 240 H2O / maille. Les sphères rouges,
jaunes, roses, bleues et blanches correspondent respectivement aux atomes de O, Si, Al, K et
H. Chaque position de l’atome d’oxygène des molécules d’eau adsorbées est représentée par
un point gris.
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— l’occupation des sites I et I’ diminue avec l’augmentation du nombre de molécules d’eau
par maille. Pour les sites I, l’occupation est passée de 14 cations dans la KX activée
à 12 cations à la saturation, ce qui correspond à une diminution du taux d’occupation
de 14,7%. Dans le cas des sites I’, le nombre de K+ est passé de 12 à 7 cations. Cela
correspond à une diminution du taux d’occupation de 42%.

— l’occupation des sites II ne semble pas très impacté par la présence d’eau, car 87,5%
des cations restent immobiles sur leurs sites II. Le nombre de cations en sites II’ reste
constant jusqu’à la saturation où une augmentation d’occupation de 5 à 9 cations est
observée.

— Durant tous les stades d’adsorption d’eau, aucun des cations K+ n’est localisé au centre
de la cage sodalite.

— Le nombre de cations en site III diminue de 56% à la saturation, alors que l’occupation
des sites III’ augmente de 58 % à la saturation en passant par une occupation maximale
de 23 cations pour les taux de 80 et 160 H2O par maille. Mais l’occupation des sites
III+III’ ne diminue que de 2 cations au total.

— Des nouveaux sites sont occupés à partir d’un taux d’hydratation moyen. L’occupation
des centres des fenêtres à 12MR (sites V) passe d’un cation en présence de 120 H2O
par maille jusqu’à 7 cations pour 240 H2O par maille, cela correspond à un taux
d’occupation de 0,43. Les centres des supercages sont occupés par 3 cations à la
saturation.

Ces observations sont cohérentes avec les redistributions décrites dans la table 4.2 extraites
des travaux de Mortier et al. [33, 34]. On observe les mêmes tendances sur la diminution
de l’occupation des sites I, I’ et II, ainsi que l’augmentation du nombre de cations dans la
supercage à saturation. La redistribution des cations sur les sites IV pourrait expliquer la
raison de la localisation des molécules d’eau au centre de la supercage pour les forts taux
d’hydratation.

4.5 Étude ab-initio de l’adsorption de l’eau dans la LaX

4.5.1 Description de l’interaction de l’eau avec la LaX(SII)
4.5.1.1 Étude énergétique

Afin d’étudier l’adsorption de la molécule d’eau dans la LaX, une molécule d’eau a été
insérée par la méthode MC dans le modèle LaX décrit dans la table 4.4. Deux configurations
initiales ont été préparées, une avec la molécule d’eau dans la cage sodalite et l’autre avec
la molécule d’eau dans la supercage. Dans ces deux configurations, la molécule d’eau est
localisée au voisinage d’un cation La+ occupant un site II de la fenêtre à 6MR. Afin de carac-
tériser l’adsorption et de déterminer la localisation préférentielle de la molécule d’eau dans la
LaX, les énergies d’adsorption, d’interaction et de déformation pour les deux configurations
sont reportées dans la table 4.11. Les énergies montrent que l’adsorption de la molécule
d’eau dans la LaX semble être une physisorption et que la cage sodalite est la localisation
préférentielle. Dans cette dernière, les énergies de déformation, d’adsorption et d’interaction
sont supérieures à celles associées à la LaX avec la molécule d’eau dans la supercage. La
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FIGURE 4.11 – Distribution des cations K+ dans la charpente de la KX en fonction du nombre
de molécules H2O par maille.
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partie 4.5.1 explique qualitativement la nature et l’origine de ces différences d’énergies en
faisant le lien avec les paramètres structuraux de la zéolithe LaX et de la molécule d’eau.

TABLE 4.11 – Énergies d’adsorption (en kJ/mol et eV), énergie de déformation de la LaX(SII)
avec la molécule H2O dans les cages α ou β, énergie de déformation de la molécule d’eau et
énergie d’interaction H2O-LaX.

Système Eads(kJ/mol) Eads(eV) Edéf-LaX(eV) Edéf-H2O(eV) Einter(eV)

LaX+H2O(cage β) -135,3 -1,444 0,268 0,033 -1,745

LaX+H2O(cage α) -111,1 -1,152 0,075 0,026 -1,255

4.5.1.2 Interaction H2O-LaX

Pour expliquer ces différences énergétiques, les géométries locales optimisées de la
molécule d’eau dans la LaX avec les deux configurations sont reportées avec les isosurfaces de
différence de densité électronique sur les figures 4.12, 4.14 et 4.15. Ces figures correspondent
à la localisation de la molécule d’eau aux voisinages des sites II’ et II respectivement. En se
basant sur ces figures ainsi que les résultats précédents, on peut décrire qualitativement et
quantitativement l’interaction de la molécule d’eau avec la LaX comme suit :

Configuration de la molécule d’H2O dans la cage sodalite de la LaX(SII) : Dans
cette configuration (figure 4.12) où la molécule d’eau se localise au voisinage des sites II’(à
l’intérieur de la cage sodalite) dans la LaX, les interactions H2O-LaX sont les suivantes :

— Une interaction électrostatique entre l’oxygène de la molécule d’eau et le cation La3+

en site II de voisinage avec une distance O(H2O)-La3+ égale à 2,53 Å (figure 4.12 (a et
c) ). Cette interaction est visualisée par la diminution de la densité électronique autour
du cation La3+ près de la molécule H2O (région avec la couleur grise sur la figure 4.12
c et d), et l’augmentation de la densité électronique autour de l’atome d’oxygène de la
molécule d’eau (région avec la couleur blanche la figure 4.12 c et d).

— Quatre liaisons hydrogène entre les atomes d’hydrogène de la molécule d’eau et les
atomes d’oxygène de la charpente, correspondent à deux liaisons fortes avec l’oxygène
de type O3 (figure 4.13) qui sont partagées par le prisme hexagonal et la fenêtre à
4MR) (figure 4.12) de longueur moyenne égale à 1,87 Å, et deux liaisons faibles avec
les atomes d’oxygène de type O4 de longueur moyenne égale à 2,66 Å. Ces liaisons
hydrogène sont traduites par la diminution de la densité électronique autour des atomes
d’hydrogène de la molécule d’eau (région avec la couleur grise), et l’augmentation de
la densité électronique autour des atomes d’oxygène de la charpente (région avec la
couleur blanche)

Afin de quantifier l’effet de l’adsorption d’eau dans la LaX sur les géométries locales de
l’adsorbant et de l’adsorbat, on reporte dans la table 4.12 les distances et les angles locaux de
la molécule d’eau et de la LaX avant et après l’adsorption.

D’après les tables 4.11 et 4.12, la faible énergie de déformation de la molécule d’eau
signifie que le confinement de cette molécule dans la cage sodalite ne déforme que faiblement
sa géométrie. Cette légère déformation provient essentiellement d’une contraction angulaire
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FIGURE 4.12 – À gauche : vue de la structure LaX optimisée par DFT contenant une molécule
de H2O, interagissant avec les cations La3+ dans le site II’ (a) (vue de la supercage), (c) (vue
de la cage sodalite). Les distances interatomiques sélectionnées sont données en angström
(Å). À droite : représentations des isosurfaces de différence de densité électronique (valeurs
d’isosurfaces de ± 0,0035 e-/Å3) induite par l’adsorption d’eau dans la LaX, au voisinage de
La3+ dans le site II’. L’isosurface grise (blanche) correspond à une diminution (augmentation)
de la densité électronique. Les couleurs rouge, jaune, mauve, bleu et blanc correspondent
respectivement aux éléments suivants : O, Si, Al, La et H.

de 3,8° pour l’angle H-O-H. En revanche, l’énergie de déformation de la LaX est de 0,268
eV, ce qui correspond à 15% de l’énergie d’interaction en valeur absolue. L’origine de cette
déformation provient majoritairement d’une augmentation de 4° pour l’angle T-O4-T, et d’une
diminution de 11,1° pour l’angle T-O3-T due à l’interaction H2O-charpente via des liaisons
hydrogène.

Configuration de H2O dans la supercage de la LaX(SII) : Dans la configuration repor-
tée par les figures 4.14 (a et b), la molécule d’eau est dans la supercage au voisinage d’un
cation La3+ occupant un site II. Les interactions H2O-LaX dans ce cas sont :

— Une interaction électrostatique entre l’oxygène de la molécule d’eau et le cation La3+

occupant le site II de voisinage avec une distance égale à 2,56 Å (figure 4.14 a). Cette
interaction est traduite par la diminution de la densité électronique autour du cation La3+

en site II près de la molécule H2O (région avec la couleur grise), et par l’augmentation
de la densité électronique autour de l’atome d’oxygène de la molécule d’eau (région
avec la couleur blanche sur la figure 4.14 b).

— Une liaison hydrogène entre les atomes d’oxygène de type O2 de la charpente et les
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FIGURE 4.13 – Distinction entre les 4 différents atomes d’oxygène de la charpente FAU selon
leur site cristallographique.

TABLE 4.12 – Angles T-O-T (°) et les distances locaux T-O (Å) de la LaX et de la molécule
de H2O dans la cage sodalite avant (H2O, LaX(SII)) et après (LaX+H2O) l’adsorption. Les
distances moyennes sont indiquées par < > calculées autour du site d’adsorption.

Système <O-H>(Å) H-O-H(°) T-O3-T(°) T-O4-T(°) <T-O3>(Å) <T-O4>(Å)
H2O 0,95 104,6 - - - -

LaX(SII) - - 152,1 148,1 1,65 1,73

LaX+H2O 1,00 100,8 141,0 154,0 1,69 1,73

atomes d’hydrogène de la molécule d’eau avec une distance H(H2O)-O2(LaX) égale
à 1,83 Å (figure 4.14 a). La liaison hydrogène est traduite par la diminution de la
densité électronique autour des atomes d’hydrogène de la molécule d’eau (région avec
la couleur grise), et par l’augmentation de la densité électronique autour des atomes
d’oxygène de la charpente LaX (région avec la couleur blanche sur la figure 4.14 b)

La table 4.13 reporte les distances et les angles locaux avant et après l’adsorption de la
molécule d’eau dans la LaX. Dans cette configuration particulière, les énergies de déformation

TABLE 4.13 – Angles T-O-T et distances T-O locaux de la LaX(SII) et de la molécule d’H2O
dans la supercage avant (H2O, LaX(SII)) et après (LaX+H2O) l’adsorption. Les distances
moyennes sont indiquées par < > calculées autour du site d’adsorption.

Système <O-H>(Å) H-O-H(°) T-O2-T(°) T-O4-T(°) <T-O2>(Å) <T-O4>(Å)
H2O 0,95 104,6 - - - -

LaX(SII) - - 148,0 135,4 1,73 1,73

LaX+H2O 0,98 107,1 146,4 134,2 1,73 1,73

de la LaX et la molécule d’eau sont très faibles, et les géométries locales de la LaX et de la
molécule d’eau ne montrent pas des déformations importantes par rapport aux configurations
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FIGURE 4.14 – (a) : vue de la structure LaX optimisée par DFT contenant une molécule H2O,
interagissant avec les cations La3+ dans le site II (a) (vue de la supercage). Les distances
interatomiques affichées sont données en angström (Å). (b) : représentations des isosurfaces
de différence de charge (valeurs d’isosurfaces de ± 0,0035 e-/Å3) induite par l’adsorption de
l’eau dans la LaX, au voisinage de La3+ dans le site II. L’isosurface grise (blanche) correspond
à une diminution (augmentation) de la densité électronique. Les couleurs rouge, jaune, mauve,
bleu et blanc correspondent respectivement aux éléments suivants : O, Si, Al, La et H.

initiales.
En outre, pour les deux localisations d’eau dans ce modèle, les cations La3+ ne changent pas
leur site II. La distance moyenne entre ces cations et les atomes d’oxygène de la fenêtre 6MR
est de 2,5 Å.

4.5.2 Description de l’interaction de l’eau avec la LaX(SI’)
Plusieurs travaux dans l’état de l’art reportent que les cations occupent également les sites

I’ [23]. Nous avons donc voulu décrire l’interaction de la molécule d’eau placée dans la cage
sodalite auprès d’un cation La3+ en site I’, en suivant le même protocole que pour le modèle
LaX(SII)

4.5.2.1 Étude énergétique

Dans cette configuration particulière, les énergies d’adsorption et d’interaction de la
molécule d’eau dans la LaX avec cations La3+ en sites I’ sont égales à -4,140 eV et -12,632
eV respectivement. Alors que les énergies de déformation de la LaX et de la molécule d’eau
sont égales à 1,497 eV et 6,984 eV respectivement. Ces énergies très élevées indiquent un
mécanisme d’adsorption différent.

