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Abstract

Le formaldéhyde est un composé organique volatil hautement toxique et cancérigéne, trés présent dans les
espaces clos. L'objectif de cette thése est d'étudier I'efficacité d'une série de matériaux poreux pour éliminer le
formaldéhyde gazeux par adsorption, puis d’analyser les modes d'interaction se produisant lors de l'adsorption
de cette molécule, afin de développer des procédés anti-pollution dans les espaces de travail, les habitations ou
les hépitaux. Au vu des travaux antérieurs a disposition et de l'efficacité limitée des procédés actuels
(absorption par charbons actifs), notre choix s’est porté sur les MOFs (Metal-Organic Frameworks). Par
conséquent, dans cette thése, les performances de capture du formaldéhyde de MOFs commerciaux ou
spécifiquement congus en laboratoire, en comparaison avec des charbons actifs de référence, ont été étudiées
au moyen de tests (i) de percée (adsorption dynamique), (ii) en réacteur fermé, (ii) en chambre
environnementale, (iv) de caractérisation (DRX, physisorption du N, a 77 K et adsorption in situ de
formaldéhyde). Des études de compréhension plus poussées ont été effectuées par la suite, a la lumiére des
premiéres informations obtenues.

Nos résultats révelent qu'une catégorie de MOFs spécifique, possédant des groupements pyrazoles libres et
des sites acides de Brgnsted, est capable d’interagir avec le formaldéhyde par une réaction de chimisorption,
rendant ainsi tres efficace sa capture (capacité d’adsorption élevée, absence de phénoménes de réémission a
des températures proches de I'ambiante), y compris en présence d’humidité, tout en offrant la possibilité d’'une
régénération au moyen d’un protocole applicable a un usage domestique (simple, sir et économe en énergie).
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Introduction générale

L’introduction est faite au moyen d’une breve foire aux questions pour donner une rapide introduction au sujet
d’étude, 'ensemble est approfondi dans la suite de ce manuscrit.

Question : Qu’est-ce que I'adsorption ?

Réponse : 1l s’agit d’'un phénoméne de surface par lequel des molécules de gaz ou de liquides se fixent sur les
surfaces solides des adsorbants, une description plus générale est détaillée dans la partie bibliographique.
Rapidement, on distingue deux « types » d’adsorption en fonction des interactions entre le matériau adsorbant
et la molécule adsorbée (adsorbat): I'adsorption physique ou physisorption (s'effectue par des faibles
interactions de type van des Waals) ; I'adsorption chimique ou chimisorption (s’effectue via la création de
liaisons entre 'adsorbat et 'adsorbant (énergies de liaison importantes)) [1].

Question : Pourquoi adsorber le formaldéhyde ?
Réponse : Le formaldéhyde est le COV (composé organique volatil) majoritairement présent dans les lieux
d’habitation. Il s’agit du plus petit aldéhyde, il est cancérigéne.

Question : Quels sont les matériaux usuellement utilisés pour I'adsorption de COV ?

Réponse : Les matériaux poreux, comme les charbons actifs sont des adsorbants couramment utilisés de E)art
leur colt de fabrication relativement bas (1-50 euros/kg) et leur surface spécifique élevée (1000 a 3000 m“/g ;
ces derniers ont cependant un colt de fabrication plus élevé, jusqu’a 300 euros/kg) [2]. Plus rarement, des
zéolithes, des solides poreux minéraux naturels ou synthétiques, peuvent étre utilisées : des faujasites (X et Y),
mordénite ou encore ZSM-5 utilisé par le groupe Peugeot et Citroén dans la dépollution de I'’habitacle
automobile [3].

Question : Un site d’adsorption ?

Réponse : Le terme site renvoie a un élément de volume ol une molécule adsorbée peut résider. Il est
également utilisé dans le cas d’une chimisorption pour décrire I'emplacement d'une molécule chimisorbée. Il est
généralement admis qu’un micropore puisse accueillir de nombreuses molécules d'adsorbat dans le cas de la
physisorption. Dans le cas de la chimisorption, chaque molécule adsorbée occupe un site d'adsorption
spécifique (unique) dans le micropore. Fondamentalement, le concept de site est identique pour la
chimisorption et I'adsorption physique, une différence étant les temps de séjour de la molécule adsorbée. Dans
le cas de la chimisorption, la formation de liaisons stabilise le systéme chimisorbé ; en adsorption physique,
c'est le potentiel d'adsorption a I'emplacement du site qui en contréle I'efficacité [2].

Question : Qu’est-ce qu’'un MOF ?

Réponse : Les MOFs sont des solides poreux hybrides inorganiques-organiques cristallins constitués a partir de
'assemblage de cations métalliques et ligands organiques complexants assurant la formation de réseaux micro-
Oou méso-poreux [4].

Question : UiO ; MIL, MIP HKUST ? Pourquoi ces acronymes ?

Réponse : Il n'existe pas de nomenclature spécifique pour les MOFs notamment en raison de la complexité et
du nombre de structures. De ce fait des familles de MOFs portent le plus souvent les noms de la structure dans
laquelle ils ont été découverts comme MIL pour Matériau de l'institut Lavoisier par exemple, plus récemment
MIP pour Matériau de [IInstitut poreux de Paris, UiO pour Université d’Oslo, HKUST pour « Hong Kong
University of Science and Technology » en anglais, CAU pour « Christian-Alberchts-Univeritét » en allemand
etc...

Question : Les matériaux de types MOF sont ils suffisamment stables chimiquement ou thermiquement ?
Réponse : Cela dépend du MOF et plus particulierement du choix des unités de construction constituant le
réseau et des interactions entre ces unités de constructions dont on en reparlera dans le chapitre 1.

Question : Peut-on utiliser n'importe quel MOF pour capturer le formaldéhyde ?

Réponse : Non. De fagon bréve, nous avons besoin d’'un matériau stable dans les conditions d’'usage et de
régénération avec des propriétés de surface particulierement intéressantes vis-a-vis de l'adsorption du
formaldéhyde.

Question : Quelle sont les avantages des matériaux de type MOF ?
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Réponse : Leur structure ajustable (topologie, taille et forme des pores, composition (métal, ligand)), la
possibilité de les fonctionnaliser a la carte, la flexibilité de certaines charpentes hybrides, ce qui conduit
globalement a des possibilités quasi-infinies en termes de structures et de sites d’adsorption accessibles.

Question : Quid de la production des MOFs d’un point de vue industriel, production a grande échelle et question
de prix ?

Réponse : Comme pour toute nouvelle classe de matériaux, les colts de fabrications sont plus élevés par
rapport aux matériaux de référence déja sur le marché. En général, la disponibilité limitée en termes de
quantités de MOF reste un frein a l'innovation, car la démonstration d'un prototype nécessite souvent quelques
kilogrammes de matériau mis en forme. Dans ce contexte, les nombreuses start-ups ‘MOFs’ et les instituts de
recherche capables de mettre a I'échelle du Kg des MOFs a des fins de démonstration ont un rble important vis-
a-vis de l'industrialisation des MOFs. Plusieurs entreprises aux Etats-Unis, en Europe ou au Japon considérent
l'utilisation et la commercialisation de MOFs, mais semblent attendre qu’'un marché a grande échelle ne se
développe. On peut citer un ensemble de start-ups pouvant fournir des MOFs a I'échelle du kilogramme et plus
: MOF Technologies, metal-organic-frameworks.eu, ImmondoTech, MOFapps, NuMAt, Framergy [5]. La
compagnie Badische Anilin & Soda-Fabrik (BASF) produit également a I'échelle de la tonne certains MOFs
sous l'appellation « Basolite® » ; a titre d’exemple le ZIF-8 [6]-[8] nommé Basolite Z1200 ou le MIL-53(Al) [9],
[10], [11] nommé Basolite® A100...

Question : Peut-on envisager une régénération thermique de I'adsorbant ? Et/ou une régénération applicable a
un usage domestique dans le cas de I'adsorption/régénération du formaldéhyde ?

Réponse : Pour obtenir une adsorption efficace (sans réémission dans les températures proches de 'ambiante),
il est important d’étre dans le cas d’une adsorption offrant une interaction « suffisante » pour accommoder le
formaldéhyde en présence d’humidité, mais qui puisse étre réversible a une température proche de 'ambiante,
si une régénération domestique est envisagée. Designer un tel matériau est donc complexe.
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Chapitre 1

1. Le contexte

1.1 Composition de I’air et pollution

L’air que nous respirons peut étre contaminé par des polluants, définis selon l'article L220-2 du code de
'environnement comme « des agents chimiques, biologiques ou physiques, ayant des conséquences
préjudiciables de nature a mettre en danger la santé humaine, a nuire aux ressources biologiques et aux
écosystemes, a influer sur les changements climatiques, a détériorer les biens matériels, a provoquer des
nuisances olfactives excessives » [12].

A la différence de la pollution de l'air extérieur, celle de Il'air intérieur est restée relativement méconnue
jusqu’aux années 2000. Pourtant les individus passent entre 90 % et 80 % de leur temps dans des
environnements confinés : logement, école, lieu de travail ou destiné a accueillir un public... [13]. La qualité de
l'air que nous respirons peut avoir des conséquences sur le confort et la santé, depuis une simple géne ou
irritation jusqu’aux conséquences plus dangereuses et fatales comme l'apparition d’allergies, d’asthme, de
cancer du poumon, d’intoxications, de maladies cardiovasculaires, de bronchopneumonie chronique
obstructive, d’infections respiratoires, d’intoxications [14].

La pollution de l'air est une préoccupation sanitaire mondiale majeure, comme en témoignent les objectifs de
développement durable (ODD), rassemblés dans I'Agenda 2030 et établis par les Etats membres des Nations
unies. Ces objectifs définissent des cibles a atteindre a I'horizon 2030. Plus précisément, les ODD qui
concernent la pollution de Il'air sont au nombre de trois : 3.9.1 Diminuer la mortalité liée a la pollution
atmosphérique ; 7.1.2 Garantir un accés a une énergie propre dans les logements ; 11.6.2 Garantir la qualité de
I'air dans les villes [15]. En mai 2018, I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) a publié un bilan critique de la
pollution atmosphérique : 7 millions de décés chaque année dus a I'exposition a la pollution de I'air ambiant et
domestique, soit une mort sur neuf dans le monde causée par des maladies liées a la pollution atmosphérique.
Plus de 90 % de la population mondiale vit actuellement dans des zones ou la pollution de l'air dépasse les
limites fixées par TOMS [16].

La pollution atmosphérique ambiante et domestique est I'une des principales causes de décés prématurés
(ensemble des décés survenus avant 65 ans) dans le monde. Bien que la pollution de l'air ambiant et
domestique soit le plus souvent invisible et négligée en tant que risque, cette derniére a des conséquences
dévastatrices sur la santé de millions de personnes.

La pollution atmosphérique peut endommager les poumons, le cceur, le cerveau et d’autres organes du corps
humain, et ainsi provoquer des effets aigus, chroniques et irréversibles sur la santé. |l existe des preuves
évidentes établissant un lien entre I'exposition a la pollution atmosphérique et des décés prématurés, ainsi que
la réduction de I'espérance de vie. La pollution de l'air est une cause majeure des infections aigués des voies
respiratoires inférieures chez les enfants, de bronchite chronique chez les adultes et du cancer des poumons.
C’est I'une des principales causes mondiales des maladies non transmissibles (MNT) telles que les accidents
vasculaires cérébraux, les cardiopathies et la maladie pulmonaire obstructive chronique (MPOC) chez les
adultes. Méme a faible concentration, la pollution atmosphérique peut constituer une menace grave pour la
santé humaine. L'exposition a la pollution atmosphérique se produit par inhalation, mais elle peut également se
produire dans I'utérus. Il existe clairement un lien entre I'exposition maternelle et les effets indésirables tels que
la cardiopathie congénitale [17], la mortinaissance, la naissance prématurée et l'insuffisance pondérale a la
naissance [18]. Autres effets néfastes sur la santé, la pollution de I'air ambiant provoque des troubles neuro
développementaux et des affections cognitives. L'exposition aux pollutions atmosphériques (hydrocarbures
aromatiques polycycliques, HAP) est associée a la formation de la cataracte, principale cause de cécité chez
les adultes. Les polluants qui suscitent le plus de préoccupations en matiére de santé publique sont les
particules fines (de l'anglais particulate matter : PM), 'ozone (O;) et le dioxyde d'azote (NO,). Les autres
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polluants importants sont le dioxyde de soufre (SO,), le monoxyde de carbone (CO) et les composés
organiques volatils (COV) [19].

Ces polluants ont des propriétés chimiques, une composition et des propriétés chimiques différentes. Des
capacités a diffuser sur de longues ou courtes distances. Pour presque tous les polluants, les expositions a
court et a long terme peuvent nuire a la santé.

Les Composés Organiques Volatils (COV) sont définis par une directive de la Communauté Européenne
comme les composés contenant au moins I'élément carbone et un ou plusieurs des éléments suivants :
hydrogene, halogénes, oxygene, soufre, phosphore, silicium ou azote, dont les pressions de vapeurs saturantes
a température ambiante (293.15 K) sont supérieures a 10 Pa [20].

1.2 Sources de pollution

Dans les espaces confinés, les sources de pollution peuvent étre issues de I'air extérieur ou de la désorption de
molécules présentes au sein des éléments constitutifs de I'habitat (laques, colles, textiles, cuirs artificiels...). Les
émissions issues de ces matériaux sont d’autant plus importantes que les locaux sont neufs et que la
température ambiante est élevée. Signalons également la possibilité qu’une pollution supplémentaire provienne
des occupants (lorsqu’il s’agit de fumeurs, par exemple). La pollution provenant de I'air extérieur contient les
polluants typiques du lieu ou se trouve le logement. Les lieux les plus critiques sont les zones a fort trafic ou la
pollution comprend typiquement des composés tels que les matiéres particulaires PM, les oxydes d’azote, le
monoxyde de carbone et les composés organiques volatils (COV), ce phénoméne étant accru a proximité de
zones industrielles ou encore lors de journées a forte pollution généralisée sur le territoire. La qualité de l'air a
l'intérieur des logements se distingue de celle de I'air extérieur par des concentrations le plus souvent trés
nettement supérieures et par la présence de substances chimiques non détectées a I'extérieur. A titre
d’exemple (cf. figure 1.1), une analyse datant de 2007, par chromatographie gazeuse, a identifié¢ prés de 20
COV au sein de lair intérieur dans 567 résidences principales frangaises [21], montrant ainsi les composés
organiques volatils majoritaires : les aldéhydes et plus particulierement le formaldéhyde, présentant la
concentration la plus élevée, suivie de I'hexanal, du toluéne et de I'acétaldéhyde.
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Figure 1.1 : Analyse chromatographique gazeuse d’une piece d’habitation [16].
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2. Le formaldéhyde

2.1 Le formaldéhyde et ses sources

Dans des conditions normales de température et de pression, le formaldéhyde est un produit chimique qui se
présente sous forme d’un gaz incolore inflammable et suffocant ; présentant une odeur acre de plastique bralé,
il est également connu sous le nom de méthanal ou aldéhyde formique. Ci-dessous (figure 1.2) plusieurs
représentations schématiques du formaldéhyde.

Figure 1.2 : Représentations schématiques du formaldéhyde, haut: représentation de Lewis: milieu :
représentation selon le modéle « ball and stick » ; bas représentation selon le modéle : « space-filling » [22].

La formule brute du formaldéhyde est CH,O, il posséde une masse molaire de 30.03 g/mol, un moment
dipolaire de 2.33 (D) supérieure a I'eau 1.86 (D). Il posséde également un diamétre cinétique de 0.243 nm,
inferieur au diamétre cinétique de I'eau 0.265 nm, et une polarisabilité de 27.25-10*" ¢%m?.J supérieure a celle
de I'eau (16.58-10™' C*m?-J) [23].

Les sources du formaldéhyde dans l'air intérieur peuvent étre nombreuses, ce dernier pouvant s’infiltrer dans
l'air ambiant par dégagement gazeux et combustion. En effet, en raison de ses propriétés physico-chimiques, il
est souvent utilisé dans les matériaux de construction, plus précisément dans les produits de bois agglomérés
qui nécessitent des colles contenant du formaldéhyde comme les panneaux de contreplaqués, les panneaux de
fibres ou encore le parquet. Ces différents matériaux sont utilisés dans la rénovation et construction des
logements, mais peuvent aussi servir a la fabrication de meubles. On retrouve également le formaldéhyde dans
les adhésifs, les peintures, le papier peint et également dans plusieurs produits ménagers. Il est aussi utilisé
souvent comme produit fongicide industriel, germicide et désinfectant, et comme conservateur dans les
morgues et les laboratoires médicaux. Il imprégne souvent les tissus et les objets importés, notamment en
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provenance de région du Sud-est asiatique, soumis a un climat chaud et humide et & des longs voyages en
bateau.

Bien que les sources a dégagement gazeux de formaldéhyde émettent de moins en moins de polluant au fil du
temps, les vapeurs de cette substance nocive peuvent prendre des semaines et parfois méme des mois ou des
années avant de disparaitre complétement. En outre, il est également émis naturellement lors de tout
phénoméne de combustion (feux, fumée du tabac, émanations de véhicules des garages) et lors d’activités
anthropiques (cuisson des aliments, poéle a bois) [24].

2.2 Effets du formaldéhyde sur la santé

Le formaldéhyde présente des effets toxiques notoires qui s’exercent par voie aérienne mais également par
exposition directe. Lorsque le formaldéhyde est présent dans l'air a des concentrations supérieures a 0.1 ppm
certains individus peuvent ressentir des effets indésirables comme des sensations de brllure dans les yeux, le
nez et la gorge, irritation de la peau et nausée. Plusieurs études effectuées avec des rats exposés par
inhalation a de fortes concentrations en formaldéhyde (> 6 ppm) ont démontré une évidence de cancérogénicité
[25], [26].

En 1987, I'Agence américaine de protection de l'environnement (EPA) a classé le formaldéhyde comme
cancérigéne humain probable dans des conditions d'exposition exceptionnellement élevée ou prolongée [27].
L'Agence internationale de recherche sur le cancer (IARC) classe le formaldéhyde comme cancérigéne humain
[28]. Au niveau européen, le formaldéhyde est actuellement classé cancérigéne de catégorie 1B selon le
reglement CLP (« substances dont le potentiel cancérogéne pour I'étre humain est supposé par des données
animales ») [29]. De ce fait, il est réglementé dans de nombreux pays, y compris la France. En 2015, de
nouvelles normes sont votées (décret n° 2015-1000) et entrent en vigueur en 2018 pour les créches, écoles
maternelles et élémentaires. En 2020, les lieux publics soumis a ces nouvelles normes sont élargis et le seront
une nouvelle fois en 2023.

En France, la réglementation de concentration a ne pas dépasser sur la base d’une évaluation scientifique des
effets sanitaires, est la suivante :

- Valeur limite d’exposition professionnelle sur 8h (VLEP-8h) : 0,625 mg/m3 (soit 0,5 ppm).
- Valeur limite d’exposition professionnelle a court terme (VLCT) : 1,25 mg/m3 (soit 1 ppm) [30].

En parallele, I'Observatoire de la Qualité de I'Air Intérieur (OQAI) [14], [21] a présenté une étude de
hiérarchisation sanitaire des substances chimiques a surveiller dans les logements. Parmi ces polluants dits
hautement prioritaires, on trouve le formaldéhyde. En France, les Valeurs Guides de la Qualité de I'Air Intérieur
(VGAI, établies sur la base de données toxicologiques, cliniques et épidémiologiques ; il s’agit de valeurs
indicatives, qui n’ont, pour linstant, pas de portée réglementaire) sont établies par 'Agence Nationale de
Sécurité Sanitaire (ANSES) pour seulement quelques composés [31]. Pour compléter ces valeurs, les VGAI
établies par TOMS en 2010 [32] ou reconnues a I'échelle européenne (projet INDEX [33]) ont été ajoutées
depuis. Elles préconisent pour le formaldéhyde les valeurs limites d'exposition suivantes : 50 ug/m3 (pendant 2
heures de durée associée a la VGAI) en France ; 30 pg/m3 (pendant 30 minutes) par I'Europe/Index ; 100 pg/m3
(pendant 30 minutes) par I'OMS.
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3. L’acétaldéhyde

3.1 Sources d’acétaldéhyde

L’acétaldéhyde, ou éthanal ou encore aldéhyde acétique, est un liquide inflammable et trés volatil présentant
une odeur fruitée de pomme. C’est un composé trés soluble dans I'eau et la plupart des solvants organiques.
L’éthanal est utilisé comme intermédiaire de synthése dans différentes industries (fabrication de l'acide
acétique, de l'acétone de cellulose, de dérivés de la pyridine...) ; il est également utilisé dans I'industrie des
matiéres plastiques, des parfums, des colorants, comme agent de préservation alimentaire et comme agent de
saveur [34]. Ce composé est retrouvé dans I'air sous forme de gaz méme si I'on peut en retrouver dans I'eau
potable, les eaux de surface et les eaux de pluie en petite quantité. L’acétaldéhyde est principalement produit
par la combustion de la biomasse lors des feux de foréts et de broussailles. Il peut aussi étre formé dans la
troposphére par I'oxydation photochimique de divers composés organiques. Cette formation secondaire
dépasse fréquemment les émissions directes précitées.

L’'acétaldéhyde est rejeté dans I'environnement (air et eaux usées) lors d’activités industrielles et pendant
I'élimination de certains produits qui en contiennent. D’autres sources telles que les gaz d’échappement, la
combustion de matieres organiques (poéles a bois, foyers, chaudiéres), les centrales électriques, le brllage des
déchets agricoles, la fumée de cigarette, la torréfaction du café et la cuisson des aliments ont été identifiées
comme causes d’émission dans l'air.

Dans les environnements intérieurs, d’autres sources sont citées par 'ANSES, telles que les matériaux de
construction, de décoration, d’ameublement et les produits de consommation courante (nettoyants de sols,
parquets, stratifiés, colles, lasures, décapants, dalles et flocages) [35].

3.2 Effets de 'acétaldéhyde sur la santé

L’acétaldéhyde a faible concentration peut causer une irritation des yeux, de la peau et des voies respiratoires
chez 'homme. A des niveaux d’exposition plus élevés il peut causer toux et cedémes pulmonaires [36].
L'acétaldéhyde est toxique, mutagéne et cancérogéne [37], comme démontré par des expériences de toxicité in
vitro et in vivo [38], [39]. Par inhalation, 'acétaldéhyde provoque également le cancer du nasopharynx et du
larynx [40], [41]. L’agence américaine de protection de I'environnement (EPA), confirme le caractére
cancérigéne de I'acétaldéhyde pour 'homme [36].

L’ANSES en 2013 propose pour I'acétaldéhyde des valeurs guides de qualité d’air intérieur (VGAI) suivantes :
3000 pg/m3 pour une exposition court terme d’'une heure ; 160 pg/m3 pour une exposition long terme,
supérieure ou égale a un an [42]. En France il existe une réglementation qui concerne un seuil maximal
d’acétaldéhyde rejeté par toute installation industrielle, fixé a 200 kg/an dans l'air [43].

4. Benzeéne, toluéne, éthylbenzéne et xyléenes (BTEX)

4.1 Sources d’émissions

Les composés organiques volatils BTEX, appartenant a la famille des hydrocarbures aromatiques, sont des
liquides volatils faiblement solubles dans I'eau et présentant un seuil de détection olfactif de I'ordre de quelques
ppm. Le benzéne est présent dans le pétrole brut et 'essence (< 1 % en volume), grace a ses propriétés
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antidétonantes susceptibles d’améliorer I'indice d’octane. C’est un polluant issu des émanations d’échappement
automobile, présent lors du trafic routier, pendant le transport de I'essence et lors de sa distribution. Une source
d’émission de benzéne est la combustion du bois et d’énergies fossiles. Le benzéne entre dans la fabrication de
produits industriels (plastiques, fibres synthétiques, solvants, colles, peintures...), il est également émis par la
fumée de cigarette, ainsi c’est un polluant qu’il est possible de retrouver dans nos intérieurs. Le toluéne et les
xylénes sont présents dans les solvants pour peinture, vernis, enduits, caoutchouc, polystyréne, graisses, cires
et résines. lls entrent également dans la fabrication de matiére plastique, d’encres d’imprimante, de colorants
de colles et d’adhésifs, de produits pharmaceutiques, cosmeétiques, insecticides et antiparasitaires.
L’éthylbenzéne est utilisé dans la fabrication des cires et des carburants, il entre dans la composition des colles
de moquette, des vernis, des peintures et du tabac. Autant de sources susceptibles d’émettre ces composés
dans nos locaux [44], [45].

4.2 Effets des BTEX sur la santé

De maniere générale une exposition a long terme aux BTEX a des concentrations élevées est toxique,
endommage le foie, les reins, le systéme nerveux central, les yeux et exacerbe des problémes respiratoires tel
que I'asthme [46]. L'inhalation de ces composés peut provoquer des cancers [47], [48].

Les différentes recommandations de I'organisation mondiale de la santé (OMS) et de I'agence américaine de la
protection de l'environnement (EPA) pour les composés BTEX ainsi que les différentes réglementations
frangaises en matiére d’exposition sont résumées dans les tableaux suivants.

Benzéne Toluéne Ethylbenzéne Xylénes
OoMS Valeurs guide Incrément de 260 pg/m°sur 22 000 pg/m° 4 800 ug/m® sur
risque 6:10° une semaine sur un an 24h
pour une
exposition de 1
ug/m’
EPA 0.03 pg/m°® 5000 ug/m° 1 000 pg/m°® 100 pg/m*®

Tableau 1.1 : Valeurs toxicologiques recommandées de référence. Réalisé a partir de [49].

Incrément de risque : risque de développer un cancer au cours d’'une vie (70 ans en moyenne), pour une
population hypothétiquement exposée continuellement a une concentration de 1 pg/m3 du composé considéré
dans l'air respiré. Dans ce cas pour une personne exposée a 1 ug/m3 de benzéne tout au long de sa vie aura
1.000006 fois plus de probabilité de développer un cancer qu'une personne non exposée (incrément de risque
6-10°)
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Benzéne Toluéne Ethylbenzéne Xylénes

Air ambiant Objectif de qualité 2 - = =
pg/m3 sur un an

Valeur limite sur
1an

9 ug/m® en 2006

8 ug/m® en 2007

Exposition
professionnelle
3 250 pug/m® 375 000 pg/m® 435 000 pug/m® 435 000 ug/m®
VME
VLE . 550 000 pg/m*® - 650 000 pg/m*®

Tableau 1.2 : Valeurs réglementaires frangaises. Réalisé a partir de [49].

Les COV sont donc des composés nocifs et dangereux, dés lors il est essentiel de savoir comment s’en
prémunir. |l est possible dans un premier temps de limiter I'utilisation de certains produits qui en contiennent et
en émettent, comme le bois pressé, des matériaux de construction, armoires et meubles contentant un fort taux
de COV, ainsi que de se renseigner sur ce genre de produits.

Le niveau de COV dans les ménages peut égalent étre réduit en s’assurant d’'une bonne ventilation, d’'une
température modérée ainsi que par la réduction de 'humidité au travers de I'utilisation de la climatisation et de
déshumidificateurs. Il est recommandé de ventiler et d’'aérer au moins dix minutes par jour tant les locaux
professionnels que ceux d’habitation. Mais cela ne suffit pas toujours ou n’est pas possible, d’'ou l'intérét de
solutions individuelles et collectives permettant de traiter I'air ambiant.

5. La dépollution de I’air intérieur

5.1 L’adsorption, généralités

L’adsorption est 'une des principales méthodes de piégeage de COV. |l s’agit d’'un phénoméne de surface par
lequel des molécules de gaz (ou liquide), dans notre cas des COV, nommés adsorbat (ou soluté) sont
transférées vers la surface d’'un solide poreux nommé adsorbant. Le phénoméne inverse de I'adsorption porte
le nom de désorption. L’adsorption est un phénoméne spontané et se produit dés contact entre un gaz et une
surface poreuse. Il existe deux grandes catégories d’adsorption : la chimisorption et la physisorption qui
différent par leurs natures et les énergies mises en jeu.

L’adsorption physique, ou physisorption est un phénoméne réversible, favorisé a basse température, résultant
essentiellement des forces de van der Waals et des forces dues aux interactions électrostatiques de
polarisation, dipble et quadruple pour des adsorbants ayant une structure ionique (forces de London [50]). Si le
solide est poreux, avec un diamétre de pore suffisant, la substance adsorbée peut pénétrer dans la porosité. A
'équilibre il y aura égalité entre la tension de vapeur de la substance adsorbée et la pression partielle du gaz en
phase gaz en contact, une diminution de la pression du gaz ou une augmentation de la température
provoqueront la désorption du substrat ou régénération. La vitesse de désorption dépend quant a elle, de la
structure du solide, la taille des pores, des propriétés de condensation du gaz ; ainsi la désorption peut étre plus
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ou moins rapide en raison du phénoméne de diffusion. La physisorption peut former plusieurs couches
d’adsorption en fonction de la pression du gaz et de la place disponible au sein de la structure de I'adsorbant.
Généralement, I'adsorption est un phénoméne exothermique avec une chaleur d’adsorption physique inférieure
a 40 kd/mol (méme ordre de grandeur que la chaleur de liquéfaction).

L’adsorption chimique ou chimisorption, résulte d’'une interaction chimique entre les molécules d’adsorbant
composant la porosité ou la surface du solide et les molécules de gaz ; c’est une véritable réaction chimique
entrainant un transfert d’électrons entre le solide et le gaz. La chimisorption est spécifique ; plus précisément,
elle se produit dans le cas ou les molécules de gaz et les atomes de surface peuvent former des liaisons. La
désorption aprés une chimisorption nécessite des conditions spécifiques, ou des températures plus hautes que
dans le cas de la physisorption. La chaleur de chimisorption est souvent supérieure a 100 kJ/mol [51], [52], [53].

5.2 Facteurs influencant le phénomeéne d’adsorption

Différents facteurs du support et du substrat peuvent influencer les paramétres de l'adsorption, et plus
précisément la capacité d’adsorption maximale, les cinétiques d’adsorption et de désorption d’'une substance.
La structure de l'adsorbant joue un rdle essentiel dans la fixation du substrat. En premier lieu la surface
accessible (taille des pores ou taille des particules) : plus elles est petite, plus la surface de contact sera
grande.

La présence d’une porosité ou des cavités ouvertes ou accessibles dans la structure du solide accroit la surface
de contact potentielle entre 'adsorbant et le substrat. La surface spécifique, définie comme la surface totale par
unité de masse d’un produit accessible aux atomes et aux molécules, est généralement, pour les composés
microporeux, proportionnelle a la capacité d’adsorption de la molécule a éliminer : plus elle est grande et plus le
matériau aura d’espace disponible pour stocker des molécules [53]. Il convient en régle générale d'utiliser des
adsorbants majoritairement microporeux (diamétre des pores < 2 nm) pour obtenir une «adsorption optimale»
de COV qui sont des molécules de petite taille, inférieure au nm. Pour rappel, les adsorbants sont classés selon
la taille de leur porosité en trois catégories selon I'Union internationale de chimie pure et appliqué UICPA (ou
IUPAC) : les matériaux microporeux ayant un diamétre des pores inférieur a 2 nm ; les mésoporeux possédant
un diameétre compris entre 2 nm et 50 nm ; et des macroporeux possédant un diamétre des pores supérieur a
50 nm [54], [55].

La taille des pores a une influence sur I'adsorption, en effet si le diamétre des molécules ciblées est supérieur
au diamétre des pores, alors la molécule cible ne pourra étre adsorbée qu’en déformant la structure, si cela
s’avere possible. La taille de la porosité a une influence sur les cinétiques d’adsorption et de désorption : des
tailles de pores trop importantes en comparaison de la taille des particules cibles favoriseront une désorption
rapide par exemple, sauf si la paroi des pores posséde des sites d’adsorption forts pour accrocher la molécule
par chimisorption.

La polarité de la molécule et du matériau peut aussi influencer les capacités d’adsorption, du moment qu’'une
surface apolaire adsorbera préférentiellement des composés apolaires. Par conséquence, la présence de
fonctions oxygénées sur la surface de charbons actifs entraine une diminution de ses capacités d’adsorption
des composés aromatiques [56]. Au contraire, une fonctionnalisation avec des espéces polaires favorise
'adsorption de composés polaires [50]. Néanmoins, la présence d’espéces de surface a I'entrée de la porosité
peut rendre celle-ci inaccessible aux molécules cibles [56]. De maniére plus générale, toute adsorption de
composés dans un charbon actif a tendance a inhiber 'adsorption de composés différents, notamment d’autres
polluants [57]. Par ailleurs, en présence d’environ 40-60 % d’humidité relative, se pose le probleme d’une
adsorption compétitive de I'eau avec le COV ciblé sur les sites polaires. En effet les sites polaires attirent les
molécules d'eau et peuvent engendrer la croissance de clusters d’eau diminuant I'adsorption dans les
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micropores de COV hydrophobes [58], [59], [60]. Le plus souvent, seule I'utilisation de charbons actifs ou de
zéolithes hydrophobes peut réduire I'impact de I'adsorption de I'eau [23], [61].

5.3 Les isothermes d’adsorption

La quantité de gaz adsorbé par un solide poreux dépend également de la température, de la pression en plus
de l'interface gaz/solide. A une température donnée, une isotherme d’adsorption correspond & 'ensemble des
états d’équilibre a des pressions comprises entre zéro et la pression de vapeur saturante du gaz adsorbé. Cette
derniére caractérise le couple adsorbant/adsorbat étudié :

P
ne= [T

Avec n; (mol/g ou mol/m®) quantité adsorbée du constituant i, généralement exprimée en nombre de moles
ramenée a l'unité de volume d’adsorbant ; Pi (Pa) pression partielle du constituant i ; P, la pression de vapeur
saturante de ce gaz; T (K) température. L'étude dans le domaine de Henry permet de mettre en évidence
l'affinité de I'adsorbat pour un gaz donné. En effet, en considérant une isotherme d’adsorption donnée, une
pente a l'origine élevée signifiera une forte affinité de I'adsorbat pour le gaz étudié [62].

Une isotherme d’adsorption reflete donc des interactions entre un solide et un adsorbat. D’aprés I'Union
internationale de chimie pure et appliquée on adopte généralement la classification suivante (figure 1.3) :
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Figure 1.3 : Classification des isothermes d’adsorption d’apres la classification IUPAC. Le point d’inflexion B
correspond a la formation de la monocouche. Bleu : Adsorption ; Rouge : Désorption. Adapté de [54], [55].
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Type | : Une isotherme de type | est concave et la quantité adsorbée s'approche d'une valeur limite (plateau
lorsque P/P, tend vers 1). Cette absorption limite est gérée par le volume microporeux accessible plutét que par
la surface interne. Une forte absorption a tres faible valeurs de P/P, est due a de fortes interactions adsorbant-
adsorbat dans des micropores étroits (micropores de dimensions moléculaires), entrainant un remplissage des
micropores a trés faible rapport de P/Py (éventuellement il peut également s’agir d’'une chimisorption). Pour
I'adsorption d'azote et d'argon a 77 K et 87 K, les isothermes de type | (a) sont données par des matériaux
microporeux ayant principalement des micropores étroits (de largeur <~ 1 nm) ; Les isothermes de type | (b)
sont trouvées avec des matériaux ayant des distributions de taille de pore sur une gamme plus large, y compris
des micropores plus larges et éventuellement des mésopores étroits (<~ 2,5 nm). C’est une adsorption
essentiellement mono moléculaire, souvent décrite par une isotherme de Langmuir. Les isothermes de type |
sont généralement observées dans le cas des solides microporeux ayant des surfaces externes relativement
petites (par exemple, certains charbons actifs, zéolithes a tamis moléculaire et certains oxydes poreux).

Type Il : Ces isothermes réversibles caractérisent généralement des solides non poreux ou macroporeux. La
forme de la courbe est le résultat d'une adsorption monocouche-multicouche sans restriction jusqu'au rapport
P/Py égal a 1. Si la courbure initiale est pointue (début de la section médiane presque linéaire, jusqu’au point
d’inflexion, point B) cela correspond généralement a la saturation de la monocouche. Une courbure plus
progressive (c'est-a-dire un point d’inflexion moins distinctif) est une indication d'une superposition significative
de la saturation de la monocouche et du début de l'adsorption multicouche, signe d’'une hétérogénéité
énergétique de la surface vis-a-vis des interactions adsorbat/adsorbant. L'épaisseur de la multicouche adsorbée
semble généralement augmenter sans limite lorsque P/P, est égal a 1. On distingue le type lia, qui est une
isotherme « réversible » (dans ce contexte, il s’agit d’'une réversibilité par changement de pression) sur une
surface externe stable, et le type lIb obtenue pour des particules en feuillets présentant des pores en fentes non
stables.

Type lll : Dans le cas d'une isotherme de type lll, il n'y a pas de point d’inflexion (point B) et donc pas de
formation de monocouche identifiable. Ces isothermes correspondent a des solides non poreux ou
macroporeux, caractéristiques de faibles interactions adsorbat/adsorbant. Les molécules adsorbées sont
regroupées autour des sites les plus favorables a la surface d'un solide non poreux ou macroporeux.

Type IV : Les isothermes de type IV sont observées pour des adsorbants mésoporeux (par exemple, de
nombreux gels d'oxyde, des adsorbants industriels et des tamis moléculaires mésoporeux). Avec ce type
d’'isotherme on observe un remplissage de mésopores et condensation capillaire dans les pores. Le
comportement d'adsorption dans les mésopores est déterminé par les interactions adsorbant/adsorbat et
également par les interactions entre les molécules a I'état condensé. Dans ce cas, |'adsorption initiale
monocouche/multicouche sur les parois mésoporeuses (similaire a un début d’isotherme de type Il) est suivie
d'une condensation capillaire. La condensation capillaire est le phénoméne par lequel un gaz se condense en
une phase liquide dans un pore a une pression P inférieure a la pression de saturation Py du liquide externe a la
surface [63], [64]. Une caractéristique typique des isothermes de type IV est un plateau de saturation final, de
longueur variable (parfois réduite a un simple point d'inflexion). Dans le cas d'une isotherme de type IVa, la
condensation capillaire s'accompagne d'hystérésis. Cela se produit lorsque la largeur des pores dépasse une
certaine largeur critique, qui dépend du systéme d'adsorption et de la température (par exemple, pour
I'adsorption d'azote et d'argon dans les pores cylindriques a 77 K et 87 K, respectivement, I'hystérésis
commence a se produire pour les pores plus larges < 4 nm) [63], [65]. Avec des adsorbants ayant des
mésopores de plus petite dimension, des isothermes de type Vb complétement réversibles sont observées. En
principe, les isothermes de type Vb sont également données par des mésopores coniques et cylindriques qui
sont fermés d’un coté.

Type V : Caractéristique du remplissage de mésopores et condensation capillaire comme dans le cas des
isothermes de type 1V, mais les interactions adsorbant/adsorbat sont plus faibles. A faible pression, la forme de
lisotherme de type V est trés similaire a celle du type Il et cela peut étre attribué a des interactions adsorbant-
adsorbat relativement faibles. A P/P, plus élevé, le regroupement moléculaire est suivi d'un remplissage des
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pores. Par exemple, des isothermes de type V sont observées pour l'adsorption d'eau sur des adsorbants
hydrophobes microporeux et mésoporeux.

Type VI: Ce type d’isotherme en « marches » (peu commun) se rencontre dans le cas des surfaces trés
homogenes non poreuses. La hauteur de marche représente la capacité d’adsorption de chaque couche, tandis
que le coefficient directeur de différentes pentes dépend du systéme et de la température. Parmi les meilleurs
exemples d'isothermes de type VI, on trouve celles obtenues avec de l'argon ou du krypton a basse
température sur des noirs de carbone graphisés. [54], [55], [66], [67], [65].

6. Les matériaux poreux de référence

6.1 Les carbones poreux

Historiquement les charbons actifs sont des matériaux trés anciens, utilisés comme adsorbeurs, purificateurs,
filtres (3750 av. J.-C.) [4]. Une description des charbons actifs a été formulée par Ruthven (1985) dans un livre
intitulé « Principles of Adsorption and Adsorption Processes » [52]: le charbon actif est produit par la
décomposition thermique des matiéres carbonées (bois durs, coques de noix de coco, noyaux de fruits, houille,
tourbe, lignite, résidus pétroliers ; a noter que toutes les matiéres carbonées organiques naturelles ne
conviennent pas nécessairement a la fabrication de charbons actifs) suivie d'une activation avec du dioxyde de
carbone ou de la vapeur a haute température (700 °C-1100 °C), ce processus entrainant I'élimination des
matiéres goudronneuses résiduelles permettant ainsi la génération de la porosité. Le charbon actif serait ainsi
constitué de cristallites élémentaires de graphite empilées dans une orientation aléatoire, la porosité étant
I'espace entre ces microcristallites graphitiques [52].

D'autre part, I'American Society for Testing Materials (ASTM) définit le charbon actif comme étant une famille de
substances carbonées fabriquées par des processus qui développent une porosité. Il n'est pas fait mention de
microcristallites graphitiques. La définition de '"UPAC (1995) indique simplement qu'un charbon actif est un
matériau de carbone poreux, un matériau carbonisé, qui a été soumis a une réaction avec des gaz, parfois avec
I'ajout de produits chimiques comme le chlorure de zinc (ZnCl,), avant, pendant ou aprés la carbonisation, afin
d'améliorer ses propriétés adsorbantes [2].

Le charbon actif est un matériau unique a large porosité (pouvant atteindre 3000 mz/g) en raison de la fagon
dont il est rempli de « trous » (vides, espaces, sites, pores, etc.) de la taille des molécules. Bien qu'ils soient des
espaces de densité électronique nulle, ces pores possédent des forces de van der Waals intenses (grace a la
proximité immédiate des atomes de carbone) et ceux-ci sont responsables du processus d'adsorption [2].

La surface d’un charbon est essentiellement non polaire, bien qu’une faible polarité puisse étre obtenue a partir
de l'oxydation de la surface par des traitements post-synthése (ex : milieu acide). Les charbons actifs sont
généralement des matériaux hydrophobes et organophiles. Par conséquent ce sont des matériaux de choix
pour la purification d’eau, la régénération de solvants organiques, I'adsorption d’hydrocarbures, la décoloration
des sucres et comme des adsorbants génériques dans les hottes de cuisine et autres systémes des purification
de l'air. Les charbons actifs sont également utilisés dans la désodorisation, la re-condensation de solvants,
I'extraction d’azote [51].
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Figure 1.4 : a) Représentation schématique de la structure des pores des charbons actifs b) Représentation
schématique d’une maille bidimensionnelle pour illustrer les réseaux de porosité et les formes multiples des
sites d'adsorption au sein du charbon actif. Adapté de [2], [3].

6.2 Les zéolithes

Les zéolithes (du grec zeo et lithos qui signifient littéralement « pierre qui bout ») existent a I'état naturel mais la
plupart des applications industrielles utilisent des zéolithes synthétiques pour des questions de pureté.
Historiguement elles ont d’abord été utilisées comme matériau de construction en raison de leurs abondance,
résistance acceptable a I'érosion et en raison de leurs propriétés de régulateur thermique (grace a la porosité)
(Il est possible de citer la construction du Castel del’Ovo a Naples [68]).

Les zéolithes sont des matériaux aluminosilicates cristallins et poreux, résultant des enchainements de
tétraédres de SiO4 et AlO,4. Ces tétraédres sont reliés entre eux par des motifs réguliers grace a des atomes
d’oxygéne mis en commun, ayant un angle de liaison pouvant varier entre 120 et 180 ° [69]. Cela forme des
super-réseaux cristallins contenant des pores de tailles moléculaires, formés entre des fenétres, dans lesquels
les molécules étrangéres peuvent pénétrer. La structure microporeuse est donc déterminée par les réseaux
cristallins si bien qu’elle est completement uniforme sans distribution de taille, contrairement aux charbons
actifs. Le diamétre des micropores dépend du nombre de tétraedres de SiO,4 et AlQO,; il varie généralement
entre 3 et 10 A [51], [70].

Il existe pres de 40 zéolithes naturelles et plus de 229 zéolithes synthétiques; toutes répertoriées par un code a
trois lettres attribué a chaque type structural [71].

La stabilité thermique des zéolithes varie entre 700 °C (pour des zéolithes a faible teneur en silice), et 1300 °C
pour les zéolithes purement siliciques, les silicalites. Les surfaces spécifiques (Brunauer, Emmett et Tellersont,
BET) varient typiquement entre 300-700 m?/g, inferieures généralement donc aux charbons actifs, d’ou la
préférence d'utilisation des charbons actifs dans les applications de purification de Ilair générique. De
nombreuses structures différentes de zéolithes existent selon la maniére dont sont arrangées les unités
élémentaires et selon le rapport Si/Al. Le rapport Si/Al peut varier entre 1 et I'infini, selon la régle de Lowenstein,
le nombre d’atomes d’aluminium peut étre au maximum égal au nombre d’atomes de silicium, en raison des
répulsions des charges négatives de tétraédres AlO, directement reliés. Trois des zéolithes les plus courantes
sont les zéolithes A, les faujasites ainsi que la mordenite. Les zéolithes ont généralement des structures
ioniques en raison de la présence d’aluminium, car chaque atome d’aluminium introduit une charge négative qui
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doit étre compensée par un cation échangeable. Les principaux cations sont des cations alcalins tels que le
sodium (Na*), le potassium (K*), le calcium (Ca®"), le lithium (Li*), etc. La nature des cations ainsi que leur
positionnement dans les zéolithes ont une grande importance sur les propriétés d’adsorption [51]. Une
modulation du rapport Si/Al et une modification du cation compensateur permet de moduler le nombre et la
répartition des sites actifs ainsi que I'acidité du matériau et également le caractére hydrophile/hydrophobe. Ainsi
en augmentant le rapport Si/Al (désalumination), la stabilit¢ hydrothermale et le caractére hydrophobe
augmentent, la concentration en sites acides diminue mais leur acidité augmente, et inversement. La transition
du caractére hydrophobe/hydrophile se produit autour d’'un rapport Si/Al d’environ 10 [69].

Les zéolithes sont utilisées pour des procédés de séchage de gaz, procédés réfrigérants, pour le traitement de
solvants organiques et la condensation de solvants, dans le contrdle de polluants (mercure), extraction du
fructose... A noter que les z&olithes sont trés utilisées en pétrochimie, notamment dans le procédé de craquage
catalytique (FCC en anglais fluid catalytic cracking), la conversion d’aromatiques, plus précisément dans
isomérisation du xyléne, l'alkylation du benzéne et de I'éthyléne, la synthése du cuméne. Les zéolithes sont
également utilisées dans la production d’oléfines, notamment dans la transformation du méthanol en oléfines,
ou le craquage des oléfines C, [72], [73].

Sodalite cage

Supercage

Hexagonal prism

Figure 1.5 : a) Représentation schématique du principe de construction dune zéolithe, les unités de
construction sont les tétraedres de SiO, et/ou AlO, assemblés par des ponts oxygéne pour former des réseaux
3D b) Structure cristalline d’une zéolithe faujasite (FAU), les sphéres oranges : I'espace disponible dans les
cages sodalite, les sphéres rouges : atomes d’oxygene, les sphéres vertes : les atomes de silicium et/ou
aluminium c) représentation schématique d’'une zéolithe faujasite (FAU), maille cubique appartenant au groupe
de symeétrie Fd-3, avec les différents types de cavité, cages de sodalite également nommées cage B d’'un
diametre 7 A et d’une ouverture de pores de 2.5 A, les prismes hexagonaux ou cavités y, les sodalites et les
prismes formant une cavité en polyédre de 26 faces d’un diamétre d’environ 13 A appelée supercage ou cage
a. Adapté de [74], [75].
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7. Les polyméres de coordination

7.1 Définition (ou généralités)

Les polyméres de coordination poreux ou « metal-organic frameworks (MOFs) » sont des matériaux hybrides
organiques-inorganiques cristallisés poreux constitués de connecteurs métalliques, qui sont des cations
métalliques ou « clusters », et d’'assembleurs ou « ligands », qui sont des molécules polytopiques organiques,
liées par une liaison métal-ligand pour former des structures cristallines 2D-3D micro-mésoporeuses [76].

Ces matériaux possédent des parametres structurels et chimiques favorables, notamment une nanostructure
bien définie, une trés grande surface spécifique pouvant aller jusqu’a des valeurs records de prés de 7 000
m2/g, un volume mort faible, la présence de cations métalliques acides ou redox pouvant servir de sites actifs
pour l'adsorption, ainsi qu’une stabilité parfois suffisante aux facteurs ambiants tels que la température et
I'hnumidité atmosphérique. La chimie de ces réseaux de coordination offre une grande diversité structurelle et
chimique (plus de 70 000 structures répertoriées [77], [5] ) quasi-illimitée. Ainsi il est possible de concevoir les
pores et les structures en ciblant les caractéres et propriétés voulus en fonction d’une réaction ou d’'un procédé.
De ce fait les MOFs micro ou mésoporeux sont des solides prometteurs pour un grand nombre
d’applications (stockage de gaz, séparation, dépollution, détection, production ou récupération d’énergie,
biomédecine,...) [78], [79], [80], [81], [62], [82]-[88], [89].

