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L’énergie nucléaire représente pres de 71% de I'électricité produite en 2019 par la France sur un parc
de 18 sites composés de 56 réacteurs a eau pressurisée (REP). Cette énergie, produite par la fission de
noyaux lourds, présente de nombreux avantages d’un point de vue écologique. En effet, cette source
d’énergie émet une faible quantité de gaz a effets de serre et génere des déchets, certes hautement
radioactifs, mais d’'un volume modéré et dont le cycle de vie est particulierement surveillé et encadré.
En revanche, les différents accidents graves survenus dans le monde, avec le dernier en date a la
centrale nucléaire de Fukushima-Daiichi au Japon (2011), mettent en évidence les conséquences

radiologiques dramatiques sur I’environnement et la population.

Lors d’un accident grave, c’est-a-dire avec la fusion partielle ou totale du coeur du réacteur, de
nombreux produits de fission sont relachés dans I'enceinte de confinement, voire dans
I'environnement. Lors des premieres phases de |'accident, les especes radioactives sous formes
gazeuses et volatiles sont les premieres a se disséminer et restent encore, a ce jour, difficiles a maitriser.
L'espéece la plus connue est l'iode-131 en raison de sa haute radiotoxicité sur 'Homme, du fait de sa
capacité a se fixer sur la thyroide et favorisant I'apparition de cancers. Or, les gaz rares (krypton et xénon
notamment) sont les principaux gaz radioactifs produits au coeur du combustible nucléaire. En effet, a
I"arrét d’urgence d’un réacteur de 900 MWe, le cceur peut contenir jusqu’a 307 kg de xénon (soit 4,33%
de l'activité radioactive totale) et 22 kg de krypton (2,32% de I'activité radioactive). Cependant, le
radioisotope majoritaire Xe-133, possede une période radioactive relativement courte de 5,3 jours et
constitue surtout, une source importante d’irradiation a court terme. En revanche, le radioisotope
krypton-85 possede une période radioactive de 10,8 ans et constitue alors une source d’irradiation a
moyen terme avec son accumulation importante dans I'environnement, augmentant le taux de

radioactivité et le nombre de personnes exposées.

Afin de prévenir les risques de propagation des especes radioactives a la suite de I'arrét d’urgence, des
systemes de dépressurisation avec filtration par voie seche appelés Filtered Containment Venting
System (FCVS), ont été installés sur les réacteurs francais. Ces systemes permettent de répondre a deux

problématiques antagonistes inhérentes aux accident graves :

- limiter la montée en pression consécutive a I'accident en évacuant une partie des gaz de I'enceinte
de confinement, afin de conserver l'intégrité du batiment réacteur, ultime barriere de protection
avant tout relachement dans I'environnement,

- filtrer les especes radioactives contenues dans le flux de gaz évacué, au moyen d’un pré-filtre
métallique (dans I'enceinte) et d’un filtre a sable (a I'extérieur de I'enceinte), permettant le contréle

des rejets a I'environnement.
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Les moyens de filtration mentionnés ci-dessus, permettent de retenir efficacement la majeure partie
des radioisotopes sous formes non volatiles telles que les aérosols, mais restent inefficaces sur les

especes moléculaires gazeuses comme certains composés iodés (l,, CHsl) et les gaz rares.

Depuis plus de vingt ans, une nouvelle classe de matériaux hybrides appelés Metal-Organic Framework
(MOF) a vu le jour et a montré des performances remarquables dans la capture et I'immobilisation de
gaz. Ces matériaux cristallins sont constitués d’une partie métallique coordonnée a des ligands
organiques permettant de fabriquer de nombreuses structures poreuses tridimensionnelles. Les MOF
sont des matériaux micro-/mésoporeux avec des surfaces spécifiques trés élevées jusqu’a 7000 m2.g*
et peuvent étre résistant a l'irradiation, grace a un choix judicieux du cluster métallique. De plus, ces
solides ont I'avantage d’étre fonctionnalisables par un dopage avec des métaux tels que I'argent ou par
des groupements organiques, grace a un large choix de ligands commercialisés. Cette fonctionnalisation
permet ainsi d’améliorer les propriétés d’adsorption du matériau et/ou I'optimisation des tailles de
pores. Pour capturer les gaz rares tels que le xénon et le krypton, chimiquement inertes, 'utilisation de
matériaux de type MOF repose a priori davantage sur la taille des pores que sur la réactivité. Cependant,
la polarisabilité des gaz rares doit induire leur physisorption réversible due aux interactions de Van Der

Waals, afin d’engendrer également une sélectivité du xénon par rapport au krypton.

Les MOF pourraient alors venir compléter les systemes de filtration (FCVS) des réacteurs a eau
pressurisée francais pour le piégeage des gaz rares, ou améliorer les dispositifs de purification et de
stockage du 8°Kr des usines de retraitements du combustible. En effet, lors de son stockage cryogénique
dans des réservoirs en acier inoxydable a des pressions élevées, du rubidium (Rb) est produit par
désintégration radioactive du ®Kr. L'utilisation de MOF permettrait alors de stocker davantage de gaz a
des pressions plus basses, mais également d’isoler le Rb afin d’éviter toute corrosion pouvant provoquer
des fuites lors du stockage. De plus, les voies de syntheses hydrothermale ou solvothermale douces des
MOF, techniques les plus utilisées pour leur production, ne nécessitent pas d’équipements complexes

et restent relativement faciles a mettre en ceuvre a I’échelle industrielle.

Ce sujet de these s’inscrit alors dans ce contexte et consiste en une étude expérimentale de faisabilité
de piégeage des gaz rares (Kr, Xe) par des matériaux poreux de type MOF, innovants dans l'industrie
nucléaire. De plus, peu d’études ont exploré cette faisabilité en conditions dynamiques, notamment
dans des conditions drastiques représentatives de celles rencontrées au niveau du FCVS lors d’un
accident grave de réacteur nucléaire (température, vitesse de passage, composition du mélange gazeux,
humidité...). Par ailleurs, la littérature ne permet pas une évaluation optimale des performances des
MOF en conditions dynamiques, en raison d’une méthodologie qui differe d’'une étude a I'autre et au
vu du manque de précisions sur les conditions d’expériences (pression, vitesse de passage, dimension

de la colonne, nature des gaz vecteurs...). Ainsi, ce travail de thése débuté en octobre 2020, issu d’une
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collaboration entre I'Institut de Radioprotection et de Slreté Nuclaire (IRSN), I'Unité de Catalyse et
Chimie du Solide (UCCS) et Nuvia (partenaire industriel), vise a combler ce manque et s’est divisé en

deux parties complémentaires :

- D’une part, la synthese et caractérisation de matériaux poreux de type MOF pour l'adsorption des
gaz rares. Cette phase s’est déroulée au cours de deux séjours de 9 mois au sein de I'équipe des
Matériaux HYBrides (MATHYB) de I"UCCS a Lille, sous la direction de Christophe Volkringer et de
Thierry Loiseau. L’objectif a été de synthétiser des MOF pré-sélectionnés en quantité suffisante (de
1 a 100 g), pour lesquels la synthese est réalisée majoritairement dans I'eau ou utilise peu de
solvants organiques toxiques, tout en favorisant |'utilisation de ligands commerciaux. Cela a permis
de déterminer les matériaux prometteurs en termes de propriétés physico-chimiques, mais aussi
en terme de facilité de syntheése et co(t de production, pour le piégeage des gaz rares. Les MOF
synthétisés sont alors caractérisés par différentes techniques telles que la DRX sur poudre, la
mesure de porosité, MEB-EDX, ATG ou encore DRS. De plus, une premiere estimation des
performances d’adsorption du xénon et du krypton (injectés purs) par les MOF, est réalisée en
conditions statiques sur I'analyseur d’adsorption des gaz jusqu’a 1,2 bar.

- D’autre part, la partie expérimentale des essais de piégeage des gaz rares en conditions
dynamiques. Ces expériences de percées dynamiques sont réalisées sur le banc de filtration nommé
SAFARI de I'IRSN a Cadarache, sous la tutelle de Philippe Nerisson. Une partie importante de ce
travail de these a consisté au développement du banc pour la filtration des gaz rares et notamment
au développement de I'analyse en ligne par chromatographie gazeuse couplée a un spectrometre
de masse (GC-MS). L'objectif de ce banc expérimental est alors de déterminer les capacités
d’adsorption, ainsi que les temps de percé des gaz rares (Xe, Kr) sous différentes conditions allant

de douces jusqu’a celles d’un accident grave au niveau du FCVS.

Afin de répondre aux objectifs et d’évaluer la faisabailité de piégeage des gaz rares par des MOF, ce

manuscrit de these se divise en quatre chapitres.

Le Chapitre 1 situe plus en détail le contexte nucléaire de ce travail avec une présentation des gaz rares
d’intéréts, a savoir le xénon et le krypton, avec notamment les procédés de production et d'applications
industrielles. Il s’en suit une description des systemes de mitigation des rejets des gaz rares et des
matériaux poreux courants utilisés par I'industrie nucléaire, tels que les zéolites ou les charbons actifs.
Apres une description générale des MOF, ce chapitre se termine sur un état de I'art de la capture du
xénon et du krypton par ces derniers en conditions statique et dynamique, mettant également en

évidence les conditions et parametres structuraux favorisant leur piégeage.
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Le Chapitre 2 se focalise sur le développement du banc expérimental SAFARI pour la filtration des gaz
rares par les MOF en dynamique, avec notamment |'optimisation de I'analyse en ligne (in situ) par GC-
MS. Ce chapitre débute par la présentation du composé de type MOF nommé HKUST-1, utilisé comme
matériau de référence, afin de valider le fonctionnement du banc. En effet, HKUST-1 est un composé
dont la synthése est maitrisée et fait partie des rares MOF pour lesquels des données de piégeage de
gaz rares en dynamique sont disponibles dans la littérature. Une étude statique a différentes
températures est réalisée, afin d’évaluer les performances du MOF sur 'adsorption des gaz rares avec
la détermination des chaleurs isostériques d’adsorption et de la sélectivité de Henry du xénon par
rapport au krypton. Ce chapitre se poursuit par une description du banc expérimental avec le protocole
d’utilisation et le détail de I'optimisation importante réalisée sur le banc. Enfin, une étude paramétrique
en conditions dynamiques est réalisée, afin d’évaluer l'influence de la température, de la composition
du mélange gazeux, du taux d’humidité, de la mise en forme du lit de MOF et de la vitesse du flux, sur

I'adsorption des gaz rares.

Le Chapitre 3 s’est concentré sur la faisabilité de dopage a I'argent du composé mésoporeux MIL-
100(Al) et de I'influence de ce dopage sur I'adsorption du xénon et du krypton. Aprés un description du
solide et des protocoles de synthese et d'imprégnation a I'argent, une étude statique pour différents
rapports molaires Ag/MIL-100(Al) (1/1, 25/1 et 100/1) est réalisée, afin d’observer I'effet de I'argent sur
I'adsorption des gaz rares. Différentes caractérisations mettent en avant la possibilité d’insertion
d’argent dans le MIL-100(Al) et I'état d’oxydation en fonction de la température de chauffage. Enfin, le
dopage le plus performant est testé, comparativement au MOF vierge d’argent, sur le banc de filtration

dynamique SAFARI.

Le Chapitre 4 termine ce mémoire de thése sur I'étude de composés archétypaux de différentes familles
de MOF tels que les UiO-66 (Zr), ZIF-8 (Zn) et MIL (Al ou Ti). Une description générale permet de classer
ces matériaux en deux catégories de MOF : ceux a cage et ceux a canaux. Ainsi, trois composés dotés
de canaux se sont démarqués suite a I'étude statique : le MIL-120, le MOF-303 et le MOF-303 dopé a
I'argent. Le chapitre se termine alors par des expériences dynamiques d’adsorption des gaz rares sous
différentes conditions, qui mettent en évidence I'importance de la géométrie des pores dans la capture

des gaz rares.

Ce mémoire s’achéve par une conclusion générale et les perspectives possibles a I'issue de ce travail.
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1. CONTEXTE

Cette thése s’intéresse aux moyens de mitigation! dans I'environnement des rejets d’effluents gazeux
dans le contexte d’un accident grave (AG) survenant au sein d’une installation nucléaire. L'objectif
consiste a limiter la dispersion dans I'environnement de produits de fission (PF) tels que les gaz rares
(Xe, Kr) spécifiguement dans une telle situation d’urgence, mais aussi a veiller a la possible propagation
de ces especes en fonctionnement normal. Ce premier chapitre général présente les différents
domaines d’application de I'énergie nucléaire, le fonctionnement d’une centrale et se focalisera sur les

moyens de mitigation des gaz rares, notamment a |'aide de matériaux adsorbants poreux.

1.1. L'industrie nucléaire
L'industrie nucléaire offre un large champ d’activités, dont la plus connue est la production de I'énergie
par les centrales nucléaires. L'industrie nucléaire regroupe également |'exploitation des mines
d’uranium, la fabrication du combustible nucléaire (amont du cycle du combustible), mais également le
traitement/recyclage des déchets radioactifs (aval du cycle du combustible), et enfin le démantelement
des installations nucléaires (centrales, laboratoires, usines). Cette industrie s’applique également a la
défense et a I'armement, avec par exemple les navires a propulsion nucléaire. Enfin, le secteur médical
utilise aussi le nucléaire pour des applications telles que I'imagerie (scintigraphie, radiologie) ou bien le
traitement de cancers (radiothérapie). Dans ce cas, les radioisotopes sont produits par des cyclotrons
ou bien des réacteurs nucléaires de production d’électricité. Les cyclotrons sont installés dans certains
hopitaux pour une utilisation directe de radioisotopes a vie courte, tel que le fluor-18 (période
radioactive? ty, = 109,8 min). Les réacteurs nucléaires permettent la production de la quasi-totalité des
radioisotopes en quantité importante et a moindre codt, pour leur utilisation en imagerie médicale ou

en thérapie [1].

1.2. Les réacteurs nucléaires
En 2021, le monde compte 444 réacteurs en fonctionnement répartis entre 32 pays, ce qui fait du
nucléaire la troisieme source de production d’énergie dans le monde, aprés I'énergie fossile (charbon,
pétrole et gaz utilisés dans les centrales thermiques) et I'énergie hydraulique (Figure 1). Les réacteurs

les plus répandus sont les réacteurs a eau pressurisée (REP) et les réacteurs a eau bouillante (REB).

Le parc nucléaire francais compte aujourd’hui 56 REP d’une puissance comprise entre 900 et
1450 MWe, répartis sur 18 sites de centrales nucléaires. Cela représente plus de 70 % de la production

d’électricité en France (en 2019).

1 La mitigation signifie la limitation/atténuation des rejets a I'environnement.
2 La période radioactive ou temps de demi-vie ty/,, est le temps au bout duquel I'activité d’une source radioactive donnée a
diminué de moitié.

30



Chapitre 1 — Etude Bibliographique

Nucléaire —__
10,1 % (2 710,4 TWh)

63,9% (17 093,5 TWh)

Hydraulique —
16,2 % (4 325,1 TWh)
26 730 TWh
produits dans le monde
en 2018

Autres ENR —
7.4% (1 978 TWh)

7

2,4% (637,2 TWh
dont renouvelable 518,5 TWh)

La production mondiale d’électricité en 2018
Source : International Energy Agency (IEA) © EDF

~N

7.9 % (42,6 TWh)

Hydraulique =——
11,2 % (60 TWh)
= Nucléaire

537,7 TWh 70,6 % (379,5 TWh)

produits en France
en 2019

Eolien =——
6,3 % (34,1 TWh)

/
2,2 % (11,6 TWh) /

Bioénergie
1.8 % (9,9 TWh
dont renouvelables 7,7 TWh)

La production francaise d’électricité en 2019
Source RTE - bilan électrique 2019 ©EDF

Figure 1 : Répartition de la production d’énergie dans le monde en 2018 (haut) et en France en 2019 (bas).
Données de EDF [2].

Deux types de réactions nucléaires peuvent conduire potentiellement a la production d’énergie : la
fusion de noyaux légers et |a fission de noyaux lourds. La réaction de fusion, qui repose sur I'assemblage
de deux noyaux atomiques, n’est encore qu’a un stade de recherche (projet ITER, Tokamaks ...). La
réaction de fission telle qu’elle est observée avec I'uranium-235, est réalisée dans les REP. Ce noyau
lourd va alors chercher a se stabiliser en se séparant en deux fragments plus légers, appelés produits de

fission (PF), libérant 2 & 3 neutrons accompagnés d’énergie (Equation 1).

23U + an - PF| + PF, + 2,5in + 200 MeV Equation 1

Les neutrons libérés par cette réaction peuvent a leur tour provoquer la fission d’autres atomes
d’uranium-235 et contribuer a une réaction en chaine. Cette derniere est maintenue si le nombre de
neutrons produits par la fission d’'un atome lourd est a minima égal au nombre de neutrons qui
disparaissent. Dans un réacteur nucléaire, ce processus doit étre modéré pour éviter son emballement

(seuil de criticité) [3]. De nombreux produits de fissions radioactifs sont alors générés (cf. section 1.4).

31



Chapitre 1 — Etude Bibliographique

Enceinte de confinement Pressuriseur

Circuit primaire - Eau pressurisée

Circuit secondaire Eau

Barres de Contrdle ' Générateur de vapeur Turbine & vapeur

Coaur Réchauffeur

Combustible Pompe d'eau Condenseur

(Uranium enrichi) | alimentaire —

Echangeur
Circuit d'eau
de refroidissement | Tour de refroidissement

Piscine de s Pompe de circulation Eau

Circuit tertiaire - Eau de refroidissement

Figure 2 : Schéma de principe d'un réacteur a eau pressurisée (REP) [4].

Comme le montre la Figure 2, un réacteur a eau pressurisée (REP) est constitué de deux circuits fermés
et d’un circuit ouvert. Au sein du batiment réacteur en béton (enceinte de confinement), le premier
circuit fermé est le « circuit primaire » (CP). Il comprend notamment la cuve contenant le cceur du
réacteur ol se produit la réaction de fission. Ce coeur est composé de crayons de combustible contenant
des pastilles d’oxyde d’actinides (uranium ou uranium/plutonium) placées dans des gaines métalliques
d’alliage de zirconium. L’utilisation de barres de contréle contenant un alliage d’argent, d’indium et de
cadmium, ou carbure de bore, permet de contrdler la réaction en chaine, en absorbant les neutrons
libérés lors de la réaction de fission. Le fluide caloporteur (eau borée), circulant a haute température
(300 °C) et haute pression (155 bar) a I'aide d’une pompe, reste a I'état liquide a I'intérieur du CP et la
présence de bore permet, avec les barres de contréle, de piloter la réactivité du cceur (absorbant

neutronique).

Toujours dans le batiment réacteur, la chaleur transportée par I’eau du CP est échangée avec I'eau du
second circuit fermé dit « circuit secondaire » (CS) au niveau du générateur de vapeur (GV). L'eau du
circuit secondaire est alors vaporisée et permet la mise en rotation des turbines qui entrainent a leur

tour 'alternateur, pour produire I'énergie électrique.

La vapeur en sortie des turbines est ensuite condensée par le circuit ouvert (circuit tertiaire) de
refroidissement composé d’eau (de mer ou de riviere) ou bien d’aéroréfrigérants. La tour de
refroidissement permet alors d’évacuer la vapeur du circuit tertiaire. La vapeur recondensée du circuit

secondaire est alors renvoyée au moyen d’une pompe dans le générateur de vapeur.

32



Chapitre 1 — Etude Bibliographique

Le réacteur a eau bouillante est de conception proche du REP, a la différence qu’il n’y a pas de circuit
secondaire. En effet, la vapeur d’eau, permettant d’entrainer les turbines puis I'alternateur, est produite
au-dessus du cceur du réacteur dans un circuit fermé a une température et pression similaires au
générateur de vapeur du REP3. Toutefois, si un défaut d’étanchéité de la gaine du combustible apparait
sur ce type de réacteur, I'eau contaminée par des PF radioactifs sera entrainée en dehors de I'enceinte

de confinement.

Quel que soit le type de réacteur (REP ou REB), trois barrieres de slreté dans le batiment réacteur

assurent le confinement vis-a-vis du risque de dissémination des produits de fission radioactifs :

- La premiére barriere est la gaine du combustible en alliage de zirconium, contenant les crayons
combustibles (4 m de long), constitués de pastilles empilées d’oxyde d’uranium UO,* ou d’oxyde
mixte appelé MOX® (uranium-238 et plutonium-239 fissiles), d’environ 0,8 cm de diamétre et 1 cm
de hauteur, ainsi que les PF créés par la réaction nucléaire (cf. Equation 1 et section 1.4) ;

- La deuxiéeme barriére est I'enveloppe du circuit primaire. Pour un REP, cette enveloppe comprend
la cuve en acier (4 m de diametre, 12 m de hauteur et 20 cm d’épaisseur) contenant le coeur du
réacteur, les tuyauteries, le générateur de vapeur, la pompe et le pressuriseur ;

- La troisieme et derniere barriére est I’enceinte de confinement (EC). Pour le cas d’un REP, il s’agit
du batiment réacteur contenant le circuit primaire et une partie du circuit secondaire, de forme

cylindrique et construit en béton (environ 60 m de hauteur et 40 m de diamétre).

1.3. Accidents nucléaires
Un accident nucléaire peut étre d a une suite de défaillances, susceptibles d’engendrer un relachement
de matiéres radioactives dans I'environnement. Cela a, par exemple, été le cas lors des trois principaux
accidents nucléaires de I'histoire, survenus a Three Mile Island (USA, 28 mars 1979), a Tchernobyl

(Ukraine, 26 avril 1986) et plus récemment a la centrale de Fukushima-Daiichi (Japon, 11 mars 2011).

De maniere générale, le risque zéro n’existe pas, méme si la probabilité d’un accident grave ou majeur
reste trés faible (probabilité de 0,7 sur 1 000 pour I'année 2014 [5] sur le parc nucléaire mondial d’aprés
le modéle PEWMA® de la référence [6]). Voici quelques exemples d’accidents susceptibles de survenir

sur les réacteurs nucléaires [7] :

- Accident de refroidissement ou de perte de réfrigérant primaire (APRP) : résulte d’un défaut de

refroidissement du cceur du réacteur di a une breche sur le circuit primaire. Cet accident est

3 La pression dans un GV d’un REP est d’environ 60 bar et la température de vapeur de 275 °C. Pour un REB, la pression est
de 80 bar et la température de 245 °C.

4 Constitué de 3 a 5 % en masse de I'isotope 235 de I'uranium (uranium enrichi).

5 Mélange d’OXydes constitué de 93 % d’UO; et 7 % de PuO; issu du retraitement du combustible usagé.

6 Poisson Exponentially Weighted Moving Average
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considéré dans le dimensionnement du réacteur avec des moyens de mitigations adaptés. En cas
d’inefficacité de ceux-ci, une fusion partielle ou totale du cceur (Three Mile Island et Fukushima
Daiichi) peut alors intervenir due a la puissance résiduelle’ du coeur du réacteur ;

Accident de réactivité (RIA de I’anglais « Reactivity Initiated Accident ») : conséquence d’une
insertion de réactivité dans le coeur. Cela peut alors entrainer un emballement local de la réaction
nucléaire pendant quelques millisecondes (pulse de puissance) et provoquer une élévation rapide
de la température du combustible (Tchernobyl) ;

Accident de rupture de tube du générateur de vapeur (RTGV)® : résulte de différents modes de
dégradation d’étanchéité des tubes du circuit primaire traversant le générateur de vapeur
(cf. Figure 2). Cela conduit a la contamination en quantité plus ou moins importante de I'eau du

circuit secondaire par I'eau du circuit primaire, compte tenu de la pression importante dans

celui-ci.

L’accident grave est alors la conséquence d’un des éveénements cités précédemment, pour lesquels les

systemes de protection et de sauvegarde ont été défaillants. Dans cette situation, la limitation de la

fusion du combustible est la priorité, ainsi que la limitation du relachement des PF dans le circuit

primaire et I'enceinte de confinement, suite a la perte des deux premieres barrieres de sreté (cf.

section 1.2). La phénoménologie d’un accident grave dans un REP peut étre décrite de la maniere

suivante [7], [8] :

Suite a la vidange du circuit primaire et au dénoyage du cceur du réacteur, le combustible monte
en température sous I'effet de la puissance résiduelle dégagée par les PF qu’il contient. Le coeur se
dégrade et forme un mélange de matériaux en fusion appelé « corium » (U/PuQ; + ZrO, + matériaux
de structure du cceur), dont la température peut monter jusqu’a 2800 °C. Le corium s’écoule jusqu’a
atteindre le fond de la cuve qui s’échauffe a son tour ;

Des PF sont alors relachés par le combustible hors du circuit primaire :

e les gaz de fission (xénon et krypton essentiellement) sont les premiers relachés, puis les PF
volatils (iode, césium, tellure et rubidium majoritairement) et enfin une fraction des PF peu
volatils et des actinides (cf. section 1.4) ;

e |es aérosols formés et les vapeurs sont transportés par I'écoulement de vapeur d’eau enrichie
en hydrogéne hors du circuit primaire et atteignent I'enceinte de confinement. Ils y sont

partiellement déposés et peuvent conduire a des rejets directs ou bien différés ;

7 Chaleur produite par I'énergie de désintégration des PF qui continuent de s’accumuler dans le cceur malgré I'arrét de la
réaction en chaine.
8 Ce type d’accident peut étre classé dans les accidents de dimensionnement.
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- La dégradation de la cuve entraine la coulée du corium dans le puits de cuve et conduit a
I'interaction du corium avec le béton du batiment réacteur. Par ablation progressive du béton, cela
peut conduire a sa percée et a la rupture de la troisieme barriére de confinement ;

- Une partie des PF sous forme d’aérosols et de gaz peuvent étre relachés hors de I'enceinte de
confinement, aboutissant a une contamination radioactive de I'environnement. Le niveau de
contamination est caractérisé par le « terme source » pris en compte par les autorités de sdreté

pour le dimensionnement des plans d’intervention. Un tel rejet peut se produire :

e Soit par une altération de confinement par perte d’intégrité de I'enceinte de confinement,
comme par exemple cité au point précédent.

e Soit via un systeme de dépressurisation de l'enceinte, délibérément actionné par les
opérateurs, pour limiter les contraintes sur I'enceinte de confinement liées a I'importante
montée en pression due principalement a la formation de vapeur et aux gaz produits par
I'interaction corium-béton. De ce fait, une problématique contradictoire s’impose vis-a-vis de
I’évacuation des gaz : I'enjeu est en effet de parvenir a limiter autant que possible les rejets
radioactifs a I'environnement, tout en préservant l'intégrité de I’enceinte de confinement. Une
solution consiste a équiper la ligne de dépressurisation de moyens de mitigation des rejets les

plus efficaces possibles (cf. partie 3 du présent chapitre).

Plus généralement, I'évolution des connaissances a permis de définir les actions en vue d’une
diminution et d’'un meilleur contrdle des rejets radioactifs, ainsi qu’une meilleure protection des
populations grace a la coordination des équipes de crise. Ce sujet de thése s’inscrit dans ce contexte

visant a diminuer les rejets radioactifs et plus spécifiquement les gaz rares (cf. partie 3).

1.4. Produits de fission et radioactivité
Comme mentionné a la section 1.2, la réaction de fission d’un noyau fissile d’uranium-235 conduit
principalement & deux produits de fission accompagnés de 2 a 3 neutrons (cf. Equation 1). Lors de la
collision avec le neutron incident (issu d’une source de neutrons constitué de californium par exemple,
ou d’une association d’américium et de béryllium ou encore du polonium), 'uranium-235 va se
transformer en I'isotope uranium-236. L’énergie de I'isotope 2°U excité permet sa fission en deux autres
noyaux [9] permettant de générer plus de cent nucléides radioactifs différents. Les noyaux générés
possedent un nombre de masse (nhombre de nucléons) majoritairement autour de A = 95 (brome,
krypton, zirconium) pour I'un des fragments et autour de A = 139 (iode, xénon, baryum) pour I'autre. La
fission en deux fragments de masses égales ou tres voisines est cependant trés rare, de méme que la

fraction en trois fragments.
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La cinétique et la quantité de PF libérés lors d’un accident grave dépendent notamment de la
température, du taux de combustion®, du type de combustible nucléaire et des conditions
environnantes dans la cuve du réacteur ou dans I'enceinte de confinement. Certains PF sont volatils a
des conditions de pression et de température atmosphériques. Par conséquent, cette propriété
engendre un risque de dissémination importante de ces PF dans l'environnement en situation
accidentelle. Pontillon et Ducros [10] ont classé les différents PF en fonction de leur comportement et

du taux de relachement lors d’un accident grave :

- Les PF volatils, dont les gaz de fission® (Xe, Kr, |, Cs, Te, Sb, Rb, Ag et Cd) se volatilisent avant la
formation du corium avec une cinétique tres rapide. La température est le facteur principal de leur
relachement ;

- Les PF semi-volatils*! (Mo, Ba, Rh, Pd, Tc), pour lesquels des conditions oxydo-réductrices influent
sur leur cinétique de relachement ;

- Les PF peu volatils (Sr, Y, Nb, Ru, La, Ce, Eu), dont la cinétique de reldachement dépend du taux de
combustion ;

- Les PF non-volatils (Zr, Nd, Pr) ne sont quasiment pas libérés, méme apres la fusion du cceur du

réacteur.

Lors d’un accident nucléaire, tel que celui de Tchernobyl, le taux de rejet des PF était supérieur a
0,40x10' Bg? le jour de I'événement. Cela représentait 30 000 fois I'ensemble des rejets radioactifs
atmosphériques émis en une année par les installations nucléaires alors en exploitation dans le monde
[11]. Toutefois, 84 % de I'activité totale rejetée des éléments radioactifs avaient une période radioactive
(ou temps de demi-vie radioactive®®) inférieure a un mois. Le Tableau 1 présente ces périodes pour les
radionucléides les plus importants rejetés en cas d’accident grave. Dans ce manuscrit, les produits de

fission d’intéréts sont le krypton et le xénon.

9 Le taux de combustion (ou « burn-up » en anglais) est la quantité d’énergie pour une tonne de combustible. L’unité utilisée
est le GWj/tu correspondant a la quantité d’énergie (Giga Watt.jour) produite par une tonne d’atome d’uranium ou de
plutonium.

10 Essentiellement des gaz rares.

11 Composés qui ne sont pas volatils dans les conditions normales de température et de pression mais qui le deviennent dans
certaines conditions.

121 e Becquerel (Bqg) est I'unité de mesure de I'activité ou encore de la désintégration radioactive de I'isotope considéré, c’est-
a-dire le nombre de rayonnement émis par seconde de cet isotope.

13 | a demi-vie est le temps nécessaire a la désintégration naturelle de la moitié d’une quantité donnée d’un radionucléide en
éléments fils (stable ou radioactif). Il s’agit d’une propriété propre a I'élément radioactif considéré. Par exemple, la période
radioactive de l'iode-131 est de 8 jours. Afin de réduire son activité d’un facteur 1024 (210 pour 10 périodes) par
désintégration radioactive, il lui faut donc une durée d’environ 80 jours.
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Tableau 1 : Période radioactive (demi-vie) des produits de fission les plus importants relachés en cas d’AG.

Famille Symbole Nom Période radioactive Rayonnement dominant

8Kr Krypton-85 10,8 années B,y
G
azrares 133%e Xénon-133 5,3 jours B,y
lode 137 lode-131 8,0 jours B,y
129 lode-129 1,6x107 années B,y
Césium 137¢Cs Césium-137 30 années B,y
Strontium 89y Strontium-89 50,6 jours B,y
905 /20y Strontium-90/Yttrium-90 28,8 années B

Ruthénium 103Ry Ruthénium-103 39,26 jours B,y
106RYy Ruthénium-106 372,6 jours B,y
144ce Cérium-144 285,0 jours B,y
Autres PF Zr Zirconium-95 64,0 jours B,y
180g5/1%%a  Baryum-140/Lanthane-140 12,8 jours B,y

2. GAZ RARES ETUDIES : KRYPTON ET XENON

Les isotopes radioactifs du krypton et du xénon font partie des produits de fission volatils (gaz de fission)
qui, en cas d’accident grave, sont les premiers a étre relachés. Ces gaz inertes ne sont pas chimiquement
toxiques, mais induisent une accumulation des doses radioactives dans I’'environnement en cas
d’accident grave ou en fonctionnement normal. Leur suivi dans I'environnement permet également le
tracage d’un accident ou d’essais nucléaires & partir des rapports isotopiques du xénon (BY133/13%Ke).
Toutefois, les techniques de séparation et de concentration du xénon sont fortement perturbées par la
présence de radon. En effet, le radon est un gaz radioactif (aucun isotope stable) naturellement présent
dans les sols et les roches a des concentrations variables selon les régions, issu de la désintégration de
I"'uranium et du radium [12]. Par ailleurs, les isotopes stables du Xe et Kr ont également un intérét
économique (cf. section 2.3), et leur capture, séparation et stockage seraient alors une opportunité
rentable. Cette partie décrit les caractéristiques générales du krypton et du xénon, les différentes
techniques de production et applications indutrielles, ainsi que les rejets autorisés, les conséquences

de leur radioactivité et les moyens de détection dans I'environnement.

2.1. Caractéristiques générales du krypton et du xénon
Le krypton et le xénon font partie de la famille des gaz rares avec I'hélium, le néon, I'argon et le radon
(derniere colonne VIIIA du tableau périodique). Par définition, ce sont des gaz monoatomiques tres peu
réactifs en raison de leur couche électronique externe complete. Toutefois, des molécules a base de
xénon [13] ou de krypton [14] existent telles que le XeFs ou le KrF,. Le Tableau 2 résume les

caractéristiques générales de ces deux gaz, dont leurs diametres cinétiques.
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Tableau 2 : Principales caractéristiques physico-chimiques du krypton et du xénon.

Nom Krypton Xénon

Symbole Kr Xe

Numéro atomique (A) 36 54

Configuration électronique  [Ar] 4s23d°4p®  [Kr] 552 4d?0 5p°®
Masse atomique 83,798 u 131,293 u

Diamétre cinétique [15] 3,69 A 410 A
Température de fusion -157 °C -112 °C
Température d’ébullition -153°C -108 °C

Le xénon et le krypton sont des gaz dit « rares » car peu abondants, mais naturellement présents dans
I'atmosphére, a raison de 0,087 ppmv!* et 1,14 ppmv respectivement. Leurs abondances sont
également inférieures a celles des autres gaz rares, a savoir I'hélium (5,2 ppmv), I'argon (9340 ppmv) et
le néon (18 ppmv). Le radon, quant a lui, n’est présent que sous forme radioactive dont I'isotope le plus
« stable » est le 22Rn (demi-vie de 3,8 jours avec une activité massique de 5,73 x 10* Bq.g?). Selon
certaines études, 90% du xénon terrestre attendu est manquant [16]. Une des hypothéses est que le
xénon soit présent au sein du noyau terrestre sous forme de complexe avec le fer et le nickel, sous une
pression extréme [17]. Le krypton et le xénon possedent de nombreux radioisotopes, dont plusieurs

avec des demi-vies radioactives supérieures a quelques heures (Tableau 3).

Tableau 3 : Propriétés des principaux isotopes du krypton et du xénon. Les radioisotopes les plus abondants
sont en gras. Les radioisotopes synthétiques (RS), produits par la fission nucléaire, sont surlignés

en gris.
Gaz Isotope Abondance Période Mode de
noble naturelle radioactive désintégration

76Kr RS 14,8 heures B+
78Kr 0,35% Stable
Kr RS 35 heures B+
80Ky 2,25% Stable

Krypton 81Kr RS 229 000 années B+
82Kr 11,60% Stable
8Kr 11,50% Stable
84Kr 57,00% Stable
8Kr RS 10,8 années B-
86Kr 17,30 % Stable
124%e 0,10% 1,8x10%2 années B+
126%e 0,09% Stable
127xe RS 36,4 jours B+
1285 1,91% Stable
129% e 26,40% Stable

Xénon 130xe 4,10% Stable
Blxe 21,29% Stable
132y 26 ,90% Stable
133%e RS 5,3 jours B-
134%e 10,4% Stable
136%e 8,9% 2,4x10%% années B-

14 partie par million volumique (10¢) soit 1 pl/I.
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Le krypton-85 possede une période radioactive relativement longue (10,8 ans). C'est pourquoi sa
capture constitue un intérét majeur en cas d’accident nucléaire, mais également lors du retraitement
du combustible usagé, afin de stopper I'accumulation de sa radioactivité dans I'environnement. Le
xénon-133, quant a lui, possede une période radioactive plus courte (5,3 jours). Sa capture est
également dans l'intérét de réduire son accumulation dans I'environnement, mais constitue une
stratégie différente de gestion et de stockage en cas d’accident grave, en raison de sa courte période
radioactive. De plus, la concentration en xénon, environ 10 fois plus importante que celle du krypton
lors d’un accident grave, a un impact négatif sur la capture du krypton en raison de la compétition sur

les sites d’adsorption d’un matériau adsorbant (cf. partie 5).

2.2. Production industrielle du krypton et du xénon
La capture et la purification des gaz rares est, a ce jour, réalisée par l'utilisation de méthodes
cryogéniques ou bien par adsorption physique sur des matériaux poreux. Le krypton et le xénon stables
sont principalement des sous-produits de la distillation de I'air, suite a la séparation de 'azote et de
I’oxygene. Les isotopes instables, quant a eux, sont produits par la réaction de fission de I'uranium et du

plutonium. Une bréve description de ces différentes techniques est présentée ci-apres.

2.2.1. Distillation cryogénique (ou fractionnée)
La distillation cryogénique est 'une des méthodes les plus courantes pour fournir du krypton et du
xénon purs (99,999 %). Le principe de fonctionnement repose sur les différences de températures
d’ébullition entre les gaz a séparer [18]. Un prétraitement des effluents gazeux est nécessaire avant le
traitement cryogénique. L'air est dans un premier temps filtré, afin d’éliminer les poussieres et autres
aérosols, puis comprimé jusqu’a environ 6 bar. Puis, le flux est épuré des molécules d’eau et de gaz
carbonique, afin d’éviter la formation de glace ou de neige carbonique lors du refroidissement.
L'effluent de gaz contient alors NO, Kr, Ar, Xe, H, et O,. Ce flux de gaz traverse ensuite un lit catalytique
au rhodium a haute temperature (540-650 °C/813-923 K) ou le monoxyde d’azote gazeux (NO) est réduit
en azote et en eau avec la faible quantité d’hydrogene présente. Aprées refroidissement et séchage, le
flux gazeux est envoyé vers le processus de distillation cryogénique. L'effluent prétraité est refroidi avec
des échangeurs de chaleur, puis envoyé vers la colonne cryogénique ou O,, Kr, Xe et Ar sont adsorbés
par de I'azote liquide a -196 °C (77 K) a contre-courant. Les gaz sont alors concentrés en continu puis
collectés par distillation sélective en fonction de leur température d’ébullition. Les gaz non-absorbés

sont rejetés dans I'atmospheére.

Cette technique est également utilisée dans les centrales nucléaires au Etats-Unis et au Japon pour le
retraitement des effluents [19] [20] [21] oU des facteurs de décontamination (cf. section 3.1) du

krypton-85 de 100 a 1000 ont été mesurés [22] et confirment la faisabilité de cette technologie.
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Les principaux inconvénients a ce systéme sont le colt car le processus est énergivore, mais également
la formation radiolytique d’ozone concentré dans le processus, pouvant conduire a un risque chimique,

voire d’explosion.

2.2.2. Adsorption par fluorocarbone ou par dioxyde de carbone
L'absorption de fluorocarbone (CCl,F; ou communément appelé « fréon-12 » ou « R-12 ») est tres
similaire a la distillation cryogénique (Figure 3) [23]. Cependant, le processus fonctionne a une
température plus modérée que le précédent procédé (-30 °C/243 K). Le processus repose sur les
différences de solubilité entre les gaz et le solvant (fréon). Les gaz sont comprimés puis refroidis avant
d’étre injectés dans une colonne remplie de fréon. Le krypton et le xénon sont absorbés dans la région
médiane de la colonne, puis extraits relativement purs (avec un peu de solvant). Ce procédé peut
atteindre des rendements pour le krypton de 99%. Les inconvénients de ce processus restent, comme
pour la distillation cryogénique, le colt d’exploitation. Les colts de solvants sont relativement faibles,
mais les fuites dues a la pression élevée (28 bar) peuvent entrainer des pertes de gaz. La volatilisation
et la dégradation par radiolyse des solvants augmentent également les co(its d’exploitation. En raison
de ces limitations, ce procédé n’a jamais été testé a I'échelle industrielle. De plus, I'utilisation du fréon-

12 est interdite depuis 1995 en raison de son potentiel de déplétion ozonique®®.
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Figure 3 : Schéma simplifié du systéme d’adsorption par fluorocarbone avec purification par solvant de la
référence [24].

15 potentiel de dégradation relative théorique que ce composé inflige a la couche d’ozone, par destruction de I'ozone en
haute atmosphere.
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L'absorption par dioxyde de carbone est équivalente a I'absorption de fluorocarbone en termes
d’équipement et de co(ts. La principale différence est I'utilisation de CO, comme solvant. Malgré la
disponibilité du CO,, ce procédé est limité aux flux gazeux a forte teneur en CO,. Cependant, les études
réalisées étaient destinées a évaluer les données d’adsorption du dioxyde de carbone, ainsi les facteurs

de décontamination ne sont pas probants [18] [25].

2.2.3. Adsorption physique sélective
Théoriqguement, ce procédé est considéré comme le plus simple a utiliser pour le traitement des
effluents gazeux. Le krypton et le xénon peuvent étre adsorbés dans les pores d’'un matériau adsorbant
sélectif tel que les charbons actifs, les zéolites ou plus récemment les Metal-Organic Frameworks (MOF).
Les conditions d’adsorption reposent sur la variation de température ou de pression. Ainsi, les gaz rares
peuvent étre adsorbés a basse température et pression élevée, puis désorbés par augmentation de
température et pression réduite. Les différents types de matériaux adsorbants les plus réapandus sont

décrits en section 3.3.

Toutefois, I'inconvénient dans la capture du krypton dans les installations nucléaire est la concentration
du xénon, environ 10 fois plus élevée (400 ppmv pour le xénon contre 40 ppmv pour le krypton lors du
retraitement d’effluent [26]). La capture du krypton repose alors dans un premier temps sur I'adsorption
sélective du xénon, qui est plus polarisable et donc plus facilement piégeable. La séparation Xe/Kr

constitue alors un défi majeur dans le développement de ces matériaux adsorbants.

2.3. Applications
Le xénon et le krypton sont des especes tres onéreuses en raison de leur rareté dans |I'environnement,
mais également a cause de leur utilisation dans plusieurs industries. Depuis 2022, le conflit entre la
Russie et I'Ukraine a également un impact négatif sur la disponibilité commerciale du krypton et du

xénon, puisque ces deux pays sont parmi les plus importants producteurs de ces gaz au monde. [27]

Parmi tous les gaz rares, le xénon posséde la conductivité thermique®® et le potentiel de premiére
ionisation?’ les plus faibles. Une application intéressante du xénon est alors son utilisation comme
carburant pour la propulsion spatiale dans les moteurs ioniques [28]. En effet, sa faible énergie
d’ionisation, son stockage sous forme liquide a haute pression et proche de la température ambiante,
ainsi que sa capacité a revenir a I'état gazeux facilement, permettent d’alimenter le moteur ionique. Ce

dernier produit sa force de propulsion par l'accélération du xénon ionisé a trés haute vitesse

16 Capacité a diffuser ou non la chaleur. Plus ce potentiel est faible, plus le matériau ou le composé est isolant. Pour le xénon,
sa conductivité thermique s’éleve a 5,69x103 W.m1.K1 contre 9,49x10-3 W.m1.K-1 pour le krypton.

17 Energie nécessaire pour arracher un électron. Plus cette énergie est faible, plus il est facile d’ioniser I’'atome. Le xénon
posséde un potentiel de premiere ionisation de 12,13 eV pour le xénon contre 14,00 eV pour le krypton.
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(50 km.s?) obtenue par deux grilles fortement chargées électriquements (une positivement et I'autre

négativement).

Ces propriétés font également du xénon un excellent candidat pour I'éclairage en raison de la
minimisation des pertes thermiques et de la mise en fonctionnement rapide d’une lampe. En effet, le
xénon peut étre utilisé comme source d’émission de lumiere sous forme de flash lumineux (lampes a
décharge tels que le flash d’appareil photo ou les stroboscopes), mais également pour les systemes de
projection de cinéma (IMAX), les phares de voiture et dans les écrans plasma (mélange de xénon et de

néon ionisés par des électrodes).

De méme, le krypton est un gaz de remplissage dans les lampes a incandescence, ou les lampes au
krypton, car la lumiere produite est de haute intensité et de longue durée de vie. Certains lasers a
exciplexe®®, utilisés en chirurgie oculaire ou pour la photolithographie®® dans I'industrie des semi-
conducteurs, emploient du KrF pour donner une radiation ultraviolette de 248 nm. Le krypton, mélangé

avec de l'argon, est aussi efficace pour I'isolation thermique dans les doubles vitrages.

Le krypton et le xénon sont également employés dans le milieu médical. En effet, tout deux possedent
une grande capacité anesthésiante [29], [30]. A des concentrations élevées, cela limite I'apport en
oxygene et génere peu d’effets secondaires (pas de diminution de la pression artérielle, réveil plus
rapide), du fait de I'évacuation rapide de I'organisme grace a leur inertie chimique. De plus, des
radioisotopes tels que le krypton-81 métastable utilisé dans la médecine nucléaire comme agent de
contraste pour l'imagerie medicale, ou encore le xénon-133 utilisé pour mesurer le flux sanguin du
cceur, des poumons ou du cerveau par tomographie d’émission de positrons (TEP). Le xénon-129

s'utilise également comme sonde en Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) [31]

2.4. Rejets et radiotoxicité
En fonctionnement normal, environ 30 % des produits de fission d’un réacteur nucléaire sont sous forme
gazeuse, et les 70 % restants sont sous forme solide (cf. section 1.4) [32]. Du fait de la décroissance
radioactive des PF, cela représente a I'équilibre environ 2 tonnes de PF dans un cceur de REP de
900 MWe [33]. Seule une tres faible fraction des PF passe dans le circuit primaire au travers de défauts
d’étanchéité des gaines de combustible. Les rejets annuels d’un réacteur de 1300 MWe, en
fonctionnement normal, sont de I'ordre de 2x10* Bq de gaz rares (essentiellement **Xe a 80%, **Xe

et #Kr). Pour une usine de retraitement telle que le site d’Orano a La Hague, les rejets des gaz rares

18 |’exciplexe est un complexe stable seulement a I'état excité et se dissocie de I'état fondamental. La dissociation de I'état
fondamental empéche le complexe d’adsorber les photons émis a I'état excité et les photons sont donc plus facilement
multipliés.

19 Technique utilisée dans la fabrication de composants électronique qui permet de transférer sur un substrat une image de
circuit.
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radioactifs (essentiellement 8°Kr) sont de 'ordre de 3,65x10° TBq en 2020 [34]. En effet, le combustible
usé est stocké de 6 mois a 1 an dans des piscines d’entreposage afin de permettre la décroissance
radioactive, comme pour le xénon-133 qui posséde une courte période radioactive (5,3 jours),
contrairement au krypton-85 (10,8 ans). Ce dernier, considéré comme peu radiotoxique, est dilué dans
I’'atmosphere via une cheminée de 100 m de hauteur afin de favoriser la dispersion et réduire son impact
radioactif. Le xénon-133, quant a lui, se désintégre en césium-133 stable par émission B~ et ne présente

plus de risques radiologique.

Lors d’un accident grave (fusion du coeur du réacteur), les quantités de gaz de fission (krypton et xénon
essentiellement) augmentent au sein du combustible en raison de la puissance résiduelle du coeur.
Apres l'arrét d’urgence d’un REP de 900 MWe (combustible UO; enrichi a 3,70 % d’uranium 235 avec
72,5 td’uranium initial chargé par quart avec différent cycles d’irradiation?® ), la masse totale de krypton
(isotopes stables et radioactifs) est de 22,1 kg, correspondant a 2,32 % de I'activité totale. De méme
pour le xénon, sa masse totale a I'arrét d’urgence est de 307,0 kg, correspondant a 4,33 % de I'activité
totale [33] [35], [36]. Ainsi, le relachement dans I'environnement des gaz rares radioactifs peut
entrafner, a court et moyen termes, l'irradiation externe des opérateurs et personnels de la centrale,
ainsi que de la population aux alentours. A long terme, le xénon-133 se désintégre rapidement et le
krypton-85 se disperse, ce qui réduit sa concentration atmosphérique, mais augmente le nombre de

personnes exposées et le taux de radioactivité dans I'environnement.

2.5. Détection des gaz rares
Le krypton et le xénon possedent des périodes radioactives suffisamment longues pour étre détectés
plusieurs jours a plusieurs semaines aprées leurs rejets. De ce fait, le suivi du taux de gaz rares dans
I’environnement, notamment le xénon-133, est un excellent traceur de réaction nucléaire (accidentelle

ou non), comme indiqué précédemment.

Or, la détection d’un accident, ou d’un essai nucléaire, est perturbée par le bruit de fond du krypton et
du xénon déja produits par I'activité nucléaire civile. Les teneurs en isotopes dispersés étant tres faibles,
les techniques d’analyse actuelles ne permettent pas de détection directe. De grands volumes d’air sont
alors a traiter pour concentrer au maximum les isotopes radioactifs d’intéréts. La purification de
I’échantillon est également indispendable, afin de limiter la présence d’interférents, tels que le radon.
Ainsi, ces systemes de détection reposent, en partie, sur 'utilisation du phénomeéne d’adsorption dont

I'objectif est de développer des adsorbants plus efficaces, sélectifs et stables.

20 Taux de combustion des assemblages : 1¢" quart = 10,5 GWj/tU (1 cycle d’irradiation), 2éme quart = 21 GWj/tU (2 cycles),
3éme quart = 31,5 GWj/tU (3 cycles) et pour le 4¢me quart = 42 GWj/tU (4 cycles).
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Plusieurs stations de surveillance internationnale de radionucléides sont réparties dans le monde pour
suivre la dispersion du xénon-133 [37], mais également d’autres radionucléides d’intérét comme
I'iode-131 ou le césium-137. Trois technologies sont mises en ceuvre pour le prélevement et la mesure

du xénon :

- Le systeme ARIX (Analyser of Radioactive Isotopes of Xenon) développé par la Russie ;

- Le systeme SAUNA (Swedish Automatic Unit for Noble Gas Acquisition) développé par la Suisse ;

- Le systeme SPALAX (Systeme de Prélevement Automatique en Ligne avec I'Analyse des
radioXénons) développé par la France ;

- Ces systemes, décrits succintement ci-apres, utilisent quasiment le méme principe de
fonctionnement. De l'air est prélevé puis le xénon est extrait, purifié, concentré et les isotopes
d’intérét sont analysés tels que ™Xe (t12 = 11,8 j), 23Xe (t12= 5,3 ), 1**™Xe (t12 = 2,2 j) et le 3°Xe

(tl/z =9,2 h)

2.5.1. Systeme ARIX
Le systeme ARIX est composé de trois phases [38] : I'échantillonnage, la purification et la détection. Un
compresseur d’air permet d’introduire I"échantillon sur un pré-refroidisseur afin d’éliminer I'eau par
congélation, puis sur des colonnes équipées d’adsorbant de type zéolite (NaA et CaA, zéolites de type A
dopées au Na ou Ca avec ouvertures de pores = 4 A) pour compléter I'épuration de I'eau et du CO,. Le
xénon est ensuite adsorbé sur du charbon actif refroidi (= 100 K). Ensuite, I'échantillon doit étre nettoyé
du radon-222 en raison de ses produits de désintégration qui constituent un obstacle a I'analyse
isotopique. Pour cela, I'échantillon est de nouveau passé sur une colonne de charbon actif a une
température cryogénique comme précédemment, pour séparer le xénon du radon. Enfin, I'échantillon
est passé une troisieme fois sur une colonne de charbon actif, également refroidie, afin de concentrer
le xénon. Pour terminer, I’échantillon est analysé par Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG ou GC
pour Gas Chromatography) et envoyé dans une cellule de comptage pour mesurer |'activité des

radioisotopes du xénon par coincidence -y [39].

2.5.2. Systéeme SAUNA
Le systeme SAUNA [40] est similaire au systeme ARIX décrit précédemment. L'air est prélevé a 'aide
d’une pompe et refroidi a -5 °C pour retirer I'eau, puis traverse une cartouche de tamis moléculaire
(4 A), afin d’éliminer les derniéres traces d’eau et le CO,. Le xénon est ensuite adsorbé sur une premiére
cartouche de charbon actif puis concentré de nouveau sur une deuxieme cartouche de charbon actif.
Enfin, la séparation Xe/Rn et la quantification du xénon est réalisée par GC, composée de deux colonnes
successives de tamis moléculaires (3 A et 5 A respectivement). Le xénon concentré est enfin envoyé

dans une cellule de comptage des radioisotopes du xénon par coincidence B-y.
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2.5.3. Systeme SPALAX
Le systeme SPALAX [41] a la particularité d’avoir un fonctionnement autonome, notamment en
production de gaz. En effet, les autres systemes décrits précédemment utilisent des bouteilles d’hélium
comme gaz vecteur entre les différentes parties du systéme (désorption et analyse
chromatographique). Le systeme SPALAX permet de produire son propre gaz vecteur grace a des
membranes de perméation permettant de générer de I'azote pour I"échantillonnage. Ainsi, un grand
volume d’air est prélevé et comprimé, puis le volume est purifié en éliminant I'eau, 'O, et le CO; grace
a des membranes constituées de centaines de fibres creuses en polyimide. Le xénon est ensuite séparé
du radon et concentré a I'aide de deux séries de trois colonnes de charbon actif. Le xénon est de
nouveau concentré dans deux autres colonnes successives contenant des tamis moléculaires, puis les

radioisotopes d’intéréts sont détectés par spectrométrie y.

3. SYSTEMES DE MITIGATION DES REJETS DE GAZ RARES

Dans I'industrie nucléaire, différents systemes de mitigation des rejets radioactifs existent. Cette section
présente le systeme de mitigation des réacteurs francais, ainsi que les matériaux adsorbants des gaz

rares les plus courants.

3.1. Systemes de mitigation FCVS

En situation d’accident grave, les exploitants des centrales nucléaires rencontrent deux problématiques

contradictoires a gérer, évoquées dans l'introduction générale et en section 1.3 :

1. Limiter les rejets radioactifs dans I'environnement ;
2. Limiter la surpression dans I'enceinte de confinement, due a la puissance résiduelle du cceur, a une

valeur supportable par le génie civil du batiment réacteur (4-5 bar absolus).

Les FCVS permettent de répondre a ces problématiques. Il s’agit de lignes de dépressurisation de

I’enceinte de confinement, équipées de systémes de mitigation des PF.
Pour un polluant donné, les performances de ces systemes sont exprimées par le facteur de
décontamination DF (de I'anglais « decontamination factor »), défini par le rapport entre le débit
massique de polluant en amont (n’im) du systeme de mitigation et le débit massique aval (m;ut)
(Equation 2).

My

DF = —; Equation 2
Moyt

Les performances peuvent également &tre exprimées par le pourcentage d’efficacité selon I'Equation 3

suivante :
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]“‘ln ]“éut 1 % .
0, - @@ = 1 — (——
n(%) - (DF Fquation 3
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Suite a 'accident de Three Mile Island (1979), tous les REP francais ont été équipés d’une ligne de
dépressurisation avec des dispositifs permettant de filtrer les éventuels rejets accidentels. Cette ligne a
été mise en place en raison de la possible augmentation de la pression dans I’enceinte de confinement
pendant plusieurs jours. Cela est dle a I'augmentation de la température liée a la puissance résiduelle
des PF et a la production de vapeur et de gaz non condensables lors d’un accident grave. Cette
augmentation de pression peut ainsi menacer I'étanchéité et l'intégrité mécanique de I'enceinte de
confinement. Pour éviter cela, une procédure spécifique nommée « U5 » associée au systeme de

filtration a été définie [42].

L'objectif de cette procédure U5 est donc de maintenir |la pression dans I’'enceinte de confinement a
une valeur inférieure au maximum supporté par le batiment (environ 5 bar). Un second objectif a cette
procédure est la limitation des rejets radioactifs a I'environnement, pouvant étre occasionnés lors d’un
AG avec rejets radioactifs hors du site?!. Cette procédure est enclenchée 24h aprés le début de
I"accident. Les systemes de filtration francais FCVS sont dits « secs » (ou « dry system »), par opposition
aux systémes humides (ou « wet system »)?2. Plus précisément, les FCVS « secs » des REP francais sont

constitués de deux organes de filtration (Figure 4) :

- un préfiltre métalliqgue (dans I'enceinte) d’une surface totale de filtration de 33 m? en acier
inoxydable 316L.
- une enceinte (en aval) de 7,3 m de diametre sur 3,5 m de haut, contient un filtre a lit de sable

(section de 42 m? sur 0,8 m de haut) de granulométrie entre 500 et 710 um [43].
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e 1 Préfiltre métallique
2 By-pass
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4 Mesure de radioactivité
5 Cheminée

2 Batiment auxiliaire

Figure 4 : A) Schéma de principe du FCVS sec des REP francais. B) Schéma de principe du filtre a sable.

21 Des faibles seuils de rejets sont toutefois tolérés pour préserver I'étanchéité et I'intégrité de I'enceinte de confinement.
Ces seuils de rejets peuvent également pallier une filtration imparfaite, toutefois, cela reste préférable a une perte d’intégrité
de I'EC.

22 Systémes composé de barboteurs ou « scrubbers » contenant une solution alcaline, communément utilisés sur les REP a
I’étranger [42].
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Le préfiltre métallique permet de piéger les aérosols radioactifs tels que Csl, poussieres et autres débris
de I'enceinte de confinement, et de limiter I'élévation de la température. Ce filtre permet également
de réduire les doses radioactives dans le filtre a lit de sable, filtre situé a I’extérieur du batiment réacteur
et concu initialement pour le piégeage d’aérosols. Une ligne « by-pass » permet le fonctionnement en
continu du FCVS en cas de colmatage du préfiltre métallique. Le dimensionnement des FCVS est basé
sur des calculs effectués a la fin des années 70 d’aprés plusieurs situations accidentelles [44]. Les

exigences francaises en terme de dimensionnement des systemes de filtration sont les suivantes [42] :

- Pression dans I'enceinte : 5 bar absolus ;

- Pression au-dessus du filtre a sable : ambiante (= 1,1 bar) ;

- Température : 140 °C;

- Débit massique maximal : 3,5 kg.s? ;

- Composition volumique de I'atmosphere : 33% d’air, 29% de vapeur, 33% de CO; et 5% de CO ;

- Masse volumique : 4 kg.m?3;

- Diametre aérodynamique massique médian des aérosols : 5 um, pour une concentration massique

de 1 mg.I™

En tenant compte des données listées ci-dessus, des dimensions de I'enceinte de confinement d’un
réacteur de 900 MWe (Vec iibre = 60 000 m?) [33] et de la masse de Xe et Kr estimée a I'arrét d’urgence
(cf. section 2.4), la concentration en gaz rares peut étre estimée a environ 319 ppmv de Xe et 36 ppmv
de Kr. C'est pourquoi dans la littérature, ainsi qu’au cours de ce travail de these, des bouteilles titrées a
400/40 ppmv Xe/Kr dans I'air sont utilisées lors de la filtration dynamique des gaz rares. A pression et
température ambiantes (1 bar et 25 °C), ces concentrations sont autours de 1000 ppmv de Xe et
100 ppmv de Kr. De ce fait, des bouteilles titrées a 1000 ppmv de Xe et 100 ppmv de Kr dans I'air peuvent

également étre utilisées.

