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Nomenclature

Constantes
g9 permittivité diélectrique du vide, 8.854187817620 x 10'? en C?/(N x m)
Bk constante de Boltzmann, 1.3806488 x 10723 en J.K~!
R constante des gaz parfaits = 8.314 en J/(mol K)
h constante de Planck réduite, 1.0545718 x 10~3* en J.s
h constante de Planck, 6.626070040 x 1073* en J.s
Matrices
[P] matrice des coefficients potentiels
Quantités scalaires
l; nombre de charges d’espace
Myt Ppotentiel chimique dans!’ensemble canonique
Psuppression probabilité de suppression
Fwnvt énergie libre dans 'ensemble canonique
Pwyvr pression dans!’ensemble canonique
<1> longueur moyenne de cordes en nm
a parametre qui contrdle la largeur du potentiel en A~}
o' facteur d’amortissement
ap.p parametre qui controle la largeur du potentiel entre la particule A et Ben A~}
aa parametre qui contrdle la largeur du potentiel de la particule A en A™!
ag parametre qui contrdle la largeur du potentiel de la particule B en A~}
aijx ordre de liaison du champ de force Erhart-Albe

aap parametre qui controle la largeur du potentiel pour la particule A et pour la particule B en

A1
-1 -1

P=gren]

Bo constante liée a I'énergie d’adsorption en mol?/J?

x> fonction de minimisation de la fonction de correlation de paires ou de facteur de structure

AP pressions en MPa

82 fonction de minimisation de la coordinance
\Y%



NOMENCLATURE

aire totale S des interfaces par unité de volume en cm™!

facteur de pondération de la contrainte de coordination

H|O'O% <|wn

>

% facteur de pondération de la contrainte de ’angle de liaison

¢ longueur de la boite de simulation en A

¢, largeur de la boite de simulation en A

¢, hauteur de la boite de simulation en A

€ profondeur du puits qui représente le minimum de I'énergie potentielle en K
€' énergie caractéristique dérivée de I'’équation Dubinin-Radushkevich en J/mol

€ii profondeur du puits qui représente le minimum de I'énergie potentielle entre les particules i
enK

€jj profondeur du puits qui représente le minimum de I'énergie potentielle entre la particuleiet j
enK

€jj profondeur du puits qui représente le minimum de I'énergie potentielle entre les particules j
enK

YHg tension superficielle en mJ/ m?

A longueur d’'onde en A

p  potentiel chimique en kJ/mol

Mo potentiel chimique de référence en kJ/mol

wjjk angle de liaison du champ de force Erhart-Albe

¢ pourcentage de la macroporosité

n, fonctions de commutation de deux corps du champ de force EDIP
nis fonctions de commutation de trois corps du champ de force EDIP
y? fonction de minimisation des angles de liaison

p densité réduite en A=3

pa densité apparente en g/cm3

pf masse volumique d’'une fibre en g/cm3

pHe densité squelettique déterminée par I’'Hélium en g/cm?®

pHg densité moyenne déterminée par porosimétrie de Mercure en g/ cm’®

pm densité électronique dans la matiére en cm™3

pp densité électronique dans les pores en cm™3

ps densité structurale en g/cm?
pxip masse volumique apparente du tissu de KIP en g/cm?®
o diametre de collision en A

0. densité de charge surfacique en -%

m
V1



NOMENCLATURE

oj; diametre de collision entre les particules i en A

ojj diametre de collision entre la particuleietjen A

ojj diametre de collision entre les particules j en A

oap diameétre de collision pour la particule A et pour la particule B en A
oa diametre de collision pour la particule A en A

op diametre de collision pour la particule B en A

f; facteur de diffusion cohérente de I'atome i

*rh

facteur de diffusion cohérente de I’atome j

12R étendue des corrélations latérales (longueur de Ruland) en nm

Pcreation probabilité de création

Pe¢placement Probabilité de déplacement

Pgchange probabilité d’échange

q amplitude du vecteur de diffusion en A~!

Jeq quantité des molécules adsorbées par unité de masse d’adsorbant en mg/g
q; charge ponctuelle de la particuleien e

Jmax quantité maximale adsorbée par unité de masse d’adsorbant en mg/g
rjj distance entre I'atome i et'atome jen A

S(q) facteur de structure

0 fraction de sites d’adsorption occupés

0’ angle de contact entre le mercure et la surface solide en degré

Ok angle de liaison entre les corps i, j et k en degré

AS? angle solide de détection

A longueur d’onde thermique de Broglie en m

Eqvr grande fonction de partition

B parameétre d’Adams

1 2

Bt contribution dominante de la phase carbonée aux grands g en cm™" nm™
Ceq concentration al’équilibre des adsorbats en solution par unité de masse d’adsorbant en mg/g
Da.g profondeur du puits de potentiel entre la particule A et Ben K

Da profondeur du puits de potentiel de la particule A en K

Dp profondeur du puits de potentiel de la particule B en K

f fugacité de gaz en Pa

G(r) fonction de distribution radiale

g(r) fonction de corrélation de paires

I(q) intensité diffusée en cm™!
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NOMENCLATURE

1

Inuct(q) intensité diffusée attribuée a des fluctuations de densités électroniques en cm™
Ip/m intensité de Porod en cm™!

K¢ constante de Freundlich

K; parametre de Langmuir

N nombre d’atomes dans la boite

n constante dépendant de la nature de ’adsorbat et de la température
P pression en atm

p}N,V’T) probabilité d'un systéme dans I’ensemble canonique
Py pression de vapeur saturante en atm

Por porosité en %

r distance en A

T température en K

Ty température fictive en K

Guest-Guest
UCoul

Guest-Host
UCoul

énergie Coulombienne entre adsorbat-adsorbat en kJ/mol
énergie Coulombienne entre adsorbat-adsorbant en kJ/mol
U, énergie a deux corps du champ de force EDIP en eV
Us énergie a trois corps du champ de force EDIP en eV
U2 énergie potentielle du systeme avant I’échange de position de la particule 1 et 2
U,.; énergie potentielle du systeme apres I’'échange de position de la particule 1 et 2
Uareso-m potential de Morse en kJ/mol
Ucou énergie Coulombienne en kj/mol
Ugisp €nergie de dispersion en kJ/mol
Uy potentiel de Lennard Jones en kJ/mol
Upor €énergie de polarisation en kJ/mol
Urpu €nergie de répulsion en kJ/mol
Urotal €nergie totale en kJ/mol
Uyqw énergie de van der Waals en kJ/mol
V volume en A3
V(r) potentiel électrique total de charge en V
Viacro Volume macroporeux en cm?®/g
Vp volume des pores ouverts en cm®/g
XoaB Pposition du potentiel minimum pour la particule A et pour la particule B en A
Xoa- position du potentiel minimum entre la particule A et B en A

Z distance minimale entre la charge et le plan conducteur infini en A
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NOMENCLATURE

Z; coordinence du champ de force EDIP

E énergie d'un systeme dans I'’ensemble canonique en J

i(N,V,T)
-AH° chaleur isostérique en K

<A Ly> moyenne des fluctuations de longueur de cohérence au sein d’'un empilement en nm
<% d> fluctuation moyenne des distances interlamellaires en nm

<dgp2> distance interlamellaire moyenne en nm

<Lg> corde moyenne dans les mailles (espace) en mm

<Ly> corde moyenne dans les zones occupées par les tresses en mm

<Lo> longueur de cohérence dans le plan des empilements en nm

<lp> corde moyenne dans la matiere en nm

<lp> corde moyenne dans les pores en nm

<N> nombre moyen de particules

<U> énergie moyenne du systéme en J

a activité chimique en m3

an,by et ¢ parametres liés au type d’atome dans I’équation du facteur de diffusion
b parametre d’ordre de liaison du champ de force Erhart-Albe

Co molarité standard en mol/L

C; molarité du soluté en mol/L

D profondeur du puits de potentiel en K

doo2 espace interlamellaire en nm

D’ diametre de pores en pm

e épaisseur de tissu en cm

f¢ fonction cut-off du champ de force Erhart-Albe

feon facteur de diffusion atomique cohérent

finc facteur de diffusion atomique incohérent

fr., fraction cible des atomes correctement coordonnés

fy/g fractions surfaciques occupées par les mailles (espace)

fsm fractions surfaciques occupées par les tresses (matiere)

frmc fraction d’atomes correctement coordonnés dans la configuration RMC

Iy fluxincident (nombre de photons /cm?/s)

lexp intensité mesurée

Ispre intensité a I’échelle absolue de la fibre en cm™!

Lissu intensité a 1'échelle absolue du tissu en cm™!

k terme de proportionnalité en cm™! nm™2
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NOMENCLATURE

P2°¢ probabilité d’acceptation du déplacement des atomes de carbone
PLS probabilité d’acceptation du déplacement des hétéroatomes

Q charge totaleene

Iyt Tayon de coupure en A

re rayon de diffusion d'un électron en cm

S surface irradiée en cm?

Sa surface spécifique calculée avec les molécules d’azote

Smicro(DFT) surface microporeuse obtenue par la méthode de DFT en m?/g

Smeso (DFT) surface mésoporeuse obtenue par la méthode de DFT en m?/g

Sger surface spécifique obtenue par la méthode BET en m?/g

t temps de comptage en s

tr transmission en %

Ugeal terme d’énergie d’interaction a court portée dans I’espace réel en kJ/mol

UReciprocal terme d’énergie d’'interaction a longue portée dans I'espace réciproque en kJ/mol
Uselr terme de soustraction d’auto énergie en kJ/mol

V  volume de tissu en cm?

VA potentiel attractive du champ de force Erhart-Albe en eV

VR potentiel répulsive du champ de force Erhart-Albe en eV

Vhe volume total calculé avec les atomes d’Hélium

Vinicro (DFT) volume microporeux obtenu par la méthode de DFT en m3/g
Vineso(DFT) volume mésoporeux obtenu par la méthode de DFT en m3/g

Vol Volume poreux total obtenu par 'isotherme d’adsorption en m3/g

Viotal (CO2) volume poreux total obtenu par I'isotherme d’adsorption de CO, en m3/g
Vrotal(N2) volume poreux total obtenu par I'isotherme d’adsorption de N, en m3/ g
Weoord coefficient de pondération

Xp position du potentiel minimum en A

X, pourcentage en poids de carbone en %

X;ﬂh fonction décrivant la rotation diedre du champ de force EDIP

XP* répulsion sur un site double du champ de force EDIP

Xirep3 répulsion sur un site triple du champ de force EDIP
Zn,v1) fonction de partition canonique
Quantités vectorielles

E champ électrique en N/C

i

force électrique en N
X



NOMENCLATURE

i vecteur normal a la surface
[Q] vecteur colonne des valeurs des charges inconnues fictives en e

[V] potentiel des points de contours en V



NOMENCLATURE
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Glossaire

AC Activated Carbon. 10, 12
ACF Activated Carbon Fiber. 12
ARS Alizarin Red S, C,,H,NaO_S. 22

CAF@KIP 222 mg/g KIP remplie de 222 mg/g de caféine. 115
CAF@KIP 246 mg/g KIP remplie de 246 mg/g de caféine. 122
CAF@KIP 400 mg/g KIP remplie de 400 mg/g de caféine. 116, 122
CAF@KIP 70 mg/g KIP remplie de 70 mg/g de caféine. 122

CNT Carbon NanoTubes. 22

COV Composé Organique Volatil. 1

CRMC Constrained Reverse Monte Carlo. 35

CS-EA-30 Structure de CS1000a, reconstruite avec le champ de force Erhart-Albe, dans une boite
de simulation de 30 A. 55

CS-EA-40 Structure de CS1000a, reconstruite avec le champ de force Erhart-Albe, dans une boite
de simulation de 40 A. 55

CS-EA-50 Structure de CS1000a, reconstruite avec le champ de force Erhart-Albe, dans une boite
de simulation de 50 A. 55

CS-EDIP Structure de CS1000a, reconstruite avec le champ de force EDIP. 57

CS-EDIP-30 Structure de CS1000a, reconstruite avec le champ de force EDIP, dans une boite de
simulation de 30 A. 55

CS-EDIP-40 Structure de CS1000a, reconstruite avec le champ de force EDIP, dans une boite de
simulation de 40 A. 55

CS-EDIP-50 Structure de CS1000a, reconstruite avec le champ de force EDIP, dans une boite de
simulation de 50 A. 55

CSM Charge Simulation Method. 61

DCE Directives Cadre Européenne. 1
DFT Density-functional theory. 27
DM Dynamique Moléculaire. 27
DRX Diffraction des Rayons X. 33

DTP ThermoDésorption Programmée. 117

EA Modele reconstruit avec le champ de force Erhart-Albe en une étape qui tient compte des
contraintes du volume poreux et des cycles a trois carbone. 142

EAC Extruded activated carbon. 12
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GLOSSAIRE

EA-gr Modele reconstruit avec le champ de force Erhart-Albe en une étape qui tient compte des
contraintes du fonction de corrélation de paire, du volume poreux et des cycles a trois car-
bone. 142

EA-gr-Sq Modéle reconstruit avec le champ de force Erhart-Albe en deux étapes qui tient compte
des contraintes du fonction de corrélation de paire, du facteur de structure, du volume po-
reux et des cycles a trois carbone. 142

ED Modele reconstruit avec le champ de force EDIP en une étape qui tient compte des contraintes
du volume poreux et des cycles a trois carbone. 142

ED-gr Modéele reconstruit avec le champ de force EDIP en une étape qui tient compte des contraintes
du fonction de corrélation de paire, du volume poreux et des cycles a trois carbone. 142

ED-gr-Sq Modele reconstruit avec le champ de force EDIP en deux étapes qui tient compte des
contraintes du fonction de corrélation de paire, du facteur de structure, du volume poreux
et des cycles a trois carbone. 142

EDIP Environment Dependent Interactomic Potentiel. 41

FDM Méthode des Différences Finies. 73
FVM Méthode des Volumes Finies. 73

GAC Granular Activated Carbon. 12
GCMC Grand Canonical Monte Carlo. 28
GISAXS Grazing-Incidence Small Angle Scattering. 128

HRMC Hybrid Reverse Monte Carlo. 41
HRMD Hybrid Reverse Molecular Dynamics. 44
HTT High-Temperature Treatment. 54

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry. 18
KIP Tissu de Carbone Activé nanoporeux fourni par ’entreprise DACARB référencé KIP 1200. 104

L-10 empilements lamellaires de graphéne, avec un espace inter feuillet de 10 A. 80
L-6.5 empilements lamellaires de graphéne, avec un espace inter feuillet de 6.5 A. 80
L-7.35 empilements lamellaires de graphéne, avec un espace inter feuillet de 7.35 A. 80
LMO Localized Molecular Orientation. 9

MC Monte Carlo. 28

MD-HRMC Molecular Dynamic-Hybrid Reverse Monte Carlo. 43
MEF Méthode des Eléments Finis. 73

MET Transmission Electron Microscopy. 108

MIB 2-Methylisoborneol, C;, H,,0. 22

MIC Image Charge Method. 69

MWCNT Multi Walled Carbon NanoTubes. 23

NLDFT Non Linear Density Functional Theory. 107

PAC Powdered Activated Carbon. 12

PDF Pair Distribution Function. 33
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GLOSSAIRE

PHE@KIP 100 mg/g KIP remplie de 100 mg/g du phénol. 116
PHE@KIP 240 mg/g KIP remplie de 240 mg/g du phénol. 123
PHE@KIP humide KIP remplie du phénol avant le séchage. 123
PSD Distribution en taille des pores. 58

PZC Point de charge nulle, qui correspond au pH a la charge de est carbone nulle. 14
QMD Quench Molecular Dynamics. 40

RDF Radial distribution function. 33
REBO Reactive Empirical Bond Order. 41
RMC Reverse Monte Carlo. 33

RX Rayons X. 20

SAC Sulfur containing Activated Carbon. 23
SAXS Small Angle X ray Scattering. 128

SPAC Superfine Powder Activated Carbon. 22
SWCNT Single Walled Carbon NanoTubes. 23

TCA Tissu de Carbone Activé. 12

USB Unités Structurales de Base. 9
UV-Vis Ultraviolet-visible. 116

WAXS Wide-Angle X ray Scattering. 128

XPS X Photoelectronic Spectrometry. 33
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INTRODUCTION

Introduction générale

Pour assurer ’alimentation en eau potable, des mesures nécessaires ont été prises depuis une
dizaine d’année afin de lutter contre la pollution croissante des eaux, notamment en raison de
I’apparition de nouveaux polluants dits émergents d’origine anthropique.

Différents plans concourent aujourd’hui, a I’échelle nationale comme le plan ministériel micro-
polluants 2016 - 2021 ! ou a I'échelle européenne comme les Directives Cadre Européenne (DCE)
sur 'eau?, pour tenter d’inverser la tendance en protégeant de facon cohérente toutes les masses
d’eau en Europe. L'axe de recherche «carbones fonctionnels, environnement et biomatériaux» de
I'ICMN, au sein duquel s’est déroulé cette these, inscrit une partie de ses recherches sur la problé-
matique de la détection et de I’élimination des polluants en milieu aqueux, en s’appuyant sur le
potentiel des matériaux carbonés ou hybrides carbonés conducteurs, qu’ils soient fonctionnali-
sés et/ou poreux, utilisant des procédés d’adsorption classique ou électrochimique. Les capacités
de piégeage sont volontairement développées dans le cas des carbones dits adsorbants ou encore
carbones activés, dont la structure désordonnée est a I’origine d'un volume surtout microporeux
(diametre des pores < 2 nm) et d'une surface spécifique tres développée, efficace dans le cadre de
la dépollution de I'air, des composés organiques volatils (COV) notamment mais aussi pour |'étape
d’affinage lors de la production d’eau potable (avant la désinfection par chloration) ou en fin de
filiere de traitement tertiaire des eaux usées. La chimie de surface et le réseau poreux de ces maté-
riaux sont déterminés par le précurseur organique et le traitement d’activation, si bien qu’avec la
diversité des réseaux poreux obtenus, ils permettent I’élimination d'un large spectre de molécules.
Le piégeage des molécules est cependant le résultat d'un processus complexe d’adsorption, né-
cessitant au préalable une accessibilité des molécules a la surface et résultant d'un équilibre entre
les diverses interactions a I’échelle moléculaire (interactions attractives, ou répulsives) s’exercant
entre les différentes espéces mises en jeu et la surface poreuse des carbones adsorbants. En milieu
aqueux, 'adsorption d'une molécule a la surface résulte du partage de 'adsorbat entre le substrat
et 'eau, d’ou la nécessité de vaincre en premier lieu les interactions attractives eau-soluté. Les
carbones poreux donnent lieu majoritairement a des interactions de type n — 7, particulierement
efficaces vis a vis d’adsorbats aromatiques. La présence de charges sur les adsorbats polaires et de
groupes fonctionnels oxygénés plus ou moins dissociés sur 'adsorbant carboné jouent un role clé
dans les processus d’adsorption, occasionnant soit des répulsions électrostatiques, soit des inter-
actions attractives. Face a la complexité du phénomene, des méthodes numériques ont été déve-
loppées et utilisées afin de comprendre le role des différents facteurs impliqués dans le processus
d’adsorption. La premieére difficulté réside dans la reconstruction atomique de ces structures po-
reuses désordonnées sur des échelles suffisantes pour couvrir '’ensemble de la texture poreuse du
matériau considéré, et de prendre en compte sa réalité chimique, a savoir au moins la présence

d’hydrogéne, mais également sa conductivité électrique. La seconde consiste a décrire les diffé-

1. https://www.ecologie.gouv.fr/sites/default/files/Plan_micropolluants_def_light.pdf
2. https://www.eaufrance.fr/les-principaux-textes-en-vigueur
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rentes interactions mises en jeu afin de simuler I’adsorption dans les structures reconstruites. Ces
travaux de these s’inscrivent dans cette problématique avec pour objectif de mener parallelement
a 'approche numérique, une caractérisation par des méthodes expérimentales de la structure et
de la texture poreuse de I’adsorbant ciblé dans ces travaux mais également de ses capacités d’ad-
sorption vis-a-vis d'une molécule choisie. Cette double approche permet de mieux évaluer les
capacités du modele a traduire la complexité structurale du substrat carboné en lien avec son
affinité pour la molécule choisie. Ladsorbant ciblé est un tissu de référence KIP1200 (société DA-
CARB), choisi en raison d'une distribution en tailles de pores limitée au domaine microporeux (d
<2 nm). Le polluant sélectionné dans I'approche numérique et dans I'approche expérimentale est
la molécule de phénol, en raison de sa petite taille et de sa fonction OH qui la rend tres soluble
en milieu aqueux (liaisons hydrogene avec 'eau). Les phénols sont par ailleurs des composés or-
ganiques tres toxiques et difficiles a biodégrader méme a faible concentration, ils font partie des
polluants les plus importants dans les eaux usées provenant de I’activité industrielle et font 'objet
d’une limitation sévere en concentration dans les eaux usées. Des mesures expérimentales d’ad-
sorption de caféine ont également été menées afin d’étudier I'influence de la taille de molécules et
de la chimie sur les capacités d’adsorption du tissu de carbone activé. La caféine est un composé
actif largement consommé et libéré en continu dans I'environnement, ce qui en fait le marqueur

de choix pour détecter et suivre les pollutions des milieux anthropisés.

Structuré en quatre chapitres, ce manuscrit commence par faire un état des connaissances sur
I’adsorption dans les carbones désordonnés microporeux (Chapitre 1). Afin de bien cerner I'ori-
gine de la complexité de la texture poreuse, il rappelle les propriétés structurales et texturales des
matériaux carbonés d’origine organique en lien avec leur histoire thermique (carbonisation ou
graphitation) ou thermochimique (activation). La complexité de I'adsorption en milieu aqueux
et les principaux parametres qui agissent sur ce processus sont ensuite présentés en essayant de
synthétiser les apports d'une littérature particulierement abondante sur ce sujet (Section 1.1). Une
présentation des méthodes numériques de reconstruction atomique depuis les années 80 est pro-
posée dans la Section 1.2 en soulignant comment I’évolution des contraintes imposées dans le
processus de simulation HRMC a permis de mieux approcher les caractéristiques réelles des ma-
tériaux ciblés. Une synthése des travaux menés par méthodes numériques est proposée, plus pré-
cisément sur la facon de prendre en compte 'hétérogénéité de répartition des charges de surface
sur l'interaction adsorbant-adsorbat. Elle met en évidence le peu de travaux consacrés a la simu-
lation des processus en milieu aqueux et justifie le choix du sujet de ce mémoire portant sur I’ad-
sorption du phénol en milieu aqueux dans un carbone microporeux, en combinant une approche

numérique et expérimentale.

Apres avoir situé les objectifs de la these par rapport a I’état actuel des connaissances, le Cha-
pitre 2 développera les méthodes et les contraintes choisies pour reconstruire la configuration
atomique du tissu adsorbant. Le choix des potentiels d’adsorption est ensuite justifié, puis 'in-

fluence de la mobilité électronique du support carboné sur I’adsorption de phénol est étudiée en
2
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distinguant les structures lamellaires et les structures désordonnées.

Le Chapitre 3 est consacré al’étude expérimentale des propriétés physico-chimiques, structu-
rales et texturales du tissu de carbone activé KIP1200 ainsi qu’'a une étude comparée de ses capa-
cités a adsorber en solution aqueuse le phénol et la caféine. Une attention particuliere a été portée

sur la caractérisation de la porosité du matériau apres adsorption a différents taux.

Dans le Chapitre 4, les méthodes développées au Chapitre 2 seront appliquées a la reconstruc-
tion par les méthodes HRMC de la configuration atomique du tissu de carbone et a I’étude nu-
mérique par GCMC de I'adsorption de phénol en solution aqueuse. Les parametres numériques
caractérisant les modeles sont comparés aux parametres expérimentaux, de méme que les iso-
thermes d’adsorption. Lapport et les limites actuelles de la simulation numérique sont discutés

avant de proposer une conclusion et des perspectives a ce travail.
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Chapitre 1

Adsorption dans les carbones microporeux:
étude bibliographique



CHAPITRE 1. ADSORPTION DANS LES CARBONES MICROPOREUX : ETUDE
BIBLIOGRAPHIQUE

1.1 Adsorption dans les matériaux carbonés poreux : état de I’art

L'adsorption est devenue un processus important pour diverses applications, en particulier
I'élimination d'une trés grande diversité de composés toxiques dans notre environnement. Elle
est essentiellement utilisée pour le traitement de 'eau et de l'air, en raison de sa simplicité de
conception et d’exploitation, sa flexibilité, son faible cofit et la disponibilité de divers adsorbants
[Focarete et al., 2018] de type carbones activés, zéolites !, gels de silice > ou alumines activées 3.
L'adsorption étant un phénomene de surface, les grandes capacités d’adsorption sont donc obte-
nues sur les matériaux développant une forte surface interne dite surface spécifique mesurée en
m?/cm?® ou en m?/g, c'est-a-dire des milieux développant des porosités a I'échelle nanométrique.
Le développement d’'une nanoporosité et I’accessibilité des molécules a cette surface interne dé-
veloppée est donc une préoccupation majeure lors de la préparation des matériaux adsorbants.
Décrire les propriétés physiques des adsorbants signifie 2a minima décrire sa structure poreuse :
surface spécifique, volume poreux et distribution en taille des pores, densité apparente et den-
sité réelle. Les caractéristiques physiques des principaux adsorbants sont reportées dans le Ta-
bleau 1.1.

Type d’adsorbant | Surface spécifique | Taille des pores | Porosité
m?/g nm

Zéolites 500 a 800 0.320.8 0.320.4

Gels de silice 600 a 800 2a5 0.420.5

Alumines activées 200 a 400 1a6 0.320.6

Carbones activés 400 a 3000 l1a4 0.420.8

TABLEAU 1.1 — Caractéristiques des principaux adsorbants [Saha et al., 2015; Sun and Meunier, 2003].

Par rapport a d’autres adsorbants, les carbones activés se distinguent par une importante poro-
sité, surface spécifique et peuvent étre obtenus a partir d'un grand nombre de précurseurs fossiles
ou biosourcés. Ces matériaux adsorbent physiquement des molécules organiques non polaires,
ou polaires en solution. De plus, par modification de la chimie de surface grace a un agent impré-
gnant (Ag, Cu, soufre, iode, acide phosphorique, iodure de potassium, acide sulfanique, aniline.. ),
ils peuvent devenir sélectifs par chimisorption de polluants tels que le chlore, 'ammoniac, le mer-
cure, le dioxyde de soufre et le H,S.

Ces adsorbants carbonés sont peu couteux et donc largement utilisés comme support d’ad-
sorption pour le traitement de I'eau et I’adsorption de gaz. Les propriétés spécifiques de 1'adsor-
bant sont liées aux propriétés chimiques et structurales du précurseur et aux processus thermo-
chimiques qui |'ont transformé en un support poreux, riche en carbone (jusqu’a un pourcentage
massique de carbone >80). Pour comprendre la complexité des structures obtenues, il faut revenir

sur les différentes liaisons que peut former I’atome de carbone et comment celles-ci évoluent en

1. Structure cristalline avec des micropores réguliers de taille uniforme, qui correspond a un enchainement de
tétraedres de SiO, et AlO,.

2. Obtenus par précipitation de silice en faisant réagir une solution de silicate de sodium avec un acide minéral
«sulfurique ou chlorhydrique»

3. Oxyde d’aluminium poreux Al,O,.

6
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fonction de la température.

1.1.1 Matériaux carbonés : Structure atomique et microtexture
1.1.1.1 Structure atomique

Al'état fondamental, le carbone de structure électronique 2s> 2p* posséde quatre électrons sur
sa couche de valence et peut former des orbitales atomiques hybrides sp, sp? et sp3. Dans le cas
de I'hybridation sp?, chacun des quatre électrons de valence s et p du carbone se recombine pour
former 4 orbitales identiques dirigées selon quatre axes (les axes d'un tétraedre), faisant entre eux
un angle de 109° 28’, le recouvrement axial (4 liaison o) correspond a la structure du diamant et
des alcanes.

Dans I'hybridation sp?, l'orbitale de type s se combine & deux orbitales de type p pour former 3
orbitales coplanaires de symétrie trigonale faisant entre eux un angle de 120° et une orbitale non
hybride de type p. La cohésion entre les atomes de carbone est le résultat du recouvrement axial
des trois orbitales sp? (3 liaisons o), et du recouvrement latéral de 1'orbitale Pz (liaison ). C’est
'origine de la structure lamellaire du graphite et de la double liaison dans les alcenes.

Enfin pour 'hybridation sp, une combinaison d'une orbitale 2s et 2p forme deux liaisons o, les
deux autres orbitales p se recouvrent latéralement pour former deux liaisons 7, c’est la triple liai-
son des alcynes.

Du fait de I'existence de ces états d’hybridation et en se limitant au processus d’évolution thermo-
chimique au cours duquel un précurseur organique est transformé en carbone : 3 types d’organi-

sations peuvent étre observés : graphitique, turbostratique et amorphe.

1.1.1.2 Carbones ordonnés lamellaires : empilement graphitique

Le graphite a une structure en feuillets, constituée de couches polyaromatiques planes appe-
lées graphéne, la structure lamellaire du graphite s’explique par une hybridation de type sp? des
orbitales atomiques du carbone. Dans le feuillet de graphéne, la plus petite distance C-C est de
1.42 A (0.142 nm) Figure 1.1, et la distance inter-feuillet est égale a 3.35 A (0.335 nm). La seule
phase stable du graphite dans les conditions standard de pression et de température est la phase
hexagonale (h-graphite). Sa maille élémentaire possede quatre atomes et ses parametres a et c
valent respectivement 2.46 A (0.246 nm) et 6.71 A (0.671 nm) [Bernal, 1924]. Les plans de graphéne
sont empilés le long de I'axe ¢ pour former une structure hexagonale (empilement ABAB...). Le
plan B est translaté par rapport au plan A d’'une longueur d’une double liaison C-C égale a 1.42 A

(0.142 nm) suivant la direction de la liaison.

Le terme de graphene se réfere a un simple feuillet et peut inclure parfois aussi le graphéne
bicouche car sans chevauchement des bandes de valence et de conduction et avec un gap nul.
L'empilement des plans de graphene le plus stable est AB [Terrones et al., 2010], mais il a été dé-

couvert que le graphéne bicouche présente souvent un empilement AA [Liu et al., 2009b].
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FIGURE 1.1 - Structure du graphite, a) Vue de dessus, b) vue de coté [Farbos, 2014] et ¢) image MET [Marsh
and Rodriguez-Reinoso, 2006].

1.1.1.3 Carbones désordonnés - empilement turbostratique / amorphe

Selon la nature du précurseur, I’évolution thermique et mécanique peut conduire a des car-
bones dits turbostratiques, c’est-a-dire présentant des défauts aléatoires de translation et de ro-
tation d’empilements (Figure 1.2), si bien que l’ordre a grande distance est détruit le long de I’axe c.
La distance interplanaire est 3.35 A (0.335 nm) par le graphite et peut varier en fonction du nombre

et du type de défauts : elle peut atteindre 4 A (0.4 nm) en présence des hétéroatomes.

(a) [Bonijoly et al., 1982] (b) [Oberlin et al., 1980]

FIGURE 1.2 — Empilement dans les carbones turbostratiques, a) image MET avec N le nombre de plans em-
pilés a plat de longueur L, b) Modele proposé par [Oberlin et al., 1980].

1.1.1.4 Evolution de la microtexture au cours du traitement thermique d’un précurseur orga-

nique

Les empilements graphitiques et turbostratiques sont le stade ultime de I'évolution thermique
d'un précurseur carboné respectivement pauvre et riche en oxygene. Sous 'effet de 'augmenta-
tion de la température sous atmospheére inerte (carbonisation), le réseau 3D des macromolecules
polyaromatiques va lentement évoluer vers un réseau d’atomes de carbone. Au cours de la car-

bonisation primaire ou pyrolyse, il y a perte d’eau, de CO, et de molécules organiques (alcool,
8
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cétone, acides,...) et augmentation progressive des rapports C/H et C/O. Il y a réorganisation des
atomes de carbone sous forme d’Unités Structurales de Base (USB), formées d'un empilement de
quelques plans polyaromatiques ayant chacun 4 a 5 noyaux aromatiques (aux alentours de 500 °C).
Entre 600 et 800 °C environ, la désorientation mutuelle de ces USB génere une porosité en partie
ouverte avec des surfaces structuralement et chimiquement complexes. A plus haute température,
la structure des carbones évolue de deux manieres :

- Pour les précurseurs pauvres en oxygene, vers 1000 °C certaines USB se réorientent pour for-
mer des domaines de cohérence plus grands (empilement) pouvant présenter des zones d’orienta-
tion moléculaire localisées (LMO). Entre 1500 °C et 2000 °C, il y a une orientation de ces domaines
dans le plan, ce qui augmente leur dimension. On peut alors identifier ce comportement a celui
des carbones graphitisables, pour lesquels la microtexture tend entre 2000 °C et 3000 °C vers la

structure d'un graphite polycristallin (Figure 1.3).

iy W =

T ‘I.ﬁ'
o{ T+ N 6 G
{_,,."} . 1-::*-\. = - '-'J'A J. ,'}' :
g W o 0~
S5 2K gL
-:-..__.-" s xll:“ \:‘l ::.
- oy ©-
a 1000 °C
L SuocC . 2000 °C 3000 °C
I 1 } >
Pyrolyse Carbonisation Graphitisation
Aromatisation Formation  Croissance Empilement de
Polycondensation 9 couche des couches ordonnées

graphénique  couches

FIGURE 1.3 — Carbone graphitable : évolution de la structure en cours du traitement thermique (500-3000
°C) [Marsh and Rodriguez-Reinoso, 2006].

- Pour les précurseurs riches en oxygene, les zones d’orientation moléculaire localisées (LMO)
conservent une extension limitée méme pour des températures de traitement de plus de 3000
°C. L'augmentation de la température a pour effet de former des empilements de plans aroma-
tiques qui restent toutefois turbostratiques. Ces empilements constituent les parois de pores plus
ou moins aplatis. Au cours de la carbonisation, les parois se densifient avec diminution de I'es-
pace interfoliaire et augmentation du nombre de feuillets empilés, puis se rigidifient (extension
dans le plan au fur et a mesure que les hétéroatomes puis les défauts structuraux disparaissent).
Le matériau est poreux mais la porosité est fermée, c’est le cas par exemple du coke de saccharose

(Figure 1.4a), du carbone vitreux (Figure 1.4b). Le modele de la microtexture poreuse pour ce type
9
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de carbone est présenté dans la Figure 1.4c.