La définition d’'un MOF fait intervenir plusieurs concepts clefs : la notion de structure ou réseaux dans le
contexte de ces matériaux, la notion de construction de ces réseaux et la notion d’'unités de construction que
nous allons tenter d’expliciter.

7.2 L’historique des réseaux de coordination

Les réseaux de coordination poreux sont un domaine d’'une intense activité scientifique : une recherche par
mot-clé sur la période des années 2010-2020, en utilisant « metal organic framework » donne environ 20 000
résultats en utilisant la base de données CNRS [90], soit un facteur de deux tiers en comparaison de matériaux
poreux plus anciens comme les zéolithes (29 000 résultats sur la méme période). Le premier réseau de
coordination reporté a pour formule Ni(CN),(NH3)-CgHg; il a été découvert par Hofmann et Kispert en 1897
[91]. En 1954 Powell et al. ont clarifié la structure du complexe de Hofmann par analyse au rayons X (paramétre
de maille élémentaire :a=b =7.7242 A; c=8.277 A; a =B =y = 90 °): la structure cristalline était un réseau
carré ponté par des groupes CN encapsulant un benzéne au sein de la cavité.

Figure 1.6 : Structure partielle du complexe d’Hofmann, adapté de [92].
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Certains auteurs [92] attribuent cependant le premier exemple ‘historique’ de réseaux de coordination a Robson
et Hoskins (1989) [93], rapportant un réseau de coordination organique de formule {Cu'[C(CsH4-CN)4]}nn+
L’analyse cristallographique aux rayons X a révélé une structure de type diamant, en considérant I'arrangement
des atomes C/N/Cu, contenant des ions nitrobenzéne et BF** [92].

Par la suite, dans les années 90, les MOFs se sont répandus essentiellement grace aux travaux pionniers de
trois groupes dirigés a I'époque par S. Kitagawa, O. M. Yaghi et G. Férey [94], [95], [96], [97], [98].

Parmi les MOF ‘historiques’, citons les carboxylates métalliques MOF-5 , HKUST-1 (HKUST pour Hong Kong
University of Science and Technolgy), UiO-66 (UiO pour University of Oslo) [99], MIL-53 (flexible, dont la
structure peut conduire a une expansion ou contraction des pores), MIL-100 et MIL-101 (solides mésoporux ;
MIL pour Matériau de I'Institut Lavoisier) et I'imidazolate de zinc ZIF-8 (ZIF : zeolitic imidazolate framework).

7.3 Structure des polyméres de coordination

7.3.1 Considérations topologiques

Les polyméres de coordination peuvent étre décrits, en plus des considérations classiques chimiques (atomes
connectés par des liaisons, structure cristalline), en termes de périodicité ou de réseaux. Plus précisément, il
s’agit d’'un concept selon lequel, les espéces chimiques mises en jeu forment des blocs de constructions
purement géométriques, c'est-a-dire des nceuds/sommets connectés par des arétes/cotés. C’est la terminologie
de la chimie «réticulaire» [du latin reticulum qui signifie former des réseaux], introduite par Yaghi et O’Keefe
dans le cas des MOFs [100]. Cette chimie explore le passage d’'un réseau a I'échelle atomique a un réseau a
I'échelle moléculaire.

La premiére étape pour visualiser un MOF comme un réseau, est d’'identifier ses sommets, plus précisément il
s’agit de scinder le MOF en briques de construction ou unités de construction, qui vont étre vues comme des
sommets avec une connectivité. Pour ce faire, O’Keeffe et al. utilisent le terme de « déconstruction » des MOFs
[101]. De cette méthodologie découlent les unités secondaires et tertiaires de construction, respectivement de
langlais « secondary buildings units (SBUs) » et « tertialy buildings units (TBUs) », qui peuvent étre décrits
comme des polyedres ou des polygones possédant des « points d’extension » par leurs c6tés. Signalons que
cette approche s’inspire des travaux de Férey et al. sur les phosphates métalliques (Al, Ga) ou des entités SBU
minérales s’assemblent en solution pour former autour des agents structurants organiques des structures a
charpente ouverte [102]. Ici dans le cadre des MOFs, ces points d’extension signifient le nombre de
connections entre deux SBU et le ligand organique. Cette approche est différente du modéle de « ball-and-
stick » [103], [104] qui décrit les réseaux en se basant sur la simple connectivité entre atomes. Le ligand
organique, va se fixer aux autres unités de constructions avec une certaine connectivité ; dans ce contexte on
parle de topicité. Le ligand peut avoir deux, trois, quatre et plus connectiques aux autres unités : on parlera de
ligand ditopique, tritopique tétratopique, et ainsi de suite.

La seconde étape consiste a décrire de quelle maniere ces unités sont connectées entre elles pour former des
réseaux. Les réseaux peuvent étre identifiés en utilisant la base de données RCSR [105] (Reticular Chemistry
Structures Resource) qui utilise un code de trois lettres comme dia, permettant sans ambiguité de faire
référence a un réseau (net) particulier. Dans une approche topologique (des grecs « topos » lieu et « logos »
étude), le nombre de coordination, c’est-a-dire le nombre de connections d’'une unité de construction est
important. Se pose alors la question suivante, quelles sont ces unités de construction ? [5]
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7.3.2 Construction des polymeéres de coordination

7.3.2.a) Les connecteurs

Les connecteurs métalliques peuvent étre formés a partir d’'un vaste ensemble d’éléments, comme a partir des
métaux du bloc p (A", Zn**, Ga®*), de métaux de transitions (Ti**, Cr**, Fe**, Cu®*...), d’alcalino-terreux, de
lanthanides ou d’actinides. Ces unités de construction peuvent étre de simples atomes, Zn*" comme dans le
cas du ZIF-8 (ZIF pour Zeolitic Imidazolate Framework), ou bien les atomes métalliques peuvent former des
entités plus complexes, des agrégats ou « cluster » en anglais (ex : des diméres de CuOs [106], ZrgO4(OH),
[99], des trimeres d’octaédre de fer [107]). Dans le cas des clusters, lorsque les atomes métalliques sont reliés
par des molécules d’oxygeéne on va parler de ponts oxo, plus précisément dans la nomenclature des composés
de coordination on précise le coordinant qui constitue le pont le faisant précéder de la lettre y, en précisant sa
coordination en indice. C’est le cas des clusters du MIL-100, qui sont des triméres d’octaédres de fer reliés par
des ponts ps-o0xo. |l est également possible d’avoir des unités de construction en forme de chaine, comme dans
le cas des chaines infinies du MIL-53(Al), dans lesquelles les atomes d’aluminium vont former des chaines
infinies AlO4(OH),. Les atomes d’aluminium sont connectés entre eux par les coins via des ponts u,-OH dans
une conformation trans. Un autre exemple de chaines infinies est le CAU-10 (CAU pour Christian-Albrechts-
Universitat zu Kiel), dans lequel les ponts u,-OH relient les atomes d’aluminium en conformation cis, formant
des chaines AlO4(OH), [108]. Les structures a base de chaines infinies dans les unités de construction des
MOFs sont nombreuses [109]. Ci-dessous quelques exemples d’unités de construction des MOFs :

a) b)

€)

h)

)

Figure 1.7 : Représentation d’unités de construction entrant dans la structure des MOFs. a) tétraméres de ZnQ,
du MOF-5 ou (IRMOF-1) ; b) diméere de CuOs; de lTHKUST-1 [110], c¢) ion Zn** du ZIF 8, connecté & 4 azotes ;
d) ion Zn** connecté a un oxygene et a trois azotes dans le cas du ZnCar (Car signifie carnosine) [111] ; e) et f)
deux représentations du cluster [ZrsO,(OH),] de I'UIO-66 [99], g) triméres d’octaedres de Fer reliés par des
ponts uz-oxo du MIL-100(Fe) [112] ; h) et i) chaines infinies AIO4(OH), trans et cis du MIL-53(Al) et CAU-10(Al)
respectivement [108]. (Rouge : atomes d’oxygene, bleu : atomes d’azote, gris : atomes de carbone).
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7.3.2.b) Les ligands

Les « ligands » sont des molécules organiques polycomplexantes ; il faut généralement au moins deux
groupements complexants par espaceur organique pour I'assemblage des structures, bien qu’il y ait des
exceptions avec des MOFs poreux a base de ligand monotopique (ex: formates métalliques [113]). Les
fonctions les plus couramment utilisées sont des carboxylates. C’est le cas de la plupart des MIL. Ce sont par
contre des imidazolates dans le cas des ZIFs. Il y aussi des MOFs a base de ligands phosphonates,
phenolates, sulfonates ou construits a partir de ligands « mixtes » (ex: carboxylates-azolates). Un choix
judicieux des connecteurs et des assembleurs confere une stabilité thermodynamique via la création de fortes
liaisons covalentes, une stabilité mécanique ou architecturale grace a des liaisons directionnelles fortes qui
peuvent verrouiller la position des centres métalliques au sein de la structure des MOFs.

La notion de stabilité et de réactivité peut étre vue selon la théorie des acides (ions ou clusters métalliques)
durs et mous et des bases (coordinats ou ligands) dures et molles, sous le nom de la théorie HSAB (hard and
soft acid base theory), introduite par Pearson [114]. Les carboxylates, peuvent étre vus comme des bases de
Lewis dures a l'inverse des azolates qui sont considérés comme des bases de Lewis molles ; les métaux
trivalents et les cations de plus haut degré d’oxydation sont considérés comme des acides durs (comme A%,
cr¥, Fe*" Ti*"), a linverse des métaux divalents (comme le Co®*, Ni**, Zn**, Cu®") qui sont considérés comme
des acides de Lewis mous. La régle fondamentale stipule que les acides durs préférent les bases dures et que
les acides mous préférent les bases molles, résultant en des liaisons fortes entre les acides dures et bases
dures au sens de la théorie HSAB. Ainsi, 'assemblage entre des métaux trivalents (acide dur) et des
carboxylate (base dure) conduit a des structures relativement stables comme les MIL-100, MIL-125, UiO-66...
Idem pour I'assemblage des azolates (bases molles) conduit a des liaisons fortes, et donc a des structures
stables, lors de leur assemblage avec des métaux divalents (acide moue) : c’est 'exemple des ZIFs. Dans cette
théorie les coordinants ou ligands durs ont d’'une fagon générale une faible polarisabilité, une grande
électronégativité, une charge négative, une petite dimension. Et les bases molles ont des caractéristiques
inverses [4].

Les premiers exemples de MOFs utilisaient des métaux mous au sens de la théorie de Pearson [114] (ions de
cuivre et de zinc) et des ligands mous comme la bipyridine. Ces structures manquaient d’ordre au sens
directionnel de la liaison, conduisant a une flexibilité autour de l'ion métallique, et donc a des variations
structurelles, une faible stabilité et de fagon générale a un manque de contréle et donc peu poreuses une fois
les molécules de solvant évacuées [43]. De ce fait pour aboutir a des structures rigides ‘a porosité permanente’,
il est préférable d'utiliser des ligands durs avec des métaux durs ou des clusters, plus précisément des
carboxylates qui vont pouvoir se fixer au cation métallique par deux liaisons de coordination. On parlera alors
de « chélate » (du grec khélé = pince), conduisant ainsi & des complexes assez stables. Le nombre de liaisons
métal-ligand d’'une molécule de ligand, ou la maniére dont les ligands peuvent se cordonner, définit la
« denticité » : on parle de coordination ou ligands polydenté, multidenté etc... [115], [101], [116]. Ci-dessous
quelques exemples de ligands utilisés dans la synthése de MOFs.
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d)

Figure 1.8 : Exemples de ligands utilisés dans la synthése de MOFs. a) acide benzene-1,4-dicarboxylique ; b)
acide 4 4’-biphenyldicarboxylique (IRMOF-10) ; c) acide 1,3,5-benzenetricarboxylique (HKUST-1) ; d) acide 4-
[4-(4-carboxyphenyl)phenyllbenzoique ; e) acide 4-[4-[3,5-bis[4-(4-
carboxyphenyl)phenyllphenyllphenyllbenzoique (NOTT-112) ; f) Imidazolate (ZIF). (Rouge : atomes d’oxygéne,
bleu : atomes d’azote, gris : atomes de carbone, blanc : atomes d’hydrogene ; les doubles liaisons des
composés aromatiques ou des liaisons partielles sont omises pour plus de clarté ; les lignes fines représentent
les liaisons de coordination des ligands dans la structure des MOFs).

7.3.2.c) L’assemblage

L’assemblage de ligands organiques aux unités inorganiques, considérant la trés grande variété de ligands et
cations disponibles, conduit a des polymeéres de coordination organiques-inorganiques ayant une diversité
structurale et chimique quasi-illimitée. Les MOFs micro ou mésoporeux ainsi formés possédent une large
gamme de parameétres structurels et chimiques les rendant particulierement intéressants pour une multitude
d’applications potentielles. A titre d’exemple, ci-dessous la reconstruction par étape de quelques MOFs
historiques.
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Figure 1.9 : Représentation selon le modele « ball and sticks » de la reconstruction par étape du MIL-53(Al)
ayant pour formule AI[OH][O,C-CeH,-CO,], formé a partir de chaines infinies d’aluminium et oxygéenes (AlOg)-
[en a], reliées entre elles par I'acide benzene-1,4-dicarboxylique [en b) et c)] pour former une structure tunnel
1D. Réalisé en utilisant [117], reproduit a partir de [118].

b)

Figure 1.10 : Représentation selon le modele « ball and sticks » de la reconstruction par étape de I'UiO-66(Zr)
de formule ZrsO4(OH)4(CO,),» formé a partir du cluster de [ZrsO,(OH),] [en a)]. Chaque cluster est connecté
avec douze acides benzene-1,4-dicarboxyliques [en b) et c)] pour former une structure 3D présentant deux
types de cages octaédriques et tétraédriques d’un diameétre moyen de 8 A en vert et d’'un diamétre moyen de 11
A en orange respectivement [en d)]. Réalisé en utilisant [117].
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Figure 1.11 : Représentation selon le modele « ball and sticks » de la reconstruction par étape du HKUST-1 de
formule Cus(BTC), (BTC = acide 1,3,5-benzenetricarboxylique) sous sa forme déshydratée, formé a partir de
dimeres de CuQO,(OH) [en a)] liés par quatre BTC [en b) et c)] pour former une structure 3D présentant trois
types de porosités d’un diametre moyen de 14 A, 11 A, 5 A, représentées respectivement sous forme de
sphéres verte, jaune et violette [en d)]. Réalisé en utilisant [117], a partir de [110].

Figure 1.12 : Représentation selon le modéle « ball and sticks » de la reconstruction du MOF-5 (ou IRMOF-1)
de formule Zn,(O(BDC); (BDC = benzene-1,4-dicarboxylique acide), formé de tétrameres de ZnO, [en a)] liés
par six acides benzene-1,4-dicarboxyliques [en b) et c)] conduisant a une structure 3D présentant deux types
de cavités alternés de 15.1 A et 11.0 A représentées par des sphéres oranges et jaunes respectivement [en d)].
Réalisé en utilisant [117], a partir de [119].

7.4 Synthése des polyméres de coordination

La synthese des polymeéres de coordination est relativement simple. De fagon générale, il suffit de mélanger
dans un solvant (eau ou solvant organique) un précurseur de métal (sel métallique ou hydroxyde etc...), et un
ligand organique polytopique, en présence ou non d’additifs (base, acide...), et de chauffer pendant une durée
variable. De fagon spontanée, il y aura compétition entre des réactions d’hydrolyse/condensation du métal en
solution et des réactions de complexation avec les groupements fonctionnels du ligand conduisant a des
structures réticulaires 2D ou 3D [4]. Le plus souvent, ces derniers sont obtenus par voie hydro-ou solvo-
thermale (i.e. a une température supérieure a la température d’ébullition du solvant, sous pression autogéne qui
correspond a la pression de vapeur saturante de la solution a température et composition de solution données).
Ces conditions sont nécessaires pour favoriser une meilleure solubilisation du ligand organique (généralement
aromatique et donc peu soluble) ainsi que I'hydrolyse des métaux favorisant leur réactivité et/ou une labilité
suffisante pour conduire a la cristallisation du réseau. Un des premiers exemples de synthese de MOFs dans
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des conditions hydro-ou solvo-thermale date de 1995, breveté par O.M Yaghi dans une collaboration avec la
Compagnie Nalco Chemical [120]. Un grand nombre de MOFs a été synthétisé a I'échelle du laboratoire selon
cette voie de synthése en incluant des MIL [97], [121], UiOs [99], [122], PCNs (PCN pour Porous Coordination
Network) [123], [124]... Cela permet généralement d’obtenir les MOFs avec une cristallinité suffisante pour la
détermination structurale.

En dépit de leur intérét académique et d’'un nombre conséquent d’applications potentielles et de milliers de
structures différentes, le nombre de MOFs produits actuellement a grande échelle et utilisés sur le plan
applicatif [125], [126], [127], [128] reste trés limité. L’approche solvothermale méme si elle est relativement bien
maitrisée industriellement, son utilisation pour la production de MOFs a grande échelle reste un défi de taille.
En effet l'utilisation de solvants parfois toxiques, la pression et des temps de réactions relativement longs
(jours...) sont des freins a l'obtention d’'un MOF peu onéreux selon des procédés respectueux de
'environnement.

Il existe cependant plusieurs procédés de synthése alternatifs. Pour les plus connus : synthése électrochimique
[129], sous assistance micro-onde [130], mécano-synthése [131], par atomisation de I'anglais « spray drying »
[132], en continu (ou en flux continu) [133].

La synthése par voie électrochimie combine I'électricité et la chimie pour étudier les changements chimiques
causés par un courant électrique. Les premiers brevets dans le domaine de I'électrosynthése appliquée a la
synthése de MOFs a grande échelle sont ceux de BASF [134], [129]. L’avantage de cette voie est la réduction
du temps de synthése, un gain de contréle sur la synthése du MOFs par application d’'un courant bien
déterminé ou application d’'une tension et cela évite la présence de contre-ions qui peuvent parfois réduire la
porosité accessible. De plus cela offre la possibilité de synthétiser des films minces de MOFs ou permet de
créer un revétement en MOF [135]. Quelques exemples représentatifs : les travaux de Gascon et al. pour la
synthése du ZIF-8, MIL-53(Al), NH,-MIL-53(Al) et MIL-100(Al) [136], De Vos et Fransaer et al. pour
l'optimisation de la synthése du MIL-100(Fe) [137], Attfield et Dryfe et al. pour I'optimisation de la synthése des
ZIFs sous forme de revétement (ZIF-4, ZIF-7, ZIF-8, ZIF-14, et ZIF-67) [137].

Il est également possible d'utiliser lirradiation micro-onde. Le principe est basé sur linteraction des ondes
électromagnétiques avec un matériau contenant des charges électriques mobiles, comme des molécules
polaires dans un solvant ou des ions conducteurs dans un solide. Contrairement a la voie solvo-thermale, ou
I'énergie thermique est transférée de la source de chaleur a la solution par le biais de linterface du réacteur,
l'irradiation assistée par micro-onde s’applique directement sur les réactifs, résultant en un chauffage plus
efficace, plus rapide et homogene, ce qui accélére la nucléation et cristallisation des MOFs. Une optimisation
des parametres peut conduire a des MOFs nanométriques ou nanoMOFs (de cristaux de MOFs de taille
nanométrique) avec des temps de réaction réduits, de I'ordre de la minute [85], [138], [139], le tout avec une
polydispersité réduite du fait du chauffage rapide et homogéne de la solution initiale.

La synthése mécanique, ou mécano-synthése consiste a favoriser les réactions chimiques par broyage ou
fraisage des solides sans solvant ou avec des quantités minimales [140]. Dans cette approche, les réacteurs
solvothermaux conventionnels sont remplacés par un mortier et un pilon, ou par un dispositif de broyage
automatique tel que I'extrusion. Cette approche conduit a une synthése de MOFs avec de meilleurs rendements
quantitatifs et permet d'utiliser des précurseurs a faible solubilité tels que les oxydes, les hydroxydes et les
carbonates. Cependant, une limitation réside dans la mise a I'échelle, les taux de production étant relativement
faibles [141]. Est rapporté dans la littérature la synthése a I'échelle du gramme de I'UiO-66 et de sa version
aminée par application de la mécano-synthése en présence de faibles quantités de N,N-diméthylformamide
(DMF) et vapeurs de méthanol ; les surfaces spécifiques obtenues pour 'UiO-66 et UiO-66-NH, sont de 1020
m2/g et 945 m2/g respectivement, pour des temps de broyage de I'ordre d’une heure [142].

La synthése par atomisation est une méthode bien connue dans l'industrie depuis des décennies. La production
d’'une poudre est assurée a partir d’'une ou plusieurs solutions liquides (ou en suspension) qui s'évaporent
rapidement par passage dans un flux de gaz chaud. Cette méthode a été brevetée pour la premiére fois par
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Samuel Percy en 1872 [143], puis utilisée lors de la Seconde Guerre mondiale en raison de la nécessité de
réduction du poids des aliments et autres espéces en supprimant leurs contenus liquides (principalement I'eau)
de fagon a diminuer leurs poids durant le transport. Cette technique est utilisée actuellement pour la production
de produits pharmaceutiques, la fabrication de constituants osseux et d’amalgames dentaires [144]. En 2013,
Maspoch et al. ont élargi ce concept a la synthése des matériaux supramoléculaires et en particulier aux MOFs
[145], cette méthode a ainsi été démontrée sur plusieurs exemples, en incluant 'UiO-66 [145], le ZIF-8 [145],
[146] et le MIL-100 [146].

La synthése sous flux continu est utilisée dans le domaine pharmaceutique et agrochimique. Récemment, son
application a la synthése de nanomatériaux fonctionnels tels que nanoparticules inorganiques, les oxydes
métalliques et les MOF s’est montré prometteuse. Les réactions chimiques se produisent dans un flux continu. Il
en résulte les avantages suivants par rapport aux réacteurs classiques : (i) augmentation du rapport
surface/volume pour un mélange réactionnel améliorant le transfert de chaleur et de masse dans une synthése ;
(i) meilleur contréle des parameétres de réaction facilitant I'optimisation de la synthése ; (iii) diminution des
quantités de solvants utilisées et d'énergie ; (iv) facilité d’intégration d’un contrdle qualité ; (v) facilité de mise a
I'échelle [147], [148]. A titre d’exemple certains MOFs de référence ont été produits ainsi tels que le MOF-5
[149] et 'UiO-66-NH, [150] en utilisant un réacteur CSTR (de I'anglais continuous stirred-tank reactor). Stock et
al. ont rapporté également l'utilisation d’'un réacteur PFR (de I'anglais plug flow reactor) dans le cas de la
synthése de I'UIO-66, du CAU-13 et du STA-12 [151].

Au-dela de I'aspect technique, il existe un ensemble de paramétres communs dans la plupart des méthodes de
synthéses des MOFs qui ont une importance capitale préalablement a la mise a I'échelle du procédé : (i)
l'utilisation de solvants organiques a grande échelle a des conséquences en termes de codt, toxicité tandis que,
dans certains cas, l'inflammabilité devient un probléme important. D’'ou la nécessité de privilégier tant que
possible I'utilisation de solvants verts non toxiques a des fins de développement durable et de sécurité. (ii)
L’accumulation des anions ; typiquement, lors de la synthése de MOFs sont généralement utilisés des sels
métalliqgues comme précurseurs. Les nitrates, a grande échelle peuvent présenter un certain danger
environnemental, les anions de chlorure peuvent se révéler corrosifs. Les précurseurs métalliques sous forme
hydroxyde ou oxyde sont donc préférables. (iii) La disponibilit¢ du ligand organique. De nombreux MOFs
nécessitent la production de ligands organiques sur mesure et cela rend indispensable le développement de
nouvelles méthodes de synthése de ligands. (iv) Le contréle de la taille des particules selon l'application
étudiée. (v) Le procédé d’activation des MOF. Cela consiste a évacuer les molécules de solvant et les
impuretés de synthése résiduelles présentes au sein de la porosité du MOF aprés synthése. C’est un point trés
important si 'on veut produire ces solides a grande échelle. (vi) Et enfin, la mise en forme des particules de
MOFs est requise pour des applications industrielles [148].

8. Différentes propriétés des polymeres de coordination

8.1 Stabilité

La versatilité des MOFs offre de larges possibilités structurelles et chimiques, ce qui aura une influence directe
sur la stabilité dans des conditions d’usage. En fonction des domaines d’application, une stabilité sera plus
avantageuse ou a l'inverse une certaine labilité sera plus intéressante, par exemple en biomédecine lorsqu’il
s’agit de libérer un principe actif dans le corps par exemple sans conduire a une toxicité induite par le MOF. La
stabilité (chimique, thermique, mécanique) des MOFs dépend d’'un nombre important de paramétres tels que la
nature des unités de construction, des ligands utilisés (connectivité, pKa), de I'état d’'oxydation du cation
(potentiel réducteur), du rayon ionique du métal, de la géométrie de connexion métal-ligand, de I'hydrophobicité
des pores [83]... Généralement la stabilité thermique des MOFs se situe dans le domaine de stabilité de la
matiére organique, soit entre 150 et 500 °C [76]. Dans le cas de I'UiO-66 la stabilité peut atteindre plus de 500
°C [152]. Les recors en terme de stabilité thermique pour les MOFs dépassent les 600°C avec par exemple
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pour le cas du Liy(2,6-NDC) (NDC pour napthalene dicarboxylate) appelé ULMOF-1 (UL pour ultralightweight)
allant jusqu’a 610 °C [153] et plus de 700°C pour le bisphosphonate de MIL-63(Zr) [154].

Nous avons vu précédemment que la notion de stabilité de la liaison métal-ligand et donc de la structure, de
fagon générale pouvait étre vue selon le formalisme de la théorie HSAB de Pearson [114], [155]. De plus, la
stabilité thermique de la structure augmente si la stabilité de liaison de coordination augmente, plus
précisément si la charge du métal augmente et le rayon ionique diminue (augmentation de la densité de
charge). Cela a notamment été montré par Wilis et al.,, ou il a été démontré que pour un ligand donné
laugmentation de la charge du métal conduit a une augmentation de la stabilit¢ hydrothermale du MOF
résultant [156]. La nature des unités de constructions a aussi un réle en ce qui concerne leur stabilité ; ainsi les
MOFs formés avec des entités minérales 1D ou 2D, par exemple des chaines infinies, seront en régle générale
plus stables en comparaison de MOFs formés avec des unités de construction 0D de type cluster ou ion
métallique, a titre d’exemple le MIL-53(Cr) a une température de stabilité allant jusqu’a 330 °C, contre 230 °C
dans le cas du MIL-101(Cr), méme si dans ce dernier cas cela est d0 a une transformation in situ en une phase
MOF plus dense de type MIL-88B(Cr) [157].

La stabilité du MOF en présence d’eau est un paramétre essentiel a étudier, tant l'instabilité notoire des 1°
MOFs de référence (MOF-5, HKUST-1) a donné au cours des années 2000 une trés mauvaise publicité pour
les MOFs par rapport a leur potentiel applicatif. D'un point de vue cinétique, la dégradation des MOFs en
présence d’eau ou d’autres espéces complexantes peut étre considérée comme une substitution du ligand par
de petites molécules ou ions sur la sphére de coordination du métal. Ainsi, des défauts structurels se produisent
et s'accumulent, ce qui conduit finalement a la décomposition de la charpente pour former soit une phase dense
purement minérale voire un autre MOF moins poreux [156]. La stabilité hydrothermale d’'un MOF augmente
généralement avec la connectivité du réseau ; en effet le décrochage d’'un ligand a moins de chance de
déstabiliser la structure, permettant ainsi au ligand de se connecter a nouveau au métal, ce qui entraine une
réparation plus rapide des défauts [155]. Ce phénoméne est a rapprocher de I‘effet chélate des ligands multi-
dentés, décrit dans le cas des MOFs sous le nom d’effet chélatant 3D par Zhou et Li et al. [158]. Des
considérations géomeétriques viennent s’ajouter : 'espace disponible pour une molécule d’eau de se coordonner
a un nceud de réticulation octaédrique est inférieur que dans le cas d’'un nceud tétraédrique ; cela augmente
ainsi la barriere énergétique de dissociation du ligand pour les systemes a haut taux de connexion. Par
conséquent, les systemes a plus forte connectivité conduisent plus facilement a des MOFs stables
chimiquement [155], [156].

La rigidité des ligands est également un facteur important. Si 'on étudie la décomposition en présence d’eau de
deux MOFs isoréticulaires avec des ligands courts et longs, notés respectivement MOF-s et MOF-l. En
considérant le systeme ligand/cluster parfaitement rigide, lorsqu’une molécule d’eau (ou sa forme ionique) se
coordonne sur le cluster métallique a la place du ligand, ce dernier se déplace dans un des états de transition
qui sont égaux dans le cas des deux MOFs (ds = d)). Le ligand le plus court aura un angle de torsion plus
important (85 > 6,), ce qui conduit a une énergie d'activation plus élevée et par conséquent a une meilleure
stabilité [158].
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Figure 1.13 : Stabilité cinétique des MOFs avec différentes longueurs de ligands : ds et d, sont les déplacements
finaux des ligands dans I’état de transition, s > 6, sont les angles de flexion des ligands dans I'état de transition.
Reproduit a partir de [158].

La stabilité a 'eau dans le cas des MOFs peut également étre améliorée en fonctionnalisant la structure avec
des groupements hydrophobes. Bien que la plupart des MOFs peuvent étre considérés comme des matériaux
amphiphiles, car a la fois constitués de ligands organiques avec des cycles aromatiques hydrophobes, et de
clusters inorganiques hydrophiles. En ajoutant des groupements hydrophobes (ex : -CHj3, -CF3; [62]) aux cycles
aromatiques, il est possible de renforcer le caractére hydrophobe de la porosité. C’est typiquement 'exemple du
ZIF-8, ou I'ajout d’un groupement méthyle hydrophobe sur 'imidazole a été utilisé pour empécher les molécules
d’eau extérieures d’attaquer les tétraedres de ZnN, par effet stérique, en plus de l'effet hydrophobe du
groupement [155], conduisant ainsi une meilleure stabilité en présence d’eau.
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Figure 1.14 : Stabilité hydrothermale de quelques MOFs. La position du ligand correspond a sa température de
stabilité maximale, I'énergie de déplacement du ligand par une molécule d’eau calculée est représentée en
violet. Adapté de [156].
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8.2 Sites actifs

Selon la définition donnée par G.N. Lewis, un acide de Lewis est une espece capable d’accepter un doublet
électronique. Dans le cas des MOFs il s’agit d’'un site de coordination insaturé (en anglais CUS : Coordinatively
Unsaturated Site), résultant de la déshydratation de certaines unités des constructions autrement dit des
clusters métalliques (SBU) qui posseédent une molécule d’eau de coordination par traitement thermique et/ou
sous vide poussé. Notons que la présence de défauts dans la structure peut également conduire a la formation
de sites acides de Lewis. La présence de sites acides au sens de Brgnsted (espéce susceptible de libérer un
proton H*) est encore plus courant, ce qui augmente encore d’avantage le domaine d’application des MOFs
[88].

Le premier exemple de I'utilisation de MOFs comme catalyseurs acides a été rapporté par Fujita et al., en 1994
[159]. Apres cet exemple, les MOFs ont été testés pour un nombre trés important de réactions, telles que les
réactions de cyanosilylation [160], [161], addition aldolique de Mukaiyama [162], condensation de Knoevenagel
[163], [164], réactions redox [165], fixation du CO, [166], oxydation des hydrocarbures [167], substitution de
Friedel et Crafts [168], hydrogénation des alcenes [169], [170] hydrogénation du CO, [171], [172], réactions de
déshydratations [173], isomérisation [174], dégradation catalytique de formaldéhyde via réaction de type Fenton
[175], et méme comme catalyseurs pour le craquage catalytique [176]...Ces sites acides jouent donc un role
important tant en catalyse [177], [83], [128], [178], [179], [180] qu’en adsorption/séparation [3], [86], [82], [181],
[182], [183]. Citons comme exemple le MIL-100(Fe) ; son activation sous vide et a température inférieure a 150
°C permet d’éliminer I'eau de coordination et ainsi, libére des sites de coordination insaturés Fe*. L'activation
entre 150 °C et 250 °C libere des sites supplémentaires de Fe®" qui favorisent l'interaction avec les molécules
sensibles a la rétrodonation [3], [112]. Les techniques spectroscopiques in-situ et operando, dont nous
reparlerons, sont des techniques de choix pour investiguer la présence de sites spécifiques via I'utilisation de
molécules sondes adaptées [184], [185], [186], [187], [112], [188], [189], [190], [191]-[193].
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Figure 1.15 : Processus schématique de l'impact de la réduction du trimére de fer du MIL-100(Fe), pour la
génération de sites acides au sens de Lewis. Reproduit a partir de [3].
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Figure 1.16 : Différentes positions possibles d’'un site acide de Brgnsted. Réalisé a partir de [88].

8.3 Modulation de la taille des pores

Une large variété de MOFs présente une microporosité souhaitable pour des procédés d’adsorption/filtration,
séparation des gaz. Des problémes stériques ou de diffusion interne peuvent toutefois nécessiter un ajustement
de la taille des pores tout en gardant la structure au sens réseau d’'un MOF. D’autres procédés comme la
séquestration des gaz, I'encapsulation de principes actifs peuvent en effet nécessiter des porosités plus
grandes. De ce fait un grand nombre de travaux ont été développés dans l'objectif de moduler la taille des
pores. L'un des premiers exemples a été décrit par Yaghi et al. avec la série des IRMOFS [194] : la taille des
pores est alors modulée par le contrble de la longueur du ligand organique, l'allongement de I'espaceur
organique menant a l'augmentation de la taille des pores (4 a 19 A) et par conséquent & I'augmentation du
volume poreux [194]. Cependant, I'expansion du ligand peut conduire a un effondrement de la structure et/ou la
formation de phases interpénétrées ; de plus I'expansion du ligand, qui devient alors non commercial, peut
nécessiter d’étapes de synthése supplémentaires. D’autres phases isoréticulaires ont également été
développées, citons I'exemple des MOFs flexibles MIL-88 qui présentent des effets de ‘respiration’ induit par
'adsorption et la nature du solvant [195], [196], [197]. L’approche générale a également été développée dans le
cas des PCN [198] (PCN pour « Porous Coordination Network »), et montré dans le cas des synthéses du PCN-
228, PCN-229 et PCN-230, présentant une topologie ftw-a formé a partir de clusters de ZrsO4(OH), reliés par
douze ligands porphyriniques étendus formant des réseaux avec des porosités variant entre 25 et 38 A.
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Figure 1.17 : Structure des PCN-228, PCN-229, PCN-230. Adapté de [198].

8.4 Fonctionnalisation

L’introduction de groupements fonctionnels polaires ou apolaires dans la structure des MOFs est d’un intérét
majeur. Cela permet de modifier les propriétés de la surface accessible de fagon a introduire des groupements
offrant des interactions spécifiques avec les molécules dans le cas de I'adsorption de gaz [199], [200], dans des
procédés de catalyse (qui nécessitent une étape d’adsorption, une interaction entre la surface accessible et la
molécule a transformer), pour I'encapsulation de principes actifs ou enzymes [78]... Cela permet également de
modifier les propriétés des MOFs comme la stabilité, le comportement a I'eau (hydrophilicité/hydrophobicité)
[62], ou d’en apporter des nouvelles comme la fluorescence, la conductivité [178]... De fagon générale il existe
deux grandes méthodes de fonctionnaliser les MOFs. Soit par une fonctionnalisation directe du ligand suivie de
la synthése du MOF : c’est la fonctionnalisation directe. Ou bien, par la fonctionnalisation aprés synthése (de
'anglais « post-synthetic functionalisation»). Dans ce cas il peut s’agir d’'un greffage d’'une molécule spécifique
dans la porosité sur les sites acides de Lewis du MOF via leur génération préalable [201] ou par réaction sur un
groupement du ligand (ex : -NH,) bénéficiant ici de 'énorme potentiel de la synthése organique pour ancrer une
nouvelle fonction dans la structure du MOF [202]. Alternativement, il est possible aussi d’'introduire un autre
ligand en solution apres la formation de la structure du MOF, permettant ainsi de substituer le ligand initial
(partiellement ou totalement) [7].
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Figure 1.18 : Exemple de modulation du ligand organique dans le cas de I'UiO-66, utilisé pour I'étude de la
capture d’ammoniaque. Reproduit a partir de [88].

8.5 Flexibilité

Une autre caractéristique de certains réseaux de coordination hybrides est leur flexibilité, qui les différencie des
structures rigides des zéolithes. Cette « souplesse » permet parfois un comportement dynamique dans les
réseaux de coordination poreux, ce qui facilite les modifications structurelles en présence d'un stimulus
(échange d'invités, réactions chimiques au sein des pores, pression, température...) sans perte de son intégrité
structurelle [92].

Certains MOFs possédent donc un réseau flexible. Cette flexibilité peut étre classée en plusieurs catégories :
respiration, gonflement, conduisant a des variations parfois significatives du volume de la maille, ou simplement
rotation d’un espaceur organique conduisant a un changement de la taille des pores, ainsi que d’autres cas de
figures pour les MOFs 2D ou MOFs interpénétrés [203]. Cette flexibilité peut étre déclenchée en présence de
molécules adsorbées, pression mécanique, température voire I'application d’un courant électrique. Le premier
exemple de flexibilité dans un MOF est introduit par Férey et Serre et al. avec le MIL-53 [97], constitué de
chaines infinies d’octaédres reliés par des ponts u,-OH en conformation frans, ces chaines étant reliées par des
ligands téréphtalates pour former une structure de type 1D tunnel. Il est possible d’observer une transition
réversible de la forme ouverte (large pore) vers une forme fermée (narrow pore) sous l'effet de la présence de
molécules adsorbées, qui imposent une interaction avec le réseau. Ce phénoméne est possible grace aux
degrés de libertés (rotation, torsion, vibration) des connections réticulaires ligand/métal. Le ligand reste plan
durant la transition et pivote de plusieurs degrés sur I'axe des chaines, ce qui modifie la forme des tunnels, c’est
le phénoméne de respiration [97], [121], [10]. Ce n’est pas l'unique exemple d’'une modification structurelle ;
citons la série de phases flexibles isoréticulaire MIL-88 qui gonflent en phase liquide selon la nature du solvant
[195], [196], [197]. Plus récemment, Nenoff et al. [204] mettent en évidence la capacité du Sc-MIL-100
d’adsorber préférentiellement le dioxygéne en raison dune déformation structurale du matériau. Plus
réecemment encore Kaskel et al. ont travaillé sur la flexibilité de MOFs au zirconium (la famille des DUT Dresden
University of Technology) [205], [206], [207], lors de I'adsorption de gaz (méthane, n-butane...); dans un
domaine de température et de pression données, il est observé une déformation structurelle
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(rétrécissement/contraction de la porosité) soudaine qui libere des molécules adsorbées et provoque ainsi une
désorption spontanée de gaz, ce qui est un exemple de matériaux montrant une isotherme d’adsorption de gaz
négative [205].

Room Temperature 77K

Figure 1.19 : Représentation schématique de I'effet de respiration dans le cas d’un MIL-53(Al) en fonction de la
température et/ou de I'état d’hydratation. Reproduit a partir de [108].
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< Sc-0-Sc ~ 113°
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Figure 1.21 : (Gauche) représentation de l'isotherme d’adsorption du méthane (a 111 K) dans le cas du DUT-
49, mise en avant dans le domaine d’adsorption négative, (Droite) mécanisme de transition structurelle dans le
domaine de l'adsorption négative, mise en avant de la torsion du ligand organique (9,9-([1,1-biphényl]-4,4'-
diyl)bis(9H-carbazole-3,6-dicarboxylate) et contraction de la porosité dans le cas du DUT-49. Reproduit a partir
de [2085].
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9. Applications en purification de I’air intérieur

9.1 Adsorption de COV

Au-dela d’un intérét scientifique dans le développement de nouveaux solides poreux cristallins, les MOFs sont
fréquemment évalués comme adsorbants pour la filtration de gaz toxiques, en raison d’une surface spécifique
élevée et surtout de par leur grande modularité fonctionnelle. En contraste, les charbons actifs nécessitent une
imprégnation pour disposer de sites actifs (KOH, KI...) et ces additifs sont labiles ne faisant pas partie de la
structure intégrante du matériau. Par ailleurs, s’il est possible d’introduire des espéces contenant des
oxygénes/azotes/souffre... [208], cette diversité est bien moindre en comparaison du potentiel des MOFs. De la
méme maniere pour les zéolithes, qui peuvent étre modifiées via lincorporation de métaux ou via la
modification post-synthése par des techniques d’échange, les possibilités restent plus réduites.

En ce qui concerne 'adsorption du formaldéhyde, un certain nombre de travaux ont fortement contribué a la
compréhension des phénomenes mis en jeu. D’aprés Lamonier, un adsorbant efficace pour le formaldéhyde
doit posséder une combinaison de petites tailles de pores tout en possédant une surface spécifique élevée. Le
choix du métal, comme Al, Ag et Cu, est également crucial et peut améliorer I'efficacité d'adsorption [209]. Plus
précisément Lamonier et al. ont mesurée des isothermes d’adsorption de zéolithes faujasites dopées au sodium
(NaX, et NaY) en comparaison un charbon actif et un MOF, le MIL-53(Ga). Cette étude a montré que les
zéolithes faujasites dopées au sodium dans un environnement sec (0 % d’humidité relative) montrent de
bonnes performances vis-a-vis de l'adsorption du formaldéhyde (isothermes de type 1), avec de bonnes
affinités, attribuées a des interactions du formaldéhyde avec des cations extra réseau. Le charbon actif de
référence présente par contre de trés faibles capacités d’adsorption en relation avec une affinité réduite vis-a-
vis du formaldéhyde. lls ont également remarqué que le formaldéhyde polymérise en paraformaldéhyde dans
les pores de ces zéolithes et, par conséquent, entre 2 % et 8 % des molécules adsorbées ne peuvent étre
désorbées qu’'a des températures supérieures a 200 ° C. Les zéolithes NaX et NaY sont par ailleurs fortement
hydrophiles et une compétition d’adsorption eau vis-a-vis du formaldéhyde, surtout lorsque ce dernier est treés
dilué, a été observée par les mémes auteurs [23], avec l'adsorption d’eau favorisée au détriment du
formaldéhyde. Par conséquent I'utilisation de zéolithes cationiques pour I'adsorption de formaldéhyde dans des
conditions réelles nécessiterait une étape préalable de déshumidification. L’utilisation de zéolithes
désaluminées hydrophobes telles que la DaY a été proposée comme alternative, bien que cela implique une
forte diminution de I'affinité du solide pour le formaldéhyde [23].

D’autres études ont démontré que des groupements fonctionnels de type hydroxyle, pyridinique, et amines
peuvent améliorer I'adsorption des aldéhydes. Ainsi, Wang et al., ont comparé les performances du MIL-101(Cr)
et de son homologue greffé par I'éthylenediamine (ED) [201]. Il a été montré que la présence d’ED augmentait
considérablement la quantité de formaldéhyde adsorbée dans la structure, la faisant ainsi passer de 3,34 mmol
pour le MIL-101(Cr) a 5,49 mmol pour ED-MIL-101(Cr) (MIL-101(Cr) modifié avec 18,5 mmol d'ED). Cette
derniére valeur d'adsorption est beaucoup plus élevée que celle rapportée avec les charbons actifs ou les
zéolithes (0,04 mmol/g), ferrihydrite/SiO, (0,27 mmol/g). Cela est en accord avec d'autres solides poreux greffés
par des amines tels que les silices greffées (4,3 mmol/g). Le mécanisme d'adsorption du formaldéhyde en
présence d'amines peut étre expliqué, d’aprés Jones et al. [210], par I'attaque du doublet non liant de I'atome
d'azote (amines) sur le carbone de la fonction carbonyle du formaldéhyde, suivi par un processus d'échange de
protons conduisant & un hémiaminal instable, a son tour suivie d’'une étape de déshydratation formant une
imine. Les auteures ont également observé le maintien des performances d’adsorptions vis-a-vis du
formaldéhyde dans le cas du MIL-101-ED ; un maintien de 86 % de la capacité d’adsorption initiale aprés 5
cycles d’adsorption/régénération. La régénération a été effectuée sous vide dynamique a une température de
80 °C pendant 4 h. La baisse des performances a été attribuée a une irréversibilité de I'adsorption et a un
décrochage de I'ED [201]. Le deuxiéme point peut éventuellement souligner un probléme de I'innocuité de
l'utilisation de I’échantillon, 'ED présentant une toxicité modérée [211].
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Figure 1.22 : Mécanisme réactionnel entre une la fonction diamine et le formaldéhyde conduisant a la formation
de I'imine, reproduit a partir de [201].

Des études d’adsorption de COV, et plus spécifiquement d’acétaldéhyde (CH;CHO), effectuées par Alvarez et
al [3], sur une série de MOFs et de solides poreux de référence (charbons actifs et zéolithes), réalisées en
conditions représentatives dans le but d’évaluer la réémission potentielle aprés saturation, ont montré qu’une
adsorption efficace (prise de masse, réémission) de I'acétaldéhyde nécessitait la présence de sites spécifiques
métalliques (acides de Lewis). En effet, une acidité modérée s’avére nécessaire pour avoir une température de
régénération se situant autour de 200 °C. Par contre, il est déconseillé d’avoir une acidité de Brgnsted trop
importante, afin d’éviter la formation d’espéces plus toxiques. En effet la zéolithe cationique ZSM-5 transforme
l'acétaldéhyde en crotonaldéhyde, nécessitant ainsi des traitements thermiques supérieurs a 350 °C pour la
régénération. La faisabilité de la synthése a grande échelle ainsi que des tests sur banc d’essai ont été menés.
Les matériaux retenus dans le cadre de cette étude étaient le MIL-127(Fe), MIL-100(Fe) ainsi que la Basolite®
A520 (version commerciale du MIL-53(Al)-FA, FA pour acide fumarique).

Une étude sur I'adsorption d’acide acétique (CH3-CO,H), effectuée par Dedecker et al. [62], a été menée sur un
ensemble de matériaux de type MOFs, notamment avec des UiO-66 fonctionnalisés ou non avec des
groupements amines (-NH,) et perfluorés (-2CF3), le MIL-101(Cr) et sa version fonctionnalisée a l'aide de
'éthylene diamine, les MIL-140A et MIL-140B, le ZIF-8 et des zéolithes de référence, NaX et NaY. Les
isothermes d’adsorption de I'acide acétique et d’eau dans le domaine de Henry ont été comparés ainsi que des
tests de capture de faibles quantités d’acide acétique (ppb) dans une chambre environnementale. L’étude a
révélé gu’'une combinaison d’hydrophobicité, d’effet de confinement (taille des pores < 6 A) et/ou de
groupements perfluorés permet de capturer de maniere efficace I'acide acétique, un COV trés polaire, en
présence d’humidité (40 % RH). Plus précisément les meilleurs MOFs sont le MIL-140B, qui possede de petits
pores triangulaires délimités par groupements aromatiques et des chaines d’oxyde de zirconium dépourvus de
groupements acides, et I'UiO-66-2CF; qui présentent des groupements perfluorés pouvant interagir
favorablement avec I'acide acétique.

Plus récemment, une étude concernant I'adsorption de formaldéhyde a faible concentration en présence
d’humidité relative (20 %) avec reconstruction d’isothermes d’adsorption par Vikrant et al. [212], a confirmé le
potentiel de MOFs avec des fonctions amines pour I'adsorption de formaldéhyde (UiO-66-NH,). La supériorité
de cet échantillon a été attribuée a des interactions spécifiques de type van der Waals entre le formaldéhyde et
la charpente de 'UiO-66-NH,, ainsi qu’a des interactions du formaldéhyde sur les sites acides métalliques zr*
dans la structure.

9.2 Adsorption du formaldéhyde point sur la technologie

Du point de vue technologique, il existe actuellement sur le marché plusieurs technologies permettant de faire
face aux problématiques de la pollution de I'air intérieur. De nombreuses sociétés comme Austin® (compagnie
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américaine), Blueair®, 1Qair® et des grandes marques d’électroménager, proposent des systémes de filtration
qui reposent sur un couplage de filtres HEPA de charbon actifs et zéolithes, avec un ventilateur pour forcer le
passage de I'air au travers de ces filtres.

La société frangaise Air—serenity® utilise une technologie se basant sur l'utilisation de cartouches filires de
traitement d’air congues pour éliminer en un seul passage les composées chimiques, particules et micro-
organismes. Plus précisément cette technologie utilise un filtre HEPA F7 (HEPA de l'anglais high-efficiency
particulate air) pour capter les particules fines, des éponges adsorbants permettant la capture de composés
organiques volatils (COV), ainsi qu’un plasma froid permettant le traitement des microbes. La cartouche dure 12
mois ; en fin de vie elle est réexpédiée chez le fournisseur pour son remplacement [213].