4.5.2.2 Interaction H2O-LaX

La figure 4.15 et les énergies très élevées d’adsorption et d’interaction montrent une
chimisorption de l’eau dans la LaX. Le mécanisme d’adsorption commence par une dissocia-

120



tion de la molécule H2O en (OH-) et H+. Un complexe [La3OH]8+ se forme au centre de la
cage sodalite avec une distance La3+-O(OH-) moyenne de 2,66 Å (figures 4.15 (a, b)). Les
figures 4.15(b et d) montrent l’augmentation de la densité électronique autour de l’atome
d’oxygène du groupement (OH)- et la diminution de la densité électronique des 3 cations La3+

qui forment le complexe. L’atome d’hydrogène du groupement (OH)- forme de son côté trois
liaisons hydrogène avec les atomes d’oxygène de type O2 de la fenêtre à 6MR de longueur
moyenne H-O2 égale à 2,76 Å (figures 4.15(c et d)). La réaction suivante se produit au cours
de cette chimisorption :

3 La3+ + H2O [La3OH]8+ + H+ {1}

Le proton H+ résultant de la dissociation de la molécule H2O forme une liaison chimique
avec l’oxygène O4 de la charpente, avec une longueur caractéristique de 0,99 Å (figure 4.15
e). Ensuite, l’hydrogène impliqué dans le groupe Si-(OH)-Al interagit de son côté par deux
liaisons hydrogène avec les atomes d’oxygène de la charpente. Ces derniers sont de type O1

où la liaison hydrogène est forte avec une distance moyenne H-O de 2,1 Å (figures 4.15(e et
f)).

Par ailleurs, une conséquence de la formation du complexe [La3OH]8+ est un déplacement
moyen de 0,2 Å des cations La3+ vers le centre de la cage sodalite, et un autre déplacement
des cations La3+ occupant les autres cages sodalites du voisinage vers le prisme d’une distance
moyenne de 0,1 Å par rapport à leurs positions initiales (figure 4.16). Cela s’explique par
l’attraction électrostatique importante appliquée sur les cations La3+ par le groupement (OH)-

localisé au centre de la cage sodalite (figures 4.15 (b et d) qui montrent l’augmentation de la
densité électronique sur l’oxygène du groupement (OH)-).
Afin d’analyser l’interaction du complexe [La3OH]8+ et du site acide de Brønsted (BAS)
formé avec la charpente de la LaX, et de déterminer l’effet de la présence du site BAS sur la
structure de la zéolithe, la table 4.14 reporte la géométrie locale du site BAS avant et après
l’adsorption. Ceci montre que la présence du site BAS déforme de manière importante la
structure de la zéolithe LaX. Ces déformations se traduisent par :

— Une augmentation de 0,14 Å pour la liaison Si-O4 et de 0,16 Å pour la liaison Al-O4 du
groupement (SiOHAl).

— Diminution de 4° pour l’angle Si-O4-Al et une augmentation de 4° pour l’angle Si-O2-
Al.

TABLE 4.14 – Distance (Å) et angles (°) moyens calculés autour du site BAS. Les distances
moyennes sont indiquées par < > calculées autour du site BAS.

Système Si-O4(Å) Al-O4(Å) Si-O4-Al(°) <Si-O2-Al>(°) <T-O2>(Å)
LaX(SI’) 1,60 1,71 167,6 138,8 1,69

LaX+BAS 1,74 1,87 163,6 142,0 1,69

4.5.3 Discussion
Les énergies d’adsorption, les géométries locales et les isosurfaces de la différence de

densité électronique induite par l’adsorption de la molécule d’eau dans la LaX nous ont permis

121



FIGURE 4.15 – À gauche : vue de la zéolithe LaX contenant une molécule H2O, interagissant
avec les cations La3+ dans le site I’ (a) : vue de la supercage qui affiche les distances entres les
cations La3+ avec le groupement [OH]-, (c) : vue qui représente l’interaction de l’hydrogène
du groupement [OH]- avec les atomes oxygène de la fenêtre 6MR, (e) : représentation du
groupement hydroxyle formé par le proton H+ et l’oxygène de la fenêtre 6MR. Les distances
interatomiques affichées sont données en angström (Å). À droite : isosurfaces de différence
de charge (valeurs d’isosurfaces de ± 0,0035 e-/Å3) induite par l’adsorption d’eau dans la
LaX, au voisinage du cation La3+ en site I’. L’isosurface grise (blanche) correspond à une
diminution (augmentation) de la densité électronique. Les couleurs rouge, jaune, mauve, bleu
et blanc correspondent respectivement aux éléments suivants : O, Si, Al, La et H.
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FIGURE 4.16 – Représentation de la cage sodalite avec la molécule d’eau dissociée, ainsi que
des positions initiales (sphères blues) et finales (sphères mauves) des cations La3+.

de comprendre la nature et les interactions adsorbat-adsorbant mises en jeu dans l’adsorption
de l’eau. Différents scénarios se révèlent possibles lors de l’adsorption d’eau qui attestent
d’une forte hétérogénéité énergétique de la surface LaX pour la molécule d’eau.
Pour le modèle LaX(SII), l’adsorption est une physisorption avec une préférence pour la cage
sodalite comparée à la supercage. La différence d’énergie d’adsorption entre les deux configu-
rations est égale à 30,65 kJ/mol, celle-ci provient de la spécificité d’interaction H2O-LaX et
du degré de la déformation des géométries locales de la molécule d’eau et la LaX. En effet,
la molécule d’eau dans la cage sodalite interagit électrostatiquement avec un cation La3+ et
forme quatre liaisons hydrogène avec les oxygènes de la charpente, et par conséquent une
déformation angulaire importante de la LaX. En revanche, dans la supercage, la molécule
d’eau ne forme qu’une seule liaison hydrogène avec la charpente et interagit également avec
un seul cation La3+. Ainsi, les géométries locales ne sont que légèrement déformées. Cela
peut expliquer la différence d’énergie qui est de l’ordre de l’énergie de la liaison hydrogène.
La comparaison de l’adsorption de l’eau dans la KX et la LaX montre que l’énergie d’ad-
sorption (en valeur absolue) dans la cage sodalite est plus importante que celle associée à la
molécule dans la supercage, mais l’énergie d’adsorption dans la LaX est supérieure à celle
dans la KX, Ceci est expliqué par la présence des cations K+ dans la cage sodalite occupant le
site I’ qui interagissent avec les atomes d’oxygène de la molécule de H2O, et la stabilise ainsi
au centre de la cage sodalite. Cette localisation ne permet à la molécule d’eau de former que
deux liaisons hydrogène avec la charpente au lieu de quatre dans le cas de la LaX. L’énergie
d’adsorption de la molécule d’eau dans la supercage au voisinage d’un cation en site II montre
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également que celle associée à la LaX est plus grande que celle de la KX avec une différence
de 13,54 kJ/mol. Cette dernière vient de la distance La3+-O(H2O) de 2,57 Å inférieur à celle
de K+-O(H2O) qui est égale à 2,88 Å. Ainsi l’interaction électrostatique est plus importante
entre la molécule H2O et le cation La’3+ en site II par rapport à celle de l’eau avec le cation
K+.
En outre, plusieurs travaux sur les faujasites échangées avec les terres rares ont montré que
dans des conditions hydrothermales, le nombre des BAS augmente via la formation des grou-
pements hydroxyles. Cela est une conséquence de l’hydrolyse de la molécule d’eau [73-76].
Ces observations sont cohérentes avec les nôtres où la molécule est adsorbée dans la cage
sodalite de la LaX avec les cations localisés en sites I’, et se dissocie au voisinage des cations
La3+ dans le site I’ et en formant un complexe [La3OH]+8 [75, 77] avec une distance moyenne
La3+-O(OH-) égale à 2,66 Å qui concorde avec les observations de la littérature [78]. Nos
résultats confirment ainsi que la forme la plus stable des cations La3+ dans la cage sodalite
est sous forme d’un complexe hydroxylé. La réduction de la charge du complexe formé peut
expliquer l’excès des lanthanes dans la charpente observé par l’analyse chimique élémentaire
XRF (table 3.15 du chapitre 3).

4.6 Étude expérimentale d’adsorption d’eau dans les fauja-
sites cationiques

4.6.1 Effet de la nature chimique du cation (Na, K, LaNa)X
Les isothermes d’adsorption de l’eau simulée et mesurée expérimentalement par manomé-

trie dans la KX sont reportées sur la figure 4.17. Les deux isothermes sont en très bon accord
avec une capacité d’adsorption de 240 molécules H2O par maille.
Les mesures manométriques des isothermes d’adsorption d’eau dans les échantillons NaX,

KX et LaX décrites dans la table 4.6 sont reportées sur la figure 4.18. Les isothermes sont de
type I d’après la classification l’UIPAC [2], et confirment donc le caractère hydrophile des fau-
jasites X. La capacité à saturation diminue dans le sens : LaX>NaX. Pour les faibles pressions
relatives, l’ordre de remplissage de la porosité commence telle que : P(NaX)<P(KX)<(LaX)
(voir l’échelle logarithmique de la figure 4.18). La capacité d’adsorption élevée de la LaX est
due au fait que dans la LaX existe moins de cations. Ainsi le volume microporeux accessible
aux molécules d’eau est plus important. La grande capacité de la KX est explicable par le fait
que dans la charpente de cette dernière, les cages sodalites sont les moins encombrées due à
la co-occupation des sites I et I’ adjacents par les cations K+. Le taux d’occupation des sites I’
dans la KX est de 0,53 comparé à 1 pour la NaX.

4.6.2 Analyse thermogravimétrie
Expérimentalement, une analyse thermogravimétrique (ATG) suivie de sa dérivée (ATD)

ont été effectuées sur un échantillon de faujasite potassique (KX) afin d’étudier le profil de sa
stabilité thermique et quantifier le pourcentage massique d’eau physisorbé dans la porosité.
La figure 4.19 ci-dessous reporte les résultats. La mesure de la perte de masse de la KX
en fonction de la température ainsi que sa dérivée montre que la quantité d’eau désorbée
jusqu’à la température de l’activation (300°C) correspond approximativement à 23%wt. Cette
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FIGURE 4.17 – Isothermes d’adsorption de l’eau dans la KX extrait des calculs GEMC (carrés
remplis) et celle mesurée expérimentalement (carrés creux) à T=303K.

FIGURE 4.18 – Isothermes d’adsorption de la NaX, KX et LaX mesurées par manométrie à
T=25°C et les faibles pressions sont représentées sur une échelle logarithmique.
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observation est comparable avec la capacité à saturation simulée de 28,3%wt. Cette différence
est expliquée par le fait que la perte de masse n’a pas été mesurée par rapport à un échantillon
saturé.

FIGURE 4.19 – Profil de perte de masse en (%) et sa dérivée (1/°C) en fonction de la
température (°C).
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4.7 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons étudié le phénomène d’adsorption de l’eau dans les FAU

cationiques de type X échangées avec le potassium ou le lanthane. Cette étude a été réalisée
par simulations classique et quantique combinées à quelques mesures expérimentales. Les
résultats essentiels obtenus dans ce chapitre sont :

Par la simulation :

— Une description par calculs quantiques des interactions H2O-(K, La)X dans différents
sites cristallographiques et la confirmation que la cage sodalite est la localisation
préférentielle d’une molécule d’eau dans la KX et la LaX.

— La validité des paramètres de champ de force utilisés pour la KX, par un bon accord
entre les isothermes d’adsorption mesurés par manométrie et celles simulées dans
l’ensemble GEMC. Ainsi, les mécanismes microscopiques d’adsorption d’eau allant
d’un faible taux d’hydratation (∼1% wt) à la saturation (∼29 % wt) ont été décrits.

— La cohérence des résultats des calculs MC dans l’ensemble NVT avec les résultats
ab-initio sur la distribution des molécules d’eau dans la charpente de la KX en classant
les sites d’adsorption d’eau selon l’ordre de préférence suivant : I’>III>II.

— La dissociation de la molécule d’eau au voisinage des cations La3+ dans la cage sodalite
et la formation du complexe [La3OH]8+ accompagné d’un site acide de Brönsted.

Par l’expérience :

— La confirmation de l’influence de la nature des cations par des mesures isothermes de
l’eau dans les FAU (Na, K, La)X à 25 °C.

— La cohérence de perte de masse obtenue par l’analyse ATG entre la capacité mesurée
expérimentalement et celle simulée par MC.
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5.1 Introduction

LA majorité des substances communément appelés aromatiques polychlorés (APCls) font
partie des polluants organiques persistants (POPs). Ils sont largement répandus dans

l’environnement du fait de leur caractère semi-volatile et persistant. Ces composés ont été
classés par l’agence de protection de l’environnement des États-Unis (USEPA) parmi les
polluants préoccupants [1] en raison de leur toxicité aiguë et de leur nocivité potentielle
(cancérigènes, tératogènes) [2]. Ils proviennent en partie de phénomènes naturels (tels que les
éruptions volcaniques, les feux de forêt. . . ), mais surtout des processus industriels (fabrication
de pesticides, solvants. . . ) et des traitements des déchets par incinération. Cette dernière est
considérée comme une méthode efficace d’élimination des déchets par combustion. Néan-
moins, les polluants sont détectés dans tous les déchets d’incinération [3]. Ainsi, la mise
en place d’une nouvelle technologie permettant de palier ce problème est devenue une urgence.