(@ (b) (©)

FIGURE 1.4 — a) Image MET d’'un coke de saccharose HTT=2800 °C b) Modele décrivant la texture poreuse
d’un carbone vitreux [Yoshida et al., 1991] et c) Texture nanoporeuse de solides carbonés non graphitisables
a orientation aléatoire [Bonijoly et al., 1982].

1.1.2 Carbones adsorbants
1.1.2.1 Applications

Les carbones adsorbants (AC) sont des carbones que I'on a traités, thermiquement et/ou chi-
miquement, c’est a dire activés, afin d’accroitre leur pouvoir adsorbant. Ce sont des formes qua-
siment amorphes de carbone puisqu’ils possedent au mieux un ordre a courte distance en raison
d’un faible degré d’organisation de la matiere carbonée et d'une surface interne tres développée
(500 a 3200 m?/g [Saha et al., 2015]). Les propriétés des carbones poreux sont connues depuis
I'antiquité puisque le charbon de bois était utilisé pour purifier I'’eau et lutter contre ’empoison-
nement. L'utilisation a plus grande échelle débute au XIX eme siecle avec la décoloration du sucre
par du charbon d’os, puis la décoloration de I'eau et la fabrication de masque a gaz (1914-18). La
production mondiale actuelle est de 2.34 M tonnes/an et les domaines d’utilisation sont nombreux

et tres diversifiés [Bansal et al., 1988] :
— Purification et désodorisation de I'air (filtres pour hottes ou friteuses...),
— Protection contre les gaz industriels et militaires (masques a gaz, filtres...),
— Récupération de propane, butane a partir de gaz naturels,
— Filtration de boissons alcooliques,
— Décoloration du sucre, des huiles et graisses,
— Traitement de '’eau potable (matieres organiques et métaux lourds),

— Utilisation en médecine et industrie pharmaceutique (contrepoison, filtres a cigarettes, dé-

coloration d’enzyme...),
— Extraction de I'or et des métaux précieux,

— Matériau d’électrode,
10
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— Industrie automobile (capteurs de vapeurs d’essence),

— Industrie de la catalyse.

(b)

FIGURE 1.5 - Image MET d’un carbone activé commercial, a) (NC100-Pica) et b) (CA22 especes de bambou)
[Gonzélez and Pliego-Cuervo, 2013].

1.1.2.2 Matériaux d’origine

Tout matériau contenant du carbone peut étre utilisé comme précurseur de carbone activé.

Pour des raisons économiques, une préférence est donnée :

— Auxressources fossiles : le charbon (52%), le bois (23%), le lignite (5%), les résidus pétroliers
et la tourbe,

— Aux produits biosourcés : noyaux de fruits 2% (noyau d’olive par exemple), coque de noix

surtout de noix de coco (18%) et les plantes invasives.
— Alabiomasse : déchets végétaux, déchets industriels.

Depuis quelques années les fibres activées sont également utilisées comme adsorbants dans la pu-
rification de I'air ou de I’eau. Elles sont produites a partir de différents précurseurs comme la cel-
lulose recyclée (viscose, rayonne), les résines phénoliques (Kynol %), les polyacrylonitriles (PAN) °,
les fibres issues de brais de houille ou de pétrole et plus récemment les fibres aramides® (Nomex
et Kevlar).

Nous avons vu dans la section précédente comment la nature du matériau d’origine condi-
tionne dans une large mesure la texture obtenue apres carbonisation. Le choix du précurseur doit
permettre de créer au cours d'une carbonisation a basse température une texture poreuse qui sera
suffisamment accessible al’agent d’activation, cela exclut pratiquement les carbones graphitables.

Le choix du précurseur, les conditions de carbonisation et d’activation vont conférer au matériau

4. Soie artificielle.

5. PAN polyacrylonitrile est un polymere trés cohésif, utilisées comme précurseur de la fibre de carbone de haute
qualité pour réaliser notamment des matériaux composites.

6. Classe de matériaux résistant a la chaleur et/ou présentant de bonnes propriétés mécaniques.
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des propriétés qui peuvent donc étre adaptées en fonction de la finalité du produit (adsorption en
milieu aqueux ou gazeux, de molécules organiques ou inorganiques, de métaux etc.). Il existe de

ce fait plusieurs centaines de brevets portant sur la préparation des carbones adsorbants.

1.1.2.3 Procédés d’obtention

Le développement d’'une surface spécifique importante est obtenu par deux procédés :

La méthode d’activation physique comprend :

1) Une pyrolyse (T < 800 °C) qui élimine des hétéroatomes comme 'oxygéne et I'hydrogéne sous
forme de CO, CO, et forme un réseau de domaines polyaromatiques dans lequel subsiste des
chaines aliphatiques qui ferment en partie la porosité. Apres cette étape, la surface spécifique est
encore modeste.

2) Une oxydation controlée sous vapeur de CO, ou H,O entre 800 et 1000 °C qui en éliminant une
partie du carbone, développe la texture poreuse par élargissement des pores existants et ouverture

des pores fermés.

Dans la méthode d’activation chimique, les matieres carbonées brutes sont mélangées avec
des produits chimiques tels que le chlorure de zinc (ZnCl,), I'acide phosphorique (H;PO,), I'hy-
droxyde de potassium (KOH), etc. Apres carbonisation (400 a 500°C), le carbone est séparé de la
substance inorganique activante en dissolvant cette derniére par un lavage approprié. Le mé-
canisme de formation de la porosité est différent de celui de l'activation par voie physique, par
exemple dans le cas de la potasse, elle est obtenue par élimination de carbone sous forme de car-
bonate (K,CO,), et par un double mécanisme d’intercalation du potassium puis d’exfoliation des
feuillets. Cette activation chimique forme des carbones avec une microporosité plus large et des
volumes poreux plus importants, mais nécessite une étape de lavage, pour I'élimination des rési-
dus de produits de réaction dans la porosité.

De nos jours, 'appellation de carbones activés regroupe les 'charbons actifs’ (AC) (méme s'’ils ne
sont pas issus du charbon) et les matériaux a base de fibres de carbone activées (ACF). Les premiers
se présentent sous forme de poudre de diametre inférieur a 0.2 mm (PAC), de grains de diametre
compris entre 0.2 mm et quelques mm (GAC) ou d’extrudés (EAC) de taille comprise entre 0.8 et
5 mm. Les ACF sont formées de fibres assemblées au sein de meches qui peuvent étre torsadées,

tissées ou tricotées afin d’obtenir des tissus de carbone adsorbant (TCA).

1.1.2.4 Structure poreuse

Les carbones activés sont considérés comme des milieux poreux hiérarchisés désordonnés.
Ces matériaux développent souvent une ou plusieurs tailles privilégiées de pores. Bien que la
connectivité du réseau de pores soit mal connue, on distingue une hiérarchie dans la construc-
tion du réseau de pores (Figure 1.6) :

Les macropores (¢p>50 nm) visibles a la surface du matériau permettent le transport vers la sur-
face interne. Les mésopores (2 nm< ¢ <50 nm) sont capables d’adsorber de grosses molécules,

ils sont le siege de la condensation capillaire. Les micropores (<2 nm) sont responsables de la
12
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Mesopore

Macropore

Micropores

FIGURE 1.6 — Représentation schématique du réseau de pores dans un carbone activé [Celzard et al., 2007].

majorité de la surface interne des carbones adsorbants. Une distinction est méme établie entre les
micropores étroits ou ultramicropores qui sont inférieurs a 0.7 nm [Marsh and Rodriguez-Reinoso,
2006; Unger et al., 1991] et ceux dans la plage de 0.7 a 2.0 nm sont appelés supermicropores [Zdrav-
kov et al., 2007].

On distingue généralement les AC microporeux et les AC micro-mesoporeux. La Figure 1.7
montre des exemples de domaines de porosité en fonction des précurseurs utilisés pour la for-

mation du carbone activé.

0.9+ M Bituminous
0.8 1 O Lignite
0.7 1 H Wood
=YY % I Peat
2 )
g 0.5 1
S 0.4 1
=4
g 03]
0.2 1
0.1 4

0-

<2nm 2-50 nm > 50 nm
Pore diameter

FIGURE 1.7 - Distribution en taille des pores en fonction de la nature du précurseur dans un AC [Koe, 2017].

Les fibres activées ont des propriétés tres intéressantes par rapport aux carbones activés granu-
laires. En effet, elles disposent d'une structure poreuse homogeéne (principalement microporeuse).
Par ailleurs, en raison de leur faible diametre (typiquement de I’ordre de 10 um) et de leurs micro-
pores qui sont directement connectés a la surface, elles permettent des cinétiques d’adsorption

plus rapides que les carbones activés granulaires.
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1.1.2.5 Groupements de surface

Un carbone adsorbant contient entre 70-90% de carbone en masse, le restant correspond a des
minéraux et des métaux piégés dans les pores aprés combustion (=cendres) et aux hétéroatomes
principalement H, O et parfois S et N, chimiquement liés aux domaines aromatiques sur les bords
des plans. Ces hétéroatomes forment des groupes fonctionnels acides (acide, alcool, phénol, anhy-

dride) ou basiques (chromeéne, pyrone). La Figure 1.8 présente quelques groupements de surface.
VAW O Q
COOH \C/: :C/ Ne— 0 C- , OH
(@) (b) (© d
0 o 0 OH
: i\ /E :
(e) ® (g ()

FIGURE 1.8 — Groupements oxygénés possibles a la surface d'un adsorbant carboné [Vagner, 2003], a) car-
boxyle, b) anhydride carboxylique, c) lactone, d) lactol, e) carbonyle, f) quinones, g) phénol et h) éther.

0

La chimie de surface du carbone a une grande influence sur les interactions électrostatiques et
non-é€lectrostatiques et peut étre considérée comme 1'un des principaux facteurs du mécanisme
d’adsorption des solutions aqueuses diluées [Moreno-Castilla, 2004]. Elle peut jouer un role fon-
damental sur ’adsorption sélective d’espéces en solution aqueuse [Cagnon et al., 2011].

En fonction de la nature des groupements et du pH de la solution, la surface du carbone peut
présenter des groupes de surface ionisés positivement, négativement ou neutres (Figure 1.9a), qui
sont responsables de la présence de forces électrostatiques d’attraction ou de répulsion entre la
surface du carbone et le soluté. Le point de charge nulle (PZC Point of Zero Charge) est le pH au-
quel la charge du carbone est nulle (potentiel électrique neutre). En milieu acide, pH < pHpyzc, les
sites basiques se combinent avec les protons du milieu pour laisser une surface chargée positive-
ment (Figure 1.9¢). En revanche, en milieu basique pH > pHpyc, la charge du carbone est négative,
en raison de la dissociation des groupes de surface a caractere acide, telles que les fonctions car-
boxyliques et phénoliques [Moreno-Castilla, 2004]. Ce comportement est schématiquement re-

présenté sur la Figure 1.9b.

1.1.2.6 Processus d’adsorption

Le processus d’adsorption repose sur un phénomene de surface basé sur la fixation (réver-

sible ou irréversible) d'une molécule (appelée adsorbat) sur la surface d'un solide (adsorbant),
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Basic medium Acidic medium

(a) (b) (c)

FIGURE 1.9 — Comportement acide et basique des groupes de surface contenant de 1'oxygene [Menéndez-
Diaz and Martin-Gull6n, 2006], a) les groupements de surface non dissociés, b) les groupements dans un
milieu basique et ¢) les groupements dans un milieu acide.

via des interactions plus ou moins fortes. Lexistence d'un champ de force attractif s’exercant per-
pendiculairement a la surface permet de compenser la tension superficielle, c’est-a-dire les forces
s’exercant dans la surface sur chaque atome. Ce champ qui a une portée limitée a des distances de
I'ordre de I'atome (quelques angstroms), est suffisant pour capter les molécules en phase gaz ou
liquide autour de I'interface de I'adsorbant. Le potentiel d’interaction adsorbant-adsorbat décrit
les conditions d’équilibre du phénomene et plus le potentiel d’interaction (énergie potentielle) est

élevé (en valeur absolue), plus les interactions attractives sont fortes.

D’un point de vue thermodynamique, 'adsorption correspond a une diminution de I'énergie
libre du systeme. C’est un phénomene, le plus souvent exothermique (plusieurs kJ/mol), on peut
donc mesurer la variation d’enthalpie associée au phénomeéne d’adsorption par calorimétrie.
Dans les CA, I'adsorption est de type physique dans les carbones hydrophobes mais 'adsorption
peut mettre en jeu des liaisons fortes (adsorption chimique), si la surface contient des groupe-

ments fonctionnels.

L'adsorption chimique ou chimisorption met en jeu un partage des électrons (liaison ionio-
covalente). Les molécules adsorbées chimiquement sont fortement liées au solide par des forces
d’interaction variant entre 80 et 800 kJ/mol, ce qui rend le processus irréversible. Ce mécanisme

est a 'origine de la fonctionnalisation de la surface des AC et de I'adsorption sélective de pol-
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luants.
L'adsorption physique ou physisorption correspond a la fixation des molécules sur 'adsorbant
par des forces d’interaction de types van der Waals, autrement dit par des forces similaires a celles
conduisant a la condensation d’'un gaz ou de solides moléculaires. Lors de I'adsorption, les inter-
actions adsorbat-adsorbat rentrent en compétition avec les interactions adsorbat-adsorbant.
Dans le cas de la physisorption, I'énergie U = Uyqw + Urgpul, Uvaw €t Urgpul S'appliquent a tous
les couples adsorbant-adsorbat. Eyqy, est le potentiel d’attraction pour des forces attractives inter-
moléculaires faibles (potentiel en r~°) appelées globalement forces de van der Waals. La formation
et la stabilité du film physisorbé dépendent de 'intensité des forces mises en jeu entre adsorbant
et adsorbat et donc de l'origine de 'interaction. On distingue généralement les interactions de
dispersion de London pour les interactions dipdle instantané-dipole induit, les interactions de
Keesom, pour les interactions entre dipoles permanents, les interactions de Debye pour les inter-
actions dipdle permanent-dipole induit [Bergstrom, 1997] et enfin Eg est le potentiel de répulsion.
Interaction hydrogene :
Une liaison hydrogeéne est une interaction dipole-dipdle forte, impliquant un atome d’hydrogene

lié¢ a un atome de E O ou N dans la liaison dipole-dipole (exemple H,O ou éthanol Figure 1.10).

CH, H
-~
f43(: \()//

~

-~
-~

H CH,
No” Reh,

Liaison hydrogéne

FIGURE 1.10 - Exemple d’interaction hydrogene entre deux molécules d’éthanol (http://webphysique.
fr/liaison-hydrogene/http://webphysique.fr/liaison-hydrogene/).

Interaction aromatique :
Ces interactions sont un cas particulier des interactions de Keesom impliquant les orbitales molé-
culaires d'un cycle aromatique sous forme d’interactions n-cations, interactions m-anion, C-H/n
et interactions 1 — 7 selon la disposition des cycles aromatiques (Figure 1.11).

Les énergies de la physisorption mises en jeu sont relativement faibles, de I'ordre de 30 a 40
kJ/mol. Le Tableau 1.2 présente les ordres de grandeur des énergies des différents types d’interac-
tion. La désorption peut se produire sous I'effet de variation de température et/ou de pression. La

physisorption est donc un phénomene réversible.

Type d’interaction | Energie de liaison kJ/mol
Force de Keesom 05-3
Force de Debye 0.02-0.5
Force de London 0.5-30
Liaison aromatique 12-15
Liaison hydrogene 5-40

TABLEAU 1.2 — Différents types d’interactions adsorbat-adsorbant.
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FIGURE 1.11 - Différents types d’interactions aromatiques [Wheeler and Bloom, 2014].

Nous avons dit que 'adsorption implique des forces a courtes distances ce qui souleve I'im-
portance de I'accessibilité des molécules d’adsorbant a la surface interne développée. C’est une
préoccupation majeure lors de la préparation de matériaux adsorbants. Décrire les propriétés phy-
siques de 'adsorbant signifie généralement décrire sa structure poreuse : surface spécifique, vo-

lume poreux, distribution en taille des pores, densité apparente et densité réelle.

1.1.2.7 Caractérisation de la texture poreuse par adsorption de gaz

Le potentiel a 'adsorption d’'un matériau est estimé par sa capacité a adsorber des molécules
inertes a I'état gazeux en fonction de la pression du gaz, a une température constante et telle que
I'agitation thermique n’est pas en compétition avec ’adsorption. Seuls les pores ouverts dont la
largeur est supérieure a la taille de la molécule sonde peuvent étre analysés, si bien que pour
accéder a I'ensemble des plages de tailles possibles, 'emploi de plusieurs gaz peut étre néces-
saire N,, Ar, CO, (Tableau 1.3). Il s’agit de molécules/atomes chimiquement inertes, avec une
pression de saturation relativement élevée a la température de caractérisation et la forme la plus
sphérique possible pour éviter les erreurs commises lors de 1'estimation du volume des micro-
pores. Les courbes donnant les quantités adsorbées (exprimées en masse, en nombre de moles
ou en volume) en fonction de la pression sont appelées isothermes d’adsorption. En décrivant
les isothermes d’adsorption par des modeles mathématiques supposant un certain nombre d’hy-
potheses, les parametres caractérisant la structure/texture poreuse du matériau sont obtenus :
surface spécifique, volume poreux, distribution en taille des pores.

Type d’adsorbat | Hélium (He) | Argon (Ar) | Diazote (N;,) | Dioxyde de carbone (CO-)
Diametre en A 2.60 2.60 3.64 3.64

TABLEAU 1.3 — Diametre de quelques adsorbats [Edi, 2014].
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Dans la plupart des cas, le gaz utilisé est]’azote et la température est celle d’ébullition de I'azote
liquide (77 K), 'avantage majeur de cet adsorbat étant qu’il peut couvrir une plage de pressions re-
latives P/P (Py est la pression de vapeur saturante) allant de 108 4 1 [Cazorla-Amor6s et al., 1996].
Linconvénient est qu’il permet d’accéder seulement a des informations sur les pores de diametre
compris entre 0.7 et 50 nm (micropores et mésopores). D’autres adsorbats peuvent étre utilisés
pour accéder a des pores de taille inférieure a 0.7 nm (ultramicropores), par exemple 'hélium a
4.2 K [Setoyama et al., 1993] et le dioxyde de carbone a 273 K et 298 K [Garrido et al., 1987]. Par
rapport a l'azote, les dimensions de la molécule de dioxyde de carbone sont semblables et la tem-
pérature d’adsorption utilisée est plus élevée ce qui donne une énergie cinétique plus élevée per-
mettant aux molécules d’atteindre des tailles de pores plus petites [Cazorla-Amoros et al., 1996].
L'équilibre entre le gaz et le solide est souvent présenté par 'isotherme d’adsorption de gaz qui
correspond aux quantités volumiques de gaz adsorbé pour des valeurs croissantes de la pression
relative (P/Pp) a la température considérée.

Pour chaque type de couple gaz-solide, les interactions entre 1’adsorbat et ’adsorbant sont
spécifiques, ainsi on distingue plusieurs types d’allure d’isotherme d’adsorption. La Figure 1.12
présente les six types prédominants référencés par I'International Union of Pure and Applied Che-
mistry (IUPAC) [Lowell et al., 2004]. La forme de I'isotherme est caractéristique du type de porosité
présent dans I'échantillon.

I Il

Ik

11 v

Amount adsorbed ———»

Relative pressure —»

FIGURE 1.12 - Classification des isothermes d’adsorption selon I'TUPAC [Lowell et al., 2004].

Les isothermes d’adsorption de type I sont attribuées a I'adsorption a saturation du volume
microporeux ou a une adsorption monocouche sur une surface non-poreuse dans certains cas. Ce
type d’isotherme d’adsorption est caractéristique de 1'adsorption sur les carbones activés micro-
poreux et les zéolithes.

Les isothermes d’adsorption de type II sont généralement obtenues en cas d’adsorbant non po-

reux ou macroporeux, oll une adsorption monocouche-multicouche peut se produire. Le point
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d’inflexion de I'isotherme (point B sur la Figure 1.12), indique le stade auquel la couverture mono-
couche est complete et 'adsorption multicouche commence a se produire.

Les isothermes d’adsorption de type III correspondent a de faibles interactions adsorbat adsor-
bant et a de fortes interactions adsorbat-adsorbat. C’est I’exemple de 'adsorption de I'’eau sur des
surfaces hydrophobes.

Les isothermes de type IV présentent une hystérésis qui signifie la présence des mésopores, asso-
ciée a I'apparition de la condensation d’adsorbat. La partie initiale de I'isotherme peut étre attri-
buée a I'adsorption monocouche-multicouche comme dans le cas de I'isotherme de type II.

Les carbones activés a dominance microporeuse ont des isothermes de type I et les microporeux
mésoporeux de type IV.

Les isothermes de type V ressemblent au type III mais présentent une surface homogene avec une
mésoporosité.

Lisotherme type VI est une isotherme inhabituelle, elle est caractéristique des surfaces non po-
reuses trés homogenes. Par exemple, I’adsorption d’argon sur du carbone graphitique.

Parmi les nombreuses théories développées pour rendre compte de la forme des isothermes, nous
citerons dans cette partie les deux principales théories : la théorie de Langmuir [Langmuir, 1916]
et celle de Brunauer Emmett et Teller (BET) [Brunauer et al., 1938]. La théorie BET (1938) reste
encore a nos jours celle qui est la plus employée pour 'analyse d’isothermes et le calcul des sur-
faces. La théorie de Langmuir a une importance historique car elle est le point de départ (1916)

des autres théories. Lisotherme de Langmuir peut se présenter sous la forme :

0= M (1.1)
1+ Ky (P/Py)

avec 0 la fraction de sites d’adsorption occupés par rapport au nombre de sites d’adsorption
disponibles, P la pression d’équilibre (atm), Py la pression de vapeur saturante (atm), Ki, le pa-
rametre de Langmuir déterminé a 'aide des données expérimentales. Cependant, cette théorie
repose sur plusieurs hypotheses : I'adsorption est localisée et ne donne lieu qu’a la formation
d’'une monocouche, tous les sites sont équivalents, la surface est uniforme, chaque site adsorbe

une seule molécule et il n’y a pas d’interaction entre les adsorbats.

La théorie BET, du nom de ces auteurs Brunauer, Emmett et Teller, est un modele basé également
sur I'adsorption des molécules gazeuses. Les molécules d’adsorbat sont adjacentes et recouvrent
completement la surface [Brunauer et al., 1938], plusieurs couches sont envisagées sans que la
premiere couche soit nécessairement remplie Figure 1.13. La relation qui régit ce modele est la

suivante :

P 1 N c—1 P
= X —
Vx(P—-Py) Vmxc Vpxc Py

(1.2)

P est la pression a I'équilibre, Py est la pression de vapeur saturante, V est le volume de gaz ad-
sorbé a la pression B, Vi, est le volume d’adsorbant requis pour former une monocouche complete

et c la constante liée aux caractéristiques thermodynamiques du systéme gaz-solide.
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FIGURE 1.13 — Modele d’adsorption multicouches [Slasli, 2002].

Ce modele BET permet de connaitre la quantité adsorbée sur une premiere couche grace au tracé
de I'isotherme d’adsorption d'une molécule gazeuse, le plus souvent I’azote. Aussi, le modele BET
est couramment utilisé pour déterminer la surface spécifique d'un adsorbant. L'équation BET est
applicable pour I'analyse de la surface des matériaux non poreux, macro et mésoporeux, elle est

appliquée dans la plage de pression relative P/Py de 0.05 a 0.3.

Densité et volume poreux :
Le volume poreux total peut étre calculé a partir de la densité apparente et de la densité réelle, soit

la masse par unité de volume de matiere.

a. Densité réelle
Le calcul de la densité réelle nécessite une molécule sonde (fluide sans interaction) qui remplit
completement tous les pores afin d’en déduire le volume réellement occupé par la matiere. Pour
des matériaux granulaires, pulvérulents ou a morphologie complexe, la densité réelle est généra-
lement mesurée par déplacement d’'Hélium (He) qui peut accéder a des pores d'un diametre su-
périeur a 0.42 nm [Walker et al., 1981]. Néanmoins, dans le cas des carbones a fortes surfaces spé-
cifiques comme les adsorbants, la quantité d’hélium adsorbé a température ambiante, loin d’étre
négligeable, amene a une surestimation de la masse volumique du matériau qui peut dépasser
celle du graphite (2.25 g/cm?) [Mahajan, 1984; Malbrunot et al., 1997]. La mesure de la densité
réelle est donc tres délicate pour les carbones adsorbants. Il est préférable de faire des mesures
de pycnométrie a I'hélium a haute température ou a I'azote, qui ne s’adsorbe pas a température
ambiante. Nous verrons que I'on peut également estimer la densité réelle par diffusion des RX aux

petits angles.

b. Densité apparente
La densité apparente des particules de carbone p, est généralement déterminée par porosimétrie
au mercure Hg (pyg ). La densité est mesurée a la pression d'Hg qui permet de remplir les vides
entre les particules ou les fibres. Si I'on souhaite exclure les macropores du volume mesuré, la
densité est mesurée a la pression d’'Hg qui permet de remplir la macroporosité. Au plus fortes
pressions (3.5 bars), le Hg envahit également une partie de la mésoporosité (D > 3 nm) mais avec
un risque d’endommagement des parois de pores pour les carbones adsorbants.

Le volume spécifique total des pores ouverts (Vp) dans le cas de 'Hélium est donné par la relation :
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1 1
Vp:(———) (1.3)
PHg PHe

La porosité (P,;) en % d'un carbone est calculée a partir de la relation suivante :

1 1
POIZIOOXpHgX (—— ) (1.4)
PHg PHe

1.1.3 Parametres influencant 'adsorption en milieu aqueux

La performance a I'adsorption du AC vis-a-vis d'un adsorbat donné repose sur des facteurs
fondamentaux, a savoir I'accessibilité de la surface a la molécule et I’existence de forces attractives
adsorbant/adsorbat. La capacité d’adsorption peut diminuer s’il existe une compétition d’adsorp-
tion entre deux adsorbats, ce qui peut étre le cas lors de I'adsorption en milieu aqueux si la surface
n'est pas hydrophobe. Dans ce cas, en plus des caractéristiques morphologiques de ’adsorbant
(surface, spécifique, distribution en taille des pores) et de I’adsorbat (dimension, géométrie), I'état
de dissociation des fonctions chimiques de surface et de I’adsorbat déterminent le type d’interac-
tion.

Ces aspects ont beaucoup été abordés dans la littérature au travers de I’étude d'une multitude de
couples adsorbant/adsorbat. Nous allons tenter d’en faire une synthese dans cette partie, en nous

focalisant sur les éléments impactant I'adsorption d’espéces en solution aqueuse.

1.1.3.1 Distribution en taille des pores versus dimension de I'adsorbat

Pour que la molécule acceéde a la surface, la dimension du pore doit étre au moins 1.3 fois plus
grande que celle de 'adsorbat [Gineys, 2015] et I'énergie d’adsorption est maximale pour des dia-
metres de pores ne dépassant pas 2 fois I'épaisseur des molécules [Sing, 1995]. Pour un AC donné,
les quantités adsorbées augmentent quand la taille de ’adsorbat diminue :(bleu de méthyléne
(1.03 nm) <pentachlorophénol (0.87 nm)< acide naphtalenesulfonique (0.85 nm)< phénol (0.53
nm)< pyridine (0.49 nm) [Leyva-Ramos et al., 2012]. Par ailleurs, la pénétration des molécules li-
néaires ou planes est plus facile dans le réseau poreux, contrairement aux molécules ramifiées
ou stériquement encombrées [Mouton-Chazel, 1994]. 1l faut également préciser que la présence
d’'une mésoporosité favorise la diffusion des molécules vers les sites d’adsorption [Mestre et al.,
2014], cela ralentirait ’adsorption car la diffusion devient plus lente (c’est le cas aussi de la pré-

sence des macropores).

1.1.3.2 Surface hydrophobe

Méme pour un carbone dit hydrophobe, on constate une prise de poids quand le AC reste en
contact avec l'air ce qui est le signe de I'adsorption de molécules d’eau. La présence d’humidité
préadsorbée géne la pénétration d’autres molécules, en bloquant les sites d’adsorption [Anders-

son et al., 1984]. C’est la raison pour laquelle les AC sont dégazés avant des mesures de volumes
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poreux pas exemple. Cependant lors de I'adsorption en milieu aqueux, un AC hydrophobe adsorbe
préférentiellement les composés également apolaires, en mettant en jeu des forces dispersives (in-
teraction m-m) par exemple les molécules organiques aromatiques [Bernal et al., 2018] et I'effet
de I'eau reste négligeable [Mouton-Chazel, 1994]. Les AC présentent généralement des capacités
d’adsorption plus faibles pour les composés ayant un faible coefficient de partage octanol/eau qui
sont considérés comme des composés hydrophiles ou polaires, a cause des fortes liaisons soluté-
solvant qui défavorisent I’adsorption [Kovalova et al., 2013]. Dans le méme sens, pour I’adsorption
des micropolluants hydrophobes tels que la géosmine, Matsui et al. [Matsui et al., 2015] ont re-
commandé les carbones activés moins hydrophiles (Exemple : carbones a base de noix de coco).

En terme de solubilité de 'adsorbat, Quinlivan et al. [Quinlivan et al., 2005] ont montré que sur
un carbone activé le méthyl tert-butyl éther s’adsorbe moins bien que le trichloréthléne qui est

nettement moins hydrosoluble (plus hydrophobe).

1.1.3.3 Chimie de surface et role du pH

La présence de groupes fonctionnels peut dans certains cas diminuer les capacités d’adsorp-
tion, soit en bloquant ’accés aux micropores, [Valdés et al., 2002] ou bien en favorisant I'affinité
de la surface avec les molécules d’eau. En effet, les groupes fonctionnels contenant de I'oxygeéne,
comme les carboxyles, carbonyles et phénols (Figure 1.8) favorisent la formation des clusters d’eau
a la surface du carbone et diminuent de ce fait 'accessibilité de 'adsorbat vers les sites actifs de
surface, empéchant alors I'adsorption des micropolluants hydrophobes [Pendleton et al., 2002].
Plus récemment une étude sur un carbone activé en poudre superfin (SPAC) de taille micromé-
trique a submicronique, a montré que la réduction des capacités d’adsorption de la MIB, de la
géosmine et de la bentazone était due a une diminution de I’hydrophobicité a la surface des parti-
cules en raison de la formation de groupes fonctionnels acides contenant de 'oxygene et de I'hy-
drogene [Takaesu et al., 2019].

Plus généralement, la présence de groupes de surface peut étre a I'origine d’interactions électro-
statiques attractives ou répulsives entre 'adsorbant et 'adsorbat [Mestre et al., 2007]. En cas de
forces attractives, ces interactions s’ajoutent aux forces dispersives (7-7) et améliorent le pouvoir
adsorbant. Ces interactions dépendent beaucoup du pH de la solution par rapport au pHpzc du
carbone et par rapport au pKa de la molécule. La surface du carbone va étre positive (pH < pHpyzc
) ou négative (pH > pHpzc), et la molécule va étre dissociée ou neutre en fonction de la valeur du
pKa vis-a-vis de la valeur de pH.

Par exemple, il existe une relation directe entre '’adsorption des BTEX (Benzeéne, Toluéne, Ethyl-
benzene et p-Xyléne) et les groupes carboxyliques de surface de CNT (NaOCI), [Su et al., 2010] en
raison des interactions attractives entre les fonctions de surface du CNT (NaOC]) et les molécules
BTEX faiblement chargées positivement sur la plage de pH 3-12.

Concernant I’adsorption de la bentazone sur un tissu de carbone mésoporeux, la forme anionique
s’adsorbe dans les ultramicropores, et la bentazone sous forme neutre s’adsorbe dans les méso-
pores [Delpeux-Ouldriane, 2010].

Dans le cas de I'adsorption du colorant Alizarin Red S (ARS) sur des nanotubes de carbone a paroi
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unique et a parois multiples (SWCNT et MWCNT), Machado et al. [Machado et al., 2016] ont mon-
tré que le colorant anionique ARS a été adsorbé dans le nanotube de carbone chargé positivement
apH =2 (pHpyzc =6.73 pour SWCNT et pHpyzc = 6.85 pour MWCNT), par attraction électrostatique.
Lors de 'augmentation du pH de 2 a 10, une diminution de I’adsorption de I’ARS a été observée.

Dans le cas de I'adsorption du phénol sur un carbone activé [Moreno-Castilla, 2004], une étude
amontré qu’'a pH acide, I'adsorption du phénol est maximale car il se trouve a I’état moléculaire et
les interactions dispersives hydrophobes dominent dans I’adsorption. Au contraire, a pH basique,
I’adsorption est plus faible en raison des répulsions électrostatiques entre la charge de surface né-
gative et les anions phénolates et aussi entre anions phénolate. Donc par rapport aux propriétés
chimiques de la molécule adsorbée, le pH de la solution peut influencer I’adsorption positive-
ment ou négativement. Cependant, pour des polluants hydrophobes comme le trichlorocarbone,
le changement de pH entre 5 et 12 ne modifie pas significativement 1’adsorption (un écart<5),
ce comportement est valable aussi pour certain nombre d’adsorbats hydrophiles (Caféine) [Nam
et al., 2014].

1.1.3.4 Effet de la température

Lors de I'adsorption de gaz, on constate généralement une augmentation de I’adsorption quand
la température diminue due a la nature exothermique de I'adsorption (8H;; <0), par exemple,
une augmentation de la capacité d’adsorption apparente de 1'azote [Tascon, 2012] et de 'argon
[Bae and Bhatia, 2006] a été notée chez certains carbones et s’explique par une diminution des
forces entre dipoles susceptibles de bloquer 'acces a une certaine porosité [Terzyk, 2004]. En mi-
lieu aqueux, les effets de la température sont complexes. Plusieurs études ont montré que la capa-
cité d’adsorption augmente lorsque la température diminue [Moreno-Castilla, 2004]. RéEcemment
une étude sur 'adsorption de Hg sur un carbone activé contenant du soufre (SAC) [Hsu, 2019]
a montré que I'abaissement de la température conduit a une plus grande capacité d’adsorption.
Dans le méme sens, Liu et al. ont trouvé que la quantité adsorbée de bisphénol dans un carbone
activé est diminuée quand la température augmente (451.67 mg/g pour une température de 288 K
et 336.13 mg/g pour 318 K) [Liu et al., 2009a].