De son coté, Beewair® utilise le procédé DBD-lyse (Décharge a barriére diélectrique générant des radicaux
libres) permettant de craquer les molécules nocives (virus, bactéries, COV...) dans un réacteur, puis de les
recomposer par minéralisation en molécules stables présentes dans I'air (azote, oxygéne, eau...). L’avantage
réside dans l'absence de cartouches jetables ; cependant la technologie est relativement couteuse en
comparaison d’un systéme de purification au moyen d’un filtre [214].

La société INOVAME présente une technologie de purification qui permet de cibler le formaldéhyde, par
l'utilisation d’'une formulation de charbons actifs et d’acétoacétamide [215], [216], [217]. L’acétoacétamide, dans
sa forme préférentielle présente une fonction amine (-NH,) permettant 'adsorption spécifique du formaldéhyde.

Notons que la société Dyson® a mis au point en début de 'année 2020 un systéme de purification pouvant
détruire le formaldéhyde a I'’échelle moléculaire par catalyse grace a la proximité structurelle de sa porosité
avec la structure du formaldéhyde et de la richesse de la surface en oxygéne. La structure du catalyseur est
proche du cryptomélane. (Le cryptomélane est un minéral d’'une formule K(Mn4+7Mn3+)O16, structure cristalline
monoclinique) [218].

Un certain nombre de brevets actuels concernent l'utilisation de MOFs pour la dépollution de I'air, montrant
ainsi un grand potentiel de ces matériaux ne se limitant pas uniquement a I'échelle du laboratoire. Rappelons
que dans le contexte économique actuel les entreprises ou universités ne financent pas de dépéts/maintien de
brevets si en contrepartie la technologie en question ne s’utilise pas a court ou moyen terme.

L'Institut coréen des sciences et de la technologie KRICT détient un ensemble de brevets qui concernent la
purification de l'air. Notamment le brevet US9038409B2 [219], qui présente une technologie pouvant a la fois
déshumidifier I'air ainsi que le dépolluer. Le systéme est composé de deux chambres, qui filtrent I'air de fagon
alternative. Lors du fonctionnement de la premiére chambre pour l'adsorption et la déshumidification, la
seconde est chauffée pour permettre la régénération de son filtre par élévation de la température. Le brevet
revendique une efficacité vis-a-vis des hydrocarbures, NOx, CO et COV. Les matériaux utilisés sont des MOFs,
type : Cr-BDC, Fe-BTC, AI-BTC, Ti-BDC, Cr-BDC, Co-DHT, Zr-BDC.

L'université de Californie, détient le brevet US13140687 [199], revendique de fagon large I'utilisation des MOFs
pour l'adsorption des gaz nocifs. Les caractéristiques des MOFs mis en avant sont les « coordinatively
unsaturated metal sites » (CUS) et des groupes réactifs présents au niveau du ligand du MOF, pouvant réagir
sur la molécule nocive en formant une liaison covalente, hydrogene, ionique ou un autre type de liaison. Les
expériences ont été réalisé sur les matériaux suivants : MOF-5 ; IRMOF-3 ; MOF-74 ; MOF-177 ; MOF-199 ;
IRMOF-62. Les gaz utilisés dans le brevet sont : le dioxyde de soufre ; 'ammoniac ; le chlore ; le
tétrahydrothiophéne ; le benzéne ; le dichlorométhane ; 'oxyde d'éthyléne.

Eastman Chemical®, une entreprise de production chimique américaine, détient le brevet US20170036993A1
[220], qui concerne la préparation et l'utilisation de MOFs a base d’acides aminés pour l'adsorption des
aldéhydes (acétaldéhyde, crotonaldéhyde, formaldéhyde, acroléine, butyraldéhyde, benzylaldéhyde et
propionaldéhyde). Il s’agit d’'une amélioration des conditions de synthése présentées par Gascon et al. [221].
L’exemple porte sur une synthése du zinc amino MOF : ZnA-MOF, synthése a température ambiante en
mélangeant I'acide aminoterephthalic et du nitrate de zinc dans du dimethylformamide (DMF), suivie d’'une
précipitation au moyen d’un ajout de triéthylamine. Le matériau est mis en forme en utilisant de la fibre d'acétate
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de cellulose. Les tests d’adsorption montrent une certaine efficacité pour I'adsorption du formaldéhyde, du
crotonaldéhyde et de I'acétaldéhyde.

L’Institut de technologie du Massachusetts détient le brevet US20130032160A1 [222], qui concerne la
dépollution de produits carbonyliques ou phénoliques issue de la combustion d’'une cigarette par adsorption
chimique, physique ou par conversion de ces mémes produits en des composés moins volatils. Les matériaux
utilisés sont des MOFs dopés avec des polyoxometalates (POM) ou avec des amines nucléophiles. Plus
précisément les exemples portent sur le MIL-101 ; MIL-101/PTA (PTA pour acide phosphotungstique) efficaces
dans le contexte de I'étude. L’amine dont il est mention est de facon préférentielle la 4-aminopyridine (toxique)
ou la 4-N,N-dimethylaminopyridine (toxique).]

Le brevet CN102125790B [223], revendique I'utilisation du NH,-MIL-53(Al) comme adsorbant dans le traitement
de l'air intérieur pollué. L’adsorption concerne de fagon spécifique le benzene, le méthylbenzéne, le méthanol,
I'éther, I'ammoniac, le formaldéhyde, le chloroforme, etc. (la description d’adsorption est trés bréve, la
régénération est effectuée par élévation de la température (100-150 °C))

Le brevet US15650168 [224], concerne le procédé de fabrication d'un charbon actif mésoporeux activé a
environ 1000 °C et en présence de dioxyde de carbone, pouvant également étre fonctionnalisé avec des
groupes carboxyliques et/ou amine par chauffage dans une seconde solution d'acide et/ou une solution
d'ammoniac. Les expériences portent sur I'adsorption de H,S.

b)

i1

102

Figure 1.23 : Figures de brevets a) croquis d’un systéeme dépollution reproduit a partir [225] b) image
microscopique (haut) et image par balayage au microscope électronique du substrat en céramique recouvert
avec l'absorbant utilisé : tris (hydroxyméthyl) aminométhane, reproduit a partir de [226].

Depuis relativement longtemps la spécificité de la fonction amine vis-a-vis du formaldéhyde est connue ; la suite
présente quelques exemples non exhaustifs de brevets portant sur des matériaux fonctionnalisés (surtout au
moyen de groupements amines) pour une adsorption spécifique du formaldéhyde.

Un des premiers brevets concernant l'utilisation d’amines pour une adsorption de formaldéhyde, brevet
US4443354 [227], revendique I'utilisation de charbons actifs imprégnés d'une amine primaire ou secondaire
pour réduire les émissions de formaldéhyde. L’amine doit essentiellement étre soluble dans I'eau pour éviter
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l'utilisation de solvants toxiques ou couteux et posséder une fonction permettant un bon greffage avec le
charbon actif, de fagon a éviter son relargage a cause de la vapeur d’eau présente dans l'air au cours de
l'utilisation du filtre.

Le brevet US20170296967 [225] concerne I'adsorption d’aldéhydes, le dispositif de filtration est constitué de
deux structures filtrantes. La premiére est composée d’un matériau de filtration conventionnelle (charbon actif
ou zéolithe) et la deuxiéme est constituée d'un matériau adsorbant poreux et fonctionnalisée de maniére a
piéger les contaminants chimiques du type aldéhyde. Plus précisément, la deuxiéme structure filtrante est une
matrice nanoporeuse d'oxydes métalliques dopée au moyen de molécules possédant des fonctions amines.

Le brevet US20170106333 [228] revendique la dépollution de 'air (COV, formaldéhyde et bactéries de fagon
spécifique), en utilisant comme matériau adsorbeur un liquide, solide ou mélange des deux. L’idée est de faire
passer l'air a travers ce milieu absorbant, le formaldéhyde est alors éliminé par barbotage a travers un liquide
tel que de I'eau, contenant éventuellement des agents de nettoyage supplémentaires (glycérine, chlorure de
sodium).

Le brevet CN101623621B [229] concerne un matériau adsorbant pour I'adsorption du formaldéhyde et d'autres
substances nocives présentes dans I'air. Le matériau adsorbant est constitué en poids de 10-20 % de zéolithe,
20-30 % de sépiolite, 15-25 % de diatomite, 10-15 % de bentonite, 15-25 % de charbon actif et 6-12 % de
silicasol (solution aqueuse de dioxyde de silicium colloidal & I'échelle nano), 10-15 % de polymére d'amine
organique ayant un poids moléculaire de 1800-50000, 5-10 % de fibre de carbone actif et 10-20 % de textile
non-tissé. L’'objectif de la formulation est de faire correspondre les fonctions adsorbantes des différents
matériaux utilisés avec les gaz polluants intérieurs courants comme le formaldéhyde, le benzéne, les
hydrocarbures, les bactéries virales et les poussiéres fines, purifiant ainsi I'air intérieur.

Le brevet US4892719A (1985) [230] revendique l'utilisation d’'une couche d'amine polymérique telle que la
polyéthyléneimine pour la capture sélective du formaldéhyde. La polyéthylénimine est un polymére hydrosoluble
avec des fonctions amines primaires, secondaires et tertiaires qui réagissent avec les aldéhydes et les gaz
acides.

Le brevet CA1162904A (1982) [231] concerne I'élimination du formaldéhyde de l'air par conversion du
formaldéhyde gazeux en des composés solides non volatiles par réaction chimique avec un ou plusieurs
composés solides aminés et/ou protéines (amine(s) ; amide(s) et protéine(s)). Les matériaux qui en résultent
sont des fibres autosupportées.

Le brevet US20170333870A1 (2015) [232] concerne la synthése, préparation et l'utilisation de polymeres
possédant des fonctions appropriées pour la capture du formaldéhyde. Le matériau polymére adsorbant
possede de multiples cycles aromatiques et posséde des fonctions NH,, SO, en leurs dérivés pour assurer une
adsorption efficace du formaldéhyde.

Le brevet US7855261B2 (2006) [233] concerne les filires constitués d'un matériau de support et revétu d'un
polymére fonctionnalisé avec l'acétoacétate qui réagit avec les aldéhydes et les élimine, en particulier le
formaldéhyde présent dans l'air.

Le brevet US20170113203A1(2016) [234] revendique une composition efficace pour réagir avec les impuretés
organiques en suspension dans l'air ou en phase gazeuse, comme le formaldéhyde. Le filtre est formé d'un
substrat filtrant, plus précisément de substance fibreuse ou de bloc de carbone extrudé, traité avec du tris-
(hydroxyméthyl) aminométhane.

Le brevet US8173440B2 (2005) [235] concerne un procédé de détection et/ou de dosage et/ou de capture
d’aldéhydes, de préférence formaldéhyde. Le procédé comprend une étape de mise en contact du flux gazeux
avec un matériau comprenant une matrice d'oxyde métallique non poreuse, comprenant une molécule pouvant
réagir de fagon spécifique avec le formaldéhyde (énaminones).
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Le brevet US20180141023A1 (2016) [226] présente un filtre efficace contre le formaldéhyde et son procédé de
fabrication. Le filtre est composé d’une structure poreuse (f-CaS0Q,.,H,0 ou (-CaS0,.72H,0) et d’'un absorbant
de formaldéhyde (tris(hydroxymethyl)aminomethane). Le filtre démontre une meilleure efficacité en présence
d’une humidité relative plus élevée.

Les filtres a charbon actif, comme ceux utilisés dans les brevets [224] et [227], sont connus pour assurer une
protection a court terme contre les gaz nocifs. lls souffrent de plusieurs limitations, qui réduisent leur efficacité
lors de la purification de I'air intérieur dans les espaces confinés. lls n’offrent pas une sélectivité suffisante pour
assurer une capture du formaldéhyde. Le mécanisme d'adsorption du gaz dans le charbon actif est réversible.
Ainsi, le gaz absorbé peut étre libéré par des changements de température, d'humidité ou de la composition
chimique de I'air. Par exemple, la présence d'un second gaz avec une affinité plus élevée pour le charbon actif
granulaire peut provoquer la libération d'un gaz précédemment absorbé. En général, la température et
’humidité sont défavorables a I'adsorption. En effet, 'adsorption étant un phénoméne exothermique, selon les
principes de la thermodynamique, ce qui peut mener a un échauffement du solide produit un abaissement des
rendements. Du moment que les charbons actifs présentent essentiellement des phénomenes de physisorption,
une faible augmentation de température [50], [236], [237], éventuellement engendrée par I'adsorption d’eau
[57], [238], produit une baisse dans les capacités d’adsorption, voire une désorption de I'adsorbat. En général,
un charbon actif adsorbe préférentiellement des composés avec un haut poids moléculaire, une faible pression
de vapeur et un point de fusion élevé [58], [239], alors que son affinité pour le formaldéhyde est particulierement
faible [240]. De plus, un charbon actif non fonctionnalisé est inadapté a une utilisation en présence d’eau [241].
Ces limitations signifient qu'une densité relativement élevée de charbon actif est nécessaire pour fournir une
durée de vie de filtration raisonnable.

La fonctionnalisation des différents matériaux adsorbants par I'ajout de produits possédants des fonctions
spécifiques et permettant la fixation irréversible des polluants est une technique souvent utilisée, comme le
décrivent les auteurs des brevets [217], [222] et [233]. Cependant la régénération de ces composés devient
plus complexe et devient impossible sans nuire a leurs structures et compositions chimiques (dégradation et/ou
décrochage de I'amine greffée). De plus, dans certains cas, ces produits ajoutés au matériau adsorbant sont
toxiques comme dans le cas du brevet [222], dont les auteurs préconisent I'utilisation de la 4-aminopyridine et
de la 4-N,N-dimethylaminopyridine.

A notre connaissance il n’existe pas de filtres dont le recyclage puisse étre réalisé dans le cadre d’un
usage domestique. Les filtres conventionnels nécessitent systématiquement un renvoi chez le fournisseur
pour un traitement spécifique : thermique, par élévation de la température a des valeurs souvent supérieures a
800 °C [2], ou chimique, a basse température (100 °C environ) en utilisant un solvant a pH important [58]. Ces
méthodes présentent une perte de matiere ainsi que d’'importants colts énergétiques.

10. Objectifs, contributions de I’étude

L'objectif de cette thése est de développer une nouvelle technologie de filtration du formaldéhyde,
applicable a des appareils de purification de I'air domestique et a des systémes de filtration intégrés dans des
batiments tertiaires et industriels, et ayant les avantages suivants par rapport aux technologies déja existantes :

(i) Sélectivité de filtration et capacité d’adsorption élevée (pour éviter les phénoménes de saturation accélérée)

(i) Stabilité d’adsorption en conditions environnementales représentatives (pour éviter les phénoménes de
relargage)

(iii) Recyclabilité du filtre suivant un protocole applicable a un usage domestique et professionnel (pour éviter
les consommables colteux, souvent cause de mauvaise performance des purificateurs d’air, et promouvoir des
concepts de développement durable)
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(iv) Cinétique d’adsorption rapide (pour permettre le développement de filtres a faibles pertes de charge, afin de
réduire les nuisances sonores et la consommation d’énergie du systéme).

Les MOFs, pour I'ensemble des raisons que nous avons abordées, apparaissent comme une technologie
émergente prometteuse pour I'adsorption sélective de COV, dont le formaldéhyde. En ce sens notre choix s’est
naturellement porté vers ce type de matériaux.

Des études d’adsorption/réémission sous flux en complément d’études spectroscopiques FTIR in-situ [185], ont
permis d’identifier des matériaux pouvant stocker une quantité importante de formaldéhyde, ou au contraire de
discriminer des matériaux peu prometteurs. Les études spectroscopiques FTIR in-situ ont permis de mieux
appréhender les mécanismes d’interactions responsables d’une adsorption efficace de formaldéhyde. Ainsi, ces
explorations ont permis de mieux appréhender les caractéristiques physico-chimiques des matériaux, favorisant
une adsorption du formaldéhyde. De fagon plus spécifique, 'ensemble de ces études nous a permis d’identifier
les propriétés et fonctions indispensables a ces matériaux pour répondre au cahier des charges établi et, en
particulier, de définir la formulation optimale pour répondre a ce défi.

Lors d’'une autre étape clef de ce travail, nous avons produit le meilleur MOF, possédant les caractéristiques
favorisant I'adsorption de formaldéhyde, a grande échelle (kg) en utilisant un protocole de synthése
respectueux de I'environnement. Puis nous avons réalisé sa mise en forme et intégré ce matériau dans des
filtres prototypes. Enfin nous avons réalisé des tests sur ces dits filtres a I'échelle réelle pour valider le concept
et comparer leurs performances avec des matériaux commerciaux.

Au-dela de ces progres technologiques, nous avons contribué par nos études a approfondir la compréhension
des phénoménes de physisorption/chimisorption dans les MOFs, notamment au niveau moléculaire, sur des
sites spécifiques. Nous avons aussi entamé des modélisations visant a représenter au mieux les conditions de
transport des molécules cibles a I'intérieur des matériaux a I'étude.
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Nom

MIL-100(Fe)

MIL-127(Fe)

Ui0-66(zr) / UiO-
66(Zr)-NH, / / UiO-
66(2Zr)-2(CFs)

MIL-53(Al)-FA /
Basolite® A520

MIL-140B(Zr)

Formule

FesO[OH][H20].,[1,3,5B
TCl.

FeGOQ(TaZBZ):;Xz

(X =Cl ou OH)

ZI'504(OH)4(C02)12

Zr504(OH)4(CeH4NH202
Oue

Z1:04(OH)«(CoHa2CF<Cs
Os)s

AI[OH][FA]

ZrO [OZC-C12H5-002]

Ligand

BTC = benzene-1,3,5-
tricarboxylic acid

TazBz = 3,3',5,5'-
azobenzenetetracarbox
ylic acid

Benzene-1,4-
dicarboxylic acid

2-aminobenzene-1,4-
dicarboxylic acid

2,5-

Bis(trifluoromethyl)terep
hthalic acid

FA = Fumaric acid

(2E)-But-2-enedioic
acid)

Biphenyl-4,4'-
dicarboxylic acid

Porosité description

Peage = 25 A129 A
Prenstres hexagonales = 8,6 A
q)fenétres pentagonales = 515 A

Qrunnels pentagonales = 5-7 A

Pcage octasdriques = 8 A
Pcage tétracdriques = 1A

QPrenetres = 6 A
Qpores = 5,8 A
Qpores = 6-7 A

Structure description

3D, cages
Mésopores
Microporosité dans les
super-tétraédres non
accessible a I'azote.
Sites acides de Lewis.

3D, tunnels
microporosité et
porosité bimodale. Sites
acides de Lewis.

3D, cages
microporosité. Sites
acides de Lewis et de
Brgnsted (UiO-66) ;
Sites acides de Lewis +
acides et basiques de
Brgnsted (UiO-66-NH,).

1D tunnels
microporosité. Sites
acides de Brgnsted.

1D, tunnels
microporosité

Comportement eau

Amphiphile

Amphiphile

Amphiphile. Hydrophile
pour la version NH,.
Hydrophobe pour la

version CF3

Hydrophile

Hydrophobe

Surface spécifique
théorique (m*g)

1800

1400

1200

1000

400
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MOF-808(Zr)

MIL-125(Ti)-NH,

MIL-160(Al)

MIL-53(Al) / Basolite®
A100

MIL-101(Cr)

[245]

Zre04(OH)s(HCOO)e(-
CO2)s

TigOs(OH)a(CsH3C20uN
H2)6

[AI(OH)(0,C-C4H,0-CO
2)]

AI[OH][0,C-CsH4-CO]

Cr3O(H20)2F(BDC)3

Benzene-1,3,5-
tricarboxylic acid

2-Aminoterephthalic
acid

Furane dicarboxylic acid

Benzene-1,4-
dicarboxylic acid

Benzene-1,4-
dicarboxylic acid

(Pcage tétraédriques = 418 A
<Pcage adamantane = 18 A

Qcage octaédriques = 12,5 A
(pcage tétraédriques = 6 A

(ppores = 4'6 A

<Ppores = 3'8 A

(pcage pentagonales / hexagonales =
27 / 34 A s (Pfenétres

pentagonales = 12 A

<Pfenétres hexagonales = 16 A

3D, tunnels
microporeux. Sites
acides de Lewis et de
Brensted.

3D, cages
Micro. Sites acides et
basiques de Brgnsted.

1D, tunnels
Micro. Sites acides de
Brgnsted

1D, tunnels
Micro,
flexible. Sites acides de
Brgnsted

3D, cages
Méso. Sites acides de
Lewis.

Hydrophile

Hydrophile

Hydrophile

Amphiphile

Amphiphile

800

1300

1200

1100-1500

4100
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Al-3.5-PDA
(MOF-303)

Zr-pda (Zr-DUT-67-
PZDC) [PZDC =
Pyrazole-3,5-
dicarboxylic acid]

ZIF-8
(Basolite® Z1200)

CAU-10(Al)-NH,

[247]

Al(OH)Pda(H.0)

Zrs04(OH)4(Pda)s(OH)a(
H.0)4

CGH5N4Zn

Al(OH)(O2C-CeHaNH,-
CO»)

Pyrazole-3,5-
dicarboxylic acid

Pyrazole-3,5-
dicarboxylic acid

2-Methyl-1H-imidazole

5-Aminoisophthalic acid

Ppores = 6 A

Ppores= 16,6 A/ 8,8 A

Qrenstres = 9,7 A

Ppores = 3,4 A

Figure 1.24 : Tableau synthétique des matériaux étudiés et leurs différentes propriétés. (¢ : diamétre)

1D, tunnels
Micro. Sites acides et
basiques de Lewis.

3D. Sites acides de
Lewis et sites acides +
basiques de Brgnsted

3D, cages
Microporosité

1D, tunnels.
Microporosité

Sites acides et basiques
de Bronsted

Hydrophile

Hydrophile

Hydrophobe

Hydrophile

>1300

1050

1550

112

(accessibilité N, faible)
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1. Introduction

1.1 Généralités

L'objectif de ce chapitre est I'étude de la filtration du formaldéhyde, gaz toxique et cancérigéne (dont les effets
sont détaillés dans le chapitre 1), pour produire un air propre et adapté et une respiration saine (figure 2.1).
L'échelle a laquelle cette filtration se produit, peut varier : des filtres assez grands pour nettoyer tout I'air entrant
dans un batiment aux filires a petite échelle pour protéger les individus via des systémes de purification
domestique ou masques a gaz. De plus, les filtres de tailles intermédiaires sont fréquemment utilisés dans les
véhicules [1], les hottes de laboratoire et autres équipements. Dans la plupart des cas, l'air contaminé pénétre
dans le filtre et de I'air propre en ressort. L’air porteur de gaz toxiques (formaldéhyde dans notre cas) pénétre
dans les particules adsorbantes qui se présentent généralement sous la forme de granulés, ou d'extrudés. La
protection offerte par un filtre dépend de plusieurs facteurs : la capacité d'équilibre de I'adsorbant, le transfert de
masse, les résistances diffusionnelles ainsi que toutes les réactions qui pourraient avoir lieu entre le composé
toxique et l'adsorbant. Ainsi, cette partie détaille 'étude d’évaluation des performances des adsorbants pour
une adsorption efficace du formaldéhyde.

Clean
Air

Figure 2.1 : Principe général de la filtration.

L’étude des isothermes d’adsorption est une méthode efficace pour I'évaluation des capacités d’adsorption de
gaz toxiques a différents équilibres. De plus, en fonction du gaz utilisé, I'étude des isothermes permet de
déterminer les propriétés structurales des matériaux comme la surface spécifique ou encore le volume poreux.
Cependant, la mesure des isothermes d’adsorption pour évaluer les performances d’adsorption, dans le cas
des gaz toxiques, a certaines limites. Les gaz toxiques, comme le formaldéhyde, peuvent réagir avec
l'adsorbant, c’est d’ailleurs en raison de leur réactivité qu’ils sont toxiques. Il est possible de citer d’autres gaz
plus toxiques comme le SO,, le HBr et le HF, le gaz sarin ou le VX [2]. Si une réaction a lieu entre un
adsorbant/adsorbat et qu’une isotherme d’adsorption (classique) est mesurée, alors cette derniére ne reflétera
pas une isotherme a proprement parler. Il est également nécessaire de préter une attention particuliére aux
temps d’équilibres, en effet I'établissement d’'un équilibre entre la phase gaz et la phase adsorbée peut prendre
plusieurs jours dans le cas d’adsorption des gaz ou vapeurs toxiques. Dans le cas du formaldéhyde la mesure
des isothermes d’adsorption de fagon automatique est particulierement difficile en raison de l'impossibilité du
stockage du formaldéhyde dans des bouteilles sous pression sur une longue période (mois/semaine en fonction
de la concentration). Généralement, I'obtention du formaldéhyde sous forme de gaz en laboratoire (pour des
études d’adsorption et spectroscopiques notamment) est réalisée a partir de la dépolymérisation thermique du
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para-formaldéhyde, aprés quoi ce dernier peut étre utilisé en tant que tel entre 1 jour et 1 semaine. Tout au long
de ce temps, il va re-polymériser en para-formaldéhyde solide sur les parois du réacteur [3], [4], [5], [6]-

En ce qui concerne la filtration, I'interdépendance entre I'adsorption, réaction éventuelle et diffusion sera
reflétée dans la capacité d’adsorption d’un filtre. Par conséquent, il est souhaitable d’examiner les capacités
d’adsorption dans des conditions sous flux, ou le gaz toxique passe au contact du matériau adsorbant dans un
réacteur, pendant que I'on mesure la concentration du gaz en sortie. Il s’agit de tests de percée, ou en anglais
« breakthrough test » ou encore « micro-breakthrough test », lorsque l'on utilise des quantités d’adsorbant
inférieures au gramme.

Un exemple de courbe de percée est présenté figure 2.2 : (i) un flux chargé du gaz toxique entre dans le
réacteur chargé du matériau adsorbant, (ii) passe au travers du matériau adsorbant et (iii) sort du systeme. La
concentration du gaz toxique effluente (concentration en sortie) est suivie au cours du temps (figure 2.2 b)). Le
temps nécessaire pour que la concentration en sortie de I'adsorbeur atteigne la concentration de la charge (ou
un pourcentage de cette derniére) est nommé temps de percée [7], [8], [1]. (NB : le terme adsorbeur renvoie au
dispositif de filtration, c’est-a-dire : réacteur + matériau adsorbant). Si une partie du gaz toxique filtré passe a
travers I'adsorbeur sans interagir avec I'adsorbant, on appelle communément cela une « fuite ». Dans la suite
de ce chapitre on parlera de « temps d’adsorption sans fuite » et de « capacité d’adsorption sans fuite ». Un
temps d’adsorption sans fuite correspond a un temps de percée nécessaire pour que la concentration du gaz
toxique en sortie de I'adsorbeur atteigne une concentration non nulle. La capacité d’adsorption sans fuite
correspond donc a la capacité d’adsorption du gaz toxique durant une efficacité de filtration comprise entre 100
% et 90 % de ce gaz. Le temps de percée maximal et la capacité d’adsorption maximale correspondent
respectivement au temps et a la quantité du gaz adsorbée par I'échantillon lorsque la concentration en sortie du
réacteur atteint la concentration de la charge.

a) b)
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Figure 2.2 : Principe d’une courbe de percée, a) comportement de la prise de masse de I'échantillon b)
comportement de la concentration en sortie du réacteur, reproduit a partir de [7].

Dans cette méthodologie, il est important de noter que le temps de percée est fonction de : (i) la concentration
d’entrée du gaz toxique, (ii) du débit, (iii) de I'humidité, (iv) de la température, (v) de la quantité d’adsorbant

PAGE 67 H



Chapitre 2

dans le réacteur, (vi) de sa mise en forme, (vii) des conditions de prétraitement de I'adsorbant (des résidus de
solvant peuvent par exemple diminuer la surface accessible et donc la capacité d’adsorption)...Par conséquent,
il est fondamental de comparer les différents échantillons dans des conditions similaires voire identiques. En
regle générale, les temps de percée pour les composés éliminés par physisorption sont en corrélation avec les
pressions de vapeur saturante et les points d'ébullition. Ainsi, a température ambiante, les produits chimiques,
avec des points d'ébullition élevés, sont généralement éliminés par adsorption de maniére plus efficace que les
produits chimiques a bas point d'ébullition. Cela explique ainsi la difficulté de filtration du formaldéhyde, COV de
type aldéhyde le plus volatil. Les systemes d’adsorption, s’opérant via une chimisorption, ont une dépendance
plus nuancée sur la concentration et la température. De plus, la structure de I'adsorbat peut également influer
les résultats des tests d’adsorption dynamique. Par exemple, les matériaux présentant une microporosité de 3
A, n'absorbent généralement pas les molécules plus grosses que leurs tailles de pore dans une quantité
significative. Comme nous I'avons vu dans le chapitre 1, I'affinité avec la surface du matériau adsorbant joue un
réle important : une surface hydrophobe est généralement peu favorable a I'adsorption d'une molécule de gaz
hydrophile, diminuant ainsi la capacité d’adsorption de ce gaz [9]. Le comportement en co-adsorption
influencera également le résultat, c’est notamment le cas de I'eau, présente en conditions réelles d’utilisation
[10]. Enfin, une densité apparente (rapport masse/volume) plus élevée augmentera également le temps de
percée. C'est important pour les MOFs car ce sont généralement des matériaux de faible densité. Ainsi,
augmenter la densité apparente, en pressant les poudres jusqu’a I'obtention de pastilles, peut étre une méthode
efficace pour augmenter le temps de percée, car il y aura plus de masse disponible dans un volume donné pour
interagir avec la molécule toxique [7].

1.2 Transfert de masse et modéles

Pour étre adsorbée, une molécule doit : (i) trouver son chemin jusqu’a I'adsorbat par diffusion et/ou convection
de I'extérieur vers une couche limite, (ii) diffuser au travers de la couche de fluide formée autour de I'adsorbat,
(iii) diffuser dans la porosité jusqu’au site actif, et enfin (iv) s’adsorber sur le site actif de 'adsorbat. La forme
des courbes de percée renseigne sur les cinétiques d’adsorption et le transfert de masse [11]. La relation entre
le transfert de masse et la forme de la courbe de percée est montrée figure 2.3. La courbe 1 (cas de figure
idéal) présente un coefficient de transfert de masse élevé. Diminuer ce transfert de masse d’'un facteur 10
résulte en I'obtention de la courbe 2 (figure 2.3) ; le fait de diminuer le transfert de masse de la courbe 1 d’un
facteur 100 résulte en I'obtention de la courbe 4 (figure 2.3), cette derniére présentant une fuite du gaz toxique
spontanée.
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Figure 2.3 : Schématisation de la dépendance du transfert de masse avec la forme de la courbe de percée.
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La description de I'effet du transfert de masse dans les systémes d’adsorption est relativement complexe. Une
fagon d’aborder le probléme consiste a considérer un certain nombre de modéles simples, de fagon a comparer
les cinétiques d’adsorption et transfert de masse entre les différents échantillons testés.

Modéle de Thomas

Le modéle de Thomas est un modéle couramment utilisé dans I'étude théorique des performances des
adsorbeurs. Il est empirique et peut étre appliqué au systéeme sans la connaissance des isothermes
d’adsorption, qui sont relativement complexes a mettre en ceuvre dans un cas de comparaison d’un grand
nombre d’échantillons en présence de formaldéhyde. Développé en 1940, il s’'inspire d'un modéle cinétique
réversible d’adsorption et des isothermes de Langmuir. D’aprés le principe de la conservation de
masse pouvant étre décrit par I'équation de continuité :

avec V; le débit linéaire du fluide (cm-min'1), C la concentration du polluant dans le flux (mg-cm'3), q la
concentration du polluant dans I'adsorbat (mg-g'1), X la distance parcourue par le polluant dans I'adsorbeur
(cm), t le temps (min), p la densité apparente du polluant (g-cm'?’) et € la porosité du lit (sans dimension).

Le modéle cinétique utilisé est donné par I'’équation suivante :

aq
E=k1(CIo_Q)‘C_k2'q (2-2)

Avec ki et k, les constantes cinétiques (min'1) (respectivement pour I'adsorption et la désorption), qo la capacité
initiale de I'échange de I'adsorbant (mg-g'1) et Cy la concentration initiale du polluant dans le systéme (mg-L'1).

En négligeant la dispersion axiale, la résolution de I'équation de continuité d’aprés Thomas est la suivante :

c 1

Co 1+exp(kTh'q0'%_kTh'C0't)
Avec kt, la constante de Thomas (mL-min'1mg'1), Qo la capacité d’adsorption a I'équilibre par gramme
d’adsorbant (mg-g'1), x la quantité d’adsorbant (g), Co la concentration initiale du polluant (mg-L'1), Cla

concentration en sortie du réacteur a un temps donné (mg-L'1), v le débit volumique (mL-min'1), C/Cy le rapport
entre la concentration en sortie et la concentration a I'entrée [12], [13], [14], [15].

(2-3)

La limite du modele de Thomas réside dans le fait de considérer que I'adsorption n’est pas limitée par la
réaction chimique, mais sous contréle du transfert de masse. Ce modeéle est applicable dans un systeme
présentant un débit constant, et en I'absence de dispersion axiale. La linéarisation du modéle est décrite par
I'équation suivante :

C -
ln(fo—l):krh‘%'%—krn'Co‘t -4)
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Modéle de Yoon et Nelson

Un autre modéle relativement courant et simple d’application est le modéle de Yoon et Nelson. Ce modéle ne
requiert pas de données a propos des caractéristiques du systéeme, comme le type d’adsorbant ou les
propriétés physiques du lit. Historiquement développé pour I'adsorption de gaz sur charbon actifs, ce modele
suppose que le taux de diminution de I'adsorption probable pour chaque molécule de polluant est proportionnel
a la percée de I'adsorbant [16]. |l est exprimé de la maniére suivante :

Co—C = exp (kyy "t — kyy - T) (2-5)

avec kyn (min'1) le taux d’adsorption et T (min) le temps de percée a une concentration C/C, de 50 %. La forme
linéaire de I'équation de Yoon-Nelson est de la forme suivante :

(2-6)

C
ln(co_c>=kYN't_kYN'T

Modéle Adams-Bohart

Le modele d'Adams-Bohart est basé sur I'hypothése que le taux d'adsorption est proportionnel : (i) a la
concentration de l'espéce adsorbante et (ii) a la capacité résiduelle de l'adsorbant. Ce modéle est utilisé
seulement pour la description de la partie initiale de la courbe de percée. Les hypothéses de base de ce modéle
sont que la diffusion intraparticulaire et la résistance au transfert de masse externe sont négligeables ; et que la
cinétique d'adsorption est contrblée par la réaction chimique surfacique entre 'adsorbat et I'adsorbant. Bien que
ces postulats ne soient généralement pas valides dans les systemes réels, il est courant de faire quelques
simplifications a partir de ce modéle qui conduisent a I'équation ci-dessus [17] :

(2-7)

C z
C_0=exp(kAB'C0't_kAB'NO'E)

avec kag (L/min-mg) le taux d’adsorption du modéle Adams-Bohart, z (cm) la profondeur du lit, Ng (mg/L) la
capacité maximale d’adsorption par unité de volume de la colonne, Uy (cm/min) la vélocité linéaire de la solution
effluente. L’expression linéaire du modele d’Adam-Bohart est exprimée d’aprés I'équation (2-8) :

C z -
ln(C_o =kAB'C0't_kAB'N0.E (28)

2. Configuration expérimentale

2.1 Description du systéme

Le systeme d’analyse expérimentale utilisé est constitué de la fagon suivante :

Un bati d’arrivées de différents gaz permettant I'établissement du flux des réactifs. Un ensemble de débitmetres
massiques calibrés contrélent avec précision chaque flux de gaz formant le mélange réactionnel. Les
débitmetres massiques sont pilotés par une interface utilisateur. Des bains thermostatés, dans lesquelles se
trouvent des saturateurs, permettent d’envoyer de I'eau en phase vapeur au systéme (figure 2.4).
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Une cellule-réacteur modéle « Sandwich » [18], constituée : (i) d’'un port-échantillon, (ii) de plusieurs parties
métalliques en acier inoxydable, (iii) d’'une résistance thermique, (iv) d'un systéme de refroidissement, (v) de
fenétres en bromure de potassium (KBr) et (vi) d’'un thermocouple. L'échantillon est placé dans la cellule via un
port-échantillon permettant la diffusion des gaz et la mesure de la température. Les fenétres de KBr assurent
l'étanchéité de l'ensemble et permettent I'acquisition de spectres infrarouges du matériau grace a leur
transparence dans I'IR. Le flux réactionnel arrive sur la tranche de la pastille, perpendiculairement au faisceau
infrarouge, passe sur chaque face et a I'intérieur de celle-ci, puis est envoyé vers 'ensemble des analyseurs. La
résistance thermique permet une élévation en température de la cellule (600-800 °C maximum en fonction du
modeéle). Le suivi de la température est effectué par I'intermédiaire d’'un thermocouple calibré. Enfin le systéme
de refroidissement permet d'éviter les risques de surchauffe susceptible de causer des dommages
irrémédiables sur les parties extérieures de la cellule (figure 2.4).

Un spectrométre de masse modéle OmniStar GSD 320. Ce dernier permet la quantification en temps réel des
différentes espéces par la mesure des différentes masses préalablement sélectionnées.

Un spectrométre infrarouge, piloté par le logiciel OMNIC FTIR Software, dont la fonction MACRO Basic permet
'acquisition alternée de spectres infrarouges du solide et de la phase gaz. Le spectrométre FTIR est un modéle
Thermo-Nicolet-6700 Nexus, équipé avec une séparatrice de KBr et un détecteur MCT (Tellurure de mercure-
cadmium), 'acquisition est réglée dans le domaine spectral de 400-5500 cm™ avec une résolution de 0.25 cm™
pour 64 scans.
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Figure 2.4 : Schématisation du systeme (gauche) et d’une cellule « Sandwich » (droite) du Laboratoire Catalyse
et Spectrochimie [1].

2.2 Protocoles expérimentaux

Adsorption/désorption du formaldéhyde en condition d’une atmosphére humide

Des pastilles autosupportées de 20 mg environ et d’'une surface de 2 cm? ont été préparées a partir de MOFs,
initialement sous forme de poudre. Le matériau mis en forme est inséré dans la cellule Sandwich.

Lors de I'étude nous utilisons deux flux : (i) un flux d’activation (flux total : 20 mL/min, 20 % O, complété avec
de l'argon (Ar)) utilisé pour I'activation et I'étude de la réémission de formaldéhyde, et (ii) un flux de réaction
(flux total : 20 mL/min, 20 % O,, 90 % d’humidité relative et 415 ppm formaldéhyde complété avec de I'argon
(Ar), sauf si spécifié difféeremment dans la suite) utilisé pour I'adsorption du formaldéhyde. La vélocité spatiale
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dans les conditions de I'étude est de 60 000 h™. Le formaldéhyde est généré a partir d'un mélange liquide de
formaldéhyde et d’eau (formol 16 % massique), mis dans un saturateur. Les quantités de formaldéhyde et d’eau
envoyées sont calculées a partir des équations de Henry, Raoult et Antoine [19].

Le systéme permet d’envoyer 'un des deux flux vers la cellule pendant que le flux restant est directement
envoyé vers les analyseurs, afin d’éviter les phénomeénes de surpression, remplissage et vidange des volumes
morts et d’avoir un socle de calibration interne. Le changement de flux est effectué au moyen d’une vanne six
voies permettant une alternance rapide entre le flux d’activation et le flux de réaction, afin d’observer le
phénomene d’adsorption sans les perturbations que peuvent provoquer la stabilisation des différents composés.
Dans le cadre de I'étude, nous analysons de fagon simultanée la somme des deux flux (activation et réaction)
par spectroscopie FTIR en phase gaz et spectroscopie de masse. Le suivi temporel est de 'ordre de la demi-
seconde pour la spectrométrie de masse et de la minute pour la spectrométrie infrarouge. L’échantillon est
préalablement placé sous flux d’activation, afin de stabiliser le flux réactionnel. Aprés stabilisation, I'échantillon
est placé sous flux réactionnel : c’est I'étape d’adsorption du matériau. Le MOF est laissé sous flux réactionnel
jusqu’a saturation compléte (lorsque la concentration effluente coincide avec la concentration en entrée).

En spectroscopie de masse, la concentration effluente du formaldéhyde est suivie par la variation de la masse
29 (plus 28 et 30). Pendant l'adsorption, la quantité de formaldéhyde présente dans le flux diminue, ce qui
correspond a la diminution de la masse 29 (28 et 30). Progressivement, lorsque le matériau commence a étre
saturé, la quantité du formaldéhyde présente dans le flux réactionnel augmente, de méme que la masse 29 (28
et 30). Les variations de la quantité du formaldéhyde sont également suivies par spectroscopie FTIR en phase
gaz dans le domaine de vibration en élongation des liaisons v(C-H) 2781-2777 cm™. Lors de I'adsorption, les
pics caractéristiques du formaldéhyde diminuent, puis ré-augmentent pour atteindre I'intensité initiale. Grace a
une calibration préalablement effectuée, il est possible de corréler la quantité de formaldéhyde présente en
phase gaz avec l'aire des pics caractéristiques, étudiables a la période. La capacité maximale d’adsorption est
déterminée par analyse de la spectrométrie de masse et vérifiée avec la spectrométrie infrarouge de phase gaz.

Suite a la saturation, I'étape de désorption est réalisée. Pour ce faire, I'échantillon est placé sous flux
d’activation. Si le matériau réémet du formaldéhyde a température ambiante, nous observons une augmentation
du niveau de base de la ligne 29 en spectroscopie de masse et une augmentation du pic caractéristique du
formaldéhyde en spectroscopie infrarouge de phase gaz.

Toujours sous flux d’activation, la désorption est étudiée a différentes températures : 23 °C, 25 °C, 30 °C, 35
°C, 45 °C, 50 °C, 75 °C, 100 °C, 150 °C, 200 °C. Les rampes de températures sont de 3 °C/min. L’échantillon
est laissé a différentes températures pendant 30 minutes avant de passer a la température suivante.

La quantité de formaldéhyde adsorbée par I'échantillon est aussi monitorée régulierement par analyse IR de la
pastille dans la cellule-réacteur, pendant les phases d’adsorption et de désorption.

Adsorption dans le cas d’un mélange de polluants

L’adsorption dans le cas d’'un mélange de polluants (acétaldéhyde, formaldéhyde, toluéne) est réalisée dans les
mémes conditions techniques que décrites précédemment. Les conditions opératoires sont modifiées pour
réaliser les expériences en présence d’'un flux de 20 mL/min composé d’'oxygéne a 20 % de 452 ppm de
formaldéhyde, 300 ppm d’acétaldéhyde, 300 ppm de toluéne et 70 % d’humidité relative.

Adsorption d’acétaldéhyde dans les conditions d’une atmosphére anhydre et d’'une atmosphére humide

L’adsorption d’acétaldéhyde est réalisée en présence d’'un flux de 20 mL/min composé d’oxygéne a 20 % de
700 ppm d’acétaldéhyde de 0 % HR, pour les expériences dans une atmospheére anhydre. En ce qui concerne
les expériences dans une atmosphére humide, la valeur de I'humidité relative est modifiée a 50 % HR sans
autre modification.
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Adsorption de CO, dans les conditions d’une atmosphére humide

L’adsorption de CO, est directement réalisée sous un flux de 20 mL/min composé de 50 % HR et 3000 ppm de
CO..

Les adsorptions/désorptions dynamiques dans les différentes conditions ont systématiquement été doublées,
les résultats sont cohérents avec une erreur expérimentale en moyenne de 7 %.

2.3 Choix des matériaux

Lors des différentes études d’adsorption sous flux, nous nous sommes intéressés aux différents parametres
structuraux et chimiques des solides poreux qui permettaient une adsorption efficace du formaldéhyde, dans le
but d’utiliser le matériau pour des applications industrielles et de rechercher par la suite d’autres adsorbants
potentiels. Ainsi, un certain nombre d’échantillons ont été testés avec des propriétés différentes.

Les groupements amines, mentionnés en introduction sont bien connus dans la littérature pour étre efficaces
vis-a-vis de I'adsorption du formaldéhyde. Ainsi nous avons décidé d’inclure 'UiO-66(Zr)-NH, et les différentes
versions fonctionnalisées de ce MOF, plus précisément les UiO-66(Zr), UiO-66(Zr)-(CF3),, UiO-66(Zr)-COOH,
pour évaluer l'impact des différents groupements fonctionnels. Pour confirmer I'impact des groupements
amines, les MIL-125(Ti) et MIL-125(Ti)-NH, ont été également sélectionnés ainsi que le MIL-53(Al) et sa version
aminée MIL-53(Al)-NH,. Le CAU-10-NH, a été testé en raison de sa structure 1D : il présente une géométrie
angulaire entre les groupements amines et sites —OH relativement proches de 'Al-3.5-PDA.

Les MOFs avec des groupements pyrazoles libres Al-3,5-PDA (également appelé MOF-303 [20]) et DUT-
67(Zr)-PZDC ont été choisis a 'origine pour avoir un comparatif de matériaux hydrophiles possédant un autre
type de groupements basiques accessibles. Le MOF-303 a été utilisé a ce jour essentiellement pour des
applications liées a I'adsorption d’eau, telles que la production d’eau a partir d’air humide [20].

Le MIL-160(Al), MOF trés hydrophile, a également été inclus en raison de sa synthése a grande échelle déja
établie, et de sa relative efficacité pour I'adsorption de CO, [21].

Les MIL-100(Fe), MIL-127(Fe), MOFs possédant des centres acides de Lewis, se sont révélés des matériaux
efficaces pour I'adsorption d’acétaldéhyde [1], nous avons décidé de les inclure également.

Les MIL-140B(Zr) et le ZIF-8(Zn) ont également été inclus en tant que MOFs hydrophobes.

Enfin, des MOFs commerciaux produits a grande échelle. Les Basolites®, ont été également sélectionnés tels
que le Fe-BTC, en comparaison avec son polymorphe le MIL-100(Fe). Le MOF Fe-BTC présente en effet : (i)
une composition proche du MIL-100(Fe) mais avec (ii) une surface spécifique inférieure, (iii) des sites acides de
Brensted plus forts mais (iv) une acidité de Lewis plus faible. Ces matériaux ont été achetés chez Aldrich®.

Des charbons actifs de la marque Blue Air®, une formulation de charbon actif et d’acétoacétamide de la marque
Blooow® ainsi qu’un charbon actif Dyson® ont été achetés sur la plateforme Amazone®.

Les différentes données de porosité des matériaux étudiés obtenues suite a la physisorption de N, a 77 K sont
résumées figure 2.5. Ces résultats sont cohérents avec les caractérisations de porosité déja existantes dans la
littérature et les données fournies par les fournisseurs de MOFs [1], [8], [9], [18], [21]-[30], [20]. Une description
plus détaillée des structures et caractérisations est fournie en annexe (1-15).

PAGE 73



Chapitre 2

2300 3000 1190 1300 1450 1360 700 400 1000

Micropore
volume
(cm’g)° 0.94 1.51 0.43 0.48 0.55 0.5 0.36 0.12 0.43
c
S s 0 S 3 3 3
(o] (2] =] 3 w o
1 U (2] O r O — —_—
s g2 v <J8 3 5 &
¥ ¥z ¥ 5 g &
1 NI [ @ é
700 760 920 800 10 600
Micropore
volume 0.17 0.3 0.36 0.33 0.008 - 0.24
(cmslg)b
~w w
|w ] (] E =9 W m -~ 9
2 c > s® =8 88 =8
® o ¢ S w & = =0 - =
o N& & 2o @8 IS &8
U 'e) = @ N = $ ©)] ? (1] A NE)
S N 2 5% $r %2 32>
> R & ng oT =3
o o

1340 700 120 1800 1040 940 630

Micropore

volume
(cmc’lg)b 0.5 0.27 0.05 0.68 0.38 0.37 0.21

Figure 2.5 : Tableau des caractéristiques de la porosité des matériaux étudiés.