L’adsorption dans les zéolithes est une solution prometteuse et verte pour décontaminer
l’environnement de ces polluants. Les matériaux carbonés comme les charbons actifs sont
les plus utilisés actuellement comme adsorbants en raison de leur volume microporeux im-
portant et faible coût de synthèse [4]. Par contre, l’instabilité thermique de ces matériaux,
et la chimisorption des polluants sur leurs surfaces [5] rendent leur régénération difficile, et
par conséquent contraignent leur durée de vie. L’adsorption sélective dans les zéolithes à
larges pores semble être une solution pertinente, car ces matériaux présentent des propriétés
structurales et texturales intéressantes. Leur porosité et composition chimique ajustables ainsi
que l’innocuité et la facilité de régénération à basse température (T<100°C) [6], les rendent
adaptés à cette application. Jager et al. ont montré que les zéolithes présentent une capacité
d’adsorption et une affinité élevées envers ces polluants [7].
À cet égard, différentes topologies zéolithiques ont été testées pour l’adsorption sélective des
composées polychlorés [8]. Les résultats ont montré que les faujasites (FAU) cationiques ont
une affinité et une capacité d’adsorption remarquables. Néanmoins, le caractère hydrophile des
FAU cationiques peut influencer de manière antagoniste la performance de ces matériaux dans
de telles applications. L’efficacité des FAU cationiques à dépolluer l’environnement pourrait
être considérablement impactée du fait du remplissage partiel du volume microporeux par les
molécules d’eau comme montré par Brandani et al. et Guillemot et al. [9, 10]. Néanmoins, la
présence d’une faible quantité d’eau dans la FAU peut influencer positivement les propriétés
d’adsorption. Notamment, Bellat et al. ont montré que la sélectivité de la BaX partiellement
hydratée envers les molécules de p-xylènes est supérieure à celle de la BaX activée.

Il existe plusieurs paramètres caractéristiques des FAU cationiques qui peuvent jouer un
rôle crucial dans leur performance en tant qu’adsorbants, tels que, la nature chimique, le
nombre des cations extra-charpente et le rapport Si/Al. De plus comprendre l’effet de l’eau
sur les propriétés d’adsorption des FAU cationiques est une problématique complexe qui
demande une description à l’échelle atomique de l’interaction du polluant avec la zéolithe
hydratée.
D’autre part, la toxicité des APCls rendent difficile la mise en place d’études expérimentales
dédiées. Par conséquent, la simulation moléculaire s’impose comme un outil de choix pour
étudier les propriétés d’adsorption des APCls dans les zéolithes hydratées.
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L’objectif de ce chapitre est d’étudier par simulation MC et DFT l’adsorption de l’ortho-
dichlorobenzène (o-DClB) et la méta-dichlorobenzène (m-DClB) (comme des polluants
modèles) dans des FAU cationiques partiellement et totalement hydratées, afin de comprendre
et quantifier l’effet de la présence d’eau sur les propriétés d’adsorption. Les adsorbants sont
la KX et la LaX optimisées dans les chapitres précédents. L’étude de l’adsorption de DClB
dans la LaX ne sera faite que dans les modèles activées par DFT, car nous avons montré dans
le chapitre précédent que, du fait de la nature chimique de l’adsorption d’eau en présence des
cations La3+, l’adsorption ne peut pas être décrite par les calculs classiques.
La molécule de l’o-DClB a été choisie car c’est un précurseur qui imite la 2,3,7,8-tétrachlorodibenzo-
p-dioxine connue sous le nom de dioxine de Seveso [11, 12]. Cette dernière constitue le
congénère le plus toxique de la famille des dioxines. La m-DClB est également considérée
dans ce travail afin de décrire l’influence de la position relative des substituants chlorés sur
les propriétés d’adsorption.

5.2 État de l’art : adsorption des composées polychlorés
dans la FAU

La topologie particulière de la FAU avec une porosité tridimensionnelle et accessible
(taille d’ouverture des pores de 7,4 Å) favorise des transferts de masse à l’intérieur et à
l’extérieur de sa charpente [13]. Bien que d’autres zéolithes présentent des micropores de
taille plus large [14], la présence des cations dans les supercages de la FAU (environ 7,5
Na+ par cage α pour la NaX [15]) crée un champ électrique capable d’augmenter fortement
l’affinité et la sélectivité envers les molécules d’adsorbat de nature polaire. Randrianandraina
et al. [16] par MC combinée à la DFT, ont décrit l’adsorption de l’o-DClB et la m-DClB dans
une FAU purement silicique comme suit :

— Les interactions prépondérantes sont des liaisons hydrogène entre les oxygènes de la
charpente et les hydrogènes opposés aux atomes du chlore de l’adsorbat.

— Les énergies d’adsorption sont de 60,7 et 62,0 kJ/mol pour l’o-DClB et la m-DClB res-
pectivement. Ce qui témoigne d’une faible affinité. La pression de départ de remplissage
de la porosité par les adsorbats est de 10-3kPa.

— Les capacités à saturation sont de 30 et 32 molécules par maille pour l’o-DClB et la
m-DClB respectivement. Cela correspond à 4 molécules de DClB par supercage.

Dans le cas d’une NaX (Si/Al=1,08) l’adsorption se décrit ainsi :

— En plus de l’interaction hydrogène, les cations Na+ interagissent avec les atomes du
chlore et les atomes de carbone aromatique (opposés aux atomes de chlore) des DClBs.

— Les affinités sont fortes avec des énergies d’adsorption de 141,8 et 130,5 kJ/mol pour
l’o-DClB et la m-DClB respectivement. La pression de départ de remplissage de la
porosité par les adsorbats est de 10-6kPa.

— Les capacités à saturation sont de 28 et 29 molécules par maille pour l’o-DClB et la
m-DClB respectivement. Cela correspond à 4 molécules de DClB par supercage.

Kobayashi et al. [17] ont montré expérimentalement que dans une FAU de type Y, l’affinité
d’adsorption des molécules dichlorodifluorométhane (CFC-12) augmente significativement
en présence des cations K+ par rapport aux cations Na+, tandis que, la capacité à saturation
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FIGURE 5.1 – Arrangement des molécules TCPs et de H2O dans une supercage de la FAU
(Si/Al=250). (a) : Une molécule TCP par cage à une concentration d’équilibre de 4,6 µmol L−1.
(b) : 2 molécules TCPs par cage à une concentration d’équilibre de µmol L−1. (c) : 3 molécules
TCPs par cage à une concentration d’équilibre de 77,6 µmol L−1 d’après Jiang et al. [20].

est approximativement similaire dans les deux cas. D’autre part, Ben Abda et al. [18] ont
observé expérimentalement que la présence des cations La3+ montre une affinité très élevée
des molécules polychlorées comme la dioxine 1,2,3,4- tetrachlorodibenzo-p-dioxine (1,2,3,4-
TeCDD) envers la FAU de type X.

En étudiant l’effet de vapeur d’eau et du rapport Si/Al sur l’adsorption des tétrachloroé-
thylène (TCE) dans des FAU acides, Guillemot et al. [10] ont montré que, pour un rapport
Si/Al de 5, la capacité d’adsorption de la FAU diminue fortement en présence de vapeur d’eau.
Cependant, cette influence diminue en augmentant le rapport Si/Al. En parallèle, Mellot
et al. [19] ont observé, dans des faujasites sodiques anhydres, que l’affinité pour les TCE
augmente pour les faibles rapports Si/Al. Ils ont expliqué que cela est dû à l’augmentation
du nombre des sites d’interaction : (1) électrostatique entre les atomes du chlore de la molé-
cule TCE et les cations Na+, (2) liaison hydrogène entre les oxygènes de la charpente et les
hydrogènes de la molécule TCE. Rioland et al. [11] ont montré expérimentalement que la
NaX(Si/Al=1,1) peut adsorber jusqu’à 29 molécules d’o-DClBs dans sa maille, cette capacité
concorde avec celle simulée et reportée par Randrianandraina et al. [16]. Jiang et al. [20]
ont montré par MC que l’isotherme d’adsorption de 2,4,6-trichlorophenol (TCP) en présence
d’eau dans une FAU (Si/Al=250) est de forme S selon la classification de Giles et al. [21].
Cela indique une faible affinité d’adsorption entre les TCPs et la FAU. Ils ont observé par MC
que la forme S de l’isotherme est due à la compétition entre la présence des molécules d’eau
dans la supercage et les interactions latérales π-π entre les adsorbats. Les molécules d’eau
inhibent l’interaction directe avec la FAU ce qui diminue l’affinité, alors que l’interaction π-π
est responsable de l’empilement latéral des adsorbats dans la supercage avec une distance
caractéristique de 3,7 Å entres les centres de masse de deux cycles benzéniques (figure 5.1).
Narasimhan et al. [22] ont montré par étude MC sur la coadsorption de paracrésol et d’eau

dans une FAU NaY et une FAU purement silicique que :

— La présence des cations Na+ n’affecte pas la capacité d’adsorption de paracrésol. Par
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contre, elle diminue le potentiel chimique requis pour initier le processus d’adsorption
des molécules de paracrésol.

— Il se forme des agrégats des molécules d’eau à des potentiels chimiques élevés. Ces
agrégats affaiblissent l’interaction de paracrésol avec la zéolithe et donc l’affinité
d’adsorption.

5.3 Méthodologies

5.3.1 Modèles et paramètres des calculs
5.3.1.1 Description des modèles adsorbats/adsorbants

L’o-DClB et m-DClB : ce sont des isomères aromatiques dérivés du benzène de formule
chimique C6H4Cl2. Ces molécules ont été décrites par le potentiel transférable à hydrogène
explicite (TraPPe-EH) [23] développé par le groupe de Siepmann [24]. Ce potentiel considère
les molécules de DClB rigides (pas d’interaction intramoléculaire). Les charges partielles
portées par les atomes des molécules de DClB sont reportées dans la table 5.3.

Molécule d’eau : elle a été décrite à l’aide du modèle à cinq sites TIP5P [25] détaillé dans
le chapitre précédent (voir le paragraphe 4.3.1.1). Nous rappelons que ce modèle considère la
molécule d’eau rigide. Les charges partielles sont réparties comme suit : une charge de +0,241
|e| est placée sur chaque atome d’hydrogène, et des charges de valeur opposée (-0,241 |e|) sont
placées sur les doublets non-liants (désignés par le symbole L) de l’atome d’oxygène. Dans
ce modèle, l’atome d’oxygène est le seul à interagir via l’interaction répulsion-dispersion.

FAU KX : dans ce chapitre, on cherche à étudier l’adsorption des DClBs dans la KX
activée (déshydratée), et hydratée en faisant varier le taux d’hydratation. Le modèle de la KX
anhydre utilisé dans ce chapitre est celui optimisé dans le chapitre 3. Son paramètre de maille
est de 25,33 Å et sa formule chimique K92[Si100Al92O384]. Pour la KX hydratée, nous avons
pris les modèles optimisés dans le chapitre précédent. Les taux d’hydratation considérés dans
la KX sont regroupés dans la table 5.1.

FAU LaX : les deux modèles de la LaX utilisés dans ce chapitre sont ceux qui ont
été optimisés dans les chapitres précédents. Les deux modèles ont une formule chimique
La32[Si96Al96O384]. La table 5.2 regroupe les distributions cationiques.

5.3.1.2 Paramètres de simulation classique

Les interactions intermoléculaires adsorbat-adsorbat et adsorbat-adsorbant sont modé-
lisées par la somme du potentiel de Lennard-Jones (LJ) et de Coulomb (équation 5.1). Le
potentiel LJ modélise la répulsion-dispersion, et le terme de Coulomb représente l’interaction
électrostatique.

Einter =
∑
i<j

4εij((
σij
rij

)12 − (
σij
rij

)6) +
∑
i<j

qiqj
4πε0rij

(5.1)

qi et qj sont les charges partielles portées respectivement par les particules i et j, rij est la
distance séparant deux sites d’interaction et εij et σij sont les paramètres de potentiel LJ.
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TABLE 5.1 – Différents taux d’hydratation préparés dans la KX.
Nombres des molécules H2O maille Taux d’hydratation(%)

8 1,0

20 2,5

40 4,7

80 10,0

120 14,3

160 19,0

240 28,7

TABLE 5.2 – Distribution cationique optimale des cations La3+ dans la FAU activée.
Modèle Site cationique Nombre de La3+

LaX(SII) II 32

LaX(SI’) I’ 32

Les charges partielles et les paramètres LJ associés aux atomes de l’o-DClB, de la m-DClB,
de l’eau et de la KX ont été pris respectivement des champs de force Siepmann et al. [23],
Mahoney et al. [25] et Cygan et al. [26]. L’ensemble des paramètres appliqués est présenté
dans la table 5.3. Les paramètres croisés de Lennard-Jones ont été calculés à l’aide des règles
de Lorentz-Berthelot.