La température peut également agir sur la chimie de surface du carbone, Alvarez-Merino et al.
[Alvarez-Merino et al., 2008] ont montré que la quantité de fonctions de surface de trois carbones
activés non-oxydés augmente en fonction de la température car le point de charge nulle (pHpyzc)
des AC diminue avec 'augmentation de la température. Les différences entre les valeurs d’adsorp-
tion déterminées sur différents carbones de chimie de surface diverse, diminuent avec I'augmen-
tation de la température qui impacte I’énergie d’interaction entre solvant-soluté [Terzyk, 2003].
Dans d’autre cas, 'augmentation de température a pour effet d’accélérer le processus d’adsorp-
tion et de faciliter la diffusion des molécules a adsorber a cause de la diminution de la viscosité
[Liu et al., 2009a].

Nam et al. ont montré que 'adsorption de micropolluants diminue a basse température, cette di-
minution affecte plus les composés hydrophobes que les composés hydrophiles, en raison d’'une

baisse de la diffusion [Nam et al., 2014].
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1.1.3.5 Force ionique

La force ionique permet de controler les interactions électrostatiques entre ’adsorbat et 1'ad-
sorbant, I'ajout de sel réduit a la fois les interactions électrostatiques attractives et répulsives.
Lorsque l'interaction électrostatique entre adsorbat et 'adsorbant est répulsive, une augmenta-
tion de la force ionique augmentera I'adsorption [Lopez-Ramoén et al., 2003]. D’apreés Bautista-
Toledo et al. [Bautista-Toledo et al., 2005], les ions de NaCl placés entre les molécules de bisphé-
nol et la surface du carbone produisent un écrantage qui favorise les interactions de dispersion
adsorbant-adsorbat et améliore ainsi I’adsorption du bisphénol. En réalité, 'ajout de sel diminue

la solubilité de 'adsorbat (moins d’eau libre) ce qui augmente I’adsorption.

1.1.3.6 Isotherme d’adsorption en phase liquide

Lisotherme d’adsorption représente la quantité de molécules adsorbées a I’équilibre par unité
de masse d’adsorbant en fonction de la concentration a I'équilibre d’adsorbats en solution par
unité de masse d’adsorbant. Différents modeles sont proposés pour interpréter le processus d’ad-
sorption, I'allure de 'isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudié. Les isothermes

d’adsorption ont été classées [Giles et al., 1974] en quatre types principaux (Figure 1.14).
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FIGURE 1.14 — Quatre formes majeures des isothermes d’adsorption en solution [Giles et al., 1974; Merle,
2009].

— Type L, correspond au cas ou le rapport entre la concentration en solution/concentration
adsorbée diminue lorsque la concentration du soluté augmente, décrivant ainsi une courbe
concave, cette courbe suggere une saturation progressive de I’adsorbant, les molécules se

disposent en une monocouche sur la surface solide.

— TypeS§, (isotherme sinusoidale) correspond a une adsorption compétitive s’opérant avec des
interactions adsorbat-adsorbat et adsorbat-adsorbant dans des solides qui présentent une
porosité hétérogene.

— Type H, indique une tres forte affinité entre 'adsorbat et I'adsorbant.
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— TypeC, (isotherme linéaire) signifie que le rapport concentration en solution/ concentration

adsorbée est le méme a n'importe quelle concentration.

Les isothermes d’adsorption (quantité adsorbée a I'équilibre geq en fonction de la concentra-
tion de la solution a I'equilibre Ceq) peuvent étre simulées par des modeles, les plus communs
sont les isothermes de type L et H qui sont fréquemment modélisées par les modeles de Langmuir
[Langmuir, 1918], de Freundlich [Boparai et al.,, 2011] ou bien mixte Langmuir-Freundlich [Pas-
caud, 2012; Wigton and Kilduff, 2004] et le modéle de Dubinin-Radushkevich [Ozcan et al., 2006]

pour le calcul de I’énergie libre moyenne.

Le Modéle de Langmuir est basé sur les hypothéses d'une homogénéité de la surface, de I'exis-
tence de sites d’adsorption définis, d'une adsorption en monocouche (pas d’interaction entre
les molécules adsorbées). Ce modele est basé sur I’équilibre thermodynamique entre les vitesses

d’adsorption et de désorption (Equation (1.5)).

KL X Ceq

= - 1.5
Qeq qmaXX1+KL><Ceq (1.5)

Jmax (Mg/g) estle taux maximum d’adsorbat par unité de masse d’adsorbant et K, estla constante
d’équilibre d’adsorption de Langmuir liée a I’affinité des sites de surface pour’adsorbat et al’éner-

gie d’adsorption.

Le Modele de Freundlich est un modele empirique basé sur I'adsorption sur des surfaces hé-
térogenes, I'énergie des sites actifs sont différentes les uns des autres. Elle est utilisée dans le cas
de la formation possible de plus d’'une monocouche d’adsorption sur la surface.

Lisotherme est exprimée par 'Equation (1.6) :

Geq =Kr x C3" (1.6)

Avec Kg, la constante d’adsorption de Freundlich et n une constante dépendant de la nature de

I’adsorbat et de la température.

Le Modele de Langmuir-Freundlich, qui est une combinaison des équations de Langmuir
et de Freundlich est utilisé pour les surfaces hétérogenes. Lisotherme est exprimée par I'Equa-
tion (1.7) :

(Kp x Ceq)n

_ > 1.7
qeq qmax X 1 + (KL < Ceq)n ( )

Avec K1, la constante d’affinité pour I’adsorption et n I'indice d’hétérogénéité.

Le Modele de Dubinin-Radushkevich est un modeéle empirique, généralement appliqué pour
exprimer le mécanisme d’adsorption avec une distribution d’énergie Gaussienne sur une surface
hétérogene. Il est utilisé pour estimer les caractéristiques de porosités apparentes et 1'énergie libre

d’adsorption.
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Dans sa forme de base, 'équation de Dubinin-Radushkevich peut s’écrire selon I'Equation (1.8) :

1
Qeq = s * exp(—Po €?) avec € =RTIn (1 + —) (1.8)
eq

gs : capacité maximale de sorption (mg/g), R : constante des gaz parfaits (8.314 J/(mol K)), T :
température (K), Ceq : concentration a I'équilibre, E : énergie libre moyenne (J/mol), €' : énergie
caractéristique dérivée de '’équation Dubinin-Radushkevich (J/mol), B¢ : parameétre liée a I'éner-
gie d’adsorption(mol?/J?).
L'énergie libre moyenne est donnée par I’Equation (1.9):

1
E= (1.9)

2o

1.1.4 Exemple d’adsorption dans des carbones activés

Une liste de diverses études donnant les quantités adsorbées en fonction des conditions d’ad-

sorption de plusieurs molécules organiques sur des carbones activés est donnée (Tableau 1.4) :

Carbone Texture Adsorbat | Conditions | Quantité Références
adsorbant poreuse adsorbée
Carbone activé (TSLC-3) Sper= 2719 m?/g
préparé a partir de feuilles Vpore=1.64 cm®/g Phénol 25°C 325mg/g [Kong et al., 2020]
de Toona sinensis
AC (a partir de Sger= 1372 m2/g Phénol 25°C 227 mgl/g [Gonzalez-Serrano et al., 2004]
liqueur noire kraft) VMicropore= 0.74 cm?®/g pH=5
Carbone activé en poudre SgeT = 1025.02 m2/g Phénol
dérivés de la noix <Taille des pores> 25°C 246.31 mg/g [Xie et al., 2020]
de coco (PAC 1000) 5.01 nm
Carbone activé en Sger=1027 m2/g Bisphénol 25°C 290 mg/g [Libbrecht et al., 2015]
poudre (PAC) Vpore= 0.5 cm?®/ g A
Fibres de carbone activé Sger= 1031 m?/ g
(a partir de feuilles VMésopore= 1.27 cm®/g Caféine 25°C 155.5mg/g [Beltrame et al., 2018]
de plantes d’ananas)
Tissu de Carbone activé Sger= 1056 m?/g
(BBV 800) précurseur Vpore=0.67 cm®/g Caféine 25°C 138 mg/g [Masson et al., 2016]
de viscose
Carbone activé dérivé Sger= 1099.86 mzlg Caféine 25°C 916.7 mg/g [Portinho et al., 2017]
de la tige de raisin Vpore=0.568 cm®/ g pH=4
Tissu de carbone activé
brut (900-20) référencé cO Sger= 1910 m2/g Ibuproféne 25°C, 492 mg/g [Guedidi et al., 2017]
fourni par kuraray chemical CO Vpore= 0.79 cm®/ g pH=3
Ltd (Japon)
Tissu de Carbone activé Sger= 1175 m?/g Diclofénac 25°C 400 mg/g [Gineys, 2015]
précurseur résine phénolique Vpore= 0.68 cm®/g

TABLEAU 1.4 — Adsorption pour différents couples adsorbat/carbone activé.

Cette section a permis de présenter les différents matériaux carbonés, plus précisément les
carbones adsorbants, leurs propriétés chimiques et texturales. Les parametres qui pouvaient in-
tervenir lors du phénomene d’adsorption ont été mis en évidence, tels que la taille, la géométrie
et la solubilité de I'adsorbat vis a vis de la morphologie et a la dimension des pores, la présence de
groupement fonctionnels sur la surface ou sur la molécule, en plus de la température, le role de la

force ionique et du pH a été mis en évidence.
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La section suivante est consacrée a une étude bibliographique sur la simulation de I’adsorption et

les interactions mises en jeu au cours de I’adsorption.

1.2 Modélisation de I'adsorption dans différents types de maté-

riaux carbonés

En utilisant la méthode de Monte Carlo [Anderson, 1986; Cracknell et al., 1995; Metropolis
et al., 1953; Smit, 1995], la dynamique moléculaire [Hentschke et al., 1992; Talbot et al., 1984],
la théorie fonctionnelle de la densité [Hohenberg and Kohn, 1964; Kohn and Sham, 1965; Olivier,
1995; Ravikovitch et al., 2001] ou d’autres méthodes fondées sur la mécanique statistique, il est
possible de générer les structures des carbones amorphes, d’étudier I’évolution d'un systéme au
cours du temps et de calculer les propriétés d’adsorption a I’équilibre.

Cette these, s’intéresse plus particulierement a ’adsorption sur des supports carbonés mi-
croporeux. La difficulté est de trouver les potentiels qui permettent de décrire les interactions
au sein de I'adsorbant et les interactions adsorbat-adsorbant et de I'appliquer a une représen-
tation atomique 3D assez fidele du matériau. Cette section propose une synthese des approches
numériques relatives a 'adsorption dans des carbones lamellaires ou désordonnés microporeux.
Compte-tenu de son importance dans le cas des carbones adsorbants, les méthodes de recons-
truction de la structure des carbones désordonnés sont aussi présentées. L'analyse des résultats
expérimentaux nécessite une approche numérique complémentaire afin de non-seulement com-
prendre et interpréter les mécanismes mais aussi de quantifier les parameétres thermodynamiques
d'une facon méthodologique, ceci nécessite une modélisation numérique basée sur des modeles
adéquats pour des systemes réalistes. Parmi les méthodes numériques les plus utilisées, nous pou-

vons citer :

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) de I’anglais Density Functionnal Theory est
une méthode de calcul quantique de I'énergie d'un systéme basée sur sa densité électronique. Elle
fait partie des approches dites ab initio qui permettent de caractériser la structure électronique et
atomique des matériaux via la résolution de I’équation de Schrodinger [Schrodinger, 1926a,b]. La
DFT permet grace a des approximations dans la fonction d’échange et corrélation, de traiter de fa-
con satisfaisante des systémes allant de quelques atomes a plusieurs centaines d’atomes, au-dela
de cette échelle atomique, l'utilisation de cette méthode est limitée a cause des temps de calculs

élevés.

La dynamique moléculaire (DM) consiste a simuler I’évolution d'un systeme de particules au
cours du temps, c’est une méthode déterministe. Le principe de cette méthode est basé sur la ré-
solution des équations de Newton, selon les étapes suivantes : Premierement on suppose que les
N particules ont des positions et des quantités de mouvement connues a t=0, puis on calcule les
forces agissant sur chaque particule a partir des potentiels extérieurs ou interatomiques. On uti-

lise ensuite la loi de Newton pour calculer les accélérations des N particules et déduire les vitesses
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et les nouvelles positions des particules en t+dt. Le cycle est reproduit plusieurs fois pour générer
des trajectoires réelles par chaque particule. Ce calcul permet d’étudier, en fonction du temps, la
cinétique du systeme, ainsi que son état d’équilibre. Cependant I’équilibre est souvent atteint tres

lentement.

La méthode Monte Carlo (MC), dans un ensemble statistique donné, se base sur I'utilisation de
nombres aléatoires pour faire évoluer le systéme vers son état d’équilibre. Des mouvements non
physiques peuvent étre introduits (création, mouvement, échange ou suppression). Le nombre de
configurations possibles est trés grand ce qui peut engendrer la plupart des ensembles thermody-
namiques et ainsi couvrir des énergies potentielles inacceptables, jusqu’a 'obtention de potentiels
thermodynamiques minimaux. Cependant, dans cette approche, le temps n’étant pas une variable
explicite, seules les propriétés thermodynamiques et statiques du systéme pourront étre obtenues
a I’état d’équilibre. Les méthodes de simulation peuvent étre choisies en fonction des propriétés

recherchées.

1.2.1 Carbone lamellaire
1.2.1.1 Adsorption aI'état gazeux

La physisorption du phénol sur la surface de graphite a été étudiée par la méthode Monte Carlo
Grand Canonique (GCMC) par [Bertoncini et al., 2000] avec une interaction adsorbat-adsorbant
décrite par le potentiel de Steele 7 [Steele, 1973], par une interaction adsorbat-adsorbat modélisée
par le potentiel de Lennard Jones [Johnson et al., 1993] et par un potentiel Coulombien entre les
charges partielles portées par chaque atome de 1'adsorbat.

D’apres les simulations GCMC de [Ohba and Kanoh, 2012] sur des nanographites dont les atomes
de bords de plans portent des charges partielles (+0.15e (H), -0.21e (C) et +0.13e (C)) traduisant
une liaison hydrogene, les molécules qui possedent un fort moment dipodlaire ou quadripolaire
comme CO, s’adsorbent d’abord a basse pression sur les sites de bord (forte interaction Coulom-
bienne), tandis que les molécules qui ne sont pas polaires ou octapoles s’adsorbent sur les plans
basaux (interaction de dispersion).

La distribution en taille des pores peut aussi étre affectée par le processus d’adsorption. Pour des
structures lamellaires, les espaces interfeuillets inférieurs a 3.35 A sont non accessibles au CO,.
Pour des tailles supérieures, en fonction de 'augmentation des espaces interfeuillets, le CO, peut
former une monocouche ou des multicouches quand 'espace interfeuillet augmente [Nguema-
lieu Kouetcha et al., 2018]. Nous allons nous concentrer sur le graphéne et les empilements de
graphéne comme support lamellaire dans cette étude.

Les propriétés électroniques du graphéene changent avec le nombre de couches et par la position

relative des atomes dans les couches adjacentes (ordre d’empilement AA ou AB). Avec |'approxi-

7. Le potentiel de Steele peut étre utilisé dans le cas ot on considere le solide comme une succession de couches
d’atomes séparées d'une distance bien définie.
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mation de masse effective ®, Terrones et al. ont calculé les structures de bande du graphene (Fi-

gure 1.15a) et des empilements de graphene (Figures 1.15b a 1.15d).
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FIGURE 1.15 - Structure de bande 3D (bleu = bande de valence, rouge =bande de conduction) et sa projec-
tion sur ky pour (a) graphéne, (b) graphéne bicouche, (c) graphéne tri-couche et (d) graphite [Terrones et al.,
2010].

Pour le feuillet de graphene, la bande de valence et la bande de conduction se confondent en un
point (point de Dirac) mais, a mesure que le nombre de couches augmente, un chevauchement
important entre les bandes de conduction et les bandes de valence est observé. Il en résulte une
structure de bande semi-métallique (bande de type parabolique) et une mobilité des électrons qui
diminue quand le nombre de couches de graphene augmente : le graphéne tri-couche présente
une mobilité inférieure a celle des mono-couches et des bi-couches (Figure 1.15d) [Koshino and
Ando, 2007].

Par DFT, Chang et al. ont montré que I'adsorption de NH; et NO, sur des nanotubes simples
parois (SWNT) entraine un changement de conductivité des SWNT [Chang et al., 2001], mesuré
également expérimentalement. Méme constat pour Choudhuri et al. [Choudhuri et al., 2016] par
DFT appliquée a un feuillet de graphéne qui ont démontré que NH, est adsorbé sur la surface de
graphéne via I'atome d’hydrogene chargé positivement alors que NO,, NO et N,O sont adsorbés
via les atomes N chargés positivement, avec des distance graphéne-molécules supérieures a 3 A
(Figure 1.16).

8. Lapproximation de masse effective peut étre considérée comme une théorie a une bande, I'influence des autres
bandes étant traité comme perturbation. Cette approximation permet de décrire la structure de bande d’un électron
dans un potentiel périodique.
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En revanche, la structure électronique du graphene est faiblement perturbée si I'adsorbat est le
benzene (trés faible transfert de charge entre le benzeéne et le graphene (Figure 1.17)), [Krasnenko
etal., 2012].

FIGURE 1.16 - Structures de (a) NH,, (b) NO,, (c) NO et (d) N,O adsorbées sur un plan de graphene, (e),
(f), (g) et (h) correspondent a la distribution de charges du graphene en présence de NH;, NO,, NO et N,O
[Choudhuri et al., 2016], les boules de couleur marron, bleu, rouge et beige indiquent respectivement C, N,
OetH.

FIGURE 1.17 — Charges partielles portées par les atomes de carbone au voisinage de la molécule de benzene
[Krasnenko et al., 2012].

Par ailleurs des études ont montré un effet dominant des charges présentes a la surface de
carbones sur le phénomeéne d’adsorption. Par exemple dans le cas de I'adsorption sélective de
CO,/N, sur des nanotubes de carbone. Liu et al. ont étudié trois cas distincts (carbone neutre
et portant une charge fixe §=-0.05 e ou 6=+0.05 e, Figure 1.18), ils ont montré que les charges de
surface jouent un role déterminant sur les quantités adsorbées, sur la sélectivité et sur ’orientation

des molécules. [Liu et al., 2015a].

(a) (b) (©

FIGURE 1.18 — Adsorption GCMC de CO,/N,, dans le cas de la prise en compte des atomes de carbone
portant une charge de a)5=-0.00 e, b)6=-0.05 e et c) 6=+0.05 e [Liu et al., 2017].
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Trinh et al. ont aussi étudié I'effet d’'une distribution fixe de charges de surface sur les inter-
actions électrostatiques entre le carbone et les molécules adsorbées CO, et N, [Trinh et al., 2015]
en ajoutant des charges locales sur la couche de graphite de maniére a maintenir la neutralité de
toute la surface : un atome C chargé positivement (C3%7) est entouré de 3 atomes chargés négati-
vement (3C% ), la valeur de la charge 8- est soit -0.10 e soit -0.50 e et les atomes sont choisis au
hasard.

Pour mieux prendre en compte la réalité des matériaux dans la simulation, il faut donc étre
capable de prendre en compte les charges portées par les bords de plan et d’apprécier les chan-
gements locaux de charges portées par les atomes de 'adsorbant a proximité de 'adsorbat; cette
distribution de charges étant affectée par la polarité de '’adsorbat et par la mobilité électronique

de ’adsorbant et de sa structure.

1.2.1.2 Adsorption de I'eau a I'état condensé

L'adsorption de I'eau sur des matériaux carbonés a beaucoup été étudiée dans la littérature
notamment pour mettre en évidence le role des groupes fonctionnels de surface et de la morpho-
logie des pores [Liu et al., 2017].

Nguyen et al. ont montré avec la méthode Monte Carlo Grand Canonique que les molécules d’eau
s’adsorbent préférentiellement sur les groupements OH repartis aléatoirement dans la structure
graphitique des noirs de carbone, pour former des cristallites qui croissent et fusionnent ensuite

aux bords des couches de grapheéne (Figure 1.19, [Nguyen et al., 2014a]) .

FIGURE 1.19 — Configurations obtenues lors de I'adsorption de I’eau (oxygene (rouge) et hydrogéne (blanc))
sur une surface de graphite (15 couches de graphene avec des groupes OH fixés sur les sites de bordure :
I'oxygene (jaune) et I'hydrogene (bleu)) a 302 K : q(C)=+0.2¢, q(0)=-0.64e, q(H)=+0.44e. Molécule H,O =
modele rigide a un seul site Lennard Jones situé au centre de I'atome d’oxygene et trois charges a point fixe
représentant la distribution de charges de la molécule (modéle SPC/E [Berendsen et al., 1987]).

Nguyen et al. ont utilisé des groupements (carbonyle, hydroxyle et carboxyle) (Figure 1.20) sur
le plan de grapheéne pour modéliser la chimie de surface de différentes fibres de carbone activées
ex brai et de cryogels de carbone. Des charges ont été définies sur les atomes des groupements
fonctionnels et sur le carbone lié directement a ces groupements fonctionnels, ceci afin de modé-

liser I'interaction entre I'’eau et les groupements de surface.

Pour bien décrire la chimie de surface et préciser quels groupes fonctionnels sont présents
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FIGURE 1.20 — Groupements fonctionnels attachés en bord de plan de graphéne [Nguyen et al., 2014b].

Groupe fonctionnel Formule structurelle <ng >

Aucun groupement fonctionnel 3—-H/C
OH
Phénolique © 3-H/C

Carboxylique \)\C//O - %O/C —-H/C
\OH

[¢]
|
Carbonyle 3-0/C-H/C

TABLEAU 1.5 — Nombre moyen de coordination pour les carbones poreux avec différents groupes fonction-
nels [Pikunic, 2003].

dans le matériau, Pikunic [Pikunic, 2003] a obtenu des relations pour calculer le nombre moyen de
coordination du carbone <n:> a partir des rapports des hétéroatomes H/C et O/C et des groupes
fonctionnels présents (Tableau 1.5).

Bien qu’appliquées a des milieux a morphologie simple, les études numériques sur I’adsorp-

tion dans les carbones lamellaires ont pu mettre en évidence :

L'évolution de la mobilité électronique des carbones nanoporeux en fonction du nombre de

plans empilés et en fonction des molécules adsorbées,

— Le role des sites actifs d’adsorption, plus précisément les fonctions chimiques de surface en
bord de plan.

— Lleffet des tailles des pores sur les quantités et I'organisation des molécules adsorbées.

Industriellement, la plupart des carbones adsorbants ont une structure désordonnée. Les dé-
fauts de surface et la topologie jouent un role important dans le phénomeéne d’adsorption, ce qui
explique a partir des années 2000, le nombre croissant de publications portant sur la reconstruc-

tion 3D de ces systemes pour servir de support d’adsorption.

1.2.2 Adsorption dans les carbones désordonnés

Décrire I'adsorption dans des carbones activés nécessite de construire une représentation 3D

de la structure d'un carbone désordonné qui combine la structure atomique et les caractéristiques
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du réseau poreux, décrites expérimentalement par différentes techniques (DRX, RAMAN, XPS, ad-

sorption de gaz, analyse élémentaire, etc).

1.2.2.1 Reconstruction 3D des carbones désordonnés microporeux

Les méthodes de reconstruction 3D sont apparues dans le milieu des années 60 par Kaplow
et al. [Kaplow et al., 1968]. Par la suite, McGreevy et Pusztai ont proposé la méthode de Reverse
Monte Carlo (RMC) dans les années 80 [McGreevy and Pusztai, 1988]. A I'origine, elles sont ba-
sées sur la recherche d'une structure 3D dont la fonction de corrélation atomique correspond
le mieux possible (méthode des moindres carrés) a la fonction de corrélation expérimentale ou
au facteur de structure en utilisant I’algorithme développé par Metropolis [Metropolis and Ulam,
1949] pour trouver I'état d’équilibre d'un systeme multi-atomique par la méthode du recuit si-
mulé (simulated annealing). La nécessité de décrire des systemes carbonés amorphes ou ordon-
nés a courte, moyenne distance ou longue distance a incité au développement de méthodes plus
complexes, mélant contraintes énergétiques et contraintes structurales. Cette partie présente les
caractéristiques et l'intérét de ces différentes approches, selon leurs classifications par rapport aux

contraintes considérées.

1.2.2.1.1 Contrainte structurale

a. Méthode RMC (Reverse Monte Carlo)

La modélisation de type Monte Carlo Inverse (RMC) est une méthode de reconstruction 3D des
structures atomiques développée a I'origine pour décrire des matériaux amorphes. La méthode
consiste a obtenir une fonction cible (target function) a partir d'une expérience de diffraction des
rayons X, électrons, ou neutrons, soit le facteur de structure S(q), soit la fonction de corrélation
de paires (Pair Distribution Function (PDF(r)) ou g(r)) ou encore la fonction de distribution ra-
diale (Radial Distribution Function (RDF(r)), G(r)). La méme fonction est calculée sur la structure
reconstruite numériquement. Le déplacement stochastique des atomes a pour objectif de mini-
miser les écarts entre la fonction calculée sur le modele et la fonction cible. Cette méthode a été
utilisée la premiere fois pour décrire la structure amorphe et la structure hexagonale du sélénium
par Kaplow et al. [Kaplow et al., 1968]. Mais I'algorithme de RMC développé en 1988 par McGreevy
et Pusztai [McGreevy and Pusztai, 1988], constitue une amélioration majeure de la modélisation
des structures liquides et amorphes. Il comporte les étapes illustrées dans Figure 1.21. Les calculs

sont principalement basés sur l'utilisation de g(r;) et S(gq) :

y dNi
N-1 V(ri+dr)—V(r;)

g(ri) = (1.10)

Avec N, nombre d’atomes dans la boite et dN; est le nombre d’atomes dont les positions sont
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[Choix de la configuration initiale (Densité, nature des atomes)]

I

/ Calcul de la fonction de distribution radiale g(r) et/ou du facteur de structure S(q) /

!
im\Ti) — Ti 2 n, im\4i) — xp\Y4i 2
/ ¢ = e ) 534 D o jon x = oy Somla) e (@) /
!
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FIGURE 1.21 — Organigramme décrivant la méthode RMC avec neyp, le nombre de points de données expé-
rimentaux, Oexp(7;) €t Oexp(g;) sont les coefficients de pondération et XZ est la norme d’erreur.

comprises entre la distance r; et r; + dr.

S(q):1+4$foor(g(r)—1)xsin(qr)dr (1.11)
0

q, p, S(g) sont respectivement, le vecteur de diffusion, la densité réduite en A=3 et le facteur de
structure obtenu a partir de la transformée de Fourier de la fonction de corrélation de paires g(r)
[Opletal et al., 2008].

La procédure de couplage est effectuée sur la base de la minimisation d’'un terme ¥ lié a la
fonction g(r) et/ou le facteur de structure S(q) expérimental avec le facteur de structure de la si-
mulation pour la configuration atomique générée.

Afin d’effectuer ces simulations, les déplacements stochastiques des atomes pour la génération
d’'une nouvelle configuration avec le méme principe de calcul seront réalisés jusqu’a la conver-

gence. Lalgorithme RMC se termine lorsque la norme d’erreur x> converge et qu’aucune amélio-
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ration supplémentaire n’est obtenue [O’Malley et al., 1998].

En théorie, la simulation RMC peut étre démarrée a partir de n'importe quelle configuration ini-
tiale arbitraire. La configuration atomique du systéme évolue en fonction des étapes Monte Carlo
et ne fait aucune hypothese concernant le potentiel interatomique du systeme [Kaplow et al.,
1968]. La taille de la boite de simulation doit étre le double de la valeur de r a laquelle les oscil-
lations de la g(r) expérimentale disparaissent.

Bien que la méthode RMC présente un grand pas en avant dans la modélisation atomistique des
matériaux amorphes, les structures obtenues ne sont pas uniques en raison du grand nombre de
degrés de liberté du systeme par rapport aux informations contenues dans la fonction d’entrée.
D’autre part, comme la méthode RMC ne prend pas en compte le potentiel interatomique du sys-
teme, les configurations RMC finales obtenues peuvent contenir des caractéristiques structurales
non physiques telles que les cycles a 3 ou 4 atomes dans des matériaux carbonés [McGreevy and
Pusztai, 1988; Opletal et al., 2002].

Cette procédure RMC est robuste et précise pour les systemes avec des interactions a deux
atomes pour lesquels la correspondance entre la structure et la fonction g(r) ou s(q) est unique.
Cependant, cette procédure ne peut pas étre appliquée a des systémes plus complexes ou des
interactions a plus de deux atomes doivent étre prises en compte. Un moyen de s’assurer que
les modeles moléculaires obtenus avec une procédure RMC présentent une chimie réaliste est

d’introduire des contraintes supplémentaires.

b. Constrained RMC

Pour améliorer cette technique, des algorithmes de Monte Carlo inverse avec des contraintes (CRMC)
ont été développés pour éliminer les configurations physiquement irréalistes tout en permettant
de limiter le nombre de structures pouvant étre générées.

O’Malley et ses collegues [O’Malley et al., 1998] ont présenté un algorithme CRMC pour la modé-
lisation de la structure du carbone vitreux en utilisant une nouvelle contrainte sur la coordinance

moyenne du systéme, tel que donné par 'Equation (1.12).

Xeoord = (famc — freq)2 IWZ,ord (1.12)

Ou frumc est la fraction d’atomes correctement coordonnés dans la configuration RMC, freq est la
fraction cible des atomes correctement coordonnés et Wcorq €st un coefficient de pondération.
Pour reconstruire la structure atomique de carbones poreux hautement désordonnés préparés
par pyrolyse de saccharose a 400 °C et 1000 °C, Pikunic et al. [Pikunic et al., 2002] ont introduit en
plus de la contrainte structurale sur la g(r) (x?, Equation (1.13)), une contrainte sur 'angle de la

liaison C-C (wz, Equation (1.14)) et sur la coordinance (82, Equation (1.15)).

Nexp

XZZ Z [g(ri)sirn_g(ri)exp]2 (1.13)
i=1
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no 2 2
vl = Z cos(0;) — cos (—n)] (1.14)
01 3
2 N3 N3 2
0= ||— —|= (1.15)
N sim N cible

Les 0; sont les différents angles en radian, N le nombre total d’atomes dans la boite de simula-

tion et N3 le nombre d’atomes avec trois voisins.

LEquation (1.16) présente le parametre d’acceptation qui est une combinaison linéaire des

T T
trois fonctions (x, W et 8) et qui change en fonction de la température Ty (les rapports T—W et T_6

sont fixés au départ). La simulation commence a une température élevée, puis décroit (d’apres le
principe de recuit simulé %). La simulation s’arréte quand aucun changement significatif dans les

trois fonctions n’est observé.

. 1 2 2 1 2 2 1 2
Pacc =min | 1,exp —T—X (Xnew - Xold) + ﬁ (Wnew - Wold) + Ty (ﬁnew - 6old) (1.16)

1.2.2.1.2 Contrainte énergétique

a. Potentiels interatomiques du carbone
Les potentiels interatomiques sont impliqués dans de nombreuses simulations atomistiques et
une tres grande diversité de potentiels d’'interactions concernant le carbone (pres de 40 modeles
[de Tomas et al., 2016]) sont identifiés dans la littérature, certains adaptés uniquement au carbone,
d’autres traitant les interactions avec d’autres espéces telles que I'hydrogene, 1’oxygeéne et le sili-
cium. Le choix du potentiel interatomique joue un role primordial dans la reconstruction 3D des
structures de carbones désordonnés, De Tomas et al. [de Tomas et al., 2016, 2019] ont montré que
le choix du potentiel détermine la microstructure des pores, la coordinance et la statistique des
cycles de carbone. La Figure 1.22 montre les structures 3D obtenues par douze potentiels inter-
atomiques différents (GAP, AIREBO, Tersoff, ReaxFE Erhart-Albe, REBO-II-S, REBO-II, mTersoff-
Nordlund, ABOP, Extended Tersoff, EDIP, Tersoff-S).

Le Tableau 1.6 présente les potentiels utilisés pour la reconstruction des structures de car-
bones amorphes. Nous allons présenter trés brievement les potentiels Tersoff, Erhart-Albe, REBO-
II/AIREBO/qAIREBO, EDIP, COMB3 et ReaxFF dans cette étude :

1. Potentiel Tersoff :

9. Ce principe consiste a optimiser I'énergie d’abord a une température élevée (T= 5000 K, [Nguyen et al., 2006]),
puis a abaisser lentement la température jusqu’a ce que le systéme «gele» et qu’aucun autre changement ne se pro-
duise. A chaque température intermédiaire, la simulation doit se dérouler suffisamment longtemps pour que le sys-
téme soit équilibré [Kirkpatrick et al., 1983].
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FIGURE 1.22 — Structures 3D pour un carbone amorphe (1.5 g/cm?) reconstruites par dynamique molécu-
laire avec douze potentiels interatomiques différents [de Tomas et al., 2019].

Tersoff a développé un potentiel pour le carbone [Tersoff, 1988a,b] considéré comme le plus
simple et le plus rapide des potentiels. Le potentiel de Tersoff est basé sur les travaux d’Abell
[Abell, 1985]. Le potentiel de Tersoff modifie les forces des liaisons en fonction du nombre
de voisins. La distance de coupure utilisée pour compter les voisins est de 2.1 A, ce qui si-
gnifie qu'il n'y a pas d’interaction entre les couches de graphéne. Cela a des conséquences
négatives pour la densité prévue du graphite. Expérimentalement, le graphite est beaucoup
moins dense que le diamant, mais avec le potentiel Tersoff, les structures simulées ont des
densités d’environ 3.5 g/cm?. La fonction de coupure a également des conséquences sur la
création et la rupture des liaisons car la forme et la position de cette fonction contrdlent la
barriére d’activation lors du changement d’hybridation. Plus tard, d’autres auteurs [Nord-

lund et al., 1996] ont ajouté un terme attractif a longue portée et augmenté la coupure a 2.46

A

Une paramétrisation du potentiel de Terssof par Erhart et Albe [Erhart and Albe, 2005] a
été utilisée pour simuler la structure du diamant, du graphite et du carbure de silicium. Ce
potentiel a été également utilisé afin de modéliser différents systemes (W-C-H [Juslin et al.,
2005], oxyde de zinc [Erhart et al., 2006] et métaux [Byggmadstar, 2016]).