@ Obtenues a partir de I'analyse BET de la physisorption de N, a 77 K (application de I'équation BET dans sa
forme linéaire dans le domaine de P/P, compris entre 0.04 et 0.15), ® obtenus & partir de I'analyse t-plot de la
physisorption de N, a 77 K (application de I'équation de Harkins-Jura dans le domaine 0.4 - 0.8 nm). [31]
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3. Résultats

3.1 Adsorption dynamique de formaldéhyde en condition humide

L’objectif de ces études est d’évaluer I'efficacité de filtration des différents échantillons en présence d’humidité
relative. L’adsorption compétitive d’eau et du formaldéhyde est un probléeme courant [32], [3]. Cela nous a paru
judicieux d’évaluer les performances de filtration des matériaux adsorbants dans les conditions d’humidité
relative critique (90 % HR). Le temps d’'une expérience (temps de saturation), pour des raisons de conditions
d’étude, a di étre aménagé sur une durée raisonnable (de l'ordre de quelques heures). Autres facteurs
déterminants ont été les limites de détection du formaldéhyde par nos systemes (environ 10 ppm)
(spectrométrie de masse et FTIR-gaz), impliquant I'utilisation d’'une concentration en formaldéhyde confortable
(de l'ordre de la centaine de ppm). A noter que I'utilisation d’'une bouteille de formaldéhyde dilué dans du N, de
Air Liquide® a été envisagée et testée (dans le but d’effectuer des expériences dynamiques d’adsorption de
formaldéhyde sous atmosphére anhydre) ; malheureusement les concentrations en formaldéhyde de cette
derniére se sont révélées tres inférieures a celles attendues (de 90 % environ) nous amenant a des
concentrations dans la limite de détection. Nous supposons que le formaldéhyde en phase gaz (aprées plusieurs
mois) s’est polymérisé sur les parois de la bouteille. Une des premiéres études de stabilité de formaldéhyde,
montrant une diminution notable de la pureté de celui-ci aprés 6 jours de sa génération en phase gaz, a été
réalisée dans la référence suivante [5]. A noter également que I'utilisation d’une solution plus concentrée
(supérieure a 16 % massique) de formol a été envisagée et testée (de fagon a diminuer le pourcentage
d’humidité relative), le formaldéhyde formant des oligoméres a forte concentration en solution a tendance a
boucher le saturateur (dans nos conditions, il est purgé toutes les semaines).

La figure 2.6, sur 'exemple du MIL-125(Ti), présente une courbe de percée expérimentale, présentant une
forme typique en S avec une légere dissymétrie (« abaissement » du deuxiéme point d’inflexion), attribué a un
écart du cas idéal, en effet la forme asymptotique et la forme réelle du front de percée ne sont jamais
parfaitement superposées, la longueur du réacteur n’étant pas infinie [33]. La détermination de la quantité du
formaldéhyde adsorbé qeax et gmax (Mmol/g) respectivement quantité d’adsorption sans fuite et quantité
d’adsorption maximale du formaldéhyde est réalisée en utilisant les équations suivantes (I'intégration est
réalisée en utilisant la méthode des trapézes) [34] :

Co-Q t=tieak 1 C 4 2.9
= —— | -dt -
(leak 106 - mg - MHCHO -[*:0 ( CO) ( )
_ CO . Q j‘t=tend (1 3 £) - dt (2-10)
Amax 106 - ms - MHCHO t=0 CO

Avec C, la concentration de la charge (338 mg/ms), Q le débit volumique (20 mL/min), mg la masse de
'adsorbant (g), et Mycho la masse molaire du formaldéhyde (30.03 g/mol). tak correspond au temps de percée
lorsque I'adsorbant commence a laisser fuiter du formaldéhyde (lorsque C(t) = 0.90-C,) et t.nq au temps de
saturation (lorsque C(t) = Cy) (par la suite, on prendra la liberté de notation pour confondre C(t) et C qui
renvoient toutes les deux a la concentration du gaz effluant). La capacité d’adsorption sans fuite représente la
quantité du formaldéhyde adsorbée pendant une efficacité de filtration comprise entre 100 % et 90 %. La
capacité d’adsorption maximale correspond a la quantité du formaldéhyde adsorbée jusqu’a un retour a un
équilibre de la concentration du formaldéhyde (matériau totalement saturé).
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Figure 2.6 : Courbe de percée obtenue dans le cas de l'adsorption du formaldéhyde par le MIL-125(Ti), en
présence de 415 ppm de formaldéhyde, 20 % O, et 90 % d’humidité relative sous un flux de 20 mL/min d’argon
ramenées par gramme du matériau déshydraté.
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Figure 2.7 : Capacités d’adsorption sans fuite (orange) et maximale (rouge) obtenues lors de l'adsorption
dynamique en présence de 415 ppm de formaldéhyde, 20 % O, et 90 % d’humidité relative sous un flux de 20
mL/min d’argon ramenées par gramme du matériau déshydraté.
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La figure 2.7 présente les différents résultats obtenus lors de I'adsorption du formaldéhyde dans les conditions
décrites précédemment. De fagcon générale, I'adsorption du formaldéhyde est favorisée par une surface
spécifique et un volume poreux élevés d’un I'adsorbant microporeux. Néanmoins, les propriétés chimiques de la
surface absorbante sont les paramétres les plus importants dont I'impact sera discuté par la suite, par classes
de matériaux.

Les données expérimentales des courbes de percée ont été ajustées en utilisant I'expression linéaire du
modele de Thomas, de Yoon-Nelson et d’Adams-Bohart. Les constantes des différents modeles sont calculées
a partir d’expressions linaires des modeles cinétiques, dans le domaine de C/C, compris entre 0.1 et 0.5, de
fagon a obtenir une meilleure représentation des cinétiques initiales. Les résultats paramétriques sont fournis en
annexe 18.

3.1.1 Matériaux charbons actifs de référence et solides hydrophobes

Dans le cadre de notre étude, les charbons actifs de référence présentent une faible capacité d’adsorption du
formaldéhyde (CA Dyson < CA Blooow < CA BlueAir), ainsi qu'une faible efficacité de filtration. De fagon
analogue, les matériaux hydrophobes testés, ZIF-8, MIL-140B, UiO-66(Zr)-(CF3), présentent également une
adsorption limitée du formaldéhyde ainsi qu’une faible efficacité de filtration (capacité d’adsorption sans fuite
nulle). Cela est cohérent avec le caractére hydrophile du formaldéhyde da a la proximité des propriétés
chimiques du formaldéhyde et de I'eau [32]. Les charbons actifs ainsi que les matériaux hydrophobes étudiés
présentent ainsi des fuites de formaldéhyde spontanées (figure 2.8). Un tel comportement peut signifier : (i) une
isotherme d’adsorption non favorable ou (ii) linéaire avec une pente a l'origine trés faible, ou bien (iii) des
limitations diffusionnelles [35]. Ces matériaux sont donc peu intéressants pour des applications de filtration du
formaldéhyde, en comparaison des autres matériaux, impliquant leur utilisation a des quantités largement
supérieures pour arriver a des efficacités semblables aux meilleurs MOFs testés.

Par application des modéles cinétiques aux courbes de percée, il est possible d’estimer (en utilisant le modéele
de Bohart-Adams et de Thomas) le coefficient de transfert de masse et les cinétiques initiales. Les charbons
actifs des marques Blooow® et BlueAir® présentent respectivement des constantes cinétiques kyy de 33.7 et
22.4 mL-(mg-min)'1 et des coefficient de transfert de masse kg 13.1 et 11.3 mL-(mg-min)'1 tres faibles,
probablement en raison de I’hétérogénéité structurale des charbons actifs et d’une faible affinité
structurale de ceux-ci pour le formaldéhyde. Ces résultats sont en accord avec la littérature des charbons
actifs qui sont des matériaux efficaces pour I'adsorption des composées hydrophobes, typiquement des COV
aromatiques (Cf Chapitre I). De plus, une étude d’adsorption du formaldéhyde dans le cas des zéolithes montre
une diminution des capacités d’adsorption dans le cas des zéolithes hydrophobes [32]. Notons également la
possibilité d’'une interaction par liaison hydrogéne entre le formaldéhyde et I'eau présente en phase vapeur,
comme cela a été proposée sur la base d’'une étude théorique de I'’équilibre du formaldéhyde en présence
d’eau, indiquant I'existence de liaisons faibles intermoléculaires de type van der Waals (liaison hydrogene) entre
le formaldéhyde et 'eau en phase vapeur [36]. Cela peut dans une moindre mesure favoriser I'entrée de I'eau et
du formaldéhyde dans la porosité, dans le cas des matériaux hydrophiles.
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Figure 2.8 : Courbes de percée expérimentales dans le cas des matériaux hydrophobes : charbons actifs, ZIF-8
et MIL-140B(Zr), en présence de 415 ppm de formaldéhyde, 20 % O, et 90 % d’humidité relative sous un flux
de 20 mL/min d’argon. Axe des abscisses : rapport temps par la quantité de matériau anhydre utilisée. Axe des
ordonnées : rapport de la concentration du gaz effluent par la concentration de la charge.

3.1.2 Matériaux présentant une acidité de Lewis/Brgnsted

Les solides MIL-100(Fe), MIL-127(Fe) et MIL-101(Cr) sont connus pour avoir une quantité importante de sites
acides de Lewis (=1-3 mmol/g), qui sont généralement obtenus aprés activation thermique de I'échantillon (100-
200°C), pour enlever I'eau de coordination accrochée sur les centres métalliques. En présence d’'une humidité
relative, I'eau revient sur les sites acides de Lewis qui se retransforment alors en sites acides de Brgnsted. Ces
matériaux présentent des capacités d’adsorption relativement élevées: 2.94, 241 et 2.52 mmol/g
respectivement pour le MIL-100(Fe), MIL-127(Fe) et MIL-101(Cr), mais une efficacité de filtration relativement
faible, avec de faibles capacités d’adsorption sans fuite : 0.96, 0.68, et 0.54 mmol/g, respectivement. En ordre
de grandeur, les résultats concernant le MIL-101(Cr) sont proches de I'étude [37]. Notons également que le
MIL-100(Fe) et MIL-127(Fe) sont des matériaux relativement efficaces pour I'adsorption d’acétaldéhyde d’aprés
la référence [1], en raison de leurs acidité de Lewis. Cependant leur efficacité, en termes de capacité
d’adsorption sans fuite et adsorption totale, est grandement réduite lors de I'adsorption d’acétaldéhyde en
présence d’humidité relative. Ces résultats semblent indiquer une adsorption de formaldéhyde s’effectuant
principalement par des interactions faibles (probablement de type van der Waals) surtout au regard des profils
de désorption a température programmeée (voir la suite).

Concernant les cinétiques, il est possible d’observer, a partir des courbes expérimentales, une dissymétrie des
fronts de percée, trés marquée dans le cas du MIL-127(Fe) en comparaison avec les MIL-100(Fe) et MIL-
101(Cr), en accord avec une forte résistance au transfert de masse [38] dans le cas du MIL-127(Fe). Ce constat
est cohérent avec les propriétés structurales des matériaux utilisés, en effet, le MIL-127(Fe) est un solide
microporeux avec des tunnels de dimension accessible entre 5 et 7 A, alors que les structures de type MIL-
101(Cr) et MIL-100(Fe), présentent des ouvertures plus larges et des cages mésoporeuses. Concernant les
constantes cinétiques et coefficients de transfert de masse initiaux, ces derniers sont supérieurs dans le cas du
MIL-127(Fe) : kty 154 mL-(mg-min)'1 et kag 135 mL-(mg-min)'1, en comparaison du MIL-100(Fe): kyy 95
mL-(mg-min)" et kas 66.0 mL-(mg-min)~", MIL-101(Cr) : kry 73.2 mL-(mg-min) " et kag 62.0 mL-(mg-min)™".
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Figure 2.9 : Courbe de percée expérimentale dans le cas des matériaux hydrophobes : MIL-100(Fe), MIL-
101(Cr), MIL-127(Fe), en présence de 415 ppm de formaldéhyde, 20 % O, et 90 % d’humidité relative sous un
flux de 20 mL/min d’argon. Axe des abscisses : rapport temps par la quantité de matériau anhydre utilisée. Axe

des ordonnées : rapport de la concentration du gaz effluent par la concentration de la charge.

pAGE 81 H



Chapitre 2

3.1.3 Matériaux fonctionnalisés aux amines

Notre étude révele que les performances des matériaux, en terme de capacité d’adsorption sans fuite et
d’adsorption totale de formaldéhyde, fonctionnalisés avec des groupements amines, MIL-125(Ti)-NH, et UiO-
66(Zr)-NH,, sont supérieures d’au moins 50 % en comparaison de leur homologues non fonctionnalisés MIL-
125(Ti) et UiO-66. Cela est cohérent avec le fait que I'adsorption du formaldéhyde est favorisée de fagon
spécifique par la présence de groupements amines [37], [39]. Les cinétiques d’adsorption initiales dans le cas
de I'UiO-66(Zr)-NH,, et de I'UiO-66(Zr) non fonctionnalisé, sont trés proches en ordre de grandeur et
cohérentes avec leur caractére isostructural. De la méme maniére, les constantes cinétiques initiales
d’adsorption sont trés proches dans le cas du MIL-125(Ti)-NH,, et du MIL-125(Ti) (2 % d’écart).

Dans le cas du MIL-53(Al)-NH,, sa capacité d’adsorption en formaldéhyde est cependant inférieure a celle du
MIL-53(Al) d’environ 70 % en considérant I'adsorption totale. En effet la présence du groupement —NH, a pour
conséquence de maintenir le solide (flexible) en forme fermée et ainsi réduire I'accessibilité de la porosité
conduisant a en une capacité d’adsorption de formaldéhyde inférieure a celle du MOF non focntionnalisé [28].
Dans le cas du CAU-10(Al)-NH,, le groupement -NH, réduit le diamétre accessible des pores a 3.4 A, ce qui
expliqgue sans doute la faible adsorption du formaldéhyde par ce matériau. Dans les deux cas (MIL-53(Al)-NH,,
et CAU-10(Al)-NH,), il est en effet fort probable que le groupement amine ne soit pas accessible pour interagir
avec le formaldéhyde a cause d’effets stériques.
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Figure 2.10 : Courbes de percée expérimentales dans le cas des matériaux hydrophobes : MIL-53(Al), MIL-
83(Al)-NH,, UiO-66(Zr), UiO-66(Zr)-NH,, MIL-125(Ti), MIL-125(Ti)-NH,, en présence de 415 ppm de
formaldéhyde, 20 % O, et 90 % d’humidité relative sous un flux de 20 mL/min d’argon. Axe des abscisses :
rapport temps par la quantité de matériau anhydre utilisée. Axe des ordonnées : rapport de la concentration du
gaz effluent par la concentration de la charge.

3.1.4 MOFs avec groupements « pyrazolates » accessibles

Les meilleures capacités d’adsorption totale et sans fuite 4.96 et 3.05 mmol respectivement, sont obtenues
dans le cas du MOF Al-3.5-PDA, lequel présente des groupements pyrazoles libres (non connectés aux ions
métalliques de la charpente du MOF). Le MOF DUT-67(Zr)-PZDC formé a partir du méme ligand que I'Al-3.5-
PDA (pyrazole-3,5-dicarboxylic acid) présente également de trés bonnes performances: des capacités
d’adsorption totale et sans fuite respectives de 2.76 et 1.69 mmol/g. Le nombre théorique de pyrazoles par
gramme de MOF est 3.6 mmol/g dans le cas de I'Al-3.5-PDA contre 2.84 mmol/g dans le cas du DUT-67(Zr)-
PZDC. En supposant une interaction forte d’'un pyrazole par molécule de formaldéhyde, la hiérarchie des
performances de ces deux matériaux est cohérente, dans la mesure ou le nombre massique de pyrazoles dans
le cas de I'Al-3.5-PDA est supérieure a celui observé pour le DUT-67(Zr)-PZDC. Le remplissage des sites forts
se faisant en premier, une corrélation est attendue entre la capacité d’adsorption sans fuite et le nombre de
sites —N-NH théoriques. Ce qui est le cas avec I'Al-3.5-PDA. Le fait d’obtenir une capacité d’adsorption sans
fuite inférieure au nombre théorique de pyrazoles, dans le cas du DUT-67(Zr)-PZDC, pourrait s’expliquer par
une porosité accessible expérimentalement autour de 700 mz/g contre 1840 m2/g en théorie. Cela est attribué a
une stabilité moyenne et a la sensibilité de la porosité aux conditions d’activation du matériau [24]. Les sites
spécifiques —N-NH présentent dans les deux cas une forte affinité pour le formaldéhyde, avec une interaction
forte autour de 1 pyrazole pour 1 formaldéhyde dans les deux cas. Aprés saturation des sites spécifiques, une
physisorption du formaldéhyde dans les porosités peut expliquer des capacités d’adsorption maximales en
formaldéhyde supérieures aux nombres de sites —N-NH spécifiques.
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Figure 2.11 : Courbes de percée dans le cas de I'Al-3.5-PDA et DUT-67(Zr)-PZDC. En présence de 415 ppm de
formaldéhyde, 20 % O, et 90 % d’humidité relative sous un flux de 20 mL/min d’argon. Axe des abscisses :
rapport temps par la quantité de matériau anhydre utilisée. Axe des ordonnées : rapport de la concentration du
gaz effluent par la concentration de la charge.

La dispersion des fronts de percée indique des limitations diffusionnelles dans un certain nombre de cas. Les
courbes expérimentales, dans le cas de I'Al-3.5-PDA et DUT-67(Zr)-PZDC, ainsi que I'application du modéle de
Thomas et Yoon-Nelson, sont présentées figure 2.11.

Les courbes de percée pour les deux matériaux étudiés présentent une forme non symétrique, ce qui semble
indiquer une résistance a la diffusion (d’apres la référence [38]) un peu plus importante dans le cas de I'Al-3.5-
PDA. Probablement en raison de sa structure 1D tunnel avec une porosité de 6 A contre une structure 3D
cages avec des diameétres de pores de 16.6 et 8 A dans le cas du DUT-67(Zr)-PZDC. L’application du modéle
de Thomas dans le domaine initial permet une estimation des capacités d’adsorption maximales des deux
matériaux avec une sous-estimation d’environ 12 % dans le cas de I'Al-3.5-PDA et d’environ 3 % dans le cas du
DUT-67(Zr)-PZDC.
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3.2 Réémission et régénération thermique.
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Figure 2.12 : a) Régénération thermique des matériaux étudiés a différentes températures successives sous un
flux de 20 mL/min d’argon composé de 20 % O,. Axe des ordonnées : pourcentage de formaldéhyde réémis,
axe des abscisses : température correspondante (Notons qu’'un pourcentage de 100 % correspond a la quantité
de formaldéhyde maximale adsorbée par I’échantillon). b) Régénération thermique des échantillons Al-3.5-PDA
et DUT-67(Zr)-PZDC a différentes températures successives apres un fonctionnement dans le domaine sans
fuite.

La figure 2.12 a) présente le profil de régénération thermodynamique de différents matériaux étudiés. Les
pourcentages de formaldéhyde réémis a différentes températures (P1;) sont obtenus en utilisant I'équation 2-11.

C, - t=t(Ti)+30 I
Py = 0 Q f (——1)-dt (2-11)
t

6
10° - ms - Mycho * Qmax =t(Ti)~tpmp ‘"0

Avec t(Ti) (min) le temps initial de la température Ti, tgyp (Min) le temps total de la rampe en température
nécessaire pour atteindre la température Ti (nulle pour la premiére température), 30 le temps d’un palier en min.

Les charbons actifs de référence des marques BlueAir® et Bloow® présentent des profils de désorption assez
disparates ; cela est cohérent avec 'hétérogénéité structurelle des charbons actifs. Ceux-ci réémettent 65 % et
73 % de formaldéhyde, entre la température ambiante et 50 °C, pour Blooow® et pour BlueAir® respectivement.
Le charbon actif Blooow® est dopé a l'acétoacétamide, alors que le charbon actif BlueAir® est dopé au
Fer/Calcium pour réagir de fagon spécifique avec le formaldéhyde (aldéhydes légers). Notons que le charbon
actif Dyson® présente une réémission de l'intégralité du formaldéhyde adsorbé entre 25 et 35 °C.

Le MIL-101(Cr) présente une forte réémission de formaldéhyde aux températures proches de I'ambiante,
environ 70 % entre la température ambiante et 35 °C, correspondant a 1.8 mmol/g de formaldéhyde. La
température finale de régénération est de 75 °C. Cela indique des interactions relativement faibles entre le MOF
et le formaldéhyde, probablement des interactions de type van der Waals et/ou faible liaison hydrogéne entre
les sites acides de Brgnsted et le formaldéhyde. Une interaction directe entre les CUS et le formaldéhyde est
donc ici trés peu probable dans la mesure ou I'expérience est réalisée en présence de 90 % d’humidité relative.

Le MIL-125(Ti)-NH, présente une faible réémission de formaldéhyde aux températures proches de I'ambiante :
environ 22 % entre la température ambiante et 35 °C. Ce matériau présente une température finale de
régénération de 200 °C ainsi que deux pics de réémission : (i) le premier entre 35 et 40 °C et (ii) le deuxieme a
75 °C. Cela est cohérent avec deux types d’adsorption. Il pourrait s’agir d’interactions de type van der Waals
correspondants au premier pic de désorption (entre 35 et 40 °C) et d’interactions plus fortes entre le
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groupement amines et le formaldéhyde, s’effectuant soit par liaison hydrogéne, soit par liaison covalente (ou
une combinaison des deux) correspondants au deuxiéme pic de désorption a 75 °C, comme proposé dans la
référence suivante [37]. En effet, dans le cas de I'étude de I'adsorption du formaldéhyde par le MIL-101(Cr)-ED
(ED pour I'éthylénediamine), les auteurs postulent une interaction par liaison covalente entre le formaldéhyde et
les groupements amines aboutissant a la formation d’une imine via la formation d’'un hemi-aminal, et dont la
régénération thermique s’effectue de fagon réversible a 80 °C.

Dans le cas du CAU-10(Al)-NH,, environ 35 % de formaldéhyde est réémis entre la température ambiante et 35
°C. La température finale de désorption est de 125 °C. De fagon analogue au MIL-125(Ti)-NH,, le CAU-10(Al)-
NH, présente deux pics de réémission : le premier a température ambiante (probablement des interactions de
type van der Waals), suivi d’'un deuxiéme pic de désorption a 75 °C (interactions par liaison hydrogene et/ou
liaison covalente entre le formaldéhyde et les groupements amines).

Dans le cas de I'Al-3.5-PDA, une faible réémission est observée aprés saturation dans le domaine de
température proche de 'ambiante (entre 23 °C et 35 °C) en comparaison de tous les matériaux testés. Notons
également que la quantité de formaldéhyde réémise dans le domaine de température 23 °C-50 °C représente
38.5 % de la quantité totale adsorbée (1.9 mmol/g de formaldéhyde). Ce qui est cohérent avec un remplissage
d’abord sur les sites forts (-N-NH) au cours de I'adsorption (3.05 mmol/g) suivie d’'une adsorption plus faible,
probablement de type van der Waals, (adsorption totale d’environ 5 mmol/g) dans le reste de la porosité. Lors
de la désorption a température programmeée, les sites offrant les interactions les moins fortes seront ainsi
régénérés en premier, ainsi le formaldéhyde physisorbé est réémis en priorité a des plages de température plus
faibles (jusqu’a 50 °C), tandis que les sites avec des interactions plus fortes seront libérés a des températures
plus élevées (> 75 °C). En comparaison, le profil de désorption du DUT-67(Zr)-PZDC indique une stabilité du
formaldéhyde moins élevée, 66 % de formaldéhyde réémis entre la température ambiante et 50 °C (1.82
mmol/g), et une température de régénération finale de 150 °C.

Pour préciser ces observations, la réémission de formaldéhyde par les échantillons Al-3.5-PDA et DUT-67(Zr)-
PZDC a été évaluée lors d’un fonctionnement dans le domaine sans fuite (figure 2.12 b)). Précisément, lorsque
ces échantillons ont adsorbé une quantité de formaldéhyde de 3.0 mmol/g (Al-3.5-PDA) et 1.69 mmol/g (DUT-
67(Zr)-PZDC). Lors d’'une adsorption dans le domaine sans fuite, les échantillons avec des groupements
—N-NH accessibles ne présentent pas de réémission dans le domaine de température proche de la
température ambiante (absence de réémission entre 23 °C-45 °C pour 'Al-3.5-PDA et entre 23 °C-35 °C pour
le DUT-67(Zr)-PZDC) (figure 2.12 b)).

A ce stade, I'hypothése privilégiée serait une interaction par liaisons hydrogéne (forte) entre les groupements
pyrazoles et le formaldéhyde montré dans la figure 2.13.

Figure 2.13 : Interaction hypothétique par liaisons hydrogéne entre le ligand pyrazole et le formaldéhyde.
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3.3 Conclusion partielle

Nous avons évalué les performances d'une série de matériaux poreux en termes : (i) de capacités de filtration
de formaldéhyde, (ii) capacité d’adsorption maximale et en termes de (iii) réémission/régénération thermique.
Au vue des résultats obtenus, les charbons actifs de référence présentent des efficacités réduites en
comparaison d’'un vaste nombre de MOFs. De plus, ils permettent d’envisager I'utilisation de filtres de type
MOFs, avec de masses de filtres largement réduites dans des purificateurs d’air/et ou masques de protection
pour arriver facilement aux mémes performances que les matériaux de référence. Ou a l'inverse d’augmenter
grandement la durée de vie des filtres, perspectives d’amélioration intéressantes dans les procédés de filtration
des COV légers comme le formaldéhyde. Conformément a la littérature, les groupements amines permettent
effectivement d’augmenter les performances de filtration des matériaux poreux pour I'adsorption et la filtration
du formaldéhyde, a condition d’étre accessibles. Les groupements pyrazoles accessibles sont également tres
efficaces. Le matériau le plus efficace en termes de filtration/adsorption/réémission du formaldéhyde est I'Al-
3.5-PDA, dont l'efficacité de filtration surpasse largement celle des autres matériaux testés, malgré la présence
de 90 % dhumidité relative. Les interactions molécule/héte nécessitent cependant une étape de
compréhension. Les paramétres des modéles de Thomas et de Yoon-Nelson sont a considérer avec
précaution. Bien que ces modéles permettent une vérification des quantités d’adsorption a I'équilibre ainsi
qu’'une comparaison simple des cinétiques d’adsorption initiales, ces modeles fournissent une description
relativement limitée du procédé d’adsorption (R2 relativement faible), surtout dans les cas des échantillons MIL-
127(Fe), MIL-100(Fe), MIL-125(Ti)-NH,, Al-3.5-PDA, cas pour lesquels une résistance au transfert de masse
est marquée. Typiquement un tel comportement des courbes de percée semble indiquer des limitations
diffusionnelles a I'intérieur du MOFs [40], [41].

Globalement les matériaux les plus efficaces en termes de capacités d’adsorption de formaldéhyde sont les
matériaux qui adsorbent des quantités relativement importantes d’eau. C’est notamment montré figure 2.14 : ou
nous reportons la capacité maximale de formaldéhyde adsorbé en fonction de la capacité maximale d’eau
adsorbée (dans les conditions décrites). Une tendance linéaire semble se dégager (les points admettent une
droite avec un coefficient de corrélation d’environ 0.44). Statistiquement, 44 % des résultats expérimentaux sont
liés entre la capacité maximale adsorbée de formaldéhyde et la capacité maximale d’eau. La présence d’eau
dans I'échantillon favorise donc l'adsorption du formaldéhyde, résultat mentionné dans la littérature pour
d’autres composées [42]. Une attention particuliere sera portée dans les chapitres Ill et IV au cas de
linteraction formaldéhyde/Al-3.5-PDA, et plus généralement pour les MOFs comportant des groupements
pyrazoles libres (groupements -N-NH accessibles). Mais pour le moment, intéressons-nous a l'adsorption
d’autres composés.

PAGE 89



Chapitre 2

c
—_— >
g (9] maximum formaldehyde adsorption capacity (mmol/g)
q’)
o Bg = 1) © > o o
o N3 [=] [=] [=] =] o o
o o 5 o o o o o o
g ¢ - - -
N " ¢ — _
5 ]
&

(Bjjoww) Apoeden uondiospe J1ajem WNwWiXew
00°'0¢ 00°'s2 00‘0z 00°s) 000l 00's

00's¢

o‘o¥

Figure 2.14 : Co-adsorption du formaldéhyde et d'eau a 23°C, en ordonnée la capacité d’adsorption maximale
de formaldéhyde (mmol/g), en abscisse la capacité d’adsorption maximale d’eau (mmol/g). Sous un flux de 20
mL/min composé de 20 % O,, 90 % HR et 415 ppm de formaldéhyde a 23°C.
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5. Adsorption avec un mélange de polluants

Des études complémentaires d’adsorption ont été réalisées en soumettant les différents échantillons a un flux
composé de différents polluants : acétaldéhyde, formaldéhyde, toluéne, en présence d’eau. La figure 2.19
présente les différents résultats obtenus dans les conditions décrites précédemment. Les calculs des capacités
d’adsorption maximales et sans fuite, sont réalisés a partir des équations (2-9) et (2-10) (présentées en début
de ce chapitre et adaptées au cas d’étude présent). Lorsque le flux est composé d’'un mélange de gaz a traiter,
une adsorption compétitive peut avoir lieu dans la porosité ou sur les sites d’adsorption du matériau. La
capacité d’adsorption du sorbat d’intérét est dans ce cas mise en évidence par la capacité dynamique de
l'adsorbeur. Dans le cas d’adsorption compétitive, il est possible d’introduire pour le formaldéhyde un ratio
d’exclusion sans fuite et total donné par les formules suivantes :

qtleak (2_12)

R _  1HCHOmix
exLEAK — _tleak
HCHOsingle

_ qltiTCCIJiTOmix (2'13)
Rexror = —mor——

HCHOsingle

Avec qieak . (mmol/g) la quantit¢ du formaldéhyde adsorbée dans le cas d’'un mélange de COV

(formaldéhyde/acétaldéhyde/toluéne/eau) au temps de percée t. (temps pour lequel la concentration en sortie
satisfait C(t) = 0.90-Cy), et q;}gg’gsmgle la quantité de formaldéhyde adsorbée dans le cas de I'adsorption de

formaldéhyde et d’eau uniquement au temps de percée tie. [43], [15]. La définition des termes de g/ omix S€
fait par analogie. Ainsi pour Re, > 1, la prise de masse est favorisée par la présence des autres adsorbats ; pour
Rex = 1, aucune interaction n’existe entre les adsorbats ; pour R, > 1, la prise de masse est défavorisée par la
présence des autres adsorbats.

Les courbes de percées sont fournies figure 2.15. Un récapitulatif des différentes capacités d’adsorption des
différents gaz sont fournies figure 2.16. Les ratios d’exclusions sont fournis figure 2.17.

Dans le cas du charbon actif, la capacité d’adsorption totale en formaldéhyde est fortement diminuée en
comparaison du cas de I'adsorption du formaldéhyde et de I'eau. Le charbon actif présente un Reor de 0.03, ce
qui indique que dans le cas d’'un mélange de polluants (acétaldéhyde, formaldéhyde et toluene), la capacité
d’adsorption de formaldéhyde est réduite de 97 % en comparaison d’'un cas d’adsorption avec formaldéhyde et
eau. Comme déja discuté dans le chapitre bibliographique, un charbon actif présente une affinité supérieure
pour les composés aromatiques tel que le toluéne, de ce fait, ce dernier adsorbe les composés aromatiques de
facon préférentielle en comparaison de composés aldéhydes légers comme le formaldéhyde ou I'acétaldéhyde.
Cela est notamment démontré par le fait que les différentes percées, dans le cas d’'une adsorption avec un
mélange de gaz, surviennent dans l'ordre suivant : eau, formaldéhyde, acétaldéhyde, toluene. Ce qui indique
une affinité du charbon actifs vis-a-vis des différents composés pouvant étre classée dans l'ordre
suivant : toluéne > acétaldéhyde > formaldéhyde > eau. Lorsqu’'un matériau présente une affinité supérieure
vis-a-vis d’'un adsorbat, ce dernier aura tendance a évacuer les autres adsorbats présentant une affinité
moindre, ce qui se traduit dans les courbes de percée par une augmentation de la concentration de cet
adsorbat au-dela de la concentration effluente, c’est l'effet chromatographique [44], ou encore appelé
« dépassement » de I'anglais « overshooting » [15]. Dans le cas du charbon actif, cet effet concerne I'eau, dont
la concentration devient supérieure a la concentration effluente (vers 0.4 min/mg). Ces résultats sont cohérents
avec une structure hydrophobe d’'un charbon actif présentant une affinité importante vis-a-vis des composés
aromatiques (Cf. références [1], [45]).
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Les différents MOFs étudiés présentent une affinité importante vis-a-vis surtout du formaldéhyde. Cela est
notamment montré par le fait que la percée du formaldéhyde survient systématiquement aprés les percées de
l'eau, de I'acétaldéhyde et du toluéne. Notons la présence d’'un domaine d’adsorption sans fuite, pour les MOFs
étudiés. Il est remarquable de constater, lors de I'adsorption d’'un mélange de polluants par les différents MOFs
sélectionnés, une sélectivité supérieure pour le formaldéhyde en comparaison de I'acétaldéhyde. Cet effet est
plus marqué dans le cas de matériaux avec des groupements -N-NH accessibles et amines ; l'affinité
supérieure peut étre due : (i) a une réactivité plus élevée du formaldéhyde sur les sites spécifiques, (ii) a une
géne stérique dans le cas de I'acétaldéhyde, ou bien (iii) a un effet cinétique.

Dans le cas de I'UiO-66(Zr)-NH,, I'affinité peut étre classée dans l'ordre suivant : formaldéhyde >> eau >
acétaldéhyde et toluene. Notons également deux effets chromatographiques successifs. Vers 0.74 min/mg, la
concentration de I'acétaldéhyde présente un dépassement suivi par un dépassement de la concentration de
l'eau vers 3 min/mg, justifiant 'ordre des affinités. Les valeurs de Rey eak €t Rextor SONt respectivement de 0.53
et 0.61, ce qui indique une influence défavorable des autres composés sur I'adsorption sans fuite et totale du
formaldéhyde.

Dans le cas du MIL-125(Ti), I'affinité est classée dans I'ordre suivant formaldéhyde >> acétaldéhyde > toluéne >
eau. C’est notamment montré par I'ordre des percées ainsi que par les effets chromatographiques successifs
survenant d’abord pour la concentration de I'eau (vers 2.5 min/mg) suivis par des dépassements relatifs des
concentrations d’acétaldéhyde et toluéne (vers 5 min/mg), lorsque la concentration de formaldéhyde en sortie
revient progressivement vers la concentration effluente.

Le MIL-125(Ti)-NH,, présente une affinité trés marquée pour le formaldéhyde, en accord avec une percée trés
rapide de I'acétaldéhyde, de I'eau et du toluene (fuite spontanée), alors que la concentration du formaldéhyde
présente un domaine sans fuite avec un retour progressif a I'équilibre en forme de S. Les concentrations du
toluene, puis de l'acétaldéhyde, subissent un dépassement, ce qui confirme une affinité supérieure du
formaldéhyde en comparaison de l'acétaldéhyde et du toluéne. Les valeurs des Rgyeak €t Rexror sont
respectivement de 0.67 et 0.80, ce qui indique cependant une baisse des performances en présence d'un
mélange de polluants. Ces résultats peuvent également étre d0 au fait que I'adsorption est réalisée en présence
d’'une humidité relative moins importante : 70 % (en comparaison aux cas du paragraphe 3 : 90 %). Cela a pour
effet de diminuer les quantités adsorbées d’eau dans tous les échantillons, la présence d’eau dans la porosité
favorisant probablement I'adsorption du formaldéhyde (paragraphe 3.3), par conséquent les quantités
adsorbées de formaldéhyde diminuent.

Dans le cas des MOFs avec groupements pryrazoles accessibles Al-3.5-PDA et DUT-67(Zr)-PZDC, I'affinité est
fortement en faveur du formaldéhyde (figure 2.18). Il semblerait que les affinités pour I'acétaldéhyde et le
toluéne soient cependant inversées pouvant étre classées dans l'ordre suivant : formaldéhyde >> toluéne >
acétaldéhyde. Les valeurs des R, eax pour ces matériaux sont de 0.62 et 0.72. Ce qui indique une baisse des
performances en comparaison d’'une adsorption en présence de formaldéhyde et d’eau seuls (90 % HR). Le
toluéne et I'acétaldéhyde étant tout de méme adsorbés en quantités trés faibles, la baisse en performance
observée provient probablement pour les mémes raisons que celles évoquées pour le MIL-125(Ti)-NH, (baisse
des quantités d’eau adsorbées).

Les matériaux présélectionnés Al-3.5-PDA, MIL-125(Ti)-NH,, DUT-67(Zr)-PZDC, démontrent au final de trés
bonnes performances en termes d’adsorption du formaldéhyde en présence d’un mélange de polluants en
comparaison du charbon actif actifs de référence. Globalement la hiérarchie des performances est relativement
cohérente avec le cas d’adsorption du formaldéhyde et de I'eau. Une baisse des performances est surtout
observée dans le cas du charbon actif, qui présente une affinité supérieure pour le toluene. Une meilleure
capacité d’adsorption pour les gaz traités est obtenue dans le cas du MIL-125(Ti) en comparaison de I'UiO-
66(Zr)-NH, que I'on peut attribuer a un plus grand volume poreux. En revanche une sélectivité supérieure pour
le formaldéhyde ainsi qu'une meilleure capacité d’adsorption totale et sans fuite sont présentes pour le MIL-
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125(Ti)-NH, en comparaison avec le MIL-125(Ti), a cause des groupements amino favorisent 'adsorption du

formaldéhyde [46].

Les performances de I'Al-3.5-PDA sont toutefois impactées. Cependant cette baisse des performances
concerne uniqguement le formaldéhyde en faible interaction dans la porosité. La figure 2.18, présente en effet le
profil de désorption du formaldéhyde a différentes températures aprés adsorption dans le cas d’'un mélange de
polluants en condition d’humidité relative (70 %). Les résultats indiquent une absence de réémission de
formaldéhyde dans le domaine des températures proches de 'ambiante (23 °C - 45 °C) dans le cas de
I’Al-3.5-PDA. Cela est cohérent avec les observations faites précédemment.
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Figure 2.15 : Courbes de percée lors de I'adsorption d’un mélange de polluants. En présence d’un flux de 20
mL/min composé d’oxygene a 20 % de 452 ppm de formaldéhyde, 300 ppm d’acétaldéhyde, 300 ppm de
toluéne et 70 % d’humidité relative. Les rapports des différentes concentrations des COV (C/C,) sont présentés
respectivement en rouge pour le formaldéhyde, en bleu pour I'eau, en jaune pour l'acétaldéhyde, en vert pour le
toluene. Axe des abscisses : rapport temps par la quantité de matériau anhydre utilisée. Axe des ordonnées :
rapport de la concentration du gaz effluent par la concentration de la charge. Les courbes sont réalisées au
moyen du logiciel gnuplot [47].
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Figure 2.16 : Co-adsorption dans le cas d’'un mélange de polluants. Flux de 20 mL/min composé d’oxygene a
20 %, de 452 ppm de formaldéhyde, 300 ppm d’acétaldéhyde, 300 ppm de toluene et 70 % d’humidité relative.
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Figure 2.17 : Tableau récapitulatif des valeurs des ratios d’exclusion sans fuite et totale pour les différents
matériaux étudiés lors de I'adsorption du formaldéhyde en présence d’'un mélange de polluants en air humide.
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Figure 2.18 : Pourcentage de formaldéhyde réémis, lors de la régénération thermique de I'échantillon Al-3.5-
PDA a différentes températures successives, apres adsorption dans le cas d’un mélange de polluants, sous un
flux de 20 mL/min d’argon composé de 20 % O..
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Figure 2.19 : Courbes de percée dans les cas d’adsorption d’acétaldéhyde et de co-adsorption deau et
d’acétaldéehyde. Axe des abscisses : rapport temps par la quantité de matériau anhydre utilisée. Axe des
ordonnées : rapport de la concentration du gaz effluent par la concentration de la charge.

L’adsorption d’acétaldéhyde a également été testée sur plusieurs MOFs, le MIL-100(Fe) et MIL-127(Fe) déja
identifiés comme étant prometteurs pour I'adsorption d’acétaldéhyde précédemment [1]. Nous les avons
comparés avec I'Al-3.5-PDA et un charbon actif de référence. Les figures 2.19; 2.20 et 2.21 présentent les
courbes de percée et capacités d’adsorption sans fuite et totale en condition anhydre et en présence de 50 %
d’humidité relative des différents matériaux étudiés. Les quantités adsorbées sont calculées en adaptant les
équations (2-9) et (2-10). La figure 2.22 présente les ratios d’exclusion calculés en adaptant les équations (2-
12) et (2-13).
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Pour 'ensemble des matériaux étudiés, excepté pour le charbon actif de référence, il est possible d’observer la
forme caractéristique d’une courbe de percée en forme de S, pour I'eau et I'acétaldéhyde. Les différents
résultats obtenus pour les matériaux MIL-100(Fe) et MIL-127(Fe) sont en accords avec les données présentes
dans la référence [1]. De facon globale une baisse des capacités d’adsorption sans fuite et totale est observée
en condition d’une atmosphére humide en comparaison d’'une atmosphére anhydre: cela indique que
'adsorption d’acétaldéhyde est compétitive avec I'adsorption d’eau [1].

Dans le cas de I'Al-3.5-PDA notons, dans des conditions d’'une atmosphére anhydre, une adsorption
d’acétaldéhyde relativement élevée en comparaison des autres matériaux. Les capacités d’adsorption
d’acétaldéhyde en comparaison du formaldéhyde sont proches en ordre de grandeur, ce qui semble indiquer
une spécificité similaire des sites d’adsorption. L’acétaldéhyde est relativement proche du formaldéhyde d’un
point de vue structurel et chimique, ce qui peut expliquer la proximité de ces résultats. Cependant, lorsque
'adsorption d’acétaldéhyde a lieu en condition d’une atmosphére humide (50 % HR), il est possible de constater
une percée d’eau survenant avant la percée d’acétaldéhyde vers 0.7 min/mg. Puis vers 3 min/mg un effet
chromatographique a lieu pour l'acétaldéhyde. L’adsorption d’eau continue alors que la concentration
d’acétaldéhyde dépasse la concentration effluente (évacuation d’acétaldéhyde au profit de I'eau), cela indique
donc une affinité supérieure du matériau pour I'eau en comparaison d’acétaldéhyde. Les valeurs de Rey eak et
Rextor pour ce matériau sont respectivement de 0.71 et 0.01, montrant un effet négatif de I'eau sur I'adsorption
d’acétaldéhyde, ce qui justifie 'ordre des affinités indiqué pour les deux composés.

Dans le cas du MIL-127(Fe), de fagon analogue au cas de I'Al-3.5-PDA, il convient de noter une diminution des
quantités d’acétaldéhyde adsorbées (totale et sans fuite) entre le cas d'un air sec et le cas d'un air humide,
avec des valeurs de Rey eak €t Rextor respectives de 0.34 et 0.06. La percée d’acétaldéhyde survient avant celle
de l'eau dans le cas d’adsorption en présence d’'une atmosphére humide. De plus, la présence d’un effet
chromatographique pour I'acétaldéhyde indique une évacuation quasi totale de 'acétaldéhyde au profit de I'eau
ainsi qu’'une affinité supérieure du MIL-127(Fe) pour 'eau.

Dans le cas du MIL-100(Fe), matériau mésoporeux avec une grande quantité de centres Fe(lll) insaturés, les
quantités d’acétaldéhyde adsorbées (sans fuite et totale) en condition d’'une atmosphére humide en
comparaison d’une atmosphére anhydre sont inférieures, probablement en raison d’'un empoisonnement de
sites de Lewis par I'eau. Les courbes de percée d’acétaldéhyde et d’eau sont cependant trés proches en termes
de forme, sans effet chromatographique. Cela indique une meilleure stabilité de I'acétaldéhyde dans la structure
du MOF, en comparaison avec le MIL-127(Fe). Globalement, ces résultats confirment de meilleures
performances du MIL-100(Fe) pour I'adsorption d’acétaldéhyde en comparaison des autres matériaux testés,
comme indiqué dans la référence [1].

Dans le cas d’'un charbon actif, les courbes de percée présentent des fuites spontanées lors de I'adsorption
d’acétaldéhyde ainsi que lors de l'adsorption d’eau et d’acétaldéhyde. Ce qui peut indiquer une isotherme
d’adsorption non favorable ou linéaire ou, des limitations diffusionnelles [35]. L’adsorption d’acétaldéhyde en
présence deau est significativement réduite avec un coefficient Regor de 0.12. De plus, un effet
chromatographique est visible lors de l'adsorption d’acétaldéhyde en présence d’'eau vers 2 min/mg avec
notamment le dépassement de la concentration d’acétaldéhyde au-dela de la concentration effluente.
L’ensemble de ces résultats indique un effet compétitif et donc négatif de I'eau sur 'adsorption d’acétaldéhyde.
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Al-3,5-PDA MIL-100(Fe) MIL-127(Fe) AC Blue Air®

Leak-free adsorption capacity
of acetaldehyde (mmol/g)

Equilibrium adsorption
capacity of acetaldehyde
(mmol/g)

Figure 2.20 : Adsorption d’acétaldéhyde & 23°C, dans les conditions d’un flux de 20 mL/min composé de 20 %
0., 0 % HR et 700 ppm d’acétaldéhyde, capacité d’adsorption sans fuite d’acétaldéhyde, capacité d’adsorption
d’acétaldéhyde a I'équilibre. Les différentes capacités sont ramenées par gramme de matériau anhydre.

Al-3,5-PDA MIL-100(Fe) MIL-127(Fe) AC Blue Air®

Leak-free adsorption capacity
of acetaldehyde (mmol/g)

Equilibrium adsorption
capacity of acetaldehyde
(mmol/g)

Equilibrium adsorption
capacity of water (mmol/g)

Figure 2.21 : Adsorption d’acétaldéhyde & 23°C, dans les conditions d’un flux de 20 mL/min composé de 20 %
O,, 50 % HR et 700 ppm d’acétaldéhyde, capacité d’adsorption sans fuite d’acétaldéhyde en orange, capacité
d’adsorption d’acétaldéhyde a I'équilibre, capacité d’adsorption d’eau a I'équilibre. Les différentes capacités
d’adsorption sont ramenées par gramme de matériau anhydre.

Al-3,5-PDA MIL-100(Fe) MIL-127(Fe) AC Blue Air®

RexLEAK

RexTOT

Figure 2.22 : Tableau récapitulatif des valeurs des ratios d’exclusion sans fuite et totale pour les différents
matériaux étudiés lors de I'adsorption d’acétaldéhyde en atmosphére humide (50 % HR).

En conclusion, lors de I'adsorption d’acétaldéhyde en condition anhydre, I'efficacité de filtration des matériaux
testés peut étre classé comme suit : Al-3.5-PDA > MIL-127(Fe) > MIL-100(Fe) > CA BlueaAir®. La présence de
50 % d’humidité relative affecte cependant drastiquement les performances de tous les matériaux testés, avec
notamment des risques de désorption spontanée d’acétaldéhyde induits lorsque la concentration d’eau arrive a
I'équilibre dans le matériau.

Par conséquent les matériaux comme I'Al-3.5-PDA et MIL-127(Fe) semblent peu adaptés pour une filtration
efficace de I'acétaldéhyde, a moins qu’une étape de déshumidification de I'air a traiter ne soit ajoutée dans le
procédé de filtration. Finalement le meilleur candidat pour I'adsorption d’acétaldéhyde en présence d’humidité
relative est le MIL-100(Fe), en cohérence avec la référence [1].
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6. Adsorption de CO,

Pour vérifier si la présence de CO,, présent en concentration importante dans I'air ambiant (400 ppm), peut
affecter I'adsorption d’autres polluants, une étude d’adsorption de CO, (3000 ppm) en présence de 50 %
d’humidité relative a été effectuée. La figure 2.23 présente les courbes de percée dans le cas d’adsorption
d'eau et de CO,, alors que la figure 2.24 résume les capacités maximales d’adsorption dans les mémes
conditions.

Les MOFs avec des groupements amines, présentent des capacités d’adsorption faibles voir nulles d’adsorption
de CO, en présence de 50 % d’humidité relative. La raison est probablement une interaction de I'eau par liaison
hydrogéne et probablement une interaction de type van der Waals (plus faible) dans le cas du CO,, en accord
avec la faible basicité de ces groupements amines aromatiques.

L’Al-3.5-PDA (—N-NH accessibles) présente ainsi une capacité d’adsorption nulle pour le CO, en présence
d’eau. L’affinité, en présence de 50 % d’HR, est sans ambiguité trés supérieure pour 'eau en comparaison du
CO,. Probablement, comme dans le cas des MOFs présentant des groupements amines aromatiques, nous
avons deux modes d’adsorption différents : I'eau interagit par liaison hydrogéne et le CO, par liaison faible de
type van der Waals.

Les MOFs hydrophobes testés, MIL-140A, MIL-140B et ZIF-8, présentent des capacités d’adsorption
relativement faibles, avec des fuites de CO, spontanées, ce qui indique également une affinité plus importante
pour I'eau en comparaison du CO,.

La basolite F-300/Fe-BTC présente la meilleure quantité maximale de CO, adsorbée, cependant la forme de la
courbe de percée ne présente pas de domaine sans fuite. De plus, elle est trés aplatie, ce qui indique une
isotherme non favorable ou linéaire, ou bien des limitations cinétiques en présence de 50 % d’humidité relative.