L’ASN ne fixe aucune exigence spécifique « chiffrée » en termes de facteur de décontamination (DF),
bien que la quantification des rejets soit un point important dans toute analyse de slreté. Cependant,
des programmes expérimentaux de recherche tels que MiRE® & partir de 2013 ont permis d’estimer
I'efficacité de filtration du préfiltre métallique et du filtre a lit de sable pour des produits de fission sous

différentes formes physico-chimiques [43] [45] :

- Aérosols (DFeys = 1000) ;

- PFvolatils :

e |ode moléculaire (DFcys = 10) ;

23 Programme MIRE : Mltigation des REjets a |'environnement en cas d'accident nucléaire, impliquant notamment EDF,
I’'Université de Lille et I'IRSN.
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e CHsl, RuOs4 (DFsevs ~1).

A noter que le FCVS sec a été dimensionné a l'origine pour le piégeage d’aérosols et non pour les
composés moléculaires gazeux tels que les gaz rares. C'est pourquoi I'étude de matériaux adsorbants

poreux fait I'objet de ce travail de these.

3.2. Généralités sur I’adsorption
Le systéeme de mitigation FCVS n’est pas adapté au piégeage des gaz rares. De ce fait, dans la littérature,
beaucoup de matériaux adsorbants sont étudiés pour leur capture. Cette section décrit les
caractéristiques principales d’efficacité pour un matériau adsorbant et présente quelques exemples de

matériaux poreux couramment utilisés.

3.2.1. Définition de I'adsorption
Le terme « adsorption » désigne la fixation des molécules d’un gaz a la surface (interne ou externe) d’un
solide. Ce terme se différencie de « I'absorption » qui désigne la pénétration des molécules d'un gaz a
I'intérieur d’un solide. Ainsi, I'adsorption du gaz (I'adsorbat) est caractérisée par la nature et les forces

d’interactions engendrées a la surface du matériau (I'adsorbant). Il existe deux types d’adsorption :

- L'adsorption chimique (chimisorption) provoque la formation d’une liaison chimique forte (souvent
covalente ou iono-covalente) entre le gaz et I'adsorbant. Il s’agit de forces intramoléculaires de
I'ordre de 100 a 400 kJ.mol. Toutefois, les gaz rares étant de nature interte, la chimisorption n’est
pas envisageable ;

- L'adsorption physique (physisorption) avec absence de liaison forte. Il s’agit d’interactions
purement physiques intermoléculaires dues aux forces de Van der Waals de I'ordre de 10 a

50 kJ.mol™. Ces forces sont définies par :

e |esforces de Keesom (entre dipoles permanents) ;
e Lesforces de Debye (dipoles permanent et induit, effet d’induction) ;

e |esforces de London (entre dipoles induits, effet de dispersion).

- Lesforces de Keesom ne peuvent pas correspondre a I'adsorption des atomes de Xe ou Kr en raison
de I'absence de dipbles permanents. L'effet de dispersion des forces de London est donc impliqué
dans l'adsorption des gaz rares. Les forces de Debye, quant a elles, sont considérées comme
négligeables devant les forces de London. Toutefois, ces deux dernieres contribuent a I'adsorption
des gaz non-polaires comme le xénon et le krypton. Ce processus est réversible et permet une
désorption de I'adsorbat par deux types de procédés : la désorption par modulation de la pression

(PSA) ou bien de la température (TSA) sur le matériau poreux [46].
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- Ainsi, 'adsorption par physisorption est le mécanisme considéré dans cette thése pour la capture

des gaz rares (cf. partie 4 du présent chapitre).

3.2.2. Qualités requises d’un matériau adsorbant
Les qualités d’un adsorbant pour la capture des gaz rares sont définies dans le cadre de cette thése par

les points suivants [47] :

- La capacité d’adsorption (CS pour Capacity Sorption) est I'une des caractéristiques principales
pour comparer différents matériaux. Pour une quantité donnée d’adsorbant, plus la quantité de gaz
piégé est importante, plus I'adsorbant est efficace. L'isotherme d’adsorption permet une premiere
estimation de I'affinité d’un matériau pour un gaz. Cette capacité d’adsorption (ou quantité
adsorbée) est exprimée généralement en cm>adsorbat.g adsorbant, €N MMOladsorbat.8 Ladsorbant,
MEadsorbat.8 “adsorbant OU €ncore en cmM>agsorbat.CM 2adsorbant (déterminée a partir de la densité du
matériau sec).

- La surface spécifique (SSA pour Specific Surface Area) représente la surface totale par unité de
masse du matériau potentiellement accessible aux espéces a piéger et se mesure par physisorption
d’un gaz. La méthode de mesure la plus couramment utilisée pour les solides de type MOF, repose
sur I'adsorption d’azote a 77 K et la méthode de Brunauer, Emmett et Teller [48] (BET) et s’exprime
en m2.g  adsorbant.

- La sélectivité d’un gaz (gaz n°1) par rapport a un autre gaz (gaz n°2) est notée Sy, (par exemple la
séléctivé du Xe par rapport au Kr est notée Sxe), et détermine I'affinité du matériau pour un gaz
plutdt qu’un autre. Au cours de cette thése, la sélectivité du Xe/Kr est déterminée.

- La régénérabilité du matériau doit permettre une répétabilité entre les différents cycles
d’adsorption/désorption et avec un minium de surco(t (chauffage, refroidissement, utilisation
d’autres produits chimiques...).

- Lastabilité a différentes conditions de température, pression, humidité et impuretés (NO, Oz, N»)
doit permettre au matériau de garder son intégrité structurale dans le temps et sur plusieurs cycles
d’adsorption-désorption de I'adsorbat.

- Le colit de production est aussi un point primordial. Le matériau doit ainsi étre relativement facile
a synthétiser, en quantité importante et avec |'utilisation de produits chimiques facilement
disponibles, afin de limiter au maximum les colts de production. L'utilisation des MOF, étudiés dans
cette thése, est a ce jour limitée par leur co(t de production, lié souvent au prix des ligands

organiques, contrairement aux zéolites que I'on peut retrouver a I'état naturel en grande quantité.
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3.3. Description de matériaux poreux pour la capture des gaz rares
De nombreux matériaux poreux adsorbants sont référencés dans la littérature comme étant
susceptibles d’adsorber les gaz rares tels que les charbons actifs [49], les nanotubes de carbone a paroi
simple (SWNT pour Single-Walled Carbon NanoTubes) [50], [51], le graphéne [52], le phosphoréne [53],
les polycarbonates [54], [55], les zéolites [56]—[59] et bien évidemment les MOF [60].

Cette section présente les matériaux les plus étudiés et utilisés par I'indutrie nucléaire : les charbons
actifs (cf. paragraphe 3.3.1) et les zéolites (cf. paragraphe 3.3.2). Ces derniéres se distinguent des autres
matériaux de par leurs structures cristallines inorganiques ordonnées et jouent ainsi le role de tamis
moléculaire. Or, les Metal-Organic Frameworks (MOF), classe de matériaux poreux hybrides organiques-
inorganiques apparus a la fin des années 90, sont de plus en plus considérés par la communauté. Les
solides poreux de type MOF sont des candidats tres prometteurs pour concurrencer les charbons actifs
et les zéolites, notamment dans le domaine du nucléaire avec une importante contribution de I'équipe
de Thallapally et al. (Pacific Northwest National Lab — Richland, WA) [61] dans le domaine des gaz rares.
De ce fait, une présentation particuliere en partie 4 est consacrée aux MOF. Le Tableau 4 présente

qguelgues exemples de matériaux adsorbants poreux (hors MOF) étudiés dans la capture des gaz rares.

De maniére générale, les solides poreux présentent un grand intérét de par leur capacité a interagir
avec des atomes, des ions et des molécules a la surface et dans le matériau. Trois catégories permettent

de classer et comparer les matériaux poreux en fonction des diameétres (@) de cages poreuses :

- Matériaux microporeux (@ <2 nm) ;
- Matériaux mésoporeux (2 < @ <50 nm) ;

- Matériaux macroporeux (@ = 50 nm).
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Tableau 4 : Comparaison de différents matériaux poreux (hors MOF) dans des expériences statiques ou de percées dynamiques, selon différentes conditions. SSAger :
surface spécifique BET, T : température, P : pression, [Xe/Kr] : quantité de xénon et/ou krypton injecté, Qv : débit, CS : capacité d’adsorption du xénon et/ou
du krypton, Sxe/x: : sélectivité Xe/Kr.

aNon précisé = injection du gaz (Xe ou Kr) pur (conditions d Quantité adsorbé en cm3.g1
statiques) e Normo millilitre par minute (a 0 °C et 1 bar)
CS
- Nom commun SSAger - T P [Xe]* [Kr]? Qv 1 ,
T d t E mmol. S Réf.
ype de materiau (ouissu de la référence) (m2.g?) xperience (K) (bar) (V) (V)  (Nml.min?)e )Ee g K)r Xefke K€
- Ambersorb 563 - Statique 273  4,0x10* - - - - 2,00 - [58]
- Ambersorb 572 1100 Statique 273 3,0x10% - - - - 2,20 - [58]
- AUK microporous carbon - Statique 178 3,0x107 - - - - 3,20 - [62]
) Statique 1,0 . . - 2,40 1,00 12,00 [63]
Porous Organic Cage Ccc3 1100 Dynamique 298 | 40 0,011 i 2040 [63]
702 Dynamique 298 1,0 20 80 50 - - 2,80 [64]
702 Dynamique 298 1,0 50 50 50 - - 2,50 [64]
702 Dynamique 298 1,0 80 20 50 - - 1,50 [64]
702 Dynamique 298 1,0 - 100 25 - 2,62 - [64]
Charbon actif Charbon actif 702 Dynamique 298 1,0 100 - 25 3,72 - - [64]
- Statique 298 1,0 - - - 3,80 [65]
663 Statique 273  2,0x10* - - - - 1,10 - [58]
Statique - - - 3,20 1,00 - [66]
793 Dynamique 298 10 10 4364 254 8,00 [66]
) Statique 1,0 - - - 1,20 0,40 - [66]
Covalent Organic Cage  COP-4 2015 Dynamique 298 30 35 <500¢ 200¢ 150  [66]
Zéolite Cu-Mordenite - Statique 273 2,0x10% - - - - 0,35 - [58]
Zéolite ETS-10 346 Statique 298 1,0 - - - 1,61 0,66 13 [67]
Zéolite Hydrogene Mordenite 295 Statique 273 1,5x10% - - - - 0,04 - [58]
- Merck - Statique 273 1,0x10* - - - - 0,50 - [58]
Zéolite Molsievon 3A - Statique 273  1,0x10? - - - - 2,00 - [58]
Zéolite Molsievon XEMS/6 - Statique 273 2,0x10% - - - - 0,17 - [58]
Zéolite MS-5A 415 Statique 273 3,0x10* - - - - 0,27 - [58]
Zéolite Natural mordenite 217 Statique 273 2,5x10% - - - - 0,65 - [58]
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CS
- Nom commun SSAger - T P [Xe]* [Kr]® Qv . ,
Type de matériau (ouissu de la référence) (m2.g?) Expérience (K) (bar) (V) (V)  (Nml.min?)e )Er:mol.g li)r Sxefkr - REf.
Zéolite Silver Mordenite 109 Statique 273 1,5x10% - - - - 2,30 - [59]
Zéolite SSz-13 592 Statique 298 1,0 - - - 1,55 0,53 10 [67]
Nanotube carbone SWCNT 372 Statique 77  1,0x10* - - - 2,60 - [51]
Zéolite ZSM-5 432 Statique 298 1,0 - - - 1,69 0,72 15 [67]
Zéolite ZSM-5@Ag 60 Statique 298 1,0 - - - 1,90 1,10 - [56]
Zéolite ZSM-5@Ag 60 Dynamique 298 1,0 520 60 80 0,35 0,0005 >100 [56]
Zéolite ZSM-5@Ag 60 Dynamique 298 1,0 2,8 4 5000 0,0051 - - [56]
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3.3.1. Les charbons actifs
Les charbons actifs sont des matériaux poreux avec un vaste champ d’applications (filtration de liquides
ou de gaz, médecine, agroalimentaire) et trés bon marché (220 €/kg sur le site de Merck) [68]. En effet,
les charbons actifs sont produits a bas co(ts a partir de matiére organique d’origine végétale (écorce,
coques de noix de coco, coques de cacahuetes...). Leur fabrication implique deux étapes : la calcination
(ou pyrolyse) a haute température, puis 'activation sous vapeur d’eau en conditions controélées. Cela
permet d’augmenter le pouvoir adsorbant par élimination d’especes obstruant les pores. Les charbons
actifs sont considérés comme majoritairement microporeux (notament ceux issus de la noix de coco) et
possédent de grandes surfaces spécifiques (de 300 a 2500 m2.g1), engendrant de bonnes capacités

d’adsorption.

Peu colteux, les charbons actifs sont ainsi largement employés pour le piégeage de gaz tels que le radon
ou le xénon, ainsi que dans les pieges a iode équipant les réseaux de ventilation de certaines installations
nucléaires [69]. En effet, les charbons actifs démontrent des capacités d’adsorption ainsi qu’une
sélectivité Xe/Kr, relativement proches d’autres matériaux tels que les MOF a température et pression
ambiante (cf. Tableau 4). Toutefois, les inconvénients des charbons sont des structures poreuses
désordonnées, conduisant a des distribution en tailles de pores inhomogénes et donc a un manque de
sélectivité. Par ailleurs, ses propriétés combustibles (basse température d’auto-inflammation?¥), une
réduction des capacités d’adsorption en présence d’humidité ou d’autres gaz parasites (NOy), font de
ce matériau un candidat peu adapté pour les systémes de mitigation des installations nucléaires (cf.

partie 5).

3.3.2. Les zéolites

Les zéolites sont des aluminosilicates microporeux synthétisables ou disponibles a I'état naturel. La

n+

formule générale d’une zéolite est donnee par: M, ,, Al Si;_,0, ol n est la charge du cation M

assurant la neutralité de la charpente. Ce matériau possede des défauts de charge engendrés par la
substitution d’un atome de silicium (Si**) par un atome d’aluminium (AI**). La charge est compensée par
la présence d’un cation (proton, ion alcalin, ion alcalino-terreux ou métal de transition) mobile et

interchangeable avec d’autres cations.

La propriété principale des zéolites est leur pouvoir d’échanger ses cations extracharpentes avec
d’autres cations. Cette propriété intrinseque permet leur utilisation comme échangeuse d’ions, et

notamment en cas d’accident nucléaire pour la capture du Cs* [70]. Par ailleurs, les zéolites échangées

24 ’inflammabilité du charbon actif est >220 °C. Toutefois, la présence d’impuretés organiques abaisse sa température
d’auto-inflammation, augmentant ainsi le risque d’incendie.
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a I'argent montrent un piégeage intéressant vis-a-vis de 'iode [69]-[71], mais également pour les gaz

rares [56].

Les zéolites sont largement utilisées dans I'industrie comme tamis moléculaire, capteur ou séparateur
de gaz, et sont ainsi tres étudiées pour la capture des gaz rares (cf. Tableau 4). La nature du cation
permet de déterminer la préférence d’adsorption [59] et le dopage avec des nanoparticules métalliques
augmente les capacités d’adsorption [72], [73], ainsi que la sélectivité Xe/Kr telle que sur le solide
ZSM-5 dopé a I'Ag [56]. Toutefois, pour la capture des gaz rares, la plupart des études montrent une
utilisation des zéolites a des températures cryogéniques et dans des conditions statiques [74], qui
peuvent s’avérer difficiles a transposer au contexte de mitigation des rejets des gaz rares en situation

accidentelle.

4. METAL-ORGANIC FRAMEWORK (MOF)

4.1. Description générale
Les matériaux de type Metal-Organic Framework (MOF), également parfois appelés Porous
Coordination Polymer (PCP) ou Porous Coordination Network (PCN), sont une classe relativement
récente de solides microporeux cristallisés dits « hybrides », car constitués de clusters inorganiques (ici
considérés comme des unités de construction impliquant des liaisons metal-oxygene-métal) associés a
un ligand organique (Figure 5). Cette combinaison conduit a des structures poreuses de différentes
géométries, des surfaces spécifiques trés élevées (jusqu’a 7000 m2.g? [75]), ainsi que des volumes et

des tailles de pores uniformes.

o —

solvant

Cluster Ligand
métallique organique

Structure 3D

Figure 5 : Schéma de principe de la structure d’'un MOF.

A cette richesse structurale s'ajoute également un phénomeéne de respiration lié a la flexibilité de Ia
structure [76] permettant une meilleure diffusion du gaz [77], ainsi que la possibilité de fonctionnaliser
la charpente poreuse via le choix du ligand organique. Grace a cette polyvalence, absente dans le cas
des zéolites ou des charbons actifs, les MOF sont des candidats prometteurs pour la capture sélective
de xénon et/ou de krypton. En dépit des nombreuses applications industrielles des zéolites, leur nombre
(naturelles ou synthétiques) reste limités (= 200 [37]), en comparaison des 70 000 arrangements

structuraux signalés a la Cambridge Structural Database pour les MOF [78].
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Bien que les MOF aient de nombreux avantages par rapport aux matériaux poreux inorganiques
(porosité, fonctionnalisation, etc...), un de leur défaut majeur reste leur stabilité thermique. En effet, du
fait de la présence d’une partie organique, la résistance thermique des MOF dépasse rarement 350 °C
[79]. A ce jour, les MOF de type UiO-66 a base de zirconium ou de type MIL-53 & base d’aluminium, sont
les seuls conservant leur integrité au-dela de 400 °C. A titre de comparaison, les solides purement

inorganiques tels que les zéolites ont une stabilité thermique supérieure a 600 °C.

Un autre inconvéniant des MOF est leur stabilité vis-a-vis de I'eau. En effet, cette molécule a tendance
a hydrolyser la liaison métal-ligand, conduisant a une destruction progressive du matériau. Cependant
ce phénoméne d’hydrolyse est limité avec certains cations métalliques tels que Cr®*, AP* ou Zr*. La
revue de Nicholas et al. [80] sur la stabilité des MOF en présence d’eau démontre que leur stabilité
dépend du temps d’exposition (stabilité thermodynamique en solution aqueuse) et des conditions dans
lesquelles le solide est exposé (stabilité cinétique en condition humide). L'effet de la vapeur d’eau est
également inhibé a haute température (>100 °C), du fait de I'absence d’interaction de cette molécule
avec le MOF dans ces conditions [81]. Cette trés bonne stabilité des MOF en conditions drastiques se
traduit également par la conservation de la charpente sous rayonnement gamma [82]. Cette

caractéristique est détaillée plus loin dans cette partie (cf. paragraphe 4.3).

4.2. Intéréts des MOF dans I'industrie en général
Les matériaux hybrides de type MOF, du fait des propriétés évoquées précédemment, ont montré un
grand potentiel dans plusieurs applications industrielles [83] telles que les capteurs [84],
I’'administration de médicaments [85], le stockage de gaz [86], la séparation [87], la purification de gaz

[88] ou encore la catalyse hétérogene [89].

De ce fait, de nombreuses entreprises ont commencé a développer, avant 2010, la synthese de MOF a
grande échelle, notamment pour répondre aux fortes demandes du monde académique et industriel
pour I'étude de ces matériaux. Ainsi, de nombreux MOF sont d’ores et déja commercialisés [83] [90]
[91] par différentes entreprises telles que NUMAT Technologies, MOFWORX, MOF Apps, novoMOF,
Mosaic material, MOF Technologies ou encore BASF. Parmi les MOF disponibles dans le commerce, on
retrouve le MIL-53(Al) (Basolite® A100) et le MIL-100(Fe) (Basolite® F300) produits par BASF, ou encore
le HKUST-1 (Basolite® C300) et le ZIF-8 (Basolite® 71200) produits par BASF, MOF Apps et MOF

Technologies [78].

En paralléle de cette production a grande échelle, des premieres utilisations indutrielles des MOF ont
également vu le jour. Par exemple, MOFTechnologies associé a Decco Worldwide Post-Harvest Holdings,
ont développé un MOF (non divulgué) pour la conservation des fruits et Ilégumes lors du transport entre

le producteur et le consommateur [92] [93]. Ce MOF synthétisé par procédé mécanochimique et sans
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solvant, permet la libération du 1-méthylcyclopropéene qui empéche la maturation et la détérioration

des fruits et [égumes.

Une autre application industrielle des MOF est le systeme ION-X (Figure 6) développé par NuMat en
partenariat avec Versum Materials. Ce systéme commercialisé permet le stockage de gaz toxiques tels

que l'arsine, la phosphine ou le trifluorure de bore, gaz utilisés par I'industrie électronique.
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Figure 6 : Photo du systéme de stockage ION-X (gauche) et comparaison des différentes générations du
systéme de stockage pour I'arsine, la phosphine et le trifluorure de bore [94].

Un dernier exemple d’application des MOF concerne la capture du CO; émis par l'industrie telles que
les cimenteries, permettant I'adsorption rapide et a basse température par le MOF de type CALF-20,
produit par Svante [95]. D’autres applications sont également en cours d’étude et prometteuses, telles
gue le stockage de I'énergie solaire par un MOF chargé d’azobenzene [Zn,(bdc)z(dabco)(ab)] (bdc:

1,4-benzenedicarboxylate, dabco : 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane, ab : azobenzene) [96].

Malgré ces premieres utilisations industrielles, la relative nouveauté des MOF dans le marché des
solides poreux, ainsi qu'une demande indutrielle encore faible, conduisent a des prix de vente plus
élevés que ceux des zéolites ou des charbons actifs. A titre d’exemple (Figure 7) le matériau HKUST-1 a
base de cuivre (Basolite® C 300) est vendu au prix de 9920 €/kg sur le site internet de Merck [97].
Cependant, le colt de sa production en laboratoire reste faible, puisque le colt estimé de la synthese
de HKUST-1 est de I'ordre de 1433 €/kg, en utilisant des réactifs au prix « catalogue » (Tableau 6). Cette
estimation ne prend pas en compte le colt de la main d’ceuvre et d’autres frais de fonctionnement

(eau, electricté, petits materiels, etc...).

Tableau 5 : Estimation du colt de synthése du matériau HKUST-1 selon le protocole utilisé a I'UCCS et les
colits de matiére premiére chez le fournisseur Merck (site consulté le 09 04 2023).

Matiére premiare Prix ma:ci(‘?re premiére Synthése de 1 kg selon Colt pour
(référence) protocole UCCS 1kg
Cu(NOs),.2.5H,0 310€/kg (223395-500G) 1050,0 g 325,5€
Acide trimésique 900€/kg (482749-500G) 630,0g 567 €
Ethanol 49,2 €/1 (1590102500) 111 541 €
Eau pure - 111 -
Total 1433 €
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688614 W Sigma-Aldrich

°o o Basolite® C 300
- oNA AN
r{/” 3o (0) Rédiger une évaluation
o”o" produced by BASF
12
Synonyme(s):
Copper benzene-1,3,5-tricarboxylate, Cu-BTC MOF. HKUST-1
Toutes les photos (2) Empirical Formula (Hill Notation):
C1gHsCuz012
D Poids moléculaire: 604.87 Numéro MDL: MFCD10567003 ID de substance PubChem: 329761179
L FDS NACRES: NA.23
Q  COO/COA Référence Conditionnement  Disponibilité Prix Quantité
8 Fiche des 688614-10G 106G © Date d'expédition estimée le 15 juin 2023 175,00€ - + @
caractéristiques
Plusde 688614-100G 100G © Only 5 left in stock (more on the way) Détalls... 1180,00€ - + [ ]
documents » R
688614-500G 500G © Only 4 left in stock (more on the way) Détails... 4960,00€ - + o

Figure 7 : Capture d’écran des prix pour le solide HKUST-1 produit par BASF sur le site internet de Merck
(anciennement Sigma-Adrich, site consulté le 09 04 2023) [97].

La réduction des co(ts de production, combinée a une augmentation de la demande en MOF par
I'industrie, devrait conduire a des prix plus attractifs a I'avenir. Par exemple, la production en continu,
plutét que de réaliser des lots de MOF, permet de réduire considérablement les co(ts en recyclant la
solution mére avec une qualité uniforme de cristallinité et de pureté [98] [99], comme c’est le cas pour

le solide ZIF-8 [100].

L’équipe de Severino et al. [101] a réalisé une évaluation des colts de production de MOF tel que le
MIL-160(Al) pour 100 t/an et 1 kt/an, dans des conditions « vertes » (pression ambiante, solvants non
toxiques et non inflammables). L’étude prend en compte tous les parametres tels que I"échelle de
production, le coQt des matieres premieres, la recirculation (recyclage des réactifs) et le lavage du
matériau. Ainsi, le colt sans recirculation de matiére premiére est estimé a 55,2 S/kg pour une
production de 100 t/an et a 29,5 $/kg pour 1 kt/an. Ces prix sont encore moins élevé, de I'ordre de

13,2 $/kg, avec la prise en compte du recyclage des matiéres premiéres.

4.3. Intéréts des MOF dans lI'industrie nucléaire

4.3.1. Captures de radionucléides par des MOF
Suite a I'accident nucléaire de la centrale de Fukushima en 2011, de nombreux travaux ont prouvé le
potentiel des MOF pour des applications nucléaires [60]. En effet, les MOF ont montré des

performances remarquables pour le piégeage d’especes radioactives tels que :

- Les radionucléides cationiques : uranyle (3*2*%U0,%*), thorium (**2Th*), césium (**’Cs*) et
strontium (%°Sr?*) ;

- Lesradionucléides anioniques : pertechnétate (**TcOy4), perrhenate (ReOy) et selenate ("°Se04*
et 7°Se0s%) ;

- Les radionucléides volatils/gazeux : gaz rares (Xe, Kr, Rn), iode moléculaire ou organique (I,

CHsl) et ruthénium (RuQy).
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Pour les radionucléides cationiques, I'équipe de Mu et al. [102] utilise le MOF-808 afin d’éliminer le
strontium radioactif (°°Sr) des eaux usées nucléaires grace a un processus basé sur la capture d’ions.
Pour cela, le MOF-808 est fonctionnalisé par I'introduction de sulfate d’oxalate donnant le MOF-808-
SO, et le MOF-808-C,04. Les résultats montrent la capture irréversible du Sr2* en milieu acide jusqu’a
176,56 mg.g* pour le MOF-808-50, et 206,34 mg.g™* pour le MOF-808-C,0,. Cette fonctionnalisation a
permis une sélectivité du Sr2* malgré une coexistance 10 fois supérieure d’autres ions (Cs*, K*, Na*, Eu®,
La** et Ni?*), ce qui démontre I'intérét de la fonctionnalisation. De méme, trois MOF de type UiO-68,
constitués de ligands amino-TPDC?* ou TPDC fonctionnalisés par des groupes de phosphorylurées
orthogonaux, ont été étudiés par Carboni et al. [103] pour I'extraction de I'uranium dans I'eau et I'eau
de mer synthétique. Les MOF avec des groupements fonctionnels phosphorylurées ont révélé une
capacité d’adsorption des ions uranyles (UO,%*) a saturation de 217 mg.g . La fonctionnalisation pour la
capture de radionucléides cationiques est également démontrée par Aguila et al. [104]. Leur équipe ont
montré le potentiel d’échange du Cs* et du Sr** par le MOF nommé MIL-101-SOzH, selon différentes
conditions telles que le temps de contact, les concentrations, les niveaux de pH et en présence d’ions
concurrents. Les résultats indiquent une adsorption du Cs* de 453 mg.g* aprés 24h. Ainsi, des MOF avec
des groupements d’échanges d’ions appropriés peuvent étre une alternantive aux résines ou au zéolites

de titanosilicates ou des améliorations en termes de capacité et sélectivité sont possibles.

Concernant les radionucléides anioniques, les performances des MOF sont également démontrées dans
la littérature. Par exemple, le MOR-1 {[ZreOs(OH)a(NH3*-bdc?®)]Cle.xH,0} et MOR-2
{H16[Zrs016(H2patp?’)s]Cls.xH,0} a base de Zr et étudiés par I'équipe de Rapti et al. [105], ont montré
leur effacité de piégeage vis-a-vis du ReOs et du TcOs avec une capacité d’adsorption jusqu’a
4,1 mmol.g* pour le MOR-2. Cette capacité est conservée méme dans des conditions acides similaires
aux déchets radioactifs (pH = 2). Ces performances sont le résultat de fortes et multiples interactions
de liaisons hydrogénes des anions ReQ4/TcO4 avec les groupes fonctionnels du MOR-2, ainsi que la
présence de ligands labiles dans les clusters de [ZrsOs] échangeables. Les interactions moléculaires ont
également été démontrées pour les radionucléides de Se" et Se¥' dans les MOF par Wei et al. [106]. Les
MOF & base de Zr (Ui0-66 et UiO-66-NH;) montrent une adsorption plus élevée du Se' en fonction du
pH. Seuls les ions coexistants PO,> ont influencé son adsorption, tandis que I'adsorption de Se"' a
diminué avec l'augmentation de tous les ions coexistants. Les analyses attribuent cette capacité
d’adsorption du Se" a la formation d’un fort complexe de sphére interne dans les MOF sous I'effet d’une
complexation acide/base de Lewis entre les sites insaturés de Zr et les ions HSeOs™ et Se0s%, ainsi qu’une

liaison hydrogéne entre Zr-O-C et H,SeOs. Quant au Se", des interactions électrostatiques ont permis la

25 Acide p,p’-terphenyldicarboxylique
26 Ligand NH,-H,bdc : acide 2-amino-téréphtalique
27 Ligand Hapatp : 2-((pyridin-1-ium-2-ylmethyl)ammonio)terephtalate
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formation des complexes de sphéres externes? avec les MOF. Pour résumer, la surface spécifique est
le facteur déterminant pour I'adsorption de Se'V, tandis que la charge de surface et la surface spécifique

ont influencé "adsorption du Se"'.

La revue de Xiao et al. [107] confirme les performances uniques des MOF pour la capture de
radionucléides (**'Cs, °°Sr, 238U, 7°Se et **Tc) en raison de leur surface spécifique élevée, leurs propriétés
chimiques et tailles de pores modulables. Les MOF affichent des performances remarquables telles
gu’une adsorption plus élevée avec une cinétique plus rapide pour les radionucléides cationiques, par
rapport a d’autres adsorbants traditionnels (charbon actif, zéolite). Les auteurs préconisent ainsi quatre
regles pour concevoir des adsorbants efficaces de radionucléides anioniques ou cationiques. La
premiére est |'utilisation de ClO4 et SO4% pour des MOF anioniques dotés de tailles de pores adaptées,
mais qui restent toutefois problématiques lors du retraitement du combustible usé. Pour des MOF
cationiques, I'utilisation de chlorures ou de nitrates métalliques est recommandée. La deuxieme regle
est I'importance du clusters, ou des sites métalliques ouverts sur un MOF cationique permettent
I'adsorption des anions. La troisieme regle est I'effet bénéfique d’une nature hydrophobe pour piéger
sélectivement le TcO4 plutdt que le SO.% ou le NOs™. Enfin, la derniére régle est I'intérét de liaisons

hydrogene pour la séquestration d’anions.

Le piégeage par des MOF de radionucléides gazeux tels que les gaz rares (Xe, Kr) est également étudié
dans lalittérature. La revue de Banerjee et al. [108] met en évidence le potentiel des MOF afin de réduire
les rejets des gaz rares dans l'environnement suite aux procédés de retraitement des effluents
nucléaires ou du combustible. Les adsorbants traditionnels tels que les zéolites ou charbon actif
montrent des capacités et des sélectivités faibles et un manque de modularité. Les MOF constituent
alors une alternative prometteuse, faisant I'objet de ce mémoire de thése et discutée plus en détail
dans la partie suivante (cf. partie 5). Le radon a également fait I'objet d’études d’adsorption par des
MOF en raison de son importance dans le domaine nucléaire et du fait de son analogie physico-chimique
avec le Xe et Kr. L’équipe de Zeng et al. [109] a utilisé |a simulation par GCMC? pour étudier la sélectivité
du radon dans I"air pour 23 types de MOF. Les résultats ont montré que le ZIF-12, HKUST-1, IRMOF-62
et ZIF-11 sont d’excellents candidats pour piéger le radon. Un dernier exemple de I'intérét des MOF
dans l'industrie nucléaire est la proposition d’une nouvelle mise en forme des déchets radioactifs par
vitrification. Cette étude menée par I'équipe de Sava et al. [110] élabore les déchets sous forme d’un
mélange verre-composite. Il s’agit d’'un mélange de MOF (HKUST-1 et ZIF-8) contaminés par l'iode, de

verre de frittage et de paillettes d’argent.

28 Sphere externe : au sein d’'un complexe métallique, sphéere constituée par les atomes des ligands périphériques, non liés
au cation métallique mais susceptibles d’interagir avec I’environnement du complexe (liaison hydrogéne par exemple).
29 Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) est un outil de simulation.
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4.3.2. Travaux de I'UCCS et I'IRSN
Les travaux de I"UCCS ont également permis de mettre en évidence I'intérét des MOF dans le domaine
du nucléaire, notamment pour la capture des cations d’actinides (UO,?* et Th**) et de lanthanides (Nd**)
en solution aqueuse dans I'étude de Falaise et al. [111]. Le solide MIL-100 a base d’aluminium a montré
un processus d’adsorption rapide (< 30 min) ainsi qu’une sélectivité importante pour Th*. Les résultats
montrent une tentdance d’adsorption liée a I'acidité de Lewis des cations. Ainsi, plus 'acidité de
I'actinide ou du lanthanide est forte, plus la condensation est favorisée. De plus, I'équipe MATHYB a
également synthétisé différents MOF a base d’actinides tels que I'Ui0-66/67/68 a base d’uranium [112],
de thorium [113] et de neptunium [114]. Cette stratégie permet a la fois d’extraire I'actinide d’une
solution et de fabriquer des matériaux pouvant servir de précurseur d’oxydes d’actinide (apres

calcination), en vue de son utilisation en tant que combustible nucléaire.

Parmi les travaux fondateurs dans I'utilisation de MOF dans le domaine du nucléaire, la collaboration
entre I'IRSN et I'équipe MATHYB de I'UCCS a également été pionniére sur différents sujets. Par exemple,
cette collaboration a conduit a la premiere publication, en 2016 [82], sur I'étude de la résistance des
MOF sous irradiation gamma. Dans ce travail, utilisant notamment l'irradiateur IRMA de I'IRSN, les MOF
a base d’aluminium ont montré une excellente résistance au rayonnement gamma, puisque ces
matériaux sont restés intacts (structures analysées par diffraction des rayons X et adsoption d’azote a
77 K) jusqu’a des doses de 2 MGy. Grace a cette résistance, le rayonnement gamma s’est également
avéré intéressant pour l'activation (nettoyage des pores) des charpentes poreuses. De plus, les
chercheurs de I'UCCS et de I'IRSN, ont également montré que les solides a base de zirconium ont une
trés bonne résistance sous irradiation. Ce travail fondateur a depuis été approfondi par Hastings et al.
[115], notamment sur les structures de type UiO-66 avec I'analyse de I'effet du métal sur la stabilité de
la structure sous rayonnement [115]. Cette étude démontre que la résistance des MOF étudiés ne
dépend pas que de la nature du métal, mais également de la force du complexe métal-ligand constituant

la structure poreuse.

L’étude menée par Chebbi et al. [116] en collaboration avec l'université de Lorraine, sur la capture de
I'iode organique (CHsl) par différents MOF (MIL-53, MIL-100, MIL-120 et CAU-1, HKUST-1, ZIF-8,
Ui0-66), a mis en évidence une capture et immobilisation de CHsl (PF en cas d’AG) favorisée par des
MOF dotés de fenétres poreuses légérements plus grandes que le diameétre cinétique de CHsl (5—6 A).
Plus récemment, la these de Maéva Leloire [117] a porté sur la capture de I'iode moléculaire (I2) [118].
Le MOF de type UiO-66-NH, a été exposé a de l'iode radioactif 3!l (émetteur B et y) en utilisant
I'installation IRMA (IRSN). Avant irradiation, I'UiO-66-NH, a adsorbé 7,8 mg.g* d’iode. Le matériau a
ensuite été mis en condition d’accident nucléaire au niveau des systémes de filtration (FCVS), a 120 °C

sous 3,5 bar et 20% d’humidité relative et 30h d’irradiation pour un débit de dose de 1,9 kGy.h™.
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Les résultats montrent que 'iode est resté confiné dans le MOF et ce dernier n’a présenté aucune
dégradation structurelle. Par ailleurs, la premiére étude de la capture du tétraoxyde de ruthenium
(RuQy4) par un MOF, I'UiO-66-NH,, a été réalisée [119]. Le banc SAFARI de I'IRSN a été utilisé et un facteur
de décontamination trés intéressant de 5745 a été déterminé, bien plus élevé que pour d’autres
adsorbants tels que les lits de sable (DF < 2,1) ou les filtres métalliques (DF < 2,5) [45], ainsi que les
zéolites (DF < 4) [120]. Ce résultat s’explique par un diamétre de pore adapté et par 'oxydation des
ligands amino-téréphtalates par RuQys, se transformant en RuO; stable au sein du MOF, et sans relargage

de celui-ci.

5. ETAT DE L’ART POUR LA CAPTURE DU KRYPTON ET DU XENON PAR
DES MOF

L'état de I'art sur la capture et la sélectivité des gaz rares (Xe et Kr) par des MOF se concentre sur les
différents parametres influengant ces phenomenes, tels que la température et la pression, la surface
spécifique, la fonctionnalisation du ligand, la taille des pores, la présence de sites métalliques ouverts

ou encore leur concentration dans un mélange gazeux.

Les conditions d’expériences sont volontairement reportées a température (>10 °C) et pression (>1 bar)
ambiantes (voire supérieures), conditions analogues a ce travail de these : conditions d’accident grave
nucléaire au niveau du FCVS (140 °C, 4-5 bar absolus). Le travail de la thése s’appuie exclusivement sur
des mesures experimentales, alors les travaux issus de méthodes de simulations tels que la GCMC
(Grand Canonique Monte Carlo), I'lAST (Ideal Adsorbed Solution Theory) ou encore la DFT (Density
Functional Theory), ne sont pas répertioriés. Ces méthodes sont largement utilisées dans la littérature,
afin de cribler les MOF les plus performants dans la séparation Xe/Kr du fait de leurs nombreuses

structures possibles.
Cet état de I'art pour la capture du xénon et du krypton, est divisé en quatre sections :

- Les expériences en conditions statiques (cf. section 5.1) : le gaz d’intérét (ici le xénon ou le
krypton) est injecté pur au sein du matériau, dans une enceinte fermée ;

- Lesexpériences de percée dynamique (cf. section 5.2) : un flux d’'un mélange gazeux, contenant
les gaz d’intérét a une concentration donnée, circule au travers du matériau.

- Lintérét du dopage des MOF avec des nanoparticules métalliques (cf. section 5.3) ;

- Analogie au radon (cf. section 5.4) : les travaux sur la capture du xénon et du krypton sont
applicables au radon en raison de leur nature physico-chimiques similaires. Une unique et
récente étude experimentale est reportée dans la littérature et présentée rapidement en fin de

chapitre.
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5.1. Expériences en conditions statiques
Les conditions statiques impliquent I'injection du gaz d’intérét pur (ici le xénon ou le krypton) au sein
du matériau adsorbant, contenu dans une systeme fermée. Pour cela, un analyseur d’adsorption de gaz
est employé et permet d’obtenir la capacité d’adsorption du gaz rare (Xe ou Kr) par le matériau en
fonction de la pression a une température donnée. Cette capacité d’adsorption a saturation (CS) est
exprimée en cm®z..g vior, €N MMOlgaz. g Mor, €N MEgaz.8 Mor OU encore en cmg..cm>yvior (déterminée a
partir de la densité du MOF sec). Les capacités d’adsorption des gaz rares par des MOF issus de la
littérature sont présentées dans le Tableau 6 dans des conditions statiques. Ces expériences sont
classiquement réalisées a I'aide d’un appareil d’adsorption initialement dédié a la mesure de surface
spécfiique BET avec 'azote, qui a été substitué par le xénon ou le krypton, jusqu’a une pression
d’environ 1 bar. Les données concernant les capacités d’adsorption des MOF au-dela de cette pression
pour ces deux gaz rares existent [121], mais sont beaucoup plus rares dans la littérature, nécessitant un
montage dédié aux hautes pressions. De plus, les isothermes d’adsorption sont observées pour un seul
des deux gaz a chaque expérience, mais jamais en mélange. Ainsi et sauf indication contraire, les
sélectivités Xe/Kr indiquées (calculées a partir des constantes de Henry, cf. Chapitre 2 section 2.3) sont
obtenues a partir des capacités mesurées pour deux expériences d’adsorption distinctes (une pour le

xénon, la seconde pour le krypton).
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Tableau 6 : Comparaison en conditions statiques (isotherme d’adsorption a un seul composant : Xe ou Kr) de différents MOF a température ambiante (> 10 °C) et sous 1
bar (SSAger : surface spécifique BET a I'azote 77 K, T : température, CS : capacités d’adsorption du xénon et/ou du krypton, Sxe/: : sélectivité Xe/Kr de Henry).

a Surface spécifique BET au CO; a 273 K e Quantité adsorbée en % massique
bTempérature Ambiante
€ Qua:tité adsorbée en cm3g,;.8 vor g Calculé pour un mélange Xe/Kr a 50/50 (v/v) a partir de I'isotherme du gaz seul
d Quantité adsorbée en cm3;,,.cm3yof h Les acronymes sont présentés dans le Tableau 7
CS
Nom commun du MOF Métal Ligand" SSAecr T (mmol.g*) Sxesr  Réf.
(ou issu de la référence) (m2g?l) (K) Xe Kr
Al-CDC I\ H,-cdc 324 298 2,45 0,60 9,86 [122]
Al-SDB I\ 4,4'-sdb 348 298 1,60 0,60 12,93  [123]
600 298 5,00 2,70 - [76]
ATC-Cu (MOF-11) Cu® Ha-atc 605 298 4,95 2,98 13,60 [124]
Ca-SINAP-1A Ca% 1,1,2,2-tetra(4-carboxylphenyl)ethylene 143 293 64,46 - 10,32 [125]
CAU-10-CH; AP 1,3-H,bdc-CH; 6,4 298  70,80¢  21,30¢ 11,70 [126]
CAU-10-CH;-0.21-0.79 ARt (1,3-Hzbdc)o 21-(1,3-Habdc-CHs)o 79 14 298 79,50  25,10¢ 14,68 [126]
CAU-10-CH;-0.52-0.48 ARt (1,3-Hzbdc)o 52-(1,3-Habdc-CHs)o 48 246 298 82,309  23,60¢ 11,18 [126]
CAU-10-CH;-0.80-0.20 ARt (1,3-Hzbdc)o s0-(1,3-Habdc-CHs)o,20 567 298 86,409  22,40¢ 10,36 [126]
CAU-10-H ARt 1,3-Hzbdc 592 298  85,40¢  22,90¢ 880 [126]
3 750 298 1,90 0,80 10,00 [127]
Co-formate co HCOOH 300 298 1,97 077 11,50 [128]
CopzNi Co? pyrazine + K3[Ni(CN)4].nH,0 607 298 3,30 1,50 - [129]
Cu-CDC Cu®* H,-cdc 390 298 1,82 1,40 8,96 [122]
Mn-formate Mn? HCOOH - 298 1,68 0,54 8,10 [128]
Ni-formate Ni2* HCOOH - 298 1,87 0,76 8,30 [128]
FMOF-Cu Cu®* cphfp 58 298 0,45 0,49 2,00 [130]
FMOF-Zn Zn? cphfp 370 298 0,80 0,30 - [130]
1844 292 4,60 1,00 6,90 [131]
1900 310 2,20 - - [132]
HKUST-1 Cu®* Hs-btc 2014 298 4,33 - - [133]
2700 298 2,10 0,75 8,00 [134]
1506 298 3,50 0,90 - [66]

63



Chapitre 1 — Etude Bibliographique

cs

Nom commun du MOF Métal Ligand" SS;AB?I ! (mmol.g™) Sxere  Réf.

(ou issu de la référence) (m2.g?) (K)

Xe Kr

. - 298 26,00° - - (65]
IRMOF-1 (MOF-5) Zn H>-bdc 3368 292 283 [135]
IRMOF-2-Br Zn? 2-Br-bdc 2461 292 3,87 [135]
IRMOF-2-Cl Zn? 2-Cl-bdc 2672 292 3,66 [135]
IRMOF-2-F Zn? 2-F-bdc 3133 292 3,40 [135]
IRMOF-2-I Zn? 2-1-bdc 1925 292 4,17 [135]
JXNU-11(FezNi) Fe,Ni tfbpdc + btb 2208 298 73,00°¢ 16,00° 5,17 [136]
LPC-MOF Eu® H,-CcbpCl 148 298 1,30 0,50 12,5 [137]
MFU-4| Zn? H-btdd 3600 310 2,30 - - [132]
MIL-53(Al) I\ H,-bdc - 298 3,00 - - [138]
MIL-100(Fe) Fe3* 1,3,5-btc 1947 293 1,50 0,35 5,59 [139]
MIL-101(Cr) cr3t H,-bdc 3445 293 1,80 0,60 5,33 [139]
MOF-303 I\ 3,5-pzdc 1343 298 4,10 0,90 - [140]
MOF-303@Cu AP*@Ag? 3,5-pzdc 860 298 3,10 1,00 - [140]
MOF303@Ag AP*@Cu* 3,5-pzdc 716 298 3,20 1,10 - [140]
MOEF-525 Zr* meso-tetrakis(4-carboxyphenyl)porphyrin + ba 2810 298 43,0°¢ 8,00° - [141]
MOF-525-Ag(ll) Zr*@Ag? meso-tetrakis(4-carboxyphenyl)porphyrin + ba 2480 298 50,0¢ 8,00° - [141]
. , 750  TAP 4,80 1,00 - 142
MOF-74-Ni@Ag N @Ag dobdc 750  TA® 3,73t  0,555¢ 6,808 {142}
782 TAP 3,60 0,90 . [142]
782 TAP 2,888 0,48% 5,008 [142]
. . o4 950 298 55,00¢ 3,00¢ 5,50 [65]
MOF-74-Ni (CPO-27-Ni) Ni dobdc 1199 592 4,60 100 9,03 (131)
- 298 1,25 0,72 - [26]
1143 298 4,25 - - [133]
MOF-74-Co (CPO-27-Co) Co?* dobdc 1292 292 5,80 1,10 10,37  [131]
MOF-74-Mg (CPO-27-Mg) Mg?* dobdc 1530 292 5,10 0,90 5,92 [131]
MOF-74-Zn (CPO-27-Zn) Zn? dobdc 973 292 3,40 0,70 5,76 [131]
Na-SDB Na* 4,4'-sdb 138 298 1,65 0,80 9,85 [123]
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CS

Nom commun du MOF Métal Ligand" SS;AB?I ! (mmol.g™) Sxere  Réf.

(ou issu de la référence) (m2.g?) (K) Xe K
Ni(AIN); Ni%* hain 744 298 66,6¢ 44,73 23,19 [143]
Ni(IN); Ni%* isonicotinic acid 520 298 72,8¢ 44,49 19,95 [143]
Ni(4-DPDS),CrO, NiZ*+CrO4 4-dpds 317 298 1,61 - 22,31 [144]
Ni(4-DPDS);Mo00, NiZ*+MoO, 4-dpds 188 298 1,07 - 15,82  [144]
Ni(4-DPDS), WO, Ni+WO, 4-dpds 136 298 1,11 0,62 26,45 [144]
Ni-MOF Ni%* tpt + bdc 884 298 5,43 1,20 7,66 [145]
NipzNi Ni2* pyrazine + K[Ni(CN)4].nH,0 664 298 3,08 1,25 - [129]
NOTT-100 (MOF-505) Cu? Hs-bptc 1619 292 5,80 1,40 6,89 [131]
NOTT-101 Cu? Ha-tptc 2749 292 4,40 0,90 5,34 [131]
NOTT-102 Cu® Ha-gptc 2355 292 2,10 0,70 3,90 [131]
NOTT-103 Cu? 5,5'-naphthalene-2,6-diyl-diisophthalic acid 2814 292 3,80 0,90 5,49 [131]
NU-1107 r+ Hail + ba 1260 298 22,00¢ 8,00¢ 3,85 [141]
NU-1107-Ag(l) r*@Ag* Hail + ba 1400 298 60,00¢ 19,00¢ 9,19 [141]
NU-1107-Ag(1)-OTf Zr* @AgOTf Hail + ba 1305 298 40,00¢ 14,00¢ 7,35 [141]
NU-1107-Co Zr*@Co Hail + ba 1850 298 48,00°¢ 13,00¢ 5,94 [141]
NU-1107-Cu Zr*@Cu Hail + ba 1610 298 43,00¢ 13,00¢ 6,33 [141]
NU-200 Cu? Hal 1260 298 110,00¢ 28,60¢ - [146]
PCN-12 Cu? Hs-mdip 2700 298 5,12 - - [133]
PCN-14 Cu? Hs-adip 2138 292 7,10 1,30 6,46 [131]
145 298 1,40 1,00 16,00 [87]
24 . - 298 - 0,88 - [26]
SBMOF-1 Ca 4,4'-sdb ) TAP 130 0,80 ) (147]
248 298 1,44 0,90 20,64 [123]
SBMOF-2 Ca* tcpb 195 298 2,83 0,92 10,00 [148]
SIFSIX-3-Cu Cu? pyrazine - 298 1,94 0,81 - [26]
SIFSIX-3-Fe Fe? pyrazine 358 298 2,22 1,24 - [149]
SIFSIX-3-Ni Ni%* pyrazine 368 298 2,27 0,51 - [149]
SMOF-AsFSIX-1 Cu? adenine + KAsFg 422 298 2,18 - 5,10 [150]
SMOF-PFSIX-1 Cu? adenine + NH4PFs 389 298 2,29 - 4,10 [150]
Squarate-based Co3* 3,4-dihydroxy-3-cyclobutene-1,2-dione 298 66,109 - 51,40 [151]
UiO-66-(0OMe), r+ H,-bdc-(OMe), 840 283 1,60 0,40 9,50 [152]
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CS

Nom commun du MOF Métal Ligand" SS;AB?I ! (mmol.g™) Sxere  Réf.

(ou issu de la référence) (m%g?)  (K)

Xe Kr
1199 293 2,10 0,60 7,15 [139]
UiO-66 Zrt H,-bdc 1510 293 2,01 0,66 7,00 [153]
1706 283 2,20 0,60 7,50 [152]
UiO-66@HEC (granulé) Zr*@HEC H,-bdc 1006 293 1,50 0,38 9,00 [153]
UiO-66@chitosan (granulé) Zr* @chitosan H,-bdc 1291 293 1,63 0,48 8,10 [153]
UiO-66-F4 Zrt bdc-F4 885 283 1,70 0,40 7,30 [152]
. 1274 283 2,30 0,70 11,40 [152]
- - A+ _ 7 7 7
Ui0-66-NH, 21 bdc-NH; 925 293 135 035 7,70  [153]
UiO-66-NH,@HEC (granulé) Zr*@HEC bdc-NH, 683 293 1,20 0,34 7,10 [153]
Ui0-66-NH.@chitosan Zr*@chitosan bdc-NH, 878 293 1,26 032 830 [153]
(granulé)

UiO-66-NH,(OMe), Zr+ bdc-3-NH,-2,5-(0OMe); 428 283 1,00 0,30 14,40 [152]
UiO-68-F4 r+ 1,4-Di(4’-carboxyphenyl)-2,3,5,6-tetrafluorobenzene 2580 298 0,55 0,15 4,96 [154]
UiO-68-1, r+ 2,5-Di(4’-carboxyphenyl)-1,4-diiodobenzene 1280 298 1,27 0,40 4,21 [154]

Ui0-68-Me; r+ 1,4-Di(4’-carboxyphenyl)-2,5-dimethylbenzene 2600 298 1,41 0,41 4,57 [154]

UiO-68-TMS; Zr4 2,5-Di(#'-carboxyphenyl)-1,4- 1420 298 1,23 040 400 [154]
bis(trimethylsilyl)benzene

ZIF-8 Zn%* H-im 1311 298 0,90 0,19 - [66]

Zinc tétrazolate Zn% H-mtz 710 298 3,00 0,40 - [155]

ZJU-74-Ni Co?* pyrazine + K[Ni(CN)4].nH,0 694 296  99,60¢  40,00¢ - [156]

ZJU-74-Pd Co?* pyrazine + K2[Pd(CN)4].3H,0 589 296 105,40  40,00¢ - [156]
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Tableau 7 : Définition des acronymes des ligands du Tableau 6.

Acronyme

Nom IUPAC

Formule brute

Nom commun

adip
atc
ba
bdc
bptc
btb
btc
btdd
btec
CcbpCl
cdc
cphfp
dobdc
dpds
Hal
hain

mdip
mtz
pyz
pzdc
qptc
sdb
tcpb
tfbpdc
tpt
tptc

5,5’-(9,10-anthracenediyl)diisophthalic acid
1,3,5,7-adamantanetetracarboxylic

benzoic acid

benzene-1,4-dicarboxylic acid
3,3',5,5'-biphenyltetracarboxylic acid
benzene-1,3,5-tris(4-benzoate)
benzene-1,3,5-tricarboxylic acid
bis(1H-1,2,3-triazolo[4,5-b][4',5'-i])dibenzo[1,4]dioxine
1,2,4,5-benzenetetracarboxylic acid
4-carboxy-1-(4-carboxybenzyl) pyridinium chloride
trans-1,4-cyclohexanedicarboxylic acid
2,20-bis(4-carboxyphenyl)hexafluoropropane
2,5-dihydroxy-1,4-benzenedicarboxylic acid
4,4'-dipyridyl disulfide
1,4,7,10-tetraazacyclododecane-1,4,7,10-tetramethylbenzoic
3-aminoisonicotinic acid
1,3-diaza-2,4-cyclopentadiene
3,3’,5,5'-tétracarboxydiphénylméthane
5-méthyl-1H-tétrazole

pyrazine

2,3-pyrazinedicarboxylique acid
[1,1:4',1":4",1""-quaterphenyl]-3,3",5,5"'tetracarboxylic acid
4,4’-sulfonyldibenzoic acid
1,2,4,5-tetrakis(4-carboxyphenyl)benzene acid
3,3',5,5'-tetrakis(fluoro)biphenyl-4,4'-dicarboxylic acid
2,4,6-tri(4-pyridyl)-1,3,5-triazine
[1,1":4',1"-terphenyl]-3,3",5,5"-tetracarboxylic acid

C30H180s
C14H1608
C7He02
CeHas-1,4-(CO2H)2
Ci16H1008
CeH3(CO4H)3
C12HeN6O;
CgH2(COOH),
CeH10(CO2H)2
Ci17H10F604
(HO),C6H,-1,4-(COLH),
Ci0HgN2S;
CeHeN20,
C3HaNy
C17H1208
CoHaN4
CsHaNy
CsHaN2O4
C14H1006S
C34H2208
CisH12Ne
C22H1408

acide téréphtalique

acide trimésique

acide pyromellitique

acide 2,5-dihydroxytéréphtalique

DOTBA, H4-tactmb

imidazole
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5.1.1. Capacité de stockage du xénon et du krypton dans les MOF
5.1.1.1. Influence de la température et de la pression
Un des premiers travaux concerne I'étude de I'effet de la température sur I'adsorption du xénon dans
le solide MIL-53(Al) [138]. Cette étude, réalisée par Boutin et al, montre I'adsorption du xénon sur une
plage de température de 195 a 323 K ou un effet de la respiration de la structure du MOF est observé.
L'adsorption du xénon est ainsi plus élevée a 195 K (250 cm3.g?) qu’a 323 K (50 cm3.g?).
Ce comportement est également rapporté dans I'article plus récent de Soleimani Dorcheh et al. [132].
Une meilleure adsorption du xénon et du krypton est observée a faible température dans les solides

HKUST-1 et MFU-4l (Figure 8).
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Figure 8 : Isothermes d’adsorption de Xe et Kr (gauche) a différentes températures (280, 290, 300 et 310 K
avec du Xe et 220, 230, 240 et 250 K avec du Kr) de la référence [132]. Illustration des structures
(droite) des matériaux HKUST-1 (haut) et MFU-4l (bas). Les sphéres jaune, verte, violette, bleue et
rouge représente les volumes dans les pores.

Un cas particulier concerne le solide FMOF-Cu (Cu + 2,20-bis(4-carboxyphenyl)hexafluoropropane)
étudié par Fernandez et al. [130]. La capacité d’adsorption du krypton dans le MOF suit effectivement
la logique précédente (Figure 9). Plus la température diminue, plus le matériau adsorbe du krypton.
Toutefois, cette tendance ne s’applique pas au xénon. En effet, la capacité d’adsorption du xénon
augmente avec la température jusqu’a 0 °C (Figure 9), puis diminue au-dessus de cette température.
Ce phénomeéne est attribué a une flexibilité de la structure, se refermant apres 0 °C en présence de
xénon. De plus, la sélectivité Xe/Kr de ce matériau est inversée (plus sélectif au Kr qu’au Xe) a basse
température (< 0 °C).
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05

200 230 260 290 320

Temperature (K)
Figure 9 : Evolution de la quantité du krypton et du xénon adsorbé (mmol.g™) en fonction de la température

(gauche) et structure flexible du FMOF-Cu (droite) issues de la référence [130].

Mueller et al. [121] ont rapporté les premiéres mesures a haute pression (jusqu’a 50 bars, TA*) dans
un solide poreux de type MOF (MOF-5, téréphtalate de zinc). Pour atteindre une pression donnée en
Xe ou Kr dans le réacteur (Figure 10), une quantité de gaz bien plus importante est injectée en présence
de MOF-5 (courbes bleues) illustrant la capacité d’adsorption de ce dernier. Ainsi, a 20 bar, 350 g.I"* de
Xe est injecté en présence du MOF-5 (courbe en pointillés bleue) contre 150 g.I"! dans le contenant vide
(courbe en pointillés rouge). Quant au krypton, plus de 300 g.I"! est adsorbé en présence du matériau a
60 bar (courbe en trait plein bleu). Cette étude démontre également que pour une quantité adsorbée
donnée (100 g.I"* par exemple), la présence du matériau au sein de 'enceinte de stockage permet une

adsorption du gaz rare a plus faible pression que dans le cas d’une enceinte vide (2 bar de Xe en

présence du MOF-5, contre 17 bar de Xe en I'absence de MOF).
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Figure 10 : Capacités d’adsorption de différents gaz (Ar, Kr, Xe) en fonction de la pression dans le MOF-5 de
la référence [121]. Les courbes du xénon sont en pointillés, en trait plein pour le krypton et en tirets
pour I'argon. Les courbes bleues sont en présence du MOF-5 et les courbes rouge sont en |I'absence

du MOF.
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5.1.1.2. Influence de la surface spécifique du MOF
Les MOFs avec des surfaces spécifiques élevées sont idéaux pour le stockage [121]. C'est en effet, la
tendance générale qui se dégage du Tableau 6. Les capacités d’adsorption maximales du xénon et du
krypton dans un MOF sont obtenues pour des matériaux possédant une surface spécifique élevée
(généralement supérieure a 1000 m2.g?l). En effet, Perry et al. [131] obtiennent une capacité
d’adsorption record du xénon a 7,1 mmol.g™ pour le PCN-14 (surface spécifique de 2138 m2.g?) 3 292 K
et 1 bar (cf. Tableau 6). Pour le krypton, la capacité d’adsorption record est de 1,4 mmol.g}, obtenue
par le matériau NOTT-100 (1619 m2.g?t) dans les mémes conditions [131]. Cependant, la surface

spécifique du matériau n’est pas le seul facteur pouvant influencer la capacité de stockage de ces gaz.