2. REBO-II/AIREBO/gAIREBO :

Le potentiel d’ordre de liaison empirique réactive (Reactive Empirical Bond-Order REBO)
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Potentiel Caractéristiques Références
Tersoff Développement d'un potentiel pour le carbone [Tersoff, 1988a,b]
(interaction au-dela de 2.1 A).
Nordlund (Basé Ajoute van der Waals et utilise une plus [Nordlund et al., 1996]
sur Tersoff) grande coupure.
Extended Tersoff | Augmente le parametre de coupure de 2.1 2 2.45 A. | [Titantah and Lamoen, 2005]
mTersoff Coupure de type Fermi, ajoute van der Waals [Lopez et al., 2011]
Nordlund Tersoff filtré avec fonction de filtrage dépendante [Pastewka et al., 2013]
Tersoff-S de I'environnement.
REBO-I Ajout de 'hydrogene. Traite les radicaux carbones. | [Brenner, 1990, 1992]
AIREBO Extension a longue portée. [Stuart et al., 2000]
REBO-II Ajoute un diedre, traitement a courte portée. [Brenner et al., 2002]
REBOII-S Amélioration de la description de la création et de | [Pastewka et al., 2008]
la rupture des liaisons.
gAIREBO Ajout de I'oxygene et équilibre de charge. [Knippenberg et al., 2012]
Erhart-Albe Paramétrisation Hybrid Tersoff-REBO-II. [Erhart and Albe, 2005]
EDIP Répulsion a longue portée 3.2 A. [Marks, 2000]
[Marks, 2002]
ReaxFF Forme qui ajoute '’hydrogene. [van Duin et al., 2001]
Ajoute et considere |'oxygene et hydrogeéne . [Chenoweth et al., 2008]
Tenir compte les liaisons covalentes jusqu’au 5 A.
COMB3 Potentiel adapté pour la génération des structures | [Liangetal., 2013]
avec des hétéroatomes (H/O/N). Interactions a
courte portée en fonction de la charge.
ABOP Approximation analytique de la liaison étroite [Zhou et al., 2015]
(Reparamétrisation pour le carbone pur).
GAP Apprentissage automatique avec un noyau [Deringer and Csanyi, 2017]
Gaussien

TABLEAU 1.6 — Potentiels interatomiques et leurs spécificités.

developpé en 1990 par Brenner [Brenner, 1990, 1992], s’appuie sur le potentiel de Tersoff,
mais tient compte des atomes d’hydrogene. Le potentiel de REBO-II a été également utilisé
afin de modéliser les systemes (C/H/O) par Ni et al. [Ni et al., 2004] et Fonseca et al. [Fon-
seca et al., 2011]. Il existe également une extension a longue portée, connue sous le nom
d’Adaptive Intermolecular REBO (AIREBO) qui a été publiée par Stuart et al. [Stuart et al.,
2000]. La fonction AIREBO comme REBO-II pénalise la rotation des liaisons [Brenner et al.,
2002]. Linteraction a longue distance est décrite a I’aide d'une forme du potentiel de Len-
nard Jones, combinée avec une fonction de commutation pour désactiver le long terme a
courte distance. La méthode AIREBO a également été enrichie par I'ajout des charges. Cette

nouvelle méthode est connue sous la forme de gAIREBO [Knippenberg et al., 2012].

. EDIP:

Le potentiel empirique EDIP (Environment Dependant Interaction Potential) pour le car-
bone [Marks, 2000, 2002] est un potentiel basé sur une méthode EDIP pour le silicium [Ba-
zant et al., 1997], il porte jusqu’a 3.2 A et peut donc représenter les interactions chimiques

de la structure de carbone. La forme fonctionnelle du potentiel EDIP se compose de trois
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termes : une énergie a deux atomes, une énergie a trois atomes (qui tient compte des éner-
gies de liaisons) et une coordination généralisée. Les termes a deux et trois atomes ont une
dépendance a I'’environnement contrélée par la coordination atomique. Ce potentiel a été
développé pour simuler la croissance de couches minces de carbone amorphe ou il existe

une compétition entre hybridation sp? et sp®.

4. COMB3:

La famille de potentiels COMB (Charge-Optimized-Many Body) [Liang et al., 2013] a été ini-
tialement développée pour les systemes de métaux et d’oxydes, et dans la troisieme généra-
tion (COMB3) [Liang et al., 2012] a été élargie pour inclure le carbone. Le potentiel COMB3
a évolué a partir de la version de deuxieme génération, connue sous le nom de COMB2, qui
a son origine dans le potentiel de Tersoff. Uapproche COMB utilise I'équilibrage de charge
combiné avec des termes d’ordre de liaison. Par rapport au potentiel ReaxFE le potentiel
COMB3, est plus rapide. L'énergie potentielle totale (Uyy) d'un systeme dans le COMB3 est
principalement composée des énergies électrostatiques, des interactions a courte portée et
des interactions de van der Waals.

5. ReaxFF
ReaxFF (ReaxFF Reactive Force Field Method) est un champ de force général dépendant de
'ordre des liaisons qui fournit des descriptions précises de la rupture et de la formation des
liaisons. Ce potentiel a été initialement développé pour les hydrocarbures [van Duin et al.,
2001] et étendu plus tard pour décrire un grand nombre d’espéces atomiques, notamment
I'oxygene [Chenoweth et al., 2008], 'azote [Liu et al., 2011], de nombreux métaux, les fulle-

rénes [Srinivasan et al., 2015] et les autres éléments [Senftle et al., 2016] (Figure 1.23a).
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(a) Parameétres disponibles dans le potentiel ReaxFF (b) Mlustration du potentiel ReaxFF

FIGURE 1.23 - a) Liste des parameétres disponibles pour le potentiel de ReaxFF et b) Illustration de différentes
énergies utilisées dans le potentiel ReaxFF [Senftle et al., 2016].

Le potentiel ReaxFF décrit I'ordre des liaisons, le transfert de charges, les interactions de van
der Waals, la coordination et la torsion [Senftle et al., 2016]. De plus, ReaxFF tient compte des
effets de polarisation en utilisant un schéma de calcul de charge dépendant de la géométrie
[Chenoweth et al., 2008].
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Dans la Figure 1.23b, différentes énergies sont representées dans la méthode de ReaxFE Le
potentiel ReaxFF contient les termes de valence comme I'énergie de liaison Eggpg, 'éner-
gie de sur-coordination Egyer, I'énergie d’angle Eppgle €t I'énergie de torsion Ergsion. Dans
ReaxFE |'énergie totale dépend non seulement de la position relative entre paire d’atomes
rjj, entre triplets d’atomes rj; et quadruplets d’atomes r;j;q mais aussi de la distribution de
charges atomiques g;j entre paire d’atomes. Les interactions non-covalentes comprennent

les termes comme "énergie de van der Waals E,qwas €t 'énergie Coulombienne Ecoyiomb-

b. Méthodes mimétiques

Les méthodes mimétiques sont congues pour simuler le processus de synthese de la structure sans
utiliser de parametres structuraux. Cette méthode commence par une représentation réaliste du
matériau précurseur pour simuler ensuite toutes les étapes de la transformation structurale et chi-
mique, afin d’arriver a une représentation finale du matériau. Par exemple, modéliser la réaction
sol-gel en DM a permis de générer la structure d’aérogels de silice nanoporeux [Bhattacharya and
Kieffer, 2005].

Bien que tres attractive, I'approche mimétique pour la reconstruction d’'un carbone adsorbant
est loin d’étre évidente car on ne sait pas parfaitement modéliser la formation ou la rupture de
liaisons intervenant au cours de la carbonisation/activation. De plus, le modele 3D doit étre suf-
fisamment grand pour couvrir I’échelle des pores [Shi, 2008]. Enfin , il existe un écart important
entre les échelles de temps des mécanismes de synthése et celles actuellement accessibles en DM
[de Tomas et al., 2016, 2017, 2019].

c. Quench molecular dynamics

Des techniques de modélisation pseudo-mimétiques telles que Quench Molecular Dynamics (QMD)
ont été proposées pour reproduire par simulation du champ de force réactive [Palmer et al., 2010;
Palmer and Gubbins, 2012]. La simulation commence a partir d'une phase vapeur ou liquide a
haute température et utilise une procédure de trempe pour ramener le systeme a température
ambiante [Palmer and Gubbins, 2012]. Plusieurs auteurs ont rapporté un accord qualitatif de la
texture poreuse et des valeurs expérimentales (exemple : verres poreux [Gelb and Gubbins, 1998]).
Cette méthode fonctionne sans besoin explicite de données expérimentales et peut générer un
modele de carbone amorphe par trempe simulée d'un systeme d’atomes de carbone (Figure 1.24)

en faisant varier les températures initiales, finales et la vitesse de trempe.

Pour la reconstruction de cokes de saccharose poreux, Shi a utilisé un systeme initial constitué
d’'un gaz d’atomes de carbone a trés haute température (le choix de la condition initiale vise a re-
présenter I'état de haute température dans un processus de pyrolyse apres la rupture des chaines
de polymere et I'évaporation de la plupart des autres éléments, I'oxygene et I'hydrogene). Le sys-
téme est ensuite graduellement refroidi. A mesure que la température diminue, les atomes de car-
bone commencent a s’agréger et une structure poreuse se forme. Apres la trempe, tous les atomes

de carbone isolés sont supprimés. Shi a montré que les caractéristiques des modeles tels que la
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FIGURE 1.24 — Configuration atomique d'un coke de saccharose activé apres trempe [Shi, 2008](Taille de la
boite de simulation : 32.8 x 29.9 x 37.8 A).

RDE le nombre et I'orientation des liaisons et la morphologie des pores peuvent étre modulés
dans cette méthode [Shi, 2008] 10,

Pour les carbones poreux, d’apres [Farmahini and Bhatia, 2015; Farmahini et al., 2013; Far-
mahini, 2015], c’est la méthode Hybride Monte Carlo Inverse (HRMC), qui reproduit le mieux les
propriétés d’adsorption et de transport du gaz dans le matériau [Farmahini et al., 2014; Shahtalebi
et al., 2014].

1.2.2.1.3 Contrainte structurale/ Contrainte énergétique

a. HRMC (Hybrid Reverse Monte Carlo)

Cette méthode est basée sur l'utilisation d’'un potentiel d’interaction en plus des contraintes géo-
métriques couramment utilisées. Par conséquent, les configurations finales obtenues a partir d’al-
gorithmes basés sur HRMC sont énergétiquement stables et physiquement plus probables.

Il a été démontré que 'utilisation du potentiel EDIP (Environment Dependent Interactomic Po-
tentiel) développé par Marks [Marks, 2000] fournit une description physique fiable de la structure
du carbone désordonné [Opletal et al., 2005]. D’autres chercheurs ont utilisé le potentiel REBO-II
(Reactive Empirical Bond Order) [Palmer et al., 2009] ou bien combiné les deux types de potentiels
interatomiques, EDIP pour décrire les interactions carbone-carbone jusqu’a la distance interpla-
naire du graphite (seuil de potentiel de 3.2 A) et REBO-II a plus courte distance [Brenner, 1990]
(seuil de potentiel 2 A). Le potentiel REBO-II [Brenner and Scott, 2002] est utilisé pour générer la
configuration initiale pour la simulation HRMC qui minimise la fraction des cycles a trois atomes

et la fonction de distribution radiale, puis le potentiel EDIP est utilisé pour obtenir le résultat final.

10. Récemment de Tomas et al. [de Tomas et al., 2016, 2019] ont utilisé la méthode QMD pour générer par trempe
a partir de I'état liquide, des carbones amorphes de différentes densités, puis par un recuit simulé du solide amorphe
un carbone graphité. Le choix du potentiel atomique influence la géométrie des pores, la coordinance et le taux de
carbone sp?.
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La configuration initiale est générée sur la base des caractéristiques structurales comme la distri-
bution de I'épaisseur des parois de pores, ce qui signifie que la configuration initiale générée doit
étre proche de la cible et présenter un ordre a courte terme, ce qui accélere considérablement le
processus de construction du HRMC.

La reconstruction 3D peut aussi étre réalisée en appliquant les contraintes successivement. Far-

mahini et al. [Farmahini et al., 2013] ont procédé en plusieurs étapes pour obtenir :

— Une reconstruction HRMC, avec le potentiel EDIP et la minimisation du facteur de structure
S(q), afin de générer une configuration énergétiquement stable qui traduit approximative-

ment les caractéristiques structurales du milieu.

— Une contrainte sur le volume des pores pour controler les changements volumétriques de
I'espace interstitiel au cours de la procédure de modélisation. De plus, une contrainte sur la

fonction de distribution radiale est considérée simultanément.

Les effets des parametres de modélisation sur la qualité et la performance de la structure finale
ont été étudiés par Farmahani et al. [Farmahini and Bhatia, 2015; Farmahini, 2015]. Des modéeles
ont été construits par différentes stratégies de modélisation impliquant en plus de la contrainte
énergétique, diverses contraintes (g(r), S(q)), volume poreux et coordinance, appliquées simul-
tanément ou bien par étape et en appliquant différents protocoles de recuit thermique (tempé-
rature de départ, la vitesse). Ils ont montré que la mise en ceuvre d’algorithmes multi-étapes et
multi-contraintes, dans lesquels I'influence de différentes contraintes sont ajustées avec la préci-
sion dans un processus controlé, est essentielle pour réussir la modélisation du carbone amorphe.
L'application de longues séries de simulation avec une vitesse de refroidissement lente (slow quen-
ching rate) est également essentielle pour la modélisation de structures hautement désordon-
nées (Exemple de reconstruction de carbone dérivé du carbure de silicium, Figure 1.25). De plus,
I'ordre dans lesquelles sont appliquées les contraintes énergétiques et structurales, en plus de pro-

grammes de recuit simulé, influence énormément la structure obtenue.

FIGURE 1.25 — Reconstruction multi-étapes et multi-contraintes de carbone dérivé du carbure de silicium
[Farmahini and Bhatia, 2015].

Finalement les modeles construits peuvent trés bien reproduire les caractéristiques nanostruc-
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turales de I’échantillon expérimental [Bhatia, 2017; Farmahini and Bhatia, 2015], mais il n'y a pas
de prescription universelle pour le choix des parameétres de modélisation. Pour chaque matériau,
il faut donc ajuster les parametres en fonction de la taille du systéme, le niveau de désordre et

I'existence d’hétéroatomes.

b. MD-HRMC (Molecular Dynamic - Hybrid Reverse Monte Carlo)

Les méthodes de reconstruction les plus récentes combinent 1'algorithme HRMC et DM dans le
cadre d'une méthode de recuit simulé [Bousige et al., 2016].

Les simulations de DM avec des champs de forces réactives QMD permettent de développer de
grands modeles atomistiques (boite de simulation de 50 A) capturant a la fois les microporosités
et mésoporosités dans les carbones poreux. La procédure MD-HRMC est basée sur I'intercalation
d’un bloc de relaxation (DM) a une température TMD entre chaque recuit simulé de bloc HRMC.
Pendant le bloc HRMC a T, les atomes sont déplacés de maniere aléatoire et le déplacement est

accepté avec les probabilités suivantes [Jain et al., 2006] :

1 AU
P2°°(Ty) = min l,exp(—T—X(AX2+W))] (1.17)
Pour les hétéroatomes :
acc : AU
Phét (TX) =min | 1,exp —T— (1.18)
X

AU correspond a la différence entre les énergies des nouvelles et des anciennes configurations
et W est un parametre de pondération utilisé pour pondérer le terme d’énergie par rapport a celui

de la structure, Ax? est la norme d’erreur (le g(r) et/ou S(g)) et Ty est une température fictive.

La simulation par MD-HRMC (Figure 1.26) donne des structures de qualité similaire a la mé-
thode HRMC. L'énergie totale est calculée al’aide du champ de forces réactives de!’ordre de liaison
REBO-II [Brenner and Scott, 2002].

Bousige et al. ont utilisé la méthode MD-HRMC avec le champ de force REBO-II [Brenner et al.,
2002] pour reconstruire différents structures de kérogénes composés de C, H et O, reproduisant
les caractéristiques structurales (la fonction de distribution radiale, la distribution de la taille des
pores) et les propriétés élastiques, mais avec néanmoins une plus faible proportion de caractéris-

tiques non physiques, tels que des cycles a trois atomes de carbones [Bousige et al., 2016].

Ni et al. [Ni et al., 2004] ont développé une extension de la version de deuxieéme génération
du potentiel REBO (REBO-II) pour les hydrocarbures avec I'atome oxygéne (OREBO-II). Comme
déja expliqué auparavant, OREBO-II a été amélioré par la suite pour les graphene oxydés [Fonseca
etal., 2011]. Ce développement permet de prendre en compte les interactions chimiques entre les
atomes C, H et O, y compris la formation de liaisons covalentes et la rupture des liaisons au cours

des simulations atomiques.
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FIGURE 1.26 - Principe de la méthode MD-HRMC [Bousige et al., 2015].

c. HRMD (Hybrid Reverse Molecular Dynamics)

Récemment, Ishida et al. [Ishida and Ohba, 2020] ont proposé une nouvelle approche pour la dé-
termination de la structure du carbone basée sur la simulation HRMD, qui est une technique
d’analyse structurale qui peut minimiser I’énergie totale et I’écart entre les fonctions de distri-
bution radiales expérimentales et reconstruites. Contrairement aux mouvements aléatoires des
simulations RMC et HRMC, cette méthode déplace les atomes de carbone pour tendre vers des
structures de carbone probables en champs de force et vers le profil de diffraction expérimental.
La simulation HRMD empéche également la formation de structures inappropriées. Avec une si-
mulation HRMD, Ishida et al. ont utilisé le potentiel EDIP dans un schéma DM.

Pour obtenir des structures plus réalistes, les méthodes de reconstructions 3D des structures
carbonées ont considérablement évoluées ces dernieres années. Elles prennent en compte non
seulement les caractéristiques structurales mais aussi les contraintes énergétiques a partir des po-
tentiels qui décrivent le carbone et les hétéroatomes en développant une stratégie de modélisation
multi-étapes. Le choix du potentiel interatomique adéquat reste crucial et complexe, d’ou la né-
cessité de tests approfondis avant de sélectionner un potentiel pour décrire un systéme carboné
particulier.

Parallelement, il existe des méthodes permettant de construire des modeles atomistiques de ma-
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tériaux nanotexturés a partir des images de Microscopie Electronique en Transmission a Haute

Résolution [Leyssale et al., 2009].

1.2.2.2 Adsorption a I'état gazeux

Il y a plusieurs études sur les carbones désordonnés nanoporeux dans la littérature. Les pre-
miers travaux sur les carbones désordonnés nanoporeux ont fait des hypotheses simplificatrices
afin de réduire les difficultés de la simulation d’adsorption dans des carbones désordonnés. Par
exemple, Thomson et Gubbins [Thomson and Gubbins, 2000] ont utilisé la structure du graphite
pour générer la structure de 'adsorbant en supposant que les pores ont une forme de fente. Dans
la plupart des cas, le micropore est présenté comme l'espace limité par deux plans graphitiques
paralleles semi-infinis [Dobruskin, 2002]. D’autres études similaires ont été réalisées sur I’adsorp-
tion du méthanol [Miiller and Gubbins, 1998], de I'hydrogéne [Georgakis et al., 2007] et du dioxyde
de carbone [Lithoxoos et al., 2012] dans des carbones activés (hypothése d’'un carbone lamellaire
avec des sites actifs sur la surface de carbone). Ces simulations moléculaires GCMC montrent
que la capacité d’adsorption de la molécule polaire augmente avec 'augmentation des sites ac-
tifs (groupes fonctionnels).

En comparant I'adsorption d’'un mélange CO, et N, dans les pores en fente d’'un carbone graphi-
tique et dans un carbone nanoporeux amorphe généré a partir de la méthode QMD, Palmer et al.
ont trouvé une sélectivité plus importante vis a vis du CO, dans les pores lamellaires en raison de
la formation d’amas de CO, [Palmer et al., 2011], d’ou I'importance de considérer une géométrie
de pores conforme a la réalité du matériau étudié.

Lisotherme d’adsorption d’Argon a été assez bien reproduite par GCMC dans un carbone micro-
poreux (coke de saccharose) reconstruit en 3D par la méthode RMC [Pikunic, 2003]. Par contre,
I’adsorption d’azote [Pikunic et al., 2005] s’écarte des valeurs expérimentales aux faibles et fortes
pressions. Ceci peut étre di, a faible pression, al’existence d’interactions Coulombiennes entre les
groupes de surface oxygénés et 'azote (quadripole) non prises en compte dans le modéle mono-
atomique. L'écart a forte pression peut s’expliquer par la présence de mésopores non inclus dans
le modele en raison de la taille limitée de la boite de simulation (30 A). Apreés l'activation de la
structure de carbone générée [Pikunic et al., 2003], un faible nombre de molécules d’argon a été
obtenu [Jain et al., 2005]. Ceci a été interprété par la génération de plus grands pores, donc une

faible interaction fluide—paroi.

Demir et al. ont construit des structures de carbones activés microporeuses en ajoutant du
Corannulene (C, H,,, Figure 1.27a) et des fragments de Corannuléne oxygéné (Figure 1.27b) dans
une boite de simulation pour construire des structures de carbones activés mésoporeux par une
collection de pores en fentes indépendants, non interconnectés [Demir and Ahunbay, 2016].

IIs ont ensuite utilisé la méthode GCMC pour simuler le processus d’adsorption du perfluo-
rohexane et ont constaté que l'interaction adsorbat-adsorbant était plus forte sur les surfaces
courbes que sur les surfaces planes.

Dans un modele de carbone dérivé de carbure de silicium SiC-DC mouillé par de I'eau pré-
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(b)

FIGURE 1.27 - a) C, H,, et b) C,oH,,-OH [Demir and Ahunbay, 2016].

FIGURE 1.28 — Eau pré-adsorbée dans un carbone SiC-DC [Liu et al., 2015b].

adsorbée (Figure 1.28), Liu et al. ont observé que 'eau pré-adsorbée se comporte comme un
groupe fonctionnel ou un site actif et favorise une adsorption significative de molécules d’eau sup-
plémentaires par liaisons hydrogene et améliore également la sélectivité vis a vis du CO, en raison

des interactions eau-adsorbat mais réduit les capacités d’adsorption de CH, [Liu et al., 2015b].

1.2.2.3 Adsorption en solution aqueuse

Il existe tres peu d’études sur la simulation de I’adsorption en milieu liquide dans la littérature.
Bahamon et al. ont étudié ’adsorption de cinq molécules pharmaceutiques en solution aqueuse
(Ibuprofene, paracétamol, naproxene, diclofénac et amoxicilline) [Bahamon and Vega, 2017; Ba-
hamon et al., 2017] sur un carbone activé avec la méthode GCMC (Figure 1.29, pour le diclofénac).
La structure du carbone a été générée par un modele moléculaire composé de petits fragments
de feuillets polyaromatiques de carbone incurvés respectant la densité, la surface spécifique et la

concentration des groupes de surface (hydroxyle, carbonyle et carboxyle) du matériau ciblé [Biggs
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and Buts, 2006; Di Biase and Sarkisov, 2013; Liu and Monson, 2006; Segarra and Glandt, 1994]. Ils
ont constaté que les propriétés d’adsorption du carbone activé dépendent du degré d’oxydation

de la surface, ainsi que de la dimension moléculaire des adsorbats. Récemment, avec la dyna-

FIGURE 1.29 — Adsorption GCMC du diclofénac dans un carbone activé (concentration dediclofénac : 100
ppm) [Bahamon and Vega, 2017].

mique moléculaire, I’adsorption du phénol en présence d’eau a été étudiée avec et sans champ
électrique appliqué sur un nanotube de carbone. Avec 'augmentation du champ électrique, une
augmentation des interactions carbone-phénol et une diminution des interactions phénol-eau
ont été constatées [Zhang et al., 2019]. Ils ont modélisés ces interactions par le potentiel de Len-

nard Jones en prenant en compte ’énergie Coulombienne.

1.2.2.4 Syntheése

Cette partie bibliographique a montré combien il est important dans le processus de simula-
tion de s’appuyer sur des résultats expérimentaux pour obtenir un support d’adsorption le plus
fidele possible au matériau ciblé pour décrire la morphologie et la chimie de surface du matériau.
L utilisation des contraintes énergétiques joue un role primordial dans la reconstruction, le choix
du potentiel interatomique adéquat reste cependant assez complexe pour obtenir une structure
plus réaliste, d’ol1 1a nécessité de tests approfondis avant de sélectionner un potentiel pour décrire
un systeme de carbone particulier, mais jusqu’a maintenant aucun potentiel ne convient totale-
ment.

Parmi les parametres les plus étudiés dans le phénomene d’adsorption, I'influence des groupe-

ments de surface et celle de la géométrie de I’adsorbant ont surtout été étudiées pour I’adsorption
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des gaz. Cependant la mobilité électronique de 'adsorbant est rarement prise en compte en si-
mulant 'adsorption par la méthode GCMC, il en va de méme des modifications de distribution de

charges de surface induites par la charge portée par ’adsorbat [Bogeat, 2019].
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CHAPITRE 2. RECONSTRUTION 3D ET ADSORPTION DANS UN MILIEU CARBONE
MICROPOREUX : METHODES ET RESULTATS

2.1 Meéthode de reconstruction de carbones microporeux

La morphologie, la topologie et les groupes de surface impactent fortement les mécanismes et
le rendement de 'adsorption. La génération du réseau poreux est donc une étape cruciale dans la
modélisation de I'adsorption et des propriétés de transport des particules dans les espaces confi-
nés.

Dans le cadre de cette étude, des structures de carbones de différentes tailles, géométries et
chimies de surface ont été générées. Elles serviront de support pour simuler les capacités d’ad-
sorption qui seront étudiées dans la Section 2.3. Pour la reconstruction des structures de carbone
désordonnées, nous avons choisi deux champs de force différents afin d’obtenir les structures sans
et avec des atomes d’hydrogéne. Ceci nous permet de prendre en compte I'impact des groupe-
ments de surface sur les résultats des simulations de I’adsorption.

2.1.1 Carbone lamellaire

Les structures lamellaires générées ici représentent des empilements de plans de graphéne se-
lon I'axe Z (Axe perpendiculaire au plan de graphéne) avec une distance interplanaire bien définie
A (Figure 2.1). Chaque plan de graphéne est formé d'un réseau hexagonal d’atomes de carbone.

FIGURE 2.1 - Empilement de deux plans de graphéne séparés par une distance interplanaire A (plans de 30
x 30 A).

La reconstruction de la structure de graphéne dans cette étude est basée sur le motif représenté
sur la Figure 2.2a. La structure du graphéne est préparée en appliquant les conditions de périodi-
cité suivant les deux directions x et y (voir Figure 2.2b).

La surface spécifique a été obtenue en appliquant un algorithme existant [Bhattacharya and Gub-
bins, 2006; Sarkisov and Harrison, 2011] pour calculer la surface couverte par la molécule de N,.
Le choix de cette molécule permet de relier directement les surfaces calculées aux surfaces BET
déterminées expérimentalement par adsorption N, (77 K).

En calculant la surface spécifique en fonction de la distance interplanaire (A), nous constatons
que la surface spécifique calculée par N, est nulle pour A < 7 A, ce qui signifie que la molécule
n‘accede pas a ces espaces trop petits et que pour 7 < A < 7.6 A, la surface spécifique augmente

fortement pour atteindre la surface spécifique théorique d'un feuillet de graphéne au dela de 7.6
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FIGURE 2.2 — Feuillet de graphéne : a) motif et b) représentation du feuillet de graphéne [Nguemalieu Kouet-
cha et al., 2015a].

A. La surface spécifique correspond alors a la couverture des deux surfaces du feuillet de graphene
(Figure 2.3).
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FIGURE 2.3 — Surface spécifique en fonction de la distance interplanaire.

Afin d’étudier et d’analyser les structures atomiques du carbone, nous utilisons la fonction de
distribution radiale G(r) ou la fonction de corrélation de paires g(r). Ces fonctions décrivent la
distribution des distances interatomiques et donc renseignent sur I’état d’organisation a courte,
moyenne et grande distance permettant par exemple de distinguer une phase liquide, solide ou
gazeuse [Barrat and Hansen, 2003].

Dans le cas d'un systeme monoatomique, constitué de N atomes dans un volume'V, la fonction

de corrélation de paires est déterminée par I'Equation (2.1).
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X 1 X aN;
(N-1) p V(rj+dr)-V(r)

g(ri)= (2.1)

Avec dN;, le nombre de particules qui se trouvent entre 1; et rj+dr et p, la densité atomique réduite
du systeme.

Dans le cas d'un systéme polyatomique (multi-composant), g(r) est déterminée selon 'Equa-
tion (2.2),

y dN;
V(ri+dr)-V(r)

1 1
8r) =3 x5, (2.2)
v
Ou Nj, N, et Vsont respectivement le nombre de molécules de type 1 et 2 dans le systeme et le

volume de la boite de simulation.

A partir de la fonction de corrélation de paires g(r;), on peut déduire la fonction de distribu-
tion radiale G(r;) (Equation 2.3).

G(r;) =4nr?pg(ry) (2.3)

L'algorithme paralléle (MPI) de calcul de g(r)/G(r) développé dans le cadre d'une précédente these
[Nguemalieu Kouetcha, 2017; Nguemalieu Kouetcha et al., 2017] a été enrichi afin de calculer
ces fonctions dans un sous-espace délimité par des plans paralleles (x, y et z) ou par des plans
obliques. Les performances du code parallele ont aussi été améliorées en utilisant «Non-Blocking
Communications» dans la librairie de MPI [Gropp et al., 2014a,b].

La Figure 2.4 présente la performance en temps de calcul ou «Speed up» en fonction du nombre
de processeurs utilisés en paralleles. Le code parallélisé sur 24 processeurs donne une efficacité
de 73 %! ce qui montre une bonne optimisation du temps de calcul. Nous constatons également
que le code g(r) est quasiment linéaire scalable.
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FIGURE 2.4 — Accélération du calcul de g(r) par rapport au temps, en fonction du nombre du processeurs
(pour cing millions d’atomes).

Pour valider le code de calcul, les g(r) calculées sur un feuillet de graphéne et dans une struc-
ture graphitique (5 plans de graphéne avec un espace interplanaire égal a 3.35 A (0.335 nm)) ont

Temps de calcul en utilisant un seul processeur, t(1) )
Nombre de processeurs utilisés, P x temps de calcul en utilisant P processeurs, t(P) T Pxt(P)

1. Lefficacité =
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été obtenues (Figures 2.5 et 2.6).

3.35 A

(a) Plan 30 x 25 A (b) Plan 30 x 25 x 17 A

FIGURE 2.5 — Représentation structurale a) Graphene et b) Graphite.
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FIGURE 2.6 - Fonction de corrélation de paires pour a) Graphéne et b) Graphite illustrée dans la (Figure 2.5),
les pointillés en rouge représentent respectivement les distances 1.42 A, 2.46 A et 2.85 A, ainsi que les poin-
tillés en bleu les distances 3.35 A et 6.7 A.

Les positions des trois maxima a 1.42 A (0.142 nm), 2.46 A (0.246 nm) et 2.85 A (0.285 nm)
correspondent bien aux trois premiéres distances interatomiques dans le feuillet (Figure 2.6a). Ces
différentes distances interatomiques internes au feuillet de graphéne sont bien reproduites sur la
g(r) du graphene. Les pics spécifiques au graphite correspondent a des distances entre atomes
appartenant a des plans adjacents (Figure 2.6b).

La distinction entre les carbones lamellaires (Graphéne, Graphite et les empilements de plans
de graphéne) est due principalement au nombre de plans empilés et a la distance interplanaire
qui controle directement la surface spécifique. Cette derniere est parmi les parametres clés du
phénomene adsorption. Pour cela, nous avons choisi d’étudier I’adsorption dans différents sup-
ports carbonés lamellaires (Section 2.3), plus précisément 6.5 A, 7.5 A et 10 A, dans certains cas,
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nous avons considéré un seul plan de graphéne dans la boite de simulation avec la périodicité et
dans d’autre cas deux plans de graphene avec la périodicité.

2.1.2 Carbone désordonné
2.1.2.1 Méthodes et parameétres

L'étude bibliographique a montré que la modélisation de type Hybride Reverse Monte Carlo
(HRMC), donne les reconstruction 3D qui décrivent le mieux les caractéristiques structurales et
les propriétés de transport du gaz [Farmahini and Bhatia, 2015; Farmahini et al., 2013; Nguyen
et al., 2006, 2008; Shahtalebi et al., 2014]. C’est la raison pour laquelle nous avons choisi d'utiliser
la méthode HRMC afin de générer la structure désordonnée de carbones microporeux en utilisant
I'algorithme existant [Opletal et al., 2005, 2008, 2013, 2014, 2002]. Le code HRMC peut tenir compte
de contraintes énergétiques basées sur 'utilisation des champs de force, ou bien de contraintes
structurales basées sur la connaissance des différentes distances interatomiques, le nombre de
plus proche voisin (=coordinance), le volume poreux, la distribution des angles de liaison et les
probabilités d’existence de certains cycles (élimination des cycles a trois atomes).

Lobtention des configurations atomiques énergétiquement et physiquement plus significa-

tives, conduit a rechercher la configuration finale d’énergie minimale. Parmi les champs de force
disponibles (voir page 38), nous avons utilisé le potentiel EDIP pour reconstruire les structures
monoatomiques et le potentiel Erhart-Albe adapté aux hydrocarbures. Ces potentiels sont choisis
en fonction de la disponibilité de leurs parametres dans la littérature, ainsi que pour la compa-
raison avec les structures présentées dans la littérature sur le méme carbone adsorbant avec ces
deux potentiels [Bousige et al., 2015; Jain et al., 2005, 2006]. De plus les formules mathématiques
sont déja implémentées dans le code HRMC utilisé. Le calcul détaillé de ces potentiels avec les
parametres d’entrée utilisés sont proposés en Annexe A.
Concernant les contraintes structurales, en plus de chercher a minimiser I'écart entre la g(r) expé-
rimentale et la g(r) calculée a partir de la configuration atomique, nous avons également imposé le
volume poreux en donnée d’entrée, de facon a favoriser I'apparition de régions atomiques denses
et de pores, la formation de cycles a 3 atomes a aussi été permise avec une probabilité d’accep-
tation, la formation de cycles a trois membres peut étre nécessaire pour la relaxation structurale.
Cette probabilité peut varier tout au long de la simulation, plus précisément en fonction du recuit
thermique.