Plusieurs études ont porté sur la description de I'adsorption de I'eau et du CO, sur une variété d'adsorbants, en
excluant ici les poreux avec amines aliphatiques greffées qui forment des liaisons carbamates avec le CO,. Les
données binaires d'adsorption CO»-eau disponibles dans la littérature montrent des interactions trés différentes
; pour les systémes dilués, la présence d'une faible quantité d’'humidité améliore la sorption du CO, a de faibles
pressions partielles [10], mais en présence de concentrations de CO, et d'eau plus élevées, il a été démontré
que l'eau inhibe I'adsorption du CO, des adsorbants interagissant avec le CO, par simple physisorption [48]
[49]. Le deuxiéme cas étant cohérent avec nos résultats expérimentaux (référence [48]). Ainsi, la présence de
CO,, lors de la filtration d’'un air intérieur, composé d’une humidité relative de 50 %, ne devrait donc pas affecter
'adsorption/filtration de COV cibles comme le formaldéhyde avec les MOFs sélectionnés pour cette étude.

Basolite F300 / Fe-BTC

c/co

Carbon dioxide —+— A

‘ Water —=— |
0.1 ke L L L L L L L E
0 1 2 3 4 5 6 7

time (min/mg)
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Figure 2.23 : Courbes de percée dans les cas de co-adsorption de dioxyde de carbone et d’eau. Axe des
abscisses : rapport temps par la quantité de matériau anhydre utilisée. Axe des ordonnées : rapport de la
concentration du gaz effluent par la concentration de la charge.
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Basolite Basolite MIL- Uio- Basolite
F300 / M'OLI; 1“1'&; Z1200/ 125(Ti)- 66(Zr)- A;’;f' A100/
Fe-BTC ZIF-8 NH, NH, MIL-53

Maximum adsorption
capacity of carbon
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Figure 2.24 : Adsorption de dioxyde de carbone a 23°C, dans les conditions d’un flux de 20 mL/min composé de
50 % HR et 3000 ppm de dioxyde de carbone. Les différentes capacités d’adsorption sont ramenées par
gramme de matériau anhydre.

Conclusion

L’adsorption de plusieurs gaz polluants a été considérée dans ce chapitre. L'adsorption de formaldéhyde a été
traitée en condition humide pour vérifier directement l'efficacité de filtration dans un cas d’humidité relative
critique. Les résultats montrent que les poreux hydrophobes, tels que les charbons actifs, présentent des
efficacités trés limitées, en comparaison de MOFs possédant des groupements amines et / ou de composés
présentant des pyrazoles libres (groupements -N-NH accessibles). Les résultats expérimentaux ont été
modélisés selon trois modéles cinétiques (Thomas, Yoon-Nelson et Adams-Bohart) de fagon a aborder la
problématique du transfert de masse (autrement dit la cinétique des phénomeénes). Les résultats indiquent que
les modéles simples a deux variables ajustables sont relativement limités pour la description parfaite des
phénoménes complexes mis en jeu. Cependant, les constantes cinétiques de I'ensemble des modéles indiquent
que les charbons actifs (commerciaux) présentent des cinétiques d’adsorption trés réduites en comparaison des
meilleurs MOFs. Ce qui est un premier facteur comparatif limitant.

L’adsorption d’acétaldéhyde a été traitée sur un ensemble réduit de matériaux. Les résultats indiquent que la
présence d’eau a une humidité relative représentative (50 %) est défavorable pour une adsorption
d’acétaldéhyde. Par conséquent cela pourrait éventuellement nécessiter une étape de déshumidification pour
profiter des capacités maximales d’adsorption (mélange MOF/Silica gel), voire de fonctionnaliser les matériaux
de fagon a rendre la surface externe des particules de MOF avec un adsorbant hydrophobe (ex:
MOF@MOF/core-shell, avec (i) une coquille hydrophobe et (ii) un coeur composé de matériaux proposés dans
I'étude).

L’adsorption en présence d’'un mélange de polluants indique que les matériaux avec des groupements amines
ou pyrazoles accessibles sont tres adaptés pour une adsorption efficace de formaldéhyde a linverse de
charbons actifs (meilleure affinité pour des composées aromatiques). Une solution pertinente serait donc
d’envisager un mélange de charbon actif / MOF de fagon a filtrer 'ensemble du spectre de COV présent dans
les espaces confinés.

L’adsorption de CO, a également été traitée dans ce chapitre. Les résultats indiquent que dans le cas d'une
humidité relative importante (50 %) les poreux testés (et notamment les solides avec des groupements amines
et pyrazoles accessibles) adsorbent des quantités réduites de CO, voir pas du tout. Cela indique,
conformément a la littérature, que dans le cas de faibles concentrations de CO,, 'humidité relative inhibe
'adsorption de CO,. Sa présence n’est donc pas un facteur limitant pour une application des matériaux
sélectionnés dans I'adsorption d’autres COV.

Il s’agit maintenant de préciser les différentes interactions qui ont lieu lors de I'adsorption du formaldéhyde (et
autres COV) par les matériaux avec des fonctions —N-NH accessibles (ligands pyrazoles), de fagon a mieux
comprendre et contrbler les paramétres chimiques responsables de leur efficacité.
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1. Introduction

Ce chapitre s’intéresse a I'étude des sites actifs lors de I'adsorption du formaldéhyde. Dans cette étude, les
matériaux ont été caractérisés par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). Des compléments
de ce chapitre peuvent étre trouvés en annexe 19 (détaillant des généralités, les cellules in situ ainsi quelque
compléments expérimentaux)

2. Partie Expérimentale

2.1 Protocole expérimental in situ classique

La premiére étape de I'expérimentation est d'activer I'échantillon sous vide dynamique pour nettoyer la surface
des impuretés éventuelles et enlever I'eau, pour ainsi libérer le volume poreux. L'activation est effectuée selon
le protocole suivant :

(i) Montée en température jusqu'a 250 °C (200 °C/100 °C température pouvant varier en fonction de la stabilité
thermique des matériaux) en 30 minutes.

(i) Palier de 2 heures a 250 °C (température pouvant varier en fonction de la stabilité thermique des matériaux).
(iii) Descente jusqu’a température ambiante en 30 minutes.

Aprés l'activation, la molécule sonde est envoyée progressivement, par des petites doses connues jusqu'a la
saturation du matériau, I'adsorption s’effectue a température ambiante. Cet outil, permet une estimation des
quantités adsorbées sous atmosphére contrélée ainsi qu’'une « vision » des interactions entre matériau et
molécule sonde.

Le formaldéhyde en phase gaz est obtenu via la décomposition thermique du paraformaldéhyde a 70 °C au
moyen d’'un décapeur thermique dans un ballon en quartz, connecté au béati et préalablement placé sous vide.
Une technique similaire est employée pour obtenir le formaldéhyde deutéré en phase gaz.

Le paraformaldéhyde (pureté 95 %), le paraformaldéhyde deutéré (pureté 99,8 %), I'eau deutéré (pureté 99,8
%) ont été achetés chez Sigma Aldrich® et utilisés sans purification supplémentaire.

La pression de la molécule sonde est mesurée au moyen d’une jauge de pression (10'4—1 0" bar). Les spectres
FTIR de transmission sont collectés dans le domaine spectral de 400-5500 cm™, avec une résolution de 4 cm™,
pour 64 scans, sur un spectrométre Nexus Nicolet équipé d’'une séparatrice en KBr et d’'un détecteur DTGS
(deuterated triglycine sulfate detector).

2.2 Protocole expérimental deutération

La deutération de I'échantillon est réalisée de la fagon suivante :
(i) Activation du matériau comme indiquée dans le protocole expérimental in situ classique.

(ii) Placement de I'échantillon sous une pression d’équilibre de 7.0 mbar d’eau deutéré pendant une heure.
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(iii) Activation du matériau sous vide dynamique (‘IO'6 mbar) a 100 °C pendant 15 minutes pour évacuer I'eau en
phase gaz et I'eau adsorbée.

(iv) Le processus de placement de I'échantillon sous une pression d’équilibre et activation est répété un nombre
de fois nécessaire pour aboutir a une deutération compléte (proche de la totalité).

3. Résultats

3.1 Description des spectres FTIR formaldéhyde et formaldéhyde deutéré

Les spectres FTIR du formaldéhyde et du formaldéhyde deutéré obtenus a partir de la décomposition thermique
respective du paraformaldéhyde et du paraformaldéhyde deutéré sont présentés figure 3.1 avec une description
des bandes principales en accord avec la littérature (figure 3.2).
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Figure 3.1 : Spectres FTIR obtenus a partir de la décomposition thermique du paraformaldéhyde et du
paraformaldéhyde deutéré.
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Bande Description H,CO D,CO
V4 In phase CH,(D,) 2780 2055
vV, C=0 stretching 1743 1700
V3 CHy(Dy) scissoring 1503 1105
V4 Out-of-phase CHy(D5,) 2874 2159
Vs CHy(Dy) rocking 1280 990
Vs Out-of-plane C-H(D) 1167 938
bending
2v, Overtone 2973 2208

Figure 3.2 : Description des bandes principales du formaldéhyde et du formaldéhyde deutéré (attribution [1]).

3.2 Caractérisation FTIR de I’échantillon Al-3.5-PDA

Le MOF Al-3.5-PDA ((AI(OH)PDA) ; PDA = 3,5-pyrazole dicarboxylate) été rapporté pour la premiere fois dans
le brevet WO2016186454A1 [2] puis par Fathieh et al. [3]. Il est formé a partir de I'arrangement de chaines
infinies [Al(OH)].. et du ligand acide 3,5-pyrazole dicarboxylique (figure 3.3 a) et b)). Ces derniers forment une
structure en canaux unidimensionnels de 6 A (figure 3.3 d)), avec une topologie xhh [3]. Les ligands pyrazoles
successifs s’enchainent comme montré par la figure 3.3 c), avec une distance entre deux azotes voisins de 3.86
A (au plus proche).

Le spectre FTIR du MOF Al-3.5-PDA (figure 3.4) présente deux bandes a 3699 et 3691 cm™' correspondant aux
modes d’élongation v(O-H) des groupements hydroxyles p,-OH des chaines infinies de la charpente
inorganique. La présence de cette double bande indique la présence de deux populations distinctes des
groupements hydroxyles. Probablement en raison de la présence des pyrazolates, les groupements hydroxyles
ne sont pas équivalents. Des phénoménes similaires ont été observés par d’autres études spectroscopiques sur
des MOFs présentant a la fois des groupements hydroxyles et des amines, comme le MIL-53(Al)-NH,, qui
présente deux bandes distinctes pour les groupements hydroxyles 3700-3693 cm™, 3660 ou 3680 cm” (la
seconde étant attribuée aux populations hydroxyles en interactions avec les groupements amines) [4]. L’Al-3.5-
PDA présente également deux bandes a 3430 et 3416 cm” correspondant aux modes d’élongations v(N-H) du
ligand pyrazolate. Les modes d’élongation v(C-H) apparaissent & 3153 cm™. L’ensemble de ces résultats est en
accord avec les études et simulations théoriques DFT des dérivés pyrazolates [5], [6]. La bande large a 3333
cm’” pourrait correspondre a des perturbations des modes d’élongations v(N-H) a cause d’interactions N---HN
entre les pyrazoles voisins (liaison hydrogéne entre le doublet non liant de I'azote pyridinique et I’hydrogéne de
l'azote pyrrolique). La position de cette bande semble cohérente avec une étude spectroscopique sur des
pyrazoles en phase solide dont 'attribution est faite en ce sens [7]. Les bandes a 1692 et 1337 cm” peuvent
sans ambiguité étre attribuées aux modes de vibration en élongation antisymétriques et symétriques des
groupements -(COQ") carboxylates du ligand organique chélatés aux chaines infinies [Al(OH)].. [4].
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Figure 3.3 : a) Chaines [Al(OH)(-COOQ).] . b) Ligand acide 3-5-pyrazole dicarboxylique c) Arrangements des
ligands 3-5-pyrazolates et des chaines [AI(OH)(-COO),].. d) Structure du MOF Al-3.5-PDA : C (noir), N (bleu),
O (rouge), Al et polyédres Al-O (bleu clair) (les mailles élémentaires sont indiquées en pointillé).
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Figure 3.4 : Spectres FTIR de I'échantillon Al-3.5-PDA apres activation thermique.

3.3 Caractérisation FTIR Al-3.5-PDA deutéré

La deutération est une technique spectroscopique relativement courante pour différentier des modes de
vibration ou I'hydrogéne est concerné, par exemple pour identifier les modes v(OH)/v(NH) des groupement
hydroxyles ou groupements amines [4]. L’échange H/D est 'unique moyen de prouver si un mode de vibration
impligue ou non un atome d’hydrogéne. De plus, le fait de deutérer un échantillon améliore la qualité des
spectres. En outre, cette technique permet également de juger I'accessibilité/la disponibilité des groupements
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fonctionnels dans un échantillon. A noter également que les groupements -OD, sont légérement moins acides
en comparaison des groupements -OH.

D’un point de vue théorique, I'eau deutérée s’adsorbant dans la porosité du matériau va réaliser un échange
isotopique avec les protons des sites spécifiques selon la réaction suivante.

D,0+H-X _ HDO +D-X

Avec H-X représentant un site acide Bronsted susceptible d’étre échangé.

Spectroscopiquement parlant, le fait de remplacer un proton H avec son isotope D (ou 2H) induit un
changement dans la masse réduite du vibrateur, ce qui se caractérise par un changement quantifiable dans les
fréquences de vibrations. En l'occurrence une modification d’'un proton H par son isotope D induit le
déplacement de la fréquence d’absorption en élongation v(X-H) vers des fréquences d’adsorption plus basses
(en considérant uniquement I'effet de masse). La valeur théorique de ce déplacement pour des vibrations en
élongation peut étre calculée dans I'approximation de Born-Oppenheimer, en considérant la conservation de la
valeur de la constante de liaison chimique avec I'équation suivante [4], [1] :

. _Vxu _  [Mxp

i=— -

Vxp HxH
Avec gy et pxp les masses réduites des vibrateurs respectifs X-H et X-D. |l s’agit d’'une approximation qui

fonctionne dans des cas simples (pour des molécules diatomiques). Dans le cas des molécules polyatomiques,
la réalité est plus complexe méme dans le cas de I'approximation harmonique [8].

3699

a) 2723 2573

4000 3000

wavenumber (cm™)
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Figure 3.5 : Spectres FTIR obtenue lors de la deutération de I'échantillon Al-3.5-PDA et attribution des bandes.
a) Spectres d’'un échantillon Al-3.5-PDA lors des étapes de deutération. Spectre en pointillé correspond a un
échantillon non deutéré. La fleche de gauche correspond a la diminution du nombre de groupements ,-OH et
N-H au cours de la deutération. La fleche de droite correspond a I'augmentation des groupements u,-OD et N-D
au cours de la deutération. b) Spectres FTIR d’un échantillon Al-3.5-PDA partiellement deutéré avec les
différentes attributions.

Le matériau Al-3.5-PDA est deutéré comme décrit dans la section expérimentale. La deutération progressive du
matériau est mise en évidence (figure 3.5) par un déclin progressif des modes de vibration en élongation v(O-H)
des groupements p,-OH a 3699-3691 cm” et I'apparition des modes v(O-D) a 2726-2721 cm™ avec un
déplacement isotopique de 1.357, cohérent avec une valeur théorique de 1.374. En effet, de facon
systématique les valeurs expérimentales des déplacements isotopiques sont inferieures aux valeurs théoriques
en raison de 'anharmonicité dans le cas des vibrations d’élongation [4].

Il est également possible d’observer un déclin progressif des bandes v(NH) a 3430-3416 cm™ et I'apparition des
bandes v(ND) a 2545-2538 cm™ avec un déplacement isotopique de 1.347 cohérent avec la référence [9].

Notons que les bandes v(CH) a 3157 cm™, ne sont pas impactées par la deutération de I'échantillon, puisque
leur aire relative ne varie pas au cours des différents équilibres en présence d’eau deutérée.

Notons également le déclin progressif des bandes a 3338-3329 cm™ avec I'apparition de deux bandes a 2573 et
2491 cm™, comme indiqué dans la référence [9] ; cela pourrait étre di a une forte résonance de Fermi entre les
vibrations v(NH) et les modes de fréquence inférieure, pouvant indiquer une interaction entre les ligands
pyrazolates dans la structure de I'Al-3.5-PDA par liaison hydrogene (figure 3.5 b)). Les expériences de
deutération permettent ici de mettre en évidence des interactions entre les ligands pyrazolates
successifs au sein de la structure du MOF Al-3.5-PDA.
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Il convient de noter qu'au cours de la deutération, un équilibre se produit entre : (i) les sites acides de
Bronsted - sites basiques avec I'hydrogéne et (ii) les sites acides Bronsted - sites basiques avec le
deutérium. C'est pourquoi I'échantillon n'est pas totalement deutéré aprés plusieurs étapes d'équilibre. Environ
5,5 % des groupements p,-OH (des chaines inorganiques) et 4 % des NH pyrazoliques restent inchangés aprés
plusieurs équilibres. Globalement, cela démontre une excellente accessibilité des sites acides Brgnsted et des
sites basiques. La figure suivante (3.6) montre la déconvolution des bandes et résume Iattribution des
groupements J,-OH et NH ainsi que les déplacements isotopiques relatifs.

a) v(O-H) W=D}
|02 02 2723
|
2721
3699 2726
_;’_-/ m—
3720 3700 3680 3660 2760 2720 2680

; sl
wavenumber (cm-!) wavenumber (cm-!)

OHgroup v(OH) v(OD) i il
n,-OH 3699 2726 1.357 0.737
1,-OH 3691 2721 1.356 0.737

PAGE 117



Chapitre 3

b) v(N-H) v(N-D)
| 0.1 | 0.05 2542
2545
2538
> 2
3440 3420 3400 2550 2540 2530
wavenumber (cm-') wavenumber (cm™)
NH group v(NH) v(ND) i !
N-H 3430 2545 1.347 0.742
N-H 3416 2538 1.346 0.743

Figure 3.6 : Spectre FTIR dun échantillon AI-3.5-PDA partiellement deutéré. Rouge : spectre FTIR
expérimental, violet/jaune : spectres déconvolués. a) Dans la région spectrale 3720 — 3660 cm™ et 2760 — 2680
cm” b) Dans la région spectrale 3450 — 3400 et 2560 — 2530 cm’’

3.4 Caractérisation de l'interaction entre le formaldéhyde et un échantillon Al-
3.5-PDA

L’adsorption de formaldéhyde par I'’échantillon Al-3.5-PDA est réalisée a température ambiante en envoyant des
doses connues de formaldéhyde. Les spectres FTIR obtenus aprés chaque dose sont présentés figure 3.7 :
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b)

3640 3600 3560 3520 3480 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800
wavenumber (cnr!) wavenumber (cnr!)

C) — 1298

= "-‘;?:-—, —— = =5 = — a
1320 1300 1230 1260 1240 1220 1150 1130 1110 1080 1070

wavenumber (cnr!) wavenumber (cm!)

Figure 3.7 : Spectres FTIR obtenus lors de I'adsorption de formaldéhyde par un échantillon I'Al-3.5-PDA (avec
soustraction du spectre de I'échantillon activé).

En considérant les bandes principales formées, il est possible sans ambiguité de caractériser la formation d’un
alcool primaire (groupements oxyméthyles). Caractérisée par : (i) L’apparition progressive de la bande a 1076
cm” avec une forte intensité, attribuée aux modes v(C-0) ; (ii) l'apparition de la bande a 1298 cm” qui
correspond aux modes O-H en déformation (bending) et aux modes d’agitation longitudinale (waging) des
groupements CH,; (iii) 'apparition de la bande a 1216 cm™, caractéristique des vibrations O-H de flexion dans
le plan (in plane bending) ; et enfin, (iv) 'apparition de la bande a 1139 cm” caractéristique des vibrations de
bascule (rocking) des groupements -CH [10][11]. L’ensemble de ces bandes permet d’affirmer qu’un alcool
primaire s’est formé (comme montré figure 3.9 a) b)).

Ces résultats indiquent par conséquence un phénomeéne de chimisorption du formaldéhyde, lors de I'adsorption,
par ouverture de la double liaison C=0 et donc une interaction entre la surface de 'Al-3.5-PDA et le carbone du
formaldéhyde.

De plus, le formaldéhyde adsorbé interagit par liaison hydrogéne avec les groupements hydroxyles des chaines
inorganiques de I'Al-3.5-PDA. Cela est notamment montré (figure 3.7 a)) par (i) I'érosion progressive des
bandes v(O-H) a 3699-3691 cm™ (caractéristiques des groupements p,-OH) lors de I'ajout successif des doses
de formaldéhyde, (ii) la formation d’'un point isobestique (point auquel I'absorbance reste constante au cours
d’'un phénoméne) a 3301 cm” et (iii) l'apparition d’'une bande large a 3417-3336 cm™ caractéristique de la
liaison hydrogene.
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En se référant a la littérature d’adsorption du formaldéhyde, pour des cas sans rupture partielle ou totale de la
double liaison C=0 du formaldéhyde [12], [13], la bande des vibrations en élongation v(C=0) caractéristique du
formaldéhyde adsorbé doit apparaitre vers 1720 cm”, avec un «red shift » de 20 cm™ en comparaison du
formaldéhyde en phase gazeuse (« red shift » est un terme qui caractérise un déplacement de la fréquence de
vibration vers des fréquences plus basses, « blue shift » son contraire). Il est possible d’observer figure 3.8 a),
(i) 'apparition d’une bande dans le positif avec une faible intensité & 1727 cm™, (i) une bande dans le négatif &
1714 cm™ et (iii) un point isobestique a 1718 cm™. Ce phénoméne peut davantage s’apparenter a une légére
déformation structurale de I'Al-3.5-PDA qu’a la vibration en élongation v(C=0) du formaldéhyde. L’adsorption du
formaldéhyde deutéré (figure 3.8 c)) permet d’ailleurs de discriminer une attribution de la bande a 1727 cm™ aux
vibrations en élongation v(C=0) du formaldéhyde deutéré. En effet, dans le cas de Il'adsorption du
formaldéhyde deutéré, par effet de masse, cette bande subirait un déplacement (d’environ 40 cm™ en reprenant
la position relative des modes de vibration du formaldéhyde en phase gazeuse figure 3.2 et figure 3.8 a) et c))
vers des nombres d’onde plus bas, ce qui n’est pas le cas ici. Ainsi, l'interaction majoritaire (dans la limite de la
saturation des sites spécifiques -N-NH du pyrazole et u,-OH), s’effectue via I'ouverture de la double liaison
C=0. En d’'autres termes, il n’y aurait pas d’interaction unique par liaison hydrogéne permettant d’exclure sans
ambiguité les interactions c) et d) figure 3.9 au profit des interactions a) et b) figure 3.9.

Il est également possible d’observer I'apparition d’'une bande a 3152 cm™ dans le positif avec une bande a 3157
cm” dans le négatif, il pourrait s’agir d’'une légére déformation structurale au niveau des -CH du ligand
pyrazolate lors de I'adsorption du formaldéhyde (figure 3.8 b)).

a) 1727 0.02

1740 1735 1730 1725 1720 1715 3180 3160 3140 3120 3100
wavenumber (co!) wavenumber (ci!)

1740 1735 1730 1725 1720 1715
wavenumber (cm!)

Figure 3.8 : Spectres FTIR lors de I'adsorption du formaldéhyde et formaldéhyde deutéré par un échantillon Al-
3.5-PDA a) et b) Spectres FTIR de l'adsorption du formaldéhyde (H,CO) par un échantillon Al-3.5-PDA ; c)
Spectres FTIR de l'adsorption du formaldéhyde deutéré (D,CO) par un échantillon Al-3.5-PDA. Dans les
différents cas, spectres avec soustraction du spectre de I'échantillon activé.
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Par ailleurs, dans la région spectrale 3450-3035 cm” (figure 3.7 b)), il est possible d’observer : (i) une double
érosion progressive, celle des vibrations en élongation v(N-H) 3430-3416 cm™ et celle de la bande complexe a
3338-3329 cm™. On peut également observer (ii) un point isobestique a 3301 cm™ et (iii) l'apparition d’une
bande complexe a 3289-3034 cm™. |l pourrait s’agir de l'interaction entre le groupement oxyméthyle formé,
lequel se stabilise sur le doublet non liant de I'azote pyridinique par liaison hydrogéne.

Notons que la proximité des groupements pyrazoles au sein de la structure du MOF Al-3.5-PDA donne
la possibilité au groupement oxyméthyle formé de se stabilisé via une double liaison hydrogéne (sur le
groupement u,-OH et I'azote d’'un pyrazole voisin (figure 3.10 a) et b)). Cela est notamment appuyé par des
expériences de TPD (temperature-programmed desorption) qui montre le fait que les perturbations des
groupements u,-OH et NH disparaissent simultanément (annexe 19). Qualitativement, il est possible d’estimer
les distances interatomiques dans le systéme figure 3.10 b). Les distances et angles dans le triangle formé par
les atomes N4, N, et O; (figure 3.10 b) (oxygéne des groupements p,-OH, les azotes de deux pyrazoles
consécutifs) sont estimés a partir de la structure proposé par Fathieh et al. [3]. A partir du rapport de (Von - VoH.-
o)Von = 2.9 % il est possible de qualitativement estimer la distance O4-Of sur base de données de Novak et al.
[14], a environ 2.7 A. En considérant les distances usuelles N-C (1.47 A), C-O (1.43 A) avec un angle 109°, un
calcul & partir de la loi des sinus donne une distance approximative N;-Or de 2.58 A. La distance Og-N, peut
étre estimée qualitativement & partir du déplacement (Vny — Va-o)/Van = 5.8 %), & environ 2.8 A (& partir de
données sur des imidazoles [14]). Permettant ainsi de positionner 'oxygéne du groupement oxyméthyle dans le
systeme considéré (figure 3.10). L’'oxygéne se positionne dans un plan supérieur au systéme N;O4N, (figure
3.10 b)). Cela met en évidence la possibilité d’'une double stabilisation du groupement oxyméthyle formé, avec
un positionnement qualitatif du groupement oxyméthyle dans la structure cristalline du MOF Al-3.5-PDA.

En résumé, I'adsorption du formaldéhyde par un échantillon Al-3.5-PDA s’effectue via une chimisorption. Des
analogies de ce phénomeéne ont déja été reportés a I'échelle moléculaire, avec notamment la formation
d’'intermédiaires de Mannich stables, formation issue de réactions entre le formaldéhyde et des pyrazoles en
phase liquide non aqueuse [15]. Ce type de réaction est souvent utilisé en synthése organique pour la
protection des pyrazoles [16], [17], [18] mais rapporté ici pour la premiére fois en phase gaz et sur un
solide poreux.

Vraisemblablement, la réaction entre 'Al-3.5-PDA et le formaldéhyde s’effectue par le doublet non liant de
I'azote pyridinique du pyrazole, réagissant sur le carbone du formaldéhyde en formant une liaison covalente. Il
s’ensuit la perte du proton de l'azote pyrrolique, formant un groupement oxyméthyle. Le groupement
oxyméthyle formé se stabilise alors via une liaison hydrogéne sur les groupements u,-OH des chaines
inorganiques (et/ou sur le doublet non liant de I'azote pyridinique du cycle) (figure 3.9 a) et b) ; figure 3.10).
L’adsorption de formaldéhyde est ainsi promue via un effet synergique entre les groupements pyrazoles et les
groupements hydroxyles de [l'Al-3.5-PDA. La figure 3.11 résume [lattribution des bandes ainsi que les
interactions possibles au vue des résultats entre les sites spécifiques de I'Al-3.5-PDA et le formaldéhyde.
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Figure 3.9 : Représentation schématique possible de linteraction entre le formaldéhyde, le ligand pyrazole et
les groupements u,-OH du MOF Al-3.5-PDA a) formation des groupements oxyméthyles apres réaction du
formaldéhyde sur le ligand pyrazole et stabilisation par liaison hydrogéne sur les groupements u,-OH des
chaines inorganiques, b) formation des groupements oxyméthyles apres réaction du formaldéhyde sur le ligand
pyrazole et stabilisation par liaison hydrogene sur le doublet de l'azote pyridinique, c) interaction du
formaldéhyde par liaison hydrogene avec l'azote pyrrolique, d) interaction du formaldéhyde par liaison

hydrogene avec le groupement u,-OH.
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Figure 3.10 : a) Représentation schématique possible de linteraction entre le groupement oxymeéthyle, les
groupements ,-OH et pyrazole voisin (stabilisation via double liaison hydrogene). (NB : les pyrazoles sont dans
des plans différents) b) Représentation des distances possibles (en A) entre I'oxygéne du groupement

oxymeéthyle et le systeme considéré (NB : 'oxygéne du groupement oxyméthyle est dans un plan supérieure du
systéeme N;O;N,).

Bande (cm™) Description

3226 N--HO(oxymethyl) hydrogen bonding

1298 O-H deformation/CH, waging

1139 CH rock

Figure 3.11 : Attribution des bandes caractéristiques lors de I'adsorption du formaldéhyde par un échantillon Al-
3.5-PDA.
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3.5 Etude de ’interaction entre le formaldéhyde et I’Al-3.5-PDA deutéré.

L’adsorption d’'une molécule sonde sur un échantillon partiellement deutéré permet de lever des ambiguités sur
linterprétation des bandes via I'utilisation des déplacements isotopiques [19]. La figure 3.12 présente les
spectres FTIR obtenus lors de I'adsorption du formaldéhyde a température ambiante par un échantillon Al-3.5-
PDA partiellement deutéré. Il est possible de confirmer la formation de liaisons hydrogénes entre les
groupements p,-OH des chaines inorganiques. Cela est montré dans le cas d’'un échantillon partiellement
deutéré par : (i) la diminution des bandes v(O-H)/v(D-H) 3699-2726 ; 3691-2721 cm” (i) la formation des points
isobestiques a 3301-2719 cm™ et (iii) rapparition progressive de liaisons hydrogénes v(OH-O)/v(OD-0O) a 3590-
2644 cm™ avec un shift isotopique i de 1.358 (i T de 0.736), cohérent avec un shift théorique v(O-H)/v(O-D) de
1.37.

Il est possible d’observer: (i) une diminution progressive des bandes v(N-H)/v(N-D) caractéristique des
groupements pyrazoles vers 3430-2545 ; 3416-2538 cm” (ii) une formation de point isobestiques a 3403-2530
cm™ et (iii) une formation d’une bande 3398-2529 cm™ avec un shift isotopique i de 1.344 cm™ (/" de 0.744). II
pourrait s’agir de la liaison (N-H)/(N-D), puisque le shift isotopique pour cette bande est cohérent avec une
valeur expérimentale précédemment obtenue pour les bandes v(N-H)/v(N-D) lors de la deutération de
'échantillon.

De plus, il est également possible d’'observer : (i) la diminution des bandes a 3323-2484 cm™, (ii) la formation de
points isobestiques a 3295-2467 cm” et (iii) la formation de bandes larges a 3226-2386 cm™ avec un shift
isotopique i de 1.352 cm” (1'1 de 0.740). Ces caractéristiques peuvent correspondre aux liaisons hydrogenes
(oxymethyIOH"N) et (oxymethyIOD"N)-

L’adsorption de formaldéhyde sur un échantillon partiellement deutéré permet ainsi de confirmer la formation de
liaisons hydrogénes entre les groupements oxyméthyles (oxymethyiOH--N) et p2-OH (oxymetnylOH-- OH y), avec
des déplacements isotopiques cohérents avec le positionnement de 'oxygéne du groupement oxyméthyle dans
la structure (en terme de distances proposées [14]).
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Figure 3.12 : Spectres FTIR lors de I'adsorption du formaldéhyde par un échantillon Al-3.5-PDA partiellement
deutéré. a) Dans la région spectrale 3720-2783 cm” b) Dans la région spectrale de 2750-2100 cm™”.

3.6 Caractérisation de Ilinteraction entre le formaldéhyde deutéré et un
échantillon Al-3.5-PDA.

La figure 3.13 présente une comparaison entre les spectres obtenus lors de I'adsorption du formaldéhyde et
formaldéhyde deutéré pour un échantillon Al-3.5-PDA dans la région spectrale 3050-1960 cm™. Une attribution
non ambiglie des bandes dans la région spectrale des groupements C-H est complexe, notamment en raison
de I'existence de couplages « stretch-bend » de Fermi [20], [21]. Dans le cas de I'adsorption du formaldéhyde il
est possible d’observer 4 bandes a 3011, 2965, 2893, 2860 cm™. Dans le cas de I'adsorption du formaldéhyde
deutéré par un échantillon Al-3.5-PDA dans la région caractéristique des groupements C-D, il est possible
d'observer 4 bandes a 2268, 2166, 2105, 1996 cm™. Le shift isotopique théorique i pour ce type de bandes est
de 1.363. En considérant les bandes dans l'ordre, il est possible de donner les shifts isotopiques
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expérimentaux suivants : 1.328 ; 1.369 ; 1.376 ; 1.433. Ces bandes sont caractéristiques des groupements C-
H/C-D et pourraient correspondre : (i) aux vibrations en élongation v,s(CH,) et v¢(CH,) de deux populations de
groupements oxyméthyles distinctes ou bien (ii) pourraient correspondre aux vibrations v,s(CH,) et vs(CH,) et
V(CH;) et 28(CH;) en résonance de Fermi. L'existence de deux populations de groupements oxyméthyles est
supportée par I'existence d’équilibres tautoméres dans la structure des pyrazoles [22]. Concernant la deuxiéme
hypothése, I'utilisation du formaldéhyde deutéré est sensé réduire les effets des couplages entre les vibrations
[23]. En toute rigueur, il faudrait avoir une visibilité sur la bande 8(CH,), que I'on attend vers 1450 cm™ (1120
cm” pour la version deutérée) [1], masquée par les bandes structurelles du matériau.

3011

L‘ 2965

2893 0.02
| 2860

2805 2268 5166
W |2105
SN " oo
R“\w R i T oAy
M&\

3000 2800 2600 2400 2200 2000

%

=, *Sckmeme

wavenumber (cm!)
Figure 3.13: Spectres FTIR lors de l'adsorption du formaldéhyde par un échantillon Al-3.5-PDA (rouge) ;
spectres FTIR lors de I'adsorption du formaldéhyde deutéré par un échantillon Al-3.5-PDA (bleu) dans la région
spectrale 3050-1960 cm’.

3.7 Caractérisation des interactions entre le formaldéhyde et le DUT-67(Zr)-
PzZDC

Il est intéressant de souligner que ce type d'interaction n’est pas seulement limité au cas de I'Al-3.5-PDA. En
effet, des interactions semblables ont lieu lors de I'adsorption du formaldéhyde par le MOF microporeux
construit a partir de clusters Zrg(u3-O)4(p3-OH), 8 fois liés par des ligands acide-3.5-pyrazoles dicarboxyliques
not¢ DUT-67(Zr)-PZDC (figure 3.14) pour former une structure 3D poreuse [Zrg(uz-O)s(ys-
OH)4(PZDC)s(OH)4(H,0),] ayant une topologie reo, avec deux types de pores d'un diamétre de 16.6 A
(cuboctaédriques) et 8.8 A (octaédriques) [24]. Rappelons que cette structure posséde, comme I'Al-3.5-PDA,
des fonctions pyrazoles non connectées au métal et donc susceptibles d’interagir avec le formaldéhyde (figure
3.14 d)). Par conséquent, les résultats confirment le réle du ligand pour la chimisorption du formaldéhyde.

La figure 3.15 présente le spectre FTIR du matériau DUT-67(Zr)-PZDC aprés dégazage a 140 °C (1h) sous vide
dynamique (10'5 mbar). Du fait de la similitude avec le matériau Al-3.5-PDA, le spectre FTIR caractéristique du
DUT-67(Zr)-PZDC présente des positions des bandes caractéristiques semblables. Les bandes a 3657 cm’”
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sont caractéristiques des vibrations en élongation des groupements p;-OH [4]. Les bandes a 3461 cm™ sont
caractéristiques des vibrations en élongations des groupements -NH du ligand acide 3-5-pyrazole
dicarboxylique. Les bandes a 3151 cm™ sont caractéristiques des vibrations en élongation des groupements -
CH du ligand. Enfin, les bandes structurelles caractéristiques de la chélation entre les groupements carboxyles
et les clusters  Zrg(us-O)a(us-OH);  apparaissent dans la  région de  1692-1337 cm’.
La formation des groupements oxyméthyles lors de I'adsorption de formaldéhyde est montrée (figure 3.16) par
I'apparition de bandes a 1131, 1076, 1280 et 1202 cm™ respectivement attribuées : (i) aux vibrations de bascule
(rocking) des groupements -CH ; (ii) aux modes d’élongation v(C-O) ; (iii) aux modes O-H en déformation
(bending) et aux modes d’agitation longitudinale (waging) des groupements -CH, ; (iv) aux vibrations O-H de
flexion dans le plan (in plane bending). La stabilisation par liaison hydrogéne des groupements oxyméthyles
formés est montrée (figure 3.16 a)) par : (i) un déclin progressif des bandes caractéristiques des sites acides de
Brendsted —OH a 3669, 3654 cm™ et groupes basiques —NH a 3463 cm™ respectivement, (ii) 'apparition des
points isobestiques a 3633 et 3433 cm™ et (iii) la formation de bandes larges a 3523 et 3336 cm™. Ainsi,
'adsorption de formaldéhyde dans le cas du DUT-67(Zr)-PZDC conduit également a la formation de
groupements oxyméthyles comme pour I'Al-3.5-PDA. Notons cependant, d’aprés la structure proposée par
Jacobsen et al. [24], que les groupements N-N-H et p;-OH sont géométriquement trop éloignées (figure 3.14 b)
pour accommoder le formaldéhyde comme dans le cas de I'Al-3.5-PDA. Cette différence peut expliquer les
différences en termes de réémission de formaldéhyde (chapitre Il) dans le cas de ces deux matériaux (meilleur
stabilité des groupements oxyméthyles dans le cas de 'Al-3.5-PDA).

a)

Figure 3.14 : a) Cluster Zrg(u3-0O)4(u3-OH),(-CO,)g b) Ligand acide 3-5-pyrazole dicarboxylique c) Structure du
DUT-67(Zr)-PZDC : C (noir), N (bleu), O (rouge), Zr et polyedres Zr-O (vert) (la maille élémentaire est indiquée
en pointillé) d) Cage du MOF DUT-67(Zr)-PZDC, fonction N-N-H accessible marquée en pointillé (bleu).
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Figure 3.15 : Spectre FTIR du DUT-67(Zr)-PZDC apres activation thermique.
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Figure 3.16: Spectres FTIR lors du l'adsorption de formaldéhyde sur le solide DUT-67(Zr)-PZDC (avec

soustraction du spectre de I'échantillon activé) a) dans la région spectrale 3675-1700 cm”, b) 1350-1180 cm’”,
c) 1160-1020 cm’.
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3.8 Etude des interactions entre le formaldéhyde et les MOFs aminés UiO-
66(Zr)-NH, et MIL-125(Ti)-NH,

Les solides MIL-125(Ti)-NH, et UiO-66(Zr)-NH, sont des MOFs microporeux possédant des groupements —NH,
aromatiques ainsi que des fonctions Ti ou Zr-OH susceptibles d’interagir avec des molécules gazeuses polaires
telles que les aldéhydes (le détail des structures est donné en annexe 3 et 7). Leurs propriétés ont été
comparées avec celles de I'Al-3.5-PDA suivant le méme protocole. Les spectres FTIR de I'UiO-66(Zr)-NH, au
cours d’étapes d’activation sont montrés (figure 3.17). La bande faible a 5250 cm™ est caractéristique de I'eau
moléculaire (v+3(OH)). Les bandes a 3671 cm™ sont attribuées aux vibrations en élongations v(O-H) des
groupements hydroxyle u3-OH. Les bandes a 3500-3393 cm” correspondent aux fréquences en élongations
Vas(NH,) et vs(NH,) des groupements amino ; les bandes a 3100-2800 cm” correspondent aux modes C-H ; les
vibrations en élongations v(COQ") caractéristiques de l'acide carboxylique structurelle sont visibles vers 1497 et
1622 cm™ ; les bandes & 1337 et 1258 cm™ sont attribuées aux modes v(C-N).

Les spectres FTIR obtenus lors de l'adsorption du formaldéhyde par un échantillon UiO-66(Zr)-NH, sont
présentés figure 3.18. Lors de I'adsorption du formaldéhyde, nous observons un déclin progressif des bandes a
3502 et 3388 cm™, correspondant aux modes Vas(NH) et vs(NH) caractéristiques du ligand amino. Cela suggére
une interaction entre les groupements amino et le formaldéhyde par liaison covalente (comme suggéré dans la
littérature [25], [26]) ou par liaison hydrogene. De plus, nous observons I'apparition d'une bande vers 1745 cm”
(fréquence caractéristique des carbonyles) dans la plage de la position des vibrations v(C=0) caractéristiques
du formaldéhyde gazeux. Cela suggére qu’une population de formaldéhyde pourrait étre physisorbée ou en
faible interaction hydrogeéne. Les bandes visibles vers 1724 et 1683 cm™ sont difficiles et ambigués & interpréter
en raison de leurs natures complexes (caractére positif/négatif). La forme positive/négative de ces bandes
suggeére que celles-ci pourraient étre dues a des changements structurels mineurs. La bande a 1724 cm’, dans
la plage des vibrations en élongation caractéristique de composés carbonylés, pourrait étre due a une
interaction moléculaire du formaldéhyde par le doublet non liant de I'oxygéne. D’apres la référence [27], le
formaldéhyde chimisorbé par des liaisons de coordination s’effectuant sur les sites acides de Lewis, est
caractérisé par: (i) une vibration en élongation vers 1620 cm™, (ii) des vibrations en élongations v(C-H)
correspondantes proches de 2870 et 2770 cm™ (similaire au formaldéhyde gazeux). Ainsi, il est probable que la
bande a 1683 cm™ soit caractéristique de la fréquence en élongation v(C=0) du formaldéhyde adsorbé sur des
sites acides de Lewis Zr** ou soit la caractéristique de changements structurels mineurs.

Selon la littérature, dans le cas de I'adsorption de formaldéhyde sur des composés silice fonctionnalisés aux
amines [28], les composés aminés pourraient réagir avec le formaldéhyde pour donner des composés imines.
Ces derniers présentent une faible bande caractéristique dans la région spectrale 1690-1640 cm” [27].
Malheureusement, prouver sans ambiguité la présence de composés imines par spectroscopie FTIR est ici
difficile pour des raisons évoquées précédemment.

Qui plus est, des bandes intenses sont visibles vers 1103, 1000 et 942 cm™, indiquant la présence d’espéces
poly(oxyméthyléne) dans la porosité [27], et par conséquent elles suggérent une polymérisation (partielle) du
formaldéhyde lors de son adsorption. Ce phénoméne est principalement montré lors de la réactivation
thermique de I'’échantillon post-adsorption. La soustraction incrémenté des spectres FTIR a 50 °C et post-
saturation révéle le départ d’especes poly(oxyméthyléne) caractérisées par des bandes intenses a 1110 cm™ et
927 cm” (figure 3.19) [27], [29]. La présence d’espéces poly(oxyméthyléne), faiblement liées et réémises a
température ambiante pour former du formaldéhyde [27], suggérée également par nos résultats, peut étre
problématique lorsque I'on considére la réémission spontanée de formaldéhyde a des températures proches de
'ambiante. Il convient de mentionner que des espéces polymériques similaires se forment lors de I'adsorption
du formaldéhyde dans le MIL-125(Ti)-NH, (figure 3.20), bien que la position des bandes caractéristiques dans
la région 1100-900 cm” se déplace de quelques dizaines de cm™ lors de 'adsorption. Des espéces de
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formaldéhyde adsorbées sur les CUS (Zr4+ et Ti4+) et certaines espéeces polymériques fortement liées sont
évacuées a des températures plus élevées dans le cas de ces échantillons.

3500 14971622

| 02

5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figure 3.17 : Spectres FTIR obtenus lors d’étapes d’activation thermiques de I"UIO-66(Zr)-NH,. De haut en bas,
spectre FTIR obtenu a température ambiante, a 100 °C et 200 °C.
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Figure 3.18 : Adsorption de formaldéhyde par I'UIO-66(Zr)-NH,. a) Spectres FTIR obtenus lors de I'adsorption
du formaldéhyde par I'UIO-66(Zr)-NH, dans la région spectrale de 3800-1600 cm’ ; b) Spectres avec
soustraction du spectre de I'échantillon activé obtenus lors de I'adsorption du formaldéhyde par I'UiO-66(Zr)-
NH, dans la région spectrale de 3800-1600 cm’”; c) Spectres FTIR obtenus lors de la régénération thermique
de I'UIO-66(Zr)-NH, ; de haut en bas : spectres de référence aprés saturation du formaldéhyde (en pointillé),
spectres obtenus a 75 °C, 100 °C, 150 °C, 200 °C, 250 °C (en évacuation).
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Figure 3.19: a) Spectres FTIR avec soustraction du spectre de [I'échantillon activé obtenus lors de la
réactivation thermique de I'UIO-66(Zr)-NH» dans la région spectrale de 3750-1652 cm™. b) Spectres FTIR avec
soustraction du spectre de I'échantillon activé obtenus lors de la régénération thermique de I'UIO-66(Zr)-NH,
dans la région spectrale de 1200-800 cm™”. c) De haut en bas, soustraction incrémentée de spectres lors de la
réactivation thermique de I'UIO-66(Zr)-NH, (spectre FTIR en pointillé : poly(oxymethylene).
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Figure 3.20 : Adsorption du formaldéhyde par le MIL-125(Ti)-NH, a) Spectres FTIR avec soustraction de
spectre de I’échantillon activé lors de l'adsorption du formaldéhyde par le MIL-125(Ti)-NH, dans la région
spectral de 3800-1600 cm’” b) Spectres FTIR avec soustraction de spectre de I'échantillon activé lors de
l'adsorption du formaldéhyde par le MIL-125(Ti)-NH, dans la région spectral de 1200-850 cm’.
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3.9 Etude des interactions entre le formaldéhyde et I'imidazole sur Al,O;

Pour évaluer la réactivité des imidazoles en présence de formaldéhyde, I'expérience suivante a été mise en
place. Les spectres FTIR obtenus lors de l'adsorption du formaldéhyde par l'imidazole sur support Al,O;
(rapport massique 1/10) sont présentés figure 3.21. |l est possible d’observer : (i) un déclin progressif de la
bande & 1324 cm™ (V(NC)), (ii) ainsi qu'une diminution progressive des bandes a 1541 et 1575 cm™ (modes de
déformation dans le plan (in-plane bending) de l'imidazole). De plus, aucune bande intense n'est visible vers
1700 cm™, suggérant une modification de la liaison (C=0) du formaldéhyde lors de I'adsorption. L’ensemble de
ces résultats semble indiquer une réaction chimique. De fagon similaire a I'adsorption du formaldéhyde en
présence du ligand pyrazole, certaines bandes caractéristiques apparaissent vers 1281 et 1221 cm™, pouvant
étre attribuées (i) aux modes de déformation O-H (O-H deformation) et modes d’agitation longitudinale (waging)
des groupements -CH, et (ii) aux vibrations O-H de flexion dans le plan (bending in plane). L'adsorption du
formaldéhyde par l'imidazole semble par certains aspects étre similaire au cas du pyrazole. Ainsi, les
groupements imidazoles possédant des azotes pyridiques et pyrroliques accessible, seraient prometteurs pour
la réalisation de structures cristallines poreuses une fois combinés avec des acides carboxyliques et métaux
pontants au vue de I'adsorption de formaldéhyde.

0.4 O-H def
CH, wag

CH, def O-H
bending in plane

1281 1221

v(NC)

1600 1500 1400 1300 1200

(em)

Figure 3.21: Spectres FTIR avec soustraction de spectre de ['‘échantillon activé lors de [I'adsorption du
formaldéhyde par l'imidazole sur support Al,O3 (ration 1/10 massique) dans la région spectral de 1700-1000 cm’
1
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4. Régénération de I’élément filtrant

4.1 Régénération en phase aqueuse

Un procédé d’adsorption relativement simple et applicable a un usage domestique a été évalué. La
régénération du matériau apres I'adsorption de formaldéhyde a été accomplie de la fagon suivante : placement
d’une pastille de 20 mg saturée avec du formaldéhyde deutéré dans un bécher, lentement rempli avec 100 ml
d'eau distillée et laissée pendant 3 heures a température ambiante. Enfin, le matériau a été replacé dans la
cellule FTIR in situ sous vide secondaire pour éliminer I'eau résiduelle (le vide secondaire n’évacue pas le
formaldéhyde (annexe 19)). La figure 3.22 présente les différents spectres FTIR obtenus aprés différents
conditions de lavages.

La régénération compléte du matériau a température ambiante en phase aqueuse est démontrée figure 3.22
par : (i) I'absence des bandes caractéristiques du formaldéhyde chimisorbé dans la structure v(C-D) vers 2300-
2050 cm™, et (i) la restitution compléte de lintensité des bandes caractéristiques des groupements u,-OH et
des groupements -NH.