Par ailleurs, les isothermes d’adsorption de l’o-DClB et la m-DClB ont été simulées à
298K dans la KX activée et avec différents taux d’hydratation (% H2O ∈ [0 ; 28,7]) par
MC dans la version osmotique de l’ensemble de Gibbs [27]. L’ensemble des calculs a été
effectué avec la version 8.0.0 du code Tohwee [28]. Seules les molécules de DClB sont
autorisées à être transférées entre le réservoir et la KX. Le réservoir explicite utilisé pour
toutes les simulations contenait un total de 200 molécules de DClB. Ensuite, des calculs MC
dans l’ensemble canonique ont été effectué afin d’étudier la localisation des DClBs dans la
charpente pour différents taux d’hydratation. L’algorithme de biais énergétique décrit dans
le chapitre 2 (paragraphe 2.2.5) a été appliqué afin d’améliorer l’efficacité des calculs MC.
Ainsi, en insérant des molécules dans un espace de phase énergétiquement favorable, nous
obtenons une meilleure probabilité d’acceptation [29]. Chaque calcul MC est fait en deux
étapes, une phase d’équilibrage qui consistait en 1×107 pas MC, et 2×107 pas MC pour une
phase de production.
Les atomes de la charpente KX (Si, Al et O) ont été maintenus fixes tout au long des simula-
tions MC, mais les cations K+ peuvent se déplacer dans la charpente par translation et saut
intra-boîte (chapitre 2 figures 2.15). Les molécules d’eau peuvent effectuer la translation et la
rotation du centre de masse et l’échange intra-boîte, alors que les molécules de DClB sont
autorisées à effectuer les mêmes pas MC que les molécules d’eau, plus le saut inter-boîtes.
Un changement de volume a été appliqué exclusivement entre le réservoir et un bain de gaz
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TABLE 5.3 – Paramètres de Lennard-Jones(ε, σ) employés en MC.
Système Atome ε/kB(K) σ(Å) q(|e|)

C (1) (o-DClB) 30,70 3,60 -0,110

C (2) (o-DClB) 30,70 3,60 -0,080

C (3) (o-DClB) 30,70 3,60 0,080

H (1) (o-DClB) 25,45 2,36 0,110

H (2) (o-DClB) 25,45 2,36 0,100

Cl (o-DClB) 149 3,42 -0,100

C (1) (m-DClB) 30,70 3,60 -0,140

C (2)(m-DClB) 30,70 3,60 0,000

C (3) (m-DClB) 30,70 3,60 0,030

C (4) (m-DClB) 30,70 3,60 -0,050

H (1) (m-DClB) 25,45 2,36 0,080

H (2) (m-DClB) 25,45 2,36 0,120

H (3) (m-DClB) 25,45 2,36 0,100

Cl (m-DClB) 149,00 3,42 -0,110

H (H2O) 0,00 0,00 0,241

L (H2O) 0,00 0,00 0,241

O (H2O) 80,52 3,12 0,000

FAU KX

O (KX) 78,20 3,17 -1,200

Si 0,93×10−3 3,30 2,400

Al 0,93×10−3 3,30 1,400

K(+I) 65,47 2,35 1,000

parfait.
Les conditions périodiques aux limites ont été appliquées dans les trois directions de l’espace.
La technique de sommation d’Ewald a été utilisée dans le calcul des interactions électrosta-
tiques. La distance au-delà de laquelle les interactions non liantes ne sont pas calculées est
égale à 12,5 Å.

5.3.1.3 Paramètres de simulation quantique

Les calculs DFT périodiques sont effectués sur la KX et la LaX activées contenant une
molécule de DClB par maille. La molécule de DClB a été adsorbée dans la supercage des
modèles considérés. Les configurations de départ de la KX et de la LaX avec les molécules
DClBs ont été sélectionnées comme les plus stables par des calculs de type MC dans l’en-
semble canonique implémenté dans le module Sorption du package "Accelrys Materials
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Studio". La figure 5.2 est un exemple qui montre les régions visitées par la molécule de DClB
dans la FAU LaX.
L’objectif de cette approche est d’estimer l’énergie d’adsorption pour une molécule de DClB
dans les modèles FAU par la formule 5.2, trouver l’emplacement préférentiel des DClBs au
sein de la KX et de LaX, et décrire les interactions locales entre la molécule de DClB et la
faujasite.

Eads = EFAU+DClB − (EFAU + EDClB) (5.2)

EFAU+DClB est l’énergie totale du système, c’est-à-dire, l’énergie de la FAU (KX et LaX) avec
la molécule de DClB adsorbée, EFAU et EDClB représentent, respectivement, l’énergie de la
FAU seule, et celle de l’adsorbat DClB seule. Les différences de densité électronique ∆ρ
induites par l’adsorption ont été calculées par la formule 5.3 et visualisée sous forme des
isosurfaces à l’aide du logiciel VMD "Visual Molecular Dynamics" [30].

∆ρ = ρFAU+DClB − (ρFAU + ρDClB) (5.3)

ρFAU+DClB représente la densité électronique de la FAU (K, La)X avec la molécule de DClB,
ρFAU et ρDClB sont respectivement les densités de la faujasite et la molécule de DClB prises
séparément, mais sans relaxation ionique. Ces optimisations ont été réalisées en appliquant le
code VASP (Vienna ab-initio Simulation Package) [31] avec une fonctionnelle PBE-GGA
avec la correction dispersive D2 [32] sur une base d’ondes planes avec des pseudo potentiels
décrits par la méthode PAW [33]. L’énergie de coupure d’onde plane a été fixée à 500 eV pour
assurer la convergence. On a travaillé avec des mailles conventionnelles pour la KX et la LaX,
avec un nombre total d’atomes par maille égal à 668 et 608 respectivement. Ainsi, en raison
de la taille de la maille, un seul point k est utilisé pour échantillonner la zone de Brillouin, à
savoir le point Γ. Le critère de convergence basé sur le calcul des forces résiduelles exercées
sur les atomes a été fixé à 0,02 eV.Å

−1
.

Pour étudier l’effet de l’adsorption sur les géométries locales de l’adsorbat et de l’adsor-
bant, on extrait leur énergie de déformation qui représente le coût de la déformation structurale
due à l’interaction adsorbat-adsorbant. Pour un système donné, cette énergie est calculée pour
la FAU et les molécules de DClB par les formules 5.4 et 5.5 respectivement :

Edef
FAU = EFAU(Bloq)− EFAU (5.4)

Edef
DClB = EDClB(Bloq)− EDClB (5.5)

EFAU/EDClB est l’énergie du système optimisé, et EFAU(Bloq)/EDClB(Bloq) représente l’énergie
du même système dans un état bloqué (c’est-à-dire, l’énergie extraite de l’optimisation du
nuage électronique associé à la géométrie finale du système en phase d’adsorption avec des
ions fixes). Pour avoir une idée sur le gain en énergie lié à l’adsorption, on extrait par la
formule 5.6 l’énergie d’interaction qui tient compte de l’adsorption et de la déformation.

Eint = EFAU+DClB − (EDClB(Bloq) + EFAU(Bloq)) (5.6)
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FIGURE 5.2 – Représentation des régions visitées (points gris) par la molécule m-DClB durant
l’insertion dans la maille de la FAU LaX(SII).

5.4 Adsorption des molécules de DClB dans la KX

5.4.1 Adsorption dans la FAU activée
5.4.1.1 Géométrie confinée d’une molécule de DClB

La combinaison de la simulation MC et de l’optimisation de géométrie par DFT nous
a permis de trouver le site d’adsorption préférentiel des molécules d’adsorbat au sein de la
porosité de la zéolithe KX, ainsi que la description qualitative et quantitative des interactions
entre les molécules d’adsorbat et la surface de l’adsorbant. En ce qui concerne l’o-DClB dans
la KX, les figures 5.3 (a, b, c et d) reportent la structure optimisée par DFT de la KX contenant
une molécule de l’o-DClB, et leurs isosurfaces de la différence de densité électronique induite
par l’adsorption. Dans cette configuration particulière, la molécule de l’o-DClB est localisée
sur la fenêtre (12MR) interconnectant deux supercages avec une réorganisation locale de
densité électronique [34]. La configuration spatiale adoptée par cette molécule est presque
parallèle au plan de cette fenêtre. Les interactions prépondérantes sont les suivantes :

— Quatre liaisons hydrogène entre les atomes d’hydrogène de la molécule d’o-DClB et
les atomes d’oxygène (O1 et O4) de la fenêtre (12MR). Les distances Ho-DClB-OFAU sont
dans l’intervalle de [2,3Å-2,7Å] (figures 5.3 (a, b) avec les distances H-O indiquées
par les flèches noires). Les liaisons hydrogène sont traduites par la diminution de la
densité électronique autour les atomes d’hydrogène de la molécule de DClB (région
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avec la couleur grise), et par l’augmentation de la densité électronique autour des
atomes d’oxygènes de la fenêtre 12MR (région avec la couleur blanche). Des liaisons
hydrogènes comparables à celles-ci sont reportées dans la littérature comme : 2,3 Å par
Chatterjee et al. [35] entre CHF3 et la NaY, 2,6 Å par Randrianandraina et al. entre les
DClB et NaX [16] et 2,5 Å par Javadian et al. [36] entre le benzène et la ZSM-5.

— L’interaction électrostatique entre l’atome de chlore de la molécule de l’o-DClB et deux
cations K+ dans la supercage (figures 5.3 (c, d) avec les distances Cl-K+ indiquées par
les flèches vertes. Un des atomes de chlore interagit avec deux cations K+ occupant les
sites III’ (dans le plan de la fenêtre 12MR) avec des distances Clo-DClB-K+ de 3,39 Å et
3,62 Å, alors que l’autre interagit avec les cations K+ dans les sites III et II avec des
distances respectives de 3,31 Å et 3,85 Å. Cette interaction est traduite par la diminution
de la densité électronique autour des cations K+ (région avec la couleur grise), et par
l’augmentation de la densité électronique autour de l’atome de chlore de la molécule
DClB (région avec la couleur blanche sur la figure 5.3). Les distances Clo-DClB-K+ sont
comparables à celles reportées dans la littérature [37].

En revanche, la molécule de la m-DClB dans la KX est localisée dans la supercage, mais
au voisinage de la jonction entre la fenêtre à 6 atomes T (6MR) et la fenêtre à 4 T(4MR)
comme illustré sur les figures 5.4 (a, b, c et d). Dans cette configuration, les interactions
adsorbat-adsorbant sont ainsi décrites :

— Deux liaisons hydrogène, de la m-DClB interagissent avec deux oxygènes de la char-
pente avec des distances Ho-DClb-OFAU de 2,54 Å et 2,58 Å (figure 5.4 (c et d) flèches
noires).

— L’interaction électrostatique entre chaque atome de chlore et deux cations K+ dans
la supercage. Un des cations occupe le site II et l’autre occupe le site III’ avec des
distances respectives Clm-DClB-K+ de 3,26 Å et 3,41 Å. L’autre atome de chlore interagit
avec un cation en site III et un cation en site III’ avec des distances Cl-K+ respectives
de 3,43 Å et 3,68 Å (figure 5.4 (c et d) flèches vertes).

Si on compare l’interaction m-DClB/KX avec l’interaction o-DClB/KX, on constate que,
en termes d’interaction électrostatique avec les cations, les deux molécules interagissent avec
le même nombre des cations K+ dans la supercage. Par contre, en termes d’interaction avec
les oxygènes de la charpente, la molécule de l’o-DClB interagit avec plus d’oxygènes de la
KX via des liaisons hydrogène (au moins 4) que la molécule m-DClB qui n’interagit que par
deux liaisons hydrogène. Des localisations et interactions similaires des DClBs dans une NaX
de même rapport Si/Al ont été reportées par Randrianandraina et al. [16].

Afin de quantifier l’interaction des DClBs avec la surface de la KX, les énergies d’adsorp-
tion, de déformation de la KX et des molécules de DClB, ainsi que les énergies d’interaction
DClB-KX ont été calculées et sont reportées dans la table 5.4.
Les énergies d’adsorption des DClBs dans la KX sont plus importantes (en valeur absolue)

que celles reportées par Randrianandraina et al. [16] pour les mêmes molécules dans une FAU
purement silicique (-60 et -62 kJ/mol pour l’o-DClB et la m-DClB respectivement). Ces diffé-
rences montrent que l’interaction avec les cations K+ localisés dans la supercage représente
une contribution majeure à l’interaction DClBs-KX. D’autre part, l’énergie d’adsorption de
l’o-DClB dans la KX est légèrement plus grande que celle de la m-DClB, mais leurs énergies
d’interaction sont quasiment identiques. Cela s’explique par les différentes localisations des
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FIGURE 5.3 – À gauche : vue en perspective de la structures optimisée de la zéolithe KX
contenant une molécule de l’o-DClB, interagissant avec les cations K+ dans le site III et III’
et les oxygènes de la charpente (a), et avec les cations K+ dans le site II, III et III’ (c). Les
distances interatomiques sélectionnées sont données en Angström (Å). Les flèches noires et
vertes indiquent les liaisons hydrogène HDClB-OFAU et l’interaction électrostatique K+-ClDClB

respectivement. À droite : représentation graphique des isosurfaces de différence densité
électronique (valeurs d’isosurfaces de ± 0,0035 e-/Å3) induites par l’adsorption de o-DClB
dans la KX, au voisinage des cations K+ dans la supercage. L’isosurface grise (blanche)
correspond à une diminution (augmentation) de la densité électronique. Les couleurs rouge,
jaune, rose, violet, blanc, gris et vert correspondent respectivement aux éléments suivants : O,
Si, Al, K+, H, C et Cl.

molécules de DClB dans la KX.