5.1.1.3. Influence de la fonctionnalisation
La fonctionnalisation du matériau joue également un rbéle sur les capacités d’adsorption,
indépendemment de la surface spécifique. C'est ce que démontre I'étude de Lee et al. [152] sur le
matériau de type UiO-66-X(Zr) fonctionnalisé par différents groupements organiques (X = -NHj,
-(OMe3Y),, -NH,(OMe), ou -F4) (Figure 11). Le matériau non-fonctionnalisé (UiO-66) posséde une surface
spécifique de 1706 m2.g!. Du fait de I'encombrement stérique par les différents groupements
organiques, les surfaces spécifiques des UiO-66 fonctionnalisés sont significativement réduites : UiO-66
(1706 m2.g?) > UiO-66-NH, (1274 m2.g*') > Ui0-66-F4 (885 m2.g*') > Ui0-66-(OMe), (840 m?.g*') >
UiO-66-NH,(OMe); (428 m2.g1). Ce dernier posséde la capacité d’adsorption du xénon la plus faible
(1,0 mmol.g?) a 283 K et 1 bar. En revanche, c’est I'UiO-66 fonctionnalisé par un groupement -NH, qui
obtient la plus grande capacité d’adsorption du xénon (2,3 mmol.g?), et non pas I'UiO-66 qui posséde
la plus grande surface spécifique (2,2 mmol.g?). En effet, les mécanismes d’adsorption sont influencés
par les forces de Van der Vaals®? [157] et notamment la force de Debye (cf. paragraphe 3.2.1),
correspondant a la force entre un dipdle permanent d’un ligand polaire, tel que le groupement -NH,

dans I'Ui0-66-NH,, et un dipole induit des atomes de Xe ou Kr.

CO,H CO,H CO,H CO,H CO,H
NH, OMe OMe F. F
MeO MeO NH, o F
CO,H CO,H CO,H CO,H CO,H
1 2 3 4 5

Figure 11 : Ligands organiques utilisés pour la synthése des matériaux de type UiO-66 de la référence [152].
1) Acide téréphtalique (1,4-Hzbdc). 2) Acide 2-aminotéréphtalique (1,4-H;bdc-NH5). 3) Acide 2,5-
diméthoxytéréphtalique (1,4-Hbdc-2,5-(OMe),). 4) Acide 3-amino-2,5-diméthoxytéréphtalique
(1,4-H,bdc-3-NH,-2,5-(0OMe);). 5) Acide 2,3,5,6-tétrafluorotéréphtalique (1,4-H,bdc-Fa).

31 Me = groupement méthyle (—CHs)
32 Forces dues a des interactions électriques de faible intensité entre deux atomes ou molécules.
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5.1.1.4. Influence de la taille des pores

Un autre facteur déterminant dans les capacités de stockage des gaz rares est la largeur des pores. C'est
par exemple, le cas du matériau de type NOTT(Cu) (Figure 12), étudié par I'équipe de Perry [131].
Différents NOTT de diametres de pores variables sont comparés pour 'adsorption des gaz rares. Le
NOTT-103, avec sa surface spécifique de 2814 m2.g?, obtient une capacité d’adsorption du xénon de
4,1 mmol.gt a 298 K et 1 bar (cf. Tableau 6). Cette capacité d’absorption est plus faible que celle du
NOTT-100 (6,0 mmol.g?) qui posséde une surface spécifique inférieure (1619 m2.g?) dans les mémes
conditions. En somme, I'adsorption des gaz augmentent avec la diminution des diametres de pores
(estimée par les méthodes de Dubinin-Astakhov) : NOTT-100 (10,8 A) > NOTT-101 (16,0 A) > NOTT-103
(16,2 A) > NOTT-102 (16,6 A).

NOTT-100 NOTT-101 NOTT-103 NOTT-102

Figure 12 : Structure du matériau de la série NOTT (NOTT-100, NOTT-101, NOTT-102 et NOTT-103) issue de
la référence [158].

De ce fait, les matériaux avec une taille de pore proche du diamétre cinétique du gaz d’intérét, par
exemple le xénon (4,10 A), montrent une meilleure adsorption (notamment a haute température) car
les interactions sont favorisées entre le gaz rare et la charpente du matériau. Cela permet de créer un
dipble induit entre le nuage électronique du xénon et le cluster métallique structurant le MOF.
Néanmoins, les MOF dotés de ces faibles ouvertures de pores, bien que montrant de plus fortes
interactions avec le gaz rare, ne présentent pas les meilleures capacités de stockage en raison de leur

surface spécifique généralement faible (< 500 m2.gt) [61].

5.1.2. Sélectivité du xénon et du krypton par des MOF
L’adsorption sélective du Xe par rapport au Kr dans un mélange gazeux peut étre modulée selon
différents parametres tels que la fonctionnalisation du ligand, la présence de sites insaturés ou la
structure du matériau. Cette partie décrit I'influence de ces parametres sur la sélectivité Xe/Kr en

conditions statiques.
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5.1.2.1. Influence de la fonctionnalisation du ligand
L'influence de la fonctionnalisation du ligand sur les capacités d’adsorption des gaz rares a été mise en
évidence précédemment. Or, cette fonctionnalisation par des groupements organiques joue également
un role sur la séparation Xe/Kr. Ceci est, par exemple, démontré dans I'étude réalisée par Lee et al. [152]
(cf. paragraphe 5.1.1.2), et concerne l'influence de groupements fonctionnels du UiO-66 sur la
sélectivité Xe/Kr. Les résultats montrent que la sélectivité Xe/Kr augmente avec la densité électronique
des groupements fonctionnels, I'ordre étant le suivant : -NH2(OMe), (Sxe/kr = 14,4) > -NH3 (Sxenr = 11,4)
> -(OMe)z (Sxesr = 9,5) > -F4 (Sxexr = 7,4) (cf. Tableau 6), en raison des forces de Van der Waals mises en

jeu, ainsi que de I'arrangement non symétrique des groupements fonctionnels des ligands.

Une autre étude, proposée par Meek et al. [135], présente également l'influence de la polarisabilité du
ligand sur 'adsorption des gaz rares par des téréphtalates de zinc fonctionnalisés de type IRMOF-233
halogénés [Zn,0(2-X-1,4-bdc)s] avec X = F, Cl, Br ou I. Comme précédemment, les résultats montrent
une sélectivité augmentée avec la taille, et donc la polarisabilité, de I'halogene (I > Br > Cl > F). Ainsi, la
sélectivité Xe/Kr est plus élevée pour I'lRMOF-2-1 (4,17) que I'IRMOF-2-F (3,40) ou I'IRMOF-1

non-halogéné (2,83) (cf. Tableau 6).

5.1.2.2. Influence de la présence de sites métalliques ouverts (ou insaturés)
Les matériaux avec des sites métalliques insaturés et accessibles aprées activation sont de bons candidats
pour des applications telle que la séparation. En effet, Perry et al. ont réalisé une étude sur I'effet du
site métallique sur la sélectivité des gaz rares dans le solide MOF-74-M avec M = Co?*, Mg®, Ni** ou Zn%*
(aussi connu sous les noms M-DOBDC ou CP0O%**-27-M) [131]. Ce matériau est intéressant du fait de ses
canaux cylindriques uniformes de 11 A de diamétre dans une topologie en nid d’abeille et décorés de

sites métalliques de Ni?* insaturés (Figure 13).

Figure 13 : Illustration de la structure du MOF-74-Ni avec I’exemple d’un site métallique de Ni insaturé.
Le MOF-74-Co obtient la meilleure sélectivité Xe/Kr (10,4) parmi les autres solides de type MOF-74-M

(M = Mg?*, Ni** ou Zn?*) 3292 K et 1 atm (cf. Tableau 6). L’étude confirme que les énergies d’interaction

33 |R : IsoRéticulaire
34 CPO : Coordination Polymer of Oslo
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augmentent avec la polarisabilité du gaz* (Xe > Kr > Ar) (Tableau 8). Ainsi, ce type de matériau présente
des performances globalement meilleures en raison de la forte densité de charge des sites métalliques

ouverts ainsi que de leurs accessibilités par les gaz d’interéts.

Tableau 8 : Energies d’interaction (enthalpie d’adsorption Q%:3%) expérimentales de la série MOF-74-M (M =
Co?*, Mg?*, Ni?* ou Zn?*) de la référence [131] pour |'argon, le krypton et le xénon.

Qs (kJ.mol?)
Ar Kr Xe
MOF-74-Mg 13,28 16,28 23,50
MOF-74-Ni 12,03 18,42 23,53
MOF-74-Zn 12,07 15,83 24,98
MOF-74-Co 13,00 18,40 26,26

5.1.2.3. Influence de la taille des pores
La porosité est un facteur important pour I'immobilisation des gaz rares, comme mentionné au
paragraphe 5.1.1.4. Le diametre des fenétres poreuses influence sur la sélectivité du Xe par rapport au
Kr, mais également avec d’autres gaz avec des diametres cinétiques différents tels que I'Ar (3,40 A), N,
(3,10 A), 0, (3,04 A) ou le CO; (3,40 A). En effet, les MOF présentant des ouvertures de pores proches
du diametre cinétique du gaz ciblé sont les plus performants pour la séparation, malgré des capacités

d’adsorption généralement faibles en raison des surfaces spécifiques inférieures a 500 m2.g*.

Le matériau microporeux SBMOF-1 (ou CaSDB, Ca + 4,4’-sulfonyldibenzoate) est un bon exemple,
puisqu’il est peu poreux (145 m2.g1) et ne posséde pas de sites métalliques ouverts. Toutefois, ce MOF
présente des canaux d’un diamétre de 4,5 A (Figure 14), trés proche du diameétre cinétique de I'atome
de xénon (4,10 A). Ainsi, ce solide détient une bonne sélectivité Xe/Kr égale a 16 (cf. Tableau 6), établi
a 298 K et 1 bar par Banerjee et al. [87]. Ces diametres poreux proches du diameétre cinétique d’un

atome de xénon permettent ainsi une meileure interaction et donc une adsorption favorisée.

Figure 14 : lllustration de la structure 3D du SBMOF-1. Les sphéres bleues représentent les volumes dans les
pores de diamétre 4,5 A.

35 Polarisabilité de Xe = 27x102> cm3 et Kr = 16x1025 cm3 [60]
36 Taux de recouvrement a la limite de zéro. Les calculs d’enthalpies d’adsorption sont détaillés plus loin dans ce manuscrit
(cf. Chapitre 2)
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5.2. Expériences de percée dynamique
Dans la section 5.1, les différents paramétres évoqués ont montré leur influence sur la capture et Ia
séparation des gaz rares (Xe et Kr) en conditions statiques. Ces parametres ont également les mémes
influences en conditions dynamiques. Toutefois, d’autres parametres sont a considérer tels que la
concentration des gaz rares, le temps de percée ou encore la présence de vapeur d’eau dans le mélange

gazeux.

Dans la littérature, les expériences dynamiques sont relativement rares, bien que I'équipe de Thallapally
(PNNL, USA) soit tres active sur le sujet, notamment pour le retraitement d’effluents nucléaires [61], en
raison de la proximité du laboratoire avec le site de Hanford (ancien complexe militaire, devenu le plus
grand site de stockage de déchets nucléaires des Etats-Unis) dans I'état de Wahsington. Le Tableau 9
présente la comparaison de différents MOF pour I'adsorption des gaz rares dans des expériences de
percées dynamiques. Les conditions d’expériences sont volontairement reportées a température et
pression ambiantes (voire supérieures), conditions analogues a cette thése (conditions d’accident grave
nucléaire). De plus, la vitesse est recalculée a partir des données (débit, dimension du lit de MOF) issues

des références, car ce parameétre n’est jamais clairement mentionné dans les articles.
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Tableau 9 : Comparaison en conditions dynamiques de différents MOF a température ambiante ou supérieure (> 20 °C) et sous 1 bar (SSAger : surface spécifique BET a
I'azote a 77 K, T : température, [Xe/Kr] (V/V) : quantité de Xe et/ou Kr injecté, m : masse de MOF sec, HR : humidité relative, Qv : débit, Veaicuice : Vitesse de
passage calculée a partir des données de la référence, CS: capacité d’adsorption du xénon et/ou du krypton, Sxe/k: : sélectivité Xe/Kr et tpercee : temps de

percée).

a Surface spécifique BET au CO; a 273 K

b Température ambiante

d Concentration en ppmv dans I’argon

e Quantité adsorbée en mmol,.kgmor = LMolga;.8 mor

& Quantité adsorbée en mmolg,,.cm3yor
hTemps de percée en min.gvor

iTemps de percée en min.cm3yof

iTemps de percée en secondes

CS tpercée

Nom commun du MOF  SSAger T [Xel [Kr] m HR Qv Vealculée (mmol.g?) (min) ,

(ou issu de la référence) (m2.g?) (K) V) V) (8 (%) (NmlLmin?!) (cm.s?) Sxefke REf.
Xe Kr Xe Kr

Al-CDC 324 298 5 5 0,500 - 2,00 0,12 0,38 - - 42 8 [122]
Al-SDB 348 - 1,000 - 10,00 0,53  24,00¢ 2,18 18 2 [123]
600 298 - - 5,00 0,42  32,00¢ - - 60 12 [76]
ATC-Cu (MOF-11) 600 298 - - 5,00 0,42 - 8,00¢ - - 10  [76]
605 298 20 80 0,600 - 2,00 - - - - 82" 12" [124]
Ca-SINAP-1 143 293 100¢ 100% 1,000 @ - 4,00 0,53 5,36¢ - - 38 15 [125]
CAU-10-CHs 6 298 0,330 - 2,00 0,27 4,34¢ - - 62" 10" [126]
CAU-10-CH5-0.21-0.79 14 298 0,350 - 2,00 0,27 5,43¢ - - 104" 15" [126]
CAU-10-H 592 298 0,390 - 2,00 0,27 3,56¢ - - 78" 10" [126]
CopzNi 607 298 20 80 0540 - 3,00 0,30 2,35 - - 37 8  [129]
607 298 0,540 - 2,88 0,29 - - - 27 8 [129]
Cu-CDC 390 298 5 5 0,500 - 2,00 0,12 0,44 - - 57 10 [122]
FMOF-Cu 58 298 50 50 1,470 - 40,00 - - 0,60 - - [130]
1252 298 - 100 - - 25,00 - 1,92 - - - [64]
1252 298 100 - - - 25,00 3,18 - - - - [64]
1252 298 - - 20,00 8,50° - - 8 - [64]
1252 298 - - 20,00 - 2,00¢ - 1 [64]
HKUST-1 1252 298 20 80 - - 50,00 - - 2,60 - - [64]
1252 298 50 50 - - 50,00 - - 2,00 - - [64]
1252 298 80 20 - - 50,00 - - 1,40 - - [64]
2014 298 65 - - - 5,00 0,25 3,62 - - 15 - [133]
1506 298 1,333 - 5,00 2,65 8,6 57 2 [66)
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CS tpercée

(Nom cogmlmn’t:llj MOF) (SSZABgI) (-IE) [()i/e)] [(f/r)] (m) (HO/R) n IQv. " (vca|cu|_é1e) (mmol.g?) Sk (min) RéF.

OUu ISSU de la rererence m-.g g (] mi.min cm.s Xe Kr Xe Kr
JXNU-11(Fe;Ni) 2208 298 20 80 0,910 - 1,00 0,08 0,56 - - 48" 18" [136]
LPC-MOF 148 298 0,350 - 10,00 1,33 3,39¢ - 12,40 8 1 [137]
MOF-303 1343 298 20 80 0,543 - 4,00 0,24 - - - 250 6" [140]
MOF-303@Cu 860 208 20 80 0,461 - 4,00 0,24 - - - 350 71 [140]
MOF303@Ag 716 208 20 80 0,540 - 4,00 0,24 - - - 550 10" [140]
500 298 - 100 - - 25,00 - 1,69 - - 2 [64]
500 208 100 - - - 25,00 3,83 - - 4 - [64]
500 298 - - 20,00 9,30° - 5,30 9 - [64]
500 298 - - 20,00 - 1,80¢° - - 3 [64]
MOF-74-Ni 500 298 - - 20,00 4,80 0,066° 7,30 15 2 [64]
500 208 20 80 - - 50,00 - - 4,00 - - [64]
500 298 50 50 - - 50,00 - - 2,90 - - [64]
500 298 80 20 - - 50,00 - - 2,40 - - [64]
1143 298 65 - - - 5,00 0,25 2,62 - - 5 - [133]
: 317 298 20 80 0,467 - 2,00 0,20 - - 10,60 40 12 [144]
Ni(4-DPDS)2CrO4 317 298 0,467 - 2,00 0,20  15,00¢ - - 200 50 [144]
. 744 298 20 80 - - 20,00 - - 550 5h[143]

Ni(AIN); h h
744 208 20 80 - 40 20,00 - - - - 50 50 [143]
Ni(IN) 520 298 20 80 - - 20,00 - - 30" 5h 0 [143]
2 520 298 20 80 - 40 20,00 - - - - 23" 5h o [143]
. 188 208 20 80 0,450 - 2,00 0,20 - - 11,50 39 7 [144]
Ni(4-DPDS)oMoO4 188 298 0,450 - 2,00 0,20  13,80¢ - - 150 40 [144]
. 136 208 20 80 0,524 - 2,00 0,20 - - 21,10 47 5 [144]
Ni(4-DPDS);WO4 136 298 0,524 - 2,00 0,20  13,90¢ - - 210 48  [144]
NipzNi 664 298 20 80 0,720 - 2,50 0,25 1,58 - - 60 8 [129]
P 664 298 0,720 - 2,88 0,29 - - - 52 8  [129]
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CS tpercée

(Nom congun’t:l,J MOF) (SSZABI_E'II') ('IE) [(>§/6)] [(l;r)] (m) (HO/R) n IQV' " (vcalcul_éle) (mmol.g™?) Sxe/kr (min) Réf.

OUu ISSU de la rererence m-.g g (] mi.min cm.s Xe Kr Xe Kr
NU-1107 1260  TA®P 20 80 - - 2,00 - - - - 10" 1h [147)
NU-1107-Ag(l) 1400 TA® 20 80 - - 2,00 - - - - 33" 10" [141]
NU-1107-Cu 1610  TA®P 20 80 - - 2,00 - - - - 28" 5h o [141]
NU-1107-Pd 1150  TA®P 50 50 - - 2,00 - - - - 39h 22" [141]
PCN-12 2700 298 65 - - - 5,00 0,25 4,40 - - 22 - [133]
145 298 1,480 42 20,00 11,50¢ - - 47 4 [87]
145 298 1,480 - 20,00 13,20¢ - - 55 4 [87]
SBMOF-1 - - 1,000 - 3,00 - - - 16,00 12 1 [147]
- - 1,000 - 3,00 - - - 12,00 9 1 [147]
- - 1,000 - 3,00 - - - 12,00 4 0 [147]
SBMOF-2 195 298 5 5 0,130 - 1,00 0,08 0,80 - - 40 20 [148]
- 298 1,000 - 5,00 0,11 - 6,35¢ - - 8  [26]
- 298 1,000 - 0,10 - - 2438 10 30 [26]
SIFSIX-3-Cu - 298 1,000 - 0,11 6,74° 0,14° 4,81 0 10  [26]
- 298 1,000 - 0,11 - 0,15¢ - 40 5 [26]
SMOF-AsFSIX-1a 422 208 20 80 0,644 - 4,36 0,44 0,64 - - 16 4 [150]
SMOF-PFSIX-1a 389 208 20 80 0,622 - 4,36 0,44 0,79 - - 22 7 [150]
Squarate-based 952 298 20 80 5,480 - 1,20 0,12 - - - 87 30 [151]
q 952 208 5,480 - 20,00 2,01 - - - 43 13 [151]
Uio-66 1199 303 20 80 0,194 - 30,00 3,29 - - 3,80 100 3/ [139]
UiO-66-NH3(OMe), 428 303 20 80 0,200 - 30,00 3,29 - - - 450 251 [152]
ZIF-8 1311 298 0,764 - 2,55 1,35 - 1,9 3 2 [66]
Zinc tétrazolate 710 296 50 50 2,400 - 10,00 1,33 3,00 - 15,50 11 4 [155]
21U-74-Pd 589 208 20 80 0,380 - 2,50 - 4,638 - 3,20 110" 24" [156]
589 298 0,380 - 5,00 - - - - 60"  5h [156]
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5.2.1. Influence de la structure du MOF en conditions dynamiques
Bien que les travaux d’adsorption des gaz rares en conditions dynamiques soient moins nombreux dans
la littérature que les travaux en conditions statiques, certains ont mis en évidence l'influence de
quelques paramétres tels que la structure du matériau (taille des fenétres poreuse/cages) ou la
présence de sites métalliques ouverts. C’'est le cas pour I'équipe de Liu et al. [64] qui ont étudié
I'efficacité de deux MOF (HKUST-1 et MOF-74-Ni), dans des expériences de percée dynamique. L’objectif
est de déterminer l'influence de la structure sur I'adsorption des gaz rares. En effet, tous deux
contiennent des sites métalliques ouverts (cf. paragraphe 5.1.2.2), favorables a I'adsorption des gaz
rares. Or, ils possedent des ouvertures de pores (fenétres d’acces) différentes (cf. paragraphe 5.1.2.3)
comme illustrées sur la Figure 15. Le HKUST-1 posséde une petite ouverture de 4 A donnant sur une
cage de diamétre 5 A et une autre ouverture de 7 A sur deux cavités de 13 et 11 A. Le MOF-74 présente

des canaux cylindriques uniformes de 11 A de diamétre.

x>

@c
ONi
@o
Figure 15 : lllustration de la structure 3D des matériaux HKUST-1 (gauche) et MOF-74-Ni (droite). Les sphéres
représentent les volumes dans les cages de diamétre : violet =5 A, vert = 11 A et jaune = 13 A,

Les courbes de percées dynamiques de ces matériaux sont présentées en Figure 16. Avant I'injection du
gaz d’intérét (Xe ou Kr) dilué dans I'air (courbe noire pour N et bleue pour 0,), le matériau est purgé
par un flux d’hélium (courbe orange). Puis le xénon (courbe violette), ou le krypton (courbe verte), est
injecté pendant 40 min, avant d’étre completement désorbé avec 'injection a nouveau d’hélium. Le
débit total est de 20 Nml.min* et la concentration en Xe ou Kr (injectés séparemment) est de 1000 ppmv

dans I'air a 25 °C et 1 bar (cf. Tableau 9).
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Figure 16 : Courbes des expériences de percée dynamique du xénon (1000 ppmv dans I’air) et du krypton
(1000 ppmv dans I'air) de la référence [64] pour a) HKUST-1 et b) MOF-74-Ni, a 25 °C. Le débit total
est de 20 Nml.min2,

Ces courbes permettent d’observer que les deux solides obtiennent des temps de percée équivalents
lorsque le xénon ou le krypton sont injectés a 1000 ppmv dans 'air a 25 °C. Le xénon met une dizaine
de minutes pour étre détecté en sortie (percée) du matériau (MOF-74-Ni et HKUST-1), tandis que le
krypton perce immédiatement apres I'injection. En revanche, la capacité d’adsorption du xénon dans le
MOF-74-Ni est légérement supérieure a celle obtenue dans HKUST-1 (9,3 et 8,5 pmol.g?
respectivement). De plus, la forme cylindrique et uniforme des pores du MOF-74 semble jouer un réle
dans la sélectivité Xe/Kr. En effet, malgré des diamétres de canaux (11 A) bien supérieures au diametre
cinétique de I'atome de Xe (4,10 A), la sélectivité Xe/Kr est plus élevée pour le MOF-74-Ni (5,3). Ceci
peut s’expliquer par des interactions plus fortes entre les sites insaturés du MOF-74 et les atomes de
xénon, qui est également plus polarisable que le krypton. A I'inverse, les différentes tailles de cages et
ouvertures de pores dans HKUST-1 permettent une capacité d’adsorption du krypton légerement plus

élevée (2,0 contre 1,8 mmol.kg* pour le MOF-74-Ni). Cela peut étre attribué aux deux tailles de cages

79



Chapitre 1 — Etude Bibliographique

distinctes du solide jouant, a priori, le réle de tamis moléculaire, mais également a la présence d’atomes

de cuivre insaturés au sein de la structure.

En revanche, I'étude n’est pas complétement explicite vis-a-vis des pressions en amont et en aval du lit
de MOF, notamment lors des changements de gaz (hélium et gaz rare dilué dans I'air). En effet, I'hélium
possede une masse volumique plus faible que I'air, entrainant ainsi des modifications de pression lors
du changement de gaz. Ainsi, cela peut influencer la vitesse de passage, et par conséquent le temps de

percée, lors de I'injection du gaz rare dilué dans I'air. Ce point est détaillé dans le paragraphe suivant.

5.2.2. Influence de la concentration des gaz rares
La concentration en gaz rares dans le flux gazeux joue un réle sur leur adsorption et sur la sélectivité
Xe/Kr, comme le montre la Figure 17 de I’étude de Liu et al. [64]. L'injection de plusieurs mélanges Xe/Kr
(20/80, 50/50 ou 80/20 V/V) dans le MOF-74-Ni, le HKUST-1 et le charbon actif montre une meilleure

sélectivité lorsque la concentration en Xe est faible, quel que soit le matériau (cf. Tableau 9).

5
@ Ni/DOBDC
A HKUST-1
Activated carbon
4+ -] ¥
>
£
=
8 3
Ko} i v °
3 . v
(. @
X 2
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7 X
1t

O 1 L 1 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Xe composition in mixture

Figure 17 : Evolution de la sélectivité Xe/Kr dans les MOF testés en fonction de la composition du mélange
gazeux (20/80, 50/50 et 80/20 V/V) pour un débit total de 50 Nml.mint 4 25 °C de la référence [64].

De plus, l'injection des gaz rares purs (non dilué dans I'air, Xe/Kr V/V = 20/80, 50/50 ou 80/20) en
conditions dynamiques conduit a des capacités d’adsorption du méme ordre de grandeur que les
capacités obtenues en conditions statiques (mmol.g?) (cf. Tableau 6 et Tableau 9). C’est le cas, par
exemple, pour le HKUST-1 qui obtient une capacité d’adsorption du xénon de 4,60 mmol.g? [131] en
conditions statiques (1844 m2.g?, 292 K et 1 bar) contre environ 3,18 mmol.g? [64] en conditions
dynamiques (1252 m2.g?, 298 K et 1 bar). En revanche, I'injection des gaz rares dilués dans I'air de
I'ordre de 40 - 1000 ppmv, diminue d’un facteur 1000 les capacités d’adsorption (umol.g?* ou plus

souvent donnée en mmol.kg™) dans des conditions similaires.

Par ailleurs, différentes études dynamiques de la littérature observent un effet «roll-up »
(« enroulement »), lorsque le xénon et le krypton sont injectés simultanément (exemple en Figure 18).
Ce phénomeéne se traduit par une concentration en Kr (C) plus élevée, retrouvée en aval du lit de MOF,

que la concentration initiale injectée (Co) en fonction du volume chargé (cm3.g?) .
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Figure 18 : Exemple d'effet "roll-up" lors de I'injection simultanée de xénon et de krypton (Xe/Kr V/V 50/50)
dans une expérience de percée dynamique de la référence [130].

Liu et al. [64] expliquent ce phénomeéene par I'adsorption préférentielle du xénon dans le matériau. Ainsi,
le krypton piégé initialement dans le matériau est ensuite expulsé par le xénon prenant sa place dans
les cages et sur les sites d’adsorption. Cependant, comme supposé en 5.3.1, les pressions et la vitesse
de passage au cours des expériences n’étant pas explicites, il n’est pas exclu que cela soit une influence
du changement de gaz de balayage et donc de vitesse du flux. En effet, les expériences de percée
dynamique reportées dans la littérature indiquent une purge a I'hélium avant et apres l'injection des
gaz rares. De plus, ce phénomeéne est observé seulement lors de l'injection du Xe et Kr non dilués
(mélange Xe/Kr V/V = 20/80, 50/50 ou 80/20). Or, la masse volumique de I'hélium (pre = 0,1636 kg.m?
a 25 °C et 1 bar) est inférieure a celle de Iair (pair = 1,634 kg.m= a 25 °C et 1 bar), également inférieure
a celles des gaz rares (pxe = 5,3695 kg.m> > py = 3,4271 kg.m> & 25 °C et 1 bar). Cela peut ainsi générer
des variations de pressions, et donc de vitesses du flux, avant/apreés l'injection des gaz rares. De plus, ce
constat pourrait expliquer les pentes observées sur les courbes de I'oxygene et de I'azote (Figure 16),
mesurées dans les expériences dynamiques avec l'injection des gaz rares dilués dans I'air (1000 ppmv
Xe ou Kr, ou mélange 400/40 ppmv Xe/Kr) de I'étude de Liu et al. [64]. Ce comportement semble
également lié au type de matériau comme illustré sur la Figure 19, ou I'effet semble plus important dans

le matériau MOF-74-Ni (appelé également NiDOBDC dans l'article).

NiDODBC pellet HKUST-1 pellet Activated carbon pellet
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Figure 19 : Courbes de percée Xe/Kr (20/80 V/V) a 25 °C et 1 bar de la référence [64] pour NiDOBDC (gauche),
HKUST-1 (milieu) et charbon actif (droite) ou le phénomeéne « roll-up » semble plus important dans
le solide NiDOBDC.
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5.2.3. Influence de la présence de vapeur d’eau
La présence de vapeur d’eau au sein du flux gazeux peut avoir des conséquences sur la séléctivité et
I’adsorption des gaz rares. L'eau peut en effet s’adsorber préférentiellement sur les sites insaturés et/ou
obstruer les pores, réduisant les performances d’adsorption des gaz rares, ainsi que la sélectivité.
L’étude de percée dynamique sur le matériau SBMOF-1, réalisée par Banerjee et al. [87] et évoquée au
paragraphe 5.1.2.3, montre qu’en présence de 42% d’humidité relative, les gaz rares conservent des
temps de percée tres proches (Figure 20) a ceux obtenus en conditions seches. Ainsi, ce solide présente
des temps de percée records (55 min pour Xe et 4 min pour Kr) en conditions dynamiques pour le xénon
(courbe violette) lorsqu’il est injecté avec du krypton (courbe verte) a 400/40 ppmv de Xe/Kr dans I'air,
a température et pression ambiante (cf. Tableau 9). A ces caractéristiques, s'ajoute également une
capacité d’adsorption exceptionnelle du xénon de 13,2 pmol.g? en raison de ses tailles de canaux
adaptées, comme vu précédemment. En présence d’eau, la capacité d’adsorption de xénon reste élevée
a11,5 umol.g. Ces propriétés d’adsorption remarquables malgré I’lhumidité sont attribuées a I'absence
de sites métalliques insaturés ou I'eau se serait adsorbée préférentiellement. Toutefois, ces capacités
d’adsorption records pour des concentrations diluées en gaz rares, ainsi que ces temps de percée
importants, peuvent également étre corrélés a la quantité de matériau utilisée, relativement élevée
(1,48 g), et/ou a la vitesse de passage dans le MOF. L’étude n’étant pas claire sur le dispositif
expérimental (diamétre de colonne, hauteur du lit de MOF, pressions...), la comparaison de ces

performances avec d’autres matériaux est difficile, voire impossible.
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Figure 20 : Courbes des expériences de percée dynamique dans le SBMOF-1 a 25 °C de la référence [87]. a)
Mélange de Xe/Kr 400/40 ppmv dans I'air et b) mélange de Xe/Kr 400/40 ppmv dans I'air avec 42%
d’humidité relative. Le débit total est de 20 nml.min™,
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5.3. Intérét du dopage avec des nanoparticules métalliques ou des cations

métalliques isolés
Le dopage avec des nanoparticules métalliques revét une attention particuliere. En effet, le dopage peut
améliorer I'adsorption des gaz grace a une densité de charge importante du métal, ainsi qu’a I'apparition
de chimisorption dans certains cas, notamment pour la capture de l'iode avec la formation d’Agl [159].
Peu d’études sont recensées dans la littérature sur les performances de MOF « dopés » pour
I'adsorption des gaz rares, mais certaines démontrent la faisabilité du dopage pour d’autres
applications. Parmis ces études, se trouve celle menée par Zlotea et al. [160] pour l'adsorption
d’hydrogene dans le MIL-100(Al) dopé au Pd, ou encore I'étude de Qian et al. [161] sur |'effet catalytique

pour I'oxydation du CO par le MIL-53(Al) dopé a I'argent.

La littérature recense alors quelques études de MOF dopés avec des métaux tels que le palladium, le
cuivre ou l'argent, ou de meilleures performances d’adsorption du xénon et krypton sont démontrées
par rapport au matériau non dopé. Ces éléments métalliques sont couramment utilisés pour réaliser un
dopage car ce sont des métaux de transition avec potentiellement différents états d’oxydation et ainsi
une électronégativité importante. Comme cela a été vu précédemment, la capacité d’adsorption du
xénon est favorisée lorsque le ligand organique est fonctionnalisé par des groupements polaires (cf.
paragraphe 5.1.2.1), ou bien lorsque le cluster métallique posséde une densité électronique importante
(cf. paragraphe 5.1.2.2), en lien avec la force du complexe métal-ligand (cf. paragraphe 4.3.2). En effet,
les forces mises en jeu pour I'adsorption des gaz rares sont les forces de Van der Waals (cf. partie 3.2),
en raison de leur forte polarisabilité. Ainsi, la présence des nanoparticules d’argent (Ag°) interagit
fortement avec le xénon, ce qui suggere des interactions dipole-dipble induit entre I'argent et le xénon,

plus polarisable que le krypton.

L'influence de la quantité de nanoparticules métalliques insérées dans un matériau a été étudiée
seulement par Liu et al. [142] sur le MOF-74-Ni avec des concentrations d’argent a 5, 10 et 100 mM. Les
clichés MEB-EDX ont confirmé I'insertion des nanoparticules dans le MOF, malgré la présence d’argent
a 'extérieur du solide, qui augmente avec la concentration en argent. Cette présence d’argent a
I'extérieur se retrouve également pour d’autres matériaux dopés telle que la zéolite Ag@ZSM-5 [37] ou

I'effet de la température a mis en évidence I'agrégation des particules (Figure 21).
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Figure 21 : Clichés MEB mettant en évidence I'effet de la température sur I’agglomération des nanoparticules
d’argent dans Ag@ZSM-5 de la référence [37]. Gauche : 400 °C, milieu : 600 °C et droite : 800 °C.

Le dopage du MOF-74-Ni avec 5 mM d’argent, a engendré une augmentation de I'adsorption du xénon
de 15,6%w?>’ par rapport au solide non-dopé. De plus, la surface spécifique BET du MOF-74-Ni n’a que
légérement diminuée (782 m2.g? contre 750 m2.g* pour le solide dopé a 5 mM). Néanmoins, une
diminution plus importante de la surface spécifique est observée lorsque la concentration en argent est
augmentée (269,9 m2.g* pour le dopage a 100 mM). Quant a la capacité d’adsorption du krypton, elle
n’a pas été significativement améliorée dans ce cas. Pour I'injection d’'un mélange de Xe/Kr a 50/50 V/V,
la capacité d’adsorption du xénon est passée de 2,88 mmol.g™* pour le MOF-74-Ni a 3,73 mmol.g* pour
Ag@MOF-74-Ni et de 0,48 mmol.g* a 0,55 mmol.g™ pour le krypton, avec une sélectivité accrue de 5,0
a6,8.

Une deuxiéme étude trés récente (2023) a montré la modulation de la polarisabilité de la charpente de
MOF par différents cations de métaux de transition tels que le cobalt (Co**/Co*), le cuivre (Cu?*) et
I'argent (Ag*) complexés sur le ligand. Cette étude menée par Gong et al. [141], vise a optimiser la
sélectivité Xe/Kr par le dopage du solide NU-1107 a base de Zr. Ce MOF possede des ligands
tétrapodiques avec des cycles tétradentates, capables de chélater®® avec les différents cations
métalliques pour former une série de Zr-MOF isostructuraux cationiques. Ainsi, le NU-1107-Ag(l)
présente la plus forte polarisation de la charpente parmi cette série, avec une capacité d’adsorption du
Xe de 60 cm>.gt et de 19 cm3.g? pour Kr, ainsi qu’une sélectivité de 9,19 a 25 °C. Les performances en
termes de sélectivité Xe/Kr suivent I'ordre suivant : NU-1107 (3,85) > NU-1107-Co (5,94) > NU-1107-Cu
(6,33) >NU-1107-Ag (9,19). Ces résultats s’expliquent par les fortes interactions entre le Xe et les sites
d’adsorption accessibles d’Ag(l). De plus, des expériences de percée dynamique ont été réalisées sur
NU-1107, NU-1107-Cu et NU-1107-Ag. Les performances suivent la tendance précédente, avec un
temps de percée de 33 min pour Xe dans NU-1107-Ag contre 28 min dans NU-1107-Cu et 10 min dans
le NU-1107 vierge.

37 %, : pourcentage massique.
38 Chélation : formation d’un complexe entre le ligand et un cation métallique avec au minium deux liaisons de coordination.
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Par ailleurs, le dopage de MOF par des cations métalliques (Cu' et Ag') isolés et coordinés au ligand, est
également étudié dans le MOF-303(Al) [Al(OH)(CsH204N2)] par Wang et al. [140]. Ce MOF possede des
paires d’atomes d’azote non-coordonnés (doublet libre) sur les ligands pyrazoledicarboxylates,
permettant de compléxer (chélater) avec le Cu' ou Ag'. Les clichés MEB-EDX confirment I'insertion

homogéne des cations Ag* dans le matériau (Figure 22).

—25um—| =25 um—|

Figure 22 : Clichés MEB-EDX du Ag@MOF-303 de la référence [140] et illustration de la structure du MOF-303
avec le dopage a I'Ag*.

Au premier abord, les capacités d’adsorption du xénon et du krypton se retrouvent diminuées avec le
dopage (cf. Tableau 6). En effet, le dopage a eu pour conséquence de réduire la porosité du matériau
(de 1343 m2.g! & 716 m%.g? entre le MOF non dopé et dopé a l'argent), ainsi que les capacités
d’adsorption (cf. paragraphe 5.1.1.2). Toutefois, ces valeurs d’adsorption, données en cm?®...g tvior, ne
traduisent pas de I'effet positif du cation métallique d’argent. Wang et al. ont donc ramené ces valeurs
en cm3z;.cm>uor (volume du gaz par volume du matériau) calculé & partir de la densité cristalline du
MOF sec, afin de rendre compte de 'augmentation de la quantité de gaz rares adsorbés par volume de

MOF.

Ainsi, les résultats montrent des performances d’adsorption meilleures pour Ag@MOF-303 par rapport
au Cu@MOF-303, comme c’est le cas dans I'étude précédente de Gong et al. [141]. Ces deux MOF dopés
présentent, globalement, de meilleures performances que le MOF-303 vierge. Les capacités
d’adsorption sont alors de 110 cm3.cm>yor et 40 cm3¢..cm>mor pour le MOF-303 dopé a I'argent a

1 bar et 25 °C, contre 90 cm3ye.cm3wor et 20 cm3«..cm>vior pour le MOF-303.

De plus, des expériences de percée dynamique ont été réalisés avec I'injection de 20/80 Xe/Kr (V/V) a
25 °C et 1 bar. Les matériaux dopés montrent également un temps de percée des gaz rares plus
important avec le dopage au cuivre et a I'argent. Le Ag@MOF- 303 obtient un temps de percée de
55 min.cm>wor (20 min®®) contre 35 min.cm>uor (12 min) pour le Cu@MOF-303, et 25 min.cm3uor

(13 min) pour le MOF-303.

t (min/cm?®) .m (g)

39 Calculé a partir de la masse et de la densité du MOF sec de article : t (min) =
d (g/cm3)
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5.4. Analogie au radon
Bien que le radon ne soit pas étudié dans cette theése, son importance dans le domaine nucléaire et son
analogie physico-chimique avec le xénon et le krypton, justifient un bref état de I'art sur sa capture par
des composés poreux. Le radon fait partie de la famille des gaz rares, mais se présente seulement sous
forme radioactive, ce qui rend son étude difficile. Son isotope le plus abondant est le Rn-222 et
représente la principale source de rayonnement naturel pour 'Homme, responsable de maladies
pulmonaires. Son élimination en condition ambiante reste un défi en raison des faibles interactions de
van der Waals entre le radon et les adsorbants, ainsi que de sa faible pression partielle dans I"air
(inférieure a 1,8x10* bar). Actuellement, le charbon actif est le matériaux le plus performant
(4,28 1.g1a5,351.g") [162] pour sa capture. Cependant, la littérature recense une unique étude utilisant
des MOF, menée par Wang et al. [163] en 2022. Cette étude expérimentale porte sur |'effet de la
structure du MOF, afin d’obtenir un compromis entre l'effet thermodynamique et cinétique
d’adsorption du 2%2Rn. Ainsi, le solide ZIF-7 (a base de zinc) substitué par des ligands d’imidazole (Im),
est capable de réduire la concentration du radon (diamétre cinétique de 4,17 A) en dessous des seuils
de détection (< 1,8 Bq.m) a température (293 K) et pression ambiante. Sa performance est attribuée
a des tailles de cages adaptées (4,38 A) permettant une thermodynamique d’adsorption favorable et
des fenétres de pores quasi-ouvertes permettant une bonne cinétique de piégeage (20 min de plus que

le charbon actif).

6. CONCLUSIONS

Cette étude bibliographique a permis de mettre en évidence l'intérét du piégeage des gaz rares dans le
contexte de l'industrie nucléaire. En effet, le xénon et le krypton sont massivement produits au sein du
combustible nucléaire dans un rapport 10/1, respectivement. Le 1*3Xe posséde une période radioactive
relativement courte (5,3 jours), tandis qu’elle est de 10,8 ans pour le ®Kr. En cas d’accident grave sur
un récteur de type REP, un systeme de filtration (FCVS) permet d’abaisser la pression dans I'enceinte de
confinement et de limiter les rejets a I'environnement. Toutefois, ces systémes ne sont pas adaptés aux
composés gazeux, tels que le xénon et le krypton qui, en raison de leur nature inerte, sont difficilement
piégeables et séparables. Ainsi, les matériaux poreux adsorbants tels que les MOF peuvent étre

envisagés comme une voie prometteuse.

Ainsi, ce chapitre s’est consacré a I'état de I'art décrivant les études d’adsorption des gaz rares par des
MOF. Les isothermes d’adsorption des gaz rares permettent de déterminer les capacités de stockage
de ces solides poreux, qui ne dépendent pas systématiquement de leur surface spécifique. En effet,
cette capacité d’adsorption peut étre modulée par différents parametres tels que la température, la

pression, la fonctionnalisation du ligand, I'insertion de nanoparticules métalliques, la présence de sites
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métalliques ouverts ou encore la taille des cage/des ouvertures poreuses et de la structure. Alors que
les différentes mesures de capacités d’adsorption de gaz sont généralement réalisées dans des
conditions statiques (injection du gaz rare pur dans une enceinte fermée), des études dynamiques sont
plus représentatives d’une filtration en conditions accidentelles (injection d’un flux d’un mélange gazeux
contenant Xe et/ou Kr au travers du MOF). Malgré des capacités d’adsorption généralement inférieures
aux études statiques (notamment lors d’injection des gaz rares dilués dans I'air), les parametres cités
précédemment permettent également d’optimiser I'adsorption et la sélectivité des gaz rares (Sxesxr).
Toutefois, d’autres parametres entrent en compte dans les expériences de percée dynamique tels que
la concentration des gaz ou la présence de vapeur d’eau. Cependant, il est surprenant de constater que
les études dynamiques de la littérature ne sont pas toujours explicites vis-a-vis des conditions
d’expériences (quantité de matériau, géométrie du dispositif de filtration utilisé, pressions, vitesse de
passage...) et sont souvent éloignées des conditions rencontrées lors d’un accident nucléaire. Or, ces
parametres, qui different d’une étude a l'autre, s’averent cruciaux pour I'analyse des résultats obtenus.
De plus, une comparaison optimale entre différentes études traitant les performances des MOF sur
I'adsorption des gaz rares n’a pas pu étre établie en conditions dynamiques. Les travaux de these
présentés par la suite visent a amélioirer ces derniers points, notamment par le développement d’un
banc expérimental permettant la filtration dynamique des gaz rares (SAFARI) et une étude
paramétrique. Puis, différents MOF sont testés afin de comparer I'influence du dopage a I'argent ou la

géométrie des cavités poreuses sur I'adsorption des gaz rares.
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1. LE HKUST-1

Une partie importante de ce travail de these a consisté au développement d’'un nouveau banc
expérimental permettant la filtration dynamique des gaz rares (xénon et krypton) par différents
matériaux poreux, dans des conditions représentatives d’accident nucléaire. Pour ce faire, le matériau
de type HKUST-1 a été choisi comme composé de référence pour développer et valider le
fonctionnement du banc. Cette partie présente le HKUST-1, son protocole de synthese et les

caractérisations associées.

1.1. Présentation du HKUST-1

Le solide HKUST-1 est un matériau de référence dans le domaine des MOF et a été synthétisé pour la
premiere fois a Hong Kong University of Science and Technology (HKUST) en 1999 [164]. Ce trimésate
de cuivre (Tableau 10), de formule CisHsCu301; (ou Cus(btc),; btc = 1,3,5-benzenetricarboxylate) dans
sa forme anhydre, forme des cristaux octaédriques d’environ 50 um de long (Figure 23). Sa surface
spécifique élevée (< 1800 m2.g?) et sa densité relativement faible (1,22 g.cm?), permettent des
capacités de stockage de gaz importantes. De plus, le HKUST-1 peut se synthétiser au laboratoire en
guantité significative (de I'ordre du kg) et ne nécessite pas de solvants toxiques (cf. section 1.2). Par
ailleurs, le HKUST-1 est d’ores et déja commercialisé sous le nom de Basolite C300 par la compagnie
BASF. La littérature montre également de bonnes performances d’adsorption des gaz rares a
température ambiante en conditions statiques [131]. C'est également un des rares matériaux pour
lequel des données sont disponibles en conditions dynamiques [64]. Pour toutes ces raisons, le
HKUST-1 a été choisi comme matériau pour le développement et la validation du banc dynamique de
filtration des gaz rares appelé SAFARI*C (cf. partie 3), mis en ceuvre au laboratoire d’expérimentation

environnement et chimie (IRSN/L2EC, Cadarache).

Tableau 10 : Caractéristiques principales du HKUST-1 déshydraté [164].

Nom HKUST-1
Formule brute (forme séche) C18HeCu301
Masse molaire 604,87 g.mol*
Densité calculée (forme séche) 1,22 g.cm?3
Surface spécique (BET) <1800 m2.g?
Stabilité thermique 350 °C
Diametres des cavités poreuses 11 A/13 A/5 A
Diamétres des ouvertures 7 A/4 A
Volume de pore moyen 0,33 cmi.g?

40 SAFARI : meSure de I'efficAcité de Filtration de mAtériaux vis-a-vis des Ruthénium et de I'lode.
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| 10 et EHT= S.00kV Signef A= SE2 Oele 21 Apr 2022 W

WD = 10.5 mm Mag= 31X Systam Vacuum = 4.63e-04 Pz

Figure 23 : Cliché MEB d’un éristal de HKUST-1 de forme octaédrique.

La structure du HKUST-1 se compose de diméres de cuivre(ll) avec une configuration en une roue a
aubes (« paddle wheel » en anglais), liés par des ligands de trimésate (btc) (Figure 24a et 2b). Les
extrémités des atomes de cuivre hsont occupées par des molécules d’eau terminales. Ces derniéres
peuvent étre désorbées par chauffage modéré a 110°C (activation thermique), qui est accompagné d’un
changement de couleur du bleu ciel au bleu foncé/violet (Figure 24c). Cela permet d’obtenir un site
insaturé du cuivre, a l'origine de la nature hydrophile du matériau. De plus, la structure poreuse de
HKUST-1 est composée d'un empilement de trois types de cavité (Figure 24d). Deux cavités ont un
diameétre de 13 et 11 A (volumes des cavités représentés par des sphéres jaune et vert respectivement)
avec une ouverture (fenétre d’acces a la cavité) de 7 A. Le dernier type de cavité a un diamétre de 5 A
(sphére rose) avec une ouverture de 4 A. Ces cavités sont relativement proches du diamétre cinétique

du xénon (4,1 A) et du krypton (3,7 A).
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Figure 24 : a) lllustration de la structure en 3D de HKUST-1. b) Illustration de la structure en 3D de HKUST-1
avec les dimeéres de cuivre sous forme de polyédres. c) lllustration du dimeére de cuivre(ll) (cluster)
avec la perte des molécules d’eau par chauffage et photo du HKUST-1 humide (gauche) et sec
(droite). d) lllustration des cavités de la structure poreuse de HKUST-1. Les volumes dans les cavités
sont représentés par des sphéres : jaune =@ 13 A, vert =@ 11 A et rose = @ 5 A. Cuivre : bleu clair,
oxygene : rouge et carbone : noir. L’hydrogéne n’est pas représenté pour plus de clarté.
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1.2. Protocole de synthese
Le protocole de synthese du HKUST-1, utilisé au cours de ce travail de these, est résumé dans le Tableau
11. Sa production est réalisée a grande échelle au laboratoire dans un autoclave en acier de 8 L
(Figure 25), afin de produire une quantité suffisante pour les essais de développement du banc SAFARI.
Dans ce réacteur, 238,6 g (1,03 mol) de nitrate de cuivre hémipentahydraté (Cu(NOs),.2,5H,0,
Sigma-Aldrich, pureté 98%), ainsi que 143,2 g (0,68 mol) d’acide benzéne-1,3,5-tricarboxylique (Hs-btc,
Sigma-Aldrich, pureté 95%) sont introduits. 2,5 | d’éthanol et 2,5 | d’eau sont également ajoutés. La
solution est agitée (300 tr.min?) et chauffée 3 110 °C pendant 24h. Lorsque I'autoclave est refroidi, la
solution encore chaude (= 60°C) est centrifugée, afin de récupérer une poudre bleu cristalline et limiter
la précipitation de I'acide organique. Celle-ci est lavée trois fois par centrifugation, avec de I'éthanol a
60 °C, afin de dissoudre I'acide organique restant. La poudre est ensuite séchée a 70 °C pendant 12h,
puis activée sous vide primaire a 90 °C pendant 12h et a 110 °C pendant encore 12h. Cette synthése a
permis d’obtenir 220 g de HKUST-1 sec, présenté sous la forme de cristaux bleu foncé/violet aprés
activation. Suite a ce dernier traitement, le matériau est conservé en boite a gants, afin d’éviter sa

réhydratation et une dégradation potentielle sur le long terme.

Tableau 11 : Résumé du protocole de synthése du HKUST-1. TA : Température Ambiante.

Masse molaire

Formule Code 9 Quantités
(g.mol™?)

Précurseur Cu(N0s)5.2,5H,0 - 232,59 238,7 g (1,03 mol)
Ligand CoHgOs H3-btc 210,14 143,1 g (0,68 mol)
Solvant CoHeO EtOH 46,07 2,51

Modulateur H,0 - 18,02 2,51

Réacteur Autoclave en acier de 8 |
24 h
. 1h 110°C
Rampe de température /
TA
Lavage Centrifugation 3xEtOH a 60 °C puis sécher a 70 °C/12h

1) 90 °C/12h sous vide

Activation 2) 110°C/12h sous vide
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Figure 25 : Autoclave de 8 L utilisé pour la synthése a grande échelle de HKUST-1.

1.3. Caractérisations

Le diagramme DRX (Diffraction des Rayon X) du HKUST-1 synthétisé (Figure 26) confirme la bonne phase
cristalline du matériau par comparaison avec son diagramme simulé. La faible intensité du premier pic,
a 6,7° par rapport au diagramme simulé, est caratéristique de la présence d’eau au sein des pores, suite

a la réhydratation du matériau lors de I'analyse.

—— HKUST-1 synthétisé
—— HKUST-1 simulé

_J__J‘.LJ.JA.J.J_J_LLA‘LJ_AAL.A.L_MA.__AMM_W_

Intensité (u.a.)

M_A_MM__M_
1I0 2I0 ?;0 4IO 50
26 (°, Cu, Kat)

Figure 26 : Diagramme DRX de la synthése de HKUST-1 activé (haut) comparé a son diagramme simulé (bas).
u. a. : unité arbitraire.

L'isotherme d’adsorption de I'azote a 77 K, mesurée sur I'analyseur d’adsorption des gaz (Analyseur de
surface Micromeritics ASAP 2020), permet de déterminer la surface spécifique du HKUST-1 selon le
modele BET. Pour cela, le matériau est inséré dans un tube en verre et pesé aprées avoir été dégazé
pendant 12h a sa température d’activation sous vide secondaire (ici 110 °C, < 5 um de Hg). Cela permet

de libérer les pores des traces éventuelles d’eau ou de solvant. La mesure du volume de N, adsorbé est
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ensuite réalisée en fonction de la pression relative P/Pg a une température fixe de 77 K (-196 °C) grace
a un bain d’azote liquide. A partir de I'isotherme d’adsorption, sur I'intervalle (0,015 — 0,3 P/Po), le
modele BET permet alors d’obtenir la surface spécifique (SSA pour Specific Surface Area) donnée en
m2.g twor avec une incertitude sur le modéle de + 3%, valeur qui ne prend pas en compte I'incertitude

sur la masse du produit analysé.

L'isotherme d’adsorption du HKUST-1 est qualifiée de type | [165] [166], caractéristique d’un matériau
microporeux (Figure 27). La surface spécifique issue du modeéle BET est de 1374 m2.g*. Cette porosité
est inférieure a celles reportées dans la littérature (cf. Tableau 6 du Chapitre 1) en raison de la synthése
a grande échelle, moins favorable a la production d’'un matériau de qualité optimale généralement

obtenue sur des synthéses inférieures au gramme (SSAger = 1800 m2.g™).

500

IO DA I A A A I LA
400 /W

300

Adsorption N, (cm®.g” CNTP)

200
HKUST-1
1001 SSAge = 1374 £31 m2.g”"
—— Adsorption
0 —->— Desorption
T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
P/Pg

Figure 27 : Isotherme d'adsorption/désorption de I'azote a 77 K du HKUST-1 synthétisé. La surface spécifique
BET (SSAger) est de 1374 + 31 m2.g’l. CNTP : Conditions Normales de Température et de Pression.

2. ETUDE STATIQUE DE L’ADSORPTION DES GAZ RARES

Pour chaque MOF synthétisé au cours de cette thése, une étude en conditions statiques est réalisée
afin de déterminer les performances d’adsorption des gaz rares (Xe, Kr) du matériau. Cette partie
présente le principe de I'adsorption statique, la méthode de calcul des sélectivités de Henry Xe/Kr, les
résultats obtenus pour I'adsorption de Xe et Kr a différentes températures par le HKUST-1, ainsi que les

enthalpies d’adsorption associées.

2.1. Principe de I'adsorption en conditions statiques
Le principe de I'adsorption en conditions statiques repose sur l'injection d’un unique gaz pur (Xe ou Kr)
au sein du matériau, a une température donnée et dans une cellule fermée. Cela permet de déterminer
la capacité d’adsorption maximale du MOF en fonction de la pression et a différentes températures.
Pour ce faire, I'analyseur de surface, permettant également de déterminer la surface spécifique du MOF
(cf. section 1.3), est employé.
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Un tube en verre est initialement pesé a vide. Puis, le MOF est inséré (environ 100 — 200 mg) et dégazé
sous vide secondaire environ 12h a sa température d’activation (110 °C pour HKUST-1), pour libérer les
pores de toutes traces de molécules parasites (air, eau, solvant...). Le gaz d’intérét est ensuite injecté
au sein du matériau (Xe pureté 99,997%, Kr pureté 99,9999%, Linde Gas) a la température souhaitée,
régulée par un bain thermostaté. L'appareil mesure alors une pression d’équilibre en fonction du
volume de gaz injecté, a intervalle régulier jusqu’a 1,2 bar. L'isotherme d’adsorption/désorption est ainsi
tracée (66 points de mesure) et la capacité d’adsorption obtenue en volume de gaz adsorbé (Xe ou Kr)
par gramme de matériau (cm3s...8 o). Cette capacité d’adsorption peut également étre donnée en
MMOlgaz.gmor t (MEgaz.8mor T OU encore en cm3ga;.cm>uor). La mesure de I'isotherme d’adsorption du

xénon dure environ 3h40 et 2h30 pour le Kr, ce qui traduit des temps d’équilibre relativement courts.

2.2. Capacités d’adsorption en conditions statiques a différentes
températures
Les isothermes d’adsorption/désorption du xénon et du krypton par le HKUST-1 a O, 21, 25 et 50 °C,
sont présentées en Figure 28. Comme attendu, le volume de gaz rare adsorbé diminue lorsque la
température augmente. En revanche, le volume adsorbé de Xe et Kr augmente avec la pression sans
atteindre la saturation a 1,2 bar (absence de plateau), pression maximale atteignable avec cet
instrument. D’autre part, le xénon est un atome plus polarisable que le krypton et adsorbé environ
quatre fois plus que le krypton, quelle que soit la température. A pression et température ambiantes
(1 bar et 21 °C), HKUST-1 adsorbe 88,57 cm®g! de Xe (3,62 mmol.g? ou 475,74 mg.g?) et
21,00 cm3.g* de Kr (0,86 mmol.g™ ou 71,99 mg.g?). A titre de comparaison, le HKUST-1 synthétisé par
I'équipe de J. J. Perry IV et al. [131] adsorbe 4,60 mmol.g™ de Xe et 1,00 mmol.g* de Kr a 19 °C et 1 bar.
La différence d’adsorption vient notamment de la température légerement plus faible de leur mesure
et de leur synthése réalisée a plus petite échelle. Cela conduit & une meilleure porosité (1844 m2.g?)
pour J. J. Perry IV et al. [131] que celle obtenue pour la synthése réalisée ici (1374 m2.g™). En revanche,
le HKUST-1 montre des performances d’adsorption du Xe plus élevées par rapport a d’autres matériaux
(cf. Tableau 4 du Chapitre 1). Par exemple, le charbon actif étudié par I'équipe de Wang et al. [66]
adsorbe 3,20 mmolke.g* & 25 °C et 1 bar, et la zéolite ZSM-5 de I'équipe de Yu et al. [67] adsorbe
1,69 mmolxe.gt a 25 °C et 1 bar. Les performances d’adsorption du HKUST-1 sont expliquées par la
combinaison de plusieurs caractéristiques structurales (tailles de pores adaptées, sites insaturés de

cuivre, surface spécifique élevée).
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Figure 28 : Isothermes d'adsorption (symbole plein)/désorption (symbole vide) du xénon (gauche) et du
krypton (droite) a 0, 21, 25 et 50 °C. gmax : quantité adsorbé a 1,2 bar, CNTP : Conditions Normales
de Température et de Pression. Incertitude de mesure de + 3%.

2.3. Méthode de calculs des sélectivités de Henry Xe/Kr
La sélectivité permet de déterminer |'affinité d’'un matériau a adsorber un gaz plutdt qu’un autre. Dans
cette these, la sélectivité du xénon par rapport au krypton (notée Sxe/kr) est calculée. En effet, le piégeage
du xénon est, comme évoqué au Chapitre 1, plus favorable en raison de sa polarisabilité plus importante

que le krypton.

Les expériences en conditions statiques permettent de prédire une sélectivité a partir des isothermes
d’adsorption obtenues expérimentalement et ce, malgré l'injection des gaz rares séparemment. La
sélectivité Xe/Kr est le rapport des constantes de Henry (ky) [167] [157] de chacun des gaz (Equation 4).
Cette constante est déterminée expérimentalement par application de I'équation linéaire de Langmuir
sur les isothermes d’adsorption a tres basse pression, pour se situer dans le domaine de la loi de Henry

(Pmax < 0,2 bar avec R? > 0,999), ou la pente correspond a ky (Equation 5).

k .
Sxe/kr = HXe) FEquation 4
kykr)
q = ky.P avec ky = B.qsq: Equation 5

Avec g : la quantité adsorbée (cm3.g?), k4 : la constante de Henry (cm?.gt.bar?), P : la pression (bar), B :

la constante de Langmuir (bar?) et gsa: : la quantité adsorbée a saturation (cm>.g2).