2.1.2.2 Reconstruction 3D d’un carbone désordonné

La reconstruction a porté sur la structure d'un carbone activé obtenu a partir de I'activation
physique au CO, d'un coke de saccharose (HTT 1000 °C). Ce carbone microporeux (CS1000a) a
déja été étudié avec différentes méthodes de reconstruction (RMC, CRMC et HRMC [Coasne et al.,
2006; Jain et al., 2005, 2006; Nguyen et al., 2008; Palmer et al., 2009; Pikunic et al., 2003, 2005]. Ré-
cemment, il a été reconstruit avec des atomes d’hydrogene par la méthode MD-HRMC [Bousige
etal., 2015].
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Les parametres d’entrée utilisés pour la reconstruction 3D du CS1000a sont présentés dans le
Tableau 2.1.

H/C | O/C | p.g/cm® | p.atomes/A® | Volume poreux cm?/g
CS1000a | 0.091 | 0.0087 0.9 0.03621 0.34

TABLEAU 2.1 — Propriétés physico-chimique du CS1000a [Jain et al., 2006].

Notre simulation commence par une configuration initiale aléatoire, la reconstruction est ob-
tenue aprés 1.2x10° étapes de Monte Carlo, dans chaque étape des conditions aux limites pé-
riodiques sont appliquées. Un schéma de trempe exponentielle a été employé, pour refroidir le
systeme de 10000 K a une température de 300 K, proche de celle de la température ambiante pour
I’échantillon réel (Figure 2.7).
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FIGURE 2.7 — Evolution de la température en fonction du nombre d’étapes de Monte Carlo (a=700 K,
M=nombre d’itérations en million, b=0.9991 qui est le facteur de recuit et Ty =300 K).

I1 faut noter que la dimension de la boite de simulation ne doit pas dépasser deux fois la dis-
tance maximale accessible sur la fonction de corrélation de paires expérimentale g(r) pour repro-
duire les différentes caractéristiques structurales de I’échantillon. Afin de présenter I'influence de
la boite de simulation sur les résultats de reconstruction, nous avons étudié les structures obte-
nues pour trois dimensions de boite 30 A, 40 A et 50 A avec deux potentiels EDIP et Erhart-Albe,
désignés par CS-EDIP-30, CS-EDIP-40, CS-EDIP-50, CS-EA-30, CS-EA-40 et CS-EA-50. Pour le po-
tentiel EDIP, le développement et les parameétres ont été donnés par Marks [Marks, 2000]. Ces pa-
rametres sont déja implémentés dans le code original d’Opletal et al. [Opletal et al., 2014]. Nous
avons utilisé les parametres donnés par Juslin et al. [Juslin et al., 2005] dans notre implémentation

du potentiel Erhart-Albe dans le code existant.
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2.1.2.3 Résultats et caractérisations numériques

Dans la Figure 2.8, les snapshots des structures atomiques générées avec et sans atome d’hy-
drogene sont présentés. Avec le champ de force EDIP, la configuration de CS1000a dans une boite
de 30 A nous conduit & une structure en forme de quasi-fente graphitique.

(a) CS-EDIP-30 (b) CS-EDIP-40 (c) CS-EDIP-50

(d) CS-EA-30 (e) CS-EA-40 (f) CS-EA-50

FIGURE 2.8 — Snapshots des structures atomiques du CS1000a (a), (b) et (c) (carbone uniquement) et avec
des atomes d’hydrogene (d), (e) et (f).

Cette structure ressemble au modele CS1000a généré par Nguyen et al. avec la méthode de
HRMC (Figure 4a dans [Nguyen et al., 2008]). Ce modele posséde des cycles a trois atomes de car-
bone ainsi que des chaines linéaires. Les configurations dans une boite de 40 A et 50 A ressemblent
visuellement au modele de structure microporeuse du carbone dérivé du carbure de silicium dé-
veloppé par [Farmahini and Bhatia, 2015]. En comparant le champ de force EDIP avec Erhart-Albe,

on peut dire que le potentiel Erhart-Albe, genere des structures plus anisotropes et désordonnées
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que le potentiel EDIP.

Les structures générées avec le modele Erhart-Albe, dans une boite de simulation de 40 A et 50 A
sont plus désordonnées par rapport a 30 A, car les carbones des feuillets de graphéne deviennent
plus accesibles, les atomes d’hydrogene se présentent sous forme isolé, sous forme de H, et liés
aux carbones de bord de plan. Ces trois formes d’hydrogene ont été également trouvées dans
d’autres structures [Bousige et al., 2015] reconstruites par MD-HRMC.

Les parametres calculés sont comparés sur les Figures 2.9 et 2.10. Les courbes g(r) expérimentales
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FIGURE 2.9 — a)-b) Fonction de corrélation de paires, c)-d) distribution des angles de liaison.

et numériques sont bien en accord avec les expériences pour les champs de force EDIP et Erhart-
Albe. La présence du pic 2 0.8 A (0.08 nm) avec le potentiel de Erhart-Albe correspond a la distance
minimale entre le carbone et '’hydrogene. Cependant I'ajustement est meilleur quand la taille de
la boite diminue, surtout avec le potentiel Erhart-Albe.

Concernant, la distribution des angles de liaison (Figures 2.9c et 2.9d), un angle irréaliste de
60° pour la liaison C-C est observé sur les reconstructions EDIP, contrairement aux structures re-
construites avec la contrainte du champ de force Erhrat-Albe. Les pics autour de 110° et 120° sont
caractéristiques de I'hybridation sp® et sp?, respectivement. Lhybridation sp? est plus importante
avec le champ de force d’EDIP et la proportion des hybridations sp (maximum autour de 170°) est
plus élevée avec le champ de force Erhart-Albe. Ceci montre que le champ Erhart-Albe génére des
structures amorphes.
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FIGURE 2.10 — a)-b) distribution en taille des pores et c)-d) histogramme de taille des cycles.

La distribution en taille des pores (PSD, Figures 2.10a et 2.10b) est controlée non seulement
par le champ de force mais aussi par la taille de la boite. Avec le potetiel EDIP, c’est la boite de 40 A
qui présente la plus grande taille de pore.

Le champ de force EDIP donne beaucoup de maxima, alors que la PSD donnée par Erhart-Albe
montre une distribution dissymétrique avec un maximum autour de 10-12 A, ce qui est un com-
portement plus connu pour les matériaux tres désordonnés.

La distibution du nombre d’atomes par cycle (Figures 2.10c et 2.10d) a été calculée a partir
de I'algorithme de King [Franzblau, 1991; King, 1967; Roux and Petkov, 2010]. Les anneaux non
physiques (3 atomes de carbone par cycle) sont visibles avec le champ de force EDIP, ils sont res-
ponsables des liaisons C-C-C a 60°. La formation préférentielle de cycles a 6 atomes est constatée
mais la proportion diminue avec le champ de force Erhard-Albe (augmentation du pourcentage
des heptagones, octogones et nonagones), ce qui traduit encore une fois la formation des struc-
tures plus désordonnées.

Pour quantifier les propriétés poreuses des structures obtenues, nous avons comparé les sur-
faces spécifiques, volumes poreux et le systéme de la percolation (Tableau 2.2).

Les surfaces spécifiques et les volumes poreux obtenus pour les différentes tailles de boite sont

presque identiques. Cependant les surfaces spécifiques trouvées avec EDIP sont plus petites que
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celles trouvées par Erhart-Albe.

Concernant les analyses de percolation ?, on retrouve le méme systéme de percolation pour
des boites de simulation de 30 et 40 A que ce soit avec le champ de Force EDIP ou Erhart-Albe.
Dans le cas de la grande taille de boite reconstruite avec le potentiel Erhart-Albe, une percolation
a deux dimensions est possible. Ceci implique que le champ de force et la taille de la boite in-
fluencent la géométrie des structures.

Nom de potentiel | Paramatres Taille de boite de simulation
30x30 x30A | 40 x40 x 40A | 50 x 50 x 50 A

Vie (cm3/g) 1.109 1.144 1.130

EDIP Sa (m?/g) 2173 2041 2114
Percolation 1 dimension 1 dimension 1 dimension

VHe (CmS/g) 1.161 1.015 1.019

Erhart-Albe Sa (m?/g) 2445 2508 2620
Percolation 1 dimension 1 dimension 2 dimensions

TABLEAU 2.2 — Volume de pores, surface spécifique et systeme de percolation (Vye,volume total calculé avec
les atomes d’Hélium et Sy, la surface spécifique calculée avec les molécules d’azote)

En comparant les différentes tailles de boite avec les deux champs de force, nous pouvons
conclure que la boite de 30 A est trop petite et qu’elle favorise la formation de pores en fente. La
boite de 50 A n’est pas suffisamment précise. Cela repose sur le fait que la g(r) expérimentale n’est
pas précise aux grandes distances, ce qui engendre des structures trés amorphes avec un systeme
de percolation different dans le cas de Erhart-Albe avec la structure de 50 A. Par conséquent c’est
la boite de simulation de 40 A qui décrit mieux le comportement du carbone CS1000a.

Simuler I'adsorption avec la méthode GCMC nécessite beaucoup d’échantillonnages pour arri-
ver a I’équilibre. De plus, la mobilité électronique a la surface du carbone nécessite un calcul des
charges sur les atomes de carbone pour chaque étape d’échantillonnage.

Afin de limiter le temps de simulation, ce sont les structures de 30 A qui ont été retenues pour
servir de support d’adsorption lors des simulations GCMC présentées dans la Section 2.3.

Comme déja mentionné dans le paragraphe précédent, les structures générées avec une taille
de 30 A (3 nm) serviront de support pour les simulations d’adsorption GCMC par la suite (Sec-
tion 2.3). Afin de mieux étudier ces structures, nous avons présenté 1'énergie moyenne par atome
dans la Figure 2.11.

L'énergie moyenne par atome est moins élevée pour le potentiel d’EDIP. Ceci monte que le
potentiel EDIP va générer une structure plus ordonnée et stable par rapport au potentiel Erhart-
Albe. D’autre part, le nombre d’atomes est plus élevé dans le cas d’Erhart-Albe. Ceci entraine une
diminution de I’énergie par atome pour le potentiel d’Erhart-Albe.

Si I’énergie moyenne par atome des simulations HRMC (EDIP et Erhart-Albe) est comparée
avec celle de REBO-II en utilisant HRMC [Bousige et al., 2015], on note que les énergies moyennes a
la fin des simulations sont relativement proches. EDIP donne des valeurs moyennes d’énergie trés

2. Le cluster est percolée dans la dimension m si dans des conditions aux limites périodiques, sa taille est égale
ou supérieure a la taille du systéme dans cette dimension. Le programme calcule le plus grand cluster (ensemble des
cubes petits adjacentes dans des conditions aux limites périodiques)
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FIGURE 2.11 — Comparaison de I’énergie moyenne par atome dans les structures générées par EDIP et
Erhart-Albe.

proches des valeurs de la littérature [Bousige et al., 2015]. Le champ de force Erhart-Albe donne
des résultats moins stables et par la suite des structures plus amorphes (Figures 2.8a et 2.8d).

Dans cette section, nous avons comparé les performances de deux potentiels pour modéliser
la structure du carbone pur ou hydrogéné (considération de certains groupements chimiques de
la surface). Nous avons également évalué leurs capacités a décrire le carbone désordonné.
Globalement, les modéles avec les atomes d’hydrogene s’averent plus intéressants puisqu’ils conduisent
a des structures plus désordonnées. De plus, on ne trouve plus les configurations moins stables
stériquement (cycles a trois atomes). D’un point de vue textural (volume poreux et surface spéci-
fique), des résultats proches ont été obtenus par les deux modeles. Ces modeles donnent égale-
ment une distribution de pores plus étalée. Néanmoins, le manque d’atomes d’oxygene dans ces
modeles est visible car nous avons une proportion importante de molécules et d’atomes d’hydro-
gene. Ceci peut étre amélioré par 'utilisation des potentiels CHO de REBO-II [Fonseca et al., 2011;
Nietal., 2004], du potentiel COMB3 [Liang et al., 2013] et du potentiel de ReaxFF [Chenoweth et al.,
2008; Senftle et al., 2016] qui introduisent les atomes d’oxygene dans la reconstruction.

2.2 Simulation de ’'adsorption : méthode et potentiels

Les simulations moléculaires sont des outils extrémement efficaces dans I’étude des systemes
moléculaires, pour comprendre et interpréter des résultats expérimentaux. Elles peuvent étre uti-
lisées afin de prédire le comportement physico-chimique des matériaux. Les simulations molécu-
laires basées sur la mécanique statistique permettent de donner une idée tres réaliste des proprié-
tés macroscopiques des matériaux.

Les simulations moléculaires réalisées dans ce travail sont principalement basées sur I’approche
statistique. La physique statistique ou bien la mécanique statistique permet de définir des gran-
deurs thermodynamiques macroscopiques moyennes (pression, chaleur isostérique, énergie) a

partir de la modélisation a I’échelle microscopique [Pellenq and Nicholson, 1995; Tascon, 2012].
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Dans cette section, nous présentons tres brievement les ensembles thermodynamiques les plus
utilisés. Par la suite, nous présentons la méthode Monte Carlo qui a été utilisée avec I’ensemble
Grand Canonique afin de décrire le phénomene d’adsorption. Nous décrivons par les interactions
interatomiques, c’est-a-dire, les interactions entre adsorbant-adsorbat et adsorbat-adsorbat. Ces
interactions sont présentées en deux parties : les interactions van der Waals et les interactions Cou-
lombiennes. Cette derniére partie a été particulierement étudiée pour tenir compte de la mobilité
électronique sur la surface des adsorbants, en s’appuyant dans cette étude sur les solutions ana-
lytiques disponibles sur les plans infinis conducteurs et la méthode de CSM (Charge Simulation
Method).

2.2.1 Ensembles statistiques

Plusieurs types d’ensembles statistiques (collection d’états microscopiques possibles du sys-
teme) existent selon les conditions thermodynamiques macroscopiques considérées [Frenkel and
Smit, 2002]. Les ensembles les plus couramment utilisés sont :

1. Ensemble microcanonique :
Il est celui dans lequel, le nombre de particules N, le volume V et 'énergie du systeme E
sont fixés. Cet ensemble est le plus adéquat pour décrire les systémes physiques isolés. L'en-
semble NVE est utilisé afin de réaliser les simulations dynamiques moléculaires.

2. Ensemble canonique :
Le nombre de particules N, le volume V et la température sont fixés dans cet ensemble, mais
le systeme peut échanger de I'énergie avec un réservoir. D’apres le postulat fondamental de
la mécanique statistique, la probabilité d'un tel systeme pi(N'V,T) est donnée par:

i
e_ﬁE(N,V,T)

Py = ——— 2.4)
N, V,T) Z(N,V,T)

1
BxT’

la constante de Boltzmann, Zx v ) est la fonction de partition canonique du systéme qui

B est une grandeur physique reliée a la température d'un systeme par 3 = ol By est
normalise la distribution de probabilité.
Cette fonction est présentée sous la forme suivante :

Z(N,\],T) = Z e_ﬁEtN,V,T) (2.5)
i

Avec E}, I'énergie du systéme.

A partir de cette fonction Z v 1), nous avons la possibilité de calculer les grandeurs ther-
modynamiques comme I'énergie libre (Fyv ), Equation (2.6)), la pression (P vT), Equa-
tion (2.7)) et le potentiel chimique (L, T), Equation (2.8)).

1
Fonvo =— B InZ v (2.6)
Py =— (#)N . 2.7)

)
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3F(N,V,T)) 2.8)
VT

MV =~ ( ON

3. Ensemble grand canonique :
La température T, le volume V et le potentiel chimique p sont des variables indépendantes
(fixes). Cet ensemble est applicable pour des systemes ouverts, qui peuvent échanger de
I'énergie et des particules avec un réservoir. La probabilité de ’ensemble grand canonique
d’'un tel systeme d’apres le postulat fondamental de la mécanique statistique est donnée par
I'Equation (2.9) :

e PEG v ~MNyn)

i
P = = (2.9)
! Equ,v,T)

avec E(,,v1) estla grande fonction de partition (Equation (2.10)), elle assure la normalisation
de la distribution de probabilité comme ci-dessous :

Ewvn =) e PEluvn ~HNiuym) (2.10)
1
Nous pouvons calculer les grandeurs thermodynamiques du systeme a partir de la grande
fonction de partition. Ceci nous permet d’obtenir le nombre moyen de particules (<N>,
Equation (2.11)), I'énergie moyenne du systeme (<U>, Equation (2.12)) et 'enthalpie diffé-
rentielle (Equation (2.13)). Dans le cas de 'adsorption d’'un gaz sur une surface, cette gran-
deur, précédée d’'un signe moins (-A H°), est appelée chaleur isostérique d’adsorption.

10InZ
<N>=—— —®vD 2.11)
B P
oln=
<Us>=——w¥Dh 2.12)
op
o<U>
—AH°=T- 2.13
O<N > ( )

Cet ensemble est le plus adéquat pour décrire le processus d’adsorption. Dans cet ensemble,
il est possible de calculer des grandeurs accessibles expérimentalement, plus précisément
la variation des quantités adsorbées et I'énergie d’adsorption en fonction de la pression (ad-
sorption a I'état gazeux) [Roussel, 2007]. Il existe des relations entre le potentiel chimique,
le potentiel chimique de référence et I'activité. Nous pouvons obtenir les isothermes d’ad-
sorption en utilisant les différentes valeurs de potentiels chimiques. Nous allons discuter en
détail ces relations dans la section 2.3.

2.2.2 Méthode de Monte Carlo Grand Canonique

Le nom Monte Carlo (MC) a été proposé par Metropolis en 1947 en raison de l'utilisation ex-
tensive de nombres aléatoires comme dans les jeux de hasard. C’est une méthode numérique qui
permet de reconstituer artificiellement un phénomene aléatoire complexe, souvent incalculable
analytiquement. Cette méthode a été utilisée dans les années 50 pour étudier la diffusion des neu-

trons dans un matériau fissile [Metropolis et al., 1953].
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La méthode Monte Carlo Grand Canonique (GCMC) est une généralisation de MC standard
(ou canonique) lorsque le nombre de particules n’est pas constant et qu’il peut varier avec un
colit énergétique égal au potentiel chimique. L'algorithme de Metropolis [Metropolis et al., 1953]
améliore la méthode d’'intégration de MC en introduisant la notion d’échantillonnage préférentiel.
Elle permet d’obtenir un échantillonnage représentatif du systeme respectant les probabilités de
Boltzmann et en utilisant des essais successifs basés sur une chaine de Markov déterministe ou
non-déterministe.

Dans cette étude, nous avons réalisé les simulations de Monte Carlo dans I’ensemble grand ca-
nonique, afin de bien décrire le processus d’adsorption a l'intérieur de la porosité (échanges de
particules autorisés avec une adsorption de facon aléatoire). Ceci permet d’extraire des grandeurs
théoriques.

A chaque pas de simulation Monte Carlo, une suppression, une création ou bien un déplacement
est choisi. La configuration de la particule choisie au hasard doit respecter les regles de probabilité
suivante [Frenkel and Smit, 2002], la molécule peut étre :

— Créée, si sa probabilité satisfait 'Equation (2.14),

Peréation N, N + 1) :min( exp [B(u+UN+1) —U(N))]) (2.14)

A%
l,
A3(N+1)

— Supprimée si sa probabilité satisfait 'Equation (2.15),
(. A°N
Psuppression(N —1,N)=min|1, T €xp [‘5(” +UN-1) - U(N))] (2.15)

— Déplacée de sa position actuelle vers une autre position (translation/rotation) si elle satisfait
a une probabilité qui correspond a I'Equation (2.16).

Pdéplacement =min (1, €xp [_ﬁ (Unew — Uold) ]) (2.16)

U représente I'énergie potentielle, Uy, est]'énergie potentielle de la particule dans sa nouvelle
configuration, Ugyq est I’énergie de la particule dans son ancienne configuration.
N, Vet A sont respectivement le nombre de particules, le volume et la longueur d’onde thermique
de Broglie de la particule Equation (2.17).

21 h? 1z . - h
A= ou h=— (2.17)
mB;T 2m

ol, h est la constante de Planck et m est la masse de I’adsorbat.

La création, le mouvement et la suppression sont schématisés dans la Figure 2.12.
Concernant le déplacement et la création d’'une particule, il est nécessaire que la position de la
particule vérifie les conditions de périodicité de la boite de simulation. La Figure 2.13 montre un
exemple d’'une boite de simulation carrée (systeme a deux dimensions), chaque particule de la
boite (2D) ayant une image translatée de la longueur de la boite dans les deux directions.
Dans une boite de simulation de dimension £y, £, et £, selon les directions x, y et z respectivement,
la périodicité s'écrit selon 'Equation (2.18), ce qui impose que si la particule quitte la boite, une

particule image entre simultanément par la face opposée.
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FIGURE 2.12 - Illustration des configurations de particules (création, déplacement et suppression) dans la
simulation GCMC [Nguemalieu Kouetcha et al., 2018].
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FIGURE 2.13 — Convention de la troncature sphérique [Chuta, 2013].

(2.18)

) [

xi+l, six;<O yitly siy;<0 ) zi+l, siz;<0
X;= ;= et zj=
' Xi—ly six; >V yi—ty siyi>{, ' zi—l, sizi>{,

Avec, x;, Vi, zi, les positions de la particule selon I’axe des x, y et z, respectivement.

Pour ne pas allonger le calcul des interactions dans ce systéme, on considere que chaque particule
de la boite principale interagit seulement avec les particules éloignées de moins d'une distance
déterminée selon une convention, appelée la convention d’image minimum autrement dite, la
convention de troncature sphérique (dans la Figure 2.13, 'interaction de la particule rouge avec
les particules qui existent dans le cercle rouge a été illustrée).

Dans le cas de I'adsorption de plusieurs types de particules (cas d'un mélange binaire par
exemple), en plus de la création, suppression et mouvement, une décision supplémentaire doit
étre considérée, qui correspond a la probabilité d’échange entre les particules qui sont déja adsor-
bées, cette configuration est acceptée avec la probabilité présentée dans 'Equation (2.19) :

Péchange = min (1,exp [-p(Ur-2 — Uz.)]) (2.19)
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Uj.2, Uy ; sont les énergies potentielles du systeme avant et apres 1’échange de position de la par-
ticule 1 et 2, respectivement. Comme discuté auparavant, la méthode GCMC nécessite la connais-
sance du volume, de la température et du potentiel chimique avant de commencer la simulation.
Le potentiel chimique peut s’écrire selon I’équation suivante ([Jedlovszky et al., 2006; Moulin et al.,
2007]) :

A3
nu=BxT (B+ln(7)) (2.20)

Avec B, le parameétre d’Adams [Adams, 1975].

Dans le cas des gaz parfaits ou des gaz réels dans le domaine de validité de I'approximation du
gaz parfait, la relation décrivant le potentiel chimique s’écrit selon 'Equation (2.21) [Nguyen et al.,
2002].

M= BKTln(/lg) +BxTIn(a) avec a= % (2.21)

T, a et f sont respectivement la température, 'activité > et la fugacité *.
Le potentiel chimique de 1'état de référence (potentiel chimique du composé a I'état standard)
peut s’écrire selon 'Equation (2.22),

H—Ho=BkTIn(a) avec po= BxT1n(A%) (2.22)

2.2.3 Choix et description du champ de force

La simulation moléculaire nécessite un calcul aussi précis que possible des interactions entre
les différentes composantes du systeme étudié. Différents types d’interactions intramoléculaires °
et intermoléculaires ® peuvent exister dans le solide. Dans ce travail, on ne considérera que des
modeles rigides, c’est-a-dire que les angles et les longueurs de liaison des molécules sont fixes.
Une telle approximation revient a considérer que I'énergie intramoléculaire n’est jamais modifiée,
ce qui permet de ne pas avoir a la compter dans le potentiel d’'interaction.
En ce qui concerne I'énergie d’interaction intermoléculaire du systeme, il se décompose de la fa-
con suivante :

Uint (1) = Ucou (3j) + Upol (i) + Udisp (T5j) + Urgpu (135) (2.23)

Ucoul est 'énergie Coulombienne correspondante aux interactions entre charges ponctuelles
et entre multipdles permanents. Uy est I’énergie de polarisation résultante de I'interaction entre
le champ induit par le systéme et la distribution électronique déformée par ce champ. Uygjsp est
I'énergie de dispersion qui correspond a l'interaction entre dipoles instantanés due aux fluctua-
tions des nuages électroniques et finalement Uy¢py correspond a I'énergie de répulsion entre les

3. Lactivité chimique exprime I'écart entre les propriétés d'un espece chimique pure ou dans un mélange réel et
les propriétés de cette méme espece dans un état standard a la méme température.

4. La fugacité étant la pression idéalisée d'un gaz qui peut étre approximée par la pression de la phase gazeuse a
condition qu’elle ne soit pas trés élevée [Plaza et al., 2016].

5. Interactions entre atomes d'une méme molécule qui concernent I'élongation des liaisons, la déformation des
angles de valence et la torsion des angles diedres.

6. Interactions entre atomes de molécules différentes.
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nuages électroniques qui s'interpénetrent (répulsion de Pauli) [Bousquet, 2003].

Dans le cadre de cette theése, les énergies utilisées pour décrire les interactions entre les mo-
lécules ont été décrites par I'addition de I"énergie de dispersion et de I’énergie de répulsion mo-
délisée par le potentiel de van der Waals de type Lennard Jones (L]) ou AIREBO-M (Morse) avec
I'énergie Coulombienne.

2.2.3.1 Energie de dispersion et énergie de répulsion

Les interactions de van der Waals sont dues aux fluctuations des densités d’électrons entourant
les atomes. Dans le cas du rapprochement de deux atomes, les fluctuations deviennent corrélées
du fait d'une attraction entre le dipdle instantané et le dipodle induit. Cette interaction est appelée
dispersion de London ou dispersion de van der Waals.

Dans le cas d’'interpénétration des nuages électroniques de deux atomes, la répulsion augmente
fortement quand la distance entre les atomes diminue.

Il existe plusieurs fonctions qui décrivent le potentiel de van der Waals dans la littérature, par
exemple le potentiel de Lennard Jones [Hansen and Verlet, 1969], de Buckingham [Rice and Hir-
schfelder, 1954], de Morse [Girifalco and Weizer, 1959], de Rydberg [Sheehan, 1965], etc. [

Une des plus connues de ces fonctions de potentiel de type van der Waals, est la fonction
de Lennard Jones, dans laquelle les énergies de dispersion et de répulsion sont définies (Equa-

tion (2.24)) :
2
rij rij

Ou g et 0 sont les parametres de Lennard Jones pour les interactions entre les atomes i et j. g;

n m
Uty(r) = Udisp + Urepu1 = ), ) 4€jj (2.24)

i j#A

est la profondeur du puits de van der Waals qui représente le minimum de I'énergie potentielle et
donc l'interaction la plus stable, oj; est le diametre de collision, c’est-a-dire la distance minimale
d’approche entre les deux atomes i et j pour laquelle I'énergie entre deux atomes est nulle et rj; est
la distance entre les deux atomes (Figure 2.14).

Dans le cas des interactions hétérogénes (mélange de deux constituants distincts), le €;; et oj;
s’obtiennent a partir de ceux des corps purs par des régles de mélanges classiques, dont celles de
Lorentz-Berthelot [Kurniawan et al., 2005], qui propose une loi de mélange quadratique pour le
parametre énergétique (regle de Berthelot) et une loi de mélange arithmétique pour le parametre
géométrique (regle de Lorentz).

Oji+0
0ij = "2 ) (2.25)
eij: €ii€jj (2.26)

Souvent les interactions de van der Waals ont été décrites par les potentiels de Lennard Jones
en raison de sa facilité d’utilisation, en plus il est peu cofiteux en temps de calcul. D’autres po-

7. Une présentation de ces méthodes est déja réalisée dans [Nguemalieu Kouetcha et al., 2015b]. Nous utilisons
principalement les potentiels de Lennard Jones et AIREBO-M (Morse) afin de calculer le potentiel de van der Waals.
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FIGURE 2.14 - Illustration du potentiel de Lennard Jones [Chuta, 2013].

tentiels interatomiques peuvent décrire les interactions de van der Waals, comme le potentiel
AIREBO-M (Morse) [Das et al., 1977; O’Connor et al., 2015]. La fonction de I'énergie potentielle
de AIREBO-M entre les atomes i et j est présentée par I'Equation (2.27).

n m 3 2
UamreBo-M(Tij) =) YD [(1 — g lrij ) 1] (2.27)
T A

Uatreso-M(Tij), Iij, D, & et Xo sont respectivement I'énergie d’interaction, la distance entre les
atomes i et j, la profondeur du puits de potentiel, parametre qui controle la largeur du potentiel
(facteur de forme) et la position du potentiel minimum. Les interactions interatomiques entre
différents types d’atomes en utilisant le potentiel AIREBO-M sont calculées par les regles de com-

binaison empiriques [Das et al., 1977; Imafuku et al., 1986]  suivantes :
Da.g = (DADp)'? (2.28a)
o +a
opp = At o) (2.28b)
2
In2
OAB=X0AB— — (2.28¢c)
XA,B
172, In2
Xoa-B = (0A0B) "+ —— (2.28d)

QA-B
ol, Da.B, 0a-B, Xoa-B SONt respectivement le puits de potentiel, le facteur de forme et la position
du potentiel minimum de mélange des particules, et 04 g sont les parametres de distance ayant la
signification physique Uaireso-m(0jj) = 0 pour la particule A et pour la particule B.

8. Yang et al. [Yang et al., 2018] ont constaté que le modéle de potentiel AIREBO-M (Morse) reproduit les interac-
tions intermoléculaires plus fidelement que le potentiel L] en utilisant les nouvelles régles de mélange différentes que
celles proposées par [Das et al., 1977; Imafuku et al., 1986] pour le potentiel de AIREBO-M. Nous avons implémenté
uniquement les régles de mélange dans Das et al. et Imafuku et al.
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2.2.3.2 Energie Coulombienne

Pour une molécule qui possede différents types d’atomes, la distribution de charges électro-
statiques est non-uniforme, ce qui génere des moments électriques dipolaires, quadrupolaire, oc-
topolaire, etc. Cette distribution de charges peut étre représentée par un ensemble de charges
ponctuelles, localisées sur les noyaux atomiques, dont le but est de tenir compte de I'impact des
charges électrostatiques. Celles-ci présentent une simplification a I’échelle atomique par rapport
al’échelle quantique dans laquelle la distribution de charges est présentée d'une facon continue.
Ceci n'est plus possible a I'’échelle atomique. Nous utilisons donc les charges ponctuelles sur les
atomes ou les charges ponctuelles sur les atomes fictifs afin de mieux tenir compte d’'une équi-
valence a I’échelle nanométrique. Cette distribution de charges du systeme peut étre issue des
calculs quantiques ou d’ajustements paramétriques d'un modele.

L'énergie Coulombienne s’exprime sous la forme :

Coul Z Z

4H80 i i>j Tij

4
(2.29)

ou la sommation se fait sur les charges ponctuelles g, gj, 1;j est la distance entre ces charges et €
est la permittivité diélectrique du vide.

L'énergie Couloumbienne (ou électrostatique) est décrite par une fonction en 1/1, qui converge
lentement vers 0 lorsque r augmente (convergence conditionnelle). Ceci souligne 'importance du
calcul des interactions Coulombiennes pour des grandes distances intermoléculaires afin d’obte-
nir une valeur d’énergie précise.

Lutilisation d'un rayon de coupure qui limite le domaine de calcul des interactions peut générer
des erreurs sur cette énergie. La sommation d’Ewald développée par Paul Peter Ewald en 1921 est
I'une des méthodes les plus utilisées pour le calcul des interactions électrostatiques a longue dis-
tance. Cette méthode est basée sur la séparation du calcul de I'énergie électrostatique en deux sé-
ries qui convergent rapidement, 'une décrivant les interactions de courtes portées effectuées dans
I'espace réel et la deuxieme décrivant les interactions a longues portées effectuées dans I'espace
de Fourier [Hummer, 1995; Laino and Hutter, 2008]. L'énergie Coulombienne est donc calculée
par 'Equation (2.30) [Allen and Tildesley, 1989; Frenkel and Smit, 2002].

Ugw := Uggel + Urourier + Uself

1 XN qiqjerfc(\/a|rij+n.L) 1 At i of 1 N , 530
Upw =~ +— Y = ot?eTiw — (=)2 Y ¢ (2.30)
zi,].zzl; |rij + n.L 2sz¢ok2| | T ; i
I: Réel 11 : Fourier 1T : Correction
N N
P> =) e (2.31)
i1

UReals UReciprocal €t Uself sont respectivement le terme a court terme dans I'espace réel, le terme a
longue portée dans I'espace réciproque et le terme de soustraction d’auto énergie.
N, qi, gj, o, 135, k et p sont respectivement, le nombre de molécules, la charge ponctuelle de 'atome
i, 1a charge ponctuelle de I’atome j, la largeur de la gaussienne, la distance entre les atomesietj, le

vecteur périodique dans I'espace réciproque et la densité de charge .
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Il existe plusieurs méthodes simplifiées afin de calculer la sommation d’Ewald d'une facon ra-
pide et assez précise [Demontis et al., 2001; Fennell and Gezelter, 2006; Ma and Garofalini, 2005;
Wolf et al., 1999]. Nous utilisons une méthode proposée par Fennel et Gezelter [Fennell and Ge-
zelter, 2006] et appliquée au cas du phénol dans la littérature [Wisniewski et al., 2015] :

Ucoul (1j) =
qiqj [erfe(a’ry) erfc(a'rey) [erfe(arey) 20 exp(—alrl, _
- + > X (Tjj —Tcud | 81 7 <Tecut
4meg Ljj Tcut Icat V() Teut
0 Si 1 2=reut

(2.32)
Oi1 q; et qj sont les valeurs des charges, gg est la permittivité diélectrique, o’ est le facteur
d’amortissement et r¢; est le rayon de coupure suggéré dans la méthode.