Selon la littérature, le pyrazole-1-yl-méthanol est connu pour libérer du formaldéhyde en solution liquide
aqueuse [30]. Probablement, I'eau en phase liquide présente une concentration suffisante pour hydrolyser par
effet de déplacement d’équilibre le formaldéhyde chimisorbé sur les groupements pyrazolate/hydroxyle et ainsi,
entierement régénérer le matériau a température ambiante.

Hypothétiquement, I'eau en phase liquide permet d’initier I'hydrolyse du formaldéhyde chimisorbé sur les
groupements pyrazole, permettant d’inverser I'équilibre. Probablement, la solubilité du formaldéhyde en phase
liquide doit avoir une influence sur ce comportement. Le formaldéhyde peut également s’hydrolyser en phase
liquide aqueuse pour donner du méthane diol (ou méthyléne glycol). Concrétement nos résultats démontrent la
réversibilité de la chimisorption du formaldéhyde et indiquent une régénérabilité totale du matériau et des sites
actifs en phase liquide aqueuse a température ambiante, sans détérioration particuliére der I'échantillon du
point de vue structural. En effet, dans le cas d’une détérioration structurelle du matériaux ou de sites
spécifiques, nous aurions observé soit un élargissement des bandes structurelles v(COQO") dans la région 1690-
1300 cm™", soit une diminution des bandes v(O-H)/v(N-H) caractéristiques des groupements p,-OH des chaines
inorganiques et des groupements N-H du pyrazole).

1) 2)

| o005

5000 4000 3000 2000 1000 2300 2250 2200 2150 2100 2050
wavenumber (¢ wavenumber(cin')
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3) % of D,CO remaining in the sample
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Figure 3.22 : 1) Spectres FTIR de I’Al-3.5-PDA dans région spectrale de 4000-500 cm” 2) Spectres FTIR de
I'AlI-3.5-PDA dans la région spectrale de 2300-2050 cm” 3) Pourcentage de formaldéhyde deutéré restant,
chimisorbé dans le matériau Al-3.5-PDA, par rapport a la quantité initiale, en fonction des traitements décrits a
la suite. a) Spectre FTIR obtenu apres I'étape d’activation thermique du matériau Al-3.5-PDA (200 °C 1h). b)
Spectre FTIR obtenu aprés saturation du matériau Al-3.5-PDA avec du formaldéhyde marqué sous une
pression d’équilibre d’environ 1mbar. ¢) Spectre FTIR obtenu apres ringage de I'échantillon avec 100mL d’eau.
d) Spectre FTIR obtenu apres un ringage cumulé de I'échantillon avec 100 mL d’eau. e) Spectre FTIR obtenu
aprés une trempe de I'échantillon dans 100 mL d’eau pendant 3h. f) Spectre FTIR obtenu aprés une trempe
supplémentaire de I'échantillon dans 100 mL d’eau pendant 3h. Les étapes sont cumulatives et réalisées a
température ambiante.

4.2 Régénération thermique

La régénération thermique de I'échantillon Al-3.5-PDA aprés adsorption du formaldéhyde peut également étre
envisagée pour certaines applications. La régénération totale devrait se situer dans une plage de température
comprise entre 75 et 200 °C en fonction des paramétres opératoires et temps de régénération envisagés.

La régénération thermique du matériau a été étudiée comme suit : (i) le matériau a été saturé en formaldéhyde
gazeux a une pression d'équilibre de 0,1 mbar, (ii) le matériau a été laissé a une température de 80 °C pendant
48h sous vide dynamique, (iii) la température a été élevée a 110 °C (palier 4h). Les spectres FTIR pris aprés
chaque étape sont présentés figure 3.23 Sur la base de lintégration des bandes caractéristiques des
groupements oxyméthyle formés (v(C-H) dans la région 3011-2965 cm'1), il est possible d’en déduire qu'une
régénération thermique a 80 °C (48h) conduit a 90 % de désorption du formaldéhyde. Apres un palier a 110 °C
(4h) le matériau est totalement régénéreé.
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Figure 3.23 : a) Spectres FTIR lors de la régénération thermique de I'échantillon Al-3.5-PDA dans la région
spectrale 5500-400 cm’; de haut en bas, Sat.: Spectre FTIR aprés saturation de [l'échantillon avec du
formaldéhyde a une pression d’équilibre de 0.1 mbar ; 80 °C : Spectre FTIR aprés un plateau thermique a 80 °C
(48h); 110 °C : Spectre FTIR cumulé apres un plateau thermique a 110 °C (2h); ref. : Spectre FTIR de
référence obtenu avant I'adsorption du formaldéhyde aprés dégazage sous vide dynamique (1 0° mbar) a 200
°C (1h). b) Spectres FTIR avec soustraction du spectre de I'échantillon activé dans la région spectrale de 3780-
2280 cm™ lors de la réactivation thermique.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la nature des interactions mises en jeu lors de l'adsorption du
formaldéhyde par différents MOFs possédant des fonctions pyrazole ou amino accessibles. Pour les solides
contenant des fonctions pyrazoles libres, il est observé la création de liaisons covalentes entre le doublet non
liant de l'azote pyridinique du ligand pyrazole et le carbone du formaldéhyde. Ces espéces formées sont
communément appelés groupements oxyméthyles. Ces derniers sont stabilisés par liaison hydrogéne sur
'azote pyrrolique et/ou sur 'oxygéne des groupements p,-OH des chaines inorganiques.

Ces modes d’interaction sont suffisamment stables méme en présence d’humidité relative a température
ambiante, ce qui représente un avantage crucial pour éviter la réémission spontanée de formaldéhyde dans des
conditions opératoires environnementales, lorsque le matériau est saturé. En revanche, si 'on avait obtenu une
simple physisorption comme pour les charbons actifs, la réémission du formaldéhyde aurait été inévitable.

Le principal inconvénient d’'une chimisorption est souvent di0 au procédé de régénération, nécessitant
généralement des conditions plus drastiques afin d’évacuer complétement I'adsorbat. Dans le cas particulier de
linteraction entre 'Al-3.5-PDA et le formaldéhyde, un traitement thermique a basse température est cependant
suffisant pour libérer 'essentiel des sites d’adsorption. Nos résultats indiquent aussi qu'une trempe dans l'eau a
température ambiante suffit pour régénérer complétement I'Al-3,5-PDA aprés saturation en formaldéhyde, ce
qui est trés intéressant pour une utilisation en milieu domestique, ou une régénération thermique aurait impliqué
a nouveau une pollution de l'air ambiant. Enfin, ces résultats démontrent que les matériaux de type MOFs
présentant des groupes pyrazole —N-NH accessibles, ainsi que des sites de Brgnsted accessibles (les
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pyrazoles et les imidazoles) sont des matériaux prometteurs pour I'élimination du formaldéhyde de I'air intérieur,
pouvant conduire a des filtres réutilisables et respectueux de I'environnent.

On pourrait objecter que la solution consistant a recycler le filtre par trempage lors d’une utilisation en milieu
domestique ne respecte pas les criteres de protection des ressources hydriques. Il est cependant facile de
vérifier que la quantité de polluant ainsi déversée dans le réseau des eaux usées aprés nettoyage du filtre est
infime, et bien en dessous de la quantité de polluants engendrée par le lavage d’'ustensiles de cuisine ou de
textiles en conditions usuelles (compte-tenu des aldéhydes et autres polluants organiques présents dans les
saletés a éliminer et dans les détergents). Néanmoins, il est aussi intéressant de remarquer que (au cas ou les
résidus de lavage étaient mélangées aux eaux des vannes) formaldéhyde et urée peuvent réagir en milieu
liquide pour produire de la monométhylolurea, qui est une résine non toxique [31], [32].

En résumé :

(i) Le formaldéhyde adsorbé réagit sur les groupements pyrazole libres de I'Al-3.5-PDA ou du DUT-67(Zr)-
PzDC.

(i) Les groupes oxyméthyles formés peuvent étre régénérés a température ambiante en phase aqueuse via une
trempe de courte durée, sans détériorer le matériau.

(i) Alternativement, il est possible de régénérer thermiquement le matériau dans une gamme de température
entre 75 °C-200 °C.

(iv) Des interactions analogues se produisent lors de I'adsorption du formaldéhyde sur I'imidazole.

(v) Les interactions principales lors de I'adsorption du formaldéhyde par les solides MIL-125(Ti)-NH,/UiO-66(Zr)-
NH, conduisent a la formation : (i) d’espéces polymériques, notamment a la formation de poly(oxyméthyléene)
faiblement adsorbées a la surface, (ii) des especes de formaldéhyde en interaction par liaison hydrogéne, (iii)
des espéces de formaldéhyde liées par liaison moléculaire sur les CUS (Zr4+/Ti4+). Ces résultats ne permettent
pas de conclure directement et sans ambiguité sur une éventuelle formation de composés imine. Les
groupements aminés de I'UiO-66-NH, semblent par ailleurs non régénérables a 100 % aprés traitement
thermique a 250 °C, probablement en raison d’une adsorption de formaldéhyde en partie irréversible.

(vi) Le CO, ne semble pas influencer la formation de groupements oxymétyles dans le cas de I'Al-3.5-PDA :
qualitativement ce matériau présente une affinité bien supérieure pour le formaldéhyde (annexe 19). Ce n’est
pas le cas pour les composés greffés amines qui voient une forte compétition d’adsorption entre le
formaldéhyde et le CO, de I'air.
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Liste des abréviations, des sigles et des acronymes

aire du pic considéré a l'instant « t » (u.a. cm™)

aire maximale (u.a.cm™)

fonction mathématique de F (sans dimension)

constant de diffusion intra-particulaire (mg/g)

coefficient de diffusion effective (m“min™')

coefficient de diffusion du formaldéhyde a travers la couche limite
énergie d’activation (kJ-mol™)

énergie de désorption (kJ-mol™)

énergie d’activation observée (kJ-mol™)

énergie d’activation intrinséque (énergie d’activation de surface) (kJ:mol™)
d:/ ge (sans dimension)

constante d’adsorption du modéle du pseudo-premier ordre (min™')
constante d’adsorption du modéle pseudo-second ordre (g-(mg-min)™")
constante cinétique de désorption

constante de Freundlich

paramétre de Langmuir (Pa™)

constante de diffusion intra-particulaire [mg/(g-min“®)]

constante de Freundlich

nombre de molécules adsorbées

quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g)

parameétre de Langmuir (mg/g)

quantité adsorbée au temps t (mg/g)

le rayon des particules de I'adsorbant (nm)

constante des gaz (J-mol'K™)

taux de désorption

température lorsque le taux de désorption admet un maximum (K)
rampe de température en (K':min™)

coefficient d'absorption molaire apparent (cm-mmol'1)

énergie libre standard d’adsorption (kJ-mol™)

énergie libre d’activation (ou du complexe activé) (kJ-mol™)
enthalpie standard d’adsorption (kJ-mol™)

enthalpie d’activation (ou du complexe activé) (kJ-mol™)

entropie standard d’adsorption (J-mol'K™)

entropie d’activation (ou du complexe activé) (J-mol'K™)
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1. Introduction

L’'objet de ce chapitre est I'étude du mécanisme d’adsorption du formaldéhyde par le solide Al-3.5-PDA. D’apres
les résultats spectroscopiques présentés dans le chapitre précédent, nous savons que le formaldéhyde adsorbé
par I'échantillon Al-3.5-PDA forme des groupements oxyméthyles. Pour préciser le mécanisme, nous allons
utiliser une approche classique, consistant en un suivi cinétique des bandes formées a différentes températures
et différentes atmosphéres (anhydre et humide (50 % HR)) dans un espace confiné (réacteur fermé). Cela a
pour objectif d’'obtenir des informations sur les cinétiques de la formation des groupements oxyméthyles. Nous
allons également présenter les résultats obtenus des isothermes et isobares d’adsorption obtenues dans des
conditions d’un flux infini de formaldéhyde pour avoir une estimation des états d’équilibre.

2. Partie expérimentale

2.1 Description du systéme in situ couplé a la cellule Jumpipe

La cellule FTIR " Jumpipe " [1] se différencie de la cellule FTIR classique car elle permet de réaliser des
expériences d’adsorption et la prise de spectres a différentes températures. En effet, la cellule est équipée d’'un
four, placé autour de I'échantillon, permettant le chauffage du matériau sans le déplacer. En ce sens, cette
derniére s’accorde d’une meilleure fagon sur les conditions in situ, contrairement aux cellules classiques
(abordé dans le chapitre lll) dans lesquelles I'acquisition des spectres est systématiquement faite a
température ambiante, bien qu’avec une trempe de I'échantillon. Accessoirement, la cellule permet une analyse
automatique de la phase gaz et du matériau de fagon alternée, a des fréquences proches de la minute. Cette
solution est rendue possible par un systeme automatisé qui déplace la cellule entre Ila position (i) haute
(analyse d'échantillon) et (ii) basse (analyse de la phase gaz), comme montré en figure 4.1. Les autres parties
du systéme (le bati et le spectrometre) sont équivalents a un systéme in situ classique. Ce dispositif
expérimental simule de fagon satisfaisante un procédé de purification de I'atmosphére polluée d’une piéce
confinée dans des conditions d’'un réacteur fermé (batch reactor). D’ailleurs, il a été congu au LCS dans cette
perspective [1].

Le dispositif expérimental est divisé en trois parties (figure 4.1) :

(i) Un bati pour traiter les matériaux, ajouter les gaz et assurer la mise sous vide. Le bati se compose d’une
ligne en verre, connectée a un systéme de pompage utilisé pour obtenir un vide dynamique d’environ 10°° mbar
(grace a deux pompes, primaire et turbo-moléculaire).

(i) Un spectromeétre FTIR connecté a un ordinateur pour I'enregistrement et le traitement des données. Les
spectres FTIR de transmission sont collectés dans le domaine spectral de 400-5500 cm™, avec une résolution
dedcm™, pour 64 scans, sur un spectrométre Nexus Nicolet équipé d’une séparatrice en KBr et d’'un détecteur
DTGS (deuterated triglycine sulfate detector).

(iii) Une cellule FTIR de 120 cm® thermostatée : & l'intérieur de celle-ci, se trouve un porte-échantillon en quartz.
L’expérimentateur peut piloter informatiquement le déplacement de la cellule entre deux positions
correspondantes a I'acquisition des spectres de la surface de I'échantillon contenu dans le porte-échantillon et
de la phase gaz. De la méme maniére qu’une cellule FTIR classique, la cellule "Jumpipe" est équipée d’un port-
échantillon en quartz. L'étanchéité le long du chemin optique est assurée par des fenétres en bromure de
potassium (KBr). Une partie tubulaire en Pyrex, relie la cellule au bati, a 'aide de raccords verre/métal.
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Figure 4.1 : Schéma de la cellule Jumpipe.

2.2 Protocole expérimental in situ dans la cellule Jumpipe

Des pastilles autosupportées sont préparées a partir de solides MOFs initialement sous forme de poudre. Les
matériaux sont pastillés en utilisant un moule de 13 mm de diameétre et une presse (pression maximale 0,1
ton/cm?), résultant en des pastilles de 1,33 cm? de surface et de masse comprise entre 5 et 13 mg. Les
expériences ont été réalisées selon le protocole suivant :

(i) Activation de I'échantillon & 200 °C pendant 1 heure sous vide dynamique (10 — 10 mbar).

(ii) Placement du systéme sous une atmosphére anhydre a pression atmosphérique. L’atmosphére anhydre a
été générée en utilisant I'air de la purge (air du laboratoire aprés passage par un point froid (0 °C) pour évacuer
humidité relative et les traces de CO,). Alternativement, 'air du laboratoire a été utilisé pour simuler le cas
d’'une atmosphére humide, avec une humidité relative représentative (présumé en moyenne a 50 % H.R.). Les
différents cas d’atmosphére sont précisés lorsque c’est nécessaire.

(iii) Génération de formaldéhyde deutéré (en phase gaz) dans un ballon en verre d’'un volume d’environ 20 mL.
Le formaldéhyde deutéré gazeux dans le ballon est généré a partir de la dépolymérisation thermique (80 °C)
d’environ 3 mg de paraformaldéhyde solide au moyen d’un pistolet thermique. La pression dans le ballon est
ajustée a 15 mbar préalablement a I'expérience.

(iv) Connexion du ballon directement a la cellule Jumpipe. Détente du formaldéhyde (D,) dans la cellule. Le
systéme est laissé 16h pour I'acquisition du phénoméne d’adsorption. La quantité de formaldéhyde deutéré
adsorbée est déterminée a partir de I'intégration du pic caractéristique des groupements oxyméthyles dans la
région v(C-D).

(v) Ce protocole est réalisé a trois températures différentes pour chaque cas d’atmosphére étudiée. Le matériau
est régénéré thermiquement (200 °C 1h sous vide dynamique) avant de réaliser une nouvelle adsorption.
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Le paraformaldéhyde deutéré (pureté 99,8 %) a été acheté chez Sigma Aldrich® et utilisé sans purification
supplémentaire.

2.3 Description du systéme

(voir chapitre Il, partie 2.1 Description du systéme)

2.4 Protocole expérimental de la reconstruction d’isothermes d’adsorption sous
flux dynamique

Le MOF est préalablement mis sous forme de pastille autosupportée d’environ 10 mg et d’une surface de 2
cm®. Aprés activation thermique & 200 °C (1h), I'échantillon est soumis a un flux de 20 mL/min composé
d’argon, 20 % O, et d’'une concentration en formaldéhyde variable (comprise entre 0.19 et 11.6 Pa de
formaldéhyde, (entre 2 et 115 ppm). Pour la reconstruction d’isothermes, I'échantillon est laissé sous flux
composé de la premiére concentration de formaldéhyde minimale pendant plusieurs jours (5-6) ; I'équilibre est
considéré comme atteint lorsque I'espéce en surface ne présente plus d’évolution (nous obtenons le premier
point d’équilibre). La quantité de formaldéhyde adsorbée est calculée a partir des spectres FTIR de surface et
l'intégration de l'aire des pics caractéristiques (groupements oxyméthyles) dans la région des vibrations en
élongation v(CH,). Suite au premier point d’équilibre, la concentration du formaldéhyde dans le flux est
augmentée a la pression suivante, aprées plusieurs jours, lors de la stabilisation des espéces en surface nous
obtenons le deuxieme point (et ainsi de suite jusqu’au développement de I'isotherme compléte dans la région
des concentrations de formaldéhyde considérées). L’objectif est de se rapprocher d’un cas réel d’utilisation, les
concentrations en formaldéhyde typiquement présentes sont relativement faibles (de I'ordre du ppb). De plus,
dans une logique d’optimisation du procédé d’adsorption et pour changer d’échelle, la premiére chose
nécessaire est une relation mathématique entre la quantité adsorbée par I'échantillon et la quantité de polluant
présente en phase gaz (I'expression mathématique d’'une isotherme d’adsorption). Des ouvrages de qualité
détaillent précisément comment optimiser le procédé d’adsorption [2], [3], [4], [5].

L’'opération dans les faibles concentrations de formaldéhyde a été rendue possible au moyen d’'une nouvelle
facon de générer du formaldéhyde en phase gaz (en conditions dynamiques) par rapport au protocole du
chapitre Il. Lors de ces expériences, le formaldéhyde en phase gaz est généré a partir d’'un saturateur de
paraformaldéhyde (solide). Le saturateur est thermostaté a une température comprise entre 1 et 20 °C (en
fonction de la concentration de formaldéhyde). La quantité de formaldéhyde envoyée est calculée en utilisant
'équation d’Antoine [6].

Le spectrométre de masse est un modéle OmniStar GSD 320, le spectrométre FTIR est un modéle Thermo-
Nicolet-6700 Nexus, I'acquisition est réglée dans le domaine de 400-5500 cm™ avec une résolution de 0.25 cm™”
pour 64 scans équipé avec une séparatrice de KBr et un détecteur MCT (Tellurure de mercure-cadmium).

2.5 Calculs DFT

L’interaction du formaldéhyde avec le solide a été modélisée par calcul DFT a I'lCGM de Montpellier (équipe
DAMP du Prof. G. Maurin), afin de mieux comprendre les phénoménes en jeux et estimer les énergies
associées.

La fonctionnelle d’échange-corrélation B3LYP, avec un échange d’ensemble de base TZVP, a été utilisée avec
le programme Gaussian 09 [7]. La méthode DFT-D3 [8] a été utilisée pour inclure la contribution de la
dispersion.
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3. Résultats

3.1 Préambule (combien de mécanismes chercher ?)

Commencons par une approche qualitative du mécanisme d’adsorption via 'analyse des spectres IR engendrés
par le phénoméne. L’adsorption du formaldéhyde deutéré par I'Al-3.5-PDA conduit a la formation de 4 pics
majoritaires dans la région 2300-1900 cm” (correspondants aux vibrations en élongation v(C-D,) des
groupements oxymeéthyles, avec un shift isotopique compris entre 1.36 et 1.37). Les figures 4.2-4.3 présentent
les spectres FTIR obtenus en fonction du temps. A partir de ces spectres, il est possible de tracer I'évolution
temporelle des quatre pics considérés (figure 4.4). Pour plus de clarté, ils sont représentés avec une ordonnée
A/Am ; A et Am correspondent respectivement a l'aire du pic considéré a l'instant t et Am son aire maximale au
dernier moment de l'expérience. Dans le cas de deux mécanismes d’adsorption paralléles, nous nous
attendrions a des évolutions temporelles différentes (pour chaque pic, ou couple de pics). Ceci n’est pas le cas,
puisque I'évolution temporelle des quatre pics est identique, ils sont donc associés a des phénoménes
concomitants (I'écart de la variation du pic a 1996 cm” peut s’expliquer par une faible variation de la ligne de
base). Cela semble indiquer une seule population d’espéces adsorbées a la surface. Par conséquent, d’un
point de vue cinétique, un seul mécanisme d’adsorption est observé. De plus, il est possible de réaliser
une preé-calibration, au sens de la loi de Beer-Lambert. En pondérant les doses de la molécule sonde envoyées
a l'aire d’une des quatre bandes (de préférence une bande intense et ne faisant pas intervenir des modifications
de ligne de base) il est possible de connaitre la quantité totale de formaldéhyde(D,) adsorbée.
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Figure 4.2 : Spectres FTIR lors de l'adsorption du formaldéhyde(D,) dans un réacteur pseudo batch a
température ambiante. Dans la région spectrale de 2300-1900 cm’’. De bas en haut : temps croissant. Réalisée
en utilisant le logiciel SpectroChemPy [9].

paGE 147 H



Chapitre 4

016

= 012
<

8 0.08
—_—

= 0.04
o

5] 0.00
B

-

Figure 4.3 : Reconstruction 3D des spectres FTIR lors de I'adsorption du formaldéhyde(D,) dans un réacteur
pseudo batch a température ambiante (en condition d’une atmosphere humide). Réalisée en utilisant le logiciel

SpectroChemPy [9].
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Figure 4.4 : Intégration des aires des bandes a 2268 cm™, 2165 cm’', 2104 cm™, 1996 cm™ en fonction du
temps, lors de l'adsorption du formaldéhyde(D,) dans un réacteur pseudo batch (en condition d’atmosphére

humide). Réalisée en utilisant le logiciel GNUPLOT [10].
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3.2 Calibrations

Pour effectuer une analyse quantitative des phénomeénes, une calibration des espéces adsorbées analysées
par IR est réalisée selon la loi de Beer-Lambert a partir des protocoles présentés dans le chapitre Il (et annexe
19). L’adsorption du formaldéhyde, en présence d’eau, conduit a des difficultés de suivi des bandes
caractéristiques de I'espéce adsorbée/formée. En effet, ces derniéres apparaissent dans la région spectrale des
pics caractéristiques de I'eau. Ainsi, de fagon a pouvoir exploiter les spectres de surface, il a été décidé de
travailler avec du formaldéhyde deutéré, (DCDO). Cela a pour effet de déplacer les pics caractéristiques du
formaldéhyde v(CH,) vers des nombres d’onde plus bas.

La détermination des coefficients d’extinction molaires apparents, permet de quantifier la quantité de
formaldéhyde (formaldéhyde(D,)) adsorbée (sous forme de groupements oxyméthyles) sur les ligands du
matériau Al-3.5-PDA, en connaissant I'aire de la bande caractéristique de cette espece formée. La figure 4.5 a)
b) détaille la chimisorption du formaldéhyde (formaldéhyde(D,)) par I'Al-3.5-PDA, utilisée pour quantifier les
quantités adsorbées lors des différentes expériences. Les bandes choisies, a 2964 cm™ et 2163 cm’
correspondent aux vibrations en élongations v(CH,) et v(CD,) des groupements C-H et C-D respectivement des
especes oxyméthyles formées (avec un shift isotopique i = 1.37, cohérent pour ce type de vibrations).

En présence d'une atmosphéere humide (50 % HR), I'échantillon adsorbe de I'eau, inhérent a son caractere
hydrophile intrinséque. La présence d’eau augmente la ligne de base des spectres FTIR dans toute la région
spectrale, et surtout dans la région d’intégration 2184-2138 cm™. Par conséquent, cela vient « atténuer » les
bandes d’intérét v(CD,). Pour rapidement vérifier nous avons appliqué le protocole suivant: (i) placer un
échantillon Al-3.5-PDA sous 50 % d’humidité relative, (ii) saturer I'échantillon avec du formaldéhyde(D,)
(pression d’équilibre de 0.1 mbar), (iii) attendre un temps suffisamment long (24h) pour négliger les
phénomeénes de diffusion dans la pastille (spectre bleu figure 4.5 c)), puis (iv) placer le systéme sous vide
dynamique (10”° mbar) avec (v) une prise d'information immédiate (spectre rouge 4.5 c)). Le fait de placer le
systeme sous vide dynamique provoque : (i) la désorption d’eau quasi-immédiate de I'échantillon, (ii) un
abaissement de la ligne de base et (iii) mathématiquement, une augmentation de I'aire des pics d’intérét dans la
région 2300-1950 cm™. Ainsi, cela implique la nécessité d’'une calibration du formaldéhyde adsorbé en
présence de 50 % HR (figure 4.5 c)). Par la suite, les résultats obtenus sont donnés sous forme de quantité de
formaldéhyde (ou formaldéhyde(D,)) adsorbé recalculée a partir de la loi de Beer-Lambert (implicitement nous
supposons sa validité dans ce domaine d’adsorption ; en effet sa linéarité ne semble pas compromise).
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a) Band area vs number of moles of FA b) Band area vs number of moles of FA-D2
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Figure 4.5 : Aire de la bande en fonction de la quantité de : a) formaldéhyde envoyé b) formaldéhyde(D,). c)
aire de la bande en fonction de la quantité de formaldéhyde(D,) envoyé dans le cas d’un matériau Al-3.5-PDA
placé sous une atmosphére humide (50 % HR). d) spectres FTIR lors de la détermination des coefficients
d’absorption molaire. Spectre bleu : saturation en formaldéhyde(D,) de I'échantillon en présence de 50 % HR.
Spectre rouge : obtenu lors du placement, du systeme considéré lors de la prise du spectre bleu, sous vide
dynamique ( 10° mbar).

Intervalle d’intégration

Description £ (cm-mmol™)
(cm’)
oxymethyles-pyrazolate (anhydre) 2982-2941 397
oxymethyles(D,)-pyrazolate (anhydre) 2184-2138 149
oxymethyles(D,)-pyrazolate (50 % HR) 2184-2138 121

Figure 4.5: Coefficients d'absorption molaire apparents dans le cas de [l'adsorption du formaldéhyde
(formaldéhyde(D,)) par un échantillon Al-3.5-PDA.
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4. Etude cinétique et thermodynamique

4.1 Approche diffusionnelle

L'adsorption peut étre séparée en trois étapes : (i) initialement un transfert de masse d'adsorbat de la phase
fluide vers la surface de I'adsorbant par diffusion de film (ou diffusion externe). (ii) Puis la diffusion interstitielle
dans la porosité ou intra-particulaire vers les sites d'adsorption et enfin (iii) I'adsorbat interagit avec le site
d'adsorption, étape relativement rapide qui peut étre négligée dans la détermination de I'étape limitante durant
l'adsorption [11], [5].

L’approche générale utilisée, a été développée a l'origine dans le cas de ['utilisation des charbons actifs :
premiers adsorbants historiques [12]. Un trés grand nombre d’articles scientifiques utilisent cette approche, que
lon peut qualifier comme une modélisation en réacteur fermé, pour I'étude de la faisabilité du procédé
d’adsorption dans le cas de I'adsorption d’'ions. En revanche cette méthode est peu appliqué a I'adsorption de
vapeurs toxiques en particulier le formaldéhyde [13].

4.1.1 Diffusion intra-particulaire selon le modeéle de Weber Morris

Le modeéle de diffusion intra-particulaire (ou modéle de Weber Morris [14], [15]) est couramment utilisé pour
déterminer si la diffusion intra-particulaire est I'étape limitante ; I'’équation est exprimée de la fagon suivante :

1 (4-1)
ge =k t24+C
Avec k; la constante de diffusion intra-particulaire [mg/(g-mino's)], C étant une constante relative a I'épaisseur de
la couche de diffusion. Le tracé de q; en fonction de 1% permet d’extraire les paramétres du modéle de diffusion
intra-particulaire. Ainsi, si le tracé donne une droite passant par l'origine alors le systéme est sous contrble
d’une diffusion intra-particulaire. Lorsque le tracé est linéaire mais ne passe pas par l'origine, alors la diffusion
intra-particulaire n’est pas la seule étape limite. Un tracé non linéaire peut indiquer une adsorption sous contréle
d’'une ou plusieurs étapes limites. La figure 4.6 présente le tracé des quantités adsorbées en fonction de % a
différentes températures ; la figure 4.7 présente les parameétres cinétiques du modéle de Weber Morris.
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Figure 4.6 : Application du modéle de Weber Morris lors de I'adsorption du formaldéhyde par un échantillon Al-
3.5-PDA, en condition d’atmosphere anhydre, a différentes températures : a) a 297 K, b) a 314 K, c) 327 K.
Modélisation réalisée en utilisant le logiciel GNUPLOT [10].

La quantité adsorbée en fonction de t*° ne présente pas de tracé linéaire passant par l'origine, indiquant un
processus limité par plusieurs étapes [15]. |l est possible de noter trois zones distinctes ou la courbe peut étre
approximée par des fonctions linéaires. Probablement, le premier domaine de linéarité entre le temps t; et le
premier point d’inflexion initial (survenant avant 5 min°‘5) correspond a une adsorption sous contrble de diffusion
externe (ou diffusion de film). Aprés le premier point d’inflexion, il est possible de remarquer un domaine de
linéarité relativement long correspondant a la plus grande prise de masse, probablement di a un contrble de
diffusion intra-particulaire (ou une combinaison de limitation de film et intra-particulaire). Finalement I'adsorption
diminue a proximité de I'équilibre. Une régression linéaire dans le domaine de t"? entre 5 et 15 minutes pour les
différentes températures étudiées indique une augmentation des constantes de diffusion intra-particulaire avec
la température.

K mg/(g*min®®) C (mg/g)
297 5.39 217
314 6.65 931
327 7.14 28.6

Figure 4.7 : Parametres cinétiques du modele de Weber-Morris a différentes températures en condition
d’atmosphére anhydre.

4.1.2 Diffusion selon le modéle de Boyd-Reichenberg

4.1.2.a Diffusion intra-particulaire

Le modele de Boyd-Reichenberg est couramment utilisé pour I'analyse du mécanisme d’adsorption. Ce modele,
relativement simple d’utilisation, permet notamment de distinguer un contréle diffusionnel de film et un controle
intra-particulaire. Il est possible d’appliquer le modéle de Boyd-Reichenberg [16], [17], [18], [19], [20], [21], décrit
selon les équations suivantes :

Dt 2,,2
C_d_ . (6)N exp (- ==5)
T4 (?) 2,1:1 n2 (4-2)
6 @ -n?Bt
F=1— (_Z)z L’ZL) (4-3)
T n=1 n

avec F la fraction entre la quantité adsorbée au temps t (q; en mg/g) et la quantité a I'équilibre (q. en mg/g) ; Bt
une fonction mathématique de F, t le temps d’adsorption (min), n un entier naturel variant de 1 a l'infini, Di le
coefficient de diffusion effectif. Avec les approximations de Reichenberg [19]:

Si F < 0.85, Bt peut étre calculée selon I'équation suivante :
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2

F
Bt = | Vm— n—(nz-—)
3 (4-4)
Si F > 0.85, Bt peut étre calculée selon I'équation suivante :
Bt = —0.49770 —In (1 — F) (4-5)

Selon le modéle de Boyd-Reichenberg [19], [20], si la relation entre Bt et t est linéaire et passe par l'origine,
alors il peut étre déduit que la diffusion intra-particulaire est I'étape limitante [11], [5], [22]. La figure 4.8 présente
lapplication du modéle de Boyd-Reichenberg aux résultats expérimentaux a différentes températures.
Initialement, il est possible de constater un domaine linéaire presque horizontal, suivi d’'un point d’inflexion a 35
min, puis un nouveau domaine linéaire jusqu’a saturation. Le fait que le tracé ne passe pas strictement par
l'origine semble indiquer gu’initialement la diffusion de film limite le procédé d’adsorption. Le systéme serait
donc initialement limité par une diffusion de film, puis par une diffusion intra-particulaire [22], [11].

Les paramétres des équations linéaires sont données figure 4.9. |l est possible d’extraire les coefficients de
diffusion effectifs [22] du formaldéhyde dans le matériau d’aprés I'équation suivante :

T[Z'Di

r2

B (4-6)

Avec B le coefficient cinétique (pente de la droite), D; le coefficient de diffusion effective (m2min'1), r le rayon des
particules de I'adsorbant (présumées sphériques, d’une taille moyenne approximative de 317 nm, déterminée a
partir d’analyses par diffusion dynamique de la lumiére (DLS) (annexe 16)). Bien que I'adsorption soit réalisée
sur une pastille de 16 mm de diamétre, d’'une épaisseur de 1.33 mm, le fait d’appliquer une pression inférieure a
0.1 tonne/cm™ pour la réalisation des pastilles n’est pas suffisante pour détériorer/modifier la morphologie des
particules [23].
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Figure 4.8 : Application du modéle de Boyd-Reichenberg lors de [l'adsorption du formaldéhyde par un
échantillon Al-3.5-PDA, en condition d’atmosphére anhydre, a différentes températures : a) a 237 K, 314 K, 327
K. Réalisée en utilisant GNUPLOT [10].
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Température (K)

297 4.83-10°
314 8.07-107"
327 1.12:107°

Figure 4.9 : Application du modele de Boyd-Reichenberg lors de l'adsorption du formaldéhyde a différentes
températures, détermination des coefficients de diffusion en condition d’atmosphéere anhydre.

4.1.2.b Diffusion de film

Dans le cas de I'adsorption, la diffusion de film peut étre I'étape limitante du procédé. Dans le formalisme de
Boyd-Reichenberg, son équation peut étre exprimée de la fagon suivante [21], [19] :

3(Dyfct) (4-7)

—In(1-F) = —Sm

Avec Dj le coefficient de diffusion du formaldéhyde a travers la couche de diffusion d’'une épaisseur d, r le rayon
des particules de I'adsorbant, t le temps de contact, ¢ et m respectivement les concentrations du gaz a adsorber
et de I'adsorbant.

Le tracé de —In(1-F) en fonction de t (figure 4.10) présente une relation quasi-linéaire dans les 100 premiéres
minutes pour 'ensemble des expériences. Ces données indiquent qu’initialement la diffusion de film est I'étape
limitante du procédé. La faible déviation initiale dans le tracé de —In(1-F) en fonction de t peut étre due au fait
que quelques minutes sont nécessaires pour établir un gradient de concentration (aprés ouverture du ballon),
ou que la diffusion intra-particulaire contribue également a la limitation de la diffusion du formaldéhyde dans le
matériau dés l'instant initial.

2 , 2 2
o // /
.4 B .
a) b) / c) i
A # Vi
b /
. i
15 // 15} Y 15 /
/-/ ¥ /// i
i /
71 P /
& ,/ /
1 o 1 / 1 /
/
iy ;" iy / i 7
o 7,-’ o A o /
£ £ £
g ' £ s
05 - 05 ;“ 0.5¢ /
i /
o Pl P
P / 3
V. d
04" [i] L/ 0 _,ff
reg —— reg —— reg ——
Adsorption at 297 K Dry conditions ~ « Adsorption at 314 K Dry conditions = Adsorption at 327 K Dry conditions =
'0‘50 50 100 150 200 250 300 350 400 '0‘50 50 100 150 200 250 300 350 400 '0'50 50 100 150 200 250 300 350 400
time (min) time (min}) time (min)

Figure 4.10 : Application du modele de Boyd-Reichenberg (diffusion de film) lors de [l'adsorption du
formaldéhyde, en condition d’atmosphére anhydre, a différentes températures : a 297 K, a 314 K, a 327.
Réalisée en utilisant GNUPLOT [10].
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I
- 27 . s83010°
314 7.48-10”
327 7.80-10°

Figure 4.11 : Parametres cinétiques (diffusion de film) lors de l'adsorption du formaldéhyde a différentes
températures/conditions.

4.2 Distinction des ordres cinétiques (pseudo-1°" et pseudo-2"? ordre)

Les modeéles cinétiques du pseudo-premier ordre et du pseudo-second ordre sont des modéles relativement
simples et faciles d’application, couramment utilisés pour extraire des informations d’'un mécanisme
d’adsorption [24], [11], [15], [25], [22], [26]. En général le terme « pseudo » est associé avec un modele pour
lequel la concentration d’un des réactifs peut étre considérée comme constante. Les expressions des modéles
du pseudo-1° ordre et du pseudo-2" ordre sont, respectivement :

4t = qe1 (1 — exp(—kq - £)) (4-8)

Avec q; (mg/g) la quantité de formaldéhyde adsorbé par gramme du matériau utilisé a l'instant t, t le temps de
contact, k; la constante d’adsorption du modéle du pseudo-premier ordre, ge1 la quantité de formaldéhyde
adsorbée a I'équilibre.

_ qQikyt (4-9)
T 1+qk,t

Avec q; (mg/g) la quantité adsorbée a un temps t, qe, (Mg/g) la quantité adsorbée a I'équilibre, k, la constante
d’adsorption du pseudo-second ordre en (g/(mg-min)).

qt

La figure 4.12 présente 'ajustement des points expérimentaux avec les modéles du pseudo-2nd ordre et du
pseudo-1%" ordre. La pertinence de lapplication de ces modéles d’adsorption est discutable, puisque
'adsorption est sous contréle diffusionnel, ce qui fausse les conditions aux limites des modéles cinétiques et ne
satisfait pas a I'application des modéles cinétiques du pseudo-2nd ordre et du pseudo-1° ordre.

Un modele du pseudo-1* ordre permet d’approximer d’une meilleure fagon I'adsorption dans les conditions
d’'une atmosphere anhydre. Cela semble indiquer un mécanisme mono-moléculaire lors de I'adsorption du
formaldéhyde par un échantillon Al-3.5-PDA.

Les constantes des ordres cinétiques sont données figure 4.13. A noter qu'il s’agit simplement de constantes
cinétiques apparentes, puisque le systéme est sous contréle diffusionnel. Il est possible d’observer une
augmentation des constantes cinétiques pour le modéle du pseudo-1° ordre, ce qui est cohérent avec des
valeurs positives de I'énergie d’activation. En ce qui concerne les quantités adsorbées a I'équilibre, elles ne
concordent pas avec celles des modéles. Probablement en raison (i) d’'une forte interaction et affinité du
matériau pour le formaldéhyde, (ii) du fait que les quantités de formaldéhyde dans un réacteur batch sont fixées
et (iii) du fait que le nombre de sites actifs dans le matériau est limité. Ainsi, pour vérifier les différents
parametres thermodynamiques a I'équilibre, nous avons effectué une étude de reconstruction des isothermes
d’adsorption sous flux (avec un apport de formaldéhyde infini).
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Figure 4.12 : Application des modeles du pseudo-1°" ordre et du pseudo-2”d ordre pour l'adsorption du
formaldéhyde par un échantillon Al-3.5-PDA dans un cas d’atmosphere anhydre a) a 297 K, b) a 314 K, c¢) 327
K. Réalisée en utilisant GNUPLOT [10].

T (K) 297 314 327
Qe1 (Mg/g) 86.1 89.78 91.43
Pseudo-1°" 3
1
ordre 1 494-10° 6.18-10° 7.08-10°
(min™)
qe2
117.0 112.5 114.7
Pseudo-2" (mg/g)
ordre K
2
3.65-10° 5.84-10° 597-10°
(g/(mg-min)

Figure 4.13 : Constante des modéles du pseudo-1°" ordre et du pseudo-2”d ordre lors de l'adsorption du
formaldéhyde sous atmosphere anhydre par un échantillon d’Al-3.5-PDA.

4.3 Dépendance avec la température

L'effet de la température est d’'une importance capitale pour la compréhension du mécanisme de réaction.
D’aprés les travaux d’Arrhenius [27], [28], 'expression liant la vitesse de la réaction a la température est donnée
ci-dessous :

E
k=A-exp (_ ﬁ) (4-10)
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Avec k la constante cinétique, A le facteur pré-exponentiel ou facteur de fréquence, R la constante des gaz (R =
8.31451 J moI'1K'1), T la température (K). Une augmentation de la magnitude de I'E,, conduit a une diminution
des constantes cinétiques, ainsi les constantes cinétiques diminuent lors de I'augmentation de la barriére
énergétique. En composant par la fonction In, une expression linéaire de la loi d’Arrhenius est donnée ci-
dessous :

In (k) = —%+ln (4) (4-11)

Un tracé de In(k) en fonction de 1/T conduit a une relation linéaire permettant d’obtenir I'E, a partir du coefficient
directeur de la droite (-E./R) et A a partir de 'ordonnée a l'origine. Cette expression admet que I'E, et A sont
constants en fonction de la température (dans le domaine de température étudié). Des énergies d’activation
inférieures a 42 kJ/mol indiquent généralement que le procédé est sous contrble diffusionnel, des E,
supérieures indiquent généralement que le procédé est sous contrdle de réactions de surface [29], [30], [31].

En plus de déterminer les énergies d’activation (E,), il est possible de déterminer I'enthalpie (AH*), I’entropie
(ASI) et I'enthalpie libre d’activation (AG*) (ou du complexe activé) par application de I'équation d’Eyring [32],
[18], [20], [33], [29].

Avec les hypothéses suivantes : (i) k dépend des états intermédiaires ou complexes activés situés aux points
selles d’une surface de I'énergie potentielle, (ii) le complexe activé est en quasi-équilibre avec les molécules
réactives, (iii) le complexe activé peut évoluer en produits. Dans la forme d’Arrhenius, I'équation d’Eyring
devient :

o= Kol o (2287 4-12
= P\ TRr (4-12)
o kT AS* —AH? it

= P (7 )P\ %7 (4-13)

Avec k la constante cinétique, AH*, AS*, AG*, I'enthalpie, I'entropie et I'enthalpie libre d’activation (ou du
complexe activé), R la constante des gaz (8.31451 J-mol 'K, h la constante de Planck (6.6260755 10 J-s), kg
la constante de Boltzmann (1.380658 102 J-K’1). La forme linéaire de I'équation d’Eyring est donnée par
formule suivante, a partir de laquelle il est possible de déterminer les différents grandeurs mentionnées a partir
d’un tracé de In(k/T) en fonction de 1/T :

AS*  AH*

—_—— 4-14
R RT ( )

&=l +
n(@==-)
Les différentes valeurs calculées sont données figure 4.15 a partir des tracé d’Arrhenius et d’Eyring (figure
4.14). Une énergie d’activation relativement faible (10 kd/mol) confirme que le processus est dépendant d’'une
limitation diffusionnelle [31].

La valeur de AS* est négative, probablement en raison d’une diminution de I'entropie des réactifs vers 'état de
transition, issue de la perte de degré de liberté lors de la formation du complexe activé [34], [35]. La valeur
négative peut indiquer que le formaldéhyde doit prendre une orientation spécifique pour réagir sur les
groupements pyrazole du matériau [34].
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Figure 4.14 : a) tracé d’Arrhenius, b) tracé d’Eyring, a partir des constantes cinétiques du modéle de pseudo-1°
ordre (les constantes cinétiques du modéle de pseudo-1° ordre sont prises en s’ ).

E. (kJ-mol™) AH* (kJ-mol™) AS* (J-mol'K™) AG* (kJ-mol™)

9.9 7.4 -298 96

Figure 4.15 : Paramétres thermodynamiques pour I’état de transition lors de I'adsorption de formaldéhyde par
un échantillon Al-3.5-PDA. (E, est calculée a partir d’'un tracé d’Arrhenius, AH?, AS?, AG? & partir d’'un tracé
d’Eyring en considérant les constantes cinétiques du modele de pseudo-1% ordre.

4.4 Reconstruction des isothermes d’adsorption par la méthode operando

Une isotherme d’adsorption est la corrélation mathématique entre la quantité d’'un gaz adsorbé par un solide en
fonction de la concentration de ce gaz a une température donnée. Les isothermes d’adsorption sont
importantes d’'un point de vue théorique (compréhension des interactions mises en jeu lors des phénoménes
d’adsorption, affinité et propriétés surfaciques) mais également d’'un point de vue pratique, puisqu’elles sont
indispensables pour I'optimisation et la modélisation de tout phénoméne d’adsorption.

Le modéle de Langmuir a été développé pour I'adsorption des gaz par des solides poreux. Les hypothéses du
modéle sont les suivantes : (i) un recouvrement de la surface par une monocouche de molécules, (ii) des sites
d’adsorption identiques et équivalents avec une énergie d’activation de 'adsorption égale pour chaque molécule
(adsorption homogeéne), (iii) 'absence de transmigration/interaction entre les espéces adsorbées [36], [37], [38],
[25], [39]. Il s’agit d’'un modéle couramment utilisé dans les procédés d’adsorption. Ce modéle se rapproche de
la loi de Henry a faible concentration, en supposant que I'adsorption s’effectue proportionnellement au nombre
de sites insaturés [40], [41].

L’expression mathématique du modéle de Langmuir est la suivante :

_ Amax K P

9e = T1K.p (4-19)
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Avec, g, la quantité adsorbée par unité de masse anhydre de I'adsorbant a I'équilibre (mg/g) et P; la pression
résiduelle de I'adsorbat (Pa). Les paramétres de Langmuir sont les constantes, qmax (Mg/g) et K. (Pa'1). Qmax €st
la quantité adsorbée a la monocouche, et K. est une constante relative a I'’énergie de liaison ou encore a
I'affinité de 'adsorption du systéme.

A la différence du modéle de Langmuir, le modéle de lisotherme de Freundlich suppose une surface
hétérogéne avec des sites actifs présentant des affinités différentes. Il est généralement admis dans ce cas,
que les sites les plus forts sont occupés en premier lieu, puis que la force de linteraction diminue avec
augmentation du taux d’occupation. Le modele de I'isotherme de Freundlich [42] est décrit sous la forme
suivante :

1
Ge = KgP? (4-16)

Avec K la constante empirique de Freundlich, et n un paramétre empirique rendant compte du caractére
favorable du processus d’adsorption dans le systéme. Lorsque 1/n est inferieure a 1, le procédé d’adsorption
est considéré favorable.

Les isothermes d’adsorption ainsi que leurs parametres, dans le cas de I'adsorption du formaldéhyde par le
MOF Al-3.5-PDA, sont calculés par intégration des bandes FTIR (bande v(CH,) caractéristique des
groupements oxyméthyles 2982-2941 cm'1) donnés figure 4.16-4.17. Le modéle de Langmuir permet de mieux
représenter les points expérimentaux en comparaison au modéle de Freundlich. Ces résultats sont cohérents
avec une réactivité des sites spécifiques du solide pour le formaldéhyde. Les isothermes observées sont de
type « la » dans le domaine des pressions étudiées, avec un point d’inflexion survenant a faible pression de
formaldéhyde (de I'ordre du ppm). Cela indique une affinité assez importante du matériau pour ce gaz [43]. Par
conséquent, I'Al-3.5-PDA est un matériau prometteur pour l'adsorption du formaldéhyde a faible
concentration.

Les points expérimentaux, dans le cas de lisotherme a 348 K, s’éloignent du modéle de Langmuir,
probablement en raison d’une fluctuation des quantités adsorbées a I'équilibre survenant en raison d’une
désorption. L’abaissement du point d’inflexion se produit a 'augmentation des températures : cela indique un
processus d’adsorption exothermique (la diminution du point d’'inflexion survient en raison de la diminution du
parameétre de Langmuir K lorsque la température augmente). Les paramétres q,,.x du modéle de Langmuir sont
en désaccords avec les quantités adsorbées expérimentales, a cause du fait que les différentes courbes de
Langmuir, a différentes températures, s’'inversent a partir d’'une concentration en formaldéhyde supérieure a 12
Pa (raison purement mathématique). Concernant le modéle de Freundlich, les valeurs de 1/n sont inférieures a
1 pour 'ensemble des températures étudiées, ce qui indique des isothermes favorables.

at23°C

2975 2970 2965 2960 2955 2975 2970 2965 2960 2955 2950 2975 2970 2965 2960 2955
Wavenumber (et} Wavenumber (cin?) Wavenumber (cm!)
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Figure 4.16 : (a) Spectres FTIR de surface du matériau Al-3.5-PDA lors de I'adsorption du formaldéhyde dans la
région spectrale de 2980-2950 cm™ a différentes températures, de gauche a droite : a 23 °C a 50 °C a 75 °C.
De bas en haut : fonction du taux de couverture. (b) et (c) Isothermes du formaldéhyde chimisorbé par I’Al-3.5-
PDA : quantités obtenues par intégration du pic caractéristique de groupements oxyméthyles. Régressions non
linéaires des modeles de Langmuir (b) et Freundlich (c) appliquées a I'adsorption du formaldéhyde par I’Al-3.5-
PDA. Reéalisée en utilisant GNUPLOT [10].