Les constantes de Henry (ky) et les sélectivités (Sxe/r), calculées a partir des isothermes d’adsorption de
Xe et Kr pour HKUST-1, sont données dans le Tableau 12. En Annexe 2 sont présentées les isothermes
d’adsorption du xénon et du krypton a basse pression aux différentes températures, permettant de
déterminer les constantes de Henry (ky). LAnnexe 3 présente, en exemple, le détail des calculs de ky et

de Sxe/kr pour HKUST-1 a 21 °C.
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Tableau 12 : Constantes de Henry (k) calculées sur les isothermes d’adsorption du xénon et du krypton a trés
basse pression, et sélectivité (Sxe/x) a 0, 21, 25 et 50 °C.

ku
(cm®.g*.bar?) Sxe/kr
Xe Kr
0 630,16+3,79 43,30+0,07 14,55
21 242,14 +0,89 24,06+0,29 10,06
25 213,30+ 0,63 23,60+0,17 9,04
50 91,32+0,72 11,76+0,23 7,77

T
(°C)

Les sélectivités obtenues pour HKUST-1 sont cohérentes avec la littérature telle que dans I'étude de
Hulvey et al. [134] ou une sélectivité Xe/Kr de 8,00 est obtenues a 25 °C et 1 bar. L'étude réalisée par
J.J. Perry IV et al. [131], montre une sélectivié de 6,90 a 19 °C et 1 bar. Cet écart provient de la
corrélation (R?) de I'équation linéaire de Langmuir (Equation 5) sur les points d’adsorption
expérimentaux. En effet, selon la plage de pression utilisée et donc le nombre de points expérimentaux,

la corrélation (R?) peut étre plus ou moins proche de 1 et faire varier la pente (donc ky).

2.4. Détermination des enthalpies d’adsorption des gaz rares
La physisorption d’un gaz a la surface d’un matériau engendre une diminution de I'énergie de surface.
Cette variation de I'énergie libre (AG) est exprimée par la relation de Gibbs-Helmholtz (Equation 6).
Lorsque I'équilibre thermodynamique est atteint, I'énergie libre tend vers zéro. Cela renseigne
également sur la nature et les mécanismes d’interaction solide-gaz définis par I'enthalpie (AH), a partir

des isothermes d’adsorption obtenues expérimentalement.
AG = AH —TAS Equation 6

Avec AG : I'énergie libre (J.mol?), AH : I'enthalpie (J.mol?), T: la température (K) et AS: I'entropie

(J.KL.mol?).

Ainsi, la chaleur libérée lors du processus d’adsorption peut étre calculée, appelée également chaleur
isostérique d’adsorption (Qst), puisqu’il s’agit d’'un phénomene exothermique (AH négatif). Elle est
d’autant plus élevée que les forces d’interactions adsorbat/adsorbant sont importantes. Cette chaleur
peut étre mesurée par calorimétrie ou bien calculée a partir des isothermes d’adsorption d’'un matériau,
mesurée au moins a trois températures différentes (ici 0, 21, 25 et 50 °C). L'équation de type
Clausius-Clapeyron (Equation 7) est appliquée pour un volume de gaz adsorbé constant aux trois
températures (on parle de couverture de surface ou de taux de recouvrement). Ainsi, le logarithme de
la pression (In(P)) en fonction de 1/T, pour différents taux de recouvrement*! (0), est tracé pour
HKUST-1 en appliqguant une courbe de tendance linéaire de la forme y = ax + b. De ce fait, la pente

(parameétre a) permet d’obtenir la valeur absolue de la chaleur d’adsorption du gaz (Xe ou Kr) pour le

41 Le taux de recouvrement 0 correspond a un changement de recouvrement de la surface.
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matériau selon I'Equation 8. Les courbes de In(P) en fonction de 1/T pour HKUST-1 sont données en

Annexe 4 pour le xénon et le krypton.

— |2H| =R d(InP) . ]
Qst = = (6(1/T)>9 Equation 7
1 .
InP = % (T) +C FEquation 8

Avec Qs : la chaleur isostérique d’adsorption (kJ.mol?) donnée en valeur absolue, R : la constante des
gaz parfaits (8,314 J.K1.mol?), P : la pression (bar), T : la température (K) et 8 : taux de recouvrement
(m3.gh).

Les chaleurs isostériques d’adsorption pour un taux de recouvrement a la limite de zéro (Qs°) peuvent
étre obtenues de maniere similaire a partir des constantes de Henry (ku), calculées précédemment
(Tableau 12), selon I'Equation 9. Ainsi, le logarithme de ky (In(kn)) en fonction de 1/T, permet de
déterminer la chaleur isostérique pour un taux de recouvrement a la limite de zéro (Equation 10). Les
courbes obtenues par HKUST-1 pour le xénon et le krypton sont données en Annexe 5. L’Annexe 6

présente, en exemple, le détail des calculs de Qs et Qs° du xénon dans HKUST-1.

. d(Inky) L
‘ll’lllr(li(QSt) =R <W/TIZI)> Equation 9
1 .
Inky = % (;) +C Equation 10

Avec n : la quantité de gaz adsorbé, Qs : la chaleur isostérique d’adsorption (kJ.mol?) donnée en valeur
absolue, R : la constante des gaz parfaits (8,314 J.K .mol?), P : la pression (bar), T : la température (K)

et ky : la constante de Henry (cm?®.gt.bar?).

Pour un taux de recouvrement proche de zéro, la chaleur d’adsorption (Q«°) du Xe est de
28,32 kl.mol™? et 19,03 kJ.mol™ pour Kr. La Figure 29 présente les chaleurs d’adsorption (Qst) obtenues
pour le xénon et le krypton avec HKUST-1, en fonction du volume chargé dans HKUST-1. Le xénon
montre une énergie d’adsorption plus élevée que celle du krypton en accord avec les résultats obtenus
précedemment, en raison de la polarisabilité du xénon plus importante. De plus, ces valeurs sont
cohérentes avec la littérature telles que dans I'étude de Dorcheh et al [132] ou

Qs°(Xe) = 26,90 ki.mol?* et Q°(Kr) = 18,70 kJ.mol? calculées par cette méme méthode.
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Figure 29 : Chaleurs isostériques d’adsorption (Qs) du xénon (cercle) et du krypton (triangle) dans HKUST-1
en fonction du volume chargé de gaz rare.

3. PRESENTATION DU BANC SAFARI POUR LA FILTRATION
DYNAMIQUE DES GAZ RARES

L"étude de la filtration des gaz rares (Xe, Kr) en conditions dynamiques est réalisée sur le banc
expérimental SAFARI de I'IRSN, afin de se rapprocher de conditions représentatives de filtration en cas
d’accident nucléaire. Cette partie définit le principe de la filtration en conditions dynamiques et
présente le banc expérimental, le protocole d’utilisation et les calculs des différents débits appliqués au

cours d’un essai.

3.1. Principe de la filtration en conditions dynamiques
Contrairement aux expériences en conditions statiques (cf. partie 2), la filtration en conditions
dynamiques (ou expériences de percée dynamique) impligue un flux d’'un mélange gazeux traversant le
matériau en continu, comme illustré sur la Figure 30. Le flux gazeux injecté contient une concentration
initiale (Co) connue en Xe et/ou Kr dilué dans I'air, avec potentiellement de la vapeur d’eau (quantifiée
par le pourcentage d’humidité relative : %ug). Ce flux est régulé par des débitmeétres volumiques (Qv) et
traverse le lit de MOF thermostaté (T) avec une vitesse de passage (v) choisie. En aval du lit de MOF, les
concentrations en gaz rares (C) sont détectées, afin de déterminer un temps de percée (tpercee) €t UNE
capacité d’adsorption (CS) de Xe ou Kr, par le matériau (cf. section 4.2). L'étude dynamique permet
d’étre davantage représentative dans les expériences de piégeage des gaz rares par des MOF en

situation d’accident grave.
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Gaz rare/Air —' Détection
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Figure 30 : Schéma du principe de la filtration dynamique par un MOF. Cp et C: concentrations initiale et
mesurée en aval en Xe et/ou Kr, %ur : pourcentage d’humidité relative, Qv : débit volumique, T:
température, v : vitesse du flux, tpercee : temps de percée et CS : capacité d’adsorption.

3.2. Présentation du banc SAFARI

Le banc SAFARI est constitué de trois parties (Figure 31) :
- lagénération du flux gazeux ;
- lafiltration par le matériau ;

- la détection des gaz rares.

Les gaz rares proviennent de bouteilles titrées en Xe, Kr (1000 ou 2000 ppmv) ou bien d’un mélange des
deux (400/40 ppmv Xe/Kr), dans I'air (20,9% O, et 79% N, Air Products). De I'air synthétique, provenant
également de bouteilles (20% O, +1% abs. dans Ny, pureté > 99,999 %, Air Liquide), est utilisé pour
purger le montage (balayage) ou bien pour diluer le flux contenant les gaz rares a une concentration
souhaitée (500 ppmv par exemple). De la vapeur d’eau peut également étre ajoutée au flux gazeux
grace a un générateur de vapeur (GV, Bronkhorst). Toutes les lignes de gaz sont équipées de régulateurs
de débit volumique (Bronkhorst) en Nl.min (normolitre*? par minute) avec les mémes pressions de
sortie (2 bar) et étalonnés en air (N;). Le flux du mélange gazeux entre par le haut de la colonne en verre
contenant le lit de MOF. Des colonnes en verre de différents diametres sont disponibles (1 ou 2 cm),
toutes équipées d’un fritté en verre borosilicaté de porosité n°3 (17 a 40 um). En aval du lit de MOF, le
flux passe dans un filtre a barbotage (volume de 500 ml, contenant 150 ml d’eau) et refroidi avec de
I’eau circulant dans la double-enveloppe, permettant de condenser les éventuelles vapeurs d’eau. Les
gaz rares sont ensuite analysés par chromatographie gazeuse couplée a un spectrométre de masse
(GC-MS), connectée directement a la sortie du montage. Cela permet une analyse en ligne
(échantillonnage in situ) développée dans le cadre de cette these (cf. partie 4). Deux capteurs de
pression sont également installés en amont et en aval du lit de MOF permettant de déterminer la perte
de charge due au matériau. De plus, les parties génération du flux et filtration sont chauffées par des

cordons chauffants, installés avec un thermocouple, régulant la température.

42 Dans les CNTP : Conditions Normales de Température (0 °C) et de Pression (1,013 bar) .
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Bouteilles de gaz rares
* Xe ou Kr dans I'air
* Mélange Xe/Kr dans l'air
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Figure 31 : Photos du banc experlmental SAFAR] et description des dlfferents éléments pour la filtration
dynamique des gaz rares par des MOF.

3.3. Protocole d’essai
Le protocole d’utilisation du banc SAFARI, décrit ici pour le HKUST-1, est identique pour tous les essais
réalisés au cours de cette thése (sauf contre-indication). Lors des expériences de percée dynamique,
différents parametres sont étudiés pour évaluer leur influence sur I'adsorption des gaz rares par des
MOF. Un essai dit de « référence » est alors réalisé avec les conditions données dans le Tableau 13.
Ainsi, les résultats présentés par la suite sont comparés a cet essai pour évaluer l'influence des
parametres sur le piégeage des gaz rares (Xe, Kr). La Figure 32 présente le banc SAFARI schématisé pour

plus de clarté dans la description du protocole.
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Tableau 13 : Conditions théoriques de référence pour un essai SAFARI.

Condititons de référence

MOF HKUST-1
Pression (P) 1 bar
Température (T) 22 °C
Masse de MOF activé (m) 1,8 g
Hauteur du lit de MOF (h) 1 cm
Diamétre de la colonne (@) 2 cm
Vitesse du flux (v) 1 cm/s
Concentration en Xe/Kr (Co) 400/40 ppmv
Matrice du flux Air sec

. |
| .
|
QViao | .
Fuite =
contrc‘)léel I
- Qi |
Air — | . Gaz rare
Générateur de . !
vapeur B
P ! - [ Lit de mOF
I/
A\ ;_
Fuite s %
1 Régulateur de
Fuite température

Chromatographie controlée
gazeuse couplée a un

spectrométre de masse FC: Flow Control

P : Pressure
PC : Pressure Control
Refroidisseur T : Temperature

V: Valve

. ?
Condensation vapeur d’eau . : Heating

H, 0 g)/Air

Figure 32 : Schéma du banc expérimental SAFARI. Qv; : débit volumique.

Le HKUST-1 est, dans un premier temps, activé 1h a sa température d’activation de 110 °C dans une
étuve (le matériau ayant déja été activé apres sa synthése et conservé en boite a gants). Pendant ce
temps, le filtre a barbotage est rempli avec 150 ml d’eau ultra-pure et placé sur le banc avec le
refroidisseur, ot de I'eau a 4 °C circule dans la double-enveloppe. La colonne en verre est ensuite pesée
a vide, puis avec le MOF activé, et installée sur le banc SAFARI avec le thermocouple (capteur de
température). Une vérification des fuites est réalisée avec un détecteur spécifique, puis les cordons
chauffants sont installés et 'ensemble est calorifugé. Le montage est chauffé a 22 °C grace au régulateur
de température et purgé avec de I'air a 1,00 Nl.min? pendant 20 min par 'ouverture de la vanne V2.
Une analyse par GC-MS permet de s’assurer de I'absence de traces de xénon ou de krypton dans le

montage. La consigne du débitmetre de I'air (FC2) est ensuite ramenée au débit total (Qviet) de
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fonctionnement de I'essai (ici Qvq = Qvior = 0,183 NIl.min?) pour obtenir une vitesse de passage de

1 cm.s (cf. section 3.4) dans le MOF.

La mise en place réalisée, I'essai d’adsorption peut débuter. Pour cela, la méthode d’analyse en ligne
est démarrée sur la GC-MS (cf. partie 4) ce qui donne le temps zéro (to) de I'essai. Au bout de 10 min,
I'injection d’air est coupée (fermeture de V2) et les gaz rares sont injectés (ouverture de V1) a une
vitesse de 1 cm.s? (Qver = Qo = 0,183 Nl.min?). En présence de vapeur d’eau, la vanne V3 est
également ouverte en ayant pris soin d’appliquer les bons débits et température pour conserver la
vitesse de passage voulue (cf. section 3.4). Aprés 30 min, I'injection des gaz rares est coupée (fermeture
de V1) et l'air est de nouveau injecté (ouverture de V2) au méme débit que précédemment

(Qva = Quior = 0,183 NI.min’?).

Lorsqu’il n’y a plus de trace de gaz rare dans le montage, 'essai est terminé (ici le temps d’essai est de
70 min). La vanne d’injection de I'air est fermée (V2) et la colonne contenant le MOF est de nouveau
pesée aprés essai. Par ailleurs, les pressions en amont et aval du lit de MOF (P, et P,) sont relevées
avant, pendant et apres I'injection des gaz rares. Dans la suite de ce chapitre, seule la pression aval (P,
notée Peyp), Utilisée pour calculer la concentration (Co) et la vitesse (Vexp) réelles, est mentionnée en

raison de la faible perte de charge avant/apreés le lit de MOF (de I'ordre de 10 mbar).

Ce protocole est appliqué pour chaque essai et adapté en fonction des parametres de I'expérience. De
plus, chaque essai est réalisé avec et sans MOF (appelés « blanc » et « essai » respectivement) dans les
mémes conditions. Cela permet de discriminer le temps d’équilibre di au volume inoccupé® du
montage et d’obtenir des temps de percée ainsi que des capacités d’adsorption des gaz rares plus précis

(cf. section 4.2).

3.4. Méthodes de calculs des débits appliqués
Les méthodes de calculs des débits des différents gaz constituent un élément essentiel, afin de
déterminer la vitesse de passage dans le MOF et les quantités de gaz rares adsorbées dans les conditions
d’essai. Pour cela, les parameétres a considérer pour le calcul des consignes des débitmetres a appliquer

sont :

- La concentration souhaitée en gaz rares (Xe, Kr ou le mélange des deux) a I'entrée du montage ;
- Latempérature;

- La pression;

- La présence de vapeur d’eau (pourcentage d’humidité) ;

- Le diameétre de la colonne contenant le lit de MOF.

43 Ou « volume mort », volume inoccupé par le MOF.
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Le débit total (Qviet) correspond a celui du flux du mélange gazeux (air, Xe et/ou Kr, vapeur d’eau
éventuellement) calculé selon I'Equation 11, en fonction de la vitesse de passage (v) désirée et le
diameétre (d) de la colonne utilisée. Cette valeur permet par la suite de déterminer les débits a appliquer
aux différents débitmetres, afin d’obtenir le mélange gazeux a la vitesse de passage souhaitée dans le

MOF pendant I'essai.

. d?

Quior =V X Savec S = Equation 11

Avec Quio : le débit total dans le montage (l.min?), v : la vitesse de passage (m.min), S : la section de

passage de la colonne (m?), d : le diamétre de la colonne (m).

Le débit volumique des gaz rares (Qvar) va dépendre de la concentration de la bouteile utilisée et de la
concentration a injecter durant I'essai. Si la bouteille est titrée a la concentration a injecter (Co), le débit
total (Quiot) est appliqué a FC1 (cf. Figure 32). En revanche, pour effectuer une dilution de la bouteille
de gaz rares, le débit total (Quviot) est divisé par le facteur de dilution (FD) et appliqué au débitmétre FC1
(Equation 12). Le débit d’air sec vient compléter le flux pour que la somme des débits appliqués a FC1
(débit des gaz rares Quer) et FC2 (débit de dilution Qvg) corresponde au débit total : Qvior (Equation 13).
Le débitmetre FC2 permet également de balayer le montage avec de |'air, avant et apres 'injection des

gaz rares, en appliquant la consigne du débit total (Qvier) pour rester a la méme vitesse de passage.

v C i .
Quggr = QFg’t avec FD = bo%:l”e Equation 12
QVtor = QUggr + QUg Equation 13

Avec Qv; : les débits volumiques (I.min™), FD : le facteur de dilution et C; : les concentrations (ppmv).

Lorsque de la vapeur d’eau est ajoutée au mélange gazeux, le débit de vapeur d’eau (Qvihao) se calcule
a partir du pourcentage d’humidité relative (%ugr) souhaité. Pour cela, la pression de vapeur saturante
de l'eau (P calculée selon I'Equation 14) & la température du montage (T1) (cf. Tableau 14), est
multipliée par le pourcentage d’humidité relative souhaité (%ur), afin obtenir la pression partielle de
I'eau (Ph2o) selon I’Equation 15. Cette pression partielle de I’eau est divisée par la pression du montage
(P1) afin d’obtenir le pourcentage volumique d’eau (%vol) (Equation 16). Enfin, ce pourcentage
volumique, multiplié par le débit total (Equation 17), donne le débit volumique d’eau (Qvizo) et converti
en débit massique (Qma0) selon I'Equation 18, pour étre appliqué comme consigne de régulation au
débitmeétre massique du générateur de vapeur (GV). Le flux d’air (Qvq) vient compléter le flux pour
conserver le débit total (Qvior) dans le montage (Equation 19).

Pege  Mpy,0 X Ly 1 1
n = X - =
Py R Th,o T

Equation 14
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Py,0 = Y%pur X Psar Equation 15
P .
Yopor = H30 Equation 16
Py
QVh,0 = Yovo1 X QVtot Equation 17
Qvy,0 X My, p .
=27 72 Equation 18
Qmy,o Vm q
Qutor = QUgr + QUy20 + QUg Equation 19

Avec Pyyo : la pression partielle de I'eau (bar), Psat : la pression de vapeur saturante de I’'eau (bar), P1 : la
pression de 'essai (bar), L, : la chaleur latente de vaporisation de I'eau (J.kg?), R : la constante des gaz
parfaits (8,314 J.K1.mol?), Tio : la température d’ébullition de I'eau (373,15 K), T:: la température de
I'essai, %o : le pourcentage volumique de I'eau, Qv; : les débits volumiques (I.min?), Qmuao : le débit
massique d’eau (g.h?), Vm : le volume molaire a la pression (P1) et température (T1) de 'essai (.Lmol?)

et M : la masse molaire de 'eau (18,02 g.mol™).

Tableau 14 : Pression de vapeur saturante de I’eau (Psat) en fonction de la température du montage (T1).

T1 Ps.: de I'eau

(°C) (bar)
50 0,12
100 1,01
110 1,43
120 1,99
140 3,61
150 4,78

Les débitmetres volumiques, installés sur le banc SAFARI, affichent leur consigne dans les conditions
normales de pression (Po = 1 bar) et de température (To = 273,15 K). Ainsi, tous les débits volumiques
calculés en I.min?, sont ramenés en Nl.min? pour appliquer les consignes aux débitmeétres. La
conversion est réalisée selon I'Equation 20, en fonction de la température (T1) et de |a pression (P1) de
I’essai, calculée a partir de la loi des gaz parfait (démonstration en Annexe 1).

To- Py
T:. Py

Qv = Qv X Equation 20

Qv : le débit volumique dans les conditions d’essai (I.Lmin?), T1 et Py les température (K) et pression
(bar) de I'essai, Qvo: le débit volumique dans les conditions normales de pression et température

(NI.min), To et Po : les température et pression dans les conditions normales (273,15 K et 1 bar).

4. DEVELOPPEMENT DE L’ANALYSE EN LIGNE PAR GC-MS

Le banc expérimental nommé SAFARI est initialement dédié a la filtration du tétraoxyde de ruthénium

ou de l'iode volatil [43] [45]. Au cours de cette these, ce banc a été adapté pour la filtration des gaz

106



Chapitre 2 — Développement du Banc SAFARI pour la Filtration des Gaz Rares

rares par des MOF avec notamment le développement de la mesure des gaz rares en ligne par GC-MS.
En effet, Ru ou | volatils peuvent se piéger facilement en phase liquide en aval du filtre, facilitant ainsi
les mesures de quantification. Les échantillons prélevés sont ainsi analysés par la suite par ICP-AES ou
ICP-MS, pour tracer la cinétique de piégeage par un matériau. En revanche, les gaz rares ne peuvent
étre analysés qu’en phase gazeuse. C'est pourquoi, une GC-MS (Gas Chromatography-Mass
Spectrometry) a été approvisionnée et mise en service en novembre 2020 au L2EC (IRSN), au début de
ce travail de these. Cette partie décrit alors le fonctionnement de I'appareil et le travail d’optimisation
effectué pour obtenir des courbes de percées et permettre I'’étude de I'adsorption des gaz rares par des

MOF.

4.1. Description de la GC-MS

La chromatographie en phase gazeuse (CPG ou GC pour Gas Chromatography en anglais) est une
technigue d’analyse séparative applicable aux composés gazeux ou susceptibles d’étre volatilisés par
élévation de la température. La phase mobile (gaz vecteur) permet I'avancement (élution) des différents
gaz (les analytes) contenus dans I"échantillon a analyser. Le gaz vecteur n’engendre pas d’interactions
avec la phase stationnaire de la colonne de séparation, contrairement aux analytes. En fonction de
I’affinité avec la colonne, les analytes ont un temps de rétention différents avant d’arriver au détecteur.
La Figure 33 présente 'appareil de chromatographie gazeuse (Agilent, GC 7820A) utilisé au cours de ce
travail de these. Cet appareil est équipé de deux moyens d’injection de I’échantillon (manuelle ou par
thermodésorbeur), ainsi que de trois détecteurs (TCD*, ECD* et MS*). La détection par spectrométrie

de masse (MS) est utilisée ici pour I'analyse des gaz rares (Xe et Kr).

Spectrometre de

Chromatographie -4 Y b
masse (MS) s

gazeuse (GC) = S 48 Thermodésorbeur
) ] b [T SO 7] (=
zZ -~ a i‘ “

Air Server-x

q Injection manuelle

= . — P 4

Figure 33 : Photo de la chromatographie gazeuse (Agilent GC 7820A) avec injection manelle ou par
thermodésorbeur et équipée de trois détecteurs (ECD, TCD ou MS Agilent 59778).

44 TCD : Thermal Conductivity Detector.
45 ECD : Electron Capture Detector.
46 MS : Mass Spectrometry.
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La Figure 34 présente le schéma de principe général de la GC-MS. Cette derniére est composée de trois

parties :

Injection : de I’échantillon manuellement ou par thermodésorbeur (TD) ;

- Séparation : dans des colonnes de séparation des analytes contenus dans I'échantillon ;

- Détection : par ECD, TCD ou MS.

Vanne 1

NO : normalement ouvert (Normal Open)
NC : normalement fermé (Normal Close)
C : ouvert en continu (Continue)

IN : entrée
OUT : sortie

Vanne 2/3
Colonne 1 ON Colonne 2
Echantillon
Gaz vecteur
NC Injecteur
Gaz vecteur ,F Split/splitless TCD
Hélium C NO
ECD
Gaz vecteur
IN OoUT Hélium
Echantillon
Four
Injection Séparation Détection

Figure 34 : Schéma de principe général de la GC-MS.

Le thermodésorbeur (TD) permet de pré-concentrer un échantillon sur un piége a froid, puis de le

désorber par une montée brutale en température. Cet élément est réservé dans le cas d’analytes tres

peu concentrés (de I'ordre du ppt) et n’est pas nécessaire dans le cadre de cette these. C'est donc

I'injection manuelle qui est utilisée pour I'analyse des gaz rares. Pour cela, des poches a gaz de type

Tedlar® sont utilisées (Figure 35) pour remplir une boucle d’injection, de volume connu (1 ml) branchée

sur une vanne six voies (vanne 1), avec I'échantillon a analyser. Un capteur de pression est également

installé a I'entrée pour une bonne répétabilité lors du chargement de la boucle avec I'échantillon.

Figure 35 : Photo d’une poche a gaz (sac Tedlar®) de 500 ml utilisée pour prélever et injecter un échantillon

de gaz dans la GC-MS.
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Le gaz vecteur (ici de I’hélium pureté de 99,9999%, alphagaz 2, Air Liquide) permet de pousser (injecter)
I’échantillon dans les colonnes de séparation contenues dans le four de la GC (Figure 36). Le four est
équipé d’'une deuxiéeme vanne 6 voies (vanne 2/3), permettant la connexion entre deux colonnes
différentes, comme c’est le cas pour I'analyse des gaz rares. La premiére colonne installée (colonne 1 :
Agilent J&W PoraBond Q avec deux piéges a particules, 3 um x 0,25 mm x 25 m) est une pré-colonne
permettant la rétention d’éventuels composés « lourds » tels qu’un solvant par exemple. La deuxieme
colonne (colonne 2 : Agilent J&W CP-Molsieve 5A, 30 um x 0,25 mm x 25 m) permet la séparation des
différents gaz de I'échantillon en fonction de leurs tailles et affinités avec la phase stationnaire. Ainsi,
chacun des gaz a un temps de rétention (t;) différent en fonction des paramétres de la méthode

d’analyse.

Les analytes arrivent ainsi chacun leur tour dans la chambre d’ionisation du spectrométre de masse
(MS), le tout dans une enceinte placée sous vide primaire (P < 5x107° bar). Cela permet 'ionisation des
analytes, grace a un filament de tungstene qui émet des électrons pour arracher un ou plusieurs
électrons du gaz (impact électronique). Les analytes chargés sont ensuite acheminés vers le détecteur
grace au quadripble (quatre barres métalliques alimentées par un courant alternatif), ol un
photomultiplicateur amplifie le signal recu (Figure 36). Les autres détecteurs ne sont pas utilisés dans le
cadre de cette these. Les gaz rares peuvent étre détectés par TCD, mais la limite de détection est

relativement haute (de I'ordre du ppb), tandis que I'ECD est plutot utilisé pour des composés halogénés.

— ——

'

— -

sprectromeétre de masse

Figure 36 : Photo de I'intérieur du four de la chromatographie gazeuse (gz;ﬁche) etdu
(droite).
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4.2. Courbe de percée et capacité d’adsorption de Xe et Kr

Une courbe de percée permet de visualiser la cinétique de piégeage d’un gaz (ici du xénon ou du

krypton) par le MOF, tel que schématisé sur la Figure 37. Pour ce faire, les concentrations en Xe et Kr

(C) en sortie du MOF sont mesurées par GC-MS depuis le début (to) et a intervalles de temps réguliers
jusqu’a la fin de I'essai. Comme décrit dans le protocole d’essai (cf. section 3.3), le MOF est d’abord
balayé par de I'air, puis a t = 10 min, les gaz rares sont injectés dans le matériau jusqu’a retrouver la
concentration initiale (Co). Il s’agit ici de la phase d’adsorption des gaz rares par le MOF. Arrivé a un
plateau (saturation lorsque Cp est retrouvée), de I'air est de nouveau injecté afin d’observer la phase de

désorption, c’est-a-dire jusqu’a évacuation totale des gaz rares contenus dans le MOF. Connaissant la
concentration en Xe et Kr injectée (Co), la courbe de percée du xénon (ainsi que du krypton) (C/Co) est
tracée en fonction du temps. Le temps de percée (tpercee) cOrrespond alors au temps au bout duquel 5%
de la concentration initiale (Co) est détectée en aval du lit de MOF.

Gaz ON Gaz OFF

- == Sans MOF (blanc)

] H H Avec MOF (essai)
[GR], -

Air

H
H)
i\
A
M}
\
1\
1
T
\
\

[GRVIGR],

S
Adsorptioni * Désorption

\
1\
\
\
[}

5% de Cq Jouerre

P Temps
tPercée

Figure 37 : Principe des courbes de percées avec (essai) et sans (blanc) MOF pour déterminer le temps de
percée et la capacité d’adsorption du gaz d’intérét (Xe ou Kr) par le MOF lors d’un essai SAFARI.

Lors des essais SAFARI, un blanc est également réalisé (essai dans les mémes conditions sans MOF) et
la courbe de percée du xénon (ainsi que du krypton) tracée. Cela permet d’avoir une comparaison pour
déterminer précisemment le temps de percée (tpercee) du gaz rare (GR) selon I'Equation 21, et ainsi

discriminer le temps d’équilibre pour arriver a saturation (plateau a Co) d(i au volume inoccupé du banc
expérimental.

tpercée (GR) = tpercée (essai) — tpercee (blanc) Equation 21
Avec tpercse(GR) : le temps de percée (min) du gaz rare (Xe ou Kr), tpercse(€55ai) : le temps de percée (min)

obtenu pour le gaz rare (Xe ou Kr) en présence du MOF et tyercse(blanc) : le temps de percée (min) obtenu
pour le gaz rare (Xe ou Kr) sans MOF.
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De plus, I'intérét de faire un essai a blanc permet un calcul précis des quantités adsorbées du gaz rare
(Xe ou Kr) par le MOF, en tenant compte du volume inoccupé dans le montage évoqué ci-dessus. En
effet, la littérature présente généralement un calcul des quantités adsorbée a partir des courbes de
percée, en considérant que tout le gaz injecté est immédiatement mesuré en aval en 'absence de
matériau [64] [168] [137]. Ainsi, la courbe correspondant a la mesure en sortie du montage et en
I'absence de matériau serait alors un créneau. Dans ce cas, le calcul de la capacité d’adsorption par
différence des aires d’intégration avec et sans matériau, est obtenu a partir de I'Equation 22. Cette
relation peut s’appliquer lorsque le temps d’équilibre sans matériau est négligeable devant le temps de
percée avec matériau, c’'est-a-dire des essais relativement longs pour lesquels le piégeage est
efficace (par exemple, plusieurs heures dans le cas de I'iode au sein de certains matériaux poreux [116]).
Dans la littérature, un manque de précision sur les dimensions/configurations des bancs expérimentaux
utilisés et sur les conditions d’expériences pourraient ainsi induire une surestimation de la quantité

adsorbé du Xe ou Kr par le matériau.

Or, comme évoqué ci-dessus, les essais réalisés sur le banc expérimental SAFARI montrent qu’en
I'absence de matériau, le temps nécessaire pour atteindre la concentration a I’équilibre en gaz rares est
du méme ordre de grandeur que le temps de percée avec matériau. Pour éviter de surestimer la
capacité d’adsorption du gaz (Xe et Kr) par le MOF, I'Equation 22 (considérant que la courbe est un
créneau lorsqu’il n’y a pas de matériau) est donc modifiée pour tenir compte de la courbe obtenue avec
I'essai sans MOF selon I’Equation 23. Dans cette équation est donc rajoutée I'intégration de I'aire sous
la courbe de I'essai blanc a laquelle est soustraite I'intégration de I'aire sous la courbe de I'essai avec
MOF. Ainsi, CSer correspond bien a I'aire bleue sur la Figure 37 (en phase d’adsorption). Ce calcul est
également valable sur la phase de désorption (aire rouge de la Figure 37). En revanche, les capacités
d’adsorption/désorption ne sont pas forcément égales en raison des incertitudes de mesures (+ 5%)

mais doivent étre du méme ordre de grandeur.

QVyor toFr C 4
CSer = X J 1——dt Equation 22
V. m Co
ton
v torr C . .
CSGR — Q tot XJ (blanc) . (essai) dt Equation 23
Vm- m ton CO(blanc) CO(essai)

Avec CSer : la capacité d’adsorption du gaz rare (mmol.g?), Co : la concentration initiale du gaz dans le
flux (ppmv), Qu : le débit de gaz injecté (Ncm>.min?), Vi : le volume molaire (Nm3.mol?), m : la masse
du matériau adsorbant activé (g), ton : le temps du début de I'injection du gaz rare et tofr : le temps ou

Co est retrouvée.
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4.3. Méthode de calculs de la sélectivité dynamique
Les sélectivités Xe/Kr (Sxeikr) €n conditions dynamiques sont calculées selon I'Equation 24. Comme
évoqué précedemment (cf. section 2.3), la sélectivité permet de déterminer le potentiel de filtration
d’un gaz par rapport a un autre (le xénon par rapport au krypton en I'occurrence). Contrairement aux
essais en conditions statiques, la sélectivité expérimentale déterminée en conditions dynamiques est
davantage représentative de I'efficacité du matériau puisque les deux gaz sont injectés ensemble. Le
calcul de la sélectivité est tout de méme possible lorsque le xénon et le krypton sont injectés
séparément dans les mémes conditions, afin d’en obtenir une estimation.

S — xXe/yXe
Xe/Kr xKr/yKr

Avec x; : la fraction molaire du gaz adsorbée et y; : la fraction molaire du gaz dans I'effluent de gaz pour

Equation 24

chaque espece i (Xe ou Kr).

4.4. Optimisation du montage et de la méthode d’analyse en ligne
Le banc expérimental SAFARI décrit précédemment (cf. partie 3) a nécessité un développement et une
optimisation importants (et chronophages) pendant cette thése, afin d’obtenir des données fiables
d’adsorption en conditions dynamiques (cf. partie 5). Initialement, pour déterminer la cinétique de
piégeage des gaz rares (Xe, Kr) par des MOF, des prélevements avec des poches a gaz (cf. Figure 35)
étaient réalisés a intervalles de temps réguliers. Ces prélevements étaient ensuite analysés par GC-MS
pour obtenir les concentrations en xénon et krypton, en aval du MOF. Les concentrations obtenues
étaient ensuite reportées en fonction du temps (heure du prélevement) pour tracer la courbe de percée
(cf. section 4.2). Or, en raison du faible piégeage des gaz rares, des faibles débits appliqués et donc un
temps de remplissage des poches relativement long, cela ne permettait pas d’avoir suffisamment de
points de mesure pour déterminer le temps de percée (relativement court pour Xe et Kr, cf. section 4.2).
De plus, lI'injection manuelle des échantillons pour I'analyse par GC-MS est moins répétable qu’une
injection a I'aide d’un passeur par exemple, puisque la concentration en gaz dépend fortement de la
pression et de la température. C'est pourquoi une méthode d’échantillonnage in situ a été développée

pour permettre I'analyse en ligne des gaz rares par GC-MS sur le banc expérimental.

4.4.1. Méthodologie
Pour une mesure précise de la concentration en gaz rares apres filtration par un MOF, |a sortie du banc
SAFARI est directement connectée a I'entrée de I'injection manuelle de la GC-MS. Cela permet au flux
gazeux, ayant traversé le MOF, de balayer en continu la boucle d’injection de la GC-MS. La vanne 1
(cf. Figure 34) peut alors étre programmée dans la méthode d’analyse pour injecter son volume (1 ml)
a intervalle de temps régulier dans les colonnes de séparation (schémas du principe en Annexe 7). Les

parametres de la méthode d’analyse de la GC-MS sont présentés dans le Tableau 15.
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Dans un premier temps, la vanne 1 est programmeée pour injecter toutes les 2 min. Lorsque la vanne est
en position d’injection (ON), le gaz vecteur balaye la boucle pendant 30 secondes pour pousser
I’échantillon dans les colonnes, avant de rebasculer en position de chargement (OFF). En raison d’un
probleme informatique lié au logiciel, la programmation de la vanne 1 ne peut se faire que sur une durée
de 10 min. C'est pourquoi chaque séquence d’analyse permet d’enchainer automatiquement 12
analyses d’une durée de 10 min (soit 140 min d’essai au total). La vanne 2/3 reste en position ON pour
faire la connexion entre les deux colonnes contenues dans le four de la GC-MS. La température du four
est de 200 °C en isotherme durant toute |'analyse. Les masses m/z recherchées sont 132 pour le xénon
et 84 pour le krypton. Le débit du gaz vecteur est de 1 ml.min? dans la premiére colonne et de

5 ml.min* dans la seconde.

Tableau 15 : Paramétres de la méthode de la GC-MS pour I'analyse du xénon et du krypton.

Parameétres GC Parametres MS
V boucle d’injection 1 ml Mode MS SIM
Temps de balayage 30 sec EMV 1060
Split 150 :1 Gain 1
P injection 38,3 psi P vide 25 mTorr
T injection 250 °C T source El 230 °C
Débit colonne 1 1 mlmin?t | T quadripole 150 °C
Débit colonne 2 5 mlmin?t | m/z Xe 132

Isotherme

Mode GC Débit constant m/z Kr 84
Temps d’analyse 10 min Temps de séjour 100 ms
T four 200 °C Tempsducycle 1,60 Hz
T ligne de transfert 280 °C
T vanne 2/3 130 °C
Position initiale vanne 1 OFF=0
Position initiale vanne 2/3 ON=1
Intervalle entre injection 2 min
Temps de rétention Xe 7,6 min
Temps de rétention Kr 5,7 min

Une premiere série de trois essais préliminaires de filtration du Xe et Kr par HKUST-1 est réalisée a
température et pression ambiantes sur le banc SAFARI. Les conditions d’essai sont données dans le
Tableau 16. Le premier essai est I'injection de 1000 ppmv Xe dans 'air, le deuxieme pour 1000 ppmv Kr
dans 'air et le troisieme pour un mélange de 500/500 ppmv Xe/Kr dans I'air. De I'argon est utilisé pour
balayer le MOF avant et aprés l'injection des gaz rares. Le débit total (Qviot = 0,174 NI.min), calculé
pour une vitesse de 1 cm.s?, est converti par multiplication du facteur de conversion entre I'air et I'argon
(= 1,4). Cela permet d’appliquer la consigne au débitmeétre étalonné en air (Qvar = 0,244 NIl.min?), afin
de conserver la méme vitesse de passage en raison du changement de masse volumique (Ar plus dense
que I'air). Les courbes de percée obtenues, selon la grille d’essai du Tableau 16, sont présentées en

Figure 38.
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Tableau 16 : Conditions des essais préliminaires de filtration des gaz rares par HKUST-1. Qv; : débit volumique
(total, argon, air ou gaz rare).

Conditions d’essai pour HKUST-1

Gazrare injecté Xe Kr Xe/Kr
Concentratl’or-l 1000 1000  500/500
(ppmv dans I'air)
Température (°C) 23 23 23
Pression (bar) 1,056 1,055 1,055
Masse MOF (g) 1,8000 1,8025 1,7531
Diameétre colonne (cm) 2 2 2
Hauteur du lit (cm) 1 1 1
Vitesse (cm.s™?) 0,95 0,95 0,95
QViot (NI.min?) 0,174 0,174 0,174
Qvar (NL.min%) 0,244 0,244 0,244
Qg (air) (NL.min™) - - 0,087
Qver (Nl.min™) 0,174 0,174 0,087
a) Xe ON Xe OFF  ____Bianc b) oo Kr ON Kr OFF
: Essai Y e ----Blanc
1,04 : 1,8+ P Essai
0.8+ 1,4 : N
1,2 ;' 5 ‘:
&)o 0,6 1 (é:’ 10] ,l :
o o ' ]
041 0,8 : :.
0,6 1 I' :
0,21 047 5 E
0,2 I'I Il'
0,0 IE T T IE T 1 010 T : T T I. \‘ T 1
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Temps (min) Temps (min)
c-1) c-2) on
Xe ON Xe OFF r Kr OFF
2,01 eg ----Blanc 1.0 L Banc
1.81 — Fssai Essai
1,6 1 0,8
124 0,61 2 A
S 104 S Y P
o O , \
0,81 0,41 ! P
041 021 ¥ Pod
02| | \ 1 N
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Figure 38 : Courbes de percées des gaz rares obtenues pour les essais préliminaires dans HKUST-1. Balayage
a I'argon avant et aprés injection des gaz rares. a) Injection de xénon a 1000 ppmv dans I'air. b)
Injection de krypton a 1000 ppmv dans I'air. c) Injection d’'un mélange a 500/500 ppmv de xénon
(gauche) et krypton (droite). Les courbes en tirets sont I’essai sans HKUST-1 (blanc) et les lignes

sont |'essai avec HKUST-1.
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4.4.2. Problemes rencontrés

Les premieres courbes de percées obtenues avec la méthode d’analyse en ligne mettent en évidence
différents problemes. Sur les Figure 38a et 38c-1, des défauts (« bosses » sur les courbes) apparaissent
toutes les 10 min, correspondant au passage a I'analyse suivante de la séquence établie (enchainement
de 12 analyses de 10 min). Ces défauts se retrouvent seulement sur les courbes du xénon et en présence
ou non de HKUST-1, méme lors de l'injection simultanée des deux gaz. Ce dernier point confirme qu’il
s’agit d’'un probleme au niveau de la méthode d’analyse. En effet, lorsqu’un probléme survient sur le
banc SAFARI, cela se répercute sur toutes les analyses et donc sur toutes les courbes (comme observé
sur les courbes en pointillés a 60 min de la Figure 38c-1 et 38c-2). Or, les bosses répétées toutes les
10 min ne sont pas présentes pour certaines courbes, notamment avec Kr lorsque les deux gaz sont
injectés ensemble. Ces bosses peuvent alors avoir trois origines :
- Latempérature du four est trop élevée, ce qui peut réduire I'interaction des analytes avec la colonne

de sépration ;
- Le temps de balayage de la boucle (ici 30 sec) n’est pas suffisant ;
- Lintervalle entre chaque injection (ici 2 min) est trop court.

En conséquence, du xénon d’une premiere injection se retrouve dans 'analyse suivante (coélution).

Un autre probleme est la pente apres saturation, observée sur toutes les courbes de percées
(Figure 38a, 38b et 38c), exceptée sur celle du krypton injecté a 1000 ppmv en présence de HKUST-1.
Contrairement a précedemment, la cause vient de la partie montage SAFARI et non de la méthode
d’analyse. La premiere hypothése de |'origine de cette pente est la présence d’une (ou plusieurs)
microfuite(s) sur le banc. La deuxiéeme hypothése est liée au changement de matrice du gaz. En effet, le
HKUST-1 est initialement balayé par de I'argon, puis les gaz rares sont injectés faiblement concentrés
dans l'air, avant de réinjecter de 'argon. Ce changement de gaz, et donc de densité (argon plus dense
que lair), peut causer des sur/sous pressions malgré la méme vitesse de passage appliquée. La derniére
hypothése est liée aux débitmetres installés. En effet, les débitmetres disponibles lors de la mise en
place du banc SAFARI nont pas les mémes pressions de sortie et des gammes d’utilisation différentes

(1, 2 ou 0,5 NI.min*) avec des incertitudes correspondant a 2% de la pleine échelle.

Le dernier probleme observé est la concentration initiale non atteinte. En effet, sur toutes les courbes
de la Figure 38, pour le xénon ou le krypton et avec ou sans MOF, la concentration détectée a saturation
est inférieure ou bien supérieure a celle attendue (Co non retrouvée). Cela peut étre di a un probleme
sur la méthode d’analyse : soit la gamme d’étalonnage ne permet pas d’extrapoler jusqu’a ces

concentrations (gamme utilisée de 0,1 & 100 ppmv), soit la calibration?’ de la masse est a refaire.

47 La calibration de la masse s’effectue avec un étalon interne (PTFA) dont les masses sont connues et permet d’ajuster le
voltage (EMV) du détecteur et donc I'intensité du signal.
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Ces probléemes de concentrations peuvent également venir du banc expérimental. La premiere
hypothése est une microfuite sur le montage lorsque Co n’est pas retrouvée a saturation. La deuxieme
hypothése concerne les courbes ol la concentration en gaz rare injectée est de 500 ppmv, comme c’est
le cas sur la Figure 38c. La bouteille utilisée est titrée a 1000 ppmv puis diluée sur le banc grace au
débitmetre (Qvq) pour atteindre 500 ppmv dans HKUST-1. L’hypothese est donc un probléme au niveau
de la dilution lié aux débitmetres utilisés ne permettant pas de réaliser une bonne dilution de la bouteille

aux concentrations souhaitées.

4.4.3. Solutions apportées
Pour répondre aux probléemes décrits au paragraphe 4.4.2, des modifications sont apportées a la
méthode d’analyse de la GC-MS. Tout d’abord, la température du four est abaissée a 130 °C, afin de
permettre une élution plus douce et éviter les coélutions entre les différentes injections. Le temps de
balayage de la boucle a été augmenté a 1 min puis ramené a 30 sec, car une diminution de l'intensité
des pics des gaz rares a été observée. Plusieurs gammes d’étalonnage plus large (0,1 a 1000 ppmv) sont
réalisées permettant d’encrader la concentration injectée (Co) sur le MOF. L'intervalle de temps entre
chaque injection (programmation de la vanne 1) est espacé, passant a 3 au lieu de 2 min. Enfin, une
calibration de la masse est réalisée entre chaque essai afin de s’assurer que la bonne tension est
appliguée au détecteur. La méthode finale pour I'analyse en ligne des gaz rares, utilisée au cours de ce

travail de these, est présentée dans le Tableau 17.

Tableau 17 : Paramétres finaux de la méthode de la GC-MS pour |'analyse du xénon et du krypton utilisée.

Parameétres GC Parameétres MS
V boucle d’injection 1 ml Mode MS SIM
Temps de balayage 30 sec EMV A chaque mesure
Split 150 :1 Gain 1
P injection 38,3 psi P vide 25 mTorr
T injection 250 °C T source EIl 230 °C
Débit colonne 1 1 mlmin?t | T quadripole 150 °C
Débit colonne 2 5 mlmin?t | m/z Xe 132
Mode GC Isotherme | e 84

Débit constant

Temps de I’'analyse 110 min Temps de séjour 100 ms
T four 130 °C Temps du cycle 1,60 Hz
T ligne de transfert 280 °C
T vanne 2/3 130 °C
Position initiale vanne 1 OFF=0
Position initiale vanne 2/3 ON=1
Intervalle entre injections 3 min
Temps de rétention Xe 10,5 min
Temps de rétention Kr 6,5 min

Des modifications ont été également apportés sur SAFARI. Les raccords et les longueurs des tuyaux ont
été réduits autant que possible. Cela permet de limiter les fuites et de réduire volume inoccupé du

montage. Des fuites ont été également repérées au niveau de 'emplacement de la colonne, entre les
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jonctions en verre (amont et aval du lit). De la graisse a vide a alors été appliquée pour garantir
I’étanchéité, notamment lors de l'injection du flux gazeux en présence du MOF, qui engendre une
surpression en amont du lit. De plus, un second capteur de pression a été ajouté en aval du lit, afin
d’observer les pertes de charge dues au lit de MOF ou la présence de fuites lorsque la pression ne
correspond pas a celle attendue. Afin de limiter les incertitudes de dilution, les débitmetres sont
remplacés par des débitmetres avec les mémes pression de sortie et des gammes d’utilisation proches

(1 et 0,5 Nl.min?).

Enfin, I'argon utilisé comme gaz de balayage avant et aprés l'injection des gaz rares est remplacé par de
I"air (méme matrice). En effet, la Figure 39 permet d’observer la différence sur les courbes de percée,
en fonction du gaz de balayage utilisé avant et apres l'injection de Xe a 500 ppmv (température et
pression ambiantes). Le Tableau 18 présente les pressions et vitesses avant, pendant et apres I'injection

de Xe (500 ppmv/air).

Tableau 18 : Pressions et vitesses expérimentales en fonction du gaz de balayage (argon ou air) avant (to a
t10), pendant (t1o A tao) et aprés (tao a teo) I'injection de 500 ppmv Xe dans Iair. tx: temps en minutes.

tio @ tao

toat toat
Gaz balayage 0d tio (injection Xe 500 ppmv/air) 408 teo
P Vexp P Vexp P Vexp
(bar) (cm.s?) (bar) (cm.s?) (bar) (cm.s?)
Argon 1,223 0,86 1,165 0,90 1,215 0,86
Air 1,170 0,90 1,164 0,90 1,165 0,90
Xe ON Xe OFF . ..-Balayage argon
—— Balayage air
1,01
0,8 /
OO 0,6
o f
04 ;
0,2 1 ,"
0,0 / T T
0 10 20 30

Temps (min)
Figure 39 : Courbes de percée pour I'injection de 500 ppmv Xe dans I’air sur le banc SAFARI sans MOF (blanc)
a température et pression ambiantes avec balayage a I'argon (tirets) et a I'air (ligne) avant/aprés
I'injection de Xe.

Par comparaison, la courbe avec le balayage a I’argon montre une arrivée a saturation du Xe plus douce
gu’avec le balayage a I'air. Cela est d( a la densité de I'air plus faible que I'argon, causant ainsi une sous
pression lors de I'injection du Xe. A l'inverse, lorsque I'injection de Xe dilué dans I'air est arrétée pour
balayer de nouveau avec de l'argon, une désorption plus rapide est observée en raison d’une
surpression lors du changement de gaz (air vers argon). Balayer avec de I'air permet alors de ne pas
modifier la pression, et donc la vitesse du Xe, dans le banc (Tableau 18). De plus, cela est plus
représentatif d’'un accident grave.
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La Figure 40 présente finalement les courbes de percée pour l'injection de 1000 ppmv Xe et 1000 ppmv
Kr dans I'air sans matériau a 1 cm.s* et 22 °C, obtenues aprés toutes les optimisations réalisées. Le banc

est alors opérationnel et permet I'étude dynamique de la filtration des gaz rares (Xe, Kr) par des MOF

tel que HKUST-1 (partie 5).

Xe ON Xe OFF Kr ON Kr OFF
: -===Blanc i :
1000 + e s i 10004
H I’ _1‘
'I .
' A
800+ - i 800
' Y
-~ ] H
g ! \ s
5 6001 ; \ £ 600-
= : g
(0] ' —
&, 400+ ' | <. 400-
; \
' \
200+ ' ‘\ 200 -
' A)
' A)
L} \\
0 i T T T —= 1 0 t T T . . .
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60

Temps (min) Temps (min)

Figure 40 : Courbes de percées pour |'injection séparemment de 1000 ppmv Xe (gauche) et 1000 ppmv Kr

(droite) apres les optimisations réalisées sur la méthode d’analyse de la GC-MS et le banc SAFARI.
Incertitude de mesure + 5%.

5. ETUDE DYNAMIQUE D’ADSORPTION DU XENON ET DU KRYPTON
PAR HKUST-1

L’étude bibliographique a permis de mettre en évidence la faisabilité de I'adsorption dynamique des gaz

rares (Xe, Kr) par des MOF. En revanche, les comparaisons avec les performances des MOF de la

littérature restent difficiles en raison des parametres d’expériences pas toujours explicites

(cf. paragraphe 4.2). C'est pourquoi, le HKUST-1 a permi d’évaluer I'influence de différents parameétres
sur I'adsorption des gaz rares tels que la température, la composition du flux gazeux (concentration en

Xe/Kr, humidité), les dimensions du lit de MOF (hauteur, diametre, mise en forme) et la vitesse de

passage.

5.1. Influence de la température

L'influence de la température sur 'adsorption des gaz rares est réalisée a 22, 50 et 150 °C pour
Iinjection d’un mélange de Xe/Kr a 400/40 ppmv dans |'air sec, ainsi que pour l'injection de Xe et Kr
(séparemment) a 500 ppmv dans 'air @8 1 cm.s? et 1 bar. Les conditions des essais et les résultats
obtenus sont présentés dans le Tableau 19. La vitesse de passage (Vexp) €st recalculée a partir de la
pression mesurée (Pex) dans le montage et la masse de HKUST-1 insérée sur un lit de 1 cm de haut et
2 cm de diameétre interne. Les courbes de percées obtenues sont présentées en Figure 41 pour le

mélange Xe/Kr et en Figure 42 pour l'injection du Xe et Kr séparemment.
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Tableau 19 : Conditions expérimentales et résultats des essais SAFARI sur HKUST-1 a différentes températures (T = 22, 50 et 150 °C) pour I'injection de Xe et Kr (500
ppmv ou mélange Xe/Kr 400/40 ppmv dans I'air). Co : concentration injectée (Xe ou Kr), T : température, Pex, : pression mesurée, veyp : vitesse réelle, muxusr-1 :

masse de HKUST-1 activé. CS,gs et CSqes : capacité d’adsorption/désorption et tyercee : temps de percée. Hauteur de lit = 1 cm pour un diamétre de 2 cm.

CoXe  CoKr T Pep Ve  Mikusta Al Krypton .
(ppmv) (ppmv) (°C) (bar) (cm.st)  (g) CSads CSies  tpercte  CSads CSies  toercte
(umol.g?) (umol.g?) (min) (pmol.g?) (umol.g?) (min)
400 40 22 1,16 0,90 1,81 5,76 6,19 2,2 0,13 0,06 22 10,55
400 40 50 1,17 0,99 1,77 1,00 1,33 1,3 0,00 0,00 00 264
400 40 150 1,10 1,05 1,83 0,10 0,31 0,0 0,01 0,00 00 2,04
500 - 22 117 0091 1,78 8,22 7,28 3,7 - - - -
500 - 50 1,17 0,98 1,78 2,08 2,59 1,7 : : - -
500 - 150 1,10 1,05 1,81 0,00 0,00 0,0 : : - -
- 500 22 117 0091 1,79 - - - 0,00 0,77 16 -
- 500 50 1,17 0,99 1,79 : : - 0,00 1,36 0,0 -
- 500 150 1,09 1,06 1,82 : : - 0,00 0,00 0,0 -
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Figure 41 : Courbes de percées pour HKUST-1 a différentes températures pour I'injection d’'un mélange Xe/Kr
(gauche/droite) a 400/40 ppmv dans I'air. Haut : 22 °C, milieu : 50 °C et bas : 150 °C. Les courbes

enti

rets sont les essais a blanc.

120



Chapitre 2 — Développement du Banc SAFARI pour la Filtration des Gaz Rares

Xe ON Xe OFF ----Blanc Kr ON KrOFF . ___Blanc
ro i Essai 10l o Essai
; [Xe], = 500 ppmv P ?.‘ K], = 500 ppmv
/ T=22°C R \ T=22°C
0,8 T ! - 0,8 — [
! P = 1,165 bar P iy P=1,165bar
: HR(;;A ) H ‘1 p HR = 0%
v=0,91cm.s i i _ A
5 0.6 ',' B =2cm 5 0.6 ’,' | é_ 02,91 cm.s
~ ~ L =
O h h=1cm o ] ’ s
' _ P ] h=1cm
0,4 P Migust1 = 1,77579 0,41 P | Myt =17853g
P : \
H 1 [ 1\
0,2 H 0,2 { "
H [ |
H 4l 4
5% de Col-ov-nod i L \
0,0 I: . T T f T T 1 0,0 ¥ T T f T \\__'l 1
0 10 1 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
3,7 min Temps (min) Temps (min)
Xe ON Xe OFF ----Blanc Kr ON Kr OFF ----Blanc
0 i i Essai o i Essai
' [Xe], = 500 ppmv ’ T ] [Kr], = 500 ppmv
’ T=50°C f i) T=50°C
08- P =1174 bar 0,8 ' \ P = 1,168 bar
HR = 0% ! \ HR = 0%
o v=0,98 cm.s™ o ) N v=0,99 cms™’
(\)0,6‘ @=2cm (\)0’6— j P\ @=2cm
1S h=1cm o P iW h=1cm
0,4 1 Mykust1 = 1,7798 g 0,4 i ‘1‘ Myyust = 1,7886 9
H P ’
) 1
0,21 i 0,24 ) \
: A \
0,0 & . ; : : ; . 0,0 f ; ; : —— .
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min) Temps (min)
Xe ON Xe OFF ----Blanc Kr ON Kr OFF ----Blanc
i i Essai i H Essai
1,0 1 H _ 104 : i
NS [Xe], = 500 ppmv i s b [Kr], =500 ppmv
: T=150"°C T=150"°C
0,8 P =1,096 bar 0,8 3 P = 1,092 bar
HR =0% i) HR = 0%
v=1,05cm.s’ P v=1,06 cms™”
5 0.61 @=2cm 5 0.61 P @=2cm
) h=1cm %) | h=1cm
044 v Mhkust1 = 181379 044 Myust+ = 1,8247 g
0,24 0,2 \\
0.0 : . . : , . . 0.0 N . ; . . .
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min) Temps (min)

Figure 42 : Courbes de percées pour HKUST-1 a différentes températures pour I'injection séparée de Xe
(gauche) ou Kr (droite) a 500 ppmv dans I'air. Haut : 22 °C, milieu 50 °C et bas : 150 °C. Les courbes

en tirets sont les essais a blanc.
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Les courbes de percées montrent une diminution de I'adsorption des gaz rares avec la température,
quelle que soit la concentration en gaz rare injectée (mélange Xe/Kr a 400/40 ppmv ou 500 ppmv de
chaque gaz rare). En effet, I’écart entre les courbes en présence de HKUST-1 et le blanc (sans MOF), se
réduit lorsque la température est augmentée, comme attendu. A température ambiante, le xénon perce
a 2,2 min lorsqu’il est injecté avec Kr (Xe/Kr 400/40 ppmv) et a 3,7 min lorsqu’il est injecté seul a
500 ppmv. Quant au krypton, sa percée est quasiment instantanée. La capacité d’adsorption confirme
cette tendance avec un piégeage plus important du xénon par rapport au krypton. La capacité
d’adsorption du Xe obtenue a 22 °C est de 5,76 umol.g? lorsqu’il est injecté & 400 ppmv, contre
8,22 umol.g 4 500 ppmv. Cette capacité d’adsorption diminue avec I'laugmentation de la température,
en adéquation avec les résultats obtenus en conditions statiques (cf. section 2.2). De plus, la sélectivité
obtenue a 22 °C est de 10,55 pour le mélange Xe/Kr a 400/40 ppmyv, cohérente avec celle calculée en
conditions statiques (Sxexr = 10,06 ; cf. Tableau 12). En revanche, les capacités d’adsorption en
conditions dynamiques sont inférieures a celles obtenues en conditions statiques (de l'ordre du
mmol.g?). Cela est d(i & I'injection du gaz pur au sein du matériau lors des mesures statiques et atteste

de l'influence de la concentration initiale injectée au sein du matériau.

5.2. Influence de la concentration en xénon
La comparaison entre les études dynamique et statique a différentes températures montre, comme
attendue, une adsorption supérieure du xénon par rapport au krypton, ainsi qu’une différence de
capacité d’adsorption lorsque le gaz (Xe ou Kr) est injecté pur ou dilué au sein du matériau. Le Tableau
20 compare de ce fait, I'influence de la concentration injectée en Xe (50, 400, 500 et 1000 ppmv dans
Iair), 8 1 cm.s™? et température ambiante, sur son adsorption dans HKUST-1 (hauteur du lit = 1 cm sur
2 cm de diameétre). En Annexe 8 est présentée la courbe de percée obtenue pour 1000 ppmv de Xe

injecté dans HKUST-1. La courbe de percée pour 50 ppmv de Xe est présentée en section 5.4.