Discussion : à ce stade, la comparaison des résultats d’adsorption des DClBs dans la KX,
la NaX et la FAU purement silicique (les deux derniers sont reportés par Randrianandraina et
al. [16]) nous permet de comprendre l’effet de trois paramètres essentiels sur l’adsorption, à
savoir l’effet de la localisation du cation, sa nature chimique, et l’effet de la géométrie de la
molécule de DClB.
D’abord, la distribution cationique est un des facteurs responsables de la position et de
l’arrangement des DClBs dans la charpente de la FAU de type X. L’interaction des molécules
de DClB avec les cations K+ occupant les sites II, III et III’ oriente les DClbs parallèlement à
la fenêtre 12MR, ce qui permet ainsi aux DClBs de former plus de liaison hydrogène avec la
charpente. Les distributions et concentrations des cations similaires dans la NaX et la KX (32
par site II et 28 par sites III et III’) expliquent les configurations similaires des DClBs dans
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FIGURE 5.4 – À gauche : vue en perspective de la structure optimisée de la zéolithe KX
contenant une molécule de la m-DClB, interagissant avec les cations K+ dans le site II et
III’ et les oxygènes de la charpente (a), et avec les cations K+ dans le site III et III’ (c). Les
distances interatomiques sélectionnées sont données en Angström (Å). Les flèches noires et
vertes indiquent les liaisons hydrogène HDClB-OFAU et l’interaction électrostatique K+-ClDClB

respectivement. À droite : représentations graphiques des isosurfaces de différence de densité
électronique (valeurs d’isosurfaces de ± 0,0035 e-/Å3) induites par l’adsorption de la m-DClB
dans la KX, au voisinage des cations K+ dans la supercage. L’isosurface grise (blanche)
correspond à une diminution (augmentation) de la densité électronique. Les couleurs rouge,
jaune, rose, violet, blanc, gris et vert correspondent respectivement aux éléments suivants : O,
Si, Al, K+, H, C et Cl.

leurs charpentes. Cela est confirmé par l’arrangement de la molécule en absence des cations
dans la FAU purement silicique, les molécules de DClB sont localisée ailleurs (figure 5.5).
Néanmoins, les énergies d’adsorption de chaque isomère de DClB dans la FAU dépend de
la nature chimique du cation. Par exemple, l’énergie d’adsorption de l’o-DClB dans la KX
(-167 kJ/mol) est supérieure (en valeur absolue) à celle de la même molécule dans la NaX
(-141 kJ/mol). Cette énergie augmente ainsi avec la taille du cation, ce qui est cohérent avec
les travaux de Canet et al. pour d’autres polluants adsorbés dans des FAU échangées avec les
cations alcalins [38, 39]. La taille du cation est mise en jeu par l’interaction du cation avec les
atomes de chlore de la DClB, qui est en compétition avec l’interaction DClB-charpente par
liaison hydrogène. Du fait des effets stériques, la distance cation-Cl(DClB) augmente avec la
taille du cation (la distance Na+-Cl est de 2,9 Å et celle K+-Cl est de 3,4 Å). Cela implique que
dans la KX les atomes d’hydrogènes opposés aux atomes de chlore de la molécule o-DClB se
situent plus près des oxygènes de la charpente, Ainsi les liaisons hydrogène formées sont plus
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TABLE 5.4 – Énergies d’adsorption (en kJ/mol et eV), énergie de déformation de la KX
avec les molécules de DClB, énergie de déformation des molécules de DClB et énergie
d’interaction DClB-KX.

Système Eads(kJ/mol) Eads(eV) Edéf-KX(eV) Edéf-DClB(eV) Einter(eV)

KX+o-DClB -166,6 -1,727 1.10-4 0,051 -1,778

KX+m-DClB -159,2 -1,650 2.10-4 0,124 -1,775

fortes dans la KX (distance O-H de 2,3 Å) comparée à la NaX (distance O-H de 2,6Å).
L’énergie d’adsorption dépend également de la molécule de DClB. Pour la (m et o)-DClB dans
la KX, le seul paramètre qui change est la manière dont les atomes de chlore sont substitués
dans le cycle aromatique. L’énergie d’adsorption de l’o-DClB est supérieure à celle de la
m-DClB. Cette différence peut s’expliquer par l’arrangement spécifique de chaque molécule
dans la supercage qui est le résultat de l’interaction spécifique avec le cation-DClB. La
configuration (l’arrangement spatial des atomes de chlore) de l’o-DClB lui permet d’interagir
avec les cations au voisinage de la même fenêtre 12 MR, alors que celle de la m-DClB ne lui
permet d’interagir qu’avec les cations près de différentes fenêtres 12MR. Ainsi, la molécule
de l’o-DClB forme plus de liaisons hydrogène avec la charpente que la m-DClB.

5.4.1.2 Isothermes d’adsorption

Après avoir élucidé l’adsorption d’une molécule DClB dans la faujasite potassique à T=0
K, nous nous sommes intéressés aux propriétés d’adsorption des DClBs dans la KX dans
différentes pressions à température ambiante. Pour cela, nous avons employé la simulation
Monte Carlo dans l’ensemble de Gibbs afin d’extraire les isothermes d’adsorption de l’o-DClB
et m-DClB dans la faujasite potassique activée à une température T = 298,15K (figure 5.6).
Les capacités à saturation de la KX activé pour les deux isomères de l’o-DClB et m-DClB
sont approximativement de 22 molécules par maille unitaire. Sachant qu’une maille de la
FAU contient 8 supercages et que les DClBs ne peuvent pas se situer ailleurs pour des raisons
stériques, ainsi une supercage de la KX peut accueillir au maximum 3 molécules de DClB
(figure 5.6). Il est à noter que la capacité à saturation d’une FAU purement silicique [Si192O384]
est de 32 molécules par maille, donc 4 molécules par supercage. La présence du potassium a
diminuée la capacité à saturation de la faujasite ce qu’on relie à des raisons stériques, car la
présence des cations dans les supercages a réduit l’espace disponible pour les molécules de
DClB.
D’autre part, la pression à laquelle le remplissage de la porosité par les DClBs démarre est de
l’ordre 10-6 kPa. Or, celle pour une faujasite purement silicique [Si192O384] elle est de l’ordre
10-4 kPa. Ainsi, la présence des cations augmente l’affinité des DClBs pour la FAU. Cela
confirme l’effet des cations K+ qui constituent les sites d’adsorption préférentiels.

5.4.1.3 Mécanismes d’adsorption des DClBs dans la KX

Afin de comprendre les différentes étapes d’adsorption des molécules de DClB dans
la KX, des RDFs ont été extraites des calculs MC dans l’ensemble NVT pour différents
taux d’occupation de DClB, en particulier pour les paires K+-ClDClB et HDClB-OFAU. La table
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FIGURE 5.5 – Structures avec géométries optimisées de l’o-DClB adsorbée dans une FAU
purement silicique (a) et NaX (b) et de la m-DClB adsorbée au sein des FAU purement silicique
(c) et NaX (d). Les couleurs rouge, jaune, rose, violet, vert, gris et blanc correspondent
respectivement à O, Si, Al, Na, Cl, C et H. La supercage contenant la molécule d’adsorbat est
surlignée en argent pour plus de clarté [16].

reporte les nombres des molécules de DClB par maille qui correspond aux faibles, moyens et
forts taux d’occupation de DClB qui ont été considérés lors des calculs MC.

TABLE 5.5 – Différents taux d’occupation de DClB considérés lors des calculs MC.
Taux de DClB o-DClB(Molécules/u.c) m-DClB(Molécules/u.c)

Faible 4 4

Moyen 11 8

Fort 21 22

Les figures 5.7 et 5.8 reportent les RDFs des paires K+-ClDClB et HDClB-OFAU respective-
ment.
Les RDFs sur la figure 5.7 montrent que les atomes de chlore des molécules de DClB

interagissent avec les cations K+ occupant les sites II et III+III’ avec une distance moyenne
Cl-K+ de 3,4 Å. Dans le cas de l’o-DClB, les atomes de chlore interagissent avec les deux
types de cations de la même manière pour tous les taux de DClB, alors que dans le cas de la
m-DClB, à faible et à moyen taux de DClB, l’interaction Cl-K+ s’effectue préférentiellement
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FIGURE 5.6 – a) : Isothermes d’adsorption de m-DClB a) et l’o-DClB b) simulées à tempé-
rature ambiante (T=298,15K) dans la KX activée. b) : Configuration représentant les trois
molécules de m-DClB adsorbées dans la supercage de la FAU KX activée. c) : Configuration
représentant les trois molécules de l’o-DClB adsorbées dans la supercage de la FAU KX
activée.

avec les cations en sites III+III’. À fort taux de DClB cette interaction devient similaire avec
les deux types de cations K+ présents dans la supercage. D’autre part, les RDFs sur la figure
5.8 sont compatibles avec la nature faible des liaisons hydrogènes formées entre les DClBs
et la charpente avec une distance H(DClB)-K+ de 2,6 Å. Cela est cohérent avec les résultats
de DFT. Pour les deux molécules de DClB, ces interactions n’évoluent pas avec la quantité
adsorbée de DClB.

5.4.2 Adsorption dans la FAU en présence d’eau
5.4.2.1 Effet du taux d’hydratation sur l’isotherme d’adsorption

Après la KX activée, nous nous sommes intéressés aux propriétés d’adsorption des DClBs
dans la KX en faisant varier le taux d’hydratation, afin d’étudier l’influence de la présence
de différentes quantités d’eau sur les propriétés d’adsorption des DClBs dans la KX. Les
isothermes d’adsorption des molécules de l’o-DClB et la m-DClB dans la KX en présence
de 8, 20, 40, 80 et 120 molécules d’eau par maille (table 5.1) ont été simulées par MC dans
l’ensemble de Gibbs, et sont reportées respectivement sur les figures 5.9 et 5.10 sur des
échelles linéaires et logarithmiques.
On remarque qu’en présence des molécules d’eau la capacité à saturation diminue au fur

et à mesure que le taux d’hydratation augmente. Pour les m-DClBs, la pression à partir de
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FIGURE 5.7 – Fonctions de distribution radiale (RDFs) des cations dans les sites I (trait noir),
I ’(trait rouge), II (trait bleu) et III + III’(trait orange) avec les atomes de chlore des molécules
de DClB à faible, moyen et fort taux de DClBs.
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FIGURE 5.8 – Fonctions de distribution radiale (RDFs) des atomes d’oxygène de la charpente
avec les atomes d’hydrogène des DClBs à faible, moyen et fort taux de DClBs

laquelle la porosité commence à se remplir est passée de 10-6 kPa dans la FAU KX activée à
10-4 kPa dans la FAU KX avec un taux de d’hydratation de 10% et 15%wt (massique). Pour
l’o-DClBs elle est passée de 10-6 kPa dans la FAU KX activée à 10-5 kPa dans les FAU KX
avec un taux de d’hydratation de 10% et 15%wt.
D’après la classification de Giles et al. [21], à faible taux d’hydratation (<40 H2O/maille)
le profil des isothermes prend une forme de L, caractéristique d’une adsorption favorable
des DClBs dans la KX, alors qu’en présence d’un taux d’hydratation supérieur à 40 H2O
par maille le profil des isothermes prend une forme de S caractéristique d’une faible affinité
avec la surface de la KX. Cette transition du profil des isothermes est expliquée par le fait
qu’à partir d’un taux d’hydratation de 40 H2O par maille, les molécules DClBs commencent
à ressentir la présence des molécules d’eau occupant les supercages, car chaque supercage
contient au moins 4 molécules de H2O. Ces dernières interagissent plus fortement avec les
cations K+ (III) que les DClBs, par conséquent elles écrantent l’interaction cation-DClBs.

Afin de quantifier l’effet de la présence d’eau dans la supercage sur la capacité à saturation,
on reporte sur la figure 5.11 les capacités à saturation des DClBs dans la KX en fonction du
nombre de molécules d’eau par supercage. Pour l’o-DClB, la capacité à saturation est passée
de 21 molécules DClBs par maille (3 DClBs par supercage) dans la faujasite activée à 14
o-DClBs (2 DClBs par supercage) en présence de 40 molécules d’H2O ce qui correspond à 32
% de perte en capacité à saturation, pour descendre jusqu’à 8 molécules par maille (1 DClB
par supercage) dans la faujasite avec 120 molécules d’H2O, c’est-à-dire, une perte de capacité
à saturation de 62%. Une diminution comparable de la capacité à saturation est observée pour
la m-DClB, où la capacité à saturation dans la FAU KX activée est de 22 molécules par maille.
On peut relier cette observation aux résultats de la localisation des molécules d’eaux dans les
sites disponibles. On a observé que les molécules d’H2O tendent à se localiser de plus en plus
dans les supercages quand le taux d’hydratation augmente. Ainsi, ces molécules entrent en
compétition avec les molécules de DClB interagissant avec les cations dans la supercage.
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FIGURE 5.9 – Isothermes d’adsorption des molécules o-DClBs dans la KX activée (noir),
et en présence de 8 (rouge), 20 (bleu), 40 (olive), 80 (orange) et 120 (magenta) molécules
H2O simulées à température ambiante (T=298,15K) sur une échelle linéaire et logarithmique
respectivement.
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FIGURE 5.10 – Isothermes d’adsorption des molécules m-DClBs dans la KX activée (noir),
et en présence de 8 (rouge), 20 (bleu), 40 (olive), 80 (orange) et 120 (magenta) molécules
H2O simulées à température ambiante (T=298,15K) sur une échelle linéaire et logarithmique
respectivement.
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FIGURE 5.11 – Capacités à saturation des DClBs dans la KX activée et hydratée en fonction
du nombre de molécules d’eau par supercage.