Modele Parameétres Température (K)
296 323 348
Langmuir Omax (MQ/g) 86.61 86.8 87.15
K_(Pa™) 91.68 16.91 6.06
Freundlich Kr 85.13 79.58 65.16
n 55.90 12.25 3.690

Figure 4.17 : Paramétres des modeles de Langmuir et Freundlich pour 'adsorption du formaldéhyde par le
matériau Al-3.5-PDA.

4.5 Thermodynamique d’adsorption par la méthode VTIR

La méthode spectroscopie infrarouge des espéces adsorbées a température variable, de I'anglais « variable
temperature infrared spectroscopy of adsorbed species », a été introduite pour étudier les parametres
thermodynamiques, I'enthalpie et I'entropie standard d’adsorption AH® et AS®, pour des systémes gaz-surface
sur base d’analyse de spectres FTIR [44], [45]. Les paramétres thermodynamiques (AG°, AH® et AS°) sont des
parameétres indispensables pour évaluer la faisabilité d’'un procédé d’adsorption ainsi que l'influence de la
température [39]. Dans notre cas, il s’agit de déterminer I'enthalpie et I'entropie standard de formation de
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groupements oxyméthyles. Une condition nécessaire pour I'application de la méthode VTIR est de considérer
un pic caractéristique d’une espéce adsorbée (pic caractéristique des groupements oxyméthyles dans notre
cas). L’'application de la méthode VTIR nécessite : (i) la validité de la loi de Beer-Lambert, (ii) 'absence de
variation de AH® et AS° (approximativement), (iii) une idéalité du processus d’adsorption en terme d’idéalité de
sites d’adsorption. La méthode VTIR est basée sur I'équation de van’t Hoff :

(4-17)

Avec K la constante d’équilibre du procédé, AH° et AS° indépendants de la température. Avec les hypotheses
précédentes I'équation devient [45] :

o

AH® AS

) = _W-I-T (4-18)

" (i = p]
Avec Ay lintensité maximale de la bande caractéristique de I'espéce formée (correspondant a I'occupation
maximale des sites spécifiques), A l'intensité de la bande caractéristique de I'espéce formée a la température T
donnée. La figure 4.18 présente I'application de la méthode VTIR au pic caractéristique des groupements
oxyméthyles. En considérant l'isobare a 1.85 Pa, la régression linéaire fournit une approximation de I'enthalpie
standard de formation AH° de -59 kJ-mol™ ainsi qu’une entropie standard de formation AS° de -175 J-mol'K".
Une valeur négative de I'enthalpie standard de formation indique que le procédé d’adsorption est
exothermique. Généralement, une molécule interagissant via un processus physique (physisorption), dans
lequel les forces attractives sont de type van der Waals, présente une enthalpie d’adsorption relativement faible
(< -40 kJ-moI'1). Dans le cas de formation de liaisons plus fortes entre la surface et I'adsorbat (chimisorption),
I'enthalpie d’adsorption est généralement beaucoup plus grande. Par convention, une valeur limite de
I'enthalpie d’adsorption est donnée pour un cas de chimisorption > - 80 kJ-mol” [35]. Dans le cas de notre
étude, il s’agit d’'un cas de chimisorption « faible » caractérisée par une enthalpie d’adsorption d’environ - 60
kJ-mol”. De plus, le procédé d’adsorption présente une enthalpie libre de réaction AG° de -7 kJ-mol™,
indiquant un processus d’adsorption spontané et thermodynamiquement faisable a température ambiante. Une
valeur négative de AS° suggeére la diminution du nombre de degrés de liberté a l'interface gaz/solide lors du
procédé d’adsorption du formaldéhyde [35].
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o
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<
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<
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y=7115,9x - 21,01
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Figure 4.18 : (gauche) tracé de la méthode VTIR, (droite) spectres FTIR pour l'isobare a 1.85 Pa dans la région
spectrale 2974-2954 cm’.

AS® (J:mol'K™) AG® (kJ-mol™)

-59 -175 -7.3

Figure 4.19 : paramétres thermodynamiques obtenus a partir de la méthode VTIR.
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4.7 Influence de l'eau lors de I'adsorption de formaldéhyde(D,;) par un
échantillon Al-3.5-PDA dans un réacteur fermé

Pour évaluer l'influence de I'eau, une série de mesures d’adsorption a différentes températures a été effectuée
(comme décrit dans la partie expérimentale). Les figures 4.20-4.21 présentent I'application des modeles
cinétiques du pseudo-1° et pseudo-2"“I ordre au cas de I'adsorption du formaldéhyde par un échantillon Al-3.5-
PDA en conditions d’'une atmosphére humide. Les figures 4.22-4.23 présentent I'application des équations
d’Eyring et Arrhenius aux conditions décrites précédemment. Il est possible d’observer que les équations du
pseudo-2nd ordre permettent de mieux représenter les points expérimentaux dans un cas d’adsorption en
atmosphére humide. De plus, nous observons une diminution de AG* et E, en comparaison d’une adsorption
en conditions anhydres.
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Figure 4.20 : Application des modéles du pseudo-1°" ordre et du pseudo-Z”d ordre pour 'adsorption du
formaldéhyde par un échantillon Al-3.5-PDA dans le cas d’'une atmosphére humide a a) 297 K, b) 314 K, c) 327
K. Réalisée en utilisant GNUPLOT [10].

T (K) 297 314 327
Je1 (Mg/g) 73.7 88.1 92.5
Pseudo 1% .
1
ordre 1 4.04-10° 4.42-10° 4.82-10°°
(min™)
Je2
91.1 105.3 110.0
Pseudo 2™ (mg/g)
ordre K
2
4.86-10° 5.40-10° 5.74-10°
(g/(mg-min)

Figure 4.21 : Constante des modéles du pseudo-1°" ordre et du pseudo-2" ordre lors de I'adsorption du
formaldéhyde sous atmosphere humide (50 % HR) par un échantillon d’Al-3.5-PDA.
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Figure 4.22 : a) Tracé d’Arrhenius, b) Tracé d’Eyring, a partir des constantes cinétiques du modéle de pseudo-
2" ordre (les constantes sont prises en s'7).

E. (kJ-mol™) AH* (kJ-mol™) AS* (J-mol'K™) AG* (kJ-mol™)

0.24 1.9 -297 90

Figure 4.23 : Parametres thermodynamiques pour I’état de transition lors de 'adsorption de formaldéhyde par
un échantillon Al-3.5-PDA en condition d’atmosphere humide. (E, est calculée a partir d’un tracé d’Arrhenius,
AH', AST, AG? 3 partir d’un tracé d’Eyring en considérant les constantes cinétiques du modele de pseudo-Z”d
ordre.

A l'origine cette étude a été envisagée pour évaluer le mécanisme de formation de groupements oxymeéthyles
par un échantillon Al-3.5-PDA. Dans les conditions d’un espace confiné sans agitation, les différentes vitesses
observées ne sont pas limitées par la réaction chimique mais par un transport insuffisant ; le formaldéhyde ne
peut pas se déplacer vers la surface assez rapidement pour correspondre a la cinétique de surface. L'impact de
'augmentation de la température sur la (macro)cinétique observée est relativement faible. En effet, la diffusion
est relativement insensible a la température [46], [47]. Par conséquent, la cinétique observée ou apparente
dans ce régime, qui reflete le transport, présente de faibles énergies d’activation. Comme l'indiquent les faibles
valeurs expérimentales des énergies d’activation ainsi que I'application des modéles de Boyd-Reichenberg et
Weber-Morris, le procédé d’adsorption (dans le cadre de I'étude) est limité par les phénoménes diffusionnels et
non par une cinétique de la réaction de surface.

Lors de I'adsorption en conditions anhydre, un modéle de pseudo-1°" ordre permet de mieux représenter les
cinétiques expérimentales. A l'inverse, un modele du pseudo-2”“I ordre est plus approprié dans le cas de
I'adsorption en conditions humide. Par conséquent, ce changement apparent dans les ordres cinétiques peut
indiquer un changement dans le mécanisme des réactions de surface. En effet, dans la forme de son équation,
le modele du pseudo-2nd ordre stipule une réactivité sur deux sites surfaciques [48]. Cela peut indiquer un effet
participatif de 'eau a la formation des groupements oxyméthyles (sous atmosphére humide).

Par application de modéle de Boyd-Reichenberg (diffusion intra-particulaire), au cas de I'adsorption en condition
d’'une atmosphére humide (annexe 21), il est possible de constater une diminution des coefficients diffusionnels
(par rapport au cas d’une atmosphére anhydre). En considérant les conditions de I'étude (espace confiné sans
agitation, systéme a I'équilibre ou quasi-équilibre), le régime de diffusion observé (a partir de 200 min) serait un
régime d’autodiffusion (le déplacement du formaldéhyde d'un site actif a un autre). Par conséquent une
diminution des coefficients de diffusion dans le cas d’'une atmosphére humide pourrait indiquer un effet
« stabilisant de I'eau ».
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Dans le cas de réactions limitées par la diffusion, des corrélations ont été proposées dans la littérature pour
déterminer I'énergie d’activation intrinséque en tenant compte de la chaleur d’adsorption et de I'énergie
d’activation de la diffusion des molécules [46], [47]. D’aprés les références précédentes, la correction prend la
forme suivante :

Eobs = Eint + AHads (419)

Avec Eqys I'énergie d’activation observée (kJ-moI'1), Eint I'énergie d’activation de la réaction de surface (énergie
d’activation intrinséque) (kJ-moI'1), AH,q4s la variation de I'enthalpie d’adsorption (kJ-moI'1).

En considérant I'enthalpie d’adsorption (-59 kJ-moI'1) constante entre les deux cas d’atmospheére étudié humide
et anhydre, il est possible d’estimer I'énergie d’activation de la formation des groupements oxyméthyles a 69
kJ-mol™ en condition d’une atmosphére anhydre et 59 kJ-mol™” dans le cas d’une atmosphére humide.
Ces résultats sont en cohérence avec les valeurs calculées par DFT sur un model cluster/ligand (voir
paragraphes suivants).

La faisabilité thermodynamique du procédé de I'adsorption du formaldéhyde par un échantillon Al-3.5-PDA a été
évaluée a l'aide de la méthode VTIR. Les résultats indiquent une adsorption spontané et thermodynamiquement
faisable (AG® -7 kJ-moI'1), avec une enthalpie d’adsorption d’environ - 60 kJ-mol”. Cela peut expliquer les
résultats en termes d’affinité de I'échantillon Al-3.5-PDA pour le formaldéhyde et de régénérabilité. La chaleur
d’adsorption est assez importante pour suffisamment accommoder le formaldéhyde sur le site actif, afin d’éviter
les phénomeénes de réémission a des températures proches de 'ambiant.

Concernant les isothermes d’adsorption, les valeurs des quantités aux équilibres sont en cohérence avec les
données du chapitre 2 (a comparer avec les quantités sans fuite). Dans le chapitre Il, la quantité sans fuite
adsorbée par un échantillon Al-3.5-PDA est de 3.05 mmol/g (ou 91.5 mg/g), qui est comparable a la constante
de Langmuir obtenue de 86.1 (mg/g) (a température ambiante) dans le cas de I'application de ce modéle au
formaldéhyde chimisorbé sous forme de groupements oxyméthyles.

Des recommandations ont été proposées dans la littérature pour comparer les résultats des isothermes des
COV polluants en terme de constante de Henry [43], qui caractérise l'affinité pour un couple sorbant-sorbat.
Concernant l'affinité pour I'adsorbat, (en supposant I'applicabilitt du modéle de Langmuir et en supposant
I'existence d’'un domaine de Henry), le matériau Al-3.5-PDA présente une constante de Henry (figure 4.24) de
plus d’un ordre de grandeur supérieur aux MOFs prometteurs décrits récemment dans la littérature (UiO-66-
NH, ; CBAP-1 (EDA) [41]), ce qui expliquerait la meilleure capacité de rétention de ce solide. Vikrant, et al. [41]
ont rapporté de trés bonnes performances de I'adsorption du formaldéhyde par I'UiO-66-NH,, attribué a l'activité
des groupements amines susceptibles de chimisorber le formaldéhyde, d’autres interactions ont été également
mis en évidence (liaison hydrogéne et interaction sur les CUS (Zr4+)). L’activité des amines a également été
rapportée dans le cas du MIL-101-ED par Wang et al. [49]. Le mécanisme rapporté de la réactivité des amines
est la formation d’un état intermédiaire (hemi-aminal) puis formation d’'une imine par le départ d’'une molécule
d’eau. Une étude récente, de 'adsorption de formaldéhyde en phase liquide [50], suggére que le mécanisme
principale de linteraction des amines dans le cas de I'UiO-66-NH, s’effectue principalement par liaison
hydrogene (a faible taux de recouvrement), avec une formation de I'imine a un taux de recouvrement élevé
(caractérisé par une enthalpie d’adsorption comprise entre - 73.6 et - 10.6 kJ/mol). Ces observations sont
cohérentes avec les données obtenues lors de I'étude des interactions formaldéhyde / UiO-66-NH; (chapitre 111)
(montrant qu’'un faible ratio de formaldéhyde réagit pour former des groupements imines). L’ensemble de ses
résultats indiquent une réactivité supérieure des groupements pyrazoles (dans le cas de I'Al-3.5-PDA) en
comparaison des groupements amines, ce qui justifie la hiérarchie des constantes de Henry (figure 4.24).
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Al-3.5-PDA 264 Cette étude
UiO-66-NH, 18.5 [41]
CBAP-1 (EDA) 3.47 [41]

Figure 4.24 : comparatif des constantes de Henry entre I'’Al-3.5-PDA, UiO-66-NH,, CBAP-1 (EDA =
Ethylénediamine).

5 Modélisation d’un systéme cluster/ligand en interaction avec le
formaldéhyde par la méthode DFT

5.1 Modéle

Le groupe du Prof. Maurin a I'lnstitut Charles Gerhardt de Montpellier a modélisé I'absorption du formaldéhyde
par I'Al-3.5-PDA. Un modele réduit, correspondant a la formule de C3;H,N,(COOH), a été utilisé comme
systéme pour représenter le ligand pyrazolate de I'Al-3.5-PDA (figure 4.25 a)).

Pour étudier I'impact des groupements hydroxyles, un cluster étendu contenant 4 octaédres d’aluminium a été
utilisé (figure 4.25 b)). Pour maintenir le systéeme neutre en terme de charge et octaédrique, le cluster a été
terminé par des groupements HCOO', OH" et H,0.

(a)

Figure 4.25 : a) modéle réduit du ligand pyrazole ; b) modele étendu. (Rouge : atomes d’oxygéne, gris : atomes
de carbone ; bleu : atomes d’azote ; rose : aluminium ; blanc : hydrogéne).
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5.2 Réaction avec un modéle réduit

Le modéle du mécanisme réactionnel (figure 4.26), en condition anhydre prédit une réaction du formaldéhyde
comme suit : (i) formation d’une liaison covalente entre le carbone du formaldéhyde et I'azote pyridinique, (ii)
transfert de I'nydrogéne de I'azote pyrrolique vers I'oxygéne du formaldéhyde, (iii) aboutissant a la formation
d’un alcool p:'imaire (i.e. groupement oxyméthyle). La barriére énergétique théorique pour cette réaction est de
75.9 kJ-mol™.
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Figure 4.26 : Mécanisme réactionnel théorique de la formation des groupements oxymeéthyles avec le modéle
réduit.

5.3 Influence de I’eau

Le mécanisme réactionnel en présence d’eau est assez différent du cas anhydre (figure 4.27). L’hydrogéne de
l'azote pyrrolique est transféré a l'oxygéne de H,O, simultanément un autre H de H,O est transféré au
formaldéhyde pour former un groupement —CH,OH. La barriere de réaction est de 65.9 kJ-mol™, ce qui est
inférieur a celui de I'état sec. De plus, la réaction est Iégérement plus exothermique de 32.3 kJ-mol™. Ainsi, la
présence d'eau devrait favoriser la réaction, a la fois cinétiquement et thermodynamiquement. Ces résultats
sont cohérents avec un changement apparent dans les ordres cinétiques entre I'adsorption en condition
d’atmosphére anhydre et en conditions d’atmosphére humide, ce qui peut justifier I'effet participatif de I'eau
dans le mécanisme réactionnel.
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Figure 4.27 : Mécanisme réactionnel théorique de la formation des groupements oxyméthyles avec le modele
réduit en présence d’eau.

5.4 Influence des groupements hydroxyles

Le modéle étendu (figure 4.25 b) a été utilisé pour étudier limpact des groupements hydroxyles sur le
mécanisme. Le mécanisme réactionnel, en considérant les groupements hydroxyles (figure 4.28), est trés
similaire au cas du modéle réduit. La barriére réactionnelle reste presque inchangée (74.6 vs. 75.9 kJ-moI'1). Le
principal impact des groupements u,-OH est l'interaction avec le groupe —CH,OH produit via une liaison
hydrogéne (longueur de liaison 1.70 A). En conséquence, la réaction est exothermique de 83.0 kJ-mol ™,
indiquant que la réaction serait plus faisable thermodynamiquement compte tenu de la présence des
groupements pu,-OH des chaines inorganiques.
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Figure 4.28 : Mécanisme réactionnel théorique de la formation des groupements oxymeéthyles avec le modéle
étendu.

6 Conclusion

L’adsorption de formaldéhyde par un échantillon Al-3.5-PDA s’effectue via la formation de groupements
oxyméthyles. Des tentatives de description de ce mécanisme ont été abordées dans ce chapitre.

L'application des modeéles cinétiques (Weber-Morris, Boyd-Reichenberg, Pseudo-1* et Pseudo-2" ordre),
indique que le procédé d’adsorption (dans les conditions de I'étude) est contr6lé par des phénomeénes de
diffusion. Initialement, par le transfert du formaldéhyde vers la surface de I'adsorbant, puis par la diffusion dans
la structure interne de I'adsorbant (diffusion intra-particulaire).

Un changement dans les ordres cinétiques, observé entre 'adsorption en condition anhydre et humides, peut
indiquer un changement mécanistique dans la formation des groupements oxyméthyles. Ce qui est cohérent
avec le modele mécanistique, qui indique l'effet participatif de I'eau a la formation des groupements
oxymeéthyles.

Les données thermodynamiques (théoriques et expérimentales) indiquent que la formation des groupements
oxyméthyles est spontanée et thermodynamiquement faisable. La région de Henry est relativement difficile
d’accés (expérimentalement), cependant le point d’inflexion survient a des concentrations de formaldéhyde
faibles (ppm voir ppb), ce qui indique une trés bonne affinité du matériau Al-3.5-PDA pour le formaldéhyde.

Un comparatif des valeurs obtenues pour I'échantillon Al-3.5-PDA et le formaldéhyde, en terme de constante de
Henry (en supposant I'applicabilité du modéle de Langmuir et en supposant I'existence d’'un domaine de Henry),
indique que cette derniere est supérieure d’'un ordre de grandeur aux matériaux les plus prometteurs pour
'adsorption de formaldéhyde récemment rapportés dans la littérature (UiO-66-NH, et CBAP-1 (EDA) [41]). Cela
indique une meilleure réactivité du MOF Al-3.5-PDA en comparaison des matériaux UiO-66-NH, et CBAP-1
(EDA).

En perspective, pour préciser I'effet participatif de I'eau, il serait intéressant d’effectuer des expériences de co-
adsorption d’eau deutérée (D,0O) et de formaldéhyde (HCHO) sur un échantillon Al-3.5-PDA au moyen de la
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méthodologie SSITKA [51], dans I'objectif d’observer, en surface, la formation des groupements (-CH,O-D). A
linverse, il serait intéressant de complétement deutérer I'échantillon, puis d’adsorber de I'eau (H,O) et du
formaldéhyde (HCHO) pour observer la formation d’eau partiellement deutéré DHO (pour observer l'effet
participatif de I'eau).
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1. Introduction

Les objectifs de I'étude sont les suivants : (i) réaliser une mise en forme du MOF-AI-3.5-PDA stable dans de
leau liquide. (ii) Evaluer lefficacité de I'abattement des COV et surtout du formaldéhyde par des filtres
prototypes de type MOF (Al-3.5-PDA) en comparaison avec des charbons actifs de référence dans des
conditions représentatives (concentrations de polluants et géométrie du systéme).

2. Partie Expérimentale

2.1 Synthése

6.00 mmol d'acide 3,5-pyrazoledicarboxylique monohydraté et 6.00 mmol d'Al(OH)-3H,0 sont introduits dans un
ballon de 100 mL (rapport M / L égal a 1). 60 mL d'eau distillée sont ajoutés, puis le mélange est placé a 100 °C
sous agitation pendant 18 heures. Aprés filtration, le solide blanc est lavé dans 60 mL d'eau distillée pendant 5
heures a 100 °C, puis filtré a nouveau et séché dans une étuve a 100 °C pendant 2 heures. (Surface spécifique
(BET) de 1340 m?-g” et volume de pores de 0.49 cm®-g™') (Rendement : 54 % basé sur le ligand) (annexe 11).
La synthése a grande échelle a été réalisée en adaptant ce protocole a un réacteur de 30 litres (annexe 17).

Les produits chimiques sont tous des réactifs de qualité analytique. Le 5-pyrazoledicarboxylique monohydraté a
été acheté chez Alfa Aesar™ (98 % CAS : 303180-11-2), le 5-pyrazoledicarboxylique monohydraté (utilisé pour
la synthése a grande échelle) a été acheté chez SIKEMIA (97 %). L’hydroxyde d’aluminium a été acheté chez
Sigma Aldrich® (98 % CAS : 1330-44-5). Les liant utilisés : le poly(vinyl acetate) (99 %), le polyvinylbutyral
(99 %), la boehmite (99 %), la bentonite (99 %), la silice (30 % en poids dilué dans de I'eau) ont été achetés
chez Sigma Aldrich®.

2.2 Mise en forme

La mise en forme a été réalisée en utilisant la technique dite de ‘granulation humide’ [1], en utilisant différents
liants a des concentrations différentes. Des agglomérats sphériques d’un diameétre moyen compris entre 1.4 et
2 mm ont été obtenus aprés tamisage. Ceux-ci sont placés dans une étuve sous vide a 130 °C pendant 4
heures (étape de calcination). Les caractérisations des mises en forme avec différents liants sont disponibles en
annexe 17.

Une stabilité dans l'eau liquide de la mise en forme (Al-3.5-PDA + liant) a été obtenue en utilisant un liant
polymérique (polyvinylbutyral (PVB)) avec un pourcentage massique entre 1 et 10 %. La surface spécifique
obtenue avec un % de liant polymérique (PVB) compris entre 1.5 et 3 % (annexe 17) est proche de celle de la
poudre initiale. L'utilisation d'un % de liant plus élevé (> 3 %) conduit cependant a une baisse plus significative
sans doute di a un blocage partiel (ou une obstruction) de la porosité (cf annexe 17). Aucun changement
structurel n'a été observé aprés la mise en forme (Al-3.5-PDA + 2 % PVB) sur base de spectres FTIR, de
lanalyse par diffraction des rayons X, de I'analyse thermogravimétrique. La mise en forme (AI-3.5-PDA + 2 %
de PVB) présente cependant une stabilité mécanique limitée, avec une contrainte limite d’environ 1.6 N-mm
(sur base d’essai de compression, non montré ici). Des filtres en nid d’abeille de 17x16.3x1 cm?® sont alors
remplis avec le matériau mis en forme (Al-3.5-PDA + 2 % PVB) (figure 5.1). L'impression 3D des filtres a été
réalisée par I'entreprise Teqoya®.
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Figure 5.1 : a) b) Photographie des filtres prototypes intégrant le solide Al-3.5-PDA mis en forme.

2.3 Autres matériaux utilisés pendant les tests comparatifs

L’étude comparative a été effectuée sur le MOF Al-3.5-PDA, deux charbons actifs de référence fournis par
I'entreprise SURACSH®. Le premier charbon actif SURACH® est dopé a liodure de potassium (Kl) et a
I'hydroxyde de potassium (KOH) a hauteur respective de 3.02 % et 2.05 % (pourcentage massique). Le
deuxiéme est un charbon actif non fonctionnalisé, nommé dans la suite ACS (pour Activated Carbon Sphere)
(surface spécifique (BET) d'environ 1160 m*-g™).

2.4 Description du systéeme expérimental banc de test

Le systeme d’analyse en banc de test est composé d’une veine d'essai (figure 5.2 a)), d’'un injecteur piloté en
RCO (rapport cyclique d’ouverture) permettant I'injection du polluant préalablement placé dans un récipient
hermétique sous forme liquide. Le polluant gazeux est envoyé dans une veine d’essai pour atteindre un débit de
fonctionnement et de composition de gaz stable. Le flux d’air pollué est mis au contact successif de différents
filtres. Une masse de 80 g (MOF ou charbon actif) est utilisée dans les différents filtres. Les concentrations des
différents polluants en sortie de systeme sont mesurées par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
et résolues dans le temps en utilisant un analyseur Gasmet CX4000 FTIR.

paGE 177 H



Chapitre 5

Figure 5.2 : a) Banc de test utilisé. b) Chambre environnementale disponible au Centre Régional d’Innovation et

de Transfert Technologique (CERTAM).

2.5 Protocole expérimental banc de test

Les expériences en banc de test ont été réalisées de la fagon suivante : (i) une pré-adsorption de toluéne et de
xyléne est réalisée sur un temps de 15 minutes, puis (ii) 'adsorption de formaldéhyde et d’acétaldéhyde est
mise en place pendant 15 minutes. (iii) Le matériau est placé dans de I'eau liquide (3 h) pour I'étape de
régénération. Le matériau est de nouveau placé sous un flux de toluéne et xyléne, puis d’aldéhydes, puis dans
de l'eau et ainsi de suite jusqu’a I'obtention de résultats aprés un troisieme lavage. Les concentrations des
différents COV utilisées sont résumées figure 5.3 :

Débit Concentration Concentration Concentration | Concentration | Concentration | Humidité Température
volugniciue formaldéhyde acétaldéhyde toluéne (ppm) | o-xyléne (ppm) p-xyléne relative (°C)
(m™h") (ppm) (ppm) (ppm) (%)
50 200 100 / / / 32 23
50 / / 550 90 130 32 23

Figure 5.3 : Concentrations des différents COV utilisées et parametres lors des expériences en banc de test.
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2.6 Description de la chambre environnementale et dispositif de filtration

Les mesures ont été réalisées dans une chambre environnementale hermétique en plexiglas d’'un volume de 1
m? (figure 5.2 b)).

La détection de composés organiques volatils a été effectuée au moyen d’un spectrométre de masse BTrap
Alyxan, utilisant le principe d’ionisation chimique telle que la PTR (Proton Transfer Reaction) couplée a un
spectromeétre de masse FT-ICR (Fourier Transform lon Cyclotron Resonance) [2]. Le prélevement de la phase
gaz au cours de I'expérience a été effectué a 'aide d'une boucle entre le caisson et le spectrométre de masse a
un débit de 15 L-min™". Les expériences ont été réalisées en présence d’une humidité relative de 40 % et a
température ambiante (23 °C).

Le matériau MOF (5 g) mis en forme (particules sphériques 1.4-2 mm de diameétre) a été inséré dans un filtre
(composé de 16 alvéoles circulaires de 1 cm de diamétre et d’'une hauteur de 1 cm). Le filtre a été inséré dans
un dispositif de filtration fourni par I'entreprise Teqoya® (Figure 5.4). Le débit du dispositif de filtration a été réglé
au cas par cas a 36 m*-h™ (vitesse d’entrée dans le filtre 8.0 m-s™).

Le dispositif de filtration accueillant un filtre de type charbon actif (puis MOF) de 5 g (en considérant des
masses des matériaux pris en présence d’'une humidité relative dans le laboratoire de 40 %) a été placé au
centre de la chambre environnementale.

Figure 5.4 : a) Photographie du prototype de dépollution b) Photographie d’un filtre MOF.

2.7 Protocole de la chambre environnementale

La pollution en COV de la chambre a été générée a partir de solutions liquides des composés corps purs
(exception faite pour le formaldéhyde, généré a partir de paraformaldéhyde) pour atteindre les concentrations
décrites figure 5.5. Aprés génération et stabilisation des COV dans la chambre environnementale (15 min) le
dispositif de filtration a été mis en route (1 h environ).

Débit Concentration Concentration Concentration | Concentration | Concentration | Humidité | Température
volugniclue formaldéhyde acétaldéhyde toluéne (ppm) | xyléne (ppm) benzene relative (°C)
(m™h") (ppm) (ppm) (ppm) (%)
36 6 4 1.9 1.6 2.3 40 23

Figure 5.5 : Description des parametres expérimentaux et concentrations des COV utilisés lors d’expériences
en chambre environnementale.
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3. Résultats

3.1 Résultats en banc d’essai

Les expériences en banc de test constituent une approche qualitative en raison de la difficulté d’exploitation des
courbes expérimentales (erreur relative de 20 % sur les quantités adsorbées). Ces derniéres suggérent une
désactivation du filtre charbon actif Blue air® apres la premiere adsorption des aromatiques (toluéne et xylene).
Aprés avoir été saturé de toluéne et xyléne, le charbon actif n’est plus en mesure d’adsorber d’autres COV, ni
d’étre régénéré par immersion dans de I'eau (figures 5.6 et 5.7). A I'inverse, le filtre avec I'Al-3.5-PDA n’adsorbe
pas d’aromatiques, adsorbe le formaldéhyde de fagon préférentielle a partir du mélange formaldéhyde,
acétaldéhyde et eau. Les quantités de formaldéhyde adsorbées sont largement inférieures aux valeurs
attendues, en raison d’'un fonctionnement hors équilibre (adsorption pendant 15 minutes). L’affinité du charbon
actif pour les molécules hydrophobes tels que les aromatiques peut expliquer ce comportement. De plus, les
aromatiques adsorbés auront probablement tendance a accentuer le caractére hydrophobe du systéme et donc
d’empécher la diffusion de l'eau dans la porosité ce qui empéche probablement la régénération. Ces
observations sont qualitativement cohérentes avec les données du chapitre 1l. On observe une augmentation
des quantités adsorbées en formaldéhyde, aprés chaque cycle probablement en raison d’'un effet synergique
entre I'eau et le formaldéhyde (chapitre II).

Adsorption initiale Adsorption aprés le | Adsorption aprésle | Adsorption aprés le
(mmol/g) 1% lavage (mmol/g) | 2°™ lavage (mmol/g) | 3°™ lavage (mmol/g)
Filtre CA Blue Air®
1.60 0.00 0.00 0.00
Toluéne
Filtre CA Blue Air®
0.46 0.00 0.00 0.00
Xyléne
Filtre Al-3.5-PDA
0.00 0.00 0.00 0.00
Toluéne
Filtre Al-3.5-PDA
0.00 0.00 0.00 0.00
Xyléne

Figure 5.6 : Quantités de toluéne et xyléne adsorbées par un filtre de charbons actifs et un filtre d’Al-3.5-PDA,
apres adsorption et lavage par immersion dans de I'eau. (CA pour Charbon Actif)

Adsorption initiale Adsorption apreés le Adsorption apreés le Adsorption apreés le
(mmol/g) 1°" lavage (mmol/g) | 2°™ lavage (mmol/g) | 3°™ lavage (mmol/g)
Filtre CA Blue Air®
0.00 0.00 0.00 0.00
formaldéhyde
Filtre Al-3.5-PDA
0.13 0.20 0.30 0.26
formaldéhyde

Figure 5.7 : Quantités de formaldéhyde adsorbées par un filtre de charbons actifs et un filtre d’Al-3.5-PDA,
apres adsorption et lavage par immersion dans de I'eau. (CA pour Charbon Actif)
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3.2 Résultats en chambre environnementale

Des mesures d’abattements ont été réalisées dans le cas d’'un mélange de COV (acétaldéhyde, formaldéhyde,
benzéne, toluéne, et mélange de xylene), sur deux charbons actifs de référence et un filire MOF Al-3.5-PDA.
Dans le cas du mélange des COV, les concentrations en formaldéhyde n’ont pu étre suivies pour cause de
problémes techniques.

Un deuxiéme test d’abattements, en présence du formaldéhyde uniquement, a été réalisé sur les filtres
mentionnés (on notera qu’avant de réaliser le test d’abattement du formaldéhyde uniquement, les filtres ont subi
15 minutes d’exposition face a des COV avec le dispositif de filtration a I'arrét (stabilisation des COV) ainsi
qu’une heure d’exposition avec le dispositif de filtration en fonctionnement. Ces concentrations en COV et le
temps d’exposition sont a priori insuffisants pour saturer les matériaux d’aprés les recommandations d’utilisation
des filtres charbons actifs et isothermes dynamiques réalisées sur le matériau Al-3.5-PDA.

Les difféerentes décroissances des COV, lors de la mise en route du systéme de dépollution, ont été corrigées
par la décroissance naturelle des COV (mesurées lors du blanc).

er

Pour comparaison, les données ont été approximées en supposant la validité d’'un modéle de décadence de 1
ordre. Avec les hypothéses suivantes : (i) le volume occupé par le matériau adsorbant est suffisamment petit en
comparaison du volume de la chambre a épurer, (ii) les valeurs des CARD (Clean Air Delivery Rate) sont
faibles en comparaison du débit. Dans ces conditions, la décroissance des COV dans la chambre
expérimentale est donnée par I'expression suivante [3] :

CARD

C = Cyexp (—t ) (5.1)

Avec C la concentration du polluant considéré (mol-m'3), Co la concentration initiale du polluant considéré
(mol-m's), CARD Clean Air Delivery Rate (m3-h'1), t temps (h), Vg le volume de la chambre environnementale
(m?).

La reconstruction des courbes de décadence des différents COV (aprés correction par la décadence naturelle
des COV mesurée par un blanc) en chambre expérimentale sont données figure 5.8. Un récapitulatif des
valeurs des CARD est donné figure 5.9. Une mention au sens statistique du terme est faite quant a la
signification du signal lorsque c’est pertinent.
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Figure 5.8 : Reconstruction de la décadence des différents COV (modéle de décadence du 1° ordre) en
chambre expérimentale lors de [l'adsorption de différents COV (xylene, benzéne, toluéne, acétaldéhyde
formaldéhyde) au moyen de différents matériaux (charbons actifs de référence ACS (rouge) et dopé au KI/KOH
(noir), et matériau Al-3.5-PDA (bleu)).

AC KI/KOH ACS Al-3.5-PDA
Composés CADR (m*h™) CADR (m*h™) CADR (m”-h™)
Xyléne 0.434 0.152 Non exploitable
Benzéne 0.424 0.097 0.034
Toluéne 0.422 0.11 0.109
Acétaldéhyde 0.162 0.041 Non exploitable
0.075 0.015

Formaldéhyde

Statistiquement non
significatif

Statistiquement non
significatif

0.255

Figure 5.9 : Tableau récapitulatif des différents CADR (m>-h") pour les différents COV et matériaux utilisés.
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Le CA dopé au KI/KOH est plus performant pour I'adsorption des composés aromatiques toluéne, xyléne,
benzéne en comparaison du charbon non fonctionnalisé ACS et de I'Al-3.5-PDA. Cela est cohérent avec la
littérature (chapitre 1) et les observations précédentes (chapitre Il, chapitre V).

Dans le cas des charbons actifs de référence (ACS et CA dopé au KI/KOH), lors de l'adsorption du
formaldéhyde, le dernier point recalculé a partir du modele de décadence du premier ordre est compris dans la
valeur moyenne plus/moins trois fois la variance, ce qui indique que la prise en masse du formaldéhyde dans le
cas des charbons actifs est négligeable au sens statistique du terme (annexe 22). En conclusion, s’il y a
adsorption de formaldéhyde, elle est trés faible.

Dans le cas de I'expérience de I'adsorption du formaldéhyde par 'Al-3.5-PDA, nous observons une rupture de
pente nette de la concentration du formaldéhyde lors de la mise en route du systéme de dépollution. Le dernier
point recalculé sort du domaine des valeurs de la moyenne des points plus/moins trois fois la variance, ce qui
indique sans ambiglité que le matériau adsorbe le formaldéhyde (annexe 22). Si toutefois nous considérons
'adsorption de formaldéhyde significative dans le cas des charbons actifs, il est possible d’affirmer que le filtre
de I’Al-3.5-PDA réalise un abattement de formaldéhyde de fagon 3.4 fois plus rapide que le charbon actif
de référence dopé au KI/KOH.

Les valeurs des CADR dépendent des conditions de mesure, de la morphologie, de la mise en forme et de la
conception du systeme de dépollution (débit volumique, masse de I'adsorbat utilisé, « packing density »,
surface de contact entre le matériau adsorbant et I'extérieur...) [4]. Lors de ces expériences, nous avons testé
un prototype de dépollution en variant I'adsorbat utilisé, dans des conditions se rapprochant d’'un cas
d’utilisation réelle. Ces résultats confirment les résultats observés (Chapitre Il, IIl, V) pour le matériau Al-3.5-
PDA en termes d’affinité pour le formaldéhyde.

L’écart entre les valeurs des CADR pour le formaldéhyde entre ’Al-3.5-PDA et le charbon actif est minoré. En
effet les masses des matériaux sont calculées a partir des échantillons humides, ce qui est en faveur du
charbon actif, le MOF étant beaucoup plus hydrophile. La mise en forme est également en faveur du charbon
actif, en effet ce dernier possede une mise en forme de billes avec un diametre de particules 2 fois plus petit
que celui du MOF et possede donc intrinsequement des coefficients de diffusion plus importants [4].

Conclusion

Les résultats obtenus lors de I'étude comparative démontrent la bien meilleure efficacité du MOF Al-3.5-PDA
pour l'adsorption de formaldéhyde apreés synthése, mise en forme et intégration dans un prototype de
dépollution en comparaison de charbons actifs de référence. Le charbon actif dopé au KI/KOH semble un bon
candidat pour réaliser, sans doute en complément de I'Al-3.5-PDA, un systeme de filtration efficace
formaldéhyde/aromatiques, au vue de ses prestations en présence de ces derniers polluants.

Bien que le dispositif de filtration représente un standard accepté pour la qualification industrielle des filtres, des
améliorations peuvent en étre proposées. Dans un premier temps, il serait intéressant de simplement diminuer
le débit volumique du dispositif de filtration pour aboutir & une vitesse d’entrée dans le filire de 1 m/s (proche
des conditions d’étude du chapitre IlI). Probablement le systéme est fortement influencé par des limites de
diffusion [4].

Par la suite il serait possible de réaliser un nouveau prototype de filtration, a base d’un filtre en forme de
cylindre et répartition de I'Al-3.5-PDA sur la paroi, de fagon a augmenter la surface de contact entre 'air de la
piece a filtrer et le matériau [4], [5].
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La diffusion externe et le transfert de masse étant des parameétres trés importants lors de la conception d’'un
filtre, il serait intéressant de réaliser un prototype intégrant un matériau sous forme de micro/nano particules. De
facon a optimiser les paramétres diffusionnels.

Plus précisément, il serait intéressant d'utiliser le modéle de diffusion HSDM [6]-[8] sur un ensemble
d’expériences en échelle réduite, extraire les paramétres des coefficients de diffusion externe/interne sur base
de la méthode proposée par Sonetaka et al. [9], et enfin, a partir de ces données, optimiser le prototype de
dépollution.
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Dans cette thése, nous avons évalué une série de solides hybrides poreux de type MOFs avec pour objectif de
trouver un solide plus efficace pour la capture du formaldéhyde dans l'air ambiant (capacité d’adsorption,
stabilité et régénérabilité) que les solides commerciaux présents sur le marché. Grace a l'expertise du
laboratoire IMAP, nous avons sélectionné I'Al-3,5-PDA, un dicarboxylate d’aluminium microporeux qui surclasse
de loin les adsorbants commerciaux, sans avoir besoin de le modifier avec des additifs spécifiques pour le
captage des aldéhydes légers.

Des tests d’adsorption sur un mélange de COV ont été réalisés pour estimer les sélectivités d’adsorptions
validant ainsi la performance excellente de ce matériau de ce point de vue. Nous avons réalisé des filires
prototypes a partir de ce solide synthétisé a large échelle et mis en forme, et vérifié leur efficacité en conditions
réelles. Il s’est avéré que I'Al-3,5-PDA a conservé les mémes propriétés que lors des essais a I'échelle du
laboratoire et a méme démontré une nette supériorité lors de tests d’homologation 1ISO-9001.

D’un point de vue fondamental, des études spectroscopiques FTIR in situ ont été menées pour caractériser les
différents modes d’adsorption des espéces moléculaires en jeu lors de I'adsorption de formaldéhyde (aldéhydes
légers, eau, CO,, autres COV) afin de comprendre les interactions site-molécule. Des précisions mécanistiques
ont été apportées avec une chimisorption du formaldéhyde favorisée par un effet synergique entre les groupes
pyrazoles libres (N-NH) et les sites acides de Brgnsted de la charpente minérale du MOF, conduisant a la
formation d’espéces oxyméthyles dans les pores, la formation de liaisons covalentes étant stabilisée par
liaisons hydrogénes. En collaboration avec 'lCGM, une modélisation DFT de la chimisorption du formaldéhyde
a éte effectuée, et a validé les observations expérimentales tout en calculant des valeurs d’énergie d’activation
compatibles avec nos estimations. Une étude cinétique en condition de réacteur fermé a finalement été menée
sur I'Al-3,5-PDA, pour en déterminer le mécanisme macroscopique d’adsorption et calculer les coefficients de
diffusion.

Les charbons actifs commerciaux présentent des efficacités réduites (voire nulles) vis-a-vis de I'adsorption de
COQOV légers de type formaldéhyde, en comparaison avec certains MOFs, ce qui le rend inefficaces dans la
quasi-totalité des applications réelles, sauf pour la capture de composés apolaires (aromatiques...). Leur
remplacement par les MOFs permettrait d’utiliser des masses de filtres largement réduites dans des
purificateurs d’air/et ou masques de protection pour arriver facilement aux mémes performances que les
matériaux présents sur le marché; a linverse, des quantités similaires de matiére filtrante de nouvelle
génération pourraient augmenter grandement la durée de vie des filtres, et engendrer des perspectives
d’amélioration intéressantes dans les procédés de filtration et purification de lair intérieur, dans I'habitat,
comme dans lindustrie. Conformément a la littérature, nous avons confirmé que les groupements amines
permettent effectivement d’augmenter les performances de filtration des adsorbants vis-a-vis de 'adsorption et
filtration du formaldéhyde. Nous avons découvert que les groupements pyrazoles libres sont particulierement
efficaces en terme de filtration/adsorption/réémission de formaldéhyde (ils engendrent une plus haute capacité
de filtration, sélectivité et rétention de I'adsorbat). De maniére remarquable, cette efficacité de filtration due aux
groupements pyrazoles libres est conservée méme en présence de 90% d’humidité relative.

Des études de régénération de ces matériaux au moyen d’un protocole simple et applicable a un usage
domestique ont également été effectuées, démontrant ainsi leur stabilité au cyclage et leur grand potentiel sur
le plan applicatif (en particulier pour I'Al-3,5-PDA) dans une logique de transition écologique et de
développement durable.

Bien évidemment, ce sujet de recherche n’en n’est qu’a ses prémices. De nombreuses perspectives s’ouvrent
devant nous et demandent des recherches plus poussées et complémentaires, comme :

(i) Etudier les interactions entre le formaldéhyde et les groupements pyrazole libres de I'Al-3.5-PDA et DUT-
67(Zr)-PZDC par RMN du solide, afin d’avoir un cadre détaillé des phénoménes adsorbant/adsorbat et de la
distance de relaxation de ces interactions.



Conclusion générale

(i) Etudier d’autres solides poreux possédant des groupements pyrazoles libres (et/ou imidazoles libres) : UiO-
66-PDA, CAU-38-PDA, pour 'adsorption du formaldéhyde.

(iii) Optimiser les conditions du procédé d’adsorption, par une étude en fonction de la vélocité et taille des
particules a des concentrations représentatives d’une pollution réelle (en fonction du domaine d’application, en
ville, comme dans une usine) appliquée aux solides poreux possédant des groupements pyrazoles libres.

(iv) Etudier la réactivité de surface des groupements pyrazoles lors de I'adsorption du formaldéhyde par des
méthodes calorimétriques, afin de compléter I'analyse énergétique du systéme.

(v) Trouver une méthode de synthése a grande échelle et économique du ligand pyrazole, afin de produire ces
MOFs a un moindre co(t.
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Les annexes (1-16) présentent dans le détail les différents échantillons utilisés ainsi que les différentes
analyses effectuées pour : (i) confirmer I'obtention et (ii) caractériser les matériaux. De fagon systématique, sont
donnés : (i) le nom du composé et les synonymes ; (ii) la formule du composé ; (iii) le nom du ligand ; (iv)
'expression de la maille élémentaire ; (v) la représentation de la maille élémentaire selon le modéle « ball and
stick » [1]; (vi) la topologie (si répertoriée) ; (vii) une description de la porosité ; (viii) la surface spécifique
obtenue par application de I'équation BET dans sa forme linéaire dans le domaine de P/P, compris entre 0.04
et 0.15[2] ; (ix) la stabilité dans I'eau ; (x) une bréve description des propriétés ; (xi) une référence pertinente ;
(x) les diffractogrammes (théorique/expérimental); (xi) la courbe thermogravimétrique ; (xii) l'isotherme
d’adsorption/désorption de N, (a 77 K).

La représentation des composés est réalisée au moyen du logiciel VESTA [3] a partir des fichiers CIF
(Cristallographic Information File) disponibles dans la littérature (Crystallography Open Database (COD) [4], the
Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) / the Cambridge Structural Database (CSD) [5]).

Les analyses par diffraction des rayons X sur poudre (environ 30 mg) ont été réalisées avec un diffractométre
Bruker D8 ADVANCE en mode transmission ; en utilisant un rayon CuKa comme source de rayonnement (A =
1.5418 A) et un détecteur LynxEye ; de 1.6 a 30 ° (28) en utilisant un pas de 0,02 ° et 10 s d'accumulation par
pas en mode continu.

Les isothermes d’adsorption/désorption de N, (Air Liquide, 99.999 %) ont été mesurées a 77 K en utilisant un
bain cryogénique d'azote liquide, dans un appareil automatique volumétrique (Micromeritics Tristar II).
Préalablement, les échantillons ont été dégazés a 423 K pendant 8 h a une pression inférieure a 0.133 Pa.

Les analyses thermogravimétriques sur poudre (environ 10 mg) ont été réalisées avec un analyseur
gravimétrique (modéle Mettler Toledo TGA 2 STAR® System) dans I'air a vitesse constante de 3 °C/min.

L’annexe 17 présente les différentes caractérisations effectuées sur les échantillons Al-3.5-PDA mis en forme
(relatifs au chapitre V).

L’annexe 18 présente les paramétres des modeéles cinétiques de Thomas, Yoon Nelson et d’Adams-Bohart,
obtenus a partir de la linéarisation des données (relatifs au chapitre 1) dans le domaine des concentrations
C/Cy initiales (0.1 - 0.5) pour représenter au mieux I'adsorption dans le domaine sans fuite.
Les valeurs de SSt (somme des erreurs totales) de SSges (somme de valeurs résiduelles) et R? (coefficient de
corrélation) sont calculées avec les formules suivantes, avec 2— la moyenne des g— dans le domaine [0 : 1].

0 0

SSkes = ). ( SR ) A2
RES = -~ T -
=1 Cocal Comes i
SS,
RZ=1-— —S;fES A-3
T

L’annexe 19 présente des compléments de spectroscopie, relatifs au chapitre 11l (Une description du systeme
in situ classique, la loi de Beer-Lambert, 'adsorption de formaldéhyde et de CO, par un échantillon Al-3.5-PDA,
la régénération du formaldéhyde par un échantillon Al-3.5-PDA.

L’annexe 20 présente la détermination de I'énergie de désorption du formaldéhyde par un échantillon Al-3.5-
PDA selon la méthode de Redhead.

L’annexe 21 présente 'application du modéle de Boyd-Reichenberg dans le cas de I'Al-3.5-PDA (Diffusion de
formaldéhyde dans I'Al-3.5-PDA dans le cas d’'une atmosphére humide) (relatifs au chapitre 1V).