Les résultats montrent des temps de percée identiques, quelle que soit la concentration initiale, de
I'ordre de 2,5 min, excepté pour Co =500 ppmv de Xe (3,7 min). Cela s’explique par un nombre de points
de mesure limité lors de la percée (10 points sur 30 min en raison du temps d’injection de 3 min sur la
méthode d’analyse de la GC-MS). En revanche, la concentration initiale en Xe influence la quantité
adsorbée par HKUST-1. En effet, la capacité d’adsorption du gaz pur en conditions statiques étant de
I'ordre du mmol.g? & pression égale, le matériau est encore suffisamment éloigné de sa capacité de
stockage maximale pour des concentrations diluées, en raison de sa surface spécifique importante

(1374 m2.g1).
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Tableau 20 : Conditions expérimentales et résultats des essais SAFARI sur HKUST-1 pour l'injection de
différentes concentrations en Xe (50, 400, 500 et 1000 ppmv/air). Co : concentration injectée (Xe
ou Kr), T: température, Pexp: pression mesurée, vex : vitesse réelle, h : hauteur du lit, mukysr1 :
masse de HKUST-1 activé, CS: capacité d’adsorption/désorption et tpercse : temps de percée.
Hauteur de lit = 1 cm pour un diameétre de 2 cm.

CSXe

CO Xe CO Kr T l:)exp Vexp MAKUsT-1 -1 tpercée
(ppmv) (ppmv) (°C) (bar) (cm.s?) (8) (u mOI'g,) (min)
Ads. Dés
50 - 22 1,16 0,92 1,81 0,50 086 24
400 40 22 1,16 0,90 1,81 576 6,19 272
500 - 22 1,17 0091 1,78 822 728 3,7
1000 - 25 1,16 0,85 1,83 9,73 692 25

5.3. Influence de la vapeur d’eau

Lors d’un accident grave sur un réacteur nucléaire et I'enclenchement de la procédure « U5 »
(cf. Chapitre 1 partie 3), le flux gazeux évacué par le FCVS peut contenir une quantité importante de
vapeur d’eau (de 30% a 80% en masse). Le banc SAFARI permet de reproduire cette atmosphére et

d’observer l'influence de I’lhumidité sur I’adsorption des gaz rares par des MOF.

Le Tableau 21 résume les conditions d’expériences, les capacités d’adsorption/désorption et les temps
de percée obtenus pour la filtration de Xe (vitesse du flux de 1 cm.s™) par HKUST-1 (hauteur du lit=1 cm
sur 2 cm de diametre). Trois taux d’humidité relative différents sont injectés : 29,5% (a 50 °C), 84,5% (a
50 °C) et 14,0% (a 150 °C). La Figure 43 présente les courbes de percées obtenues ainsi que des photos
de HKUST-1 au cours des essais, qui pour rappel, est déshydraté (bleu foncé) au début de la mesure. En
Annexe 8 sont présentées les courbes de percées obtenues pour linjection de krypton seul
(500 ppmv/air) et pour un mélange Xe/Kr (400/40 ppmv/air) a 50 °C ou 150 °C et les mémes

pourcentages d’humidité relative.

Tableau 21 : Conditions expérimentales et résultats des essais SAFARI sur HKUST-1 a différents pourcentage
d’humidité relative (29,5%, 84,5% et 14,0%). Co : concentration injectée (Xe), T : température, %ur :
pourcentage d’humidité relative, % : pourcentage massique d’eau, Qmuyo : débit massique d’eau,
Muo : Masse totale d’eau injectée, Pexp : pression mesurée, veyp : vitesse réelle, mukusr-1 : masse de
HKUST-1 activé, CS : capacité d’adsorption/désorption et tpercee : temps de percée. Hauteur de lit =
1 cm pour un diamétre de 2 cm.

CSXe
Co Xe T o Qmuzo Mu20  Pexp Vexp MHKUST-1 1y Tpercee
(ppmv) () ® P ekl (@) (bar) (emsY) (@) PTOE) (min)
Ads. Dés.
487 50 295 19 028 014 118 101 180 129 163 0,3

458 50 845 57 0,85 043 1,18 1,08 1,81 2,09 087 03
204 150 14,0 47,8 961 481 1,12 2,48 1,86 0,00 0,35 0,0

L'ajout de vapeur d’eau et sa condensation avant analyse par GC-MS modifient les calculs des débits
volumiques. C’est pourquoi les essais présentés indiquent les concentrations injectées réelles,
inférieures a la concentration initiale Co considérée en air sec (500 ppmv). De plus, le débit de vapeur
d’eau du générateur montre une certaine instabilité (notamment pour un faible débit massique),

retrouvée sur l'allure de certaine courbes de percée.
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Malgré les problemes rencontrés, les essais montrent la diminution d’adsorption du xénon par
comparaison avec |'essai réalisé dans les mémes conditions sans vapeur d’eau. La quantité adsorbée
par HKUST-1 est de 1,29 umol.g? a 50 °C et 29,5%ur, contre 2,08 umol.g? sans vapeur d’eau
(cf. Tableau 19). De méme, les temps de percée sont de 1,7 min sans vapeur d’eau et 0,3 min avec
29,5%ur a 50 °C. L'essai avec 84,5%ur Nne permet pas de conclure en raison de l'instabilité du GV, visible
sur sa courbe de percée (Figure 43), causant une surestimation de la quantité adsorbée, également
éloignée de celle désorbée (CSagsges = 2,09/0,87 umol.g?). Par ailleurs, I'adsorption du Xe a été

déterminée comme étant nulle a une température de 150 °C en section 5.1.

De plus, des photos ont été réalisées au cours de I'essai avant, pendant et aprées l'injection de xénon
sous humidité. Comme décrit en section 1.1, le HKUST-1, initialement déshydraté (bleu foncé/violet) est
hydrophile en raison de ses sites métalliques insaturés de cuivre, ou 'eau vient se chimisorber,
conduisant a la couleur bleu clair du MOF. Ainsi, les Figure 43a et Figure 43b montrent que le HKUST-1
est parfaitement sec (bleu foncé) avant I'injection du mélange Xe/H,Og), puis devient bleu clair a 10 et
20 min pendant la phase d’adsorption. Or, pendant la phase de désorption, notamment lorsque le xénon
n'est plus détecté a la GC-MS (désorption complete), HKUST-1 est toujours bleu clair indiquant la

présence d’eau au sein de la structure.
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a) ----Blanc
Xe ON Xe OFF Essai

[Xe], =487 ppmv
T=50°C

P =1,181 bar

HR =29,5%
v=1,01 cm.s™’
@=2cm

h=1cm

Myyust1 = 1,8025 g

Temps (min)

b) -=-=-=Blanc
Xe ON Xe OFF Essai

[Xe], = 458 ppmv
T=50°C

P =1,183 bar
HR =84,5%
v=1,08cm.s"
g=2cm
h=1cm
Miyst1 = 1,8137 g

Temps (min)

-=-=-<-Blanc
Essai

C) . Xe ON Xe OFF

[Xe], = 204 ppmv
T=150"°C

P =1,121 bar

HR =14,0%
v=248cm.s’
g=2cm

h=1cm

Myykust+ = 1,8584 g

Temps (min)

Figure 43 : Courbes de percées du Xe dans HKUST-1 a différents taux d’humitidé relative. a) Humidité relative
de 29,5% (1,9%w) a 50 °C. b) Humidité relative de 84,5% (5,7%w) a 50 °C et c) Humidité relative de
14,0% (47,8%.) a 150 °C.
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Ainsi, les molécules d’eau entrent en compétition avec le xénon sur les sites d’adsorption. En revanche,
a 150 °C et 14%r, le MOF est resté bleu foncé (donc sec) et des « agglomérats » de MOF se sont formés
(tel qu’observé sur la Figure 43c). Ce phénomeéne est attribué a un renforcement de cohesion par liaison
hydrogene entre les cristaux du MOF, certainement favorisée par une hydrolyse partielle de la surface
des cristallites de HKUST-1 . En effet, ce dernier est connu pour sa faible résistance a I'eau et de ce fait,
sa perte de cristallinité [81]. C'est ce qui est observé lors des caractérisations effectuées apres
I'exposition du MOF a de la vapeur d’eau. La Figure 44 montre un élargissement des pics sur les
diagrammes DRX du HKUST-1, aprés exposition a la vapeur d’eau, quelle que soit le niveau d’humidité

relative du flux injecté.

‘\ 150 °C + 14% HR agglomérats

l J‘ 150 °C + 14% HR
A 50°C + 85% HR

Ji 50 °C + 30% HR

. Synthetisé
JORE W Y N ¥ A

T T T

5 10 15 20 25 30
26 (°, Cu, Ka)
Figure 44 : Diagramme DRX du HKUST-1 aprés exposition a de la vapeur d’eau (%w) lors des essais SAFARI.

Intensité (a.u.)

Cette perte de cristallinité est confirmée par une perte de surface spécifique BET déterminée par
I'isotherme d’adsorption/désorption de I'azote a 77K (Figure 45). En effet, la surface spécifique du MOF,
aprés synthése, est de 1374 m2.g™. La surface spécifique, aprés contact avec de la vapeur d’eau reste
malgré tout supérieur a 1000 m2.g*, avec 1045 m2.g* aprés une exposition a 29,5%ur (1,9%w), de
1181 m2.g ! aprés 84,5%ur (5,7%w) et de 1193 m2.g! aprés 14,0%ur (47,8%.). Ces résultats sont en
accord avec les observations rapportées par Giovine et al. [81] ou la dégradation partielle de la structure
de HKUST-1 est montrée en présence d’eau, mais qui est atténuée pour une température supérieure a
100 °C. Dans ce cas, I'adsorption de I'eau est inhibée a haute température, limitant ainsi le processus

d’hydrolyse.
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500

400 -
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w Synthetisé : SSAger = 1374 + 31 m2g™
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300 A

200 50 °C +30% HR : SSAger = 1045 + 25 m2.g”"
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Figure 45 : Isothermes d’adsorption/désorption de I'azote & 77 K du HKUST-1 aprés exposition a différents
taux de vapeur d’eau.

Pour étayer ces hypotheses, des clichés MEB sont réalisés et présentés en Figure 46. Aprés une
exposition a 1,9%. a 50 °C, la surface du HKUST-1 semble montrer un changement de phase cristalline
tel que décrit par Giovine et al. [81]. Aprés une exposition a 5,7%.w, a la méme température, aucun
changement significatif n’est remarqué. Néanmoins, la surface des cristaux semble plus rugueuse. En

revanche, pour I'essai a haute température (150 °C) et 47,8%., |'état de surface reste inchangé.

50 °C + 30% HR 50 °C+85% HR_

SU 5000 5.0kV 6.1mm x1.50k SE(L)

150 °C+ 14% HR

L)
EHT= 500KV Signal A= SE2 Date 21 Apr 2022 * A= 500KV Signal A= SE2 Date 21 Apr 2022 —
WD = 10.4mm Meg= 387X System Vacuum = 19604 Pa = WD =105 mm Mag= 389X System Vacuum = 1 41604 Pa

Figure 46 : Clichés MEB des cristaux de HKUST-1 apreés exposition a 30 et 85% d’humidité relative (HR) a 50 °C
et 14% HR a 150 °C lors des essais SAFARI.

5.4. Influence du lit de MOF

Dans cette partie, le dimensionnement du lit de MOF a été étudié. Pour ce faire, le lit de HKUST-1 a été

augmenté en termes de hauteur (h = 1 ou 2 cm), de diamétre (@ = 1 ou 2 cm) ou compacté/pressé
(compactage manuel, 12 kg.cm™). Ces essais ont été réalisés pour l'injection de Xe a température
ambiante. Les conditions d’expérience, ainsi que les capacités d’adsorption et temps de percée obtenus,

sont donnés dans le Tableau 22. Les courbes de percée pour le changement de la hauteur du lit sont
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présentées en Figure 47. Les courbes obtenues pour le changement du diameétre de la colonne et pour

la mise en forme de HKUST-1, sont présentées en Annexe 8.

Tableau 22: Conditions expérimentales et résultats des essais SAFARI sur HKUST-1 pour différentes
dimensions du lit de MOF. Co : concentration injectée (Xe), T : température, Pep : pression mesurée,
Vexp : Vitesse réelle, mykyst-1 : masse de HKUST-1 activé, h : hauteur du lit, @ : diamétre de la colonne,
CS : capacité d’adsorption/désorption et tpercse : temps de percée.

* Non mesuré car arrét de la mesure avant la fin de la désorption

CS
CO Xe T l:)exp Vexp MHKUsT-1 h ¢ (umoi(eg_l) tpercée
° -1 . .
(ppmv) (°C) (bar) (cm.s™) (8) (em) (em) 4 pes. (Min)
50 22 1,16 0,91 1,81 1 2 0,50 0,86 2,4
50 22 1,17 0,91 3,59 2 2 0,63 0,61 53
500 25 1,02 1,00 0,78 1 1 4,20 3,81 2,6
500 25 1,21 1,04 1,85 1 2 515 5,23 2,4
500 25 1,02 1,00 0,50 (poudre) 1 1 3,13 - 1,1
500 25 1,02 1,00 0,68 (compacté) 1 1 2,44 - 2,3
----Blanc
Xe ON Xe OFF  ___HKUST-1_h=1cm
104 P e HKUST-1_h=2cm
‘ R ! [Xe], = 50 ppmv
P T=22°C
0,8 1 P Py om = 1,158 bar
P Py om = 1,165 bar
©06 P HR = 0%
8 ' Vi om=0,91cms™
Py 1 Vyn=091cms”
044 H @=2cm
N L omyn=1,8121g
02 P i m,,=35901g
5% deO%O ---------- ?’:!- |-;; T T IE T T 1
0 10::20 30 40 50 60 70
2,4 minf . T i
5 3 min emps (min)

Figure 47 : Courbes de percées du Xe (50 ppmv dans I'air) dans HKUST-1 a 22 °C pour deux hauteurs de lit: 1
cm (ligne) et 2 cm (pointillés). La courbe en tirets est le blanc.

D’apres les résultats, lorsque la hauteur du lit est doublée, la capacité d’adsorption est |égerement
augmentée, passant de 0,50 umol.g™ pour une hauteur de 1 cm, 3 0,63 umol.g™* pour 2 cm. En revanche,
le temps de percée est doublé passant de 2,4 min a 5,3 min. Ainsi, a vitesse égale, le temps de séjour
du xénon dans le MOF est augmenté avec la hauteur du lit. Lorsque c’est le diameétre de la colonne qui
est doublé, le temps de séjour ne change pas et les temps de percée restent égaux. La capacité
d’adsorption observe la méme tendance que précédemment (4,20 pmol.g? pour @ = 1 cm et
5,15 pmol.g™ pour @ = 2 cm), en raison d’une plus grande quantité de MOF insérée dans la colonne. De
ce fait, le temps de percée est étroitement lié a la hauteur du lit de MOF et non au diametre, sans impact

significatif sur la quantité adsorbée dans les deux cas.

La mise en forme du MOF a également été étudiée, I'objectif étant de déterminer si un matériau mis

sous forme de pastille permet une meilleure filtration des gaz rares. Ne disposant pas de presse adaptée
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a la taille de la colonne de filtration au sein du laboratoire, HKUST-1 est pressé directement dans la
colonne de 1 cm de diametre, a I'aide d’une tige en verre de 0,75 cm de diameétre. Le tout est placé sur
une balance afin de connaitre la pression appliquée, égale a 12 kg pendant 5 min, afin d’obtenir une
hauteur de 1 cm. Ainsi, la pression appliquée est de 2,69 MPa calculée selon I'Equation 25, pour une
masse de 0,6732 g de HKUST-1 contre 0,4888 g sans force appliquée (h = 1 cm également). Ces deux

essais, avec et sans pression, sont alors comparés entre eux.

. d? Equation 25

Avec P: la pression (MPa), F: la force (N), S: la surface (mm), m: la masse (kg), g: la gravité

(9,81 m.s?) etd : le diamétre (mm).

Les résultats montrent un temps de percée plus long avec cette mise en forme (2,3 min contre 1,1 min
sans). Cela s’explique par une pression en amont du lit de 1,326 bar lorsque le matériau est pressé, bien
supérieure a celle sans mise en forme (1,034 bar). Cette pression importante en amont démontre de la
difficulté du flux a traverser le MOF. En conséquence, le matériau est plus dense et donc le temps de
percée, du Xe est plus long. En revanche, la capacité de piégeage n’a pas été augmentée avec le
matériau mis en forme. La capacité de piégeage du Xe obtenue est de 2,44 umol.g?, contre
3,13 pmol.g ! lorsque HKUST-1 est inséré sous forme de poudre. Une légére perte de cristallinité suite
au pastillage (augmentation de la largeur du pic a mi-hauteur), permet d’expliquer cette différence telle
gu’observée sur le diagramme DRX (Figure 48) ou un élargissement est visible sur les pics a 2,6°, 9,5°,
11,7° et 13,4°. Ainsi, cela engendre une adsorption plus faible du xénon, malgré une pression plus

importante en amont du lit.

FWHM = 0,2374°
Pressé
o FWHM = 0,1878°
2
2
2 N )
e n on-pressé
S
FWHM = 0,1749°
ﬂ Synthétisé
T T
10 20
20 (°, Cu, Ka)

Figure 48 : Diagramme DRX du HKUST-1 synthétisé (bas), non-pressé (milieu) et pressé a 2,69 MPa (haut).
FWHM : largeur du pic a mi-hauteur du maximum.

129



Chapitre 2 — Développement du Banc SAFARI pour la Filtration des Gaz Rares

Cette étude de mise en forme peut étre comparée a I'étude dynamique de Liu et al. [64]. En effet, leur
étude porte sur la filtration dynamique du Xe a 1000 ppmv dans l'air a 25 °C, ou HKUST-1 est mis sous
forme de pastille (pressé a 12 MPa) mais dont la hauteur n’est pas spécifiée dans la publication. La
capacité d’adsorption de Xe obtenue par Liu et al. est de 8,50 pmol.g? (Qviet = 20 NIl.min?) avec un
temps de percée de 8 min. Leur essai est comparable a celui réalisé et décrit en section 5.2, ou les
conditions sont similaires (1000 ppmv Xe dans l'air a 22 °C). La quantité adsorbée obtenue
(CSags = 9,73 pmol.g?) est relativement proche de celle obtenue par I'équipe de Liu et al., contrairement
au temps de percé de 2,5 min (cf. Tableau 20). La différence peut alors venir du pastillage du MOF,
puisqu’il a été démontré dans cette partie que le temps de percée est directement corrélée a la hauteur
du lit, ainsi qu’a sa mise en forme. En revanche, cette différence de temps de percée peut également
étre lice aux pressions et vitesses dans le MOF. En effet, leur expérience de percée implique un balayage
a I’hélium, avant et apres l'injection de 1000 ppmv de Xe dilué dans I"air. Lors du développement du
banc, I'influence du gaz de balayage a démontré (cf. section 4.4) que cela cause des changements de
pression et donc de vitesse du flux. De plus, la vitesse appliquée dans I'étude de Liu et al. n'est pas
clairement mentionnée, et I'absence des dimensions du lit ne permet pas de la calculer avec le débit

indiqué.

5.5. Influence de la vitesse de passage du flux
Le dernier parametre étudié est la vitesse de passage du flux dans HKUST-1, afin de déterminer son
influence sur I'adsorption du Xe a 500 ppmv dans I'air a température ambiante. Quatre vitesses sont
testées entre 0,15 cm.st et 1,04 cm.s?, sur un lit de MOF (non compacté) de 1 cm de haut et de 2 cm
de diamétre. Les conditions d’expérience, ainsi que les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau

23 et les courbes de percées obtenues sont présentées en Annexe 8.

Tableau 23 : Conditions expérimentales et résultats des essais SAFARI sur HKUST-1 pour différentes vitesses
du flux. Co: concentration injectée (Xe), T: température, Peg: pression mesurée, Vey : vitesse
réelle, mykyust-1 : masse de HKUST-1 activé, CS : capacité d’adsorption/désorption et tgercee : temps
de percée. Hauteur de lit = 1 cm pour un diamétre de 2 cm.

CSXe
CO Xe T l:)exp Vexp MAKUsT-1 ( -1 tpercée
. _ umol.g?) e
(ppmv) (°C) (bar) (em.s?)  (g) .. (min)
Ads. Dés.

500 25 1,00 0,15 1,83 346 321 7,3
500 25 1,03 0,25 1,93 3,81 3,29 4,7
500 22 1,17 0,91 1,78 8,22 7,28 3,7
500 25 1,21 1,04 1,85 515 5,23 24

Lorsque la vitesse du flux augmente, le temps de séjour au sein du matériau diminue et se traduit par
un temps de percée du xénon plus court, conformément a ce qui a été évoqué en section 5.4 (influence
de la hauteur du lit). Ainsi, lorsque la vitesse est de 0,15 cm.s™, le xénon perce au bout de 7,3 min contre

2,4 min a vitesse plus élevée (1,04 cm.s). Le temps de percée obtenu 3 0,15 cm.s™ est proche de celui
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obtenu par I'équipe de Liu et al. [64] (8 min), malgré la différence de mise en forme (ici sous forme de

poudre non compactée).

Etonnamment, |a tendance des résultats montrent une augmentation de la quantité de xénon adsorbée
lorsque la vitesse du flux augmente dans HKUST-1. Pour une faible vitesse (0,15 cm.s™?), le solide adsorbe
3,46 umol.gt et jusqu’a 5,15 pmol.g? pour une vitesse plus élevée de 1,04 cm.s*. Cette tendance est
attribuée a la pression (amont et aval du lit, mesurée sur SAFARI) plus élevée lorsque la vitesse
augmente. Cela permet aux atomes de xénon de mieux se diffuser dans les pores de HKUST-1. Ainsi, la
diffusion d’un gaz est, par nature, dépendante de la vitesse comme observé ici pour le xénon. Par
ailleurs, pour une vitesse intermédiaire de 0,91 cm.s?, la capacité d’adsorption du xénon s’éléve 3
8,22 umol.gt. Mais cette différence s’explique par une température d’essai plus faible (22 °C) par

rapport aux autres essais a 25 °C.

Ce phénomene est démontré par I'équipe de Parkes et al. [77] qui a simulé la dynamique moléculaire
de la flexibilité de la charpente sur la diffusion des gaz rares dans des MOF. Leur objectif a été d’observer
la tendance de diffusion des gaz rares (Ar, Xe et Kr) dans HKUST-1 et ZIF-8, afin d’améliorer la
modélisation de ce phénomene. Ainsi, la diffusion des atomes de gaz se produit principalement par des
sauts entre les cages du matériau, notamment pour HKUST-1 en raison de ses cavités et fenétres d’acces
plus importantes par rapport au ZIF-8 (ouverture de pore de 4 A et diameétre de la cage de 12 A). Leur
conclusion est que la diffusion de Xe et Kr dans HKUST-1 dépend de deux facteurs : I'effet stérique de
la charpente, qui diminue la diffusion lorsque le taux en gaz rare augmente, et I'effet des petites cavités
qui, a I'inverse, augmente la diffusion. Les coefficients de diffusion pour HKUST-1, déterminés a partir
des positions des atomes dans la charpente d’aprés la structure cristalline publiée [164], sont donnés

dans le Tableau 24.

Tableau 24 : Coefficients de diffusion (D) déterminée pour Ar, Kr et Xe dans HKUST-1 rigide en fonction du
nombre d’atome par unité de cellule de la référence [77].

Nombre d’atome par unité de D Rigide (10° m2.5)

maille

16 Ar 122
80 Ar 156
16 Kr 70
80 Kr 68
16 Xe 67
80 Xe 26

La vitesse du flux est alors un parametre primodial a déterminer pour chaque matériau étudié afin de
considérer la diffusion du gaz rare en son sein. Par ailleurs, ce phénomene de diffusion est déja
considéré en chromatographie gazeuse afin de déterminer la vitesse optimale d’élution, et pour obtenir

la meilleure efficacité de séparation en fonction de la colonne utilisée [169] .
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6. CONCLUSIONS

Ce chapitre de these est dédié au développement et I'optimisation d’un banc de filtration dynamique,
nommeé SAFARI, et a I'étude du piégeage des gaz rares par des MOF. Ce banc, initialement concu pour
la filtration du RuO4 ou CHsl, |, par des matériaux, a été adapté pour la filtration des gaz rares (Xe et Kr)
avec notamment I'analyse en ligne par GC-MS. Cet appareil d’analyse a été approvisionné au début de
ce projet de thése (novembre 2020) et a nécéssité un développement de méthode important pour
analyser les gaz rares in situ, inexistant au laboratoire. Pour mener a bien ce développement, le matériau
HKUST-1 a été choisi en raison de ses performances démontrées dans la littérature et déterminées ici
en conditions statiques a différentes températures, ainsi que pour sa synthese a grande échelle
relativement simple. Cela a permis d’obtenir un banc SAFARI opérationnel pour la filtration dynamique
des gaz rares par des MOF. Ainsi, ce chapitre vise a montrer une méthodologie claire et précise afin
d’obtenir des courbes de percée. La détermination du temps de percée et de la capacité d’adsorption

des gaz rares est alors possible par un échantillonnage et une analyse par GC-MS en ligne.

Dans un premier temps, I'étude en conditions statiques a démontré une capacité d’adsorption du xénon
environ quatre fois supérieure au krypton, quelle que soit la température. Cela est confirmé par les
enthalpies d’adsorption, calculées a partir des isothermes d’adsorption a différentes températures,
égales a 28,32 kl.mol™? pour Xe et 19,03 kl.mol™? pour Kr. De plus, en raison de la volatilité du gaz
dépendant de la température, la quantité adsorbée est favorisée a basse température. Ainsi, HKUST-1
adsorbe 3,62 mmol.g™ de Xe et 0,86 mmol.g™* de Kr a 1 bar et 21 °C, avec une sélectivité de Henry Xe/Kr

déterminée a 10,06.

Dans un second temps, une étude en conditions dynamiques sur SAFARI a mis en évidence les différents
parametres a considérer lors du développement de ce type de banc. Ainsi, les influences de la
température, de la concentration en gaz rares, de la présence de vapeur d’eau, des dimensions
(hauteur, diametre) du lit, de la mise en forme du MOF et de la vitesse du flux, sur le temps de percée

et la capacité d’adsorption des gaz rares, ont été étudiées.

Le temps de percée du gaz rare dépend de la hauteur du lit, de sa mise en forme et de la vitesse du flux.
En effet, lorsque la hauteur du lit est augmentée, le temps de séjour I'est également. Il en est de méme
lorsque la vitesse du flux est réduite, permettant un temps de percée plus long. La mise en forme, avec
une poudre pressée a 2,69 MPa, réduit la cristallinité du MOF et donc la quantité adsorbée, mais
augmente sa densité et donc le temps de percée du gaz. En effet, le flux a davantage de difficulté a
traverser le lit, oU une pression importante en amont est observée. Les pressions sont des parameétres
importants a indiquer pour des comparaisons, notamment lorsque le gaz de balayage est différent de

la matrice des gaz rares, comme cela a été observé lors du développement du banc. C'est le cas dans la
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littérature ou I’hélium est utilisé avant et aprées I'injection des gaz rares dilués dans 'air. Cela engendre

des changements de pression et donc de vitesse du flux en raison de la masse volumique du gaz.

La capacité d’adsorption du gaz rare (Xe, Kr) dépend, quant a elle, de la concentration initiale injectée
sur le MOF, ainsi que de la vitesse du flux. En raison de la surface spécifique élevée de HKUST-1
(1374 m2.g?), le solide posséde une capacité de stockage de gaz importante (de I'ordre du mmol.g?)
démontrée en conditions statiques pour I'injection de Xe ou Kr pur. Ainsi, I'injection des gaz rares dilués
(ppmv) ne permet pas d’atteindre la saturation du matériau (également non obtenue en statique a
1,2 bar), avec des capacités d’adsorption obtenues de I'ordre du umol.g™. En revanche, une vitesse du
flux élevée permet une meilleure diffusion du gaz au sein des cavités poreuses de HKUST-1, et ainsi une
adsorption des gaz rares favorisée. La détermination de la vitesse optimale pour chaque matériau étudié
est primordiale afin d’optimiser la quantité de gaz rare piégé (compromis entre diffusion et temps de
séjour pour une hauteur de lit fixée). Par ailleurs, augmenter la hauteur ou le diamétre du lit permet
d’observer une légere augmentation de la quantité piégée en raison d’une présence plus importante de

matériau.

Enfin, la température et la présence de vapeur d’eau ont un impact négatif sur le temps de percée et la
capacité d’adsorption des gaz rares. En effet, la température augmente la volatilité du gaz et ainsi, réduit
le piégeage comme cela a été démontré en conditions statiques. Quant aux molécules d’eau, en raison
d’une compétition sur les sites d’adsorption du HKUST-1 et de la nature hydrophile du solide, celles-ci
limitent I"'adsorption des gaz rares. De plus, un phénomene d’hydrolyse de la charpente engendre une

altération de la structure et une perte de surface spécfique du MOF.

Pour conclure, les parameétres étudiés ici sont des élements importants a considérer lors du
développement de ce type de banc et pour la comparaison des performances des matériaux. Le temps
de percée est étroitement lié aux dimensions du lit, tandis que la capacité d’adsorption dépend de la
nature du MOF et des conditions d’essai. Un compromis est alors a réaliser afin d’obtenir un piégeage

et un temps de percée optimisés.
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1. LE MIL-100(Al)

La littérature présente peu d’études sur l'influence du dopage de MOF par des nanoparticules
métalliques sur I'adsorption des gaz rares. Cependant, l'intérét du dopage a l'argent a été démontré
dans quelques études, comme évoqué dans le chapitre bibliographique, car ce métal est prometteur
pour le piégeage d’especes peu réactives tels que Xe et Kr. En effet, parmi différents métaux (Cu, Pd...),
I'argent conserve une stabilité sous forme réduite Ag® et la littérature indique des performances
d’adsorption des gaz rares accrues avec ce métal, mais sous forme Ag* [140] [142]. Ce chapitre étudie
alors la faisabilité de dopage a I'argent du MOF de type MIL-100(Al) et I'influence sur I'adsorption du
xénon et du krypton en conditions statiques et dynamiques. Parmi le grand nombre de MOF existants,
le MIL-100(Al) présente de nombreux avantages, tels qu’une synthése en solution aqueuse, une
structure mésoporeuse tres peu dense, ainsi qu’une excellente résistance a l'irradiation. Cette partie
présente ce composé de type MOF particulier, son protocole de synthese ainsi que la méthode

d'imprégnation a I'argent dans les pores.

1.1. Présentation du MIL-100(Al)

Le solide MIL-100(Al) (MIL pour Matériaux de I'Institut Lavoisier) a été synthétisé pour la premiere fois
a I'Institut Lavoisier de Versailles (France) en 2009 [170]. Ce trimésate d’aluminium mésoporeux de
formule Al;0(H,0),0H(btc); (Tableau 25), cristallise sous la forme d’octaédre d’une taille approximative
de 1 um (Figure 49). Ce matériau posséde une densité trés faible (0,80 g.cm?), ainsi qu’une surface
spécifique trés élevée (surface BET jusqu’a 2500 m2.g1), permettant des capacités de stockage de gaz

trés importantes.

Tableau 25 : Caractéristiques principales du MIL-100(Al) [171].

Nom MIL-100(Al)
Formule brute CisH11A13016
Masse molaire 564,21 g.mol*
Densité calculée (forme séche) 0,80 g.cm™
Surface spécique (BET) >2500 m2.g?
Stabilité thermique 300 °C
Diametres des cavités poreuses 25 A/29 A
Diamétres des ouvertures 5,4 A/8,8 A
Volume des pores moyens 0,82 cm3/1,28 cm?

SU 5000 10.0kV 6.6mm x45.0k SE(L)

Figure 49 : Cliché MEB (Microscopie Electronique a Balayage) d’un cristal de MIL-100(Al).
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Le MIL-100(Al) se compose de "assemblage de clusters trimériques d’aluminium AI** de coordinence
octaédrique (Figure 50) et sa structure tridimensionnelle est constituée de deux types de cavités : une
grande de diamétre 29 A, et une petite de 25 A, suffisamment larges pour contenir des nanoparticules
métalligues comme le palladium [160] par exemple. D’autre part, ces cavités sont dotées de deux types
d’ouverture de pore (fenétre d’acces) : I'une hexagonale d’un diamétre de 8,8 A et 'autre pentagonale

de 5,4 A, permettant le passage des atomes de Xe (4,1 A) et Kr (3,7 A).

Cluster super-tétraédrique Maille élémentaire 3D

Fenétre hexagonale

Figure 50 : Illustration de la structure 3D du MIL-100(Al) constituée de clusters super-tétraédrique formant
deux types de cavités: une grande et une petite avec deux ouvertures de pores (fenétres):
hexagonale (@ 8,8 A) et pentagonale (@ 5,4 A). Les volumes dans les cavités sont représentées par
des sphéres : bleue = @ 29 A et grise = @ 25 A. Carbone : noir, aluminium : violet et oxygéne : rouge.
L’hydrogéne n’est pas représenté pour plus de clarté.
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1.2. Protocole de synthese
Le protocole de synthese du MIL-100(Al) utilisé au cours de ce travail de these est résumé dans le
Tableau 26. Pour commencer, 7,48 g (19,9 mmol) de nitrate d’aluminium nonahydraté Al(NOs)3-9H,0
(Carlo Erba Reagents, pureté > 98%) sont pesés, ainsi que 3,40 g (13,5 mmol) de
triméthyl-1,3,5-benzénetricarboxylique (Mesbtc, Merck, pureté > 98%) dans un réacteur hydrothermal
en Téflon*® de 500 ml. Ensuite, 91 ml d’eau distillée sont ajoutés ainsi que 25 ml d’acide nitrique a
1mol.lIt. Le corps en Téflon est placé dans un autoclave en acier et chauffé dans une étuve
programmable avec une rampe de température de 1h jusqu’a 170 °C, puis un palier de 3h a cette
température. A la fin du programme, I'autoclave est immédiatement sorti, puis refroidi a 'air libre. Pour
terminer, la poudre cristalline jaunatre est récupérée par centrifugation et lavée 3 fois avec de I'eau
distillée (= 3x100 ml) puis séchée a I'’étuve sous vide a 60 °C. Les quantités de matieres, ainsi que la
rampe de température sont a respecter scrupuleusement afin d’éviter la cristallisation d’autres phases

telles que les MIL-96(Al) [172] ou MIL-110(Al) [173].

Le matériau est ensuite activé avec 100 ml de DMF*® dans un corps en Téflon de 500 ml. Ce dernier est
placé dans un autoclave et chauffé dans une étuve programmable pendant 1h de rampe jusqu’a 150 °C,
puis un palier de 5h. Une fois le programme terminé et I'autoclave refroidi, les cristaux sont récupérés
par centrifugation et lavés 1 fois avec 100 ml de DMF puis 3 fois avec 100 ml d’éthanol. Les cristaux sont
enfin séchés dans une étuve sous vide a 60 °C. L'étape suivante d’activation consiste en un lavage a
reflux dans un ballon de 500 ml (avec 150 ml d’eau a 100 °C pendant 5h). Pour terminer, le MIL-100(Al)
est chauffé & 200 °C pendant 5h sous vide primaire. A la fin des différentes étapes de synthése et
d’activation, 1,3 g de MIL-100(Al) activé est obtenu sous forme de poudre blanche/beige. Le protocole
décrit est répété autant de fois que nécessaire afin d’obtenir une quantité suffisante de MIL-100(Al).
Chaque synthése est analysée par DRX sur poudre (cf. partie 2), afin de confirmer la purété de la phase

avant le mélange avec d’autres lots de MIL-100 récemment produits.

48 Marque déposée pour le PTFE (polytétrafluoroéthylene)
49 N,N-Diméthylformamide
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Tableau 26 : Résumé du protocole de synthése du MIL-100(Al). Mesbtc: triméthyl-1,3,5-
benzénetricarboxylate, TA : Température Ambiante.

Masse molaire

Formule Code A Quantités
(g.mol™?)

Précurseur AI(NOs3)3.9H,0 - 375,13 7,48 g (19,9 mmol)
Ligand C12H1206 Mesbtc 252,22 3,40 g (13,4 mmol)
Solvant H,O - 18,02 91 ml

Modulateur HNOs [1M] - 63,01 25 ml

Réacteur Bombe en Téflon de 500 ml
3h
170 °C
Rampe de 1h
température /
TA
Lavage Centrifugation 3xH,0 puis sécher a 60 °C sous vide
3) MOF + 100 ml de DMF dans une bombe de 500 ml a 150 °C/5h
4) Centrifuger 1xDMF + 3xEtOH puis sécher a 60 °C sous vide
Activation 5) MOF + 150 ml d’eau dans un ballon en verre de 500 ml a 100 °C/5h
6) Centrifuger puis sécher a 60 °C sous vide
7) Activer a 200 °C/5h sous vide

L’estimation du colt de la synthése du MIL-100(Al) en laboratoire est donnée dans le Tableau 27. Ce
colt est d’environ 7657 €/kg de MIL-100(Al), d’apreés le protocole de synthése utilisé au cours de ce
travail de these (cf. Tableau 26). Cette estimation est a titre indicatif puisque tous les frais réels tels que
I'électricité, I'eau ou la main d’ceuvre ne sont pas considérés. De plus, les prix des matieres premieres,
utilisées pour le calcul, sont pour de petits lots donnés sur le site internet de Merck. L’achat en grande
guantité, a des prix négociés, permettra de réduire le prix au kilogramme. Pour une industrialisation,
une étude plus approfondie devra étre réalisée afin de prendre en compte le rendement et la mise en

place d’un recyclage des matieres premiéres pour réduire au maximum les codts de production.

Tableau 27 : Estimation du co(t de la synthése de 1 kg de MIL-100(Al) selon le protocole utilisé a I'UCCS et les
prix des matiéres premieres selon le fournisseur choisi. Prix consultés en aolt 2022.

Masse pour 1 kg

- s . Fournisseur Colt pour
Matiére premiere Prix frx selon protocole
(référence) 1kg
UCCS
Carlo Erba Reagents
Al(NO3)3.9H,0 82,90 €/kg (15269686) 5754 ¢ 477 €
Carlo Erba Reagents
MesBTC 2720,00 €£/kg (10001750) 2615¢g 7112 €
H.0 - - 701 -
Sigma-Aldrich
HNO; [1M] 79,80 €/I (1017991000) 1200 g 68 €
Total 7657 €
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1.3. Protocole de dopage a I’argent
Le protocole de dopage a l'argent du MIL-100(Al) est inspiré de I'imprégnation a I'argent dans le
MOF-303 (3,5-pyrazoledicarboxylique d’aluminium) [140]. En boite a gant (Jacomex GP Campus, Argon),
0,35 g (0,61 mmol) de MIL-100(Al) activé, est pesé avec 0,10 g (0,60 mmol) de nitrate d’argent AgNO;
(Sigma-Aldrich, pureté > 99%) dans un flacon en verre de 20 ml. Cela correspond a un rapport molaire
Ag/MIL-100(Al) de 1/1. A cela est ajouté 6 ml d’acétonitrile (ACN) anhydre, puis le flacon est placé dans
I"’étuve a 70 °C pendant 48h. Le matériau imprégné d’argent est récupéré par centrifugation et lavé
3 fois avec 10 ml d’ACN frais. Le matériau nommé Ag/MIL-100(Al) est enfin activé dans une étuve sous
vide a 25 °C pendant 2h puis 200 °C pendant 12h. Lors de I'étude de I'influence du dopage a I'argent du
MIL-100(Al), différents rapports molaires Ag/MIL-100(Al) ont été réalisés, afin d’observer 'influence de
la quantité d’argent sur I'adsorption des gaz rares (1/1, 25/1 et 100/1). Le Tableau 28 résume les

guantités de matiere utilisées pour ces différents dopages.

Tableau 28 : Résumé du protocole de dopage a I'argent du MIL-100(Al) pour différents rapports molaires
Ag/MIL-100(Al).

Quantités
Masse molaire
Formule 1/1 25/1 100/1
(g/mol) / / /
MOF MIL-100(Al) 564,21 0,35 g (0,60 mmol)
0,10g 2,50g 10,00 g
Dopant AgNOs 169,87 (0,60 mmol) (15,00 mmol) (60,00 mmol)
Solvant ACN anhydre 41,05 6 ml
Réacteur Flacon en verre de 20 ml
Rampe de température 70 °C/48h
Lavage Centrifuger 3x10 ml d’ACN
Activation Activer a 25 °C/2h puis 200 °C/12h

Dans le protocole de dopage de la référence [140], la température d’activation du matériau utilisé est
de 120 °C. Toutefois, une température d’activation de 200 °C pour le MIL-100(Al) a été définie et
appliguée pour les échantillons dopés a I'argent. Cela a permis une meilleure activation des échantillons
et de ce fait, une adsorption plus élevée des gaz rares (cf. isothermes d’adsorption en Annexe 9). D’autre
part, en fonction des différents dopages a I'argent, le matériau MIL-100(Al) se brunit, traduisant la
présence d’argent. Ce brunissement s’avere plus important a une température d’activation de 200 °C
par rapport a 120 °C (Figure 51), laissant supposer un changement de |'état d’oxydation de I'argent,

caractérisé plus loin dans ce chapitre (cf. section 2.4).
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MIL-100(Al) Ag/MIL-100(Al) Ag/MIL-100(Al) Ag/MIL-100(Al)
1/1 25/1 100/1

Activés a 120 °C

Activés a 200 °C

= \__J — i
Figure 51 Photos des matériaux MIL-100(Al) dopés a I'argent selon les différents rapports molaires Ag/MOF :

1/1, 25/1 et 100/1. En gauche, activation des échantillons & 120 °C. En droite, activation des
échantillons a 200 °C.

2. CARACTERISATIONS DES COMPOSES MIL-100(Al) VIERGE ET
DOPES A L'ARGENT

Afin de confirmer l'insertion de I'argent au sein du MIL-100(Al), les solides synthétisés sont analysés

selon différentes techniques pour définir les caractéristiques suivantes :

- Lastructure du matériau (cf. section 2.1) ;

- L'état de surface du matériau et ’hnomogénéité de I'argent au sein des pores (cf. section 2.2) ;
- Lerapport Ag/Al ainsi que la densité des matériaux dopés (cf. section 2.2) ;

- Lasurface spécifiqgue des matériaux dopés (cf. section 0) ;

- L'état d’oxydation de I'argent (cf. section 2.4).

Sauf indication contraire, les matériaux caractérisés dans la suite de ce document, sont les MIL-100(Al)

vierge et dopés a I'argent puis activés a 200 °C.

2.1. Informations structurales
L’analyse par DRX sur poudre révele la bonne phase cristalline des différentes synthéses mélangées du
MIL-100(Al), par comparaison avec son diagramme simulé (Figure 52). Les diagrammes DRX des
MIL-100(Al) dopés a I'argent selon différents rapports molaires Ag/MIL-100(A) (1/1, 25/1 et 100/1),
montrent la signature d’une structure du MIL-100(Al) conservée. Aucune trace d’argent n’apparait sur
ces diagrammes. En effet, les pics des différentes références a base d’argent (métallique ou oxide) ne
ressortent pas a 38° et 44° (Figure 52), et aucun élargissement de pics n’est visible. Cela s’explique a la
fois par la faible quantité d’argent insérée lors du dopage et par sa précipitation sous forme de

nanoparticules ne dépassant probablement pas la taille des cavités du MIL-100 (2,5 nm).
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Figure 52 : Diagrammes DRX des MIL-100(Al) vierge et dopés a I'argent (1/1, 25/1 et 100/1) ainsi que de
I'argent et de ses différents oxydes (AgO, Ag,04, Ag,03 et Ag,0). u.a. : unité arbitraire.

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est réalisée afin de confirmer la présence d’argent dans les
MIL-100(Al) dopés. Cette technique permet d’obtenir des informations sur la stabilité thermique de la
structure mais également de préciser la présence d’argent dans I'échantillon. Pour cela, I'appareil
mesure la perte en masse de I"échantillon sur une plage de température de 25 a 800 °C sous air et

5 °C/min. Sur la Figure 53 sont présentés les analyses ATG des MIL-100(Al) vierge et dopés a I'argent.

100
—— MIL-100(Al)
—— Ag/MIL-100(Al) (1/1)
—— Ag/MIL-100(Al) (25/1)
80+ — Ag/MIL-100(Al) (100/1)
£ 60
(0]
2]
@
s 40
\
\
201 \
0

100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)

Figure 53 : Analyses thermogravimétrique des MIL-100(Al) vierge et dopés a I'argent sur une plage de
température de 25 & 800 °C sous air et 5 °C/min.

Les pertes en masse en dessous de 100 °C sont attribuées a I'évaporation d’eau et/ou de solvant encore
présents au sein des pores. Jusqu’a 350 °C, le MIL-100(Al) vierge d’argent conserve sa structure, avant
la destruction du ligand organique entre 400 et 600 °C. Quant aux MIL-100(Al) dopés a 'argent, une
autre perte en masse de 2 a 7% selon le dopage, est observée entre 250 et 350 °C qui pourrait étre
associée a une désolvatation des atomes d’argent ou a leur dénitratation. De plus, les échantillons dopés
montrent une résistance thermique diminuée lorsque la quantité d’argent augmente. Ce phénomene
peut s’expliquer par une décomposition thermique du ligand, catalysée par la présence d’argent

(catalyse d’oxydation) [161].
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L’analyse des résidus de I’ATG par DRX sur poudre montre effectivement de I'argent métallique (carte
PDF n°04-001-2617) (Figure 54). L'ATG permet ainsi d’affirmer la présence d’argent, mais ne confirme
par son homogénéité au sein des pores du MOF. De plus, une analyse par thermodiffraction a haute
température (20 a 800 °C) de I"échantillon Ag/MIL-100(Al) dopé a 25/1 (Figure 54), confirme la
résistance thermique du solide jusqu’a 320 °C car les diagrammes correspondent toujours a la phase du
MIL-100(Al). Au dela de cette température, le diagramme semble correspondre a celui de I'argent

(cf. Figure 52).

Résidu ATG Ag/MIL-100(Al) (1/1)
(“. |
2 \ A |
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Figure 54 : Analyse par DRX sur poudre des résidus de I'ATG de I’Ag/MIL-100 a 1/1 comparé au diagramme de
I’argent simulé (carte PDF n°04-001-2617) (Acu = 1,5418 A) (gauche). Thermodiffraction de
I’Ag/MIL-100(Al) dopé & 25/1 sur une plage de température de 20 & 800 °C sous air (Aco = 1,7905 A)
(droite).

2.2. Homogénéité de I'argent au sein du MIL-100(Al) et calculs des
densités
L'imagerie MEB révele I'état de surface du MIL-100(Al) vierge et dopés a I'argent. Le mode BSE (de
I'anglais Back-Scattered Electrons) permet d’analyser les électrons rétrodiffusés. Dans ce mode, les
atomes les plus lourds constituant I'échantillon, réémettront davantage d’électrons que les atomes
légers. Ainsi, I'argent apparait plus brillant, tel qu’il est observé sur les clichés MEB de la Figure 55 des

différents échantillons de MIL-100(Al) dopés a I'argent.
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Figure 55 : Clichés MEB des MIL-100(Al) vierge et dopés a I'argent (1/1, 25/1 et 100/1) en mode BSE.

Les photos permettent de visualiser, quel que soit le dopage réalisé, la présence d’argent a I'extérieur
du MOF sous forme de « paillettes » ou d’agrégats blancs. Ces agglomérats sont d’autant plus
importants que la quantité d’argent utilisée lors de I'imprégnation est importante. En effet, pour le
dopage Ag/MIL-100(Al) a 100/1, les clichés MEB montrent sporadiquement de petits agglomérats

d’argent de 5 a 10 um, autour des cristaux octaédriques de MIL-100(Al).

D’apres la littérature, la présence d’argent a I'extérieur du matériau est courante, notamment en cas
de fortes concentrations (5 a 100 mmol) lors de I'imprégnation et ce, quel que soit le protocole
utilisé [142]. De plus, la présence d’argent visible en surface du solide peut éventuellement venir de
I"utilisation du MEB, tel que I'étude de Houk et al. [174] le rapporte. Cette équipe a étudié I'influence
du faisceau d’électron du TEM®°, sur trois composés MOF de taille de pore et de géométrie différentes
: HKUST-1(Cu), MOF-508(Zn) et MIL-68(In). Cette étude révéle la précipitation d’argent Ag® liquide et
son écoulement a I'extérieur des pores sous I'effet du faisceau d’électron, ainsi qu’une distribution

uniforme de cluster Ag® avec des tailles proportionnelles aux dimensions des pores du MOF.

La détermination de 'homogénéité de I'argent au sein des pores reste cependant possible par analyse
MEB couplée a la spectroscopie des rayon X a dispersion d’énergie ou sonde EDX (de 'anglais Energy
Dispersive X-ray spectroscopy ou EDS). Cela permet une analyse élémentaire par cartographie sur une
zone ciblée, afin d’analyser la dispersion de I'argent et de I'aluminium (cluster métallique du MIL-100)
dans le composite. La cartographie de I’Ag/MIL-100(Al) a 25/1 est présentée en Figure 56 et celles des
autres échantillons dopés sont en Annexe 10. De parfaites concordances entre I'aluminium et I'argent
sont observées sur les cartographies de tous les échantillons de MIL-100(Al) dopés, confirmant

I"hnomogénéité du dopage et la répartition uniforme de I'argent au sein des cristaux.

S0 TEM : Transmission Electron Microscopy

144



Chapitre 3 — Etude de I’Effet du Dopage a |’Argent du MIL-100(Al) sur la Capture de Xe et Kr

E

Ag/MIL-100(Al) (25/1)

Figure 56 : Cartographies MEB—EDX du MIL-100(Al) dopé a l'argent au rapport molaire 25/1. Bleu foncé :
carbone, rose : oxygéne, rouge : aluminium et bleu clair : argent. Les rectangles du cliché en bas a
gauche correspondent a I’analyse EDX de différentes zones ciblées.

L'analyse par EDX permet également de déterminer le pourcentage atomique (%at) de I'argent et de
I'aluminium. Cela permet d’en déduire les densités des matériaux dopés afin d’observer plus tard
(cf. partie 3), I'effet du dopage a I'argent sur I'adsorption des gaz rares. Pour cela, plusieurs spectres
EDX sont réalisés sur différentes zones d’un cristal, choisi sans argent visible a I'extérieur, et répétés sur
plusieurs cristaux de I"échantillon dopé. Ainsi, le rapport Ag/Al est déterminé pour chaque zone et une
moyenne est calculée sur les différents cristaux de I'échantillon analysé. En Annexe 11 sont présentés
les pourcentages atomiques et rapports Ag/Al obtenus pour chaque MIL-100(Al) dopés a I'argent. Ces
rapports Ag/Al sont multipliés par trois, afin d’obtenir le nombre d’atome d’argent pour trois atomes
d’aluminium en raison de la formule brute du MIL-100(Al) (cf. Tableau 25). Cela permet ainsi, de
déterminer les formules brutes des Ag/MIL-100(Al) (Equation 26) et d’en déduire leur densité
(Tableau 29) selon I'Equation 27. En effet, la quantité de matiére du MIL-100(Al) ne change pas avec ou
sans argent.

Ag 5 .
Myg/miz-100ca) = Muiz—100car) + Mag X 0 x 3 Equation 26

dmiL-100 X MAg/MIL—lOO(Al)

dag/miL-1000an) = Equation 27

MyiL-100(40)

Avec Magmi-100(ay © la masse molaire du MIL-100(Al) dopé a I'Ag, Mmi10oay : la masse molaire du
MIL-100(Al) (564,21 g.mol™?), Mag : la masse molaire de I'argent (107,87 g.mol™), Ag/Al : la moyenne des
rapports des pourcentages atomiques obtenus par EDX pour le MIL-100(Al) dopé a I’Ag, dag/mit-100(a) : la

densité du MIL-100(Al) dopé a I'Ag et dwiL1o0(a) : la densité du MIL-100(Al) théorique (0,80 g.cm™).
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L’analyse par ICP-AES®! vient compléter les données obtenues par MEB-EDX, notamment pour une
guantification prenant en compte tout l'argent inséré dans le MOF et a sa surface. Cela a nécessité la
minéralisation des matériaux dans I'acide nitrique a 1 mol.I"* chauffés a 100 °C a I'étuve pendant 12h. A
partir des résultats d’analyse (cf. Annexe 12), les rapports Ag/Al et les masses molaires des MIL-100(Al)

dopés sont déterminés afin d’en déduire les densités, comme précédemment (Tableau 29).
Tableau 29 : Calculs des densités des MIL-100(Al) dopés a I'argent (1/1, 25/1 et 100/1) d'apreés les analyses

MEB-EDX et ICP-AES. Densité théorique du MIL-100(Al) vierge d’argent = 0,80 g.cm?. Les
pourcentages représentent le gain de densité par rapport a celle du MIL-100(Al) non dopé.

Obtenu par EDX Obtenu par ICP-AES
Densité Densité
Ag/MIL-100(Al) Formule (g.cm?) Formule (g.cm ™)
1/1 C18H11A|3015Ag0,30 0,85 (+6%) C18H11A|3015Ag0/32 0,85 (+6%)
25/1 C18H11A|3015Ag0,9 0,94 (+18%) C18H11A|3016Ag0,65 0,90 (+13%)
100/1 C18H11A|3015Ag1,23 0,99 (+24%) C18H11A|3016Ag1,09 0,97 (+21%)

Comme attendu, les densités obtenues par MEB-EDX des MIL-100(Al) augmentent avec la quantité
d’argent insérée dans le milieu réactionnel. Ainsi, le solide préparé dans une solutio de rapport molaire
Ag/MIL-100(Al) de 100/1, montrant des agglomérats d’argent importants, se caractérise par une densité
plus élevée (0,99 g.cm3). Cette tendance est retrouvée pour les densités calculées par ICP-AES et sont
tres proches de celles déterminées par EDX, montrant la fiabilité de ces deux techniques. De plus, cela
confirme que peu d’argent se retrouve en surface du matériau, puisque I'analyse ICP-AES inclus tout

I'argent présent.

En revanche, ces calculs de densité sont basés sur la densité « théorique » du MIL-100(Al) vierge et sec,
déterminée par microdiffraction des rayons X sur monocristal de la littérature [171]. En effet, cette
densité (0,80 g.cm™) est pour un MIL-100(Al) « parfait », c’est-a-dire sans défauts de structure ou
impuretés (solvant par exemple) au sein des cavités poreuses. Afin de confirmer les résultats
précédents, les densités des MIL-100(Al) vierge et dopés a I'argent sont mesurées par un pycnometre a
gaz (Micromeritics, modéle AccuPyc Il 1340). Chaque matériau est, dans un premier temps, activé sous
vide a sa température d’activation (200 °C) pendant 2h (les solides ayant déja été activés et conservés
en boite a gants aprés synthése). Puis, I'échantillon a analyser est pesé sur une balance de précision
(incertitude + 10 pg) et placé dans I’enceinte de mesure. Un flux d’hélium est alors injecté a une pression
donnée dans une premiere enceinte de référence. La pression est ensuite détendue dans I'enceinte de
mesure contenant I'échantillon et la pression est de nouveau mesurée. L'application de la loi de
Mariotte (Equation 28) permet de déterminer le volume de I'échantillon & température ambiante

(22 °C) et ainsi de calculer la densité du matériau. Cela permet une mesure précise puisque I’hélium

51 Inductivey Coupled Plasma — Atomic Emission Spectroscopy
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peut s’insérer dans tous les pores du solide. Une moyenne de cing mesures par échantillon est réalisée

et les densités mesurées sont données dans le Tableau 30.

P )
V,=V,—V, (P—1 -1) FEquation 28
0

Avec Ve : le volume de I"échantillon (cm?), Vo et Py : le volume (cm?) et la pression (bar) dans I'enceinte

de mesure, Vi et P1 : le volume (cm?) et la pression (bar) dans I'enceinte de référence.

Tableau 30 : Mesures des densités des MIL-100(Al) vierge et dopés a I'argent a différents rapports molaires
(1/1, 25/1 et 100/1). Les pourcentages représentent le gain de densité par rapport a la densité du
MIL-100(Al) non dopé (0/1).

Masse Densité moyenne Déviation moyenne

Ag/MIL-100(Al) (@ (g.cm?) (8.cm?) Formule
0/1 0,10964 1,864 7x1073 C18H11A13016
1/1 0,09698 2,016 (+8%) 5><1073 C18H11A|3015Ag0,43
25/1 0,11594 2,109 (+13%) 7x1073 Ci18H11A13016AZ0,69
100/1 0,09821 2,265 (22%) 3x103 Ci18H11A13016A81,13

La densité mesurée du MIL-100(Al) non dopé (1,864 g.cm?) est nettement supérieure a celle calculée
pour le solide « parfait » (0,80 g.cm™). Cette trés grande différence est attribuée a I'hydratation du
MIL-100(Al) sous air, pour lequel la proportion d’eau dans les pores peut atteindre jusqu’a 40%
massique [171]. De méme, les densités mesurées des matériaux dopés sont légérement plus élevées
que celles déterminées par MEB-EDX ou ICP-AES. En revanche, les pourcentages d’augmentation des
densités mesurées des MIL-100(Al) dopés, par rapport au solide vierge d’argent, sont du mémes ordre
de grandeur que ceux obtenus par ICP-AES (cf. Tableau 29). Ainsi, pour de ne pas sous-estimer les
densités des matériaux, les calculs a partir des analyses MEB-EDX ou ICP-AES, doivent se baser sur la
densité réelle du MIL-100(Al) vierge. C'est pourquoi, les densités déterminées par MEB-EDX et ICP-AES
sont recalculées a partir de la densité mesurées par pycnométrie du MIL-100(Al) et présentées dans le
Tableau 31. Dans la suite de ce chapitre (cf. parties 3 et 4), les densités mesurées du Tableau 31 (colonne
de droite) seront utilisées pour convertir les quantités de gaz rares adsorbées (obtenues en cm?.g™* ou

en mol.g!) en volume du gaz rare par volume du matériau (cm3.cm?3).

Tableau 31 : Densités des MIL-100(Al) vierge et dopés a I'argent calculées a partir de la densité mesurée du
MIL-100(Al) et des rapports Ag/Al déterminés par MEB-EDX et ICP-AES.

Ag/MIL-100(Al) Densité EDX Densité ICP-AES Densité mesurée

(g.cm™) (g.cm™) (g.cm™)
0/1 - - 1,864
1/1 1,971 1,978 2,016
25/1 2,185 2,094 2,109
100/1 2,131 2,252 2,265
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2.3. Mesures des surfaces spécifiques
Les surfaces spécifiques des MIL-100(Al) vierge et dopés a I'argent, mesurées a l'azote a 77 K, sont
présentés en Figure 57. Le MIL-100(Al) présente une surface spécifique selon le modéle BET de
1614 m2.g. Les surfaces spécifiques des différents dopages Ag/MIL-100(Al) (1/1, 25/1 et 100/1)
montrent une porosité diminuée en raison de linsertion d’argent (1437, 1395 et 1384 m2.g!
respectivement), en accord avec la littérature [140] [142]. En raison de la faible quantité d’argent
utilisée lors des différents dopages, la perte de surface spécifique entre les différents échantillons dopés
reste relativement faible. De plus, I'écart entre le MIL-100(Al) dopé a 1/1 et 25/1 est plus important
(A = 42 m2.g?) que I'écart entre le dopage a 25/1 et 100/1 (A = 11 m2.g?). Cela peut signifier une
insertion d’argent plus difficile dans les cavités poreuses et ainsi expliquer les agglomérats plus

importants a I'extérieur de I’Ag/MIL-100(Al) dopé a 100/1.
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Figure 57 : Isothermes d'adsorption/désorption de I'azote a 77 K pour les MIL-100(Al) vierge et dopés a
I'argent. Les losanges pleins sont les points d'adsorption et les losanges vides sont la désorption.
CNTP : Conditions Normales de Température et de Pression, SSA : Specific Surface Area. Incertitude
de mesure de + 3%.