Comme discuté auparavant, le calcul du phénomene d’adsorption est lié a la fois aux interac-
tions de type van der Waals et aux interactions Couloumbiennes. Le calcul des interactions Cou-
lombiennes peut étre divisé en deux parties, les interactions adsorbat-adsorbat et les interactions
adsorbat-adsorbant. Si la surface de I'adsorbant est conductrice, le calcul de la mobilité électro-
nique et la distribution de charges ponctuelles sur la surface de I’adsorbant devient tres important.
Afin de tenir compte de ces interactions dans le calcul d’énergie par la méthode de GCMC, la suite
est donc consacrée au calcul de la mobilité électronique par la méthode de charge image (Me-
thod of image charge «MIC») et la méthode de la simulation de charge (Charge Simulation Method
«CSM»).

a. Méthode de charge image sur des surfaces conductrices infinies

La présence d'une charge électrostatique a coté d’'un conducteur modifie la distribution d’élec-

trons et donc le champ électrique autour du conducteur. La méthode des charges images est
couramment utilisée pour la détermination du potentiel et du champ électrique induits par des
charges ponctuelles proches des conducteurs.
Lobjectif de cette méthode est de créer une distribution de charges images qui satisfait les équa-
tions de Poisson et Laplace et les conditions aux limites associées. Cela conduit au champ élec-
trique et aux équipotentielles, qui coincident avec le probleme électrostatique d’origine [Purcell
and Morin, 2013; Terras and Swanson, 1980]. Nous allons étudier plus particulierement deux cas :
le cas d'un plan conducteur infini et le cas de deux plans paralléles conducteurs infinis.

a.l. Cas d’'un plan conducteur infini

Dans le cas d'un plan conducteur infini situé a proximité d'une charge ponctuelle (Figure 2.15a
[El Oufir et al., 2020]), on constate au voisinage du plan conducteur que les lignes de champ sont
perpendiculaires au plan conducteur.

Pour conserver la direction perpendiculaire a la traversée de la surface conductrice et conser-
ver le sens des lignes de champs, il suffit de placer une charge opposée de facon symétrique au plan
conducteur (charge image). La symétrie permet de conserver les directions des lignes de champs

etle signe opposé de conserver le sens des lignes de champs. Le probleme électrostatique d’origine
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(9]

(@ (b)

FIGURE 2.15 - a) Lignes de champs d’'une charge ponctuelle q; a c6té d'un plan conducteur infini (plan mis
ala terre), b) les lignes de champs générées par deux charges de signes opposés séparées par une distance
27 et c) illustration de vecteurs électriques 3D comprenant les équipotentielles isosurface du probleme
électrostatique d’origine montré sur la Figure 2.15a.

de la Figure 2.15a peut étre remplacé par un systeme constitué de deux charges (charge d’origine
et la charge image) comme le montre la Figure 2.15b [Taddei et al., 2009]. Sur la Figure 2.15c, une
représentation 3D des lignes de champ sur une surface délimitée montre bien le champ de vecteur
électrique normal proche du plan (plan supérieur). Dans ce cas, le potentiel induit sur le plan est
équivalent a celui produit par la charge q avec une charge image située a une distance Z du coté
opposé du plan. Le potentiel électrique V(r) et le champ électrique E du systeme sont présentés
respectivement par I'Equation (2.33) et Equation (2.34) [Wu et al., 2000] :

V()= L ! ! (2.33)
4neg | \/(x2 + y2 + (z—72)? \/(x2+y2+(z+Z)2
_ qi 1
E= 2.34
47 (ZZ)2 (2:34)

La force entre le plan et la charge en utilisant la loi de Coulomb entre la charge et la charge
image est donnée par :

2

- q; 1 _
F=- —e, (2.35)
4meq (27)2
L'énergie électrostatique peut étre désignée comme [Griffiths, 2013; Wu et al., 2000] :
2
1 1-— qi
U =—|= 2.36
Coul = e, (2 (22)) (2.36)

Ou q;j est la charge de I'atome i, € est la permittivité du vide et Z est la distance minimale entre
la charge et le plan conducteur infini. Capplication de cette méthode nous permet de calculer la
distribution de charges sur le plan infini et 'énergie Coulombienne associée.

a.2. Cas de deux plans paralléles conducteurs infinis

Dans le cas de deux plans conducteurs paralleles infinis, une seule charge image n’est pas suffi-

sante pour résoudre le probléeme. Nous commencons par placer la premiere charge image de gran-
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deur -q symétrique a q par rapport au premier plan conducteur infini. Cela garantit un potentiel
nul au premier plan, avec cette distribution, le deuxiéme plan n’est plus une surface équipoten-
tielle a cause des deux charges +q et -q, donc deux autres charges symétriques de signes opposés
(+q et -q) sont créées par rapport au deuxieme plan conducteur infini. Cela donne une équipo-
tentielle pour le deuxiéme plan, mais le premier plan n’est plus équipotentiel en raison de I'ajout
de ces deux derniéres charges images [Epstein and Smith, 1979; Zahn, 1976]. Il est donc nécessaire
d’ajouter des charges images infinies de magnitude + q a des distances croissantes le long de 1’axe z
(Figure 2.16). La contribution de la charge image s’atténue lorsque nous nous éloignons des plans

conducteurs.
Conducting plane Conducting plane
r -Tq T fq T T T _T(l T +q T T T _Tq T _'—%q T T T -Tq % +q T T T _g % ﬁq T T T >
2(2A47Z) 4N 2(A47) 2A 27 0 2(A-7) 2A 2(2A-7) 4A
Z Z-axis
A
<+

FIGURE 2.16 — Répartition des charges images pour deux plans conducteurs paralléles.

La force sur la charge q; située entre deux plans conducteurs infinis, avec une distance A entre
les deux plans peut s’écrire [Griffiths, 2013] :

a; 1 1 1 1 1

T ime, 222 RA-2)2 2A+2)7? 2CRA-2)2 2eA+2)? 2BA-2)Z *.1 (237

L'énergie électrostatique d'une charge située entre deux plans conducteurs infinis paralléles
[Griffiths, 2013; Takae and Onuki, 2013, 2015] peut s’écrire :

_ql?

& 1
" 167ey -

& 1
2.38
= nA+Z ,,;nA—Z (2.38)

Le potentiel entre les deux plans conducteurs paralleles infinis da a la charge q; et a toutes les
charges images s’écrit comme ci-dessous [Pumplin, 1969] :

+00 1 1
_ 2.
,Z:Zoo((xz+y2+(z—Z—2nA)2)”2 (x2+y2+(z+Z—2nA)2)1/2” (2.39)

qi
V(r)=——
(r) 41E

Dans le cas de n=0 et n=1, le comportement des lignes de champ est présenté dans la Fi-
gure 2.17, avec n=0 (dans Equation (2.39) [El Oufir et al., 2020]), le champ électrique et les équipo-
tentielles coincident avec un plan conducteur infini, contrairement a n=1 (dans I'Equation (2.39)),
on voit que ce champ est normal aux plans paralleles (plans supérieur et inférieur).

c. Application de la méthode de charge image : calcul de distribution de charges dans le cas du
graphene

Nous nous intéressons au calcul de la distribution de charges des atomes de carbone d'un
plan conducteur infini en présence d'une charge ponctuelle g;. Le conducteur a I'équilibre élec-

trostatique est chargé d’'une densité de charge surfacique o et sa charge totale peut s’écrire par
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FIGURE 2.17 — Lignes de champ d'une charge ponctuelle a c6té de deux plans conducteurs paralleles, a) une
seul charge image (n=0), b) deux charges images (n=1).

I’équation suivante :

Q= ocds (2.40)

Et le champ électrique sur la surface d’'un conducteur parfait est obtenu par 1'équation sui-

vante :
E=—Sn (2.41)

o2

Ou 71 est le vecteur normal a la surface.
Le champ électrique E est perpendiculaire a la surface, son intensité est proportionnelle a la den-
sité de charge surfacique, il peut étre écrit comme :

E=-VV (2.42)

La densité de charge surfacique o sur le plan conducteur infini est calculée comme suit :

ov(r)
on

A partir du potentiel calculé entre une charge ponctuelle et un plan infini (Equation (2.33)), on

(2.43)

GC(xy y’ <= 0) = _80
z=0

obtient :

1 1
V2+y2+(z-2)2 J(x2+y2+(z+7)2

.99
ooy z=0= s

(2.44)

z=0
La densité surfacique dans le cas d'une charge proche d'un plan conducteur infini est donc
représentée par I'équation suivante :

— Z 1
o(x,y,2=0)= il (2.45)
2 | (\/(x2+y2+72)3
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Le plan de graphene est assimilé a un plan conducteur infini, on peut décrire la distribution
de charges portées par les atomes en présence d'une charge ponctuelle q;, cette distribution de
charges sur chaque atome de carbone est donnée par :

—qiZ 1
= odS avec o(x,y,z=0)= (2.46)
Q QcR? ¥ 2 | (\/x2+y2+22)3

Avec S, la surface du triangle équilatéral présentée en rouge (Figure 2.18)
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FIGURE 2.18 — Illustration d'un plan de grapheéne.

Cette procédure permet d’obtenir la charge ponctuelle sur la surface du graphéne afin de cal-
culer I'énergie Coulombienne durant le calcul d’adsorption.

Dans le cas des plans conducteurs infinis, il est possible de trouver une solution analytique
pour le calcul du champ électrique et de I'énergie. Cependant, dans de nombreux cas, les sys-
temes physiques sont tres complexes, si bien qu’il est extrémement difficile, voir impossible, de
trouver des solutions analytiques. Dans de tels cas, les méthodes numériques sont utilisées pour
les calculs des parametres physiques. Les méthodes numériques appliquées a la résolution de ce
type de probleme sont la méthode des différences finies (FDM), la méthode des éléments finis
(MEF) [Zienkiewicz et al., 2005], la méthode de simulation de charges (CSM) et la méthode des
volumes finies (FVM) [Malik, 1989]. Les calculs par la méthode de différences finies et éléments
finis conduisent a une discrétisation sur le volume et elles calculent le champ électrique et le po-
tentiel électrique principalement. Le calcul des charges ponctuelles par ces méthodes nécessite
donc des intégrations sur la surface. Ces méthodes s’averent tres lourdes en terme de calcul et
moins efficaces. Il existe une solution approchée et relativement rapide dans laquelle les charges
ponctuelles sont calculées directement d'une fagon non-continue (discrete). Nous pouvons donc
calculer directement ces charges et en tenir en compte dans le calcul de I'énergie Coulombienne
entre les adsorbats et 'adsorbant. C’est la méthode connue sous le nom de méthode de simulation
de charge «Charge Simulation Method (CSM)».
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b. Méthode de simulation de charge (CSM)

Le calcul des champs électriques nécessite la résolution de 1'équation de Laplace et de Pois-
son avec des conditions aux limites associées. Dans le CSM, le champ électrique est simulé par un
champ électrique généré par un certain nombre de charges discretes fictives, placées en dehors
de la région dans laquelle le champ électrique doit étre calculé.

Les valeurs attribuées a la charge discréte sont déterminées en satisfaisant les conditions aux li-
mites sur des points de contour bien définis. Cette méthode est basée sur le principe de super-
position. Si plusieurs charges discrétes de tout type (point, ligne ou anneau, etc.) sont présentes
dans une région, le potentiel électrostatique en un point du contour peut étre trouvé en faisant la
somme des potentiels résultants de la charge fictive individuelle [Kuffel et al., 2000]. Le choix du
type de charge dans I'utilisation du CSM est un facteur tres important qui permet d’influencer la
précision et le nombre d’étapes de calcul nécessaire. En général, les types de charge les plus cou-
ramment utilisés sont la charge ponctuelle, les lignes de charge de longueur infinie ou semi-finie
et les charges en anneau [Himadri, 2014].

Une fois que le type des charges fictives et leurs emplacements sont définis, on peut relier le po-
tentiel de contour et les charges fictives sélectionnées selon I’équation suivante [Nishimura et al.,
2000] :

Pii P2 ... Pl |qn ]

Poi1 Py ... Poy| | g )
= (2.47)

Pml Pm2 Pmn anJ ¢nJ
~ ~ e~ N~

(P] [Ql [V]

ou [P] est la matrice des coefficients potentiels (Pjj = 4—), [Q] est le vecteur colonne des va-
TIEQLjj

leurs des charges inconnues fictives et [V] est le potentiel des points de contours. La présence
d’une charge a proximité d’'un conducteur ou d'une surface conductrice modifie le champ élec-
trique dans le systéme, la prise en compte de cette charge est nécessaire. Pour tenir compte de
ces charges d’espace connues, avec la méthode de simulation de charge, il suffit de calculer les
charges discréetes fictives nécessaires a la simulation du conducteur en présence de cette charge
d’espace selon I'Equation (2.48) [Singer et al., 1974].

Pi1i P2 ... Py q1 D, Plls P125 Plls qi
Py Pp ... Po| |2 ) Poi, Poo. ... Po | | g2,
. . =] S . (2.48)
mel Pumz .. Pun| | qn Dy Pui, Puo, ... Puy qi,
L g 1 L7 SE R g 1 LT ]
[P] [Q] V] [Ps] [Qs]

Avec [Pg] comme matrice des coefficients de potentiel et [Qg], le vecteur de la charge d’espace.
I; estle nombre de charges d’espace, n est le nombre de points de contour et m est le nombre

de charges fictives. Nous avons utilisé n égal a m dans notre cas.
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2.2.4 Conclusion

Cette section a permis de présenter '’ensemble des méthodes utilisées par la suite pour simu-
ler le phénomene d’adsorption, que ce soit I'adsorption mono-moléculaire ou bien binaire. Nous
avons choisi la méthode de Monte Carlo Grand Canonique pour décrire le phénomene d’adsorp-
tion. Les adsorbats utilisés sont considérés comme rigides, donc seules les interactions intermolé-
culaires sont calculées en considérant une énergie Coulombienne et un potentiel de van der Waals
modélisé par le potentiel de Lennard Jones ou bien par le potentiel de Morse. Pour l'interaction
Coulombienne, des modeles analytiques (Méthode des charges images) et numériques (Méthode
de simulation de charge) peuvent étre utilisés pour le calcul de la distribution de charges sur |’ad-
sorbant. Ceci permet de calculer les énergies Coulombienne non seulement entre les adsorbats,
mais aussi entre les adsorbats et I’adsorbant (charges ponctuelles calculées durant les étapes de
Monte Carlo). La section suivante est dédiée a la validation du programme Monte Carlo Grand
Canonique qui va étre utilisé pour simuler le phénomene d’adsorption avec les différents types
d’interactions discutés dans ce chapitre.

2.3 Résultats des simulations d’adsorption

Dans cette section nons présenterons I’adsorption du phénol (molécule polaire), apres avoir

validé I'implémentation de ’algorithme Monte Carlo Grand Canonique a l’aide de plusieurs simu-
lations de compressibilité de molécules considérées comme mono-site ? (exemple : He et H,) ou
multi-sites '° (Exemple CO,, CH, et H,).
Comme nous 'avons déja remarqué dans la Section 1.1, différents parametres peuvent influencer
I’adsorption dans les structures carbonées. Pour mettre en valeur certains parametres de simula-
tion, nous avons étudié I'effet de la mobilité électronique sur I’adsorption dans plusieurs supports
carbonés de facon a distinguer les effets diis a la géometrie, la porosité et la présence des groupe-
ments de surface.

2.3.1 Validation de I’algorithme Monte Carlo Grand Canonique (GCMC)

Pour valider I'algorithme GCMC, nous avons étudié la compressibilité de certaines molécules
simples, qui possedent ou non des charges partielles sur leurs atomes et qui peuvent étre consi-
dérées comme des gaz parfaits dans des conditions de pressions de quelques bars : He, CO,, CH,
etH,.

a. Compressibilité des gaz

a.l. Hélium(He)
Pour chaque simulation GCMC, le volume V, la température T et le potentiel chimique p doivent

9. Modele 1-site assimile la molécule a une sphere, ce qui néglige I'interaction entre les différentes type d’atomes
des molécules.
10. Modele multi-site considere les interactions entre les différents atomes des molécules.
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étre fixés. La courbe de compressibilité a été obtenue en balayant le potentiel chimique, a tempé-
rature constante dans un volume fixe. Le Tableau 2.3 présente les parametres d’entrée de simula-
tion.

Température K | Volume A® | Potentiel chimique kJ/mol
273.15 50 x 60x 10 300 < u<-543

TABLEAU 2.3 — Parametres d’entrée pour la simulation GCMC de la compressibilité de He.

Pour simuler 'interaction entre les atomes d’'He dans le cas d'un gaz parfait, nous avons utilisé
une interaction nulle entre les atomes, les résultats obtenus (Figure 2.19) de cette simulation sont
comparés aux résultats déduits de 'équation des gaz parfaits (Equation (2.49)) :

P=pxBpxT (2.49)
O, P est la pression en Pa, By est la constante de Boltzmann en J/K, p est le nombre moyen de

molécules par unité de volume en 1/m? et T est la température en K.

Une loi empirique du gaz d’Hélium a été également utilisée (Equation (2.50)) [Petersen, 1970] :

-1

-3
(T)x 14053107 x ——
z =)

Dans I'Equation (2.50), Tg = 0 °C = 273.15 K et p est la densité en kg/m3.

(2.50)

p=0.17623 x

10 F T T T T A
————— Gagz parfait
—— Relation empirique
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FIGURE 2.19 - Courbes de compressibilité de He (Molécule considérée comme gaz parfait pour la simula-
tion).

Si I'on considere que I'He a le comportement d'un gaz parfait, la compressibilité simulée est
bien corrélée avec les résultats déduits de 'approche du gaz parfait pour un domaine large de pres-
sion (Figure 2.19). Si 'on considere que He a un comportement réel, une faible interaction entre
les atomes modélisée par le potentiel de Lennard Jones peut étre considérée dans la simulation.

Les parametres de Lennard Jones pour 'atome de He sont présentés dans le Tableau 2.4.
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Type d’atome | €;; K | 0;; A Référence
Hélium 10.22 | 2.556 | [Malbrunot et al., 1997]

TABLEAU 2.4 — Parametres de Lennard Jones pour He.

L'équation d’état de van der Waals (Equation (2.51)) est utilisée pour I'obtention de la courbe
de compressibilité théorique dans le cas d'un gaz réel :

n? x

a x B xT
) x (V=nxb)=nxRxT ol P> Ok b

zl—bxp/NA_aX(N_A

(P + )2 (2.51)
Les constantes a et b dans 'Equation (2.52) sont caractéristiques du gaz et elles sont indépen-
dantes de la température. Elles sont liées a la température critique T, et a la pression critique P,
par:

_27TxR*xTZ o RxTe
T 64xP, - 8xP,

Pour He, T, =5.19 K [Atkins et al., 1998], P = 2.26 atm, a = 3.4305 x 1073 J.m3.mol~? etb = 2.35551
x 1072 m3.mol L.

(2.52)
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FIGURE 2.20 — Courbe de compressibilité de 'Hélium (Molécule considérée comme un gaz réel).

La Figure 2.20 présente les résultats de la simulation dans le cas réel et les courbes calculées a
partir de I'équation des gaz parfaits (Equation (2.49)), 'équation des gaz réels (Equation (2.51)) et
une loi empirique pour I'He (Equation (2.50)).

A faible pression (inférieure 4 4 MPa), notre simulation se confond avec la courbe qui repré-
sente le comportement du gaz parfait. Pour des pressions plus élevées, la simulation se situe entre
le comportement du gaz réel et du gaz parfait. Ceci prouve que le programme GCMC permet de
bien décrire le comportement de I'Hélium. Nous avons testé aussi le cas des gaz multi-atomiques,
avec le modele 1-site et avec le modéle multi-site.

a.2. Dihydrogene (H,)
Les parametres d’entrée de simulation H, sont présentés dans le Tableau 2.5. Nous avons consi-

déré cette molécule sous la forme mono-site modélisée par le potentiel de Lennard Jones et sous
77



CHAPITRE 2. RECONSTRUTION 3D ET ADSORPTION DANS UN MILIEU CARBONE
MICROPOREUX : METHODES ET RESULTATS

forme multi-site (3-site, H— X ——H avec X représentant un atome fictif créé pour bien considé-
rer les charges ponctuelles et la neutralité) décrite par le potentiel de Lennard Jones additionné a
I'énergie Coulombienne pour prendre en considération les interactions quadripolaires.

Température K Volume A3 Potentiel chimique kj/mol
293.15 49.7 x 59.0 x 10 -50.0 < < -32.0

TABLEAU 2.5 — Parameétres d’entrée pour la simulation GCMC de la compressibilité H,.

20 T T
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FIGURE 2.21 - Courbes de compressibilité de H, (modele mono-site).

La simulation de la molécule H, avec le modéle mono-site (Figure 2.21) donne un comporte-
ment identique au modele multi-site, la simulation a confirmé un comportement de gaz parfait
a faible pression, qui tend vers le comportement du gaz réel a des pressions supérieures a 8 MPa
(a=24.7233 x 103 Pa m® mol™2 et b = 2,66 x 107> m3 mol~! [Lide, 2003]). Les simulations H, en
tant que gaz réel s’accordent avec les résultats théoriques des gaz parfaits et des gaz réels. Méme
pour des pressions élevées (> 8 MPa), la simulation donne un comportement acceptable pour la
validation de ce cas avec I'algorithme GCMC utilisé.

a.3. Méthane (CH,)

Pour le méthane, nous avons considéré le modéle multi-site avec les parametres d’interaction pré-
sentés dans le Tableau 2.7, 1a simulation de la compressibilité est réalisée avec les parametres don-
nés dans le Tableau 2.8.

Type de modele | Atome | €;; K | 03;A | qe Références
mono-site H, 36.7 | 2.958 [Darkrim et al., 2000]
. . H 10.06 2 1 .
multi-site < 0 0 > [Morris et al., 1996]

TABLEAU 2.6 — Parametre des potentiels pour la molécule Dihydrogene

Molécules | Atome | ¢;; K | o;;A| qe Références
C 51.1955 | 3.35 | -0.572
H 8.6308 | 2.61 | 0.143

CH4 [Alavi et al., 2007; Murad and Gubbins, 1978]

TABLEAU 2.7 — Parameétres du potentiel CH,,.
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Température K | Volume A® | Potentiel chimique kJ/mol
298.15 40 x 40 x 40 -66.7 < < -60.0

TABLEAU 2.8 — Parameétres d’entrée pour la simulation GCMC de la compressibilité CH,.
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FIGURE 2.22 — Courbes de compressibilité de CH, (modéle multi-site).

Dans le domaine de pression étudié (autour de la pression atmosphérique), la simulation en
tant que gaz réel s’accorde avec les résultats théoriques des gaz parfaits et des gaz réels (a = 0.2283
x Pam® mol™2 etb =4.278x 107> m® mol™!). Ce qui montre la validité de notre algorithme GCMC
dans le cas d’'une molécule apolaire. Nous avons également trouvé le méme résultat avec un mo-
dele mono-site (méthode OPLS [Jorgensen et al., 1983]).

a.4. Dioxyde de carbone (CO,)
La simulation de la compressibilité de CO, a été réalisée avec le modele a 3-site (O=—=C==0)
avec les parametres cités dans le Tableau 2.9 et les parametres donnés dans le Tableau 2.10.

Molécules Atome | €;; K | o Al qe Référence
2 2. . .
CO,(0==C==0) g 7; 3 085 8 ;5 [Potoff and Siepmann, 2001]

TABLEAU 2.9 - Parametres du potentiels CO, selon le champ de force TraPPE.

Température K | Volume A® | Potentiel chimique kJ/mol
298.15 50 x 60 x 10 -74.0 < p < -40.0

TABLEAU 2.10 — Parametres d’entrée pour la simulation GCMC de la compressibilité CO,.

La simulation de CO, (Figure 2.23) s’accorde bien avec I'équation des gaz parfaits au voisinage
de la pression atmosphérique. Dans des pressions supérieures a 0.6 MPa, la courbe simulée donne
des densités supérieures au cas des gaz parfaits et des gaz réels (van der Waals, a= 0.364 ] m?/mol?
et b=4.267 10~° m3/mol [Atkins et al., 1998]). D’apreés Touret et al., a 'état gazeux les interactions
quadripole-quadripole peuvent dimériser les molécules de CO,, ce qui donne une densité éle-
vée a forte pression, d’ot1 la complexité d’obtenir I'équation d’état du CO, a des pressions élevées
[Touret and Bottinga, 1979].
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FIGURE 2.23 - Courbes de compressibilité de CO, (modele multi-site).

Finalement les simulations effectuées dans le cas mono-site et multi-site a des pressions atmo-

sphériques donnent un comportement de gaz parfait. Quand la pression augmente, la simulation
tend vers le cas des gaz réels.
Les simulations réalisées dans cette section montrent bien que le programme GCMC reproduit
correctement le comportement des gaz en compressibilité sans la présence des adsorbants. Nous
avons également validé le programme GCMC en présence des adsorbants dans le cas de l'iso-
therme d’azote pour un carbone microporeux désordonné dans la Section 4.1.

2.3.2 Adsorption sur des carbones microporeux

Avant d’entamer la problématique de I'adsorption en milieu aqueux, nous allons présenter des
résultats d’adsorption a I'état gazeux, avec I'idée d’étudier I'effet de la mobilité électronique du
support, en distinguant les effets dues a la taille et a la géométrie des pores, les groupes de surface
ainsi que la polarité de I'adsorbat. L'adsorption est effectuée sur des carbones lamellaires modeéles
et dans des carbones désordonnés. Pour chaque parametre étudié, le nombre des molécules ad-
sorbées, leur orientations et les interactions mises en jeu sont analysées et discutées.

Les structures étudiées dans cette partie sont :

— L-10 (Figure 2.24a) : empilements lamellaires de graphéne, avec un espace inter-feuillet de

10A.

— L-6.5 (Figure 2.24b) : empilements lamellaires de graphéne, avec un espace inter-feuillet de
6.5A.

— CS-EDIP-30 (Figures 2.8a et 2.24c) : structure atomique reconstruite par HRMC avec le champ
de force EDIP, dans une boite de simulation de 30 A .

— CS-EA-30 (Figures 2.8d et 2.24d) : structure atomique reconstruite par HRMC avec le champ
de force Erhart-Albe, dans une boite de simulation de 30 A.

— L-7.35 (Figure 2.24e) : empilements lamellaires de graphene, avec un espace inter feuillet de
7.35A.

Pour les L-10 et L-6.5, la zone encadrée en pointillés correspond a la boite de simulation utili-

2

sée.
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(@) L-10:50 x 60 x 10 A (b) L-6.5:50 x 60 x 6.5 A

(c) CS-EDIP-30: 30 x 30 x 30 A (d) CS-EA-30:30 x 30 x 30 A (€)L-7.35:30 x 30 x 15A

FIGURE 2.24 - Structures utilisées comme support d’adsorption.

2.3.2.1 Adsorption sur des supports carbonés sans mobilité électronique
a. Adsorption sur des carbones lamellaires
a.l. Effet de la largeur des pores

Pour mettre en évidence I'effet de la taille des pores sur les propriétés d’adsorption, nous avons
simulé '’adsorption du phénol (Figure 2.25) dans un pore lamellaire de 10 A ( L-10, Figure 2.24a) et
6.5A (L-6.5, Figure 2.24b). Avec les conditions périodiques utilisées, il suffit de considérer un seul
plan de grapheéne au milieu avec deux demi-hauteurs de pores au dessus et en dessous. Les diffé-
rents parametres de simulation GCMC sont regroupés dans le Tableau 2.11. A partir du programme
que nous avons implémenté, plusieurs potentiels peuvent étre utilisés pour décrire l'interaction
adsorbat-adsorbat (Guest-Guest) et adsorbat-adsorbant (Guest-Host).

Distance de coupure | Distance de coupure | Nombre d’itérations | Nombre total
Pression | Température | Potentiel chimique vdW électrostatique pour I'équilibre d’'itérations
47 Pa 293.15K -61.0036 kJ/mol 35A 35A 5.76 x 108 5.76 x 10°

TABLEAU 2.11 — Données d’entrée appliquées pour les simulations GCMC.

Pour examiner cet effet, nous étudions I’adsorption en calculant I'énergie potentielle a partir
de l'interaction de van der Waals (vdW) modélisée par le potentiel de Lennard Jones et les interac-
tions électrostatiques (Equation (2.53)). Dans ce calcul, nous allons tenir compte des interactions
électrostatiques entre les adsorbats uniquement (Equation (2.54)). Les parametres d’interaction

sont présentés dans le Tableau 2.12.
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5.815 4 1.5204

FIGURE 2.25 — Représentation de la molécule de phénol (atome 1 = oxygene, atomes 2,9-13 = hydrogene et
atomes 3-8 = carbone).

Guest-Host et Guest-Guest

g Guest-Guest Guest-Host A
Urotale () = Uvdw + Ucout = Uvaw +  Uggy +  Uloul (2.53)
\—,_.a \_,_.a

22 22
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Avec in et qu, les charges des atomes d’adsorbats ainsi que qJH, la charge sur’atome d’adsorbant.

SIRGIE

in et q].G sont les charges portées par les atomes des molécules d’adsorbats.

arq’

U= Uy UG =Y Y ey (2.54)

i j#A

2.2

47[80 i i>j 1

Dans toutes les simulations GCMC réalisées, le nombre d’itérations pour I'équilibre et dix fois
moins que le nombre total d’itérations MC.

Les parametres de Lennard Jones pour le carbone lamellaire : o¢.c : 3.4 A, €. : 28 K [Farmahini
etal., 2013].

Numéro d’atome | Type d’atome | 0 A | €K qe

1 0] 3.07 | 78.18 | -0.6400

2 H 0.00 | 0.00 | +0.4400

3 C 3.55 | 35.36 | +0.5400

4-8 C 3.55 | 35.36 | -0.4125

5-7 C 3.55 | 35.36 | -0.0300

6 C 3.55 | 35.36 | -0.3000

9-13 H 2.42 | 15.15 | +0.2000

10-12 H 242 | 15.15 | +0.1430

11 H 2.42 | 15.15 | +0.1590

TABLEAU 2.12 — Parametres du potentiel de Lennard Jones et les charges ponctuelles de 1a molécule de phé-
nol illustré dans la Figure 2.25 [Mooney et al., 1998; Wisniewski et al., 2015].
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a.2. Résultats de simulation
Dans une boite ¢,=50 A x {,= 60 A, x ¢,=10 A (largeur de pores = 10 A), la configuration finale obte-
nue est présentée dans la Figure 2.26. Les résultats quantitatifs sont résumés dans le Tableau 2.13.

Largeur de pore | <E> kJ/mol | <N> | <Chaleur isostérique> kJ/mol
10A -73.6 102 119.8

TABLEAU 2.13 — Résultats de la simulation d’adsorption du phénol (largeur de pores = 10 A).

FIGURE 2.26 — Snapshot d’adsorption du phénol dans un empilement de graphene (largeur de pore = 10 A),
représentation via le logiciel jmol (http://jmol.sourceforge.net).

Dans un pore de 10 A, un nombre important de molécules de phénol est adsorbé, I'énergie du
systéeme est élevée par rapport a la grandeur des interactions de van der Waals observée dans la
littérature ce qui montre des interactions fortes entre les adsorbats. Par contre, le phénol ne s’ad-
sorbe pas dans un pore de 6.5 A (voir la Figure 2.27b pour p= 61 kJ/mol).

Pour mieux comprendre |'effet de la taille des pores, nous tracons I'isotherme d’adsorption re-
présentée par la densité du phénol en fonction du parametre d’Adams (B) et du potentiel chimique
(W) pour une largeur de pore de 10 A (Figure 2.27a) et 6.5 A (Figure 2.27b).
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(a) largeur de pores = 10 A (b) largeur de pores = 6.5 A

FIGURE 2.27 — Densité du phénol adsorbé en fonction du parametre d’Adams et du potentiel chimique.
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Lisotherme d’adsorption montre que la densité de molécules adsorbées est affectée par la
taille des pores, la densité maximale du phénol est plus élevée dans le cas des pores de 10 A (466
kg/m3 par rapport 4 327 kg/m?), ainsi le domaine de pression et de température représenté dans le
potentiel chimique est plus large dans un pore de 10 A, ce qui signifie que I'adsorption de phénol
est possible dans un vaste domaine pour le parametre d’Adams et le potentiel chimique.

b. Adsorption sur des carbones désordonnés activés

En utilisant des structures atomiques reconstruites par HRMC avec le champ de force EDIP (CS-
EDIP-30, Figure 2.24c) et avec le champ de force Erhart-Albe (CS-EA-30, Figure 2.24d) de taille 30
A x 30 A x 30 A, I'effet de la taille des pores et I'effet des groupements de surface de 'adsorbant
et de la polarité d’adsorbat ont été étudiés. Une comparaison dans les mémes conditions de si-
mulation avec une structure lamellaire (I1.-7.35) de taille 30 A x 30 A x 15 A (Figure 2.24e avec A
=7.35 A) est effectuée. 1l est important de mentionner que nous avons choisi deux types de struc-
tures différentes, avec des surfaces spécifiques d’environ 1500 m?/g pour les carbones désordon-
nés (CS1000a) et de 530 m?/g pour la structure lamellaire (voir Figure 2.3 dans la page 51).

b.1. Parametres d’adsorption

Pour pouvoir comparer 1’adsorption du phénol sur des structures de géométries différentes, nous
avons utilisé un potentiel chimique fixe. Les parametres de simulation utilisés sont présentés dans
le Tableau 2.14.

Température Potentiel chimique Nombre d’itérations
298.15K -32.7 kJ/mol [Barin and Platzki, 1995] 3.36x 107

TABLEAU 2.14 — Parametres de simulation GCMC : Adsorption du phénol dans CS-EDIP-30, CS-EA-30 et
L-7.35.

Le potentiel d’interaction employé correspond a la sommation de la contribution de 'interac-
tions de van der Waals (adsorbat-adsorbat et adsorbat-adsorbant) modélisée par le potentiel de
Lennard Jones et une énergie Coulombienne entre les adsorbats (Equation (2.54)).