5.4.2.2 Effet du taux d’hydratation sur l’interaction DClBs-KX

Interaction ClDClBs-K+ : Dans le but de comprendre l’influence de la présence d’eau sur
l’adsorption des DClBs dans la KX, les figures 5.13 et 5.12 reportent en fonction du taux
d’hydratation et en présence d’un taux moyen de DClB de sept molécules par maille, les
RDFs des cations K+ dans différents sites cristallographiques avec les atomes de chlore des
molécules DClBs.

Les RDFs montrent que les molécules de m-DClBs pour les faibles taux d’hydratation
jusqu’à 40 H2O par maille interagissent majoritairement avec les cations en sites III et III’
via les atomes de chlore avec une distance Cl-K+ de 3,4 Å. En particulier pour 8 H2O par
maille, la distribution des cations K+(III+III’) autour des atomes de chlore augmente par
rapport à la KX activée alors que celle avec les cations en site II diminue. En présence de
20 molécules H2O/u.c la coordination par les cations K+(III+III’) diminue et celle avec les
cations K+ en site II augmente. Ensuite, la coordination des cations en sites III et III’ diminue
au fur et à mesure que le taux d’hydratation augmente. À partir d’un taux de 80 H2O/u.c,
les coordinations Cl-K+ deviennent similaires par les cations en site II et les cations en sites
III et III’. Ces observations sont expliquées par le fait que pour un taux d’hydratation de
8 H2O/u.c, la majorité des molécules d’eau (63%) sont dans la cage sodalite et 37% sont
dans les supercages, ce qui correspond à 0,4 molécule par supercage. Cette faible quantité
d’eau favorise l’interaction entre les DClB avec ces cations en jouant un rôle d’un centre
attracteur électrostatique. Au-delà de ce taux d’hydratation, chaque cation en site III et III’
devient hydraté par au moins une molécule d’eau occupant la supercage, alors que les cations
en site II ne commencent à s’hydrater qu’à partir de fort taux d’hydratation du fait de la
géométrie fermée du site II. Cela permet comme nous allons le montrer ci-dessous, une
interaction directe entre les DClBs et les cations en site II. À partir d’un taux d’hydratation de
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FIGURE 5.12 – Fonctions de distribution radiale (RDFs) des cations dans les sites I (trait noir),
I ’(trait rouge), II (trait bleu) et III + III’(trait orange) avec les atomes Cl de la m-DClB pour
différents taux d’hydratation et un taux de DClB de sept molécules par maille.
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FIGURE 5.13 – Fonctions de distribution radiale (RDFs) des cations dans les sites I (trait noir),
I ’(trait rouge), II (trait bleu) et III + III’(trait orange) avec les atomes Cl de l’o-DClB pour
différents taux d’hydratation.
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80 molécules H2O par maille, chaque cation K+ en sites III et III’ est en moyenne entouré
par 2 molécules de H2O, comparée à 1 molécule de H2O pour les cations en site II. Donc
ces derniers sont moins hydratés que les cations en sites III et III’, ainsi restent disponibles
pour interagir directement avec les m-DClBs. En présence de 120 H2O/u.c les m-DClBs
interagissent quasiment de la même manière avec les cations dans la supercage.
D’autre part, les o-DClBs dans la KX activée interagissent avec les deux cations en sites II et
III+III’ de la même façon. Cela est rendu possible par la localisation des o-DClBs sur le plan
de la fenêtre 12 MR qui permet une interaction similaire avec les deux types de cations. Ce-
pendant, dès la présence d’une quantité minime d’eau (8 H2O) la coordination K+(III+III’)-Cl
diminue par rapport à celle avec les cations en site II, car les cations en sites III+III’ sont les
premiers solvatés par les molécules d’eau. Cela explique pourquoi la capacité à saturation
des o-DClB décroît davantage que celle de la m-DClB à faible taux d’hydratation (figure 5.11).

Interaction πDClBs-K+ Afin de compléter l’image et voir comment les cations K+ coor-
donnent les molécules DClBs, l’interaction πDClBs-K+ a été étudiée suivant le couple C-K+ en
présence de 7 molécules DClBs par maille. Les figures 5.14 et 5.15 reportent pour différents
taux d’hydratation, les RDFs des cations K+ avec les carbones opposés aux atomes de chlore
de l’o-DClB et de la m-DClB respectivement. Ces atomes de carbone portent des charges
partielles négatives, conséquence du déplacement des électrons π en direction opposée des
atomes de chlore.
Dans le cas des o-DClBs, on observe trois régimes d’interaction π-K+ entre les électrons π

du cycle aromatique localisés sur les carbones opposés au chlore et les cations dans la super-
cage. En absence de l’eau et à faible taux d’hydratation (<20H2O), l’interaction π s’effectue
préférentiellement avec les cations en sites III+III’ avec une distance de 3,7 Å. À un taux de
40 H2O par maille, la coordination π-K+ avec les cations en site II devient similaire à celle où
les cations sont en site III+III’, alors qu’à fort taux d’hydratation (>80 H2O), les électrons π
interagissent majoritairement avec les cations en site II, du fait de la solvatation des cations
en site III et III’.
Dans le cas des m-DClBs, dans une KX activée ou hydratée les électrons π interagissent avec
les cations K+ en sites II et III+III’ de la même manière, à l’exception du taux d’hydratation
de 40 H2O, où une légère préférence des cations en site II a été observée.

5.4.2.3 Effet des DClBs sur l’interaction Eau-KX

Afin de mettre l’accent sur la position des molécules d’H2O en présence des DClBs, nous
avons extrait les RDFs des atomes d’oxygène d’ H2O et les cations K+ pour les différents
taux d’hydratation. Les figures 5.16 et 5.17 reportent les RDFs en présence de 7 molécules de
DClBs.

Ces RDFs sont comparables à celles obtenues en absence des DClBs. On peut alors
constater que la présence des molécules DClBs n’a pas influencé la distribution des molécules
d’eau dans la charpente. Donc on peut déduire que pour les faibles taux d’hydratation
[1%-3%] où les cages sodalites sont les emplacements préférentiels pour les molécules
d’eau, les molécules de DClBs se localisent directement à proximité des cations situés dans
les supercages. Au-delà d’un taux d’hydratation de l’ordre de 3%, les molécules d’eau se
localisent dans les supercages en formant des sphères de solvatation autour des cations, en
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FIGURE 5.14 – Fonctions de distribution radiale (RDFs) des cations dans les sites I (trait noir),
I ’(trait rouge), II (trait bleu) et III + III’(trait orange) avec les atomes de carbone opposés aux
atomes de chlore de l’o-DClB pour différents taux d’hydratation.
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FIGURE 5.15 – Fonctions de distribution radiale (RDFs) des cations dans les sites I (trait noir),
I ’(trait rouge), II (trait bleu) et III + III’(trait orange) avec les atomes de carbone opposés aux
atomes de chlore de la m-DClB pour différents taux d’hydratation.
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FIGURE 5.16 – Fonctions de distribution radiale (RDFs) des cations dans les sites I (trait noir),
I ’(trait rouge), II (trait bleu) et III + III’(trait orange) avec les atomes d’oxygène de H2O en
présence de 7 o-DClBs.
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FIGURE 5.17 – Fonctions de distribution radiale (RDFs) des cations K+ dans les sites I (trait
noir), I ’(trait rouge), II (trait bleu) et III + III’(trait orange) avec les atomes d’oxygène de
H2O en présence de 7 m-DClBs.
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particulier les cations en site III+III’ qui se trouvent plus hydratés par rapport aux cations aux
sites II. Par conséquent, les DClBs interagissent avec les molécules d’eau hydratant les cations
III+III’. Néanmoins, les cations en site II, qui sont moins hydratés, interagissent directement
avec les molécules DClBs.

5.4.2.4 Effet des DClBs sur l’interaction H2O-H2O

Dans le but d’analyser les coordinations entre les molécules d’eau en présence des
molécules DClBs, on reporte sur la figure 5.18 les RDFs des atomes d’oxygène et d’hydrogène
de la molécule d’eau à différents taux d’hydratation dans la KX sans et avec sept molécules
DClBs.

FIGURE 5.18 – Fonctions de distribution radiale (RDFs) pour les interactions O(H2O)-H(H2O)
en absence des molécules DClBs, et en présence de 7 molécules DClBs.

Le profil des RDFs montre que la présence des molécules DClBs ne modifie pas la
coordination des molécules d’eau à différents taux d’hydratation. Pour une KX avec ou sans
molécules de DClBs, à faible taux d’hydratation (<20H2O par maille) l’interaction entre les
molécules d’eau est relativement faible, alors qu’à partir d’un taux de 40 H2O par maille les
molécules d’eau commencent manifestement à former des liaisons hydrogènes. On explique
cela par le fait qu’à ce taux d’hydratation chaque supercage de la charpente contient 3,8
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FIGURE 5.19 – Fonctions de distribution radiale (RDFs) pour l’interaction entre les atomes
d’oxygène et d’hydrogène de la molécule d’eau avec les atomes de chlore et les hydrogènes
des molécules DClBs. a) : H(o-DClB)-O(H2O), b) : H(m-DClB)-O(H2O). c) : Cl(o-DClB)-
H(H2O et d) Cl(m-DClB)-O(H2O.

molécules d’eau comparée à une 1,6 molécule H2O par supercage pour le taux de 20H2O par
maille. Donc il y a plus d’une molécule H2O dans la supercage à un taux de 40 H2O.

5.4.2.5 Effet du taux d’hydratation sur l’interaction DClBs-Eau

L’interaction adsorbat-adsorbat a été analysée entre les molécules d’eau et les molécules
de DClB dans le but de voir comment ces adsorbats interagissent entre eux, et comment
l’augmentation du taux d’hydratation influence la nature de cette interaction adsorbat-adsorbat.
La figure 5.19 représente les RDFs entre les atomes d’oxygène et d’hydrogène de la molécule
d’eau avec les atomes de chlore et d’hydrogène des molécules DClBs.

À faible taux d’hydratation, ces RDFs montrent une faible l’interaction entre les molécules
DClBs et les molécules d’eau. La distance qui indique une liaison hydrogène ne devient
significative qu’à partir d’un taux d’hydratation supérieur à 40 H2O par maille. Cela explique
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la diminution importante observée de l’affinité des DClBs envers la KX pour ces taux
d’hydratation, et montre l’aspect compétitif entre les interactions adsorbat-adsorbant et
adsorbats-adsorbats.

5.5 Adsorption des molécules de DClB dans la LaX activée

5.5.1 Étude énergétique
Dans cette partie, l’adsorption des molécules de DClB dans les modèles LaX (table 5.2)

a été explorée par la DFT-D2 afin de (1) localiser les sites d’adsorption préférentiels, (2)
déterminer la nature des interactions adsorbat-adsorbant et (3) de comparer le comportement
des DClBs en présence de différents cations de compensation de charge.
Les énergies d’adsorption, de déformation et d’interaction des DClBs dans la LaX ont été
extraites par DFT-D2 pour les deux modèles utilisés dans le chapitre III avec 32 cations en
sites II et I’, et elles sont reportées dans la table 5.6.

À partir de ces données, on constate que les énergies d’adsorption des molécules de DClB
dans le modèle LaX avec distribution des cations sur les sites II sont largement supérieures (en
valeur absolue) à celles dans la LaX avec les cations en site I’. Nous attribuons cette différence
à l’interaction directe des molécules de DClB avec les cations La3+ dans la supercage pour la
LaX(SII). Les énergies de déformation des molécules de DClB et celles des LaX sont faibles.

5.5.2 Géométrie confinée d’une molécule de DClB
Afin d’expliquer la différence entre les énergies obtenues pour les deux modèles LaX, les

figures 5.20 et 5.21 reportent les isosurfaces de la différence de densité électronique induite
par adsorption des DClBs dans les modèles LaX(SII) et LaX(SI’) respectivement.

o-DClBs dans la LaX : à partir de la figure 5.20, on observe que dans la LaX avec les
cations en site II, la molécule de l’o-DClB est localisée dans la supercage parallèlement à
la fenêtre à 6 atomes T (6MR) au voisinage d’un cation La3+. Dans ce cas, les interactions
DClB-LaX sont comme suit :

— Deux faibles liaisons hydrogènes entre les atomes d’hydrogène de la molécule o-DClB
interagissent avec les oxygènes de la charpente avec des distances HDClb-OLaX de 2,57
Å et 2,64 Å (flèches noires).

TABLE 5.6 – Énergies d’adsorption (en kJ/mol et eV), énergie de déformation de la LaX,
énergie de déformation des molécules de DClB, et énergie d’interaction DClB-LaX.

Système Eads(kJ/mol) Eads(eV) Edéf-LaX(eV) Edéf-DClB(eV) Einter(eV)

LaX(SII)+o-DClB -146,6 -1,519 0,015 0,031 -1,617

LaX(SII)+m-DClB -144,9 -1,502 0,043 0,034 -1,580

LaX(SI’)+o-DClB -42,312 -0,438 0,292 0,002 -0,733

LaX(SI’)+m-DClB -91,160 -0,944 0,104 0,023 -1,072
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FIGURE 5.20 – À gauche : vue en perspective de la structure optimisée de la zéolithe LaX(SII)
contenant une molécule de l’o-DClB, interagissant avec les oxygènes de la charpente (vue
de supercage) (a), et avec les cations La3+ dans le site II (vue du côté) (c). Les distances
interatomiques sélectionnées sont données en Angström (Å). À droite : représentations
graphiques des isosurfaces de différence de densité électronique (valeurs d’isosurfaces de ±
0,0035 e-/Å3) induites par l’adsorption de l’o-DClB dans la LaX, au voisinage des cations La3+

dans la supercage. L’isosurface grise (blanche) correspond à une diminution (augmentation) de
la densité électronique. Les couleurs rouge, jaune, rose, bleu, blanc, gris et vert correspondent
respectivement aux éléments suivants : O, Si, Al, La3+, H, C et Cl.