2.4. Etat d’oxydation de I’argent
A la suite des précédentes caractérisations, la présence d’argent a été démontrée au sein du matériau
MIL-100(Al). Cette derniére caractérisation consiste a déterminer |'état d’oxydation de I'argent au sein
des pores, ainsi que l'influence de la température sur la forme de I'argent. Pour déterminer cet état
d’oxydation, la spectroscopie UV-Visible par réflectance diffuse (DRS UV-Vis) est employée. Cette
technique permet de mesurer la transmittance et la réflectance d’un échantillon solide et ainsi, en

déduire I'absorbance dans le domaine spectral UV-visible (200 — 900 nm).

D’apres la littérature, I'attribution des bandes d’absorbance dues a I'argent varient beaucoup en

fonction de sa condensation et de son degré d’oxydation [175]. Ainsi, les bandes d’absorption de
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I'espéce Ag" se situent entre 208 et 238 nm et au-dessus de 350 nm pour les nanoparticules®® Ag’.
L'espéce Ag.®* (n < 10) correspond a des clusters® chargés (contenant Ag* non réduit) et Agn correspond
a des clusters métalliques, dont les bandes maximales se trouvent entre 240 et 350 nm. Ces especes
sont la conséquence d’'un phénomene d’auto-réduction de I'argent sous I'effet de la température, de

I'air ou de la lumiere [69].

Les spectres d’absorbance pour les MIL-100(Al) vierge (activé a 200 °C) et dopés a 'argent (1/1, 25/1 et
100/1), aux températures d’activation de 120 et 200 °C, sont présentés en Figure 58. La température
de 120 °C correspond a la température d’activation issue du protocole de dopage du MOF-303 [140],
inspirée pour l'imprégnation a I'argent du MIL-100(Al). La température de 200 °C correspond a
I"activation établie du solide MIL-100(Al), valeur également utilisée en amont de la mesure de surface
spécifique. La tendance montre une augmentation de 'intensité des bandes avec I'augmentation de la

guantité d’argent insérée dans le matériau, ainsi qu’avec la température d’activation.
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Figure 58 : Spectres d’absorbances obtenus par DRS UV-Vis des MIL-100(Al) vierge (activé a 200 °C) et dopés
a l'argent (1/1, 25/1 et 100/1) aux températures d’activation (Ta) de 120 °C (gauche) et 200 °C
(droite). a.u. : arbitrary unity.

Une comparaison des spectres UV-Visible aux différentes températures est présentée en Figure 59 pour
chacun des matériaux dopés. Afin de mieux visualiser les bandes d’absorption dues a I'argent, le spectre
du MIL-100(Al) vierge a été soustrait a ceux des échantillons dopés. Les spectres montrent la présence
d’argent, majoritairement sous forme Ag® entre 350 et 700 nm. Des clusters d’argent sous forme Ag,®*
et Agm semblent également étre présents en faible proportion, entre 200 et 350 nm. De plus, ces
spectres mettent en évidence l'influence de la température. Lorsque celle-ci est plus élevée (200 °C),

I'intensité des bandes dues a I'argent métallique Ag® augmentent. Cela s’explique par le phénoméne

52 Particules dont le diamétre nominal est inférieur a environ 100 nm.
53 Agrégats d’atomes liés de fagon suffisamment étroite pour avoir des propriétés spécifiques, de taille intermédiaire entre
molécule et solide massif.
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d’auto-réduction de I'argent mentionné ci-dessus. Cela engendre des agrégats d’argent d’autant plus
importants que la quantité d’argent initiale présente dans le mélange initial est élevée. Cette influence
de la température a par ailleurs, été démontrée dans un travail de these [37] sur la zéolite Ag@ZSM-5,
ou l'argent s’est aggloméré sous I'effet de la température (cf. Chapitre 1). Toutefois, quel que soit le

dopage et la température, I'espéce Ag® est majoritairement présente.
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Figure 59 : Comparaison des spectres d’absorbances obtenus par DRS UV-Vis aux températures d’activation
(Ta) de 120 °C et 200 °C des MIL-100(Al) dopés a I'argent aux rapports 1/1 (A), 25/1 (B) et 100/1
(C). Le spectre du MIL-100(Al) vierge est soustrait afin d’observer les bandes d’adsorption dues a

['argent. u.a. : unité arbitraire.
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3. ETUDE STATIQUE DE L'INFLUENCE DU DOPAGE A L’ARGENT DU
MIL-100(Al) SUR L’ADSORPTION DES GAZ RARES

Ce travail en conditions statiques est réalisée sur les MIL-100(Al) vierge et dopés a I’argent (aux rapports
molaires Ag/MIL-100(Al) a 1/1, 25/1 et 100/1), chacun activé a 200 °C. Cette étude a pour but de révéler
I'influence du dopage a I'argent sur les performances d’adsorption des gaz rares en conditions statiques
sur le MIL-100(Al) et a terme, étudier ce matériau en conditions dynamiques représentative d’un
accident nucléaire. La description du principe de I'adsorption en conditions statiques est décrite au

Chapitre 2.

3.1. Adsorption des gaz rares (Xe, Kr) a différentes températures par les
MIL-100(Al) vierge et dopés a I’argent
Les isothermes d’adsorption du xénon et du krypton (quantité adsorbé en cm>za,.g ™ mor) pour le matériau
MIL-100(Al) non dopé, a 0, 25 et 50 °C, sont présentées en Figure 60. Les isothermes d’adsorption (Xe
et Kr) pour les MIL-100(Al) dopés a I'argent (1/1, 25/1 et 100/1), a 0, 25 et 50 °C, sont présentées en
Annexe 13 (en cm3ga..g wor). Tous les matériaux ont été dégazés (activés) a la température de 200 °C

sous vide secondaire.

16
MIL-100(Al) MIL-100(Al)
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Figure 60 : Isothermes d’adsorption/désorption du xénon (gauche) et du krypton (droite) a 0, 25 et 50 °C pour
le MIL-100(Al) non dopé. Les symboles pleins sont les points d’adsorption et les symboles vides
sont les points de désorption. gmax : quantité maximale du gaz adsorbée (cm3.g) 4 1,2 bar. CNTP :
Conditions Normales de Température et de Pression. Incertitude de mesure de + 3%.

Pour rappel, le xénon est un atome plus gros et donc plus polarisable que le krypton. De ce fait, le xénon
s’adsorbe environ quatre fois plus dans le matériau MIL-100(Al) que le krypton. Ainsi, a température
ambiante (25 °C), le MIL-100(Al) adsorbe 34,80 cm3.g™ (1,69 mmol.g* ou 221,29 mg.g?) de xénon et
9,44 cm®.g? (0,46 mmol.g* ou 38,3 mg.g?) de krypton a 1,2 bar. Ces quantités adsorbées pour le
MIL-100(Al) (sans argent) ne font pas de lui le matériau le plus performant, mais il reste tout de méme

plus performant que d’autres MOF prometteurs évoqués dans le chapitre bibliographique, tel que le
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SBMOF-1 (1,40 mmolxe.g') [87]. A noter également, que le matériau n’est pas arrivé a saturation
(absence de plateau). L'appareil employé au cours de ce travail de thése ne permet malheureusement

pas des mesures a plus haute pression.

Les résultats présentés en partie 2 ont permis de mettre en évidence la présence homogene d’argent
Ag® au sein des pores. Ainsi, les isothermes d’adsorption données en cm?3g.,.g  mor N’ expriment pas I'effet
bénéfique de I'ajout d’argent au sein des pores pour la capture de gaz rares. En effet le volume structural
(maille) du MOF n’est pas augmenté contrairement a sa densité. En conservant cette unité, les capacités
d’adsorption des gaz rares diminuent logiquement lorsque que la quantité d’argent insérée dans le
MIL-100(Al) augmente pour T et P données (cf. Annexe 14 : comparaison des isothermes d’adsorption
données en cm3vior.g twor entre les différents MIL-100(Al) dopés). En revanche, les densités déterminées
en section 2.2 permettent d’exprimer les quantités adsorbées par volume de matériau (cm>ga;.cm>vior)
et non plus par unité de masse, moins pertinente dans ce cas précis. Ainsi, les isothermes d’adsorption
du xénon et du krypton, avec la quantité adsorbée en cm®.cm?, des MIL-100(Al) vierge et dopés (1/1,
25/1 et 100/1), obtenues a 0, 25 et 50 °C, sont présentées en Figure 61. Le Tableau 32 résume les
capacités d’adsorption des gaz rares (Xe et Kr) a 0, 25 et 50 °C, pour chaque dopage du MIL-100(Al) sous
1 bar, ainsi que les pourcentages de gain d’adsorption des gaz rares par rapport au matériau non

dopé (0/1).

Tableau 32 : Capacités d’adsorption a 1 bar (CS) du xénon et du krypton a 0, 25 et 50 °C par les MIL-100(Al)
vierge (0/1) et dopés a I'argent (1/1, 25/1 et 100/1). Les pourcentages correspondent au gain
d’adsorption par rapport au MIL-100(Al) non dopé (0/1). Incertitude de mesure de + 3%.

CSxe CSKr
(cm3gaz.cm3yor) (cm3gaz.cm3por)

Ag/MIL-100(A)  0°C  25°C 50°C | 0°C 25°C 50°C

0/1 99,47 54,68 32,35 23,44 15,05 7,43

1/1 106,17 57,33 34,34 23,91 14,90 9,01
(+7%)  (+5%)  (+6%) |(+2%) (-1%) (+21%)

25/1 111,21 59,39 34,00 24,97 14,83 8,58
(+12%)  (+9%)  (+5%) |(+7%) (-1%) (+15%)

100/1 112,76 57,92 35,99 25,56 14,54 9,49

(+13%) (+6%) (+11%) |(+9%) (-3%) (+28%)
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Figure 61 : Isothermes d’adsorption/désorption (cm3., .cm3vor) du xénon (gauche) et du krypton (droite) par
les MIL-100(Al) vierge et dopés a I'argent a 0 °C (haut), 25 °C (milieu) et 50 °C (bas). Noir : MIL-
100(Al) vierge, rouge : 1/1, bleu : 25/1, vert : 100/1. CNTP : Conditions Normales de Température
et de Pression. Symbole plein: points d’adsorption, symbole vide: points de désorption.

Incertitude de mesure de + 3%.
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Comme attendu, les capacités d’adsorption diminuent avec la température. En revanche, les résultats
montrent un gain d’adsorption des gaz rares en présence d’argent, notamment pour le xénon. Cela se
vérifie quelle que soit la température, excepté pour le Kr a 25 °C ou l'argent n’a pas eu d’influence
significative. Un mauvais fonctionnement du bain contrdlant la température pourrait expliquer cette
déviation par rapport aux résultats attendus. En revanche, les capacités d’adsorption de Xe et Kr a
Iintérieur du MIL-100(Al) dopé a 100/1, sont surestimées en raison de la présence importante
d’agglomérats d’argent a I'extérieur du MOF (cf. section 2.2). Ainsi, le dopage a I'argent du MIL-100(Al)
a 25/1 est un bon compromis entre argent inséré et capacité d’adsorption. En effet, ce dopage a permis
un gain d’adsorption du xénon de 12% a 0 °C, 9% a 25 °C et 5% a 50 °C par rapport au MIL-100(Al) non
dopé (0/1). De méme pour le krypton, les gains obtenus sont de 7% a 0 °C et de 15% a 50 °C (a 25 °C
aucune augmentation n’est observée). A noter que malgré des capacités d’adsorption relativement
faibles du krypton par rapport au xénon, un gain plus important est observé pour celui-ci a 50 °C (+15%

contre 5% pour le xénon).

3.2. Calculs des sélectivités Xe/Kr
Les sélectivités du xénon par rapport au krypton peuvent étre calculées en conditions statiques. Ce
calcul est détaillé au Chapitre 2. Les constantes de Henry (kn) et les sélectivités Xe/Kr (Sxer) calculées
en conditions statiques sont données dans le Tableau 33 et le Tableau 34 respectivement. En Annexe
15 et Annexe 16 sont présentées les courbes d’isothermes d’adsorption du xénon et du krypton
respectivement, avec Pma < 0,1 bar, permettant de déterminer les constantes de Henry (k4) des
MIL-100(Al) vierge et dopés (1/1, 25/1 et 100/1).
Tableau 33 : Constantes de Henry (ky) a 0, 25 et 50 °C pour les MIL-100(Al) vierge (0/1) et dopés a I'argent

(1/1, 25/1 et 100/1) calculées a partir des isothermes d’adsorption a trés basse pression (P < 0,1
bar).

Ag/MIL-100(Al)

kH T
(emd.glbar?) (°C)
0 114,19+1,26 104,19+1,18 95,45+0,83 100,68 +1,00

Xe 25 44,80 + 0,80 43,63+0,38 40,99+0,44 37,52+0,49

50 16,85+0,71 13,71+0,87 14,75+0,63 10,73 +1,64

0 15,73 £ 0,07 14,77 +0,08 14,47 +0,05 14,24+0,08

Kr 25 9,33+0,05 8,79 + 0,05 7,91 +0,05 7,77 £ 0,07

50 3,87 +0,07 4,26 £0,10 3,52+0,16 4,06 £0,16

0/1 1/1 25/1 100/1
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Tableau 34 : Sélectivités Xe/Kr (Sxe/kr) @ 0, 25 et 50 °C pour les MIL-100(Al) vierge (0/1) et dopés a I'argent
(1/1, 25/1 et 100/1) calculées a partir des constantes de Henry (ku).

Sxe/Kr
Ag/MIL-100(A) 0°C 25°C 50°C
0/1 7,26 4,80 4,35
1/1 7,06 4,97 3,22
25/1 6,60 5,18 4,19
100/1 7,07 4,83 2,64

Les sélectivités Xe/Kr diminuent comme attendu lorsque la température augmente. En effet, les deux
gaz étant plus volatils a température plus élevée, leur adsorption est moindre, notamment pour le
krypton, et de ce fait la sélectivité diminue. A 0 °C et 50 °C, le MIL-100(Al) vierge d’argent obtient la
meilleure sélectivité Xe/Kr parmi les différents matériaux (7,26 et 4,35 respectivement). En revanche, a
25 °C, le MOF dopé au rapport molaire 25/1 obtient la sélectivité la plus élevée (Sxenr = 5,18).
Néanmoins, 'écart entre les sélectivités aux trois températures étudiées n’évolue pas de facon
significative en fonction de la quantité d’argent insérée dans le MIL-100(Al). Ainsi, malgré des quantités
adsorbées de xénon et de krypton augmentées par le dopage a I'argent (cf. Tableau 32), cela n’a pas
permis une meilleure sélectivité du xénon par rapport au krypton. Toutefois, méme si la littérature
recense des matériaux plus performants (cf. Chapitre 1), le MIL-100(Al) (vierge ou dopé) possede des
sélectivités Xe/Kr proches, voire supérieures a certains MOF tels que I'lIRMOF-1 (2,83) [135], le
NOTT-102 (3,90) [131], le MOF-74(Ni) (5,50) [65] ou le MIL-100(Fe) (5,59) [139].

3.3. Détermination des enthalpies d’adsorption des gaz rares
La chaleur libérée lors du processus d’adsorption, appelée chaleur isostérique d’adsorption (Qs), est
calculée pour les différents MIL-100(Al). Le détail des calculs est donné au Chapitre 2. Les courbes de
In(P) en fonction de 1/T pour les MIL-100(Al) vierge et dopés a I'argent (1/1, 25/1 et 100/1) sont données
en Annexe 17 pour le xénon et en Annexe 18 pour le krypton. Les chaleurs isostériques d’adsorption
pour un taux de recouvrement (8) a la limite de zéro (Q«°) peuvent étre obtenues de maniére similaire
a partir des constantes de Henry (kn), calculées précédemment (cf. Tableau 33). Les courbes de
In(kn) = f(1/T) obtenues pour chacun des matériaux sont données en Annexe 19 pour le xénon et le

krypton.

En Figure 62 sont présentées les chaleurs isostériques d’adsorption (Qst) du xénon et du krypton pour
les matériaux MIL-100(Al) vierge et dopés a I'argent (1/1, 25/1 et 100/1) en fonction du volume en gaz
rare chargé dans les matériaux. Les chaleurs isostériques d’adsorption du xénon, quel que soit le
matériau, sont plus élevées que celles du krypton. Cela est cohérent avec les résultats obtenus
précédemment : le xénon, qui est plus polarisable, a davantage d’interactions avec les matériaux et
donc une adsorption plus élevée. De plus, pour un volume de Xe élevé (18 cm>.g?), les courbes mettent

en évidence que le dopage a I'argent a 25/1 permet une interaction solide-gaz, et donc une adsorption,
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plus élevée par rapport aux autres matériaux étudiés. En revanche, la chaleur isostérique d’adsorption
du krypton, pour le matériau MIL-100(Al) vierge d’argent, est plus importante que pour les matériaux
dopés. Cela signifie que le krypton intéragit plus fortement avec la charpente du MIL-100(Al) vierge
gu’avec 'argent. Toutefois, parmi les différents dopages a I'argent, la chaleur isostérique d’adsorption

du krypton sur le MIL-100(Al) dopé a 25/1 est la plus élevée.

—o—Xe —a—Kr MIL-100(Al)
32 —e—Xe —A—Kr Ag/MIL-100(Al) (1/1)

—e—Xe —A—Kr Ag/MIL-100(Al) (25/1)
301 —e— Xe ——Kr Ag/MIL-100(Al) (100/1)

0 5 1I0 1l5 20
Volume Xe/Kr chargé (cm®.g™' CNTP)

Figure 62 : Chaleurs isostériques d’adsorption (Qs:) du xénon (cercle) et du krypton (triangle) pour les
matériaux MIL-100(Al) vierge et dopés a ’argent. Noir : MIL-100(Al) vierge, rouge : 1/1, bleu : 25/1
et vert : 100/1. CNTP : Conditions Normales de Température et de Pression.

Le Tableau 35 résume les chaleurs isostériques pour un taux de recouvrement (6) a la limite de zéro
(Qs°) du xénon et du krypton pour les MIL-100(Al) vierge et dopés a I'argent (i.e. lorsque le minimum
de gaz est adsorbé dans le solide). En accord avec les sélectivités calculées (Tableau 34), les chaleurs
isostériques d’adsorption a la limite de zéro, sont supérieures pour le xénon par rapport au krypton. En
effet, la chaleur d’adsorption du Xe est de 27,27 kl.mol™? pour le dopage a 25/1, et de 20,61 kl.mol*
pour le Kr. Toutefois, I'écart entre les différentes valeurs de Q.° des matériaux vierge et dopés est
relativement faible. En revanche, cet écart s’atténue lorsque le matériau se remplit de gaz (Figure 62).
Par ailleurs, ces chaleurs isostériques d’adsorption du xénon sont relativement proches de celles
obtenues pour le MOF-303 dopé a I'argent étudié par Wang et al. [140] ou une valeur de 28,2 kJ.mol*
a été déterminée de maniere similaire. Cependant, une différence notable est que cette chaleur reste

constante en fonction de la quantité de Xe chargé dans le MOF, contrairement au MIL-100(Al).

Tableau 35 : Enthalpies d’adsorption au taux de recouvrement a la limite de zéro (Qs:°) pour les MIL-100(Al)
vierge (0/1) et dopés a I'argent (1/1, 25/1 et 100/1).

Qs° (kJ.mol?)

Ag/MIL-100(Al) Xe Kr
0/1 28,01 20,39
1/1 29,58 18,11
25/1 27,27 20,61
100/1 32,67 18,36
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4. ETUDE DYNAMIQUE DE L'INFLUENCE DU DOPAGE A L’ARGENT DU
MIL-100(Al) SUR L’ADSORPTION DES GAZ RARES

Les résultats de I'étude statique ont montré la faisabilité de dopage a I'argent sous forme métallique
(Ag°) et homogene dans le MIL-100(Al). Un effet bénéfique de I'argent sur I'adsorption des gaz rares
(Xe, Kr) est observé, malgré un gain relativement faible. L'’Ag/MIL-100(Al) dopé au rapport molaire 25/1
est défini comme étant le meilleur compromis entre quantité d’argent insérée et adsorption des gaz
rares. C'est pourquoi I'étude dynamique s’est concentrée sur ce dernier par comparaison avec le

matériau vierge d’argent.

Une série de sept essais est réalisée pour chacun des deux matériaux étudiés (MIL-100(Al) et
MIL-100(Al) dopé a 25/1 d’argent). Le mode opératoire des essais SAFARI est identique a celui décrit au
Chapitre 2. Ainsi, deux vitesses du flux (1,00 et 0,25 cm.s?) sont testées sur un lit de MOF de 1 ou 4 cm
de hauteur et 1 cm de diameétre. Différentes concentrations en gaz rares sont injectées (500 ppmv ou
mélange de 400/40 ppmv Xe/Kr dans I'air) a 25 ou 50 °C et en présence ou non de vapeur d’eau (90%
d’humidité relative a 50 °C soit 7% d’eau). Les capacités d’adsorption des gaz rares et les temps de
percée sont résumés dans le Tableau 36 dont le numéro de I'essai (premiéere colonne) est reporté sur
la courbe de percée associée. Les capacités d’adsorption sont reportées en volume de gaz rare par
volume de matériau (cm’g..cm>vor) d’apreés les densités mesurées par pycnométrie en section 2.2 (les

capacités d’adsorption données en umolga;.g *mor sont présentées en Annexe 22).
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Tableau 36 : Conditions expérimentales des essais SAFARI sur les MIL-100(Al) vierge et dopé a I’Ag (25/1), résultats des capacités d’adsorption/désorption (CSags €t CSges),
temps de percée (tpercse) €t sélectivité (Sxeixr). N°: numéro de I'essai reporté sur la courbe de percée associée Co: concentration injectée (Xe/Kr), T:
température, Pex : pression mesurée, Ve : vitesse réelle, m : masse de MOF activé, %ur : pourcentage d’humidité relative.

* Correspondant a un pourcentage massique d’eau de 7,1%,, pour un débit massique d’eau (Qmuy0) de 0,21 g.h-! et une masse totale d’eau injectée de 210 mg.

MIL-100(Al)
Xénon Krypton
. CoXe Co Kr T P V. MmiL- h

N ( OmV) ( OmV) (GC) (b:(:) (CTTTX:_l) MIE_ 1)00(AI) (cm) %HR Csads Csdes tpercée Csads Csdes tpercée SXe/Kr

PP PP ) g (cm®.cm3®) (cmi.cm?3) (min) (cm®.cm?3®) (cm3.cm?3) (min)
1 500 - 25 1,01 1,01 0,34 1 - 0,00 0,06 0,0 - - - -
2 - 500 25 1,01 1,01 0,32 1 - - - - 0,01 0,05 0,0 -
3 400 40 25 1,01 1,01 0,34 1 - 0,07 0,01 0,0 0,00 0,00 0,0 1,30
4 400 40 25 1,02 0,98 0,73 4 - 0,09 0,08 1,0 0,00 0,02 <1 2,27
5 400 40 25 1,01 0,25 0,27 1 - 0,04 0,02 0,0 0,00 0,01 0,0 3,17
6 400 40 50 1,03 0,98 0,32 1 - 0,06 0,04 0,0 0,00 0,02 0,0 1,42
7 356 36 50 1,02 0,99 0,25 1 90,3* 0,10 0,05 0,0 0,00 0,04 0,0 1,04

Ag/MIL-100(Al) (25/1)
Xénon Krypton

Co Xe Co Kr T Pexp Vexp MAg/MIL-100(Al) h

Na _ %HR Csads Csdes t ercée Csads Csdes t ercée SXe/Kr
°C b st p 5

(ppmv)  (ppmv)  (°C)  (bar)  (cm.s™) () (cm) (emd.ecm3) (cmi.cm3) (min) (cmd.cm3) (cm3.cm3) (min)
8 500 - 25 1,02 1,00 0,36 1 - 0,07 0,09 <1 - - - -
9 - 500 25 1,03 0,99 0,36 1 - - - - 0,00 0,21 0,0 -
10 400 40 25 1,02 1,00 0,36 1 - 0,09 0,05 0,0 0,00 0,02 0,0 1,25
11 400 40 25 1,01 0,98 1,03 4 - 0,10 0,09 2,6 0,00 0,02 2,0 1,30
12 400 40 25 1,01 0,25 0,35 1 - 0,04 0,02 0,0 0,00 0,00 0,0 1,88
13 400 40 50 1,02 0,98 0,34 1 - 0,12 0,03 0,0 0,00 0,02 0,0 1,57
14 356 36 50 1,02 0,99 0,33 1 90,3* 0,10 0,05 0,0 0,00 0,04 0,0 9,34
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Contrairement a I'étude statique, ayant montré un gain lié a I’effet du dopage a I'argent sur I’adsorption
des gaz rares (de 5 a 15% d’augmentation selon le gaz rare considéré, et les paramétres d’essai,
cf. section 3.1), les résultats en conditions dynamiques ne permettent pas de conclure sur 'effet du
dopage a l'argent. En effet, les courbes de percées avec et sans matériau (essai et blanc) se superposent
parfaitement (Figure 63), quelles que soient les conditions expérimentales pour un matériau vierge ou

dopé (les autres courbes de percée sont en Annexe 20 et en Annexe 21 pour le MIL-100 et I’Ag/MIL-100

respectivement).

3) Xe ON Xe OFF ===--Blanc 3) Kr ON KrOFF -=---Blanc
——Essai Essai
1,04 [Xe], = 400 ppmv 1.01 P "\ [Kr], =40 ppmv
y T=25°C T=25°C
0,8 ) P = 1,008 bar 0,8 J P = 1,008 bar
HR = 0% f \ HR=0%
v=1,01cm.s"’ ," \ v=1,01cms’
© 0,6 @=1cm 0,64 ] g=1cm
Q h=1cm Q { h=1cm
o (@] [
044 Muic-1ooan = 03356 9 044 :' \ MuiL-1000a) = 0,3356 9
{
{
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/
0,0 T T T T T T T T | 0,0 T T T T T T T T |
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Figure 63 : Courbes de percée du xénon (gauche) et du krypton (droite) dans le MIL-100(Al) (n°3) et Ag/MIL-
100(Al) dopé a 25/1 (n°10) sous 1 bar et 25 °C, pour I'injection d'un mélange Xe/Kr a 400/40 ppmv

dans 'air sec. Hauteur du lit de 1 cm sur une colonne 1 cm de diamétre et une vitesse du flux de 1

cm.s™,
En revanche, les résultats sur une hauteur de lit de 4 cm (Figure 64) permettent d’obtenir un temps de

percée des gaz rares (Xe et Kr) légérement plus important par rapport aux essais sur un lit de 1 cm. Cela
est en accord avec les résultats obtenus au Chapitre 2 puisque la hauteur du lit influence sur le temps
de séjour du gaz au travers du matériau, mais ne permet pas une augmentation significative de la
capacité d’adsorption des gaz rares. Ainsi, lorsque la hauteur du lit est doublé (2 cm), les temps de
percée du xénon et du krypton dans le MIL-100(Al) vierge sont légérement augmentés a environ 1 min
contrairement aux essais sur un lit de 1 cm ou les gaz rares ont percé immédiatement. De méme pour

le MIL-100(Al) dopé a I'argent, ou une augmentation plus significative du temps de percée est observé
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par rapport aux essais sur un lit de 1 cm. Le temps percée du xénon est alors de 2,6 min et celui du
krypton de 2,0 min, soit pour les deux gaz, un temps de percée deux fois plus importante que pour le
MIL-100(Al) non dopé. Cela peut s’expliquer par une quantité de matériau plus importante malgré une

hauteur de lit équivalente, en raison de la densité du MIL-100(Al) augmentée avec le dopage a I'argent.
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Figure 64 : Courbes de percée du xénon (gauche) et du krypton (droite) dans le MIL-100(Al) (n°4) et Ag/MIL-
100(Al) dopé a 25/1 (n°11) sous 1 bar et 25 °C, pour I'injection d'un mélange Xe/Kr a 400/40 ppmv
dans l'air sec. Hauteur du lit de 4 cm sur une colonne 1 cm de diamétre et une vitesse du flux de 1

cm.st.

5. CONCLUSIONS

Le MIL-100(Al) est un matériau particulierement intéressant pour I'étude de I'influence du dopage a
I'argent sur I'adsorption des gaz rares (Xe et Kr). En effet, ce solide présente de grands avantages tels
gu’un protocole de synthese dans I'eau, une structure mésoporeuse favorable au dopage, ainsi qu’une
grande résistance aux conditions d’accident grave nucléaire. Lors de cette étude, le MIL-100(Al) est
dopé avec des nanoparticules d’argent a différents rapports molaires Ag/MIL-100(Al) : 1/1, 25/1 et
100/1.

Les différentes caractérisations ont démontrées une conservation de la structure du MIL-100(Al) pour
tous les dopages réalisés. Apres traitement thermique a 200 °C (activation), I'argent est présent sous

forme Ag® majoritairement au sein des pores des matériaux dopés et de facon homogéne. En revanche,

160



Chapitre 3 — Etude de I’Effet du Dopage a |’Argent du MIL-100(Al) sur la Capture de Xe et Kr

des agglomérats d’argent sont observés a I'extérieur du MOF, de maniére importante pour le dopage a
100/1. De plus, les analyses par MEB-EDX, ICP-AES ont permis de déterminer le rapport atomique Ag/Al
et d’en déduire la densité des matériaux dopés. Celle-ci augmente avec la quantité d’argent insérée
dans le milieu réactionnel. En revanche, ces deux techniques sont viables si la densité du solide
synthétisée, non dopé, est connue. C'est pourquoi, une mesure de densité a I'aide du pycnometre a gaz

a permis de confirmer la densité des differents MIL-100(Al).

L'influence du dopage a I'argent sur I'adsorption du xénon et du krypton, par les MIL-100(Al) vierge et
dopés, est réalisée en conditions statiques a 0, 25 et 50 °C. Ainsi, le xénon est adsorbé environ quatre
fois plus que le krypton, en raison de sa polarisabilité plus importante. Cela est confirmé par les chaleurs
isostériques d’adsorption ou le xénon présente une interaction solide-gaz plus importante. Les densités
calculées ont permis de comparer les capacités d’adsorption des gaz rares des différents solides dopés
al'argent (cm®g..cmvior). Ainsi, un gain de 5 a 15% de capacité d’adsorption, selon le gaz rare considéré
et les parameétres d’essai, est observé avec le dopage a I'argent. Par exemple, 59,39 cm?.cm™ de xénon
et 14,83 cm®.cm™ de krypton, sont adsorbés par le solide dopé a 25/1 a 25 °C. Cette étude statique
démontre alors pour la premiere fois la faisabilité de dopage du MIL-100(Al) avec de I'argent. En
revanche, le dopage a I'argent n’a pas permis d’augmenter significativement la sélectivité Xe/Kr

(4,80 pour le MIL-100(Al) vierge et 5,18 pour le dopage a 25/1 a 25 °C).

Le dopage Ag/MIL-100(Al) a 25/1 est sélectionné pour réaliser I'étude d’adsorption des gaz rares en
conditions dynamiques sur le banc SAFARI. En effet, ce dopage est un bon compromis entre quantité
d’argent insérée dans les pores, la présence d’argent a I'extérieur du MIL-100(Al) et la quantité adsorbée
en conditions statiques. Toutefois, au vu des faibles quantités adsorbées en statique pour le MOF non
dopé, les conditions dynamiques n’ont pas permis d’observer I'effet bénéfique de I'argent. En revanche,
un essai sur une hauteur de lit de 4 cm a été réalisé et montre un temps de percée plus tardif, sans pour

autant adsorber plus de gaz rare en accord avec les résultats obtenus au Chapitre 2.

161






Chapitre 4

Etude de MOF Modéles pour la Capture
des Gaz Rares



Chapitre 4 — Etude de MOF Modéles pour la Capture des Gaz Rares

1. PRESENTATION DES MOF SELECTIONNES

1.1. Présentation générale
Le travail bibliographique du Chapitre 1 a permis de mettre en évidence les paramétres importants a
considérer dans le piégeage des gaz rares. Ces parametres sont la tempéraure, la pression, la
fonctionnalisation du matériau par des groupements riches en électrons ou par dopage a I'argent, et la

taille des cavités poreuses du MOF.

Ainsi, ce travail de thése s’est poursuivi en investiguant les propriétés d’adsorption des gaze rares pour
différents composés MOF tels que la famille des Ui0-66 (Zr), ZIF (Zn) ou MIL (Al ou Ti). Leurs modes de
syntheése et leurs caractéristiques sont présentées dans le Tableau 37, ainsi que leurs structures qui sont
illustrées sur la Figure 65. La série des MOF a base de zirconium (UiO-66-X et MOF-808), permet
I"analyse de l'influence de la fonctionnlisation (X = -SO3H, -NH,, -COOH, -(COOH),) et/ou des tailles des
pores: de 4,8 A pour I'UiO-66-fumarate (MOF-801) a 18,4 A pour le MOF-808. Les MOF & base
d’aluminium (MIL-53, MIL-120 et MOF-303), sont intéressants au vu de leurs diametres de canaux
unidirectionnels proches du diametre cinétique des gaz rares. Dans le cas du MOF-303, I'ajout d’argent
sous forme cationique (Ag*) complexé sur le ligand a été considéré. Enfin, les ZIF-8(Zn) et MIL-125(Ti)
correspondent aux matériaux MOF les plus rencontrés dans la littérature, et sont donc jugés pertinent

d’étudier leur efficacité pour la capture de gaz rares.

Tableau 37 : Caractéristiques des composés MOF a base de Zr, Zn, Al et Ti sélectionnés.

@ ouverture Densité
Nom commun i . @ de cage i
du MOF Métal Ligand de pore (A) calculée Ref.
(A) (g.cm?)
. [176]
- 4+ - -

UiO-66 Zr 1,4-H,-bdc 5 7,5/12 1,22 [177]
. [178]

- - 4+ - - -
UiO-66-NH, Zr H,-bdc-NH; 5 7,5/12 [179]
. [179]

- - 4+ - -
UiO-66-(COOH), Zr Ha-btec 5 7,5/12 (180]
. [179]

- - 4+ - -
UiO-66-COOH Zr 1,2,4-btc 5 7,5/12 [181]
U'O(',jg:‘_ggi;ate Vit Acide fumarique . 48/56/7,4 168  [182]
UiO-66-SOsH rt bdc-SOsNa 5 7,5/12 1,18 [183]
MOF-808 Zr Hs-btc - 18,4 0,86 [182]
ZIF-8 Zn** 2-methylimidazole 3,4 11,6 1,14 [184]
MIL-125(Ti) Ti* H»-bdc 5-7 6,1/12,6 0,81 [185]
MII-53 Al3* 1,4-H,-bdc 8,5 / 0,98 [186]
MIL-120 Al3* Ha-btec 4,7x5,4 / 1,86 [187]
MOF-303 AP Acde3,5- 8,7 / 099  [140]

pyrazoledicarboxylique

Ag@MOF-303 AP Acide 3,5- 5,2 / 1,44 [140]

pyrazoledicarboxylique
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MIL-120 X

OH OH
HO. HO.
i NH,
o o
1,4-H,-bdc H,-bdc-NH, :
Uio-66 UiO-66-NH,
0 OH
@
OH
HO. OH (o] o]
0 [¢] OH OH
1,2,4-btc H,-btc
UiO-66-COOH MOF-808
HO o
o OH
9
SOsNa
OH
HO (&) :
(0] OH
H,-btec bdc-SO;Na :
UiO-66-(COOH), Ui0-66-SO;H
o
HO.
\ OH
o

Acide fumarique
MOF-801

Ag@MOF-303, ZIF-8 et Ui0-66-X avec X = acide téréphtalique (1,4-H»-bdc), aminotéréphtalique
(H2-bdc-NH,), acide pyroméllitique (Ha-btec), acide triméllitique (1,2,4-btc), acide fumarique, acide
monosodium-2-sulfotéréphtalique (bdc-SO;Na) et acide trimésique (Hs-btc). Les sphéres jaunes
représentent le volume dans les pores. Aluminium : rose, argent : vert, zirconium : violet, zinc:
orange, titane : marron, azote : bleu, carbone : noir, oxygéne : rouge et hydrogéne : gris.

Les capacités d’adsorption des gaz rares ont été déterminées en conditions statiques pour chaque solide
(cf. partie 2) et certains ont pu étre testés sur le banc SAFARI (cf. partie 3). Par ailleurs, trois composés
MOF se sont démarqués en conditions statiques, en raison de leur taille de canaux adaptés : le MIL-120,
le MOF-303 et ’Ag@MOF-303. En effet, comme détaillé dans le chapitre bibliographique, les matériaux
avec des tailles de cavités/canaux ou des ouvertures a ces cavités proches du diameétre cinétique des
atomes de xénon (4,1 A) ou de krypton (3,7 A), ont montré des performances globalement meilleures
en termes d’adsorption ou de sélectivité du xénon par rapport au krypton. C'est pourquoi une
description plus détaillée de ces composés, MIL-120 et MOF-303 (synthéses et caractérisations) est

présentée dans la suite de ce chapitre. Pour les autres solides (UiO-66-X, ZIF-8, MIL-53(Al) et
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MIL-125(Ti)), les protocoles de synthéses sont présentés en Annexe 23 et les différentes caractérisations
associées sont : en Annexe 24 pour les diagrammes DRX, en Annexe 25 pour les ATG, en Annexe 26 pour

les clichés MEB et en Annexe 27 pour les isothermes d’adsorption a I'azote a 77 K (surfaces spécifiques).

1.2. Le MIL-120
1.2.1. Présentation du MIL-120

Le matériau MIL-120 a été synthétisé a I'Institut Lavoisier de Versailles (France) [187] par la méme
équipe que le MIL-100 étudié au Chapitre 3. Ce pyroméllite d’aluminium de type MOF et de formule
Al4(OH)s[C100gH>] (Tableau 38) cristallise sous la forme de fins batonnets de 5 a 20 um de long
(Figure 66).

Tableau 38 : Caractéristiques principales du MIL-120 [187].

Nom MIL-120

Formule brute C10H20A|4021

Masse molaire 584,18 g.mol*
Densité calculée (forme séche) 1,86 g.cm?
Surface spécique (BET) 500 m2.g?

Stabilité thermique 340 °C
Diamétre des canaux poreux 4,7x5,4 A
Volume des pores moyens 0,11 cm?

e

= - 8
SU 5000 10.0kV 10.1mm x2.20k SE(L)

Figure 66 : Clichés MEB de cristaux de MIL-120.

Ce solide posséde une densité calculée de 1,86 g.cm?, ainsi qu’une surface spécifique de I'ordre de
500 m2.g}, relativement faible par rapport aux autres matériaux étudiés. En revanche, la structure du
MIL-120 se compose de I'assemblage d’une chaine de cluster métallique d’aluminium relié par des
ligands de pyroméllitate (Figure 67), formant des canaux uniformes et unidimensionnels avec une
ouverture hexagonale de 4,7 x 5,4 A. Les atomes d’aluminium sont également reliés entre eux par des
groupements hydroxyles (-OH) pointant vers l'intérieur des pores. Ces groupements fonctionnels se
sont rélévés particulierement intéressantes dans la capture de I'iodométhane (CHsl). En effet, I'étude

de Chebbi et al. [116] révele une adsorption de CHsl favorisée par des MOF avec des fenétres ou des
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tailles de cavités poreuses proches du diamétre de cette molécule (= 5-6 A). Cela est particulierement
le cas pour les solides avec des ouvertures de géométrie carrée tels que les HKUST-1 et MIL-53(Al), ou
hexagonale tel que le MIL-120 qui présente parmis eux, un meilleur confinement de 'iodométhane.
Leurs données obtenues par DRIFTS®* avec MIL-120, ont mis en évidence I'existence d’interactions de
Van Der Waals fortes entre les groupements hydroxyles, le ligand et CHsl, pouvant ainsi expliquer
I'affinité importante de ce MOF avec cette molécule. C'est pourquoi ce solide présente des
caractéristiques intéressantes pour la capture des gaz rares avec ses ouvertures de pores adaptées,
relativement proche du diamétre cinétique des atomes des gaz rares (4,1 A pour Xe et 3,7 A pour Kr),
mais également des groupements hydroxyles polarisant et pointant vers I'intérieur des canaux. De plus,
le MIL-120 se synthtétise en solution aqueuse (cf. paragraphe 1.2.2) et démontre une stabilité
thermique jusqu’a 340 °C, ainsi gu’une excellente stabilité sous irradiation (> 1750 kGy) [82]. Ce solide

prometteur n’a, de plus, jamais été étudié dans la littérature pour I'adsorption des gaz rares (Xe et Kr).

(
(3

8

e
Q‘@

Figure 67 : a) lllustration de la structure en 3D du MIL-120. b) lllustration de la structure du MIL-120 vue de
face et c) vue de cdté du MIL-120. La sphére jaune représente I'ouverture de pore @ 4,7 A.
Aluminium : violet, oxygéne : rouge, hydrogéne : gris et carbone : noir.

1.2.2. Protocole de synthése
Le protocole de synthese du MIL-120 est résumé dans le Tableau 39. Le précurseur de nitrate
d’aluminium nonahydraté Al(NOs)s;.9H,0 (Carlo Erba Reagents, pureté > 98%) est d’abord écrasé au
mortier afin d’obtenir une poudre fine et favoriser sa dissolution. Par la suite, 3,20 g (8,53 mmol) sont
introduits dans le réacteur hydrothermal en Téflon de 125 ml. A cela est ajouté 0,50 g (1,97 mmol) de
ligand d’acide pyroméllitique (Merck, pureté > 98%). Une solution de soude NaOH (Merck, pureté
>97%, anhydre) a 4,00 mol.I"* est préparée et 3,4 ml sont mélangés avec 20 ml d’eau distillée, avant
d’étre introduits dans le corps en Téflon contenant les réactifs. Le corps en Téflon est ensuite placé dans

un autoclave en acier et laissé dans une étuve avec une rampe de température de 1h jusqu’a 210 °C,

54 Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy.
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puis laissé a cette température pendant 24h. A la fin du programme, lorsque 'autoclave est
suffisamment refroidi, la solution est centrifugée a 4000 tr.min pendant 20 min afin de récupérer les
microcristaux blancs. Ces derniers sont ensuite lavés par centrifugation (4000 tr.min* pendant 30 min)
avec 3x100 ml d’eau distillée, puis séchés sous vide primaire a 60 °C pendant 3h, avant d’étre activés a
200 °C pendant 12h sous vide primaire également. Ce protocole de synthése permet d’obtenir 0,70 g
de MIL-120 sec sous forme de poudre blanche. Afin d’obtenir une quantité plus importante de MIL-120,
le protocole décrit doit étre répété autant de fois que nécessaire. Ainsi, chagque synthese est analysée
par DRX (cf. paragraphe 1.2.3), afin de confirmer la bonne phase cristalline avant de mélanger

I'ensemble des syntheses.

Tableau 39 : Résumé du protocole de synthése du MIL-120. Hs-btec : 1,2,4,5-benzénetétracarboxilique (ou
acide pyromellitique), TA : Température Ambiante.

Masse molaire

Formule Code (g.mol"}) Quantités
Précurseur AI(NO3)3.9H,0 - 375,13 3,20 g (8,53 mmol)
Ligand C10HeOs Ha-btec 254,15 0,50 g (1,97 mmol)
Solvant H,O - 18,02 20 ml
Modulateur NaOH [4M] - 63,01 3,4 ml
Réacteur Bombe en Téflon de 125 ml
24h
210°C
Rampe de température V
TA
Lavage Centrifugation 3xH,0 puis sécher a 60 °C sous vide
Activation Activer a 200 °C/12h sous vide

L’estimation du co(t de production du MIL-120 en laboratoire est donnée dans le Tableau 40. Ce co(t
est d’environ 964 €/kg de MIL-120, d’aprés le protocole utilisé dans ce travail de thése. Comme dans les
Chapitre 2 et Chapitre 3, cette estimation est a titre indicatif car tous les frais réels (électricité, eau,
main d’ceuvre, investissements) ne sont pas considérés. En revanche, parmi tous les MOF synthétisés
dans ce travail de these, le MIL-120 présente le colt de production le plus faible, bien que les prix des

réactifs utilisés pour le calculs soient pour de petits lots.

Tableau 40 : Estimation du co(t de la synthése de 1 kg de MIL-120 selon le protocole utilisé a I'UCCS avec les
prix des matiéres premieres selon le fournisseur choisi. Prix consultés en juin 2023.

Matiére premiére Prix Fo’ur’nisseur Masse a peser pour 1 kg Colt pour 1
(référence) selon protocole UCCS kg
AI(NO3)3.9H,0 165,61 €/kg Carlo (Earlbioz‘:‘;;gems 4571¢g 757 €
Ha-btec 241,20 €/kg (S;(g)rgféﬁg g‘) 714 g 172 €
H,0 - - 291 -
NaOH [4M] 45,60 €/kg Sigma-Aldrich 777 g 35€

(S5881-1KG)

Total 964 €
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1.2.3. Caractérisations
Les analyses par DRX sur poudre des différentes syntheses de MIL-120 ont montré la bonne phase

cristalline attendue par comparaison avec son diagramme simulé (Figure 68 ; ATG en Annexe 25).

—— MIL-120 synthétisé
—— MIL-120 simulé

_JL,J_,«)LL | SN

Intensité (u.a.)

_JL l AILJ P S a A Al

10 20 30 40 50
20 (°, Cu, Ka)
Figure 68 : Diagramme DRX du mélange des différentes synthéses de MIL-120 comparé a son diagramme
simulé. u.a. : unité arbitraire.

L'isotherme d’adsorption de I'azote a 77 K (Figure 69) réalisée comme précédemment (cf. Chapitre 2),
a permis de déterminer une surface spécifique de 18,9 + 0,3 m2.g™* du MIL-120 par le modéle BET. Cette
valeur est tres faible par rapport aux autres matériaux utilisés au cours de cette thése, mais s’explique
par des tailles des canaux inadaptées a la diffusion de I'azote (cf. Tableau 38). C’est pourquoi, bien
souvent, la surface spécifique de ce MOF est mesurée par I'adsorption du CO; a 195 K conduisant a des

valeurs supérieures a 500 m2.g* [188].

[22]
o

MIL-120

SSAger = 18,9+ 0,3 m2.g™”
—e— Adsorption
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o
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Figure 69 : Isotherme d’adsorption/désorption de I'azote a 77 K pour le MIL-120. CNTP : Conditions Normales
de Température et de Pression, SSA : Specific Surface Area.

Pour terminer, la densité du MIL-120 a été mesurée sur un pycnometre a gaz. Cette densité mesurée

permet par la suite de convertir les quantités adsorbées en volume de gaz rare par volume du MOF
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(cmgaz.cm>viof), au lieu du volume de gaz rare par masse du MOF (cm?ga,.8 M mor). Ainsi, les comparaisons
des quantités adsorbées pourront étre effectuées entre les trois composés, notamment avec le
MOF-303 dopé a l'argent, comme réalisé au Chapitre 3 sur le MIL-100(Al). La moyenne obtenue des
densités mesurées du MIL-120 est alors de 2,112 + 2x10° g.cm™ (mpesce = 0,1121 g) relativement plus
élevée que sa densité théorique égale a 1,86 g.cm™ (cf. Tableau 38). Cette différence est liée au mode
de calcul de la densité théorique a partir des données cristallographiques et pour un solide sans défaut

dans sa forme séche, contrairement a la synthese réalisée du MIL-120.

1.3. Le MOF-303
1.3.1. Présentation du MOF-303

Le solide MOF-303 est un matériau apparu dans la littérature récemment (2018), synthétisé en solution
aqueuse par I'équipe de Wang et al. [140] [189]. Ce pyrazolate d’aluminium constitué d’unité de formule
Al(OH)(CsH,04N;3) (Tableau 41), cristallise sous la forme de cube composé d’un empilement de feuillets,
avec des cristaux de taille approximative de 5 um (Figure 70). Ce matériau de faible densité
(0,99 g.cm?) posséde une surface spécifique BET supérieure a 1300 m2.g* permettant des capacités de

stockage de gaz importantes.

Tableau 41 : Caractéristiques principales du MOF-303 [140].

Nom MOF-303
Formule brute C2oH12A1,020Ns
Masse molaire 792,27 g.mol*
Densité calculée (forme séche) 0,99 g.cm?
Surface spécique (BET) >1100 m2.g?
Stabilité thermique 370°C
Diameétre des canaux poreux 8,7 A
Volume des pores moyens 0,58 cm?®

SU 5000 10.0kV 5.3mm x12.0k SE(L)
Figure 70 : Cliché MEB d’un cristal de MOF-303.

La structure du MOF-303 se compose de chaines d’aluminium coordonnés a des ligands de
pyrazole-3,5-dicarboxylate (pzdc) conduisant a une structure tridimentionnelle constituée de canaux

uniformes de 8,7 A de diamétre (Figure 71). Les atomes adjacents d’azote non-coordonnés peuvent

170



Chapitre 4 — Etude de MOF Modéles pour la Capture des Gaz Rares

8tres utilisés pour chélater® de I'Ag* (cf. paragraphe 1.3.3), afin d’optimiser les capacités d’adsorption
du matériau. En effet, Wang et al. [140] a montré que le MOF-303 dopé a I'Ag* présente des capacités
de stockage remarquables pour 'adsorption des gaz rares (4,10 mmol.g* de Xe et 0,90 mmol.g* de Kr
a 25°Cet 1 bar). Ces capacités de stockage ont par ailleurs été optimisées par un dopage aI'Ag*, comme
cela a été présenté au chapitre bibliographique. En conséquence, la surface spécifique a été diminuée
(716 m2.g™) ainsi que la taille des pores (réduite a 5,2 A). Ces spécificités renforcent I'interaction

Xe-charpente (cf. paragraphe 1.3.3).

Figure 71 : lllustration de la structure du MOF-303 ainsi qu’un site de complexation de I'argent sur le ligand
organique. Le volume dans les cavités est représenté par des sphéres jaunes (@ = 8,7 A).
Aluminium : violet, argent : vert, oxygéne : rouge, carbone : noir et bleu : azote. L’hydrogéene n’est
pas représenté pour plus de clarté.

1.3.2. Protocole de synthése
Le protocole de synthese du MOF-303 est présenté dans le Tableau 42. Une masse de 7,50 g
(43,1 mmol) de ligand 3,5-pzdc monohydraté CsHaO4N,.H,O (Merck, pureté 97%), ainsi que 2,60 g
(65 mmol) de soude NaOH (Merck, pureté > 97%, anhydre) sont dissous dans 750 ml d’eau distillée dans
une bouteille en verre de type Duran® d’un volume de 1 L. La solution est ensuite laissée dans un bain
a ultrasons pendant 10 min puis chauffée pendant 30 min dans une étuve pré-chauffée a 100 °C jusqu’a
obtenir une solution claire. Puis, 10,41 g (43,1 mmol) de précurseur de chlorure d’aluminium
hexahydraté AlCl;.6H,0 (Merck, pureté 99%) sont ajoutés a la solution encore chaude. Des précipités
peuvent se former, la solution est alors agitée énergiquement pour les dissoudre. La solution est enfin
laissée pendant 15h dans I'étuve pré-chauffée a 100 °C. Les cristaux sont récupérés en laissant la
solution se décanter, puis le surnageant est retiré. Les cristaux blancs sont ensuite laissés dans = 100 ml
d’eau distillée pendant 2h avant de retirer le surnageant et 'opération est répétée 3 fois par jour
pendant 2 jours. Cette opération de lavage est recommencée pendant 2 autres jours dans = 100 ml de
méthanol (MeOH) puis la poudre est laissée sécher a I'air libre. Enfin, le solide est activé sous vide

primaire pendant 6h a 25 °C, puis 6h a 100 °C et encore 6h a 150 °C. Ce protocole de synthése a permis

55 La chélation (ou complexation) est un processus permettant de former un complexe entre le ligand et un cation métallique
par au moins deux liaisons de coordination.
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d’obtenir 2,70 g de MOF-303 sec sous forme de poudre blanche. Ce protocole a été reproduit afin

d’obtenir une plus grande quantité de MOF pour les différents essais et caractérisations.

Tableau 42 : Résumé du protocole de synthese du MOF-303. 3,5-pzdc : pyrazole-3,5-dicarboxylique, MeOH :

méthanol.
Masse molaire s
Formule Code a1 Quantités
(g.mol™?)

Précurseur AlCl3.6H,0 - 241,43 10,41 g (43,1 mmol)
Ligand CsH404N,.H,0 3,5-pzdc 174,11 7,50 g (43,1 mmol)
Solvant H,0 - 18,02 750 ml

Modulateur NaOH - 40,00 2,60 g (65 mmol)

Réacteur Bouteille en verre pyrex de 1 |

Rampe de 100 °C/15h

température
1) Centrifuger pour récupérer les cristaux
Lavage 2) La?sser tremper dans Hzoxzhx3/jou’r (répéter I’opération sur 2 jours)
3) Laisser tremper dans x2hx3/jour (répéter I'opération sur 2 jours) puis sécher
a lair libre
Activation Activer a 25°C/6h, 100 °C/6h et 150°C/6h sous vide

L’estimation du colt de production du MOF-303 en laboratoire est donnée dans le Tableau 43. Ce co(t
est d’environ 45813 €/kg de MOF-303, d’aprés le protocole utilisé dans ce travail de thése. Comme
précédemment, cette estimation est a titre indicatif car tous les frais réels (électricité, eau, main
d’ceuvre...) ne sont pas considérés. En revanche, le MOF-303 présente le colt de production le plus
élevé parmi les MOF synthétisés durant la these. Cela s’explique notamment par les prix des réactifs

utilisés et notamment le ligand organique fabriqué en petits lots.

Tableau 43 : Estimation du co(t de la synthése de 1 kg de MOF-303 selon le protocole utilisé a I’'UCCS avec les
prix des matiéres premieres selon le fournisseur choisi. Prix consultés en juin 2023.

- . . Fournisseur Masse pour 1 kg selon W
Matiére premiere Prix (référence) protocole UCCS Colt pour 1 kg
Sigma-Aldrich
AlCl3.6H,0 182,60 €/kg (237078-500G) 3856 ¢g 704 €
Sigma-Aldrich
3,5-pzdc 16220,00 €/kg (P56801-5G) 2778 g 45 065 €
H,0 - - 278 L -
Sigma-Aldrich
NaOH 45,60 €/kg (55881-1KG) 963 g 44 €
Total 45813 €

1.3.3. Protocole de dopage
Le protocole de dopage a I'argent du MOF-303 (Tableau 28) est celui décrit par Wang et al. [140], et
également utilisé au Chapitre 3 pour le dopage a I'argent du MIL-100(Al). En boite a gants (Jacomex, Ar),
0,12 g (0,61 mmol) de MOF-303 (calcul par unité de structurale soit [Al(OH)(CsH204N3)] pour une masse
molaire de 198,07 g.mol™?) et 0,10 g de nitrate d’argent AgNO; (Merck, pureté > 99%) sont pesés dans
un flacon en verre de 20 ml. Puis 6 ml d’acétonitrile anhydre CHsCN (Merck, pureté > 99,9%) sont ajoutés

avant de fermer le flacon. La solution est alors chauffée dans une étuve a 70 °C pendant 48h.
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Le MOF-303 imprégné d’argent est récupéré par centrifugation (4000 tr.min! pendant 30 min) et lavé
3 fois avec 10 ml d’acétonitrile frais. Enfin, les cristaux sous forme de poudre blanche sont activés a 25°C
pendant 2h puis 120 °C pendant 12h sous vide primaire, permettant d’obtenir 0,10 g de MOF-303
imprégné d’argent (noté Ag@MOF-303). Les quantités de réactifs peuvent également étre augmentées,
afin d’obtenir suffisamment de matériau avec une analyse par DRX sur poudre de chaque synthese. La
Figure 72 présente un cliché MEB d’un cristal d’Ag@MOF-303 synthétisé en mode BSE, afin de révéler
les éléments lourds, tel que 'argent. Ainsi, le cliché montre sporadiquement de I'argent en surface du
cristal sous forme de points blancs. Comme cela a été évoqué au chapitre bibliographique, quel que soit
le protocole de dopage, de I'argent peut rester en surface du matériau, ou bien étre extrait du solide
sous l'influence du faisceau d’électrons. Les caractérisations effectuées dans le paragraphe suivant

permettent alors de quantifier I'argent inséré dans le MOF-303 et son état d’oxydation.

Tableau 44 : Résumé du protocole de dopage a I'argent du MOF-303. ACN : acétonitrile

Masse molaire

Formule Quantités
(g/mol)
MOF Al(OH)(CsH,04N>) 198,07 0,120 g (0,61 mmol)
Dopant AgNO; 169,87 0,112 g (0,60 mmol)
Solvant ACN anhydre 41,05 6 ml
Réacteur Flacon en verre de 20 ml
Rampe de température 70 °C/48h
Lavage Centrifuger 3x10 ml d’ACN
Activation Activer a 25 °C/2h puis 120 °C/12h

SU 5000 10.0kV 10.2mm x13.0k BSE-ALL ' "' " 4loopm'
Figure 72 : Cliché MEB en mode BSE d’un cristal de MOF-303 dopé a I'argent.

1.3.4. Caractérisations
L’analyse par DRX (Figure 73) permet de confirmer la bonne cristallisation du MOF-303 par comparaison
avec son diagramme simulé. Le diagramme de '’Ag@MOF-303 montre un changement structural avec
I"apparition de pics a 13,3° coincidant certainement avec la chélation de I'argent et correspondant

également au diagramme DRX obtenu par Wang et al. [140].
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—— Ag@MOF-303 synthétisé
—— MOF-303 synthétisé
—— MOF-303 simulé

| R U —
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20 (°, Cu, Ka)
Figure 73 : Diagrammes DRX du MOF-303 et Ag@MOF-303 synthétisés et comparaison avec le diagramme
simulé du MOF-303.

Afin de confirmer la présence de l'argent, une ATG est réalisée (Figure 74) sur les MOF-303 et
Ag@MOF-303. La perte en masse jusqu’a 100 °C correspond a |'évaporation d’eau et/ou de solvant. Le
MOF-303 montre une stabilité thermique jusqu’a 380 °C avant la décomposition du ligand organique
entre 380 et 560 °C. La courbe de 'Ag@MOF-303 est tres similaire au MOF-303, a la différence d’une
stabilité thermique diminuée, comme cela a pu étre observé au Chapitre 3 sur le MIL-100(Al) dopé a
I'argent. Ainsi, la destruction du ligand organique commence a 275 °C jusqu’a 445 °C, en raison de I'effet
catalytique de I'argent (catalyse d’oxydation). En effet, le résidu suite a I'’ATG est de couleur grisatre

caractéristique de 'oxyde d’argent Ag,O (carte PDF n° 01-078-5867).

100

—— MOF-303
—— Ag@MOF-303

80 +

60

Masse (%)

20 A

100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)

Figure 74 : Analyse thermogravimétrique (ATG) du MOF-303 et Ag@MOF-303 sur une plage de température
de 25 4 800 °C sous air et 5°/min.

La cartographie par MEB-EDX (Figure 75) permet de s’assurer de 'homogénéité de I'argent au sein du

MOF-303 et la répartition uniforme de ce métal au sein du matériau.
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Figure 75 7: Cartographies MEB-EDX du a) MOF-303 et b) Ag@ MOF-303. Bleu foncé : cai’bone, rose : oxygeéne,
orange : azote, rouge : aluminium et bleu clair : argent.