Les parametres de Lennard Jones pour le carbone désordonné sont : oc.c : 3.4 A, €c.c : 36.5
K [Farmahini et al., 2013]. Pour CS-EA-30 (Champ de force d’Erhart-Albe), nous avons utilisé des
parametres de Lennard Jones nuls pour les atomes d’hydrogene (Host) liés aux atomes de carbone.
Pour les atomes d’hydrogene non liés au carbone, nous avons utilisé oy : 2 A, €y_p : 10.0645 K
[Morris et al., 1996] .

b.2. Résultats de simulation

Les caractéristiques d’adsorption sont données dans le Tableau 2.15. Visiblement, |’énergie qui ca-
ractérise 'adsorption montre des interactions plus fortes du phénol avec les structures lamellaires
graphitiques. Concernant les quantités adsorbées, une légere différence est obtenue au niveau de
la densité du phénol dans les trois types de structures, méme si la surface spécifique de la L-7.35

est quatre fois plus faible que les structures CS-EDIP-30 et CS-EA-30. On voit bien que la géometrie
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de la surface a aussi un role important.

Structure CS-EDIP-30 | CS-EA-30 | L-7.35
Surface spécifique m?/g 2173 2445 520
<E> kJ/mol -67.5 -66.0 -102.0
<N> 65.5 68.4 30.8
Densité kg/m?3 378 396 371
<Chaleur isostérique> kJ/mol 105.0 111.3 150.0

TABLEAU 2.15 — Parametres obtenus lors de 'adsorption GCMC du phénol dans CS-EDIP-30, CS-EA-30 et
L-7.35.

Cependant,entre les structures CS-EDIP-30 et CS-EA-30, 'adsorption est plus importante dans
la structure qui posséde une surface spécifique plus grande. Ce qui montre que pour des géomé-
tries désordonnées, la surface spécifique peut influencer I’adsorption.

Sur la Figure 2.28, nous présentons les configurations finales du phénol adsorbé dans trois dif-
férentes structures de carbone, deux structures désordonnées et une structure lamellaire.

(a) CS-EDIP-30:30 x 30 x 30 A (b) CS-EA-30:30 x 30 x 30 A () L-7.35:30x 30 x 15 A

FIGURE 2.28 — Snapshot d’adsorption du phénol dans CS-EDIP-30, CS-EA-30 et L-7.35.

Le comportement de ’adsorption est totalement différent entre les deux types de structure. Nous
avons déterminé les fonctions de distribution de paires entre I’oxygene et I’hydrogéne du groupe-
ment OH de la molécule de phénol avec le carbone adsorbant (Figure 2.29) et les profils de densité
de la position centrale de la molécule de phénol dans la Figure 2.30.

Les distances 2.9 A, 2.9 A et 3.3 A (Figure 2.29a) sont les distances minimales obtenues entre 1'oxy-
gene de la molécule de phénol et le carbone adsorbant dans les structures CS-EDIP-30, CS-EA-
30 et L-7.35, respectivement. Ainsi que 2.1 A, 2.3 A et 2.3 A (Figure 2.29b) entre '’hydrogene du
groupement OH de la molécule de phénol et le carbone de CS-EDIP-30, CS-EA-30 et L-7.35, res-
pectivement. Sachant qu'il existe des atomes d’hydrogene sur la surface de CS-EA-30, la distance
minimale entre 'hydrogene (Host) et '’hydrogene (Guest) est égale 1.5 A. Cette trés faible distance
due a l'interaction nulle entre I'hydrogene (Host) et le phénol du groupement OH (Tableau 2.12).
D’otl1 la nécessité de considérer I'interaction Coulombienne entre adsorbat et adsorbant pour vé-

rifier ce comportement.
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FIGURE 2.29 — Fonction de corrélation de paires multi-composant entre carbone (Host) et a) Oxygéne et b)
Hydrogene de liaison O-H.

Méme si CS-EDIP-30 convient plus a des géométries de pores en fente par rapport a CS-EA-30,
d’apres les profils de densités de ces deux structures (Figure 2.30), il n'y a pas une différence ma-
jeure au niveau de I'arrangement des molécules de phénol, contrairement a I'adsorption du phé-
nol dans la structure lamellaire ol1 les molécules sont adsorbées selon une seule couche. Ce qui
montre que la distribution en taille des pores est le parametre qui controle le comportement d’ad-

sorption dans ces cas.
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FIGURE 2.30 - Profil de densité dans la direction z pour les trois structures étudiées.

En comparant les trois structures de carbone, on peut conclure que I’adsorption du phénol dé-
pend non seulement de la géométrie des pores mais aussi la distribution en taille de la porosité en

liaison avec la surface spécifique.

Pour voir le role de la polarité du phénol sur le phénoméne d’adsorption, nous avons simulé
I’adsorption sans considérer I'électronégativité du phénol, c’est a dire seulement avec I'interaction
de van der Waals, le Tableau 2.16 présente les résultats d’adsorption dans CS-EDIP-30, CS-EA-30
et L-7.35 obtenues.

Par rapport a la prise en compte des interactions des adsorbats en présence des nuages élec-
troniques de chaque atome de la molécule (Tableau 2.15), plus de molécules de phénol ont été
obtenues avec une énergie moins stable et une chaleur d’adsorption plus faible, ce qui montre

que la polarité de la molécule controdle la stabilité du systeme et les quantités adsorbées. Dans le
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cas du phénol, un impact négatif est constaté, ce qui montre une répulsion entre les adsorbats
jusqu’a la minimisation du systeme (Tableau 2.16).

Structure CS-EDIP-30 | CS-EA-30 | L-7.35
Surface spécifique m?/g 2173 2445 520
<E> kJ/mol -49.9 -53.2 -78.17
<N> 94.2 96.0 34.8
Densité kg/m?3 545 555 419
<Chaleur isostérique> kJ/mol 62.1 72.4 91.8

TABLEAU 2.16 — Simulations d’adsorption du phénol (adsorbat apolaire) dans CS-EDIP-30, CS-EA-30 et L-
7.35.

Dans I’Annexe B.1, nous avons présenté I'adsorption du CO, avec le méme potentiel d’énergie,
dans les structures CS-EDIP-30, CS-EA-30 et L-7.35. Nous avons constaté que la géométrie de 1’ad-
sorbant influence plus I'adsorption des molécules de CO, que la surface spécifique et la distribu-
tion en taille des pores et que considérer la polarité de ’adsorbat diminue les quantités adsorbées
de CO,.

2.3.2.2 Adsorption sur des supports carbonés avec mobilité électronique

Pour mettre en exergue I'effet de la mobilité électronique des carbones adsorbants, nous avons
étudié 'adsorption du phénol dans des carbones lamellaires, avec des espaces de 10 A (Figure 2.24a)
et sur des carbones désordonnés (CS-EDIP-30 et CS-EA-30) en tenant en compte de l'interaction
Coulombienne entre adsorbat (Guest) et adsorbant (Host) en plus de l'interaction Coulombienne
entre les adsorbats (Guest-Guest).

a. Adsorption sur des carbones lamellaires

Le graphéne a une conductivité électrique élevée qui est due au mouvement des électrons libres ..
La présence d'une charge électrostatique a c6té d'un tel conducteur modifie la répartition de ces
électrons, et donc le champ électrique autour des plans conducteurs. Numériquement, la mobi-
lité électronique sur la surface du carbone adsorbant est modélisée par la distribution des charges
discretes sur chaque atome de carbone dans le cas de notre étude.

Pour connaitre I'effet de la mobilité électronique sur I’adsorption, nous avons divisé I'énergie to-
tale d’interaction par I'énergie entre les adsorbats et entre adsorbant-adsorbat (Equation (2.53),
page 82).

Linteraction Coulombienne est largement utilisée dans le phénomene d’adsorption (systéme
nanometrique), ainsi qu’en électricité (systeme macroscopique). De la méme manieére, on peut
utiliser la méthode des charges images afin de calculer les charges sur les surfaces conductrices,
ou bien pour avoir I'énergie d’'interaction comme dans I’étude de [Takae and Onuki, 2015].

Pour calculer I'interaction électrostatique adsorbant-adsorbat, dans le cas de charges d’adsorbats
proche d'un plan de graphéne ou d’empilements de graphéne, la méthode des charges image peut
servir (Section 2.2), en appliquant deux hypotheses. Premierement, la formule énergétique du

11. Les électrons de conduction se déplacent beaucoup plus rapidement que les électrons qui circulent dans les
métaux et les semi-conducteurs habituellement.
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plan conducteur infini peut étre appliquée pour les plans conducteurs périodiques finis, en utili-
sant des conditions périodiques. Deuxiémement, le principe de superposition peut étre appliqué
a n'importe quelle charge ponctuelle dans la boite de simulation (les équations électrostatiques
se comportent de facon linéaire). Linteraction électrostatique entre I’adsorbat et 'adsorbant peut
étre réécrite comme :

— Cas 1: Interaction des charges avec un seul plan conducteur infini [Griffiths, 2013] :

ng ngatom (q ) )
(2.55)

Guest- Host _ q q 1
UCOUI ZZ (Z Z 2 (2Zl])

4T[€0 IGH 4T[€0 io1 i1

Avec ng, le nombre d’adsorbats et ngatom le nombre d’atomes dans chaque adsorbat.

— Cas 2 : Interaction des charges avec deux plans paralleles infinis séparés par une distance A
[Takae and Onuki, 2013, 2015] :

1 (ng ngatom — 2

> Y

Ug(l)lSISt Host ZZ qr q

1 27
(2.56)
4T[€0 GH 47‘[60 .

Zl] 1; (nA)? - le]

Pour le calcul des interactions phénol-carbone lamellaire et phénol-phénol, nous avons uti-
lisé comme potentiel de van der Waals, le potentiel de Lennard Jones, dans un premier temps et
le potentiel de AIREBO-M (Morse) [O’Connor et al., 2015] dans un deuxiéme temps. Concernant
I'interaction Coulombienne entre les adsorbats et le carbone lamellaire, nous les avons calculé
premierement entre les molécules de phénol et un seul plan de graphéne et deuxiemement entre
les charges du phénol et deux plans conducteurs paralleles infinis.

Concernant les parametres de simulation, ils sont les mémes que les conditions présentées dans
le Tableau 2.11.

Les données d’entrée AIREBO-M (Morse) sont déterminées a partir de 'ajustement de la courbe
du potentiel de Lennard-Jones dans une plage de distance intramoléculaire comprise entre o et 20
(Figure 2.31). Ces parametres d’entrée du potentiel AIREBO-M sont résumés dans le Tableau 2.17.
L'idée deI'ajustement vient du fait qu’il n’existe pas les parametres AIREBO-M pour le phénol dans
la littérature. De plus, 'utilisation de cette méthode, nous permet de vérifier le comportement
d’adsorption pour les cas dans lesquels la distance entre les atomes est assez faible (répulsion éle-

vée).
Numéro d’atome | Type d’atome | a A™! | DK | 2, A
1 (0] 2.25 | 82.00 | 3.348
2 H 0.00 0.00 | 0.00
3 C 1.92 | 37.86 | 3.87
4-8 C 1.92 | 37.86 | 3.87
5-7 C 1.92 | 37.86 | 3.87
6 C 1.92 | 37.86 | 3.87
9-13 H 2.85 | 16.04 | 2.64
10-12 H 2.85 | 16.04 | 2.64
11 H 2.85 | 16.04 | 2.64

TABLEAU 2.17 — Parametres du potentiels AIREBO-M (Morse) pour la molécule de phénol.
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FIGURE 2.31 - Ajustement de la courbe du potentiel de Lennard-Jones de 'atome d’oxygéne de la molécule
de phénol en utilisant le potentiel AIREBO-M (Morse).

Pour les atomes de carbone adsorbant, les parametres AIREBO-M (Morse) égaux : Dc_c = 27.1
K, ac—c =1.4A 1 etxpc_c =3.8A.

Les parametres de simulation sont présentés dans le Tableau 2.11, les résultats obtenus sont re-

groupés dans le Tableau 2.18, Pour le cas 2 (deux plans conducteurs paralleles infinis), 100 charges

d’images ont été utilisés ce qui correspond a n=100 dans 'Equation (2.56).

Cas | Parametres thermodynamiques | Lennard Jones | Morse
<E> kJ/mol 234.9 230.1
1 <N> 115.7 116.1
<Chaleur isostérique> kJ/mol 275.2 307.6
<E> kJ/mol 181.3 176.2
2 <N> 115.9 116.7
<Chaleur isostérique> kJ/mol 222.4 240.4

TABLEAU 2.18 - Simulations d’adsorption du phénol dans un pore 10 A : parameétre obtenus

Les potentiels AIREBO-M (Morse) et Lennard Jones fournissent quasiment les mémes résul-

tats d’énergie moyenne du systéme ainsi que le méme nombre moyen de molécules adsorbées
(Tableau 2.18). Cela montre que I'impact de la conductivité des empilements de graphene est plus
élevé que I'interaction de van der Waals. En effet, la conductivité domine quelle que soit I'énergie
potentielle du modele utilisé pour les calculs des interactions de van der Waals. D’autre part la for-
mule du potentiel AIREBO-M et ses regles de mélange ralentissent les calculs. Le calcul obtenu par
le potentiel AIREBO-M dans notre code est trois fois plus lent que le potentiel de Lennard Jones.
Par conséquent, nous nous concentrons sur le potentiel de Lennard Jones pour le reste des simu-
lations. La Figure 2.32 présente les snapshots d’adsorption obtenus avec le potentiel de Lennard
Jones.

Entrele cas 1 etle cas 2, on a presque le méme nombre de molécules adsorbées mais moins d’éner-
gie pour le cas 2.
Une énergie plus stable est obtenue pour le cas 1 et 2 (avec interaction Coulombienne) (Tableau 2.13,

Tableau 2.18), ce qui montre une contribution importante de la conductivité dans la minimisation
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(a) Cas 1 (b) Cas 2

FIGURE 2.32 — Snapshots d’adsorption de phénol dans des empilements de graphéne avec le potentiel de
Lennard Jones (pore = 10 A).

de I’énergie du systeme.
Sur la Figure 2.33, la fonction de distribution de paires multi-composant des atomes d’oxygene et
d’hydrogeéne de la liaison O-H dans la molécule de phénol et le carbone du feuillet de graphene

sont tracées.
oL
15+
>

0.5

[@_@_@ 1 @ & L :': & & s
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Distance, r [A] Distance, r [A]
(a) (b)

FIGURE 2.33 — Fonction de distribution de paires multi-composant (pores de 10 A) entre a) Oxygene de
liaison O-H et carbone de plan de graphéne, b) Hydrogéne de liaison O-H et carbone de plan de graphéne,

avec O : Uyqw+US § (Sans mobilité électronique), v : Uygw+US G+USH (Cas 1) et A : Uyqw+US S+USH
(Cas2).

D’apreés les Figures 2.33a et 2.33b, la distance entre la liaison O-H et le carbone du graphéne
est plus petite quand la mobilité électronique est prise en compte dans le calcul de l'interaction
Coulombienne entre adsorbat et adsorbant. La distance minimale entre I’oxygene et le carbone
et entre ’hydrogene et le carbone est égale a 2.7 A sur la Figure 2.33a et 1.7 A sur la Figure 2.33b,
respectivement.

Sur la Figure 2.34, les profils de densité des atomes d’oxygene et d’hydrogene dans la liaison O-H
des molécules de phénol sont tracés. La ligne pointillée au milieu dans les Figures 2.34a et 2.34b
indique la position du plan de graphéne.

Comme le montre la Figure 2.34a, le profil de densité d’oxygene montre deux couches d’oxygene
bien définies pour le cas 1 et le cas 2. Si l'interaction n’est pas prise en compte, le profil de densité
montre que |'oxygene est plus largement distribué le long de I'axe z.

Pour I'hydrogéne (Figure 2.34b), I'histogramme indique la présence d’'un atome d’hydrogene a

deux positions, I'une tres proche du plan de graphene et la seconde dans le sens opposé, ce qui
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FIGURE 2.34 — Profil de densité dans la direction z (normale a la feuille de graphéne),avec O : Uvaw+UZ

(Sans mobilité électronique), v/ : UVdW"'Ugc:uCl""Uggﬂ (CasletA: UVdW+U8;S+U8;§lI (Cas2).

indique l'existence de deux configurations minimisant I’énergie du systeme. Ceci peut étre du au
fait qu’il n'y a pas d’interactions de van der Waals entre I'atome d’hydrogene et le reste du sys-
teme moléculaire car le parametre de potentiel de Lennard Jones pour 'atome d’hydrogéne est
nul [Mooney et al., 1998].

Pour analyser plus en profondeur I'impact de la conductivité du graphene sur les orientations
des molécules d’adsorbat, les orientations angulaires de la liaison O-C dans la molécule de phénol
ont été étudiées. Lorientation angulaire de O-C par rapport a’axe z (axe normal a la feuille de gra-
pheéne) est présentée sur la Figure 2.35a. Les histogrammes d’orientation des molécules multi-site
ont été obtenus par le code parallele (MPI) développé dans cette étude. Lhistogramme d’orienta-
tion angulaire O—C montre une orientation préférentielle parallele au feuillet de graphéne quand
la conductivité n’est pas considérée (Figure 2.35¢). Dans le cas contraire, la molécule de phénol est
presque parallele au graphene avec un angle d’inclinaison de 15° (Figure 2.35b et 2.35d ).

Cependant, si la conductivité de graphéne n’est pas prise en compte, une orientation du phénol

parallele au feuillet de graphéne est observée. [Efremenko and Sheintuch, 2006] ont également
signalé le méme comportement en utilisant la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) . Cela
implique que le phénol adopte les configurations les plus énergétiquement stables lorsqu'’il est
parallele a la surface du graphene.

a.l. Comparaison avec des résultats de calcul ab-initio
Dans le Tableau 2.19, nous comparons les distances minimales entre le phénol et le carbone notées
dans la littérature avec notre simulation.

Distance entre phénol et carbone dans la littérature Distance entre phénol et carbone en utilisant GCMC
Graphéne* | Graphéne** | Graphéne convexe/concave *** Carbone lamellaire, taille de pore = 10 A
Uyaw vdW-DF DFT Sans conductivité | Cas 1 (1 plan) Cas 2 (2 plans)
3.44A ~3A 2.602A/3.149 A 294 2747 27K

* Adsorption du phénol sur le graphéne avec des interactions adsorbat—adsorbant modélisées par le potentiel de Steele et des interactions
adsorbat-adsorbat modélisées par des interactions de dispersion et des interactions électrostatiques [Bertoncini et al., 2000].

** Adsorption du phénol sur le graphéne par la DFT qui incorpore les interactions dispersives de van der Waals [Hernandez et al., 2012].
*** Adsorption de phénol dans un carbone activé (couche de graphite concave/convexe) avec la méthode DFT [Cam et al., 2013].

TABLEAU 2.19 — Simulation de 'adsorption du phénol dans un pore 10 A : comparaison entre la littérature et
les simulations.

91



CHAPITRE 2. RECONSTRUTION 3D ET ADSORPTION DANS UN MILIEU CARBONE
MICROPOREUX : METHODES ET RESULTATS

t
- y=75°
-

¥

25

)
S
Ny

-
ot

Nombre d’angles [-]

ot

(b) Point A

(a)

(c) Point B (d) Point C

FIGURE 2.35 — Histogramme d’orientation angulaire de la liaison O-C (nombre d’angles en fonction d’angle
entre O-C et axe z), Illustration de I’angle b) y= 75°,c) y=90°,d) y=105°, avec O : Uvdw+U8;,ﬁ (Sans mobilité
électronique), v : UVGW\;+UG_G+UG_H (Casl)etA: UvdW+UG_G+U8;ﬂ (Cas2).

Coul Coul Coul
Erreur relative en % Sans conductivité | Avec conductivité, Cas 1 | Avec conductivité, Cas 2
Plan de graphéne convexe 11.4 3.7 3.7
Plan de graphéne concave 7.9 14.3 14.3

TABLEAU 2.20 — Erreur de distance relative entre la simulation DFT [Cam et al., 2013] et nos simulations.

Généralement, les résultats de la littérature basés sur la méthode fonctionnelle de la densité ne
concernent qu'une seule molécule de phénol 4 13 sites. A premiére vue, la distance minimale entre
le phénol et le carbone (graphéne et graphéne convexe/concave) est signalée entre 2.602 A et 3.44
A. Dans le Tableau 2.20, les erreurs de distance relative entre nos simulations et les résultats DFT
dans I'étude de [Cam et al., 2013] sont présentées. Les Cas 1 et 2 concordent bien avec les résul-
tats DFT pour les surfaces convexes, tandis que l'erreur de distance relative est plus grande pour
les surfaces concaves. Sans la mobilité électronique, la tendance est inversée. Nos résultats numé-
riques pour les 3 cas varient entre 2.7 A et 2.9 A, trés proches des résultats DFT dans la littérature,
démontrant la compatibilité de nos résultats en considérant les plans infiniment conducteurs.

Le Cas 1 maintien des énergies tres fortes. Le Cas 2 est le cas le plus réaliste pour 'adsorption
du phénol dans un empilement de graphéne. Pour mieux comparer les simulations avec et sans
conductivité, nous avons comparé l'isotherme d’adsorption dans le Cas 1, le Cas 2 et le cas sans
mobilité électronique. Comme le montre la Figure 2.36, le Cas 1 (avec conductivité) se comporte
différemment par rapport aux autres cas. Ce comportement vient du fait que le Cas 1 supporte de
tres fortes énergies électrostatiques. Le nombre de molécules adsorbées est également affecté par

I'utilisation d'un seul plan conducteur pendant les calculs GCMC. Considérer deux plans conduc-
92



CHAPITRE 2. RECONSTRUTION 3D ET ADSORPTION DANS UN MILIEU CARBONE
MICROPOREUX : METHODES ET RESULTATS

kJ

Potentiel chimique, g [-]

00 —80 —60 —40

——>— Sans conductivité
—-—— Avec conductivité, Cas 1
—FF—— Avec conductivité, Cas 2

400

-
215 300

k
m

Densité
[\
[}
o
T

100 -

y LNy L YN AN N L f \\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\
755 50 ~45 Z40-35 —30 =25 —20 —15 10 =5 0 5 10 15
Parametre d’Adams, B [-]

Lt

FIGURE 2.36 — Densité par rapport au parametre d’Adams et au potentiel chimique (I’axe x secondaire) dans
un pore de 10 A, avec et sans la mobilité électronique.

teurs (Cas 2), donne une compensation d’énergie entre les deux plans. Comme présenté dans la
Figure 2.36 avec la conductivité, la densité par rapport au parameétre d’Adams et au potentiel chi-
mique sont déplacées, ce qui donne une adsorption de phénol dans un domaine large de poten-
tiel chimique. La méme tendance est reproduite avec des pores de 6.5 A [E]l Oufir et al., 2020]. La
conductivité des feuilles de graphéne améliore donc la capacité d’adsorption a des faibles valeurs
de potentiel chimique.

Notre modele considére le plan de graphéne fini comme un plan conducteur infini et néglige I effet
d’écrantage des charges des adsorbats en fonction de leurs distance et leurs quantité de charges
par rapport au carbone, on peut s’attendre a ce que notre hypotheése surestime I'énergie électrosta-
tique réelle lors des calculs. Par conséquent, il est nécessaire de calculer la distribution de charges
a la surface du carbone.

a.2. Méthode des charges image : limite de la boite de simulation

Avant d’entamer la problématique du calcul des charges sur les atomes du support en cours d’ad-
sorption, il faut estimer I'erreur commise quand le plan considéré s’écarte de ’hypothése du plan
infini, ceci afin de déterminer la taille minimale des boites de simulation a utiliser. Ce calcul est
effectué dans le cas d'une charge q=-e proche d'un plan infini modélisé par un plan fini de gra-
phene avec une distance minimale entre la charge et le plan de graphéne égale a 5 A. Toujours

avec la méthode des charges images, on calcule la densité surfacique. Pour un plan infini 'énergie

2
E/dmeg =Y ; @ =ad est égale 2 0.050 e?/ A.

Pour notre cas, une boite supérieure ou égale a 30 A est acceptable (erreur de 6% pour I'énergie
et inférieur a 25% pour la sommation des charges sur le plan de graphene).

Dans notre cas, une boite /=50 A et {/,= 60 A avec les conditions périodiques comme plan infini

est acceptable d'un point de vue énergétique et au niveau de la distribution de charges totale.
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(A | 0, A | Somme des charges sur graphéne | Somme d’énergie sur graphéne
. g2
. qje 2 qrﬂ x
13 15 0.45 -0.045
17 15 0.50 -0.047
22 20 0.60 -0.0506
26 25 0.66 -0.052
30 30 0.76 -0.053
39 40 0.78 -0.053
55 45 0.83 -0.053

TABLEAU 2.21 — Résultats d’interaction Coulombienne entre une charge et un plan de graphene, (valeurs

théoriques: Y qj=1leety; q9; _ 0.050 €2/ A).
r

a.3. Adsorption de phénol : pore de 10 A

Pour tenir compte de l'effet d’écrantage des charges, nous avons calculé la charge sur chaque
atome de carbone en présence des charges de chaque atome de la molécule de phénol. La dis-
tribution de charges a différentes étapes Monte Carlo a été calculée en fonction du nombre de
molécules adsorbées (Figure 2.37).

Les distributions de charges sur le carbone sont différentes en fonction du nombre et de I'orien-
tation des molécules adsorbées. Les charges calculées sont faibles a cause de la neutralité de la
molécule de phénol adsorbé, donc la polarité de la molécule de phénol influence légerement la
conductivité de 'adsorbant. Ceci va générer des interactions électrostatiques faibles entre 'adsor-
bat et 'adsorbant.

A partir de la méthode des charges images, nous avons calculé la distribution de charges sur
I’adsorbant dans chaque étape MC en fonction des adsorbats situés dans la boite de simulation.
Avec le calcul d’interaction Coulombienne entre adsorbat et adsorbant basé sur ces distributions,
nous avons obtenu des résultats d’adsorption du phénol (Figure 2.38) similaire au cas ot cette in-
teraction Coulombienne n’est pas prise en compte (Figure 2.26), que ce soit pour la fonction de
corrélation de paires (Figure 2.39a), pour I'angle entre la liaison O-C et I'axe z (Figure 2.39b), ou
bien au niveau quantitatif et énergétique (Tableau 2.22).

Largeur de pore | <E> kJ/mol | <N> | <Chaleur isostérique> kJ/mol
10A -73.2 102.0 93.4

TABLEAU 2.22 — Simulation de I'adsorption du phénol dans un pore de 10 A en tenant compte de la mobilité
électronique.

Sur des empilements de plan de grapheéne, I’électronégativité du phénol influence légerement
la distribution de charges sur le plan de graphéne. Finalement la contribution énergétique entre
I’adsorbat polaire et les plans de graphéne est faible par rapport a l'interaction Coulombienne
entre adsorbats, due a leur polarité. Ceci montre que le phénol s’adsorbe par des interactions n-,
d’apres la distribution d’angle .

Apres avoir discuté I'effet de la mobilité électronique sur le phénomene d’adsorption du phénol
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FIGURE 2.37 — Evolution de la distribution de charges en fonction du nombre d’étapes lors de I'adsorption

MC.

FIGURE 2.38 — Snapshot d’adsorption du phénol dans un pore de 10 A a I'étape MC 4.608x10° avec <N>

94.13.
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FIGURE 2.39 - a) Fonction de corrélation de paires entre ’hydrogéne (Guest) et le carbone (Host) et b) Angle
de liaison O-C sans et avec conductivité.

dans des carbones lamellaires, le cas des carbones désordonnés va ensuite étre étudié.

b. Adsorption sur les carbones désordonnés activés

Pour le calcul de la distribution des charges sur les surfaces d'un carbone désordonné, on ne peut
pas utiliser la méthode des charges images, c’est la raison pour laquelle la Méthode de Simulation
des Charges (CSM, Charge Simulation Method) [Kuffel et al., 2000] a été utilisée.

b.1. Validation CSM /systéme nanometrique

La méthode CSM est souvent utilisée pour des systémes macroscopiques dans le domaine des
hautes tensions. Pour pouvoir utiliser cette méthode pour un systeme nanometrique, nous avons
comparé la distribution de charges avec celle calculée par la méthode des charges images (Image
Charge Method) dans le cas d'une charge proche d'un plan infini et dans le cas de I'adsorption du
phénol sur un plan de graphene considéré infini.

b.1.1. Cas d’'une charge proche d’un plan infini

Pour calculer les charges sur la surface de carbone, nous avons besoin de positionner d’abord les
charges fictives (Section 2.2). Dans notre cas , nous avons posé des charges fictives dans les mémes
positions selon x et y et a une hauteur de 0.32 A par rapport au plan de graphene (taille de boite
45 A x 55 A). Concernant la charge approchée du plan de graphéne, nous avons utilisé une charge
(g=-0.3 e) positionnée aléatoirement selon I’axe des z a une distance par rapport au plan de gra-
phene de 0.1 a5A. Lasomme des charges obtenues a été donnée dans la Figure 2.40, ou nous avons
présenté aussi le calcul avec la méthode des charges images. L'erreur entre les deux méthodes est
assez faible (inférieur a 5 % pour des distances charge-graphéne supérieure a 1 A, d’ou1 la capacité
de cette méthode a calculer les charges dans des systemes nanométriques).

Dans le cas de 'adsorption du phénol sur des carbones lamellaires (grapheéne dans cette par-
tie), nous avons cherché a optimiser la position des charges fictives. Pour cela un balayage de la
hauteur de la charge par rapport au plan de graphéne de 0.28 A 4 0.6 A (Figure 2.41a) est effectué.
Cette fois, nous avons étudié 1 molécule, 56 molécules et 106 molécules de phénol (13 charges

dans chaque molécule). Lerreur sur la somme des charges calculée par CSM par rapport a celle
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FIGURE 2.40 — Somme de charges sur la feuille de graphéne avec les valeurs calculées par 'Image Charge
Method’ et par 'Charge simulation Méthod’ avec la périodicité.

donnée par la méthode des charges images est présentée dans la Figure 2.41b. La distance coin-
cide avec I’erreur minimale égale a 0.42 A. Dans ce qui suit, nous utilisons ce positionnement dans
la méthode CSM que ce soit pour des carbones lamellaires ou désordonnés.

——o— Nombre de molécules de Phénol =106
XN — Nombre de molécules de Phénol ;3

= Nombre de molécules de Phénol =1

Erreur relative [%]

(a)

0.3 ‘ 01 ‘ 0.5 ‘ 0.6
7 fictive [A]

(b)

FIGURE 2.41 — a) Modéle de positionnement des charges fictives (charge en blanc et carbone en gris) et b)
Courbe d’optimisation de la distance entre les charges fictives et la surface de carbone.

Une validation énergétique reste nécessaire pour confirmer la possibilité d'utiliser de cette mé-
thode pour I'adsorption dans des carbonés microporeux.

b.1.2. Cas de 'adsorption du phénol
Le Tableau 2.23, donne les parametres d’entrée pour la simulation GCMC de I’adsorption du phé-
nol sur un plan de graphene. Le potentiel d’interaction utilisé est celui présenté dans Equation (2.53).

Température | Potentiel chimique Volume
298.15K -32.74 kJ/mol 38 x 39 x 10 A3

TABLEAU 2.23 — Parametres d’entrée des simulations pour I’adsorption du phénol avec mobilité.
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Dans chaque étape Monte Carlo, un calcul de distribution de charges sur la surface du gra-
phéne avec la méthode de simulation de charge (Charge Simulation Method) et avec méthode des
charges images (Image Charge Method) est effectué. Proche de 1’équilibre, les snapshots d’adsorp-
tion sont présentés dans les Figures 2.42a et 2.42b

Visiblement le comportement semblable obtenu sur le nombre de molécules adsorbées et sur
les valeurs d’énergie permet de confirmer I’équivalence des deux méthodes utilisées.
Finalement avec des charges fictives ponctuelles positionnées a une hauteur de 0.42 A par rapport
aux atomes de carbone, un bon accord de la méthode CSM est constaté. On peut donc calculer les
distributions de charges fictives avec ces parametres, pour chaque étape Monte Carlo dans le cas
des carbones désordonnés.
Afin de présenter I'influence de la mobilité électronique dans des structures carbonées désordon-
nées, par rapport a I'étude présentée dans la page 84, nous avons gardé les mémes parametres
d’étude en ajoutant I'interaction Coulombienne entre adsorbant et adsorbat. Dans le cas de CS-
EDIP-30 et L-7.35, nous avons également utilisé la méthode CSM. Une hypothése de conducteur
parfait avec un potentiel électrique nul sur la surface du carbone adsorbant est appliquée. Cela
signifie que la distribution de charges va étre controlée seulement par les charges des adsorbats.
Cette hypothese va étre appliquée pour CS-EDIP-30 et L-7.35. Cette derniere présente bien le com-
portement d'un conducteur parfait.
Pour CS-EA-30, nous avons utilisé des charges fixes sur les atomes d’hydrogene(qy=0.15 e) [Ohba

(a) Charge Simulation Method (b) Image Charge Method
<N>=46.3, <E>=-69.2 kJ/mol <N>=44.4, <E>=-64.4 kJ/mol

FIGURE 2.42 — Adsorption du phénol sur un plan de graphéne en considérant la mobilité électronique avec :
a) Charge Simulation Method, b) Image Charge Method.(Le jeu de couleurs sur la surface électrostatique,
par défaut utilise un arc-en-ciel ou le rouge représente les valeurs minimales et le bleu les valeurs maximales
(option 'all range’ dans le logiciel jmol).
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and Kanoh, 2012] et pour garder la neutralité de I'adsorbant, une charge opposée et identique est
considérée sur le carbone le plus proche de I'atome d’hydrogene (qc=-0.15 e).

b.1.3. Résultats d’adsorption

Cette étude sert a examiner les parameétres d’adsorption, plus spécialement la mobilité électro-
nique. Pour cela, nous avons utilisé un nombre d’étapes Monte Carlo qui conduit au bon com-
portement, mais pas forcément a I’équilibre, a cause du temps de calcul pour la distribution de
charges sur la surface dans chaque étape Monte Carlo. Nous avons utilisé un nombre d’étape de
107 pour comparer I'adsorption dans les trois types de structures carbonées étudiées auparavant.