— Deux interactions électrostatiques entre les deux atomes de chlore avec un seul cation
La3+ localisé en site II avec des distances respectives de 3,17 Å et 3,32 Å (flèches roses).

D’autre part, la figure 5.21 montre que dans la LaX avec distribution cationique sur les sites
I’, la molécule o-DClB n’interagit avec la surface de la zéolithe qu’à travers deux faibles
liaisons hydrogène avec des distances Ho-DClb-OLaX de 2,50 Å et 2,61 Å (flèches vertes). Cela
pourrait expliquer la différence d’énergie d’adsorption entre les deux modèles de la LaX.

m-DClBs dans la LaX : la figure 5.22 reporte la structure de la LaX avec une distribution
cationique en site II et une molécule de m-DClB adsorbée dans la supercage. Dans cette
configuration, le plan du cycle aromatique de la m-DClB forme un angle de 72° avec le plan
de la fenêtre 12MR. Les interactions m-DClB-LaX sont les suivantes :

— Cinq faibles liaisons hydrogène entre les atomes d’hydrogène de molécule de la m-
DClB avec les atomes d’oxygène de la charpente. Ces dernières sont formées entre trois
atomes d’hydrogène de la molécule de la m-DClB et cinq oxygènes de la charpente,
deux sont de type O1 et trois sont de type O4 avec des distances Hm-DClb-OLaX qui varient
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FIGURE 5.21 – À gauche : vue en perspective de la structure optimisée de la zéolithe LaX(SI’)
contenant une molécule de l’o-DClB, interagissant avec les oxygènes de la charpente (vue de
supercage) (a). Les distances interatomiques sélectionnées sont données en Angström (Å).
À droite : représentations graphiques des isosurfaces de différence de densité électronique
(valeurs d’isosurfaces de ± 0,0035 e-/Å3) induites par l’adsorption de l’o-DClB dans la LaX.
L’isosurface grise (blanche) correspond à une diminution (augmentation) de la densité électro-
nique. Les couleurs rouge, jaune, rose, bleu, blanc, gris et vert correspondent respectivement
aux éléments suivants : O, Si, Al, La3+, H, C et Cl.

entre 2,38 Å et 2,70 Å (flèches noires).

— Chaque atome de chlore interagit avec un cation La3+ avec des distances Cl-La3+ de
3,18 Å et 3,21 Å (flèches vertes).

Dans le cas de la LaX avec distribution cationique en site I’, la figure 5.23 montre que la
molécule de m-DClB n’interagit avec la surface de la zéolithe qu’à travers trois faibles liaisons
hydrogène avec des distances Hm-DClb-OLaX de 2,93 Å, 3,16 Å et 3,20 Å. L’absence d’une
interaction directe entre le cation La3+ et la molécule de DClB pourrait être à l’origine de la
différence d’énergie d’adsorption entre les deux modèles de la LaX. De plus, La différence
d’énergie d’adsorption entre l’o-DClB et la m-DClB dans la LaX(SI’) peut s’expliquer par le
fait que la m-DClB interagit avec la charpente via trois liaisons hydrogène, alors que l’o-DClB
n’interagit que par deux liaisons hydrogène avec la charpente.

Dans la LaX avec les cations en site II, les deux atomes de chlore de l’o-DClB interagissent
avec un seul cation, alors que dans la KX, chaque atome de chlore est entouré par deux cations.
Nous attribuons cela à la présence des cations en site III et III’ qui ont tendance à orienter
la molécule o-DClB parallèlement au plan de la fenêtre 12MR. Cette orientation permet
à la molécule de DClB d’interagir avec la charpente via plus de liaisons hydrogène. Cela
pourrait expliquer pourquoi l’énergie d’adsorption dans la KX est supérieure (en valeur
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FIGURE 5.22 – À gauche : vue en perspective de la structure optimisée de la zéolithe LaX(SII)
contenant une molécule de la m-DClB, interagissant avec les oxygènes de la charpente
(vue de supercage) (a et c). Les distances interatomiques sélectionnées sont données en
Angström (Å). À droite : représentations graphiques des isosurfaces de différence de la densité
électronique (valeurs d’isosurfaces de ± 0,0035 e-/Å3) induites par l’adsorption de la m-DClB
dans la LaX. L’isosurface grise (blanche) correspond à une diminution (augmentation) de la
densité électronique. Les couleurs rouge, jaune, rose, bleu, blanc, gris et vert correspondent
respectivement aux éléments suivants : O, Si, Al, La3+, H, C et Cl.
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FIGURE 5.23 – À gauche : vue en perspective de la structure optimisée de la zéolithe LaX(SI’)
contenant une molécule de la m-DClB, interagissant avec les oxygènes de la charpente
(vue de supercage) (a et c). Les distances interatomiques sélectionnées sont données en
Angström (Å). À droite : représentations graphiques des isosurfaces de différence de la densité
électronique (valeurs d’isosurfaces de ± 0,0035 e-/Å3) induites par l’adsorption de la m-DClB
dans la LaX. L’isosurface grise (blanche) correspond à une diminution (augmentation) de la
densité électronique. Les couleurs rouge, jaune, rose, bleu, blanc, gris et vert correspondent
respectivement aux éléments suivants : O, Si, Al, La3+, H, C et Cl.

absolue) à celle dans la LaX, ce qui témoigne de l’effet de la nature chimique du cation.
Bien que, la substitution des atomes de chlore dans le cycle aromatique permet à la m-DClB
une localisation où chaque atome de chlore interagit avec un seul cation en site II, l’énergie
d’interaction reste quasiment identiques à celle associée à l’o-DClB. Les faibles énergies
d’adsorption des molécules de DClB dans la LaX avec les cations en site I’ sont comparables
à celles obtenues pour la FAU purement silicatée [16] ce qui montre l’effet de l’interaction
directe entre les molécules de DClB avec les cations La3+.
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5.6 Conclusion
À travers ce chapitre, la combinaison de la simulation classique et quantique nous a permis

d’élucider à l’échelle microscopique le phénomène d’adsorption des aromatiques polychlorés
dans les faujasites échangées avec le potassium et le lanthane en tenant compte du caractère
hydrophile de l’adsorbant KX. On peut citer les principaux résultats de cette partie comme
suit :

Par DFT : cette technique a rendu possible une description qualitative et quantitative de
l’adsorption d’une molécule DClB dans la FAU en présence de différents cations. Nous avons
montré que la présence du potassium augmente l’affinité de la FAU comparée à la NaX et
la purement silicique, et nous avons pu établir le lien entre cette affinité et la localisation
ainsi que la nature des interactions des DClBs avec la FAU. D’autre part, nous avons montré
que l’avantage de la présence des cations La3+ dans la FAU n’est pas seulement de diminuer
le nombre de cations par maille, mais également offre une affinité des DClBs pour la FAU
comparable à celle observée dans la NaX [16]. Par contre, les molécules de DClB ne montrent
pas des affinités comparables à celle reportée par Abda et al. [18].

Par MC : la simulation MC dans l’ensemble NPT de l’isotherme de l’o-DClB et m-DClB
dans la KX à température ambiante pour différentes teneurs en eau a pu montrer que les
propriétés d’adsorption ne sont pas trop affectées pour les faibles teneurs en eau (inférieur à
3%). Au-delà de 3% les propriétés d’adsorption sont fortement influencées : l’affinité diminue
considérablement et la capacité à saturation diminue fortement. L’analyse des interactions
adsorbat-adsorbant à travers les calculs NVT montre que l’interaction des molécules d’eau
avec la KX n’est pas influencée par la présence des DClBs. En revanche, ces dernières
interagissent différemment avec la KX en fonction du taux d’hydratation. Pour un faible taux,
les DClBs interagissent principalement avec les cations en sites III et III’. Pour un fort taux
d’hydratation, elles interagissent majoritairement avec les cations en site II.

168



Bibliographie

[1] Y. He, Y. Wang, and H. K. Lee. Trace analysis of ten chlorinated benzenes in water by
headspace solid-phase microextraction. Journal of chromatography A, 874(1) :149–154,
2000.

[2] L. H. Keith and D. B. Walters. The national toxicology program’s chemical data
compendium, volume 5. Crc Press, 1992.

[3] R. Takeshita, Y. Akimoto, and S. Nito. Effective sampling system for polychlorinated
dibenzo-p-dioxins and polychlorinated dibenzofurans in flue gas from municipal solid
incinerators. Environmental science & technology, 29(5) :1186–1194, 1995.

[4] B. Pavoni, D. Drusian, A. Giacometti, and M. Zanette. Assessment of organic chlorinated
compound removal from aqueous matrices by adsorption on activated carbon. Water
Research, 40(19) :3571–3579, 2006.

[5] M.-Y. Wey, L.-J. Yu, S.-I. Jou, B.-C. Chiang, and M.-C. Wei. Adsorption on carbon
and zeolite of pollutants from flue gas during incineration. Journal of Environmental
Engineering, 125(10) :925–932, 1999.

[6] G. Weber, O. Bertrand, E. Fromont, S. Bourg, F. Bouvier, D. Bissinger, and M. Simonot-
Grange. TCE adsorption on hydrophobic Y and MFI zeolites. Possibilities of using such
materials for solvent recovery. Journal de chimie physique, 93 :1412–1425, 1996.

[7] R. Jäger, A. M. Schneider, P. Behrens, B. Henkelmann, K.-W. Schramm, and D. Lenoir.
Selective Adsorption of Polychlorinated Dibenzo-p-dioxins and Dibenzofurans by the
Zeosils UTD-1, SSZ-24, and ITQ-4. Chemistry–A European Journal, 10(1) :247–256,
2004.

[8] M. Mercury, R. Denoyel, A. Simon-Masseron, M. Carette, Y. Zerega, J. Patarin, M. Sou-
lard, C. Reynard, and A. Janulyte. Selective adsorption of 2, 3-DCDD and 1, 2, 3,
4-TCDD on* BEA, EMT, FAU and MFI-type zeolites as alternative adsorbents for
on-line dioxin monitoring. Adsorption, 17(4) :747–758, 2011.

[9] F. Brandani and D. M. Ruthven. The effect of water on the adsorption of CO2 and C3H8
on type X zeolites. Industrial & engineering chemistry research, 43(26) :8339–8344,
2004.

[10] M. Guillemot, J. Mijoin, S. Mignard, and P. Magnoux. Adsorption of tetrachloroethylene
(PCE) in gas phase on zeolites of faujasite type : Influence of water vapour and of Si/Al
ratio. Microporous and mesoporous materials, 111(1-3) :334–342, 2008.

[11] G. Rioland, L. Bullot, T. Daou, A. Simon-Masseron, G. Chaplais, D. Faye, E. Fiani, and
J. Patarin. Elaboration of FAU-type zeolite beads with good mechanical performances
for molecular decontamination. RSC advances, 6(3) :2470–2478, 2016.

169



[12] O. Sorg, M. Zennegg, P. Schmid, R. Fedosyuk, R. Valikhnovskyi, O. Gaide, V. Knia-
zevych, and J.-H. Saurat. 2, 3, 7, 8-tetrachlorodibenzo-p-dioxin (TCDD) poisoning in
Victor Yushchenko : identification and measurement of TCDD metabolites. The Lancet,
374(9696) :1179–1185, 2009.

[13] S. Kulprathipanja. Zeolites in industrial separation and catalysis. John Wiley & Sons,
2010.

[14] Y. Zeng, P. Z. Moghadam, and R. Q. Snurr. Pore size dependence of adsorption and
separation of thiophene/benzene mixtures in zeolites. The Journal of Physical Chemistry
C, 119(27) :15263–15273, 2015.

[15] D. H. Olson. The crystal structure of dehydrated NaX. Zeolites, 15(5) :439–443, 1995.

[16] J. Randrianandraina, I. Deroche, R. Stephan, M.-C. Hanf, and P. Sonnet. Bis-chlorinated
aromatics adsorption in Faujasites investigated by molecular simulation-influence of
Na+ cation. Microporous and Mesoporous Materials, 251 :83–93, 2017.

[17] S. Kobayashi, K. Mizuno, S. Kushiyama, R. Aizawa, Y. Koinuma, and H. Ohuchi.
Adsorption behavior of chlorofluorocarbons in zeolitic pores. 1. Adsorption isotherm.
Industrial & engineering chemistry research, 30(10) :2340–2344, 1991.

[18] M. B. Abda, O. Schäf, F. Ziarelli, H. Pizzala, R. Denoyel, S. Viel, and Y. Zerega.
Investigating the interaction of two asymmetric dioxins with FAU 13X zeolites using
calorimetry and solid-state NMR. Microporous and Mesoporous Materials, 234 :200–
206, 2016.