Comme détaillé au Chapitre 3, les pourcentages atomiques (%) de I'aluminium et de I'argent sont
déterminés dans I'Ag@MOF-303 grace a 'analyse EDX. Pour cela, plusieurs spectres sont réalisés sur
différentes zones du cristal, lequel est choisi sans argent visible a I'extérieur. Le rapport Ag/Al des
pourcentages atomiques est ainsi calculé, puis une moyenne des différentes zones est effectuée, afin
d’obtenir la quantité d’argent par aluminium (Annexe 33). Ce rapport Ag/Al permet alors d’en déduire
la densité du matériau dopé pour, in fine, convertir les capacités d’adsorption des gaz rares en

cmgaz.cm>vior (cf. partie 2) et permettre d’observer I'influence de I'argent.

Le rapport Ag/Al pour 'Ag@MOF-303 obtenu par I'analyse EDX est de 0,60. Afin de confirmer ce
résultat, une analyse élémentaire par ICP-AES est réalisée (résultats présentés en Annexe 34) et un
rapport Ag/Al déterminé a 0,50. Ces rapports Ag/Al, calculés a partir des analyses par EDX et ICP-AES,
sont cohérents avec les résultats de I'équipe de Wang et al. [140] ol un rapport Ag/Al de 0,49 a été

déterminé par ICP-AES.

Comme détaillé au Chapitre 3, les matériaux synthétisés dans ce travail peuvent contenir des défauts
de structure. C'est pourquoi les densités réelles du MOF-303 et Ag@MOF-303 synthétisés ici ont été
mesurées par pycnometrie a gaz. Les densités mesurées du MOF-303 et de '’Ag@MOF-303 sont alors
de 1,94 g.cm®et 2,31 g.cm?respectivement (Tableau 31). Les densités sont également calculées a partir
des rapports Ag/Al obtenus par les analyses EDX et ICP-AES, donnant des valeurs trés similaires a la

densité mesurée par le pycnometre a gaz.

Dans la suite de ce chapitre, les densités mesurées du MOF-303 et de ’Ag@MOF-303 (derniere colonne
du Tableau 31) sont utilisées pour convertir les quantités adsorbées en volume de gaz par volume du

MOF (cm?3ga;.cm>uor) au lieu du volume de gaz adsorbé par masse du MOF (cm?>gaz.g  mor).
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Tableau 45 : Densités du MOF-303 et de 'Ag@MOF-303 calculées a partir de la densité mesurée par
pycnométrie a gaz du MOF-303 et des rapports Ag/Al déterminés par MEB-EDX et ICP-AES.

Densité EDX Densité ICP-AES Densité mesurée

MOF (g.cm) (g.cm?) (g.cm) Formule
MOF-303 - - 1,94 + 5x10718 Al(OH)(CsH,04N,)
Ag@MOF-303 2,57 2,47 2,31+ 7x107 AlAgo,35(0H)(CsH204N3)

Comme précédemment, les surfaces spécifiques des MOF-303 et Ag@MOF-303 sont déterminées par
la méthode BET sur la mesure des isothermes d’adsorption de I'azote a 77 K (Figure 76). Le MOF-303
donne une surface spécifique de 1086 + 26 m2.g! et 'Ag@MOF-303 une surface spécifique de
649 + 15 m2.gt. Comme attendu, le dopage a I'argent a réduit |a surface spécifique du MOF en raison
de la chélation des atomes d’argent sur le ligand organique. Par conséquent, I'encombrement stérique

augmente, permettant I'optimisation des tailles des cavités poreuses.

400 -
r‘—‘)( T 000 CO I B &I FCI LAY
300 -

200 - WMX%»KWMW

Adsorption N, (cm®.g™ CNTP)

1004 MOF-303 Ag@MOF-303
SSAger = 1086 + 26 m2g™’! SSAger =649 £+ 15m2 g™
—e@— Adsorption —&— Adsorption
—O— Desorption —<_— Desorption
0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
P/P,

Figure 76 : Isothermes d’adsorption/désorption du MOF-303 et Ag@MOF-303. CNTP : Conditions Normales
de Température et de Pression, SSA : Specific Surface Area.

Les précédentes caractérisations ont permis de démontrer la présence homogene de I'argent au sein
du matériau. Pour terminer ces caractérisations, I'état d’oxydation de l'argent est déterminé par
spectrométrie UV-Visible de réflectance diffuse (DRS UV-Vis). Les bandes d’absorption de I'argent ont
été déterminées dans la littérature [175] [69] (cf. Chapitre 3). Pour rappel, les bandes d’absorption de
I'espéce Ag* se situe entre 208 et 238 nm, au-dessus de 350 nm pour les nanoparticules Ag® et entre
240 et 350 nm pour des clusters chargés Ag,>* (n < 10) et métalliques Agm. Les spectres obtenus pour
les MOF-303 et Ag@MOF-303 sont présentés en Figure 77. Cette technique permet de confirmer |'état
d’oxydation de I'argent, principalement sous forme de clusters chargés et métalliques (Ag.®"/ Agm),
grace aux bandes d’absorption situées a 265 et 309 nm, respectivement. Une faible absorption de
I'espéce Ag* semble présente a 227 nm. Ainsi, contrairement au MIL-100(Al) dopé a I'argent sous forme

de nanoparticules Ag® les ligands oraniques du MOF-303 ont bien formé un complexe avec I'argent

(Ag").
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Figure 77 : Spectres d’absorbance obtenus par DRX UV-Vis du MOF-303 et Ag@MOF-303. a) Résultats bruts
et b) Soustraction du spectre du MOF-303 afin d’observer les bandes d’absorption de I'argent dans
I’Ag@MOF-303. u.a. : unité arbitraire.

2. ETUDE STATIQUE DE L’ADSORPTION DES GAZ RARES

L’adsorption des gaz rares (Xe, Kr), en conditions statiques et a température ambiante, a été étudiée
pour tous les MOF présentés précédemment. Cette partie présente succintement les résultats obtenus
sur les composés Ui0-66-X, ZIF-8, MIL-125(Ti) et MIL-53 (cf. section 2.1). Puis, un focus est réalisé sur

les composés MIL-120, MOF-303 et Ag@MOF-303 (cf. section 2.2).

2.1. Résultats en conditions statiques des matériaux de type UiO-66-X,
ZIF-8, MIL-53(Al) et MIL-125(Ti)
Les capacités d’adsorption des gaz rares et des sélectivités de Henry Xe/Kr obtenus en conditions
statiques a 25 °C 1 bar, sont présentés dans le Tableau 46 pour les MOF de type UiO-66, ZIF-8,
MIL-53(Al) et MIL-125(Ti). Les isothermes d’adsorption du xénon et du krypton sont présentées en
Annexe 28 et les courbes permettant la détermination des constantes de Henry (ku), pour les calculs de

la sélectivité Xe/Kr, sont en Annexe 29.
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Tableau 46 : Comparaison des résultats en conditions statiques des matériaux UiO-66, MIL-53(Al), MIL-125(Ti)
et ZIF-8. SSAger: Surface spécifique. CS: capacité d’adsorption du xénon et du krypton a
température ambiante et 1 bar. Les numéros entre parenthéses indiquent I'ordre du plus grand (1)
au plus petit (10).

MOEF SSAger CSxe CSxe CSxe/SSAger CSkr CSr CSke/SSAger S
(m2g?) (mmolg?) (cm3g!) (cm:m?) (mmolgl) (cm3.gl) (cm3m?) Xe/Ke

UiO-66-(COOH), 314 1,39 34,48 (4) 0,110 (1) 0,44 10,84 (5) 0,035(1) 7,72 (5)
Ui0-66-COOH 278 0,75 18,58 (8) 0,067 (2) 0,24 6,06(7) 0022(3) 7,89 (4)
MIL-53 998 2,59 64,28(2) 0,064 (3) 0,60 14,86 (2) 0,015(5) 6,31 (6)
Ui0-66-NH; 1040 2,67 66,22 (1) 0,064 (4) 0,76 18,78 (1) 0,018(4) 8,09 (2)
Ui0-66- 488 1,25 30,93(5) 0,063 (5) 0,46 1146(4) 00232  goo

fumarate ’
MIL-125(Ti) 1330 2,33 57,84(3) 0,043 (6) 0,52 12,89(3) 0,010(7) 5,14 (7)
Ui0-66-SO:H 318 0,48 11,94 (10) 0,038 (7) 0,13 3,24(10) 0,010(6) 7,90 (3)
Uio-66 1058 1,24 30,62 (6) 0,029 (8) 0,36 897(6) 0,008(8) 4,50 (8)
ZIF-8 1233 0,88 21,84 (7) 0,018 (9) 0,22 540(8)  0,004(9)  3,73(9)
MOF-808 1576 0,60 14,87 (9) 0,009 (10) 0,18 438(9) 0,003(10) 3,52 (10)

Ainsi, différents solides a base de zirconium de la famille des UiO-66 ont été étudiés en raison des
différentes possibilités de fonctionnalisation des ligands organiques par des groupements polaires, tels
que -NH,, -(COOH),, -COOH, , -SOsH, ou permettant une optimisation des tailles de pores tels que
I"'Ui0-66-fumarate (MOF-801) et le MOF-808. Dans cette famille de composés, I'Ui0-66-NH, obtient la
meilleure capacité d’adsorption du xénon (2,67 mmol.g?) et du krypton (0,76 mmol.g?), mais également
parmis tous ceux présentés dans le Tableau 46, dont les résultats sont concordants avec la littérature
[152] [153] (cf. Chapitre 1). En termes de sélectivité du xénon par rapport au krypton, I'UiO-66-fumarate
obtient la meilleure sélectivité (Sxe/xr = 8,38), suivi de pres par I’'UiO-66-NH; (Sxe/kr = 8,09). En revanche,
le rapport de la quantité adsorbée de xénon sur la surface spécifique du MOF indique que le solide
UiO-66-(COOH), adsorbe davantage de xénon par surface accessible (CSxe/SSAger = 0,110 cm®.m™2) que
tous les autres MOF. Les performances de ces deux composés sont attribuées a la fonctionnalisation du
ligand par les groupements -NH, et -(COOH),, riches en électrons et polaires, permettant également
I'optimisation des fenétres poreuses (= 5-6 A), comme c’est aussi le cas pour I'UiO-66-fumarate. En
effet, cela permet des interactions de Van der Waals importantes entre le dipole permanent polaire du
ligand organique et le dipble induit des atomes de xénon, tel que démontré par Lee et al. [152] sur

différents Ui0-66-X fonctionnalisés (cf. Chapitre 1).

Concernant la famille des MIL, le solide MIL-53(Al), avec une sélectivité égale a 6,31, obtient la plus
grande capacité d’adsorption du xénon (2,59 mmol.g?) et du krypton (0,60 mmol.g?), juste aprés
I’'UiO-66-NH,. Cette capacité d’adsorption est cohérente avec I'étude de Boutin et al. [138] qui obtient
une adsorption de 3,00 mmol.g* de xénon, attribuée a la flexibilité de la structure du MIL-53(Al). En
effet, cette étude a montré un phénomene de respiration de la charpente, permettant un élargissement
des canaux sur une certaine plage de température (220 — 292 K), favorisant ainsi I'adsorption d’espéces

apolaires telles que les gaz rares. Ce phénomene de respiration se manifeste par une hystérésis sur
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I'isotherme d’adsorption du xénon, telle qu’observée sur la courbe d’isotherme du MIL-53(Al) obtenue

a 21 °C et présentée en Figure 78.
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Figure 78 : Isotherme d’adsorption/désorption du xénon (cercle) et krypton (triangle) a 21 °C dans le MIL-53.
Symbole plein: adsorption, symbole vide: désorption, CNTP: Conditions Normales de
Température et de Pression.

Enfin, le composé ZIF-8 a base de clusters de zinc a été testé en raison de ses performances démontrées
pour l'adsorption d’espéces iodées [190]. Ce solide adsorbe ainsi 0,88 mmol.g! de xénon et
0,22 mmol.g? de krypton & 25 °C et sous 1 bar, pour une sélectivité Xe/Kr de 3,73. Ces résultats sont
trés proches de I'étude de Wang et al. [66] qui obtient des capacités d’adsorption de 0,90 mmol.g* de
xénon et de 0,19 mmol.g* de krypton a 25 °C et 1 bar. Toutefois, le ZIF-8 fait partie des composés MOF
les moins performants testés au cours de ce travail de theése avec le MOF-808, en termes de volume de
gaz rare adsorbé par unité de surface spécifique (CS/SSAger). En effet, le ZIF-8 posséde des fenétre
d’acces trop petites (3,4 A) et le MOF-808 posséde des cages d’un diameétre trop grand (18,4 A), ne

favorisant pas I'adsorption des gaz rares.

2.2. Résultats en conditions statiques des matériaux MIL-120, MOF-303
et Ag@MOF-303
Les isothermes d’adsorption du xénon et du krypton par les trois matériaux étudiés (MIL-120, MOF-303
et Ag@MOF-303) sont mesurées a 25 °C. La Figure 79 présente les courbes obtenues en volume de gaz
rare adsorbé par volume de MOF (cm?3ga,.cm>uor), déduit a partir des densités mesurées des matériaux
(cf. Tableau 31). Comme détaillé au Chapitre 3, cela permet une meilleure comparaison, notamment
pour 'Ag@MOF-303, afin d’observer I'effet du dopage a I'argent sur l'adsorption des gaz rares. En
Annexe 35 sont données les isothermes d’adsorption en volume de gaz rare adsorbé par gramme de

MOF (cm3.g™).
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Figure 79 : Isothermes d’adsorption/désorption (cm3g,.cm3uor) du xénon (cercle) et du krypton (triangle) par
le MIL-120 (gauche), le MOF-303 et ’Ag@MOF-303 (droite) obtenus a 25 °C.

Les isothermes d’adsorption permettent d’observer a nouveau, une adsorption plus élevée du xénon
par rapport au krypton, quel que soit le MOF. Les capacités d’adsorption des gaz rares sont résumées
dans le Tableau 47 avec une comparaison du volume adsorbé de Xe ou Kr, par unité de surface

accessible du matériau (CS/SSAget).

Les courbes du MIL-120 sont de type | (caractéristique des adsorbants microporeux) et montrent (pour
les deux gaz) une courbe d’adsorption différente de la courbe de désorption. Ce phénomeéne, qui traduit
une affinité du xénon sur la charpente, s’explique par une taille de canaux adaptée voire légerement
trop petites en raison des groupements hydroxyles pointant vers I'intérieur des pores (4,7 A en théorie
[187] ; cf. Tableau 38) par rapport au diamétre cinétique du xénon (4,1 A). Ainsi, la pression nécessaire
au remplissage du solide est plus élevée que la pression nécessaire pour vider les pores. La capacité
d’adsorption du xénon est alors de 19,20 cm3.cm™ (9,10 cm®.g?, 0,37 mmol.g? ou 48,58 mg.g?!) et celle
du krypton de 11,86 cm3.cm? (5,62 cm>.g?, 0,23 mmol.g* ou 19,27 mg.g?) sous 1 bar a 25 °C
(Tableau 47).

Les courbes d’adsorption du MOF-303 et de 'Ag@MOF-303 sont également de type |. Le dopage a
I'argent permet d’observer une quantité adsorbée du xénon par I'’Ag@MOF-303 de 177,57 cm®.cm™
(77,14 cm3.g?, 3,11 mmol.g? ou 408,32 mg.g') et du krypton de 57,45 cm3.cm?® (24,87 cm’.g?,
1,00 mmol.g* ou 83,98 mg.g?) sous 1 bar a 25 °C (Tableau 47). Ces quantités sont légérement
inférieures a celles obtenues pour le MOF-303 qui adsorbe 183,22 cm®.cm?® (102,96 cm’.g?,
4,16 mmol.g? ou 546,18 mg.gt) de xénon et 40,07 cm’.cm® (24,00 cm®g?, 0,97 mmol.g? ou
81,46 mg.g?) de krypton dans les mémes conditions. Cela peut étre la conséquence d’un dopage a
I’argent moins efficace que prévu, et notamment une moins bonne chélation de Ag* par le ligand. En
revanche, a basse pression (0,2 bar) I'Ag@MOF-303 permet une adsorption du xénon significativement

plus élevée que le MOF-303 (97,68 cm?®.cm™ et 54,81 cm?®.cm™ respectivement), soit 78% de plus.
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Cela s’explique par une diffusion plus favorable du xénon au sein des pores et ainsi, une meilleure
accessibilité a I'ensemble de la porosité du matériaux. Par ailleurs, ces capacités d’adsorption des gaz
rares sont supérieures a celles obtenues par Wang et al. [140]. En effet, Wang et son équipe obtiennent
une adsorption du xénon de 90 cm®.g* pour le MOF-303 et de 72 cm.g* pour I'Ag@MOF-303 & 25 °C
et 1 bar. Ces valeurs ne sont pas comparées en volume de xénon adsorbé par volume de MOF
(cm3.cm?) car dans la référence, les densités théoriques ont été utilisées, tandis qu’ici ce sont les

densités mesurées qui ont permis de convertir les unités.

Tableau 47 : Capacités d’adsorption (CS) du xénon et du krypton du MIL-120, MOF-303 et Ag@MOF-303.d :
densité mesurée par pycnométrie a gaz, SSA : Specific Surface Area.

MOE dmesurée ~ SSABeT SSAger CSxe CSxe/SSAgeT CSkr CSk/SSAger
(g.cm®) (m2g?l) (m2em?3) (ecmi.em3®)  (emim?) (cmi.cm3) (cmim?)
MIL-120 2,11 18,9 39,9 19,20 0,481 11,86 0,297
MOF-303 1,94 1086 2106 183,22 0,090 40,07 0,019
Ag@MOF-303 2,31 649 1499 177,57 0,118 57,45 0,038

En termes de capacité d’adsorption du xénon, le MOF-303 obtient des valeurs supérieures a celles
obtenues par I'Ag@MOF-303. En terme de volume de gaz rare (Xe ou Kr) adsorbé par unité de surface
accessible (CS/SSAger), 'Ag@MOF-303 (0,118 cm3xe.m? et 0,038 cm3c..m2) est plus performant que le
MOF-303 (0,090 cm3e.m? et 0,019 cm’;.m?). En revanche, c’est le MIL-120 qui détient des
performances remarquables, avec un rapport de volume adsorbé par unité de surface de
0,481 cm®.m? pour le xénon et de 0,297 cm>.m™ pour le krypton. Cela est d{ a sa trés faible surface
spécifique mentionnée précédemment (18,9 m2.g* seulement mesurée a I'azote a 77 K). Cependant,
ces performances exceptionnelles du MIL-120 sont a modérer s’il est tenu compte de la surface

spécifique mesurée par I'adsorption du CO, a 195 K pouvant atteindre 529 m2.g™ [188].

La sélectivité du xénon par rapport au krypton (notée Sxe/r) a €galement été calculée pour les trois MOF
par la méthode décrite au Chapitre 2. Le Tableau 48 résume les constantes de Henry et les sélectivités
obtenues a 25 °C pour les trois MOF étudiés (courbes en Annexe 36). Ainsi, ’Ag@MOF-303 obtient la
meilleure sélectivité du xénon par rapport au krypton (Sxexr = 11,11), tandis que le MOF-303 et le
MIL-120 obtiennent des sélectivités tres proches de 6,02 et 6,71 respectivement. Par ailleurs, les valeurs
de sélectivités Xe/Kr obtenues pour le MOF-303 et Ag@MOF-303 sont proches de celles obtenues par
Wang et al. [140], égales a 6,6 et 10,4 respectivement. Leurs sélectivités sont calculées pour un mélange
Xe/Kr (v/v =20/80) a 25 °C et basées sur la théorie de la solution adsorbée idéale (IAST de I'anglais ideal

adsorbed solution theory).
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Tableau 48 : Constantes de Henry et sélectivités calculées pour le MIL-120, le MOF-303 et 'Ag@MOF-303 a

25 °C.
ks (cm3.gt.bar?)
MOF Xe Kr Sxe/kr
MIL-120 42,37 +1,16 7,04 +0,31 6,02
MOF-303 141,16 £ 0,30 21,04 +0,32 6,71

Ag@MOF-303 336,36+ 1,53 30,29+0,10 11,11

Ainsi, cette étude statique met en évidence I'intérét du MOF-303 en raison des capacités d’adsorption
records obtenues, de sa surface spécifique élevée et de sa structure composée de canaux uniformes
permettant des interactions gaz-charpente favorisées. De plus, |'effet bénéfique du dopage a I'argent
est démontré, permettant notamment une meilleure sélectivité Xe/Kr, ainsi qu’une quantité adsorbée
plus importante a basse pression. Le solide MIL-120, malgré sa faible surface spécifique mesurée a
I'azote (77 K), est un candidat prometteur pour I'adsorption des gaz rares en raison de ses tailles de
canaux adapées et permet un volume de stockage des gaz rares par unité de surface plus important que

tous les matériaux étudiés au cours de ce travail de these.

3. ETUDE DYNAMIQUE DE L’ADSORPTION DES GAZ RARES

Tous les matériaux présentés précédemment n’ont malheureusment pas pu étre testés sur le banc de
filtration dynamique SAFARI par manque de temps. D’une part, quelques essais a température ambiante
ont été réalisés sur les matériaux les plus performants en termes de capacité d’adsorption en statique
du xénon du Tableau 46, a savoir I'UiO-66-NH; et le MIL-53(Al), mais également le ZIF-8 (cf. section 3.1.).
D’autre part, les composés MIL-120, MOF-303 et Ag@MOF-303, faisant I'objet de ce dernier chapitre
de these, ont été étudiés sous différentes conditions de vitesse du flux, température, hauteur du lit et

en présence d’humidité relative (cf. section 3.2).

3.1. Résultats en conditions dynamiques des composés UiO-66-NH,, MIL-
53(Al) et ZIF-8
Le protocole d’essai est identique a celui présenté au Chapitre 2, avec une colonne en verre de diametre
1 cm et pour une hauteur de lit de MOF de 1 cm a 25 °C. Tous les solides (activés et conservés en boite
a gants suite a leur synthese) sont réactivés environ 30 min a leur température d’activation : 200 °C
pour le MIL-53(Al), 120 °C pour I'Ui0-66-NH, et 65 °C pour le ZIF-8. Un mélange de Xe/Kr a 400/40 ppmv
ou bien 500 ppmv de Xe (ou Kr), dilués dans de I'air sec, est injecté a une vitesse de 1 ou 0,25 cm.s™. Le
Tableau 49 présente les quantités adsorbées (CSaqs) et désorbées (CSqes) du xénon et du krypton, ainsi
que les temps de percée sur les composés MIL-53, UiO-66-NH, et ZIF-8 (les courbes de percées sont en

Annexe 30, Annexe 31 et Annexe 32 respectivement).

Le solide MIL-53, malgré des capacités d’adsorption des gaz rares intéressantes en conditions statiques,

n’obtient pas de résultats significatifs sur le banc SAFARI a une vitesse du flux relativement faible
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(0,25 cm.st). En effet, les courbes de percée avec et sans MOF (essai et blanc), pour I'injection d’un
mélange a 400/40 ppmv Xe/Kr a 25 °C, se superposent parfaitement. Les quantités adsorbées sont alors
de 1,06 umol.g* de xénon tandis que le krypton n’est pas retenu par le MIL-53, donnant une sélectivité
Xe/Kr de 13,10. Des essais a une vitesse plus élevée, et ainsi une pression en amont du lit plus
importante, permettrait potentiellement une meilleure diffusion du gaz au sein du MIL-53, en accord
avec les résultats obtenu au Chapitre 2. En effet, en conditions dynamiques, le solide MIL-53(Al)
conserve sa forme « fermée » contrairement a I’étude en conditions statiques ou la pression partielle
du xénon est plus importante. En maintenant I'équilibre des pressions pour la mesure, cela permet au
gaz de se diffuser au sein des pores et « d’ouvrir » les canaux (saut sur l'isotherme d’adsorption ; cf.

Figure 78) [191].

Concernant le solide UiO-66-NH,, une vitesse du flux de 1 cm.s? est utilisée pour I'injection de Xe ou Kr
a 500 ppmv ou bien un mélange de 400/40 ppmv Xe/Kr, dilués dans de I'air sec a 25 °C. Les capacités
d’adsorption du xénon sont légerement plus élevées que celles obtenues pour le MIL-53, avec
1,37 umol.g* de xénon adsorbé lorsque 500 ppmv sont injectés et 1,62 pmol.g™ lorsque 400 ppmv sont
injectés avec 40 ppmv de krypton, donnant une faible sélectivité Xe/Kr de 1,63. Le krypton est par
ailleurs légérement adsorbé, de 'ordre de 0,61 umol.g™* lorsque 500 ppmv dans I'air sec sont injectés
sans xénon. Le ZIF-8 obtient des résultats similaires, tres peu de xénon et de krypton sont adsorbés
comme attendu (1,41 umol.g? et 0,18 pmol.g? respectivement) pour une concentration initiale de

400/40 ppmv Xe/Kr donnant une sélectivité Xe/Kr de 1,59 seulement.

Tableau 49 : Résultats des essais SAFARI sur les composés UiO-66-NH;, MIL-53 et ZIF-8. Cp : concentration
injectée (Xe/Kr), T: température, Py, : pression mesurée, Ve : vitesse réelle, m : masse de MOF
activé, CS: capacité d’adsorption/désorption, toercse : temps de percée, hauteur du lit: 1 cm et
diameétre de la colonne : 1 cm.

MIL-53
C0 Xe CO Kr T P exp Vexp m CSads(Xe) CSdes(Xe) tpercée CSads(l(r) Csdes(Kr) tpercée SX K
(ppmv) (ppmv) (°C) (bar) (cm.s?) (g) (umolg?) (umolg?) (min) (umol.g?) (umol.g?) (min) o
400 40 25 1,01 025 0,26 1,06 0,83 <1 0,00 0,00 <1 13,10
UiO-66-NH,

C0 Xe CO Kr T P exp Vexp m CSads(Xe) CSdes(Xe) tpercée CSads(l(r) Csdes(Kr) tpercée SX K
(ppmv) (ppmv) (°C) (bar) (cm.s?) (g) (umolg?) (umolg?) (min) (umol.g?) (umol.g?) (min) i
500 - 25 1,02 1,00 0,34 1,37 2,09 <1 - - - -

- 500 25 1,03 099 0,33 - - - 0,61 0,62 <1 -

400 40 25 1,03 099 0,38 1,62 1,83 <1 0,18 0,11 <1 1,63
ZIF-8
C0 Xe CO Kr T P exp Vexp m CSads(Xe) CSdes(Xe) tpercée CSads(l(r) Csdes(Kr) tpercée SX ‘
(ppmv) (ppmv) (°C) (bar) (cm.s?) (g) (umolg?) (umolg?) (min) (umol.g?) (umol.g?) (min) e
500 - 25 1,03 099 0,39 1,50 1,58 <1 - - - -
- 500 25 1,03 099 0,39 - - - 0,31 0,47 <1 -
400 40 25 1,03 099 035 1,41 1,40 <1 0,18 0,08 <1 1,59
400 40 25 1,01 025 043 0,57 0,05 <1 0,09 0,00 <1 0,60

183



Chapitre 4 — Etude de MOF Modéles pour la Capture des Gaz Rares

3.2. Résultats en conditions dynamiques des matériaux MIL-120, MOF-
303 et Ag@MOF-303
L"étude statique sur le MIL-120, le MOF-303 et ’'Ag@MOF-303 a montré une faisabilité de piégeage des
gaz rares avec notamment un effet bénéfique du dopage a I'argent. Ces trois matériaux ont alors été
testés en conditions dynamiques sur le banc SAFARI selon le protocole d’essai décrit au Chapitre 2. Les
conditions expérimentales sont présentées dans le Tableau 50 pour les trois matériaux, ainsi que les
capacités d’adsorption des gaz rares et les temps de percée obtenus. Tous les solides (activés et
conservés en boite a gants suite a leur synthese) sont réactivés environ 30 min a leur température
d’activation : 150 °C pour le MOF-303, 120 °C pour I'’Ag@MOF-303 et 200 °C pour le MIL-120. Les essais
sont réalisés a 25 °C pour tous les composés ainsi que deux essais supplémentaires a 50 °C, avec et sans
humidité relative a 89%, pour les MOF-303 et Ag@MOF-303. Différentes concentrations en gaz rares
diluées dans de I'air sec sont injectées (500 ppmv de Xe ou Kr, ou bien un mélange a 400/40 ppmv) a
une vitesse du flux de 0,25 ou 1,00 cm.st. La colonne de 1 cm de diamétre est utilisée pour deux
hauteurs de lit du MOF différentes (1 ou 4 cm). Les capacités d’adsorption présentés (Tableau 50) sont
données en volume de gaz rare adsorbé par volume de matériau (cm3.cm?) calculées & partir des
densités mesurées (cf. Tableau 47). De plus, le numéro de 'essai (premiére colonne) est reporté sur la
courbe de percée associée. L'Annexe 37 présente les capacités d’adsorption en quantité de matiere par

masse de MOF (umol.g?).
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temps de percée (tpercée) €t sélectivité (Sxer). N°:

Tableau 50 : Conditions expérimentales des essais SAFARI sur le MIL-120, le MOF-303 et I’Ag@MOF-303, résultats des capacités d’adsorption/désorption (CSags €t CSqes),
numéro de I'essai reporté sur la courbe de percée associée, Co: concentration injectée (Xe/Kr), T:

température, Pamont/aval : Pression mesurée en amont et aval du lit de MOF, ve : vitesse réelle du flux, m : masse de MOF activé, %ur : pourcentage d’humidité

relative.

*Correspondant a un pourcentage massique d’eau de 7,1%, pour un débit massique d’eau (Qmuz0) de 0,21 g.h-! et une masse totale d’eau injectée de 210 mg.

MIL-120
Xénon Krypton

Co Xe Co Kr T P V. m h
Na ( OmV) ( OmV) (GC) (b:(:) (CTTTX:_l) ( ) (cm) %HR Csads Csdes tpercée Csads Csdes tpercée SXe/Kr

PP PP ) g (cm®.cm3®) (cmi.cm3) (min) (cm®.cm?3®) (cm3.cm?3) (min)
1 500 - 25 1,03 0,99 0,26 1 - 0,27 0,27 1,0 - - - -
2 - 500 25 1,02 0,99 0,24 1 - - - - 0,15 0,04 0,0 -
3 400 40 25 1,03 0,99 0,24 1 - 0,19 0,14 <1 0,02 0,01 <1 1,10
4 400 40 25 1,01 0,25 0,32 1 - 0,15 0,13 3,5 0,00 0,00 0,0 13,59

MOEF-303
Xénon Krypton

Co Xe Co Kr T P V. m h
N° ( Omv) ( Omv) (ac) (b:(:) (CTTTX:_l) ( ) (cm) %R CSads Csdes tpercée CSads Csdes tpercée SXe/Kr

pp PP ‘ g (cm3.cm?3) (cmd.cm?3) (min) (cmi.cm3) (cm3.cm3) (min)
5 500 - 25 1,02 1,00 0,21 1 - 0,18 0,14 0,0 - - - -
6 - 500 25 1,01 1,01 0,30 1 - - - - 0,22 0,06 0,0 -
7 400 40 25 1,01 0,98 0,75 4 - 0,28 0,22 4,2 0,01 0,01 2,7 2,49
8 400 40 25 1,01 0,25 0,39 1 - 0,17 0,12 59 0,00 0,00 0,0 4,89
9 400 40 50 1,00 1,01 0,25 1 - 0,07 0,10 0,0 0,00 0,00 0,0 2,42
10 356 36 50 1,00 1,02 0,27 1 88,5* 0,14 0,02 0,0 0,01 0,00 0,0 1,79

Ag@MOF-303

. CoXe CoKr T  Pep Ve m  h Xénon | Krypton |
N ( mV) ( mV) (GC) (bar) (Cm S_l) ( ) (cm) %HR CSadS CSdes tpercee Csads Csdes tpercee SXe/Kr

PP PP ) g (emd.ecm3) (cmi.ecm3) (min) (cmd.cm3) (cm3.cm3) (min)
11 500 - 25 1,01 1,01 0,32 1 - 0,31 0,30 1,7 - - - -
12 - 500 25 1,02 1,00 0,35 1 - - - - 0,00 0,08 0,0 -
13 400 40 25 1,02 0,98 1,07 4 - 0,29 0,26 5,3 0,01 0,01 1,0 3,11
14 400 40 25 1,01 0,25 0,36 1 - 0,21 0,13 59 0,00 0,00 0,0 5,49
15 400 40 50 1,01 1,00 0,33 1 - 0,18 0,30 1,5 0,02 0,02 <1 1,10
16 356 36 50 1,01 1,01 0,37 1 89,0* 0,15 0,03 1,5 0,01 0,00 0,0 1,56
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3.2.1. Adsorption dynamique des gaz rares dans le MIL-120
D’apres le Tableau 50 et les courbes de percée de la Figure 80, pour une vitesse de balayage de
1,00 cm.st et un lit de 1 cm de hauteur a 25 °C, le solide MIL-120 adsorbe 0,27 cm®.cm (ou
5,23 pmol.gt) de xénon lorsque 500 ppmv sont injectés (sans krypton). Lorsque 400 ppmv de xénon
sont injectés avec 40 ppmv de krypton, 0,19 cm3.cm™ (ou 3,82 umol.g?) sont adsorbés. Quelle que soit
la concentration en Xe, des temps de percée inférieurs a 1 min sont observés. Cependant, lorsque le
xénon est injecté avec une vitesse du flux de 0,25 cm.s?, le MIL-120 adsorbe 0,15 cm®.cm™ (ou
2,84 umol.g?) de xénon avec, cette fois, un temps de percée de 3,5 min et une sélectivité Xe/Kr de
13,59. Concernant le krypton, quelles que soient les conditions d’expérience, celui-ci n’est pas retenu
par le MIL-120. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus au Chapitre 2. En effet, lorsque la vitesse
du flux est diminuée (ici de 1,00 a 0,25 cm.s?), le temps de séjour du xénon au sein du MIL-120
augmente, conduisant a un temps de percée plus tardif (ici de 1 a 3,5 min). A 'inverse, lorsque cette
vitesse est augmentée, le temps de séjour diminue, mais la diffusion du xénon et ainsi la quantité

adsorbée de Xe au sein des pores est favorisée (ici de 0,15 a 0,19 cm>.cm?).

186



Chapitre 4 — Etude de MOF Modéles pour la Capture des Gaz Rares
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Figure 80 : Courbes de percées du xénon (gauche) et du krypton (droite) dans le MIL-120 sous 1 bar et 25 °C,
pour différentes concentrations injectées (Xe ou Kr a 500 ppmv, ou mélange de Xe/Kr a 400/40
ppmyv, dans I’air sec). Hauteur du lit de 1 cm sur une colonne de 1 cm de diamétre, vitesse du flux
delcm.st(n°1, 2 et3)ou0,25cm.s?(n°4).
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3.2.2. Adsorption dynamique des gaz rares dans les MOF-303 et Ag@MOF-303
Les résultats du Tableau 50 et les courbes de percées en Figure 81 (v = 1,00 cm.s?) et Figure 82
(v=0,25 cm.s?) montrent que le MOF-303 et I'Ag@MOF-303 obtiennent des résultats similaires avec
une tendance supérieure pour le MOF imprégné d’argent. En effet, a température ambiante et pour
une vitesse du flux d’air de 1,00 cm.s™ contenant 500 ppmv de xénon sur un lit de MOF de 1 cm, le
MOF-303 adsorbe 0,18 cm3.cm™ et I’Ag@MOF-303 adsorbe 0,31 cm?.cm?. De plus, le xénon obtient un
temps de percée surpérieur dans I'’Ag@MOF-303 égal a 1,7 min contre moins d’une minute pour son

homologue non dopé attestant de I'effet bénéfique de 'argent. En revanche, le krypton n’est que trés

faiblement adsorbé par les deux composés.
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Figure 81: Courbes de percées du xénon (gauche) et du krypton (droite) dans les MOF-303 (haut) et
Ag@MOF-303 (bas) sous 1 bar et 25 °C, pour I'injection de 500 ppmv de Xe ou Kr dans I'air sec.
Hauteur du lit de 1 cm sur une colonne de 1 cm de diameétre, vitesse du flux de 1 em.s™.

Dans les mémes conditions mais a vitesse plus faible (0,25 cm.s?) et pour un flux d’air contenant
400/40 ppmv Xe/Kr, le MOF-303 adsorbe alors 0,17 cm?.cm™ de xénon et '’Ag@MOF-303 en adsorbe
0,21 cm®.cm?. Ces valeurs sont inférieures que celles obtenues a vitesse plus élevée, mais des temps de
percée plus importants sont observés (environs 6 min pour les deux matériaux). De nouveau, ces
résultats sont cohérents puisque le temps de séjour est plus long, mais la diffusion du Xe au sein du
MOF est moins favorisée a vitesse plus faible. De plus, une sélectivité Xe/Kr de 4,89 pour le MOF-303 et
de 5,49 pour I'Ag@MOF-303 permettent de confirmer I'effet bénéfique du dopage a I'argent, avec

toutefois des valeurs inférieures a celles déterminées en conditon statique (cf. Tableau 48).
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Figure 82 : Courbes de percées du xénon (gauche) et du krypton (droite) dans les MOF-303 (haut) et
Ag@MOF-303 (bas) sous 1 bar et 25 °C, pour l'injection d’'un mélange de Xe/Kr a 400/40 ppmv
dans I'air sec. Hauteur du lit de 1 cm sur une colonne de 1 cm de diamétre, vitesse du flux de 0,25

cm.s™,
Une étude dynamique a également été réalisée par I'équipe de Wang et al. [140] dans des conditions

similaires sur le MOF-303 et Ag@MOF-303. Un mélange de Xe/Kr 20/80 (V/V) est injecté avec une
vitesse de 0,24 cm.s, estimée a partir des données de I'article (colonne de 7 cm de long sur 0,6 cm de
diamétre pour un débit de 4 Nml.min™?) a 25 °C. Les capacités d’adsorption ne sont pas données dans la
référence, mais les temps de percées obtenus dans le MOF-303 sont de 25 min.cm™ pour le xénon et
de 6 min.cm? pour le krypton. Quant a I’Ag@MOF-303, le temps de percée du Xe est de 55 min.cm?
contre 10 min.cm™ pour le krypton. Cette unité de temps par unité de volume (min.cm?) est peu
courante et se calcule probablement en connaissant la masse de matériau utilisée et sa densité. Ainsi,
d’aprés les données de I'étude de Wang et al. (densité de 0,99 g.cm™ pour 543 mg de MOF-303 et
1,44 g.cm™ pour 540 mg d’Ag@MOF-303), les temps de percées ramenés en minutes, seraient de
14 min pour le xénon et 3 min pour le krypton dans le MOF-303. Dans I'’Ag@MOF-303, le temps de
percée serait de 21 min pour le xénon et 4 min pour le krypton, plus de deux fois supérieurs aux temps
de percées obtenues ici, dans ce chapitre, pour une vitesse du flux similaire. Cette différence vient
probablement de la hauteur du lit de MOF, supposée d’au moins 2 cm dans I'étude de Wang et al., en
raison de la masse du MOF-303 et Ag-MOF-303 plus importante insérée (= 0,54 g pour les deux

composés) et du diameétre de la colonne utilisée plus petit (0,6 cm). Ainsi, sous réserve d’une estimation
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correcte de leurs vitesses de passage, les résultats de Wang et al. semblent cohérents avec la présente

étude : la hauteur du lit de MOF influence principalement le temps de séjour du gaz au sein du métériau

(donc le temps de percée), comme cela a été démontré au Chapitre 2 et ci-apres.

Afin d’obtenir un temps de percée plus important, un essai est réalisé sur une hauteur du lit de 4 cm

(diameétre de la colonne de 1 c¢cm) pour les deux composés MOF (Figure 83). Un mélange de Xe/Kr a

400/40 ppmv dilué dans I'air sec est injecté avec une vitesse du flux de 1,00 cm.s* a 25 °C. Le MOF-303

adsorbe alors 0,28 cm?.cm™ de Xe pour un temps de percée de 4,2 min contre 0,29 cm®.cm™ et un temps

de percée de 5,3 min dans 'Ag@MOF-303. Ainsi, les temps de percée ont bien augmenté d’un facteur

4 par rapport au méme essai sur un lit de 1 cm de haut (pour I'injection de 500 ppmv de Xe) en accord

avec les résultats obtenus au Chapitre 2, sur I’étude sur I'influence du lit de MOF.
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Figure 83 : Courbes de percée du xénon (gauche) et du krypton (droite) dans le MOF-303 (haut) et 'Ag@MOF-
303 (bas) sous 1 bar et 25 °C, pour I'injection d’un mélange de Xe/Kr a 400/40 ppmv dans I'air sec.
Hauteur du lit de 4 cm sur une colonne de 1 cm de diameétre, vitesse du flux de 1 em.s™.

Pour terminer, deux essais pour chacun des MOF-303 et Ag@MOF-303, sont réalisés a température

plus élevée (50 °C), pour une vitesse du flux de 1,00 cm.s™ et sur une hauteur du lit de 1 cm (diamétre

de colonne =1 cm). Le mélange de Xe/Kr a 400/40 ppmv est injecté dilué dans de I'air sec pour I'un des

essais (Figure 84), I'autre étant en présence de 89% d’humidité relative (Figure 85), correspondant a un

pourcentage massique d’eau de 7,1% (soit 210 mg d’eau injecté au total au cours de I'expérience).
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Pour le MOF-303, une faible adsorption du xénon a 50 °C est mesurée sans vapeur d’eau
(0,07 cm*.cm?3). Pour 'Ag@MOF-303, étonnamment, une adsorption de 0,18 cm3.cm™ est mesurée
dans les mémes conditions, laissant supposer un effet positif de I'argent a cette température sur
I'adsorption du xénon. Cela semble possible au vu des capacités d’adsorption du xénon élevées
obtenues a 25 °C en conditions statiques (cf. section 2.2) et des chaleurs isostériques d’adsorption (Qst)
calculées par Wang et al. [140] a 24,4 ki.mol™ pour le MOF-303 et & 28,2 kl.mol* pour 'Ag@MOF-303

(a partir de trois mesures d’isothermes d’adsorption a 0, 10 et 25 °C). Un essai de répétabilité pourrait

permettre de confirmer ce résultat étonnant.
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Figure 84 : Courbes de percées du xénon (gauche) et du krypton (droite) dans les MOF-303 (haut) et
Ag@MOF-303 (bas) sous 1 bar et 50 °C, pour I'injection d’un mélange de Xe/Kr a 400/40 ppmv dans
I’air sec. Hauteur du lit de 1 cm sur une colonne de 1 cm de diameétre, vitesse du flux de 1 cm.s™.

En revanche, en présence de vapeur d’eau (HR = 89%) et toujours a 50 °C pour une vitesse de
1,00 cm.s?, les gaz rares ne sont plus adsorbés par les deux composés (Figure 85). Cependant, un léger
décalage est observé entre la courbe de percée avec (essai) et sans (blanc) MOF lors de la phase
d’adsorption seulement. Cette différence peut étre la conséquence de l'instabilité du générateur de
vapeur d’eau. En effet, pour une humidité relative de 89%, un débit massique d’eau de 0,21 g.h™* est

appliqué. Or, cette valeur se situe dans la gamme basse du régulateur de débit d’eau (incertitude de 2%

de la pleine échelle égale 3 10 g.h™%).
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Figure 85: Courbes de percées du xénon (gauche) et du krypton (droite) dans les MOF-303 (haut) et
Ag@MOF-303 (bas) sous 1 bar et 50 °C, pour I'injection d’'un mélange de Xe/Kr a 356/36 ppmv dans
I'air avec 89% d’humidité relative. Hauteur du lit de 1 cm sur une colonne de 1 cm de diameétre,

vitesse du flux de 1 cm.s™..
3.2.3. Comparaison des performances dynamiques du MIL-120, MOF-303 et
Ag@MOF-303
L"étude dynamique réalisées sur les solides MIL-120, MOF-303 et Ag@MOF-303, montre des capacités
d’adsorption du xénon relativement proches quelles que soient les conditions d’expérience, tandis que
le krypton n’est que faiblement adsorbé. Ainsi, pour une vitesse du flux d’air de 0,25 cm.s?, le MIL-120
obtient une capacité d’adsorption du xénon de 0,15 cm?.cm?, suivi du MOF-303 avec 0,17 cm3.cm? et
de 'Ag@MOF-303 avec 0,21 cm®.cm? de Xe. Par ailleurs, les résultats d’adsorption du MOF-303 et
Ag@MOF-303 sont cohérents avec la littérature et I'étude statique, montrant I'effet bénéfique de
I'argent sur l'asorption des gaz rares. Or, le MIL-120 présente également des performances trés
intéressantes au vu de sa faible surface spécifique (18,9 m2.g, pour rappel mesuré a I'azote a 77 K).
Cela se confirme notamment avec les sélectivités Xe/Kr obtenues pour une vitesse de 0,25 cm.s* 3 25 °C,
ou celle du MIL-120 est la plus élevée (Sxexr = 13,59) suivi de I'Ag@MOF-303 (Sxexr = 5,49), puis du
MOF-303 (Sxe/xr = 4,89). Ces résultats sont inversement proportionnels aux tailles des canaux des
composés MOF : MIL-120 (4,7 A) < Ag@MOF-303 (5,2 A) < MOF-303 (8,7 A). Cela permet de confirmer
gu’un diametre de pores adapté favorise davantage la sélectivité Xe/Kr, tandis que le dopage a I'argent

favorise I'adsorption du xénon par des interactions gaz-adsorbant plus importantes. Par ailleurs, la
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tendance générale du Tableau 50 montre que le temps de percée du xénon est plus important dans les
MOF-303 et Ag@MOF-303 que dans le MIL-120. Cela peut étre attribuée aux surfaces spécifiques plus
élevée des MOF-303 (1086 m2.g™) et Ag@MOF-303 (649 m2.g?) et de ce fait, un temps de séjour plus
long que dans le MIL-120. De plus, la diffusion du xénon est compliquée au sein du MIL-120 en raison
d’une faible porosité et d’'une ouverture des canaux tres petite, du fait de la présence des groupements
hydroxyles pointant vers l'intérieur des pores. Cela ne permet pas au MIL-120 d’accepter un flux
conséquent d’atomes de Xe en conditions dynamiques, au vu des faibles pressions partielles de Xe dans
le flux et en 'absence de temps d’équilibre, contrairement aux mesures d’isothermes d’adsorption

réalisées a I'équilibre.

4. CONCLUSIONS

En conclusion de ce quatrieme chapitre de thése, treize MOF archétypaux appartenant a différentes
familles a base de zirconium (UiO-66-X avec X = -NH,, -COOH, -(COOH),, -SOsH, -fumarate et MOF-808),
de zinc (ZIF-8), de titane (MIL-125) et d’aluminium (MIL-53, MIL-120 et MOF-303 avec et sans dopage a
I’Ag) ont été étudiés. Parmi eux, trois composés MOF se sont démarqués, a savoir le MIL-120, le

MOF-303 et 'Ag@MOF-303 qui ont fait I'objet de ce dernier chapitre de these.

Ces trois composés présentent des protocoles de synthéses en phase aqueuse avec des ouvertures
poreuses sous forme de canaux uniformes. Ainsi, une étude de l'influence de la taille des canaux est
réalisée en conditions statique et dynamique sur I'adsorption des gaz rares et la sélectivité Xe/Kr. Le
MIL-120 possede des ouvertures de forme hexagonale de 4,7 x 5,4 A, tandis que le MOF-303 possede
des ouvertures de forme cubique de 8,7 A. De plus, les atomes d’azote non-coordonnés des ligands du
MOF-303 peuvent étre chélatés par de I'argent sous forme chargée (Ag'), résultat confirmé par DRS
UV-visible, permettant d’optimiser la taille des cavités de 'Ag@MOF-303 a 5,2 A. L'imprégnation a
I'argent est révélée par MEB-EDX de facon homogene au sein du MOF-303, avec sporadiquement de
I'argent en surface des cristaux. La présence d’argent est confirmée par DRX sur poudre avec |'apparition
de pics et par I'’ATG avec une réduction de la résistance thermique de I'’Ag@MOF-303, en raison de

I'effet de la catalyse d’oxydation de I'argent.

L'étude statique réalisée a 25 °C, a permis de montrer que malgré la faible surface spécifique du
MIL-120 (18,9 m2.g* mesurée a I'azote a 77 K), celui-ci permet un volume adsorbé de xénon par unité
de surface record de 0,48 cm®.m™ sous 1 bar. Ces performances sont attribuées au diamétre des pores
du MIL-120 (4,7 A) relativement proche du diamétre cinétique des atomes de Xe (4,1 A). Toutefois, en
termes de capacités d’adsorption des gaz rares, le MOF-303 obtient des quantités adsorbées
remarquables de 183,22 cm?.cm™ de xénon et de 40,07 cm®.cm de krypton sous 1 bar en raison de sa

surface spécifique élevée (1086 m2.g?t). Le dopage a I'argent a réduit, comme attendu, la surface
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spécifique du MOF-303 & 649 m2.g™. Toutefois, ce dopage n’a pas permis d’augmenter I'adsorption du
xénon (177,57 cm?.cm?) contrairement au krypton (57,45 cm3.cm™) a 25 °C et 1 bar par rapport au
MOF-303 vierge d’argent. Cependant, les capacités d’adsorption des MOF-303 et Ag@MOF-303 restent
supérieures a celles obtenues par le MIL-120 (19,20 cm®.cm™ de Xe et 11,86 cm®.cm® de Kr). En
revanche, a faible pression (0,2 bar), '’Ag@MOF-303 adsorbe 78% de xénon de plus que le MOF-303.
Ces performances sont attribuées aux interactions du xénon avec la charpente plus importante en
présence d’argent, confirmées par les chaleurs isotériques d’adsorption du xénon (Qs«°) déterminées

dans I'étude de Wang et al. [140] a 23,7 kl.mol™? pour le MOF-303 et 28,2 kl.mol* pour '’Ag@MOF-303.

L"étude dynamique montre des capacités d’adsorption du xénon relativement proches pour les trois
composés MOF avec une tendance supérieure dans I'’Ag@MOF-303. En effet, pour un flux contenant
500 ppmv de Xe dilué dans l'air sec a 25 °C et 1 cm.s, 'Ag@MOF-303 adsorbe 0,31 cm?.cm™ de xénon
contre 0,27 cm.cm™ dans le MIL-120 et 0,18 cm®.cm™ dans le MOF-303. Ainsi, les interactions
Xe-adsorbant sont favorisées grace au dopage a 'argent, ainsi qu’a I'optimisation des tailles des pores.
En revanche, en termes de sélectivité Xe/Kr, le MIL-120 est le plus performant avec une sélectivité de
13,59, suivi de I'’Ag@MOF-303 (Sxe/kr = 5,49) et du MOF-303 (Sxe/xr = 4,49). Ces résultats sont attribués
aux tailles des cavités poreuses adaptées et sont inversemement proportionnels aux diameétres des
canaux des matériaux : MIL-120 (@ = 4,7 A) < Ag@MOF-303 (@ = 5,2 A) < MOF-303 (@ = 8,7 A). Enfin, en
termes de temps de percée, ce sont les MOF-303 et Ag@MOF-303 qui permettent une rétention plus
importante des gaz rares. Cela s’explique par leur surface spécifique tres élevée permettant un temps
de séjour prolongé, mais également en raison de la diffusion des gaz difficile dans le MIL-120 liée a la

faible pression partielle du xénon dans le flux.

En perspective de travail, la détermination des enthalpies d’adsorption des gaz rares dans le MIL-120
pourra étre envisagée (cf. chapitres 2 et 3 pour les déterminations d’enthalpies d’adsorption des gaz
rares respectivement dans HKUST-1 et MIL-100), afin de conforter les résultats obtenus en conditions
statiques avec une mesure de la surface spécifique par adsorption de CO,. En conditions dynamiques,
des expériences sur un lit de MIL-120 plus épais devront étre effectuées, ainsi qu’a des températures
plus élevées en présence également de vapeur d’eau. De méme pour '’Ag@MOF-303, un essai a 50 °C
et sur un lit plus épais pourra étre mesuré, afin de confirmer I'adsorption du xénon. De plus, au vu des
résultats obtenus, les matériaux MIL-160 [192] et/ou CAU-10-X (avec X = -H, -CHs, -OCHs, -NO,, -NH,,
-OH) [193] seraient de bonnes alternatives aux MOF étudiés. En effet, ces solides a base d’aluminium
présentent des canaux uniformes unidirectionnels d’ouverture carrée, avec des tailles de cavités
intermédiaires entre le MIL-120 et 'Ag@MOF-303 (= 5-6 A). Ces solides présentent également des
surfaces spécifiques supérieures a 1000 m2.g™* pour le MIL-160 et 500 m2.g™* pour le CAU-10 et sont bien

moins chers a produire que le MOF-303.
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L'objectif de ce travail de thése a été d’évaluer la faisabilité de piégeage du xénon et du krypton par des
matériaux poreux innovants de type Metal-Organic Framework (MOF) dans un contexte d’accident
nucléaire. En cas d’accident grave (fusion du coeur) sur un réacteur a eau pressurisée (REP), des
systemes de dépressurisation appelés Filtered Containment Venting System (FCVS) par voie seche (pré-

filtre métallique et lit de sable), permettent de répondre a deux objectifs antagonistes de s(ireté :

- limiter la surpression de I'enceinte de confinement, dlie a la puissance résiduelle du coeur, par
évacuation des gaz ;

- filtrer les produits de fission (PF), afin d’éviter leur rejet a I'environnement.

Ces systemes de filtration sont efficaces vis-a-vis des radioisotopes sous forme non-volatiles tels que les
aérosols, mais ne permettent pas la capture des gaz rares. En effet, le xénon et le krypton sont
majoritairement présents au sein du cceur du réacteur et sont les premiers a se disséminer lors d’un
accident grave. Cela concerne notamment les isotopes Xe-133 et Kr-85, qui possedent des périodes
radioactives de 5,3 jours et 10,8 ans respectivement, pouvant alors engendrer une source de
contamination a court et moyen termes. Ces gaz rares sont par nature peu réatifs donc difficilement
piégeables et séparables. Les MOF sont des matériaux tres prometteurs pour la capture de Xe et Kr, en
raison de leur surface spécifique élevée, leur résistance a l'irradiation pour certains MOF, ainsi que leur
fonctionnalisation presque illimitée grace au dopage avec des nanoparticules métalliques et/ou par des

groupements organiques.

La littérature est largement fournie en termes d’expériences en conditions statiques, permettant
d’évaluer les performances d’adsorption des gaz rares. Ainsi, des matériaux avec des surfaces
spécifiques élevées permettent des capacités de stockage relativement importantes, comme pour le
CO;, par exemple. Cette capacité d’adsorption peut étre modulée par une fonctionnalisation des ligands
organiques avec des groupements riches en électrons ou par dopage avec des nanoparticules/cations
métalliques tels que I'argent. En effet, les mécanismes d’adsorption mis en jeu sont de type Van der
Waals, donc de la physisorption, avec des interactions gaz-charpente de faibles énergies et réversibles
par la création d’un dipdle induit. De plus, le xénon étant plus polarisable que le krypton, celui-ci est
préférentiellement adsorbé, notamment lorsque les tailles des cavités/canaux sont proches du
diameétre cinétique de I'atome, ainsi qu’en présence de sites métalliques ouverts (insaturés). La
littérature présente plus rarement quelques expériences en conditions dynamiques, ou les paramétres
cités précédemment jouent un role important dans la capture du xénon et du krypton. De méme, tres
peu d’études ont exploré la faisabilité de piégeage des gaz rares en situation d’accident nucléaire. De
plus, cette littérature ne permet pas une comparaison optimale des différents MOF en raison d’une
méthodologie qui differe d’'une étude a l'autre et du manque de précisions sur les conditions

expérimentales (pression, gaz de balayage, vitesse du flux, dimensionnement du lit de MOF...).
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Ce travail de these a donc permis de définir les parametres pouvant influencer la capture des gaz rares
en conditions dynamiques en établissant des courbes de percée. Pour ce faire, le banc expérimental
SAFARI a été développé, afin d’étudier la filtration du xénon et du krypton sous différentes conditions,
allant de douces a plus proche de celles d’un accident grave au niveau du FCVS. Le matériau HKUST-1 a
été sélectionné en raison des nombreuses études disponibles dans la littérature et de ses performances
d’adsorption des gaz rares. Ce solide a été synthétisé a grande échelle (220 g par synthese) au cours de
ce travail, et des capacités d’adsorption de 3,62 mmol.g™ de xénon et 0,86 mmol.g* de krypton ont été
mesurées a 21 °C et 1 bar. L’étude statique a différentes températures (0 — 50 °C) a permis de calculer
les chaleurs isostériques d’adsorption égales a 28,32 kJ.mol™? pour le xénon et 19,03 kl.mol* pour le
krypton, ainsi qu’une sélectivité Xe/Kr de 10,06. Le HKUST-1 a permis d’optimiser et de valider le
fonctionnement du banc, notamment avec le développement de la mesure en ligne par
chromatographie gazeuse couplée a un spectrométre de masse (GC-MS). Cette analyse par
échantillonnage in situ a permis d’obtenir des courbes de percée fiables et reproductibles, afin de
déterminer une capacité d’adsorption et un temps de percée du xénon et du krypton, par comparaison

des essais avec et sans matériaux.

Ainsi, une étude paramétrique a été réalisée afin d’analyser l'influence de la température, de la
concentration, de la présence de vapeur d’eau, de la mise en forme du lit de MOF et de la vitesse de
passage du flux gazeux sur le lit de filtration. Le temps de percée correspond au temps au bout duquel
5% de la concentration initiale injectée est retrouvée en aval du lit de MOF. Un temps de percée
important indique alors une rétention élevée par le MOF, soit par des interactions adsorbat-adsorbant
favorisées, soit en raison d’une surface spécifique importante. Ce temps est étroitement lié a la hauteur
du lit de MOF, permettant un temps de séjour au sein des pores plus long, mais est également lié a la
vitesse du flux. Ainsi, a faible vitesse et pour un lit de MOF suffisamment épais, le temps de percée du
gaz est plus important. En revanche, la hauteur du lit n’a pas d’influence significative sur la quantité
adsorbée (par unité de masse de matériau), contrairement a la vitesse du flux. En effet, une capacité
d’adsorption du xénon plus importante est observée a une vitesse de 1 cm.s? qu’a 0,15 cm.s. Cela
s’explique par une pression plus élevée en amont du matériau et ainsi une diffusion du gaz favorisée au
sein des pores de HKUST-1, dépendant de la vitesse du flux. Alors, une vitesse et une hauteur de lit
optimales sont a déterminer en fonction du matériau étudié, afin d’obtenir un compromis entre temps
de percée et quantité adsorbée. De plus, les capacités d’adsorption dépendent également de la
concentration en gaz rare dans le flux, notamment lorsque la capacité de stockage du MOF déterminée
en conditions statiques est élevée, liée a une surface spécifique importante. Enfin, des températures
élevées et la présence de vapeur d’eau ont un effet défavorable sur la capture des gaz rares comme

attendu.
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Par la suite, I'influence du dopage a I'argent du matériau MIL-100(Al) sur I'adsorption du xénon et du
krytpon a été étudié, dopage censé accentuer les phénomenes de polarisation. Le MIL-100(Al) présente
une structure mésoporeuse favorable au dopage, ainsi qu’une stabilité aux conditions d’accident grave
nucléaire en termes de température et d’irradiation. Parmi les différents métaux de transition, I'argent
présente 'avantage d’avoir différents états d’oxydation et ainsi une électronégativité importante,
permettant alors de fortes interactions dip6le-dipole induit avec les gaz rares en raison de leur forte
polarisabilité. Ainsi, une étude est réalisée sur l'influence de la quantité d’argent insérée dans le
MIL-100(Al) sur I'adsorption des gaz rares. Pour cela, des solutions contenant différents rapports
molaires Ag/MIL-100(Al) : 1/1, 25/1 et 100/1, ont été réalisés lors de I'imprégnation du MOF a I'argent.
Les différentes caractérisations ont montré un dopage a I'argent sous forme métallique (Ag°), de facon
homogene au sein du MOF sans modification de structure. Cela démontre pour la premiere fois la
faisabilité de dopage du MIL-100(Al) avec de I'argent. En revanche, quelques agglomérats d’argent sont
observés en surface, notamment lorsqu’une quantité importante est utilisée lors de I'imprégnation
(100/1). Afin de comparer les quantités adsorbées de xénon et de krypton par le MIL-100(Al) d’origine
et les différents dopages, les densités des matériaux ont été déterminées par EDX et ICP-AES, puis
confirmées par pycnométrie a gaz. Cela permet de s’affranchir de la prise en masse du MIL-100(Al) due
a la présence d’argent et d’obtenir des volumes de gaz adsorbés par volume du MOF (cm?g..cmvior).
Ainsi, un gain de 5 a 15% de capacité d’adsorption, selon le gaz rare considéré et les paramétres d’essai,
est observé avec le dopage a I'argent. Par exemple, 59,39 cm3.cm? de xénon et 14,83 cm3.cm? de
krypton, sont adsorbés a 25 °C sous 1 bar par le solide dopé initialement au rapport Ag/MIL-100(Al) a
25/1. Enrevanche, le dopage a I'argent n’a pas permis d’augmenter significativement la sélectivité Xe/Kr
(4,80 pour le MIL-100(Al) vierge et 5,18 pour le dopage a 25/1 a 25 °C). De plus, au vu des faibles
guantités adsorbées en conditions statiques pour le MOF non dopé, les expériences dynamiques sur le

banc SAFARI n’ont pas permis d’observer |'effet bénéfique de I'argent, quelles que soient les conditions.