L’annexe 21 présente des compléments au chapitre V (données brutes).
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Annexes

Annexe 1 : MIL-100(Fe)
MIL-100(Fe) (MIL = Matériau de I'Institut Lavoisier)

Formule : FesO[OH][H,0],,[1,3,5BTC],
Ligand : BTC = benzene-1,3,5-tricarboxylic acid
Structure : Cubic ; GE: F d -3 m; a =73.340(2) ; topologie : mtn

Porosité description : ®cage=25A/29 A
® fenétres hexagonales = 8.6 A
® fenétres pentagonales = 5.5 A

Surface spécifique 2300
apparente (m?g) (BET) :

Stabilité a l'eau : Haute

Commentaire propriétés: 3D, cages, mésoporosité. Sites acides de Lewis.

Référence : [6]

MIL-100(Fe) ——

Calculated MIL-100(Fe) ——

Figure A.1 : Analyse par
diffraction des rayons
X du MIL-100(Fe).

A &
APt e ]

Intensity (a.u.)
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i ‘ Illlll -Illl A

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
2Théta (%)
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Figure A.2 : Analyse
thermogravimétrique du
MIL-100(Fe).

Figure A.3 :
Adsorption/désorption de
N, du MIL-100(Fe).
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Annexe 2 : MIL-127(Fe)
MIL-127(Fe) (MIL = Matériau de P'Institut Lavoisier)

Formule : FeeOo(TazBz)3;X, (X =Cl ou OH)
Ligand : TazBz = 3,3',5,5'-azobenzenetetracarboxylic acid
Structure : Cubic ; GE: P-4 3 n; a=22.456(7) A ; topologie : soc

Porosité description : ® tunnels pentagonales = 5-7 A

Surface spécifique 1300
apparente (m?/g) (BET) :

Stabilité a l'eau : Haute

Commentaire propriétés: 3D, tunnels, microporosité et porosité bimodale. Amphiphile. Sites acides de Lewis.

Référence : [71

MIL-127 ——

Calculated MIL-127 ———

Figure A.4 : Analyse par
diffraction des rayons
X du MIL-127(Fe).

Intensity (a.u.)

1234‘56789llOll1213i415161718192021222324252627282930
2Théta (°)
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Figure A.5 : Analyse
thermogravimétrique du
MIL-127(Fe).

Figure A.6 :
Adsorption/désorption de
N, du MIL-127(Fe).
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Annexe 3 : UiO-66(Zr)
UiO-66(Zr) (UiO = University of Oslo)

Formule :

Ligand :

Structure :

Porosité description :

Surface spécifique

apparente (m?/g) (BET) :

Stabilité a l'eau :

Commentaire propriétés:

Référence :

ZrgO4(OH)4(CgH4C204)s / ZrgO4(OH)4(CeHsNHLC204)6 /
Zrg04(OH)4(CsH42(CF3)C204)6

Benzene-1,4-dicarboxylic acid / 2-aminobenzene-1,4-dicarboxylic acid / 2,5-
Bis(trifluoromethyl)terephthalic acid

Cubic ; GE : F m -3 m; a=20.7004(2) A ; topologie : fcu

® cage octaédriques = 8 A

® cage tétraédriques = 11 A

®fenétres =6 A

UiO-66 : 700 ; UiO-66-COOH : 760 ; UiO-66-NH, : 920 ; UiO-66-(CF3), : 800

Haute

3D, cages, microporosité. Sites acides de Lewis et de Brgnsted (UiO-66). Sites
acides de Lewis + acides et basiques de Brgnsted (UiO-66-NH,). Amphiphile.
Hydrophile pour la version NH,. Hydrophobe pour la version CF3.

(8], [9]
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Ui0-66 —

Calculated Ui0-66 ———
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= oy " e T, R
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T 2 3 4 5 6 7 & 96 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 2% 30
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Figure A.7: Analyse par S e
diffraction des rayons

Xdes UiO-66. Du haut

Calculated Ui0-66-NH2 ——

vers le bas : UiO-66, UiO-
66-NH,, UiO-66-BTC, UiO-
66- (CF3),.
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Figure A.8 : Analyse
thermogravimétrique des
UiO-66. Du haut vers le
bas : UiO-66, UiO-66-NH.,,
UiO-66-BTC, UiO-66-
(CF3)..
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Figure

A.9 : Adsorption/désorptio
n de N, des UiO-66. Du
haut vers le bas : UiO-66,
UiO-66-NH,, UiO-66-BTC,
UiO-66-(CF3),.
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Annexe 4 : MIL-53(Al)-FA / Basolite® A520
MIL-53(Al)-FA / Basolite® A520 (MIL = Matériau de I'Institut Lavoisier)

Formule :

Ligand :

Structure :

Porosité description :

Surface spécifique

apparente (m?g) (BET) :

Stabilité a l'eau :

Commentaire propriétés:

Référence :

AI[OH][FA]xH,O
FA = Fumaric acid

(2E)-But-2-enedioic acid)

Monoclinic ; a = 6.842(3) A, b = 12.088(2) A, c = 14.207(1) A, B = 122.55(6) ° ; GS :
P 1 24/c 1 ; topologie : sra

® pores =5.8 A
1040

Haute

1D, tunnels, microporosité. Sites acides de Brgnsted.

[10]
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Figure A.10 : Analyse par
diffraction des rayons X
du MIL-53-FA.

Figure A.11 : Analyse
thermogravimétrique du
MIL-53-FA.

Figure A.12 :
Adsorption/désorption de
N, du MIL-53-FA.
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Calculated MIL-53-FA ——
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Annexe 5 : MIL-140B(Zr)

MIL-140B(Zr) (MIL = Matériau de I'Institut Lavoisier)

Formule :
Ligand :

Structure :

Porosité description :

Surface spécifique
apparente (BET) (m%qg) :

Stabilité a I'eau :
Commentaire propriétés:

Référence :

Figure A.13 : Analyse par
diffraction des rayons
X du MIL-140B.

ZrO[OQC-C10H5-C02]

2,6-naphthalene dicarboxylic acid

Monoclinic ; GE: C1c1;a=28.158) A, b=13.46(8)A, c=7.8(9) A;a=90"°,
B=93.91(1)° y=90°

CD pores = 6'7 A
400

Haute
1D, tunnels, microporosité.

(1]

Intensity (a.u.)
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Figure A.14 : Analyse
thermogravimétrique du
MIL-140B.

Figure A.15 :
Adsorption/désorption de
N, du MIL-140B.
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Annexe 6 : MOF-808(Zr)

MOF-808(Zr)
Formule :
Ligand :

Structure :

Porosité description :

Surface spécifique
apparente (m?g) (BET) :

Stabilité a I'eau :
Commentaire propriétés:

Référence :

Figure A.16 : Analyse par
diffraction des rayons
X du MOF-808.

Zrs04(OH)4(HCOO)s(-CO2)s
Benzene-1,3,5-tricarboxylic acid

Cubic; Fd-3m; a=235.324(0) ; topologie : spn

® cage tétraédriques = 4.8 A
® cage adamantane = 18 A

1000

Haute

3D, tunnels, microporeux. Sites acides de Lewis et de Bransted.

[12]

MOF-808 —

Calculated MOF-B808 ——
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Annexe 7 : MIL-125(Ti)
MIL-125(Ti) (MIL = Matériau de P'Institut Lavoisier)

Formule :
Ligand :

Structure :

Porosité description :

Surface spécifique

apparente (m?/g) (BET) :

Stabilité a l'eau :

Commentaire propriétés:

Référence :

TigOg(OH)4(0,C-CeH4-CO,)s
BDC = Benzene-1,4-dicarboxylic acid

Tetragonal ; GS:14/mmm;a=b=18.702(8) A, c = 18.202(8)

® cage octaédriques = 12.5 A
® cage tétraédriques = 6 A

MIL-125(Ti) : 1360 ; MIL-125(Ti)-NH, : 1450

Haute

3D, cages, microporosité. Sites acides de Brgnsted.

[13], [14]
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Figure A.21 :
Adsorption/désorption de
N, des MIL-125 et MIL-
125-NH..
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Annexe 8 : MIL-160(Al)
MIL-160(Al) (MIL = Matériau de I'Institut Lavoisier)

Formule :
Ligand :

Structure :

Porosité description :

Surface spécifique
apparente (m?/g) (BET) :

Stabilité a I'eau :
Commentaire propriétés:

Référence :

Figure A.22 : Analyse par
diffraction des rayons X
du MIL-160.

Al(OH)(0,C-C4H,0-CO,)

Furane dicarboxylic acid

Tetragonal ; GS:14;md;a=b=20.970(9) A, c=10.698(9)A;a=B=y=90°

® pores =4-6 A

1190

Haute

1D, tunnels, microporosité. Sites acides de Brgnsted.

[14], [19]
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Figure A.23 : Analyse
thermogravimétrique du
MIL-160.

Figure A.24 :
Adsorption/désorption de
N> du MIL-160.
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Annexe 9 : MIL-53(Al) / Basolite® A100
MIL-53(Al) / Basolite® A100 (MIL = Matériau de I'Institut Lavoisier)

Formule :
Ligand :

Structure :

Porosité description :

Surface spécifique

apparente (m2/g) (BET) :

Stabilité a I'eau :

Commentaire propriétés:

Référence :

AI[OH][O,C-CsH4-COy]
Benzene-1,4-dicarboxylic acid

MIL-53lIt (It = low temperature) Monoclinic ; GS: C12/c1;a=19.68(5)A, b =
7.84(9)A, c=6.78(2) A, a=y=90"°B =104.90(1) °

MIL-53ht (ht = high temperature) Orthorhombic ; GS: Imcm;a=16.73(3)A, b=
13.03(8) A, c=6.81(2)A,a=B=y=90"°

® pores = 3-8 A
630

Haute
1D, tunnels, microporosité, flexible. Sites acides de Brgnsted.

[16]
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T

MIL-53 / Basolite® A100 ——

Calculated MIL-53as
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diffraction des rayons X e
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Figure A.27 :
Adsorption/désorption de
N, du MIL-53 et MIL-53-
NH.,.
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Annexe 10 : MIL-101(Cr)
MIL-101(Cr) (MIL = Matériau de I'Institut Lavoisier)

Formule :
Ligand :

Structure :

Porosité description :

Surface spécifique

apparente (m2/g) (BET) :

Stabilité a I'eau :

Commentaire propriétés:

Référence :

Cr30(H20)2F(BDC)3
Benzene-1,4-dicarboxylic acid

Cubique ; a = 88.869(5) A ; GS : F d -3 m ; topologie : mtn

® cage pentagonales/hexagonales = 27 / 34 A
® fenétres pentagonales = 12 A
® fenétres hexagonales = 16 A

3000

Haute
3D, cages, mésoporosité. Sites acides de Lewis.

(6]

PAGE 216



Figure A.28 : Analyse par
diffraction des rayons
X du MIL-101(Cr).

Figure A.29 : Analyse
thermogravimétrique du
MIL-101(Cr).

Figure A.30 :
Adsorption/désorption de
N, du MIL-101(Cr).
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Annexe 11 : Al-3.5-PDA

Al-3.5-PDA
Formule :
Ligand :

Structure :

Porosité description :

Surface spécifique

apparente (m?/g) (BET) :

Stabilité a I'eau :

Commentaire propriétés:

Référence :

Al(OH)PDA(H20) [PDA = Pyrazole-3,5-dicarboxylic acid]
Pyrazole-3,5-dicarboxylic acid

Monoclinic ; a = 12.294(3) A, b = 14.978(4) A, c = 14.600(4) A; 3 =1238°a =y =
90 °; GS : P 24 ; topologie : xhh

® pores =6 A
1340

Haute

1D, tunnels, microporosité. Sites acides de Lewis, sites acides de Brgnsted et sites
basiques.

[17]
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Figure A.31 : Analyse par
diffraction des rayons
X de I’Al-3.5-PDA.

Figure A.32 : Analyse
thermogravimétrique de
I’Al-3.5-PDA.

Figure A.33 :
Adsorption/désorption de
N, de I'Al-3.5-PDA.
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Annexe 12 : Zr-DUT-67-PZDC
(Zr-DUT-67-PZDC) [PZDC = Pyrazole-3,5-dicarboxylic acid] (Dresden University of Technology)

Formule :
Ligand :

Structure :

Porosité description :

Surface spécifique
apparente (m?/g) (BET) :

Stabilité a I'eau :
Commentaire propriétés:

Référence :

Figure A.34 : Analyse par
diffraction des rayons X
du Zr-DUT-67-PZDC.

ZrgO4(OH)4(PZDC)s(OH)4(H,0),4 [PZDC = Pyrazole-3,5-dicarboxylic acid]
Pyrazole-3,5-dicarboxylic acid

Cubique ; a = 38.280(3) A, GS: F m -3 m ; topologie : reo

® pores=16.6 A/ 8.8 A
700

Bonne / moyenne

3D. Sites acides de Lewis, sites acides de Brgnsted et sites basiques.

(18]
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Calculated DUT-67-PZDC ——
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Figure A.35 : Analyse
thermogravimétrique du
Zr-DUT-67-PZDC.

Figure A.36 :
Adsorption/désorption de
N, du Zr-DUT-67-PZDC.
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Annexe 13 : ZIF-8

ZIF-8 (Basolite® Z1200) (zeolitic imidazolate framework)

Formule : CeHgN4Zn
Ligand : 2-Methyl-1H-imidazole
Structure : Cubique ; a= 16.991(1) A; GS : | -4 3 m ; topology : sod

Porosité description : o fenétres =5.7 A

Surface spécifique 1800
apparente (m?/g) (BET) :

Stabilité a I'eau : Instable dans de I'eau liquide [19], stable sous une atmosphere humide
Commentaire propriétés: 3D, cages, microporosité.

Référence : [20]

ZIF-8 —

Calculated ZIF-8 ——

Figure A.37 : Analyse par J A A AN ~ A A

diffraction des rayons X
du ZIF-8.

Intensity {a.u.)

. | _—
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Figure A.38 : Analyse
thermogravimétrique du
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Adsorption/désorption de
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Annexe 14 : CAU-10(Al)-NH,
CAU-10(Al)-NH, (Christian Albrechts Universitat)

Formule :
Ligand :

Structure :

Porosité description :

Surface spécifique
apparente (m?g) (BET) :

Stabilité a I'eau :
Commentaire propriétés:

Référence :

Figure A.40 : Analyse par
diffraction des rayons X
du CAU-10-NH,.

Al(OH)(0,C-CgH4NH,-CO,)
5-Aminoisophthalic acid

Tetragonal ; a=b =21.292(8) A, ¢ =10.730(4) A ; SG : 14,

® pores = 3.4 A

120 (accessibilité N, faible)

Haute

1D, tunnels, microporosité. Sites acides et basiques de Bransted.

[21]

CAU-10-NH2 —

Calculated CAU-10-NH2 —

e

Intensity {a.u.)
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2Théta (%)
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Figure A.41 : Analyse
thermogravimétrique du
CAU-10-NH,.

Figure A.42 :
Adsorption/désorption de
N, du CAU-10-NH..
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Annexe 15 : Charbons actifs
Charbons actifs Blueair® ; Blooow® ; Dyson®

Commentaire propriétés:

Figure A.43 : Analyse par
diffraction des rayons X
des CA.

Figure A.44 : Analyse
thermogravimétrique des
CA.

Charbon actifs Blueair® : dopé au fer/calcium.

Charbon actifs Blooow® : dopé a I'acéto-acétamide efficace pour adsorber le
formaldéhyde selon la norme ISO 16000-23.

Charbon actif Dyson® : probablement dopé avec un composant chimique qui
bloque la porosité lors de I'activation thermique (150 °C) lors de I'analyse de
'adsorption/désorption de N,.

CA Blueair

CA Blocow ——

Dyson ——

Intensity (a.u.)
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Annexe 16 : Analyse de la taille des particules Al-3.5-PDA

(Détermination de la taille des particules, utilisée dans le modéle de Boyd-Reichenberg pour la détermination
des coefficients diffusionnels)

Al-3,5-PDA DLS particle sizing
50 -
45 - 14
40 -
35 -
€30 - o
§ 20 - Lo O AI-3,5-PDA DLS particle sizing
15 -
10 -
> ©
0 GEXOO O OO OO O
0 200 400 600 800 1000
Sizes (r.nm)

Figure A.46 : Analyse de la taille des particules Al-3.5-PDA par DLS.
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Annexe 17 Caractérisation des échantillons Al-3.5-PDA mis en forme.

Stabilité de la mise

Liant utilisé % (masse) de liant en forme dans I'eau surface BET (mzlg)

Al-3,5-PDA - - 1160

Silica (SiOz) 10 instable -
Bentonite 5 instable -

((Na,Ca)o,33(Al,Mg)2SisO10(OH)2(H20),)

((Na,Ca)o,gg(AI,Eﬂzr;zg?;go(OH)g(HZO)n) 10 nstable )
Boehmite y-AlIO(OH) ) instable -
Boehmite y-AIO(OH) 10 instable -

Polyvinyl butyral (PVB) 10 stable -
Polyvinyl butyral (PVB) 5 stable 204
Polyvinyl butyral (PVB) 3 stable 980
Polyvinyl butyral (PVB) 2 stable 1070
Polyvinyl butyral (PVB) 1.5 stable 1080
Polyvinyl butyral (PVB) 1 instable -
Poly(vinyl acetate) (PVAc) 10 stable -
Poly(vinyl acetate) (PVAc) 5 stable 470
Poly(vinyl acetate) (PVAc) & stable 708
Poly(vinyl acetate) (PVAc) 1.5 instable -

Figure A.46 : Caractérisation des échantillons Al-3.5-PDA mis en forme. (La stabilité de la mise en forme est

vérifiée par le placement de I'échantillon dans de I'eau liquide).

350 4

—=— Adsorption Al-3,5-pda at 77K
—e— Adsorption Al-3,5-pda 5% PVAc at 77K
—&— Adsorption Al-3,5-pda 3% PVAc at 77K
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Figure A.47 : Adsorption de N, par des échantillons Al-3.5-PDA mis en forme avec différents liants.
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Figure A.48 : Adsorption de N, par des échantillons Al-3.5-PDA mis en forme avec différents liants.
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Figure A.49 : Spectres FTIR des échantillons Al-3.5-PDA mis en forme avec différents liants.
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Figure A.50 : Spectres FTIR des échantillons Al-3.5-PDA mis en forme avec différents liants.
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Figure A.51 : Spectres FTIR des échantillons Al-3.5-PDA mis en forme avec différents liants.
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Figure A.52 : Courbes ATG des échantillons Al-3.5-PDA mis en forme avec différents liants.
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Figure A.53 : Courbes ATG des échantillons Al-3.5-PDA mis en forme avec différents liants.
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Figure A.54 : Courbes ATG des échantillons Al-3.5-PDA mis en forme avec différents liants.
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Annexe 18 : Paramétres des modéles cinétiques de Thomas, Yoon Nelson
et d’Adams-Bohart

KrymL:(mg- min)” go (Mmol/g) R? SStot SSres
A-3,5-PDA 154 437 0.762 6.264 1.487
DUT-67(zr)-PZDC 132 2.70 0.976 28.01 0.65
CAU-10(Al)-NH; 181 1.02 0.974 132 3.469
MIL-125(Ti)-NH, 165 3.20 0.781 36.99 8.105
MIL-125(Ti) 169 1.93 0.945 26.10 1.422
MIL-100(Fe) 948 23 0.809 36.77 7.006
MIL-101(Cr) 732 2.27 0.874 26.33 3.331
MIL-127(Fe) 154 1.50 0.70 54.41 16.36
MIL-140B(Zr) 435 0.19 0.944 4.932 0.2778
MIL-160(Al) 328 0.61 0.885 29.95 3.433
MIL-53(Al)-NH; 278 0.34 0.996 50.35 0.203
MOF-808(Zr) 252 0.99 0,878 18.97 2.307
Ui0-66(Zr) 162 0.81 0.872 17.088 2.185
Ui0-66(Zr)-NH; 155 1.97 0.982 20.99 0.383
UiO-66(Zr)-COOH 89 0.83 0.933 7.960 0.530
UiO-66(Zr)-(CFs)2 159 014 0.901 1.233 0.121
Bas°"t§TF§°0 Fe- 83 0.93 0.945 19.30 1.054
B",’\‘ASI‘I’_'_‘??)@:SO 585 1.26 0.976 22.15 0.540
affzg‘(epf)fi 453 0.66 0.68 6.63 2.06
Basogi _21 200 479 0.098 0.958 1,576 0.066
CA BlueAir 224 137 0.991 14.62 0.126
CA Blooow 337 0.41 0.997 4.973 0.011
CA Dyson 524 - 0.747 0.614 0.156

Figure A.55 : Parametres du modéle de Thomas, appliqué a partir de I'expression linéaire du modéle dans le
domaine de concentration C/C, 0.1-0.5.
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Kyn (mMin™) to (min) R? SStot SSres
Al-3,5-PDA 5.98-107 188.1 0.764 6.264 1.477
DUT-67(zr)-PZDC 511-102 1265 0.977 28.01 0.629
CAU-10(Al)-NH; 7.04107 512 0.973 130.6 3.467
MIL-125(Ti)-NH; 6.39-107 1773 0.781 36.99 8.106
MIL-125(T) 6.56-107 114 0.945 26.10 1434
MIL-100(Fe) 3.68-107 101.8 0.890 36.77 6.987
MIL-101(Cr) 2.84107 105.6 0.873 26.33 3.33
MIL127(Fe) 5.98-102 82.9 0518 33.51 16.15
MIL-140B(Zr) 1.69-102 123 0.944 4.933 0.278
MIL-160(Al) 1.27-102 33.6 0.885 22.95 3.433
MIL-53(Al)-NH, 1.08-10" 216 0.996 50.36 0.203
MOF-808(Zr) 9.76-107 38.8 0.878 18.98 2.311
Ui0-66(Zr) 6.28-107 443 0.872 17.08 2.186
UiO-66(Zr)-NH; 6.00-107 99.6 0.982 20.99 0.386
UiO-66(Zr)-COOH 3.47107 51.2 0.933 7.960 0.530
UiO-66(Zr)-(CFa) 6.18-107 56 0.901 1.233 0.121
Basolite 300 Fe- 323102 67.4 0.944 19.31 1.075
BTC
Baso"tg;z‘;go MIL- 2.27107 84.9 0.976 22.15 0.541
Basog;j ;‘iii'\’""' 1.76-10" 36.2 0.68 6.63 2.06
Basolite 281200 ZIF- 1.8610" 6.0 0.958 1.576 0.0667
CA BlueAir 8.70-10° 121.9 0.988 14.62 0.176
CA Blooow 131102 39.0 0.997 4.973 0.0119
CA Dyson - - - - -

Figure A.56 : Parametres du modéle Yoon-Nelson appliqué a partir de I'expression linéaire du modele dans le

domaine de concentration C/C, 0.1-0.5.
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Kag (ML/(Mg-min)) No (mg/mL) R? SStot SSres
Al-3,5-PDA 135.6 7.769 0.999 3.28 0.00418
DUT-67(Zr)}-PZDC 871 5.800 0.991 158 0.148
CAU-10(A-NH; 148.7 2.360 0.999 80.9 0.0686
MIL-125(Ti)-NH, 156.4 7.479 0.997 225 0.0709
MIL-125(T) 134.0 4818 0.993 16.0 0.119
MIL-100(Fe) 66.0 5.031 0.995 239 0.110
MIL-101(Cr) 62.1 4.887 0.984 16.0 0.251
MIL-127(Fe) 1353 3.568 0.996 19.0 0.0816
MIL-140B(Zr) 264.9 0.782 0.998 358 0.00626
MIL-160(A]) 3113 1.465 0.981 446 0.0833
MIL-53(Al)-NH; 3155 0.887 0.999 474 0.0661
MOF-808(Zr) 187.6 1.867 0.997 132 0.0364
Ui0-66(2r) 123.7 2.237 0.995 K 0.0589
UiO-66(Zr)-NH; 103.9 4610 0.991 10.0 0.0939
UiO-66(Zr)-COOH 343 4.072 0.974 567 0.148
UiO-66(Zr)-(CFa)2 38.7 1.791 0.781 0.887 0.194
Basolite F300 Fe- 50.0 4.077 0.965 12.3 0.427
BTC
Bas°"t§3/2‘;80 MIL- 276 6.201 0.965 18.0 0.624
Basog;e( ;‘iig“’""' 387.4 1.553 0.999 17.1 0.0250
Basolite 281200 ZIF- 156.7 0.706 0.945 1.17 0.0642
CA BlueAir 113 1477 0.977 144 0.324
CA Blooow 131 7.005 0.997 1.0 0.0297
CA Dyson 130.2 0.491 0.926 0.494 0.0366

Figure A.57 : Parametres du modele Adams-Bohart appliqué a partir de I'expression linéaire du modéle dans le

domaine de concentration C/C, 0.1-0.5.
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Annexe 19 : Compléments de spectroscopie

Généralités

Les techniques de caractérisation sont généralement basées sur le méme principe : I'excitation d'un échantillon
(par variation de température, application d'un champ magnétique, etc.) et I'analyse de la réponse obtenue.

La spectroscopie moléculaire étudie les niveaux vibrationnels et les niveaux rotationnels. La spectroscopie
vibrationnelle explore les relations entre atomes liés, vibrant I'un vis-a-vis de l'autre et par rapport a ses voisins.
Cette technique permet donc d’identifier un composé ou encore de déterminer la composition chimique de
I'échantillon et ses propriétés physico-chimiques. Plus précisément le spectre infrarouge d’'une molécule résulte
de transitions entre les différents états d’énergie vibrationnelle suite a [linteraction entre [irradiation
électromagnétique du faisceau infrarouge et de I'échantillon. En réalité, en spectroscopie vibrationnelle
linteraction du dipble électrique avec le champ électrique prédomine et il est possible de négliger le champ
magnétique, situation inverse a la résonance magnétique nucléaire (RMN).

Pour I'étude de ces vibrations, la théorie a recours en premiére approximation au modeéle physique de
l'oscillateur harmonique (figure A.58). Il est possible d’assimiler deux atomes a un systéme de deux corps A et
B ayant des masses ponctuelles respectives ma et ma reliées par un ressort de raideur k. A partir de ce modéle,
il est facile d’établir les relations associant la fréquence des vibrations (ou nombre d’oscillations par unité de
temps) du systéme aux deux grandeurs le caractérisant, c'est-a-dire la masse réduite du systéme et la raideur
du ressort, ou liaison chimique.

meg
ma

1 |k

V= |-
2TC U
mA = mB

Molécule AB U =
my T Mmpg

Figure A.58 : Représentation d'un modéle de ['oscillateur harmonique pour deux atomes.

Le modele est complexifié par la suite par l'utilisation de la théorie de 'oscillateur harmonique quantique, ainsi
que par l'application du modéle anharmonique de Morse, que nous pouvons facilement retrouver dans un
manuel de spectroscopie [22], [23], [24], [25]...

La spectroscopie infrarouge in situ, permet d'étudier quantitativement et qualitativement les propriétés
superficielles d'un matériau dans un environnement contrdlé (1 - 10°® mbar) par adsorption de molécules
sondes spécifiques, en l'occurrence le formaldéhyde. Pour étudier linteraction entre le formaldéhyde et le
matériau dans I'optique de notre sujet, il n’y a pas de molécule sonde plus spécifique que le formaldéhyde lui-
méme. La spectroscopie FTIR in situ, est une technique spécifique pouvant apporter un certain nombre de
réponses d’ordre mécanistique (décrivant surtout un état final de l'interaction).
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Loi de Beer-Lambert

La corrélation entre l'intensité d’'une bande et la quantité de formaldéhyde adsorbée (ou autre molécule sonde)
par un matériau peut étre exprimée par la loi de Beer-Lambert de la fagon suivante :

A= ¢c-1-C A-4

Avec ¢, le coefficient d’absorption molaire (cm-mmol'1) A, l'aire de la bande caractéristique de I'espéce
adsorbée (u.a. cm'1), I la longueur du chemin optique dans le milieu considéré (cm) et C la concentration de
'espéce adsorbée (mmol/cma). En considérant une pastille homogéne d’une épaisseur égale au chemin optique
et d’'une surface S (cm2), une simplification de la loi de Beer-Lambert peut étre faite pour aboutir a 'équation
suivante :

€ A5
A=—=-n
S
Avec n le nombre de moles de I'espéce adsorbée (mmol).

Description du systéme in situ classique
Le systeme in situ utilisé pour ces études peut étre divisé en trois parties :

(i) Un bati, composé d'une ligne en verre connectée a un systéeme de pompes (une pompe a palettes et une
pompe turbo-moléculaire) utilisées pour obtenir un vide dynamique de 10"® mbar. Des jauges de pression sont
connectées au bati pour mesurer avec précision le vide du systeme sur différents secteurs du dispositif et les
pressions des gaz introduits (figure A.59).

(ii) Un spectrométre FTIR connecté a un ordinateur pour I'enregistrement et le traitement de données.

(iii) Une cellule IR (figure A.60) composée : d'un porte échantillon en quartz, qui peut étre déplacé, a l'aide d'un
aimant, entre les positions supérieure (la position du four) et inférieure (la position d'enregistrement des
spectres). Un four lié a un programmateur de température. Une partie en verre munie de trois vannes : une de
grand calibre (utilisée pour I'évacuation de la cellule) et deux autres, plus petites, utilisées pour introduire des
petites quantités connues de gaz. L'étanchéité le long du chemin optique est assurée par des fenétres en
bromure de potassium (KBr).
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Figure A.59 : Béti de spectroscopie FTIR in situ.
Partie inférieure Partie supérieure Porte pastille
Fer doux

Emplacement
thermocouple

Four

Fenétres
KBr

Tube en verre

Systeme de maintien
du porte pastille (en
position haute)

Vannes SVT

Petit volume

- / d'ajout

=
T*(

/

Bativide ‘

,g,@ ‘?4

Figure A.60 : Cellule FTIR pour I'adsorption a température ambiante.

Pour la réalisation des expériences in situ classiques, les échantillons sont préparés a partir de matériaux se
trouvant sous forme de poudre. Les matériaux sont pastillés en utilisant un moule de 16 mm et une presse
(pression maximale 0,5 ton/cm?), résultant en des pastilles autosupportées de 2 cm? de surface géométrique
d’épaisseur inférieur au 100 um et de masse variant entre 11 et 20 mg. La pastille est insérée dans le port-
échantillon de la cellule FTIR pour la réalisation de I'expérience.
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Caractérisation des interactions lors de la co-adsorption formaldéhyde/CO2 par un échantillon Al-3.5-
PDA

La co-adsorption CO,/formaldéhyde par un échantillon Al-3.5-PDA a été réalisée comme suit : (i) le matériau a
été initialement saturé par le CO, gazeux (pression d'équilibre 5 mbar), (ii) le formaldéhyde a été
progressivement envoyé dans la cellule in situ (figure 3.22 b)) (iii) aprés avoir atteint la saturation en
formaldéhyde (consommation totale des sites acides de Brgnsted), la cellule in situ a été laissée sous vide pour
éliminer la phase gazeuse et enfin (iv) le CO, gazeux a été envoyé pour atteindre une pression d’équilibre de 5
mbar.

Succinctement, sur la base des données spectroscopiques (figure A.61), la chimisorption du formaldéhyde
provoque la désorption du CO, physisorbé (diminution de la bande v,5(CO,) a 2340 cm” (figure A.61 b)) avec
l'augmentation progressive de toutes les bandes caractéristiques de groupes oxyméthyle (figure A.61 a)).
L’envoi de CO, sur un matériau Al-3.5-PDA saturé en formaldéhyde n’influence pas la forme et l'intensité des
bandes caractéristiques du formaldéhyde chimisorbé. Cela indique I'absence de désorption du formaldéhyde
(figure A.61 c) d) e)). Fait intéressant, la position initiale de la bande v,,(CO,) a 2340 cm™ est translatée (vers
les longueurs d’ondes plus basses) d’environ 2 cm™ lors de la ré-adsorption de CO, par un échantillon Al-3.5-
PDA saturé en formaldéhyde) (figure A.61 d)). Cela indique un effet de stabilisation induit par la présence de
groupes oxyméthyle lors de I'adsorption de CO.,.

Ces résultats indiquent que le CO, n’affecte pas particulierement la chimisorption du formaldéhyde sur les
groupements pyrazoles, ainsi dans le cas d’une utilisation en conditions réelles (cadre d'utilisation domestique),
la présence d’'une quantité de CO, dans l'air ne devrait pas, de fagon significative, affecter les performances de
filtration du formaldéhyde.
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Figure A.61 : a) Spectres FTIR dans la région spectrale de 5500-700 cm” lors de I'adsorption du formaldéhyde
par un échantillon Al-3.5-PDA présaturé avec du CO,, de bas en haut : augmentation progressive des bandes
caractéristiques du formaldéhyde chimisorbé. b) Spectres FTIR dans la région spectrale de 2355-2320 cm’ lors
de l'adsorption du formaldéhyde par un échantillon Al-3.5-PDA présaturé avec du CO, de haut en bas
diminution de la bande caractéristique du CO, physisorbé (lors de I'augmentation des bandes caractéristique du
formaldéhyde chimisorbé). c) Spectres décrits dans les sous-figures d) et e) dans la région spectrale 5500-700
cm’. d) Dans la région spectrale 2355-2320 cm”, (groupe de spectres dans la partie basse) spectres FTIR
obtenus lors de I'adsorption du formaldéhyde par un échantillon AL-3.5-PDA saturé avec du CO, ; (groupe de
spectres dans la partie haute) adsorption de CO, sur un échantillon saturé en formaldéhyde (spectre bleu dans
la partie haute) suivie de I'évacuation sous vide dynamique (spectre rouge dans la partie haute). e) De bas en
haut : Adsorption du formaldéhyde par un échantillon Al-3.5-PDA saturé avec du CO, (spectre vert) suivie de
I'adsorption de CO, par un échantillon Al-3.5-PDA saturé avec du formaldéhyde (spectre bleu dans la partie
haute) suivie par I'évacuation sous vide dynamique (spectre rouge dans la partie haute). Dans la région
spectrale 3100-2800 cm™ (échelle offset).

10 | |
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Figure A.62 : Spectres FTIR obtenus lors de la régénération thermique de I’Al-3.5-PDA dans la région spectrale
4000-1700 cm™ ; de haut en bas : spectres de référence aprés saturation du formaldéhyde (a RT °C), 50 °C,
100 °C, 150 °C, 200 °C (en évacuation) (avec soustraction du spectre de I'échantillon).
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Annexe 20 : Estimation de I’énergie de désorption du formaldéhyde dans
le cas de I’Al-3.5-PDA (méthode de Redhead)

Dans la partie suivante, nous avons cherché a estimer I'énergie de désorption du formaldéhyde dans le cas de
'Al-3.5-PDA. Une barriére d’activation doit étre franchie pour que la molécule désorbe, dans le cas d’'une
chimisorption, la réaction de surface doit étre inversée. Une estimation de I'’énergie de désorption peut étre
effectuée par la méthode de Redhead [26], [27], [28]. Cette méthode consiste a effectuer plusieurs désorptions
flash, avec une variation linéaire de la température. L’énergie d’activation de la désorption est déterminée a
partir de la température T, pour laquelle le taux de désorption admet un maximum.

La désorption implique une variation en fonction du temps du nombre de molécules adsorbées N, exprimée de
facon algébrique comme AN/At (variation en fonction du temps du nombre de sites d’adsorption disponibles
Na).

L’expression cinétique du taux de désorption Ry est exprimée par la formule suivante :

—‘2—1: = Ry = kyN* (A-6)
Avec kg4 la constante cinétique de désorption, -N la concentration instantanée (ou nombre) des especes
adsorbées a la surface (le moins pour indiquer une diminution), et x représente I'ordre cinétique. Dans le cas
d’'une adsorption/désorption non dissociative I'ordre est égal a 1 (x = 1). L'ordre de la désorption peut étre
déterminé a partir de l'analyse de la forme de la courbe du taux de désorption en fonction du temps.
Généralement, une désorption du second ordre présente une courbe de la forme d’'une gaussienne symétrique,

et asymétrique dans le cas d’une désorption du premier ordre [26].

La relation entre une constante cinétique de désorption et I'énergie de désorption est donnée par la loi
d’Arrhenius.

E
ky = Aexp (— #) (A-7)

Avec E4 I'énergie de désorption, A le facteur pré-exponentiel, T la température(K) et R la constante des gaz
parfaits. Le produit de RT est I'énergie thermique, E/RT représente un rapport d’énergie ainsi lorsque la valeur
de E est supérieure a RT, la probabilité de désorption est faible.

En replagant I'expression d’Arrhenius dans I'équation précédente, on abouti a 'équation de Polanyi-Wigner en
considérant 'ordre de désorption de 1.

E
R4y = NAexp (— ﬁ) (A-8)

L’expression linéaire de cette formule prend la forme suivante, en regroupant les termes :

(A-9)

E
lan = <_Fd
Un tracé graphique de In(Ry) en fonction de 1/T permettrait d’extraire I'énergie de désorption E4. Cependant, les
valeurs numériques de Ry n’étant pas disponibles, une dérivation doit étre effectuée. L’échantillon étant chauffé
de fagon linéaire, la température peut étre calculée par la relation suivante :

1
); + (InN + InA)

T(t) =Ty + Bt (A-10)
ar() (A-11)
ac

avec B = la rampe de température en K/min. Une augmentation de la température provoque un changement
dans le nombre de molécules désorbées par unité de temps, exprimé par dN/dt. En multipliant dT/dt et —dN/dt,
on obtient le taux de désorption par rapport au temps (Rd), algébriquement :
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dNdT dN
T T A-12
dT dt ~ dt Ra ( )

En reprenant I'expression de la rampe de température, on abouti a :
dN A-13
g = R, (A-13)
En substituant (A-13) dans (A-8) puis en arrangeant les termes, on obtient le taux de désorption dépendant de
la température qui décrit le taux de désorption figure A.63.

_AN _NA (_ &) (A-14)
ar ~— B RT

Une augmentation de la température conduit a une température T, pour laquelle le taux de désorption atteint

un maximum, et a cette température la dérivée premiére de I'expression (A-14) s’annule, soit :

d <Nﬁ—A exp (— RETdm)) (A-15)

N dépendant de T et I'expression de la formule (A-15) étant de la forme d(uv)/dT, la dérivation de cette équation
conduit a:

NA E E A Ey \dN -
— 4 exp(——d)+—exp(——d>— =0 (A-16)
B RTZ RT,/) B RT,,/ dT
En injectant I'’équation (A-14) dans (A-16), cela conduit a I'expression suivante :
NA E; E,4 A E; \NA E,4 _ (A-17)
f RTZ exp( RTm) B ex’”( RTm) B exp( RTm> =0
Aprés simplification et arrangement, I'expression devient simplement :
E, A ( E,4 ) A8
rTz g “P\"RT, (A-18)
En réarrangeant I'expression, on obtient :
Ty Eq ( Eq ) (A-19)
— exp —_—
B AR RT,,
Puis en linéarisant :
Tn_ Ea . Ea (A-20)

" =rr, T ™MaR
En tragant InTmZ/B en fonction de 1/T,, on accéde a E4[26], [27], [28].
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Figure A.63 : Taux de recouvrement (coverage) et valeur absolue du taux de désorption en fonction de la

température, obtenus lors de la désorption thermique du formaldéhyde deutéré avec une rampe de 3 K/min. Les

données sont exprimées en % pour des raisons d’échelle. Réalisée en utilisant GNUPLOT [29].

La figure suivante présente le taux de recouvrement en fonction de la température lors d’'une désorption flash
d’'une rampe de 1 K/min. Le taux de recouvrement est estimé a partir de I'intégration des spectres FTIR obtenus
lors de I'expérience. Les points expérimentaux du taux de recouvrement sont ensuite approximés par une
fonction polynomiale de degré 4 (« Reconstructed » dans la figure A.63), a partir de laquelle il est possible de
calculer et de tracer la variation du taux de recouvrement. En effet, il s’agit simplement de la valeur absolue de
la dérivée premiére (dT) du taux de recouvrement. A partir de la forme de la courbe Ry, qui présente une
dissymétrie, il est possible de justifier une désorption non dissociative d’ordre 1 [26], ainsi que d’estimer T,
(température pour laquelle le taux de désorption atteint un maximum pour la rampe de 1 K/min). Le tableau et la
figure suivants (figure A.64 et A.65) présentent les différentes valeurs de T,, obtenues pour différentes rampes,
ainsi que le tracé de I'équation (A-20) qui permettent d’estimer I’énergie de désorption (Ed) a 88 kJ/mol.

21 22 23 24
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12.0 € In(Tm2/B)
@ ——Redhead plot
NE 11,8
=
£ 116 y =10,552x - 11,854

R?=0,9944

(10%) 1/T,,, (K1)

Figure A.64 : Tracé de Redhead (dans le cas d’une désorption d’ordre un, 1/Tm en fonction de In( TmQ/B)), pour
la désorption du formaldéhyde(D,).
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Figure A.65 : Récapitulatif de la température maximale de désorption pour les différentes valeurs de 8 (rampe
de température).

Annexe 21 Diffusion selon le modéle de Boyd-Reichenberg (HCHO dans
I’Al-3.5-PDA dans le cas d’une atmosphére humide)

1.8 : g ; ; g g ’ 18 . ; A . 18
a) 7 ) 3
16+ " /‘/ 1 l6p 1 16f
e
1.4} / 14+ 14}
/ .
/ :
1.2t / 12+ it 12t
/ /
s
: F | 7 ,
o in @
0.8 0.8 0.8-
06" 0.6- 1 06-
0.4+ 0.4- 1 04t
reg — / reg —— reg ——
0.2+ 0.2+ 0.2t
'-' Adsorption at 297 K Wet conditions - . Adsorption at 314 K Wet conditions - Adsorption at 327 K Wet conditions
i A i ; i ; Vi 4 i : .
0™"100 200 300 400 500 600 700 80 % 200 400 600 800 ¢ 03 200 400 600 800 10¢
time (min) time (min) time (min)

Figure A.66 : Application du modele de Boyd-Reichenberg lors de l'adsorption du formaldéhyde par un
échantillon Al-3.5-PDA, en condition d’atmosphere humide, a différentes températures : a) a 237 K, 314 K, 327
K. Réalisée en utilisant GNUPLOT [29].

327 3.69:107"

Figure A.67 : Application du modele de Boyd-Reichenberg lors de I'adsorption du formaldéhyde a différentes
températures, détermination des coefficients de diffusion en condition d’atmosphére humide.
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Annexe 22 Décroissance des COV en chambre environnementale lors de
I'utilisation de différents filtres.

Charbon actif dopé KI, KOH

35
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05 -
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t (h)
Figure A.68 : Suivi par spectroscopie de masse PTR-MS de l'abattement du formaldéhyde en chambre
environnementale dans le cas du charbon actif dopé KI, KOH (axe des abscisses : temps en heures ; axe des
ordonnées : intensité relative (m/z 31 caractéristique du formaldéhyde protoné) (u.a.))

Approximation linéaire Approximation exponentielle
Formaldéhyde =-0,1683x + 2,4287 y = 2,4203¢%7%
R?=10,04 R2 = 0,04

Figure A.69 : Approximation linéaire et exponentielle décroissante de I'abattement du formaldéhyde apres mise
en route du systeme de filtration, apres soustraction d’un blanc d’expérience réalisé pendant la méme durée.

Formaldéhyde
M (moyenne) 2.35
M+3*Var(X) 2.53
M-3*Var(X) 2.16
Valeur du signale a la fin de I'expérience a partir de la modélisation (u.a) 2.26

Figure A.70 : Données statistiques dans le cas du charbon actif dopé KI, KOH, avec application de la méthode
du 3o.
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Figure A.71: Suivi par spectroscopie de masse PTR-MS de [l'abattement du formaldéhyde en chambre
environnementale dans le cas du charbon actif non fonctionnalisé ACS (axe des abscisses : temps en heures ;
axe des ordonnées : intensité relative (m/z 31 caractéristique du formaldéhyde protoné) (u.a.))

Approximation linéaire Approximation exponentielle
Formaldéhyde y =-0,1353x + 9,0332 y =9,0251e 00"
R? = 0,005 R? =0,0052

Figure A.72 : Approximation linéaire et exponentielle décroissante de I'abattement du formaldéhyde apres mise
en route du systeme de filtration apres soustraction d’un blanc d’expérience réalisé pendant la méme durée.

Formaldéhyde
M (moyenne) 8.99
M+3*Var(X) 9.38
M-3*Var(X) 8.59
Valeur du signale a la fin de I'expérience a partir de la 8.79

modélisation (u.a)

Figure A.73 : Données statistiques dans le cas du charbon actif non fonctionnalisé ACS, avec application de la
meéthode du 3o.

PAGE 246 M



Al-3.5-PDA

0 : ‘ ‘ : ‘ ‘ : . ‘ :
0 0,2 0,4 0,6 0.8 1 1,2 14 1,6 18 2
t(h)

Figure A.74 : Suivi par spectroscopie de masse PTR-MS de l'abattement du formaldéhyde en chambre
environnementale dans le cas du MOF Al-3.5-PDA (axe des abscisses : temps en heures ; axe des ordonnées :
intensité relative (m/z 31 caractéristique du formaldéhyde protoné) (u.a.)).

Approximation linéaire Approximation exponentielle
Formaldéhyde y = -0,578x + 2,7792 y = 2,8013¢ 0255
R? =0,6292 Rz =0,621

Figure A.75 : Approximation linéaire et exponentielle décroissante de I'abattement du formaldéhyde apres mise
en route du systeme de filtration apres soustraction d’un blanc d’expérience réalisé pendant la méme durée.

formaldéhyde

M (moyenne) 2.26

M+3*Var(X) 2.69

M-3*Var(X) 1.82

Valeur du signale a la fin de I'expérience a partir de la 1.74

modélisation (u.a)

Figure A.76 : Données statistiques dans le cas de I'Al-PDA, avec application de la méthode du 3c.
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Titre : Elimination du formaldéhyde par adsorbants recyclables de type MOFs
Mots clés : MOFs, COV, formaldéhyde, spectroscopie IR, adsorption, sites actifs.

Résumé : Le formaldéhyde est un composé organique volatil hautement toxique et cancérigéne, tres
présent dans les espaces clos. L'objectif de cette these est d'étudier I'efficacité d'une série de
matériaux poreux pour éliminer le formaldéhyde gazeux par adsorption, puis d’analyser les modes
d'interaction se produisant lors de I'adsorption de cette molécule, afin de développer des procédés
anti-pollution dans les espaces de travail, les habitations ou les hépitaux. Au vu des travaux
antérieurs a disposition et de I'efficacité limitée des procédés actuels (absorption par charbons actifs),
notre choix s’est porté sur les MOFs (Metal-Organic Frameworks). Par conséquent, dans cette thése,
les performances de capture du formaldéhyde de MOFs commerciaux ou spécifiquement congus en
laboratoire, en comparaison avec des charbons actifs de référence, ont été étudiées au moyen de
tests (i) de percée (adsorption dynamique), (ii) en réacteur fermé, (iii) en chambre environnementale,
(iv) de caractérisation (DRX, physisorption du N, a 77 K et adsorption in situ de formaldéhyde). Des
études de compréhension plus poussées ont été effectuées par la suite, a la lumiére des premiéres
informations obtenues.

Nos résultats révélent qu'une catégorie de MOFs spécifique, possédant des groupements pyrazoles
libres et des sites acides de Brgnsted, est capable d’interagir avec le formaldéhyde par une réaction
de chimisorption, rendant ainsi trés efficace sa capture (capacité d’adsorption élevée, absence de
phénomenes de réémission a des températures proches de I'ambiante), y compris en présence
d’humidité, tout en offrant la possibilité d’'une régénération au moyen d’un protocole applicable a un
usage domestique.

Title: Elimination du formaldéhyde par adsorbants recyclables de type MOFs
Keywords: MOFs, VOC, formaldehyde, IR spectroscopy, adsorption, acive sites.

Abstract: Formaldehyde is a highly toxic and carcinogenic volatile organic compound, very present in
confined areas. The aim of this thesis is to study the efficiency of a series of porous materials to
eliminate gaseous formaldehyde by adsorption, then to analyze interaction modes occurring during
the adsorption of this molecule, in order to develop anti-pollution processes in workspaces, homes or
hospitals. Based on previous work available and due to the limited efficiency of current processes,
our choice fell on MOFs (Metal-Organic Frameworks). Therefore, in this thesis, the formaldehyde
removal performance of commercial or specifically designed in laboratory MOFs, in comparison with
reference activated carbons, has been investigated using different techniques (i) breakthrough tests
(dynamic adsorption), (ii) closed reactor, (iii) environmental chamber, (iv) characterizations (PXRD,
N, physisorption at 77 K and in situ adsorption of formaldehyde). Extensive studies were
subsequently carried out, in the light of the first information obtained.

Our results reveal that a category of specific MOFs, owing free pyrazole groups and Brgnsted acid
sites, are able to interact with formaldehyde through chemisorption, thus ensuring its efficient capture
(increased adsorption capacity, absence of re-emission phenomena at temperatures close to
ambient), including in the presence of humidity and offering a possibility to be regenerated with a
protocol for home use.