[19] C. F. Mellot, A. K. Cheetham, S. Harms, S. Savitz, R. J. Gorte, and A. L. Myers.
Halocarbon adsorption in nanoporous materials : A combined calorimetric and Monte
Carlo study of trichloroethylene (TCE) in faujasite-type zeolites. Langmuir, 14(23) :6728–
6733, 1998.
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Conclusion générale et perspectives

Conclusion générale

L’Objectif de cette thèse était d’étudier le phénomène d’adsorption de dioxines représen-
tées par des molécules de DClB, dans des zéolithes cationiques, représentées par la

FAU, en employant des techniques de simulation classique et quantique à l’échelle atomique,
combinées à quelques expériences. Dans l’introduction, nous avons posé cinq questions
principales. Nous allons maintenant répondre à chacune de ces questions à la lumière des
résultats obtenus dans ce travail.

- Quelles sont les distributions cationiques associées à chaque cation dans la FAU?

À l’échelle microscopique, nous avons déterminé les distributions associées aux cations
K+, La3+ et Y3+ dans la charpente de la FAU activée.
Dans le cas de la FAU potassique, les 92 cations K+ occupent les sites I, I’, II et III+III’
avec des taux d’occupation de 94%, 53%, 100% et 19% respectivement. Nous avons observé
l’occupation simultanée des sites I et I’ voisins par les cations K+, ainsi qu’un gonflement de
la maille de 3% en présence des cations K+ par rapport à son volume en présence des cations
Na+. Expérimentalement, nous avons montré que la phase cristalline de la FAU reste intacte
après l’échange cationique d’une FAU sodique avec les cations K+ dont le degré d’échange
est quasi total. L’ensemble de ces résultats est cohérent avec la littérature.
En présence des cations La3+, l’étude de stabilité de la LaX en fonction des différentes dis-
tributions cationiques a montré que la structure la plus stable est celle où les cations sont
en site II, avec un gonflement de la maille de 2% provenant d’une déformation angulaire au
niveau des prismes. La deuxième localisation stable est celle où les cations sont en sites I’.
Nous avons montré expérimentalement que l’échange cationique d’une FAU sodique avec les
cations La3+ est partiel, ce que nous avons attribué à la distribution non homogène des atomes
d’aluminium dans la charpente. Ensuite, nous avons observé que le lavage de l’échantillon
entre les échanges entraîne un excès de lanthane, qui peut être dû à la complexation de ceux-ci
dans la porosité.
Pour les cations Y3+, nous avons montré que le champ universel (UFF) ne reproduit pas la
distribution expérimentale des cations yttrium dans la FAU, ce qui nous a conduit à développer
des nouveaux paramètres de champ de force spécifiques à la contribution Y3+-OFAU, en se
basant sur des calculs DFT en utilisant la fonctionnelle vdw-OPTB86b.
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- Quels sont les sites d’adsorption préférentiels de la molécule d’eau dans les FAU
échangées avec les différents cations?

Les résultats obtenus par les calculs DFT de l’adsorption d’une molécule d’eau dans les
différents sites de la KX et la LaX confirment que la cage sodalite est la localisation préfé-
rentielle de la molécule d’eau, car c’est l’endroit où la molécule maximise son interaction
avec l’adsorbant via une double interaction : électrostatique entre OH2O-cation et liaisons
hydrogène entre HH2O-OFAU.
Dans la KX, l’usage des calculs MC et DFT a montré que le classement des sites d’adsorption
d’eau dans la FAU s’effectue selon l’ordre de préférence suivant : I’>III>II. L’isotherme
d’adsorption mesurée par manométrie concorde avec celle simulée par MC dans l’ensemble
de Gibbs. L’ensemble de ces résultats nous a permis de décrire les mécanismes microsco-
piques d’adsorption de l’eau allant d’un faible taux d’hydratation (∼1% wt) à la saturation
(∼29 % wt). Pour les faibles taux d’hydratation ([8-40] H2O/maille), les molécules d’eau
interagissent majoritairement avec les cations en site I’ dans la cage sodalite, aucune molécule
d’eau n’interagit avec le cation dans le site II. Ce n’est qu’en augmentant la quantité d’eau
jusqu’à 80 H2O/maille (correspondant à une coordination de chaque cation du site III’ par au
moins une molécule d’eau) que les cations du site II commencent à être coordonnés par les
molécules d’eau. De plus, le nombre de coordination des molécules d’eau entourant chaque
cation est toujours plus élevé pour les K+ du site III’ que ceux du site II. Ces résultats sont
parfaitement cohérents avec des travaux publiés sur les zéolithes hydratées NaX et NaY.
D’autre part, les faibles variations des géométries de la KX et de la molécule d’eau ainsi que
l’accord entre les isothermes d’adsorption confirment la validité des paramètres de champ de
force utilisés pour la KX et pour la molécule d’eau.
Pour le modèle LaX avec les cations La3+ en sites II, l’adsorption est une physisorption
avec une préférence pour la cage sodalite. Celle-ci provient de la spécificité d’interaction
H2O-LaX et du degré de la déformation des géométries locales de la molécule d’eau et de
la LaX. Pour le modèle LaX avec distribution cationique en sites I’, nous avons observé
une dissociation de la molécule d’eau au voisinage des cations La3+ dans la cage sodalite, et
la formation du complexe [La3OH]8+ accompagné d’un site acide de Brönsted. Ainsi, cela
confirme l’hypothèse, présentée dans la littérature, de la complexation dans la cage sodalite,
et explique les résultats XRF obtenus sur l’excès de lanthane trouvé après l’échange avec
lavage. La formation du site acide de Brönsted explique la stabilité de la FAU échangée
par le La3+ dans les conditions hydrothermales. L’ensemble de ces résultats montre que le
phénomène d’adsorption de l’eau dans les FAU échangées avec les cations de lanthane exige
une description quantique.
Les mesures expérimentales des isothermes d’adsorption de l’eau dans les FAU (Na, K, La)X
à 25 °C confirment l’influence de la nature des cations sur l’affinité et la capacité d’adsorption
de la FAU.

- Quelle est l’influence de l’adsorption d’eau sur la distribution cationique en fonc-
tion de différents cations?

Dans la KX, nous avons observé par MC dans l’ensemble canonique que l’adsorption
d’eau dans la charpente induit une redistribution des cations K+ sur les différents sites cristal-
lographiques. Le taux d’occupation varie selon le nombre de molécules d’eau par maille tel
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que, le nombre de cations en sites I et I’ diminue de 14,7% et 42%, alors que le nombre de
cations en sites II et III+III’ reste pratiquement inchangé. À la saturation, nous avons montré
que le centre de la supercage et de la fenêtre 12MR sont occupées par des cations K+, ce qui
pourrait expliquer la localisation des molécules d’eau à proximité de ces sites pour les forts
taux d’hydratation.
Dans la LaX, nous avons montré que les cations La3+ occupant les sites I’ se déplacent
légèrement vers le complexe formé, ce qui induit un déplacement secondaire des cations dans
les cages sodalites environnantes.

- Quel est l’effet de la nature chimique du cation sur les propriétés d’adsorption des
DClBs dans les FAU cationiques activées?

Les calculs DFT ont permis de décrire l’adsorption d’une molécule de DClB dans la FAU
en présence de différents cations. Nous avons montré que la présence du potassium augmente
l’affinité de la FAU comparée à la NaX et la FAU purement silicatée, et nous avons pu établir
le lien entre cette affinité et premièrement la localisation des DClB, et deuxièmement la nature
des interactions des DClBs avec la FAU.
D’autre part, l’avantage de la présence des cations La3+ dans la FAU n’est pas seulement
de diminuer les effets stériques du fait du nombre réduit de cations par maille. En effet,
nous avons montré qu’elle offre une affinité des DClBs pour la FAU comparable à celle
observée dans la NaX et la KX. Néanmoins, cette affinité reste très inférieure à celle observée
expérimentalement dans la littérature. Nous avons mis en évidence que l’absence des cations
dans la supercage conduit à une faible affinité des DClBs dans la FAU, ce qui témoigne d’un
effet de la localisation des cations dans la charpente.
En résumé, la nature chimique des cations de compensation de charge détermine leur distribu-
tion dans la charpente FAU. Selon cette distribution, les molécules de DClB s’adsorbent dans
la supercage de différentes façons. Ainsi, selon la nature des cations, on obtient des affinités
différentes.

- Quel est l’effet de la présence d’eau sur les propriétés d’adsorption des DClBs
dans les FAU cationiques?

À travers les simulations MC dans l’ensemble de Gibbs, nous avons extrait les isothermes
d’adsorption de l’o-DClB et la m-DClB dans la KX à température ambiante dans les conditions
anhydres et en présence de différentes teneurs en eau. Dans les conditions activées, nous
avons montré que la KX adsorbe jusqu’à 22 molécules de DClB par maille, cela correspond à
3 molécules de DClB par supercage. Ce résultat doit être comparé à la FAU purement silicatée
qui adsorbe environ 32 molécules de DClB par maille, ce qui correspond à 4 molécules
de DClB par supercage. En revanche, l’affinité des DClB envers la FAU est augmentée
significativement en présence des cations K+ par rapport à celle de la FAU purement silicatée.
Dans les conditions hydratées, nous avons montré qu’à faibles taux d’hydratation (<40
H2O/maille) le profil des isothermes prend une forme de L caractéristique d’une adsorption
favorable des DClBs dans la KX. Par contre, pour un taux d’hydratation supérieur à 40 H2O
par maille le profil des isothermes prend une forme de S caractéristique d’une faible affinité
avec la surface de la KX. Cette transition du profil des isothermes est expliqué par le fait
qu’à partir d’un taux d’hydratation de 40 H2O par maille, les molécules de DClB ressentent
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fortement la présence des molécules d’eau occupant les supercages, car chaque supercage
contient au moins 4 molécules de H2O. L’analyse des interactions adsorbats-adsorbants à
travers les calculs NVT montre que l’interaction des molécules d’eau avec la KX n’est pas
influencée par la présence des DClBs. En revanche, ces dernières interagissent différemment
avec la KX en fonction du taux d’hydratation.
Pour un faible taux, les m-DClBs interagissent principalement avec les cations en sites III et
III’ , alors que les o-DClBs interagissent avec les cations en sites II, III et III’ de la même
manière. Pour un fort taux d’hydratation, les DClBs interagissent également avec les cations
en sites II. Cela est expliqué par le fait qu’en absence des molécules les cations en sites III+III’
sont plus accessibles aux DClBs que ceux en sites II, du fait de la géométrie ouverte des sites
III et III’. Dans les conditions hydratées, les molécules d’eau solvatent les cations K+ (III) en
premiers. Ainsi, l’interaction DClBs-K+(III) est écrantée.
A partir de ces résultats, on peut déduire que la présence des cations extra-charpente dans
les FAU cationiques à faible rapport Si/Al diminue légèrement la capacité à saturation des
DClB , mais augmente significativement leur affinité. Vu que le coût d’activation totale des
FAU cationiques est élevé, nous avons montré qu’une activation partielle des FAU n’influence
pas majoritairement ses propriétés d’adsorption des DClB. Cela permettra d’économiser une
énergie considérable pendant l’activation.

Perspectives
Les résultats obtenus dans ce travail motiveraient des analyses plus poussées. Nous allons

donner deux exemples de poursuite d’études à court et à plus long terme :

Nous avons observé expérimentalement que l’échange cationique de la FAU sodique avec
des cations trivalents n’est pas totale. L’étude expérimentale de la coadsorption de l’eau et des
molécules de DClB dans la faujasite sodique échangée partiellement avec les Y3+ est prévue
pour différentes températures. Ainsi, la zéolithe est bicationique, c’est-à-dire qu’elle contient
des cations de deux natures chimiques différentes, du sodium et de l’yttrium. Dans cette étude,
on considère trois faujasites de différents rapport Si/Al contenant 3% yttrium, à savoir de type
X, Y et EMO, et trois températures des mesures (15°C, 20°C et 25°C). Le but est de quantifier
l’effet de la température et du rapport Si/Al sur la distribution cationique et sur la coadsorption
de l’eau et de DClB. L’exploitation des résultats de mesure d’isothermes d’eau est en cours
de réalisation. Les distributions cationiques expérimentales, qui nous permettront de valider
les simulations, ont été mesurées grâce à la diffraction des neutrons, et sont actuellement en
cours d’exploitation.

A l’issue de ce travail, nous avons optimisé les paramètres de la zéolithe (FAU) en termes
de nature chimique du cation extra-charpente et de quantité d’eau présente dans la charpente.
Ainsi, ces paramètres permettront d’analyser le comportement des dioxines (au lieu de DClB)
en présence d’eau dans une FAU.
Dans le but de s’approcher des conditions réelles à la sortie des incinérateurs, on pourrait
envisager la présence d’un mélange de polluants, résidus de la combustion, par exemple CO,
CO2, NO2, HCl, SO2. . .en coadsorption avec l’eau. On pourra vérifier que la FAU est capable
de capturer sélectivement les dioxines.
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D’autre part, dans ce travail, nous avons étudié exclusivement les propriétés d’équilibre, mais
il serait également intéressant d’étudier les propriétés de transport et la cinétique d’adsorption
des dioxines dans les FAU échangées avec les différents cations, dans les conditions anhydres
et hydratées, afin de remonter à l’effet de la nature du cation et la présence d’eau sur la
cinétique d’adsorption et sur la diffusion des dioxines.
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