Enfin, une série de treize MOF archétypaux appartenant a différentes familles a base de zirconium
(UiO-66-X avec X = -NHz, -COOH, -(COOH)2, -SOs3H, -fumarate et MOF-808), de zinc (ZIF-8), de titane
(MIL-125) et d’aluminium (MIL-53, MIL-120 et MOF-303 avec et sans dopage a I’Ag) ont été étudiés. Ces
matériaux peuvent se diviser en deux catégories de structures poreuses : a cages et a canaux. Parmis
ces derniers, trois composés se sont démarqués, a savoir le MIL-120, le MOF-303 et 'Ag@MOF-303. En
effet, malgré sa faible surface spécifique, le MIL-120 présente un volume adsorbé de xénon par unité
de surface record de 0,48 cm3.m?a 25 °C sous 1 bar, attribué a ses tailles de canaux proches du diamétre
cinétique du xénon (4,7 A). Toutefois, en termes de capacités d’adsorption des gaz rares, le MOF-303
obtient des quantités adsorbées remarquables de 183,22 cm®.cm™ de xénon et de 40,07 cm®.cm™ de

krypton sous 1 bar en raison de sa surface spécifique élevée (1086 m2.gt). Le dopage a I'argent du
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MOF-303 a réduit la surface spécifique a 649 m?.gt comme attendu, mais n’a pas permis une meilleure
adsorption du xénon (177,57 cm3®.cm™) contrairement au krypton (57,45 cm3.cm?®) & 25 °C et 1 bar

également.

L’étude dynamique montre des capacités d’adsorption du xénon relativement proches pour les trois
composés MOF avec une tendance supérieure pour I'’Ag@MOF-303, en raison des interactions
Xe-adsorbant favorisées par le dopage a I'argent, ainsi qu’a I'optimisation des tailles des pores. En
revanche, en termes de sélectivité Xe/Kr, le MIL-120 est le plus performant avec une sélectivité de
13,59, suivi de 'Ag@MOF-303 (Sxe/kr = 5,49) et du MOF-303 (Sxe/cr = 4,49). Ces résultats sont attribués
aux tailles des cavités poreuses adaptées et sont inversemement proportionnels aux diamétres des
canaux des matériaux : MIL-120 (@ = 4,7 A) < Ag@MOF-303 (@ = 5,2 A) < MOF-303 (¢ = 8,7 A). Enfin, en
termes de temps de percée, ce sont les matériaux MOF-303 et Ag@MOF-303 qui permettent une
rétention plus importante des gaz rares. Cela s’explique par leur surface spécifique relativement élevée
permettant un temps de séjour allongé, mais également en raison de la diffusion des gaz difficile dans

le MIL-120 liée a la faible pression partielle du xénon dans le flux.

Ce travail de these a permis de mettre en évidence les paramétres importants a considérer lors de
I'’étude dynamique de filtration des gaz rares. Au vu des résultats obtenus, une étude des solides
MIL-160 ou CAU-10-X (avec X = -H, -CHs, -OCHs, -NOz, -NHz2, -OH) pourra étre envisagée (Figure 86). En
effet, ces solides a base d’aluminium présentent les pré-requis pour une adsorption favorable des gaz
rares. Ces MOF possédent une surface spécifique importante (> 1000 m2.g?), une structure composée
de canaux uniformes, unidirectionnels de forme carrée avec des diameétres intermédiaires entre le

MIL-120 et 'Ag@MOF-303 (= 5-6 A) et sont bien moins chers a produire que le MOF-303.

MIL-160(Al) CAU-10-H(Al)

Figure 86 : lllustration de la structure du MIL-160 [194] (gauche) et du CAU-10-H [195] (droite).
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Pour une application plus industrielle, une perspective intéressante serait des études sur la mise en
forme du matériau (pastille, granulé...) afin d’optimiser la quantité de MOF présent dans le systémes
filtrants, tout en conservant les capacités de piégeage. Le développement de procédés de synthése a
grande échelle serait un préalable a une utilisation industrielle notamment dans un contexte nucléaire.
Néanmoins, compte-tenu des faibles perfomances d’adsorption en condition dynamique, une stratégie
intéressante serait de développer des systemes permettant de se rapprocher des conditions statiques.
Par exemple, des enceintes dédiés contenant des MOF avec des systemes de déviations du flux,
pourraient venir compléter les lignes de dépréssurisation des centrales, a I'image du systeme
ION-X développé par la société Numat pour le piégeage de gaz toxiques. En effet, les études statiques
réalisées au cours de ce travail ont démontré que les MOF n’arrivent pas a saturation jusqu’a 1,2 bar
traduisant une grande capacités de stockage (environ 1 000 fois plus élevées en statique qu’en
dynamigue pour un gaz pur). De plus, des systéemes a double lit de MOF, tels que proposés par Elsaidi
et al. [26], pourraient également permettre I'épuration du xénon, majoritairement présent, avant
I"épuration du krypton. De méme, le développement de systemes a membrane a base de MOF pourrait

permettre une séparation efficaces des gaz rares [196] [197].

Enfin, ces résultats de these, a caractéere exploratoire, sont encourageants dans la poursuite de travaux
pour le piégeage des gaz rares par des matériaux de type MOF, ceci malgré les performances modestes
obtenues en conditions dynamiques. En effet, ces résultats expérimentaux combinés a la simulation
GCMC permettraient notamment d’explorer davantage les possibilités offertes par les nombreuses
structures existantes des MOF dans la capture des gaz rares [198] [199]. Par ailleurs, une extension
naturelle serait aussi la capture du radon, sixieme gaz noble aprés le xénon, présent uniquement sous

forme d’isotopes radioactifs et connu pour les problemes sanitaires liés a sa radiotoxicité.
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Annexe 1

Annexe 1. Conversion des L.min"' en Nl.min™' a partir de la loi des gaz parfait.
POV0 = TLRTO (=1 P1V1 = nRT1

POV0 =T0<:P1V1=T1

To Ty
Vo=—eV, =—
0 Po 1 P1

Vo T, V
Vo_ T Nh_ N
At T PoAt At PyAt

Ty T,
= — =
0 =poar T O T

Qv
Qg =T0P1
Qv TiPy

ToPy

Qv = Qv Xm

Avec P; : les pressions (bar), Vi : les volumes (), Ti : les températures (K), n : la quantité de matiere (mol)
et R: la constante des gaz parfait (8,314 J.K . mol.}), t: le temps (min) et Qv; : les débits volumiques

(I.min’%).
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Annexe 2

Annexe 2. Isothermes d’adsorption a trés basse pression du xénon et du krypton pour la
détermination des constantes de Henry (ky) dans HKUST-1.

Les constantes de Henry sont déterminées par la pente (slope) de I'équation linéaire de Langmuir

appliquée sur les isothermes d’adsorption du xénon (haut) et du krypton (bas) pour HKUST-1a 0, 21, 25

et 50 °C a tres basse pression (< 0,05 bar). CNTP : Conditions Normales de Température et de Pression.
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Annexe 3

Annexe 3. Exemple de la détermination des constantes de Henry (kn) et de la sélectivité Xe/Kr
(Sxe/kr) pour HKUST-1 a 21 °C.
Les constantes de Henry (kn) sont déterminées sur les isothermes d’adsorption du xénon et du krypton
(volume adsorbé en cm®.g) a la méme température (ici 21 °C) et a trés basse pression (cf. Annexe 2).
Les gammes des basses pressions des isothermes d’adsorption sont presque linéaires, correspondant
au domaine de la loi de Henry (Equation 5). L'idéal est d’obtenir un coefficient de corrélation R? le plus
proche de 1. Ainsi, en appliquant une courbe de tendance linéaire de la forme y = ax sur les isothermes
d’adsorption du xénon et du krypton, la pente obtenue (a ou slope en anglais) correspond a la constante
de Henry. Afin de garantir la validité dans le domaine de la loi de Henry, la tendance est appliquée sur
P < 0,05 bar. Pour cet exemple, sur les isothermes d’adsorption du HKUST-1 a 21 °C, la pente est de
242,14 cm3.gt.bar? pour le xénon (kukxe) et 24,06 cm®.g™t.bar™ pour le krypton (knin). Le rapport de ces
deux valeurs permet de calculer la sélectivité Sxe/ (selon I'Equation 4) égal & 10,06 pour HKUST-1 a
21 °C. Cette méthode est ainsi appliquée pour HKUST-1 a chaque température, afin d’obtenir les

constantes de Henry et les sélectivités Xe/Kr du Tableau 12 de la section 2.3.

2,5
HKUST-1

N e 21°C
E 20-
@)
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€107 Slope 2421424 0,8939
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Annexe 4

Annexe 4. Courbes de In(P) en fonction de 1/T du xénon et du krypton a différents taux de
recouvrement (0) pour la détermination de la chaleur d’adsorption (Qs) dans
HKUST-1.

Ces courbes permettent de calculer les chaleurs isostériques d’adsorption (Qst), pour un taux de

recouvrement (8) choisi, sur les isothermes d’adsorption du xénon (haut) et du krypton (bas) obtenues

a quatre températures (0, 21, 25 et 50 °C) pour HKUST-1.

HKUST-1_Xe
-1 . -1
10-® 0= 0,45 cm3_g e 0=50 cn13.g Intercept 13,5763
1 Slope -2,1898
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— ,,,::ZT::;‘ in tercept 13,3184
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1/T*1000 (K™)
HKUST-1_Kr
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-1
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z 8 R-Square (COD) 0,9957
Intercept 11,7687
Slope -2,118
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A— . Intercept 10,354
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Annexe 5

Annexe 5. Courbes de In(ky) en fonction de 1I/T du xénon et du krypton pour la
détermination de la chaleur d’adsorption a un taux de recouvrement a la limite de
z6ro (Qy') dans HKUST-1.

Ces courbes permettent de calculer les chaleurs isostériques d’adsorption pour un taux de

recouvrement a la limite de zéro (Q«°) a partir des constantes de Henry (ku), du xénon (cercle) et du

krypton (triangle) par HKUST-1.

79 HKUST-1
e Xe
6 -
5 - Intercept -6,0505 £ 0,3259
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—~ 4 -
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Annexe 6

Annexe 6. Exemple de la détermination des chaleurs d’adsorption Qy et Qs du xénon dans
HKUST-1.
Les chaleurs isostériques d’adsorption (Qst) sont déterminées a partir des isothermes d’adsorption du
xénon pour un volume adsorbé (cm3.g?) a trois températures (0, 21, 25 et 50 °C). Un taux de
recouvrement 0 est choisi, afin de recouper les quatre isothermes du HKUST-1. Les pressions (P1, P2, P3
et P4) sont relevées aux intersections des courbes a T; (0 °C), T, (21 °C), T5 (25 °C) et T4 (50 °C). Cela
permet ensuite de tracer le logarithme de la pression (In(P)) en fonction de 1/T. Ainsi, en appliquant une
courbe de tendance linéaire de la formey = ax + b (selon Equation 7), la pente (ici a = -2,2064) multipliée
par la constante des gaz parfaits (R = 8,314 J.K1.moll) permet d’obtenir la chaleur isostérique
d’adsorption du xénon (Qst = 18,34 klJ.mol™) au taux de recouvrement (ici 8 = 50 cm?.g?). Ce calcul est
répété pour chaque isotherme d’adsorption du xénon et du krypton, mesurée a quatre températures

(0, 21, 25 et 50 °C) et sur cing taux de recouvrement 6 (cf. Annexe 4).

HKUST-1

—e—0°Cq,,,, = 156 cm®.g"
—e—21°C q,, = 103 cm.g™
—e—25°C q,,,, = 96 cm®.g"

-

[}

o
1

)G q..., of cmM™.¢g

-]

N

N

o
1

—e— 5(

[

o
o
1

——————————— N o e e e —————————-—-—-Tgﬂd‘hf-:;; 6:50cm3_g’1

I
o
1

>

Adsorption Xe (cm>.g™ CNTP)

]
1
]
1
]
1
]
1
]
1
1
0,8 1,0 12
]
]
1
]
1
]

T,=25°C  T,=50°C

222



Annexe 6

101 HKUST-1_Xe
e 0=50cm3.g” Intercept 13,4508
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Les chaleurs isostériques d’adsorption pour un taux de recouvrement a la limite de zéro (Q«°) sont
déterminées de maniere similaire. Dans cet exemple, le logarithme des constantes de Henry (ku)
obtenues pour HKUST-13a 0, 21, 25 et 50 °C (cf. Tableau 12), est tracé en fonction de 1/T. En appliquant
une courbe de tendance linéaire (selon Equation 9) de la forme y = ax + b, la pente (ici a = 3,4062)
multipliée par la constante des gaz parfaits (R = 8,314 J.K*.mol) permet d’obtenir la chaleur isostérique
d’adsorption du xénon pour HKUST-1, pour un taux de recouvrement a la limite de zéro (Qs° =

28,32 kl.mol?). Ce calcul est reproduit pour le krypton (cf. Annexe 5), afin d’obtenir les chaleurs

isostériques d’adsorption pour un taux de recouvrement a la limite de zéro (cf. section 2.4).

79 HKUST-1 7
* Xe RO
6— _-— TS . ‘f‘[‘\/ >
{e}®) 1/1
57 -~ \n(_k‘)m(k‘)
O yr, T
~ 41 Inlky)
x | T,
= 34 [intercept -6,0505 + 0,3259
1 |Slope 3,4062 + 0,0963
2 .
R-Square (COD) 0,9984
1A
0 ' I T T T T T

3,0 3.1 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6 3,7
1/T*1000 (K™
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Annexe 7

Annexe 7. Schémas du principe de ’analyse en ligne par GC-MS développée au cours de

cette these.

Vanne 1

Boucle d’injection

| AVANT INJECTION |

—<:> Vanne 2/3
Colonne 1 ON Colonne 2
Injecteur
Sortie SAFARI Split/splitless
GR/Air Gaz vecteur
Hélium
NC
Gaz vecteur 0
Hélium C NO H
Gaz vecteur
IN ouT Hélium
Echantillon
Four
NO : normalement ouvert (Normal Open)
NC : normalement fermé (Normal Close)
C : ouvert en continu (Continue)
IN : entrée
OUT : sortie
Vanne 1
PENDANT INJECTION
Vanne 2/3
Colonne 1 ON Colonne 2
Injecteur
Sortie SAFARI Split/splitless /
GR/Air Gaz vecteur
Hélium
NC
Gaz vecteur D
Hélium C NO
Gaz vecteur
IN oUT Hélium
Echantillon

NO : normalement ouvert (Normal Open)
NC : normalement fermé (Normal Closed)
C : ouvert en continu (Continue)

IN : entrée

OUT : sortie

Four

MSD
TCD

ECD

MSD
TCD

ECD
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Annexe 8

Annexe 8. Courbes de percées du Xe et Kr des différents essais SAFARI dans HKUST-1 présentés.

Conditions expérimentales et résultats des différents essais SAFARI réalisés avec HKUST-1. N° : numéro de 'essai reporté sur la courbe de percée associée, Co :

concentration injectée (Xe ou Kr), T : température, %ug : pourcentage d’humidité relative, % : pourcentage massique d’eau, muo : masse totale d’eau injectée,

Pexp : Pression mesurée, Ve : vitesse réelle, mugysr-1 : masse de HKUST-1, h : hauteur du lit, @ : diamétre interne de la colonne, CS : capacité d’adsorption ou

désorption, tpercse : temps de percée et Sxes : sélectivité Xe/Kr.

* Non mesurée car essai stoppé avant la fin de la désorption.

N° Co Xe Co Kr T % % Mu20  Pexp Vexp MHKUST-1 h @ Xénon Krypton Sxerts
(ppmv) (ppmv) (GC) o o (g) (bar) (cm.s'l) (g) (cm) (cm) CSads Csdes tpercée CSads CSues tpercée
(umol.g?) (umol.g?) (min) (umol.g?) (umol.g?) (min)
1 1000 - 25 - - - 1,16 0,85 1,8298 1 2 9,73 6,92 2,5 - - - -
2 - 487 50 29,3 194 0,140 1,17 1,02 1,8044 1 2 - - - 0,00 0,11 0,0 -
3 - 458 50 84,5 565 0425 1,18 1,08 1,7793 1 2 - - - 0,00 0,25 0,0 -
4 - 204 150 14,0 47,77 4,805 1,17 2,47 1,8059 1 2 - - - 0,00 0,00 0,0 -
5 290 29 50 29,1 192 0,140 1,18 1,03 1,7913 1 2 1,37 0,00 0,0 0,04 0,00 0,0 3,06
6 273 27 50 83,6 560 0425 1,18 1,09 1,8058 1 2 2,04 0,43 0,0 0,00 0,04 0,0 1,17
7 122 12 150 13,9 47,97 4,805 1,11 2,50 1,8317 1 2 1,04 0,00 0,0 0,23 0,08 0,0 0,47
8 500 - 25 - - - 1,21 1,04 1,8524 1 2 5,15 5,23 2,4 - - - -
9 500 - 25 - - - 1,02 1,00 0,7825 1 1 4,20 3,81 2,6 - - - -
10 500 - 25 - - - 1,02 1,00 0,5020 1 1 3,13 - 1,1 - - - -
(poudre)
11 500 - 25 - - - 1,02 1,00 0,6846 , 1 1 2,44 - 2,3 - - - -
(compacté)
12 400 40 25 - - - 1,02 0,25 0,7165 1 1 3,28 2,47 8,3 0,05 0,02 0,0 6,57
13 500 - 25 - - - 1,00 0,15 1,8330 1 2 3,46 3,21 7,3 - - - -
14 500 - 25 - - - 1,03 0,25 1,9301 1 2 3,81 3,29 4,7 - - - -
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1) 2)
Xe ON Xe OFF  ---=Blanc Kr ON Kr OFF ==-==Blanc
; i ——Essai : : Essai
1,0 1 1,0 - :
2 [Xe], = 1000 ppmv [Kr], = 487 ppmv
] T=25°C T=50°C
0,8 i P =1,160 bar 0,8 P =1,172 bar
i HR = 0% HR =29,3%
‘vl v=085cms’ v=1,02cms™’
L\)OO’G_ ||| g=2cm L\DOO,G' @=2cm
O ‘| h=1cm &) h=1cm
0.4 "‘ MukusT1 = 1,8298 ¢ 0.4 Myust+ = 1,8044 g
\
\
0,21 | 0,2
5% de Co|-momonv- , '
0,0 T . T T T T T 1 0,0 T T T T T T 1
0 1p 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
2,5 min Temps (min) Temps (min)
3) 4)
Kr ON KroFF  ----Blanc Kr ON KrOFF ----Blanc
; ; Essai i : Essai
01 Lo Kr], = 458 101 :
[Kr], = 458 ppmv [Kr], = 204 ppmV.
T=50°C T=150°C
0,8 P =1,183 bar 0,8 P =1165 bar
HR = 84,5% HR =’14 0%
v=1,08 cms” SR
5 0,6 @=2cm 5 0,6 \é—_22,4c7mcm.s
9] h=1cm o -
m =17793 g h=1cm
0,41 : RS 0,4 Myusrs = 1,8059 g
021 i 0,21
0,0 T T T E T T 1 0,0 I T T 1 T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30
Temps (min)

Temps (min)
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5)

6)

5)
Xe ON Xe OFF ==--Blanc Kr ON Kr OFF ====Blanc
; ; Essai : } —— Essai
1,0 : : 1,0 _
b [Xe], = 290 ppmv [Kr], =29 ppmv
T=50°C T=50°C
08- P =1,176 bar 08- P =1,176 bar
HR =29,1% HR = 29,1%
v=1,03cms™’ v=1,03cm.s™
0,61 g=2cm S 067 @=2cm
h=1cm o h=1cm
: m, . =1,7913 m, . =1,7913 ¢
0.4- HKUST-1 g 041 HKUST-1
0,2- 0,2-
0,0 : ] . i . - , 0,0 —
0 10 20 30 40 50 60 70 0 60 70
Temps (min) 6) Temps (min)
Xe ON Xe OFF ==--Blanc Kr ON KrOFF  =---Blanc
: ; Essai : ; ——— Essai
1,0 1 : 1,0 1 :
[Xe], =273 ppmV [Kr], = 27 ppmV
_ T=50°C i T=50°C
0,8 P =1,183 bar 0.8 P =1,183 bar
HR = 83,6% HR = 83,6%
0,6- v=1,09cms” (506" v=1,09 cm.s”’
g=2cm = @=2cm
h=1cm o h=1cm
0.4 Miyust1 = 1,8058 g 0.4 Myyust1 = 1,8058 g
0,2 1 0,2
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227



Annexe 8

8)

xe:ON --=--Blanc

Essai

[Xe], = 122 ppmv
T=150°C
P=1,113 bar

HR =13,9%
v=250cm.s”
g=2cm

h=1cm
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0,2 1
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0,0
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041 Py 1 Myust = 183179
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7 \
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Xe ON Xe OFF  ----Blanc
Essai
1,0 1
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0,8 1
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10)
Xe ON Xe OFF  ----Blanc
; : ——HKUST-1 poudre
1,04 i
[Xe], = 500 ppmv
: T=25°C
0,8 1 :
’ P = 1,020 bar
HR = 0%
©06- i v=1,00 cm.s™’
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5% de Col----£-if. ~
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13) 14)
Xe ON Xe OFF ----Blanc Xe ON Xe OFF ----Blanc
i Essai i Essai
104 ; 104 | .. -
, [Xe], =500 ppmv R [Xe], = 500 ppmv
_ /! T=25°C i / T=25°C
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Annexe 9

Annexe 9. Comparaison des températures d’activation (120 et 200 °C) du MIL-100(Al) dopé
a ’argent au rapport molaire 25/1.

La température d’activation du matériau MIL-100(Al) est de 200 °C. Le protocole de dopage a I'argent,

inspiré de la référence [140], indique une température d’activation de 120 °C. Alors, les deux

températures ont été testées pour déterminer celle qui convenait le mieux pour I'adsorption des gaz

rares. D’apres la Figure 87, la température d’activation de 200 °C permet une meilleure activation du

MOF et ainsi une capacité d’adsorption du xénon et du krypton accrue. C'est pourquoi, la température

de 200 °C est utilisée pour I'activation des MIL-100(Al) dopés.

Ag/MIL-100(Al) (25/1) A Ag/MIL-100(Al) (25/1)

304 T=25°C g T=25°C /
—®— T.ctivation = 200 °C . —A— Tctivation = 200 °C /

o]
1

E —_~

5 | g
Z ‘ ’ P 5

‘9 Tactivation = 120 °C 3

IU) s / ‘_'CD 6 -
¥ 3 0

2 e s

Q £ / g 4 |
c // ¢

o 10 & 5

-.é‘- ] ) / E-

3 P A
he) ,‘ 3
< <

h

O
D

L&

o

.\ Dy
o

N

T T T

T T T = T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Pression (bar) Pression (bar)

o
o

Figure 87 : Isothermes d’adsorption a 25 °C du xénon (gauche) et du krypton (droite) pour le MIL-100(Al) dopé
a I'argent a 25/1 (rapport molaire Ag/MOF) pour une température d’activation de 120 et 200 °C.
Les symboles pleins sont les points d’adsorption et les symboles vides sont les points de désorption.
CNTP : Conditions Normales de Températures et de Pression. Incertitude de mesure de + 3%.
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Annexe 10

Annexe 10. Cartographies MEB-EDX des MIL-100(Al) vierge et dopés a I’argent (1/1 et
100/1).

MIL-100(Al)

1

Ag/MIL;IOO(AI) (1/1)
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Annexe 11

Annexe 11. Pourcentages atomiques de ’argent et de I’aluminium et rapport Ag/Al des MIL-100(Al) dopés obtenus par MEB-EDX.

MIL-100(Al) Ag/MIL-100(Al) (1/1) Ag/MIL-100(Al) (25/1) Ag/MIL-100(Al) (100/1)

Site Zone Al%atAg Ag/Al Site | Zone Al%atAg Ag/Al Site Zone Al%atAg Ag/Al Site Zone Al%atAg Ag/Al
MAP 7,4 04| 0,05 MAP 80 1,1 0,14 MAP 10,5 29| 0,28 MAP 10,1 4,6 0,46
21 23,7 O 0,00 1 8 18,3 2,4 0,13 25 19,2 4,3| 0,22 35 14,5 5,7 0,39

1 22 26,8 0 0,00 9 14,6 2,0 0,14 26 18,6 5,7| 0,31 1 36 16,8 6,5 0,39
23 20,2 O 0,00 10 18,3 0,0 0,00 1 27 18,1 5,3 | 0,29 38 14,3 5,5 0,38
24 23,8 0 0,00 MAP | 24,6 3,4 0,14 28 15,6 6,6 | 0,42 39 18,9 6,7 0,35

Moyenne Ag/Al 0,01 2 11 246 3,4 0,14 29 19,4 6,3| 0,32 MAP 50 24 0,48
12 22,1 3,1 0,14 30 19,5 59| 0,30 40 17,8 7,0 0,39
MAP 98 15 0,15 MAP 6,0 20| 0,33 41 14,1 5,8 0,41
13 20,1 2,5 0,12 1 17,8 49| 0,28 ) 42 16,9 6,5 0,38
14 26,5 0,0 0,00 2 2 23,8 7,7 | 0,32 43 18,6 7,9 0,42
15 19,8 3,4 0,17 3 16,9 5,0| 0,30 44 175 71 0,41

3 16 17,7 0,0 0,00 31 19,7 5,2 | 0,26 45 14,5 6,8 0,47
18 20,5 0,0 0,00 MAP 12,3 3,5| 0,28 46 20,3 7,5 0,37

19 16,1 2,5 0,16 5 21,0 53| 0,25 MAP 8,3 3,5 0,42

20 19,7 2,9 0,15 6 17,9 49| 0,27 47 18,1 7,8 0,43
Moyenne Ag/Al 0,10 3 7 20,5 69| 0,34 3 48 21,2 7,7 0,36

32 11,3 3,7| 0,33 49 26,4 12,5| 0,47

33 18,7 4,8 | 0,26 50 18,5 7,3 0,39

34 21,4 53| 0,25 51 17,5 7,5 0,43

Moyenne Ag/Al 0,30 Moyenne Ag/Al 0,41
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Annexe 12

Annexe 12. Résultats des analyses ICP-AES et calculs des rapports Ag/Al des MIL-100(Al) vierge et dopés.

Meess V. [Ag]  [Al] [Ag]*FD [AII*FD [Ag] [Al]

Ag/MIL-100(Al) Facteur de dilution

Ag/Al Ag/Al*3

(8 () (ugl™) (pgt?) (vg.")  (ugl™) (mol) (mol)
0/1 0,0034 0,02 0,00 394,31 50 0,00 1971539 0,00 14,61 0,00 0,00
1/1 0,0034 0,02 181,89 428,56 50 9094,40 21427,78 1,69 15,88 0,11 0,32
25/1 0,0019 0,02 166,69 193,87 50 8334,48 9693,49 1,55 7,19 0,22 0,65
100/1 0,0015 0,02 307,68 211,86 50 15383,96 10592,89 2,85 7,85 0,36 1,09
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Annexe 13

Annexe 13. Comparaison des isothermes d’adsorption des MIL-100(Al) vierge et dopés a
P’argent (volume adsorbé en cm’.g”") a différentes températures.

Comparaison des isothermes d’adsorption du xénon (gauche) et du krypton (droite) de chacun des

MIL-100(Al) dopés a I'argent a 0, 25 et 50 °C. Rouge : 1/1, bleu : 25/1 et vert : 100/1. Qmax = quantité

adsorbée maximale a 1,2 bar. Les symboles pleins sont les points d’adsorption et les symboles vides

sont les points de désorption. CNTP : Conditions Normales de Température et de Pression. Incertitude

de mesure de + 3%.

~
o
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Annexe 14

Annexe 14. Comparaison des isothermes d’adsorption entre les MIL-100(Al) vierge et dopés
a I’Ag (volume adsorbé en cm’.g™).

Comparaison des isothermes d’adsorption (volume adsorbé en cm3.g?) du xénon (gauche) et du krypton

(droite) des MIL-100(Al) vierge et dopés a I'argent a 0, 25 et 50 °C. Noir : MIL-100(Al) vierge, rouge : 1/1,

bleu : 25/1 et vert : 100/1. Les symboles pleins sont les points d’adsorption et les symboles vides sont

les points de désorption. CNTP : Conditions Normales de Température et de Pression.

~
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Annexe 15

Annexe 15. Détermination des constantes de Henry du xénon (kucxe) ).

Les constantes de Henry sont déterminées par la pente (slope) sur les isothermes d’adsorption du xénon
pour les MIL-100(Al) vierge et dopés a I'argent a 0, 25 et 50 °C a tres basse pression (< 0,01 bar). Noir :
MIL-100(Al) vierge, rouge : 1/1, bleu : 25/1 et vert : 100/1. CNTP : Conditions Normales de Température

et de Pression.
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Annexe 16

Annexe 16. Détermination des constantes de Henry du krypton (kuc:).

Les constantes de Henry sont déterminées par la pente (slope) sur les isothermes d’adsorption du
krypton des MIL-100(Al) vierge et dopés a I'argent a tres basse pression (< 0,01 bar). Noir : MIL-100(Al)
vierge, rouge : 1/1, bleu : 25/1 et vert : 100/1. CNTP : Conditions Normales de Température et de

Pression.
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Annexe 17

Annexe 17. Courbes de In(P) en fonction de 1/T du xénon.

Ces courbes permettent de calculer les chaleurs isostériques d’adsorption (Qst), pour un taux de

recouvrement 6 choisi sur les isothermes d’adsorption obtenues a trois températures, du xénon par les

MIL-100(Al) vierge et dopés a I'argent. Noir : MIL-100(Al) vierge, rouge : 1/1, bleu : 25/1, vert : 100/1.
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Annexe 18

Annexe 18. Courbes de In(P) en fonction de 1/T du krypton.

Ces courbes permettent de calculer les chaleurs isostériques d’adsorption (Qst), pour un taux de

recouvrement 8 choisi sur les isothermes d’adsorption obtenues a trois températures, du krypton par

les MIL-100(Al) vierge et dopés a I'argent. Gris : MIL-100(Al) vierge, rouge clair : 1/1, bleu clair : 25/1,

vert clair : 100/1.
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Annexe 19

Annexe 19. Courbes de In(kn) en fonction de 1/T du xénon et du krypton.

Ces courbes permettent de calculer les chaleurs isostériques d’adsorption, pour un taux de

recouvrement a la limite de zéro (Q«°), du xénon (cercle) et du krypton (triangle) par les MIL-100(Al)

vierge et dopés a I'argent. Noir : MIL-100(Al) vierge, rouge : 1/1, bleu : 25/1, vert : 100/1.
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Annexe 20

Annexe 20. Courbes de percées dynamiques du Xe et Kr des essais SAFARI sur le MIL-100(Al).
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Annexe 21. Courbes de percées dynamiques du Xe et Kr des essais SAFARI sur le MIL-100(Al) dopé a 25/1 d’argent.
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Annexe 22. Capacités d’adsorption/désorption (umol.g™) et temps de percée obtenus pour le MIL-100(Al) vierge et dopé a I’Ag (25/1).

Capacités d’adsorption/désorption (CSags et CSqes) et temps de percée (tercce) Obtenus pour le MIL-100(Al) vierge et dopé a I'Ag (25/1) dans une colonne de 1 cm
de diametre. N° : numéro de I'essai reporté sur la courbe de percée associée, Co : concentration injectée (Xe/Kr), T : température, Peyp : pression mesurée, Ve :

vitesse réelle, h : hauteur du lit, %ur : humidité relative, et Sxes: : sélectivité Xe/Kr.

* Correspondant a un pourcentage massique d’eau de 7,1%,, pour un débit massique (Qmu0) de 0,21 g.h-! et une masse totale d’eau injectée de 210 mg.

MIL-100(Al)
Xénon Krypton

Co Xe Co Kr T P V. h

Na (p;mv) (p;mv) (GC) (b:(:) (CTTTX:_l) (cm) %HR CSads Csdes tpercée CSads Csdes tpercée SXe/Kr
) (umol.g?) (umol.g?) (min) (pmol.g?) (umol.g?) (min)
1 500 - 25 1,01 1,01 1 - 0,00 1,27 0 - - - -
2 - 500 25 1,01 1,01 1 - - - - 1,88 0,15 0 -
3 400 40 25 1,01 1,01 1 - 1,50 0,30 0 0,11 0,01 0 1,30
4 400 40 25 1,02 0,98 4 - 2,01 1,81 1 0,09 0,15 <1 2,27
5 400 40 25 1,01 0,25 1 - 0,77 0,51 0 0,02 0,03 0 3,17
6 400 40 50 1,03 0,98 1 - 1,32 0,73 0 0,09 0,06 0 1,42
7 356 36 50 1,02 0,99 1 90,3* 2,03 1,04 0 0,19 0,08 0 1,04
Ag/MIL-100(Al) (25/1)
Xénon Krypton

Co Xe Co Kr T Pexp Vexp h

Na _ %HR CSads Csdes t ercée CSads Csdes t ercée SXe/Kr
mv mv) (°C) (bar) (cm.s!) (cm pert . . per

(ppmv)  (ppmv)  (°C)  (bar) ( ) (cm) (umol.g?) (umol.g?) (min) (pmol.g?) (umol.g?) (min)
8 500 - 25 1,02 1,00 1 - 1,30 1,81 <1 - - - -
9 - 500 25 1,03 0,99 1 - - - - 0,12 0,65 0 -
10 400 40 25 1,02 1,00 1 - 1,79 0,94 0 0,14 0,07 0 1,25
11 400 40 25 1,01 0,98 4 - 2,15 1,88 2,6 0,18 0,16 2,0 1,30
12 400 40 25 1,01 0,25 1 - 0,68 0,38 0 0,04 0,00 0 1,88
13 400 40 50 1,02 0,98 1 - 2,15 0,58 0 0,13 0,04 0 1,57
14 356 36 50 1,02 0,99 1 90,3* 1,76 0,91 0 0,02 0,10 0 9,34
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Annexe 23. Protocole de synthéses des matériaux de type UiO-66, ZIF-8(Zn), MIL-53(Al) et
MIL-125(Ti).
Les quantités de réactifs des syntheses décrites ici peuvent étre augmentées afin d’obtenir davantage

de matériaux.

Ui0-66 : une solution de 8,0 g (34,3 mmol) de chlorure de zirconium(IV) (ZrCls) et 11,2 g (67,5 mmol)
d’acide téréphtalique (1,4-H,-bdc) dans 650 ml de N,N-dyméthylformamide (DMF) et 130 ml d’acide
formique, est préparée dans une bouteille en verre Pyrex de 1 L. La solution est chauffée avec une
rampe de 1h jusqu’a 120 °C et laissée 24h, puis les cristaux sont récupérés par centrifugation. Les
cristaux sont lavés dans 3x100 ml de DMF a température ambiante, en laissant tremper 2h les deux
premieres fois et toute la nuit la troisieme fois. Cette opération est répétée avec 3x100 ml d’éthanol.
Enfin, les cristaux sont séchés a 60 °C puis activés a 120 °C pendant 12h sous vide primaire. 9,8 g

d’Ui0-66 sont obtenus sous forme de poudre blanche.

UiO-66-NH; : une solution de 4,0 g (17,2 mmol) de chlorure de zirconium(IV) (ZrCls4) et 6,0 g (33,1 mmol)
d’acide aminotéréphtalique (H»-bdc-NH;) dans 650 ml de N,N-dyméthylformamide (DMF) et 32 ml
d’acide formique, est préparée dans une bouteille en verre Pyrex de 1 L. La solution est chauffée avec
une rampe de 1h jusqu’a 120 °C et laissée 24h, puis les cristaux sont récupérés par centrifugation. Les
cristaux sont lavés dans 3x100 ml de DMF a température ambiante, en laissant tremper 2h les deux
premieres fois et toute la nuit la troisieme fois. Cette opération est répétée avec 3x100 ml d’éthanol.
Enfin, les cristaux sont séchés a 60 °C puis activés a 120 °C pendant 12h sous vide primaire. 6,3 g

d’UiO-66-NH; sont obtenus sous forme de poudre jaunatre.

UiO-66-S03H : une solution de 8,4 g (47,2 mmol) de chlorure de zirconyle (ZrOCly) et 7,0 g (26,0 mmol)
d’acide monosodium-2-sulfotéréphthalique (bdc-SOsH) dans 252 ml de N,N-dyméthylacétamide (DMA)
et 98 ml d’acide formique, est préparée dans un corps en Téflon de 500 ml. La solution est chauffée
avec une rampe de 70 min jusqu’a 150 °C et laissée 24h avant d’étre refroidie avec une rampe de 70 min
jusgu’a 30 °C, puis les cristaux sont récupérés par centrifugation. Les cristaux sont lavés dans 3x100 ml|
de DMF a température ambiante, en laissant tremper 2h les deux premieres fois et toute la nuit la
troisieme fois. Cette opération est répétée avec 3x100 ml d’éthanol. Enfin, les cristaux sont séchés a
60 °C puis activés a 120 °C pendant 12h sous vide primaire. 4,8 g d’UiO-66-SOsH sont obtenus sous

forme de poudre blanche.

UiO-66-COOH : une solution de 1,0 g (2,81 mmol) de sulfate de zirconium tétrahydraté (Zr(S04),.4H,0)
et 1,2 g (5,71 mmol) d’acide trimellitique (1,2,4-btc) dans 100 ml d’eau distillée, est préparée dans un
corps en Téflon de 500 ml. La solution est chauffée a 100 °C pendant 3h, puis les cristaux sont récupérés

par centrifugation. Les cristaux sont lavés dans 100 ml d’eau distillée en laissant tremper 2h a 50 °C sous
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agitation et I'opération est répétée jusqu’a obtenir un pH neutre. Les cristaux sont ensuite trempés dans
100 ml d’éthanol toute la nuit sous agitation a 50 °C. Enfin, les cristaux sont séchés a 60 °C puis activés
a 100 °C pendant 12h sous vide primaire. 0,6 g d’UiO-66-COOH sont obtenus sous forme de poudre

blanche.

UiO-66-(COO0H); : une solution de 7,0 g (30,1 mmol) de chlorure de zirconium(lV) (ZrCls) et 7,6 g
(30,0 mmol) d’acide pyromellitique (H4-btec) dans 120 ml d’acide acétique et 180 ml d’eau distillée, est
préparée dans une bouteille en verre Pyrex de 1 L. La solution est chauffée a 100 °C pendant 24h, puis
les cristaux sont récupérés par centrifugation. Les cristaux sont lavés dans 3x100 ml de méthanol a
température ambiante, en laissant tremper 2h les deux premiéres fois et toute la nuit la troisieme fois.
Cette opération est répétée avec 3x100 ml de dichlorométhane. Enfin, les cristaux sont séchés a 60 °C
puis activés a 120 °C pendant 24h sous vide primaire. 10,1 g d’Ui0-66-(COOH), sont obtenus sous forme

de poudre blanche.

UiO-66-fumarate : une solution de 0,3 g (1,29 mmol) de chlorure de zirconium(lV) (ZrCls) et 0,425 g
(3,66 mmol) d’acide fumarique dans 50 ml de N,N-dyméthylformamide (DMF) et 1,45 ml d’acide
formique, est préparée dans une bouteille en verre Pyrex de 250 ml. La solution est chauffée avec une
rampe de 1h jusqu’a 120 °C et laissée 24h, puis les cristaux sont récupérés par centrifugation. Les
cristaux sont lavés dans 3x100 ml de DMF a température ambiante, en laissant tremper 2h les deux
premieres fois et toute la nuit la troisieme fois. Cette opération est répétée avec 3x100 ml d’éthanol.
Enfin, les cristaux sont séchés a 60 °C puis activés a 130 °C pendant 12h sous vide primaire. 0,3 g

d’UiO-66-fumarate sont obtenus sous forme de poudre blanche.

MOF-808 : 0,33 g (1,84 mmol) de chlorure de zirconyle (ZrOCl,) sont dissous dans 7,5 ml de
N,N-dyméthylformamide (DMF) sous agitation dans un flacon en verre pour micro-onde de 30 ml. Puis
0,074 g (0,35 mmol) d’acide trimellitique (1,2,4-btc) et enfin 7,5 ml d’acide formique sont ajoutés. La
solution est chauffée par micro-onde a 400 W avec une rampe de 2 min jusqu’a 130 °C et laissée 30 min
avant de laisser refroidir jusqu’a 55 °C, puis les cristaux sont récupérés par centrifugation. Les cristaux
sont lavés dans 2x50 ml de DMF puis avec 1x50 ml d’éthanol, a température ambiante. Enfin, les
cristaux sont séchés a 60 °C puis activés a 80 °C pendant 12h sous vide primaire. 0,25 g de MOF-808

sont obtenus sous forme de poudre blanche.

ZIF-8 : une solution de 6,67 g (22,4 mmol) de nitrate de zinc hexahydraté (Zn(NOs),.6H,0) dans 45,36 g
d’eau distillée et une solution de 128,8 g (1,57 mol) de 2-methylimidazole dans 453,6 g d’eau distillée,
sont mélangées dans un bécher de 1 L sous agitation a température ambiante pendant 5 min. Les

cristaux sont récupérés par centrifugation puis lavés dans 5x100 ml d’eau distillée puis avec 5x50 ml de
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méthanol, a température ambiante. Enfin, les cristaux sont activés a 65 °C pendant 12h sous vide

primaire. 1,98 g de ZIF-8 sont obtenus sous forme de poudre blanche.

MIL-53(Al) : une solution de 12,5 g (33,3 mmol) de nitrate d’aluminium nonahydraté (Al(NO3)3.9H,0)
et 7,5 g (45,2 mmol) d’acide téréphthalique (1,4-H,-bdc) dans 125 ml d’eau distillée, est préparée dans
un corps en Téflon de 500 ml. La solution est chauffée avec une rampe de 1h jusqu’a 180 °C et laissé
24h, puis les cristaux sont récupérés par centrifugation. Les cristaux sont lavés avec 3x100 ml d’eau
distillée puis séchés a 60 °C. Les cristaux sont ensuite introduits dans un corps en Téflon de 500 ml avec
125 ml de DMF et placés a I'étuve avec une rampe de 1h jusqu’a 150 °C puis laissés 12h. Les cristaux
sont ensuite récupérés par centrifugation et lavés avec 3x100 ml d’éthanol. Enfin, les cristaux sont
séchés a 60 °C puis activés a 200 °C pendant 12h sous vide primaire. 2,1 g de MIL-53(Al) sont obtenus

sous forme de poudre blanche/beige.

MIL-125(Ti) : en boite a gants, une solution de 4,5 ml de N,N-dyméthylformamide (DMF) avec 0,5 ml
de méthanol et 300 pl de titanium isopropoxide a 97% (TTIP) est préparée dans un bécher de 100 ml
puis laissée sous agitation pendant 5 min. Laisser dissoudre si un gel se forme apreés I'ajout de méthanol.
Puis, 459 ul d’acide butyrique et 0,273 g (1,64 mmol) d’acide téréphthalique (1,4-H,-bdc) sont ajoutés
a la solution, qui est laissée sous agitation pendant 10 min. La solution est ensuite introduite dans un
corps en Téflon de 125 ml préalablement laissé a I'étuve 12h a 60 °C. La solution est alors chauffée avec
une rampe de 1h jusqu’a 120 °C et laissée 24h, puis les cristaux sont récupérés par centrifugation. Les
cristaux sont lavés dans 3x100 ml de DMF a température ambiante, en laissant tremper 2h les deux
premieres fois et toute la nuit la troisieme fois. Cette opération est répétée avec 3x100 ml de méthanol.
En raison de la forte odeur caractéristique de I'acide butyrique, ces opérations sont conseillées d’étre
réalisées en boite a gants et de sortir la solution seulement pour les centrifugations. Enfin, les cristaux
sont séchés a 60 °C puis activés a 120 °C pendant 24h sous vide primaire. 0,21 g de MIL-125(Ti) sont

obtenus sous forme de poudre blanche.
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Annexe 24. Diagrammes des analyses DRX sur poudre des matériaux de type UiO-66, ZIF-8(Zn), MIL-53(Al) et MIL-125(Ti).
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Annexe 25. Courbes d’ATG des matériaux de type UiO-66, ZIF-8(Zn), MIL-53(Al), MIL-125(Ti) et MIL-120(Al).
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Annexe 26. Clichés MEB des matériaux de type UiO-66, ZIF-8(Zn), MIL-53(Al) et MIL-125(Ti).

UiO-66 'Ui0-66-COOH

Ui0-66-NH,

-~

b

SU 5000 10.0kV 5.5mm x60.0k SE(L) L 5.00pum

UiO-66-fumarate

& .

C A

~— " 2

|
SU 5000 10.0kV 6.6mm x80.0k SE(L) 5.00pm SU 5000 5.0kV 5.5mm x20.0k SE(L) 2.00pm SU 5000 10.0kV 10.4mm x50.0k SE(L) 1.00pm

MIL=125(Ti)

SU 5000 10.0kV 10.1mm x8.00k SE(L) 5.00pm SU 5000 5.0kV 6.4mm x80.0k SE(L) 500nm
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Annexe 27. Isothermes d’adsorption de I’azote a 77 K des matériaux de type UiO-66, ZIF-8(Zn), MIL-53(Al) et MIL-125(Ti).
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Annexe 28. Isothermes d’adsorption du xénon et du krypton a température ambiante des matériaux de type UiO-66, ZIF-8(Zn) et MIL-125(Ti).
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Annexe 29. Courbes permettant le calcul des sélectivités de Henry Xe/Kr des matériaux de type UiO-66, ZIF-8(Zn), MIL-53(Al) et MIL-125(Ti).
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Annexe 30

Annexe 30. Courbes de percées dynamiques du Xe et Kr des essais SAFARI sur le MIL-53(Al).
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Annexe 31

Annexe 31. Courbes de percées dynamiques du Xe et Kr des essais SAFARI sur I’UiO-66-NH.
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Annexe 32

Annexe 32. Courbes de percées dynamiques du Xe et Kr des essais SAFARI sur le ZIF-8.
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Annexe 33

Annexe 33. Pourcentages atomiques de ’argent et de I’aluminium et rapport Ag/Al du MOF-
303 et Ag@MOF-303 obtenus par MEB-EDX.

MOF-303 Ag@MOF-303
Site | Zone Al%at Ag Ag/Al Site | Zone Al veat Ag Ag/Al
MAP | 4,30 0 0,00 MAP 3,90 2,4 0,62
7 8,90 0 0,00 11 12,70 9,7 0,62
1 8 4,90 0 0,00 1 12 6,10 3,0 0,76
9 7,60 0 0,00 13 7,60 4,5 0,49
10 7,20 0 0,00 14 5,60 3,1 0,59
Moyenne Ag/Al 0,00 15 8,40 51 0,61
MAP 5,20 3,3 0,63
17 7,80 4,0 0,51
) 18 6,80 3,5 0,51
19 3,90 3,0 0,77
20 7,20 3,9 0,54
22 5,80 3,4 0,59
Moyenne Ag/Al 0,60
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Annexe 34

Annexe 34. Résultats des analyses par ICP-AES et calculs des rapports Ag/Al du MOF-303
et Ag@MOF-303.

Mpess ~ V [Ag] [Al] Facteur [Ag]*FD [AI]*FD [Ag] [Al] Ag/Al
(g) (L)  (pgt?h) (ugl?) dedilution (ugt?) (pg.l™) (umol) (umol)

MOEF-303 00021 0.020 222 50 0 11105 0,00 8,23 0,00
' ' 113 100 0 11290 0,00 8,37 0,00
718 356 50 35910 17820 6,66 13,20 0,50
Ag@MOF-303 0,0042 0,020 ’ ' ’
361 181 100 36130 18140 6,70 13,40 0,50
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Annexe 35

Annexe 35. Isothermes d’adsorption des gaz rares mesurées a 25 °C pour les matériaux MIL-
120, MOF-303 et Ag@MOF-303 (volume adsorbé en cm’.g™”).

Comparaison des isothermes d’adsorption/désorption (volume adsorbé en cm®.g?), du xénon (cercles)

et du krypton (triangles) par le MIL-120, le MOF-303 et 'Ag@MOF-303. Les symboles pleins sont les

points d’adsorption et les symboles vides sont les points de désorption. CNTP : Conditions Normales de

Température et de Pression.
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Annexe 36

Annexe 36. Détermination des constantes de Henry du xénon (kucxe) et du krypton (kuc:) pour le MIL-120, le MOF-303 et ’Ag@MOF-303.

Les constantes de Henry sont déterminées par la pente (slope) sur les isothermes d’adsorption du xénon et du krypton a 25 °C et a trés basse pression

(< 0,35 bar). La sélectivité Xe/Kr est alors le rapport des constantes de Henry. CNTP : Conditions Normales de Température et de Pression.
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Annexe 37

Annexe 37. Capacités d’adsorption/désorption (umol.g™) et temps de percée obtenus pour le MIL-120, le MOF-303 et I’Ag@MOF-303.

Capacités d’adsorption/désorption (CSags €t CSdes) €t temps de percée (tpercee) Obtenus pour le MIL-120, le MOF-303 et I’Ag@MOF-303 dans une colonne de 1 cm
de dimaetre. N° : numéro de I'essai reporté sur la courbe de percée associée, Co : concentration injectée (Xe/Kr), T : température, Peyp : Pression mesurée, Vep :

vitesse réelle, h : hauteur du lit, %ur : humidité relative et Sxes : sélectivité Xe/Kr .

* Correspondant a un pourcentage massique d’eau de 7,1%,, pour un débit massique d’eau (Qmu,0) de 0,21 g.h'! et une masse totale d’eau injectée de 210 mg.

MIL-120
Xénon Krypton S
ne  CoXe o Cokr o T o Pep o Vew h cs cs t cs rypcs t -
° -1 OHR ads des percée ads des percée
(ppmv)  (ppmv)  (°C)  (bar) (cm.s¥) (cm) (umol.g?)  (umol.g?) (min) (umol.g?) (umol.g?) (min)
1 500 - 25 1,03 0,99 1 - 5,23 5,24 1,0 - - - -
2 - 500 25 1,02 0,99 1 - - - - 2,93 0,73 0,0 -

3 400 40 25 1,03 0,99 1 - 3,82 2,68 <1 0,33 0,15 <1 1,10
4 400 40 25 1,01 0,25 1 - 2,84 2,55 3,5 0,02 0,03 0,0 13,59
MOF-303

Xénon Krypton S
ne  CoXe o Cokr o T o Pep o Ve % cs cs t cs rypcs t -
° -1 OHR ads des percée ads des percée
(ppmv)  (ppmv)  (°C)  (bar) (cm.s¥) (cm) (umol.g?)  (umol.g?) (min) (umol.g?) (umol.g?) (min)
5 500 - 25 1,02 1,00 1 - 3,79 3,00 0,0 - - - -
6 - 500 25 1,01 1,01 1 - - - - 4,59 1,16 0,0 -
7 400 40 25 1,01 0,98 4 - 5,95 4,63 4,2 0,30 0,19 2,7 2,49
8 400 40 25 1,01 0,25 1 - 3,56 2,47 5,9 0,07 0,03 0,0 4,89
9 400 40 50 1,00 1,01 1 - 1,40 1,84 0,0 0,00 0,07 0,0 2,42
10 356 36 50 1,00 1,02 1 88,5* 2,73 0,35 0,0 0,15 0,03 0,0 1,79
Ag@MOF-303
° Co Xe Co Kr T Pexp Vexp h o Xenon Krypton SXe/Kr
N ( mv) ( mv) (.,C) (ba r) (cm S'l) (cm) AHR CSads CSdes tpercée Csads CSdes tpercée
PP PP ) (umol.g?)  (umol.g?) (min) (umol.g?) (umol.g?) (min)
11 500 - 25 1,01 1,01 1 - 5,49 5,35 1,7 - - - -
12 - 500 25 1,02 1,00 1 - - - - 0,00 1,51 0,0 -
13 400 40 25 1,02 0,98 4 - 5,21 4,70 5,3 0,17 0,16 1,0 3,11
14 400 40 25 1,01 0,25 1 - 3,63 2,31 5,9 0,06 0,00 0,0 5,49
15 400 40 50 1,01 1,00 1 - 3,00 4,95 1,5 0,26 0,32 <1 1,10
16 356 36 50 1,01 1,01 1 89,0* 2,49 0,41 1,5 0,15 0,05 0,0 1,56
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Etude Expérimentale de la Faisabilité de Piégeage des Gaz Rares (Xe, Kr) par des
Matériaux Poreux Innovants de Type Metal-Organic Framework

Le xénon et le krypton sont des gaz rares produits par les réactions de fission au sein du combustible nucléaire. Lors d’une situation
accidentelle (accident grave survenant a un réacteur, dénoyage des piscines de stockage du combustible usagé...), ces rejets de
gaz peuvent conduire a un risque radiologique a court et moyen termes, notamment pour les opérateurs. En effet, certains
isotopes radioactifs ont une période de demi-vie pouvant aller jusqu'a quelques années (10,8 ans pour le Kr-85 et 5,3 jours pour
le Xe-133). Tres peu réactifs chimiquement et trés volatils, ces gaz rares sont difficilement piégeables et séparables. Or, depuis plus
d'une décennie, une nouvelle classe de matériaux poreux appelés Metal-Organic Framework (MOF), ont démontré des capacités
de piégeage des gaz efficaces. En effet, ces matériaux hybrides métal-ligand cristallins, sont modulables a souhait avec des
diametres de pores trés variables, des surfaces spécifiques élevées ainsi qu'une fonctionnalisation presque illimitée liée au ligand
organique. L'objectif de la thése consiste alors en une étude expérimentale de faisabilité de piégeage des gaz rares par ces
matériaux poreux. Pour ce faire, différents MOF a base de cuivre, d’aluminium, zirconium ou zinc ont été synthétisés et testés en
conditions statiques. Les chaleurs isostériques d’adsorption et les sélectivités de Henry ont été déterminées, ainsi que I'influence
du dopage a I'argent sous forme métallique (Ag®) dans le MIL-100(Al) et sous forme chargée (Ag*) dans le MOF-303. Les MOF
prometteurs ont ensuite été étudiés en conditions dynamiques sur le banc expérimental nommé SAFARI. Ce banc dédié a la
filtration dynamique en condition représentative d’accident nucléaire a été développé avec le solide HKUST-1, avec notamment
I'analyse en ligne des gaz rares par chromatographie gazeuse couplée a un spectrométre de masse. Les influences sur le piégeage
des gaz rares des parametres tels que la température, la vitesse du flux, les concentrations, le taux d’humidité relative et la quantité
de MOF ont été étudiées. Ainsi, le temps de percée du gaz d’intérét dépend de la surface spécifique du MOF, de la vitesse de
passage, de la hauteur du lit et de sa mise en forme. Les capacités d’adsorption dépendent également de la vitesse du flux liée a
la diffusion du gaz au sein des pores, ainsi que de la concentration des gaz rares dans le flux gazeux. Comme attendu, des
températures et un taux de vapeur d’eau élevés ont un impact négatif sur la capture du Xe et Kr. Par ailleurs, les solides étudiés
peuvent se diviser en deux groupes : les MOF a cage et a canaux. Ainsi, les MOF constitués de canaux uniformes, avec des diamétres
proches du diamétre cinétique des atomes des gaz rares, ont montré des capacités de piégeage plus importants, en raison
d’interactions gaz-charpente favorisées. Ces premiers résultats ouvrent sur des perspectives de recherche notamment concernant
la sélectivité Xe/Kr en vue d’une valorisation industrielle.

Mot-clefs : xénon, krypton, matériaux microporeux, Metal-Organic Framework, piégeage, expérience de percée, accident
nucléaire

Experimental Study on the Feasibility of Trapping Noble Gases (Xe, Kr) with Innovative
Porous Materials of the Metal-Organic Framework Type

Xenon and Krypton are noble gases produced by fission reactions in nuclear fuel. In case of an accidental situation (severe accident
in a nuclear reactor, dewatering of spent fuel storage pools, etc.), these gas releases can lead to a radiological risk in the short and
medium terms, particularly for operators. Indeed, some radioactive isotopes have a half-life of up to a few years (10.8 years for Kr-
85 and 5.3 days for Xe-133). Chemically unreactive and highly volatile, noble gases are difficult to trap and separate. However, for
more than a decade, a new class of porous materials called Metal-Organic Framework (MOF), have demonstrated effective gas
trapping capabilities. Indeed, these crystalline metal-ligand hybrid materials can be modulated as desired with very variable pore
diameters, high specific surface areas as well as an almost unlimited functionalization linked to the organic ligand. The objective of
the thesis then consists in an experimental feasibility study of the trapping of noble gases by these porous materials. Thus, different
MOF based on copper, aluminum, zirconium or zinc have been synthesized and tested in static conditions. Isosteric heats of
adsorption and selectivities of Henry have been determined as well as the influence of silver doping in metallic form (Ag°) in MIL-
100(Al) and in charged form (Ag*) in MOF- 303. The promising MOFs were then studied under dynamic conditions on the
experimental device called SAFARI. This bench dedicated to dynamic filtration in representative condition of a nuclear accident
was developed with the HKUST-1 material, with in particular the on-line analysis of noble gases by gas chromatography coupled
with a mass spectrometer. Influences on the trapping of noble gases of parameters such as temperature, flow velocity,
concentrations, relative humidity and amount of MOF have been studied. Thus, the breakthrough time of the gas of interest
depends on the specific surface of the MOF, the flow rate, the height of the bed and its shaping. The adsorption capacities also
depend on the flow velocity linked to the diffusion of the gas within the pores as well as on the concentration of noble gases in the
gas flow. As expected, high temperatures and a high-water vapor rate have a negative impact on the capture of Xe and Kr.
Moreover, the solids studied can be divided into two groups: cage and channel MOFs. Thus, the MOFs made up of uniform
channels, with diameters close to the kinetic diameter of noble gases atoms, showed greater trapping capacities due to favored
gas-framework interactions. These initial results open up new avenues of research, particularly in Xe/Kr selectivity, with a view to
industrial valorization.

Key words: xenon, krypton, microporous materials, Metal-Organic Framework, trapping, breakthrough experiment, nuclear
accident