Cas CS-EDIP-30 CS-EA-30 L-7.35
Avec <E>=-64.6 kJ/mol <E>=-61.4 kJ/mol <E>=-98.3 kJ/mol
mobilité <N>=62.5 <N>=63.1 <N>=29.3
densité =361.7 kg/m3 | densité =365.2 kg/m® | densité =339.1 kg/m3
Sans <E>=-62.0 <E>=-59.9 <E>=-95.3
mobilité <N>=61.6 <N>=64.6 <N>=29.2
densité =356.5 kg/m? | densité =373.8 kg/m3 | densité =337.9 kg/m3

TABLEAU 2.24 — Adsorption du phénol avec et sans mobilité électronique.

La Figure 2.43 présente les snapshots d’adsorption du phénol dans les trois structures, ainsi
que la distribution électrostatique de charges sur la surface du carbone, ces distributions sont to-
talement différentes.

Les densités de phénol adsorbé sont quasiment identiques pour les trois structures. Cette ten-
dance est la méme si la mobilité électronique n'est pas considérée (Tableau 2.24). Quantitative-
ment, '’énergie et le nombre de molécule adsorbées ne sont pas influencés par la modification de
la distribution de charges sur I’adsorbant induite par les charges des adsorbats. Ceci montre que
méme si I'on considére que le carbone adsorbant est parfaitement conducteur (V=0 sur la sur-
face), 'interaction Coulombienne adsorbant-adsorbat (molécule neutre polaire) a 1'état gazeux
est faible par rapport a I'interaction entre les adsorbats dans les conditions considérées.

Que ce soit pour I'adsorption du phénol ou du CO,, le carbone lamellaire utilisé (L-7.35) ne pos-
sede pas une surface spécifique élevée par rapport au carbone désordonné (CS-EDIP-30 et CS-EA-
30). Dans ces conditions, on trouve une adsorption importante avec le carbone lamellaire (plus
élevée que le carbone désordonné dans le cas de I'adsorption de CO,, et presque identique dans le
cas de I'adsorption du phénol), ce qui montre que les carbones lamellaires peuvent servir poten-
tiellement d’adsorbants. Cette conclusion a été déja constatée expérimentalement par [Saha et al.,
2015] qui ont démontré que le graphene possede une sélectivité d’adsorption élevée par rapport
a la plupart des autres adsorbats, plus précisément par rapport a un carbone activé (Maxsorb) de
surface spécifique 3200 m?/g.

2.3.3 Conclusion

Apreés avoir validé I'algorithme d’adsorption GCMC dans le code paralléle sous MPI C++, a par-

tir de I’étude de la compressibilité de certain gaz mono et multi-site, nous avons réalisé des simu-
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(a) CS-EDIP-30:30 x 30 x 30 A (b) CS-EA-30:30 x 30 x 30 A (c)L-7.35:30 x 30 x 15A

FIGURE 2.43 - Snapshot d’adsorption du phénol dans trois différentes structures carbonées (étape MC=
107).
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FIGURE 2.44 - Fonction de corrélation de pair multi-composant entre carbone (Host) et a) Oxygene, b) Hy-
drogeéne de liaison O-H (cas de considération de la mobilité).
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lations d’adsorption, afin d’étudier 'effet de la mobilité électronique de la surface de 'adsorbant
au cours de I'adsorption. Nous avons étudié la mobilité électronique sur plusieurs structures qui
possedent des géométries, tailles des pores et groupements de surface différents. Le calcul de la
distribution de charges sur la surface a été réalisé avec la Méthode des Charges Images dans le cas
des structures lamellaires graphitiques et avec la Méthode de simulation de charge dans le cas des
structures désordonnées.

Les résultats d’adsorption que nous avons présenté dans ce chapitre, nous ont montré que :

— Lavariation de la distribution de charges pilotée par les molécules d’adsorbats neutres n'in-
fluence pas I'adsorption du phénol et du CO,, .

— La géométrie des pores joue un role important sur la quantité adsorbée et sur la distance
minimale entre adsorbant et adsorbat.

— La taille des pores controle le comportement a I’adsorption (adsorption dispersive ou bien
selon des couches bien définies).

— Lapolarité de I'adsorbat peut influencer positivement ou négativement les quantités adsor-
bées.

— La géométrie joue un role aussi important que la surface spécifique.

101



CHAPITRE 2. RECONSTRUTION 3D ET ADSORPTION DANS UN MILIEU CARBONE
MICROPOREUX : METHODES ET RESULTATS

102



Chapitre 3

Etude expérimentale de 'adsorption de
phénol et de caféine en solution sur tissu
carboné adsorbant
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CHAPITRE 3. ETUDE EXPERIMENTALE DE I’ ADSORPTION DE PHENOL ET DE CAFEINE
EN SOLUTION SUR TISSU CARBONE ADSORBANT

3.1 Introduction

Enraison de la non-unicité des structures obtenues par les méthodes de reconstruction HRMC,
la reconstruction atomique 3D doit pouvoir s’appuyer sur des données qui décrivent aussi fine-
ment que possible la distribution des atomes dans la boite de simulation, cela suppose une ca-
ractérisation chimique et structurale du matériau a reconstruire. Par ailleurs, afin de discuter les
isothermes d’adsorption obtenues par GCMC sur une reconstruction 3D de la structure atomique,
I'étude expérimentale de I'adsorption a été réalisée sur le TCA reconstruit en considérant deux
adsorbats modeles : le phénol et la caféine. Cette partie présente donc les propriétés structurales,

texturales et adsorbante de I’adsorbant.

3.2 Caractérisation de’organisation multi-échelle de ’adsorbant

Le carbone activé choisi est un TCA nanoporeux fourni par I’entreprise DACARB (Asnieres sur
Seine, France), référencé KIP1200 (surface microporeuse d’environ 1200 m?/ g). Dans la suite du
travail, il sera désigné par "KIP". Il a été élaboré par carbonisation de résine phénolique, puis ac-
tivation a la vapeur d’eau entre 850 et 950 °C. Lanalyse élémentaire ! indique un taux de carbone
de 93.7% ainsi qu'un faible pourcentage massique d’oxygene %0 = 2.1 et d’hydrogene %H = 0.7.
Il reste un taux de cendres de preés de 3.5%, correspondant a des impuretés chimiques (oxydes de
zinc ou d’aluminium) provenant de I'étape d’ensimage du KIP dont le role est d’améliorer la tenue
mécanique des fibres.

Le KIP étudié posseéde donc peu de fonctions de surface ?, il est par conséquent plutot hydro-

phobe.

3.2.1 Architecture 2D

Le tissu posseéde un grammage de 140 g/m?. Lobservation au MEB révele un tissage de type
taffetas de tresses formées de 3 meches comprenant un grand nombre de fibres régulieres et par-
faitement cylindriques avec un diametre moyen d’environ 13 pm (Figure 3.1). Le tissage génére
des espaces. A partir d’'une image scannée d'un morceau de tissu (Figure 3.2a), les distributions
de longueurs de cordes interceptant la matiere f(m) et interceptant les espaces f(e) ont été tracées
(Figure 3.3). Les formules de calcul de cordes moyennes dans les mailles <Lg> et dans les zones

occupées par les tresses <Ly> sont :

<Lg >:frfs/Edr et <Lm >:frfS,Mdr (3.1)

1. L'analyse élémentaire CHONS permet de quantifier la proportion ou le pourcentage massique de carbone et
d’hétéroatomes présents dans le matériau carboné. La composition élémentaire du KIP a été déterminée a 'aide d'un
analyseur élémentaire Thermo Scientific Flash 2000.

2. Ceci a été également vérifié dans les travaux précédents au laboratoire [Gineys, 2015; Picard, 2015]. Le KIP a
été étudié pour ses propriétés d’adsorption sur le piegeage de micropolluants par la voie I’électrochimie [Delpeux-
Ouldriane et al., 2016; Gineys et al., 2017; Masson et al., 2016] et sur les biomatériaux [Picard et al., 2018].
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G X 80000

KIP 1200

G X 100 000

FIGURE 3.1 - Clichés de Microscopie Electronique a Balayage du KIP [Gineys, 2015].

(b)

FIGURE 3.2 — Représentation du a) KIP scanné et b) détail de I'image montrant des longueurs de cordes dans

la matiere (rouge) et dans les espaces (bleu).
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FIGURE 3.3 - Distribution de cordes en pixels dans a) les espaces et b) la matiere (1 pixels = 0.0127 mm).
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fs/e, fs/Mm sont les fractions surfaciques occupées par les mailles (espaces) et les tresses (matiere)
respectivement.
A partir de ces moyennes, la fraction surfacique occupée par les mailles f;/ est calculée :

<Lg>

= 3.2
fsre <Lg>+<Ly> (3:2)

La corde moyenne <Lg> interceptant les espaces est de 100 um. La distribution de cordes dans
la matiére (Figure 3.3b) présente plusieurs maxima traduisant la régularité du maillage dans le
tissu, avec une corde moyenne dans la matiere de 2 mm. A partir des cordes moyennes, la fraction
surfacique des espaces (fs/r) est estimées a 5%. La porosité générée par le maillage est faible, le role
principal du tissage étant d’assurer la tenue mécanique des fibres. Pour accéder a la porosité des
fibres, la solution va s’infiltrer dans les espaces situés entre les fibres qui peuvent étre quantifiés

par porosimétrie au mercure.

3.2.2 Macroporosité

La porosimétrie Hg permet d’accéder a la distribution du volume poreux dans une gamme al-
lant de 450 pm a 3 nm pour des pressions AP de Hg allant de 0.0035 a 400 MPa. La relation entre le
diametre D’ de pores cylindriques et la pression AP est donnée par I’équation initialement propo-
sée par [Lucas, 1918] et connue sous le nom de I’équation de Washburn [Washburn, 1921] : D’ = -
4y cos(0")/ AP, y étant la tension superficielle du mercure (y = 480 mJ/m?) et 0/, I'angle de contact
entre le mercure et la surface solide (6’ = 140°).

La Figure 3.4 montre que la distribution du volume macroporeux s’étale entre 0.8 et 450 pum. La
porosité due au maillage engendre un maximum vers 80 pm en supposant des pores cylindriques
alors que les espaces entre deux meches ou entre les fibres a I'intérieur d'une méme meche sont
distribués entre 0.8 et 60 um. La masse volumique apparente de KIP (pkip) est mesurée a la pres-
sion initiale de mercure et la masse volumique d’une fibre (ps) est estimée a une pression corres-

pondant a I'invasion des pores de diametres > 0.8 pm (Tableau 3.1).

TCA | pxip g/cm3 Pt g/cm3 Vmacro cm3/g Macroporosité %
KIP 0.22 0.76 3.19 70

TABLEAU 3.1 — Parametres obtenus a partir des données de porosimétrie Hg [Gineys, 2015].

Le volume poreux mesuré est de 3.19 cm®/g donc la macroporosité générée par le tissage est
de 70%.

3.2.3 Micro-mésoporosité

La porosité interne de la fibre a été explorée par adsorption de N, a 77 K (porosité entre 0.7 nm
et 50 nm ) et par adsorption de CO, a 273 K (porosité inférieure a 0.7 nm).

Le KIP a été préalablement séché dans un dessiccateur contenant du gel de silice pendant plus
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FIGURE 3.4 - Distribution du volume poreux KIP en fonction du diameétre d’acces aux pores [Gineys, 2015].

d’une semaine puis dégazé sous vide primaire a 100 °C, pendant 12h. Les isothermes d’adsorption-
désorption de N, et de CO, ont été tracées (Figure 3.5) et la distribution en taille des pores a été
obtenue (Figure 3.6) en simulant I'isotherme N, par la méthode NLDFT3 [Jagiello and Olivier,

2013; Jagiello and Thommes, 2004] avec un modele de pores en fente infinie.
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FIGURE 3.5 - a) Isothermes d’adsorption-désorption : a) N, a 77 K, b) CO, a 273 K.
Adsorption N, Adsorption CO,
SBET Smicro (DFT) | Vmicro (DFT) Sméso (DFT) | Vingso (DFT) Votal Votal
m?/g m?/g cm®/g m?/g cm®/g cm®/g cm?/g
970 1218 0.43 34 0.08 0.55 0.23

TABLEAU 3.2 — Caractéristiques de la nanotexture poreuse du KIP.

Les isothermes sont de type I et sans hystérésis c’est-a-dire caractéristiques des adsorbants mi-

croporeux, comme le confirment les proportions importantes des ultramicropores (Va1 (CO2))

et supermicropores (Vmicro) présentés dans le Tableau 3.2. La distribution en taille des pores (Fi-
gure 3.6) calculée a partir de I'isotherme d’adsorption de N, et CO, montre la présence de pores

entre 4 et 16 A mais avec une porosité plus developpée entre 5 A et 10 A.

3. Non Linear Density Functional Theory
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FIGURE 3.6 — Distribution en taille des pores calculée a partir de I'isotherme d’adsorption de N, a 77 K et
CO, a273 K.

3.2.4 Organisation structurale
a. Densité structurale

La densité structurale ps d'un matériau poreux représente la masse du matériau par unité de
volume occupé par la matiére, c’est-a-dire en excluant le volume poreux. ps donne une premiere
idée du degré d’organisation structurale du matériau. De plus, ce parametre fait partie des don-
nées nécessaires a la reconstruction atomique de la structure. Le calcul de cette densité par ad-
sorption peut sembler assez imprécis, a cause de la surestimation/sous-estimation des volumes
déduits par les différentes techniques et molécules sondes utilisées, ainsi que par les diverses mo-
deles d’ajustement utilisés. Pour cette raison, nous avons calculé cette grandeur en utilisant, les
volumes calculés a partir des caractérisations CO,-N, et Hg, mais aussi en mesurant a partir de la
diffusion des RX aux petits angles, la diminution du contraste électronique obtenue quand le tissu
est immergé dans une solution de densité électronique connue.

Les résultats rassemblés dans le Tableau 3.3 montrent un écart assez faible entre les deux mesures.
En faisant 'hypothése de I'existence de pores lamellaires, I'écart par rapport a la masse volumique
du graphique (pg = 2.25 g/ cm?®) permet de calculer 'espace interlamellaire par la formule dgg, =

Pgr % 0.335/ps avec 0.335 nm, I'espace interlamellaire dans le graphite.

SAXS Adsorption
ps | 1.76 g/cm® | 1.73 g/cm?®
doo2 0.43 nm 0.44 nm

TABLEAU 3.3 - Densité structurale mesurée et doo2 estimée par les caractérisations CO,-N,-Hg et la diffusion
des RX.

b. Observation MET

Quelques images de Microscopie Electronique en Transmission (MET) ont pu étre réalisées

sur le microscope JEOL ARM200F en déposant le tissu apres broyage sur une grille de cuivre re-

3. Vsu/ads (Cmslg)z 1/p p~(Vultramicropores*Vsupermicropores + Vmésopores) €t Pgr/ads (g/CmS) =1/Vg.
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couverte de carbone. La structure est tres désordonnée mais des parois de pores sont visibles. Elles
sont constituées d’empilements de plans carbonés. La longueur de cohérence L, peut dépasser 2
nm pour des empilements de 2-3 plans (Figure 3.7a), des empilements jusqu’a 7 plans ont été ob-

servés avec une longueur de cohérence L, proche de 1 nm (Figure 3.7b).

(b)

FIGURE 3.7 — Clichés MET du KIP, a) zone 1 et b) zone 2.

La distance interlamellaire dgg, est en moyenne de 0.42 nm ce qui est proche de la distance calcu-

lée a partir de la densité structurale (0.44 nm).

3.2.5 Synthese des résultats

Le KIP présente trois échelles de porosité : les espaces entre les mailles et les espaces entre les
fibres (7 pm-100 pm) ainsi que la mésoporosité et la microporosité des fibres. La porosité totale du

tissu est de 87% dont 70% de macroporosité. Les fibres d'un diametre de 13 pm développent une
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surface microporeuse importante et un volume microporeux centré entre 5 et 10 A qui représente
56% du volume de la fibre. Cette microporosité est associée a une organisation atomique désor-
donnée dans laquelle quelques plans polyaromatiques de faible extension latérale (2 nm) forment

des empilements de quelques plans (2 a 7) avec un espace interlamellaire d’environ 0.4 nm.

3.3 Adsorption de phénol et de caféine

3.3.1 Propriétés des adsorbats et des solutions
a. Propriétés physico-chimiques

Les adsorbats sélectionnés dans le cadre de I’étude expérimentale sont le phénol et la caféine.
La molécule de phénol C;H;OH, connue sous le nom d’hydroxybenzéne CAS 108-95-2 ou acide
carbolique, est une molécule plane et polaire avec un groupe hydroxyle fixé au cycle benzénique
(Figure 3.8a). La caféine C4H,,N,O, est un alcaloide de la famille des méthylxanthines. La mo-
lécule de caféine présente deux cycles aromatiques (par tautomérie), formés de trois groupes

amines tertiaires méthylés associés a deux groupements carbonyles (Figure 3.8b).

(a) (b)

FIGURE 3.8 — Représentation 3D en présence des nuages électroniques, a) Phénol et b) Caféine.

Les deux adsorbats choisis présentent des propriétés physico-chimiques différentes que ce soit en
terme de volume moléculaire, polarité, solubilité ou dissociation (pKa) (Tableau 3.4). La caféine
présente un volume hydrodynamique double de celui du phénol mais une solubilité dans I'eau
quatre fois plus faible que celle du phénol. La caféine est a la fois un acide faible et une base faible
avec des valeurs de pKa de 14.0 et 0.7. Bien que l'ionisation partielle conduisant a la forme ca-
tionique et anionique puisse se produire, des études électrochimiques ont confirmé que la forme
neutre de la caféine prédominait dans la gamme 5.5 <pH <9 (https://pubchem.ncbi.nlm.nih.

gov/source/hsdb/36), ce qui est en accord avec les valeurs de pKa.
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Molécule Structure chimique Masse molaire Solubilité pKa | Volume Couple
g/mol dansl'eau g/L A3 acido/basique
Phénol OH 94.11 90 9.9 90.5 CgH;OH/C;H; 0~
CgHgO
Lo
H3C N
~ N
Caféine )\ ‘ /> 194.19 21.7 0.7 164.2 | CgHgN,0,%*/C4HEN,O,
0 1\‘1 N
CHj3
CgH,N,O,

TABLEAU 3.4 — Caractéristiques physico-chimiques du phénol et de la caféine (Volume : volume de van der
Waals, calculé par le logiciel MarvinSketch (https://chemaxon.com/products/marvin)).

La molécule de phénol a une meilleure solubilité dans I’eau en raison du groupement polaire
hydroxyle -OH susceptible de former une liaison hydrogene avec la molécule d’eau. La polarité
(logD)* calculée a partir du logiciel 'MarvinSketch’, est de -0.55 pour la caféine et 1.67 pour le
phénol.

Le logiciel MarvinSketch permet de calculer la distribution de charges des adsorbats, donc leur

spéciation en fonction du pH (Figure 3.9).
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FIGURE 3.9 — Evolution de la charge en [e] du phénol et de la caféine en fonction du pH.

La caféine se présente sous forme cationique en solution pour des pH < 1 et le phénol se dissocie
pour donner une forme anionique (anion phénate) pour des pH>8. Pour des pH intermédiaires
(2<pH<7), donc aux valeurs de pH expérimentaux de I’étude, ces deux molécules sont majoritai-

rement non dissociées donc non chargées.

4. Le LogD est une mesure plus raffinée du LogP qui tient compte de la modification de celui-ci en fonction du pH
de la phase aqueuse et du pKa du composé étudié, sachant que LogP est égal au logarithme du rapport des concentra-
tions de la substance étudiée dans 'octanol et dans I'’eau. Ceci permet d’appréhender le caractere hydrophile ou hy-
drophobe (lipophile) d'une molécule.
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b. Caractéristiques des solutions

Des solutions aqueuses a Cy = 1073 mol/L, soit a des concentrations bien inférieures a la li-
mite de solubilité, ont été préparées par dissolution des adsorbats a I’état solide (avec un degré
de pureté supérieur a 99.9%) dans de I'’eau distillée puis par dilution de la solution mére standard
(C=10"2 mol/L). La spectroscopie UV permet une mesure indirecte des concentrations en adsor-
bat en solution et par conséquent de déduire la quantité adsorbée C-Cy au cours du processus
d’adsorption. Les concentrations en solution initiale Cy et au cours de I'adsorption C ont été dé-
terminées par des mesures d’absorbance A, ° effectuées avec un spectrophotometre ultraviolet-
visible (UV-Vis, Uviko XS) a Amax = 273 nm pour la caféine et A5 = 270 nm pour le phénol.

L'étude expérimentale est réalisée sans solution tampon, le pH est imposé par les adsorbats :
pH(phénol) =5 et pH(caféine) = 6.4. A ces pH, les molécules de phénol et de caféine sont donc non
dissociées et le tissu est chargé positivement car son point de charge nulle pHpyc = 9.4 [Picard,
2015] typique d’'un carbone non acide est supérieur au pH de travail. Ce caractere plutot basique
du KIP est lié a la tres faible quantité de groupes acides de surface (carboxyles) et la présence
éventuelle de groupes oxygénés basiques (chromenes, pyrones), difficiles a mettre en évidence,

qui sont chargés positivement a un pH voisin de 6.

3.3.2 Isothermes d’adsorption

Lisotherme d’adsorption représente a I'état d’équilibre, la quantité de molécules adsorbées
Q. en fonction de la concentration en solution Ce , relativement a la quantité d’adsorbant. Les iso-
thermes sont obtenues selon la méthode de 'batch analysis’ a volume constant (50 mL). Pour aug-
menter C, exprimée en mg/g (ou mmol/g), la concentration initiale est maintenue a 1073 mol/L
et la masse de tissu de référence est réduite de 15 mg a 1 mg. Des tests préliminaires ont mon-
tré que I'équilibre a été atteint au-dela de 48 heures de contact avec le tissu, chaque expérience
d’adsorption a été maintenue pendant 72h sous agitation magnétique (450 tours par minute) et
température (23 + 1 °C) contrdlée. Les concentrations des solutions Ce sont mesurées par spec-
troscopie UV-Visible, dans des cuves en quartz de trajet optique de 2 ou de 10 mm. La quantité
adsorbée par unité de masse du tissu Q. est calculée selon 'Equation (3.3) :
Qe(mg/g) = ViC=Co) (3.3)
m
ou V est le volume de solution, Cy et C, sont respectivement les concentrations en solution
initiale et a I'équilibre en mg/l (ou mol/L) et m est la masse de tissu de carbone activé (KIP) en
gramme.
Les quantités maximales (Qmax(expérimental)) données par les isothermes sont de 240 mg/g

soit 2.55 mmol/g pour le phénol et 400 mg/g soit 2.05 mmol/g pour la caféine.

5. Ay =ex 1x C, A) est’absorbance de la solution a une longueur d’onde A donnée, € est le coefficient d’extinction
molaire caractéristique du soluté pour une longueur d’onde A donnée, exprimé en L.mol~'.cm™!, C est la concentra-
tion molaire du soluté en mol.L™! et 1 est la longueur du trajet optique (cm).
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Par ailleurs, ces isothermes d’adsorption a 23 °C peuvent étre décrites par un modele de Langmuir-

Freundlich qui permet d’obtenir les parametres Qmax, Ki et n, ainsi que 'intervalle de confiance.
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FIGURE 3.10 - Isothermes d’adsorption et ajustement avec le modele mixte Langmuir-Freundlich.

Adsorbat | Q. (expérimental) Qmax Qmax K, n R?
mg/g mg/g mmol/g
Phénol 240 + 30 260 +20 | 2.77+0.2 | 0.12+0.03 | 0.42 +£0.05 | 0.991
Caféine 400 + 30 463 +20 | 2.38+0.1 | 0.27 £0.06 | 0.32 +0.03 | 0.992

TABLEAU 3.5 — Parametres d’adsorption selon le modéle mixte Langmuir-Freundlich.

La quantité maximale adsorbée Qn,x (en masse) est deux fois plus importante pour la caféine
mais légerement inférieure en mol/g. L'affinité Ky, qui traduit I'énergie d’adsorption est également
plus élevée pour la caféine. Le facteur n qui exprime 'hétérogénéité de la surface de I'adsorbant

vis-a-vis de 'adsorbat, donne une valeur plus élevée pour le phénol.

Ces résultats montrent que la caféine présente plus d’affinité vis-a-vis de la surface du KIP que
ce soit en quantité ou bien en énergie d’interaction. En effet la caféine qui présente deux cycles
aromatiques capables de donner des interactions n-n avec I’adsorbat, est donc moins sensible

aux défauts liés aux hétérogénéités chimiques de la surface.

3.3.3 Cycles d’adsorption

Pour tracer les isothermes, le nombre de molécules a adsorber par unité de volume poreux
est graduellement augmenté en fixant le nombre de molécule a adsorber et en diminuant le vo-
lume poreux total accessible tout en conservant toute la distribution en taille des pores. Est-ce
que les quantités maximales adsorbées sont différentes si le ratio est graduellement augmenté
en obstruant graduellement une partie des pores au cours des cycles d’adsorption répétés et en
conservant la méme concentration initiale? On peut se poser la question car lors des opérations
de traitement par filtration sur lit d’adsorbant en dynamique, on est plus proche d'une situation

ou la porosité va étre progressivement colmatée alors que la concentration en polluant en solution
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varie peu. Pour ce faire, la capacité maximale d’adsorption du tissu vis-a-vis du phénol et de la ca-
féine a été évaluée en immergeant de facon répétée le méme fragment de tissu dans des solutions
de méme concentration. Les cycles successifs permettent ainsi de s’approcher de I’adsorption cu-
mulative qui s’opere lors des opérations d’épuration tertiaire.

Ainsi, le KIP sous forme de disque de 15 mm en diametre et de masse égale a 26.5 + 1 mg a été
dégazé sous vide primaire (10~2 mbars) pendant une heure puis imprégné dans I’eau distillée pen-
dant une nuit afin de mouiller toute la porosité du tissu, relativement hydrophobe. Le disque de
KIP est fixé a 'aide d’un fil de nylon a un support en téflon puis immergé dans la solution conte-
nant le polluant (100 mL) & une concentration Cy = 10~ mol/L sous agitation magnétique (450

tours par minute) et température controlée (T= 23 +1 °C).

Apres 24h d’'immersion du tissu (= cycle 1), le tissu a été prélevé et placé a nouveau dans une
solution de concentration initiale Cy pendant une durée de 24h. L'opération est répétée jusqu’a
ce que la concentration en polluants dans la solution soit stable. La Figure 3.11a représente les
quantités de phénol et de caféine adsorbées aprés chaque cycle. Que ce soit pour la caféine ou
bien le phénol, les quantités maximales adsorbées rejoignent les valeurs des isothermes de la Fi-
gure 3.11b. Remplir successivement la porosité ne change pas les quantités maximales adsorbées.
Seuls les cycles 1 et 2 pour la caféine et le cycle 1 pour le phénol donnent des quantités adsorbées
un peu en dessous des valeurs de 'isotherme, montrant que I’équilibre n’est pas encore atteint
apres 24h d’agitation. Il est donc vraisemblable que le temps de contact et I’agitation influencent

davantage la diffusion des molécules dans les plus petits pores.
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FIGURE 3.11 - Concentration adsorbée, a) en mol/g en fonction des cycles d’adsorption et b) en mg/g en
fonction de la concentration de la solution C,.

Le nombre de molécules de caféine adsorbées est plus faible que pour le phénol (Tableau 3.6)
mais en tenant compte des volumes relatifs des molécules, le taux de remplissage de la porosité est
un peu plus élevé pour la caféine alors que les molécules de faible volume comme le phénol sont
censées accéder plus facilement aux pores les plus petits. Cependant, il faut noter que le volume
occupé par les molécules reste inférieur au volume poreux total (Vmicroporeux (CO5,N5) +Vimssoporeux

=0.75 cm3/g).
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Adsorbat Qmax Vmax | Taux de remplissage de
mmol/g (mg/g) | cm3/g la porosité totale %
Phénol 2.74 (258) 0.15 21
Caféine 2.06 (400) 0.20 27

TABLEAU 3.6 — Caractéristiques du KIP apres adsorption (volume de la molécule = volume de van der Waals).

Dans les calculs qui suivront, nous prendrons comme quantité maximale en polluants les va-
leurs expérimentales correspondant a la derniere valeur de I'isotherme, 400 mg/g pour la caféine

et 240 mg/g pour le phénol.

3.3.4 Caractérisations chimiques et texturales des tissus saturés

a. Micro-mésoporosité

Les mesures d’adsorption-désorption de N, a 77 K et de CO,, a 273 K sur tissus saturés ont été
effectuées apres 24h de dégazage a 90 °C pour le tissu saturé en caféine et a 70 °C pour le tissu
chargé en phénol, a cause de la sublimation de phénol a faible température comme la courbe de
dégradation de la molécule de phénol le montrera par la suite. Pour sonder en détail le domaine
de remplissage de la porosité, des mesures sur KIP chargés avec des quantités bien en dessous de
la saturation ont été effectuées. Les volumes poreux disponibles aprés adsorption N, et CO, sont
donnés Figure 3.12 et Figure 3.13, respectivement.
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FIGURE 3.12 - Isothermes d’adsorption de N, pour le KIP chargé a) caféine et b) phénol.

Les isothermes d’adsorption montrent qu’effectivement les quantités adsorbées de N, et CO, di-
minuent a mesure que le remplissage des pores par la caféine a lieu (Figures 3.12 et 3.13).

Le Tableau 3.7 indique, qu’a la moitié de la saturation du KIP (1/2Qmax, CAF@KIP 222 mg/g), 40%
des ultramicropores et 25% des supermicropores sont occupés par la caféine, ces valeurs montent
a75% et 91% respectivement a saturation (Qmax, CAF@KIP 400 mg/g) ce qui montre que les molé-

cules s’adsorbent sur I’ensemble de la distribution en taille des pores. Concernant ’adsorption de
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FIGURE 3.13 - Isothermes d’adsorption de CO, pour le KIP chargé a) caféine et b) phénol.

phénol, on peut considérer que 46% des ultramicropores et 45% des supermicropores sont occu-
pés a 1/2 Qmax (PHE@KIP 100 mg/g) pour atteindre a la saturation 62% et 60%. On constate donc

une perte importante de molécules dans les plus grands pores.

KIP | CAF@KIP 400 | PHE@KIP 240 | CAF@KIP 222 | PHE@KIP 100
mg/g mg/g mg/g mg/g
SBET (m2/g) 970 40 400 339 555
Vsuper-micropore (cm>/g) (N,) | 0.54 0.05 0.21 0.40 0.30
Vyltra-micropore (€m®/g) (CO,) | 0.23 0.06 0.09 0.14 0.12
Taux de remplissage % - 86 61 31 45

TABLEAU 3.7 — Parameétres obtenus par porosimétrie d’adsorption de N,, et CO,.

Malgré les précautions prises, il est vraisemblable qu'une partie du phénol adsorbée ait été perdue

pendant le dégazage qui précede les mesures d’adsorption.

Néanmoins un bon accord est obtenu entre les volumes poreux et le pourcentage de saturation

du KIP a partir des mesures d’adsorption de CO,. Quelle que soit la molécule, le taux de remplis-

sage mesuré par UV-Vis (21% phénol, 27% caféine, voir page 115) est bien inférieur a celui estimé

par la mesure du volume poreux accessible aux gaz N, ou CO, (61% phénol et 86% caféine). Ceci

peut se justifier si des molécules obstruent I’acces a des pores sans les remplir, ou bien si les molé-

cules sont adsorbées a I’état solvaté. C’est la raison pour laquelle les quantités adsorbées ont aussi

été déterminées a partir de I'analyse élémentaire et des mesures de thermodésorption program-

2

mee.

b. Analyse élémentaire

La composition élémentaire des KIP apres saturation est présentée dans le Tableau 3.8.

Pour les échantillons de KIP chargé en caféine, la quantité d’azote mesurée est associée unique-

ment a la présence de caféine puisque le KIP n’en contient pas. Il est donc possible d’extraire les
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Flément chimique | N% | C% | H% | O % | Cendre %
PHE@KIP240mg/g | 0 [90.1 | 14 | 5.3 3.2
CAF@KIP 400 mg/g | 85 | 781 | 2.1 | 64 4.7

Dont CAF 85 | 146 | 15 | 49 -
Dont KIP 0 63 | 04 | 14 -

TABLEAU 3.8 — Composition élémentaire du KIP chargé a saturation (en % massique).

% massiques de N, C, O et H correspondant a la caféine et donc les % correspondant au KIP.

Les teneurs en H et en O correspondent pratiquement a la somme des teneurs attribuées a la
caféine et au KIP ce qui signifie que la caféine s’adsorbe sans étre solvatée. Pour le phénol, com-
posé uniquement de carbone, oxygene et hydrogene, il n’existe pas d’atomes spécifiques qui per-
mettent de déduire la quantité réellement présente au sein du KIP. Par conséquent, les pourcen-
tages massiques mesurés par analyse élémentaire ne peuvent pas étre exploités pour déterminer le
taux de solvatation de la molécule adsorbée, d’ou I'idée de caractériser les tissus apres saturation

par thermodésorption programmaée.

c. Analyse par thermodésorption programmée(DTP)

Cette technique est généralement utilisée pour quantifier les groupes de surface et le taux
d’oxygene des matériaux carbonés. Nous avons également utilisé cet outil pour déterminer les
forces d’interaction entre les adsorbats et le substrat, ainsi que d’éventuels effets de solvatation

des adsorbats.

c.1. Dégradation thermique des adsorbats purs

La thermodésorption programmeée a été réalisée sous flux d’hélium (40 ml/min) depuis la tem-
pérature ambiante jusqu’a 1200 °C, a la vitesse de 10 °C/min. L'échantillon est préalablement dé-
gazé sous vide pendant une heure, puis placé en surpression d’hélium et enfin placé une heure
sous flux d’hélium a T = 35 °C. Pour le phénol, aucun dégazage préliminaire n’est fait en raison
de la sublimation de la poudre de phénol a faible température. La Figure 3.14 montre que la dé-
composition de la caféine pure intervient entre 160 et 290 °C avec un pic de dégradation a 267 °C,
ce qui est proche de la littérature, (275°C [Abdalla, 2015]). Le phénol se dégrade entre 40 et 150 °C

avec un pic a 121 °C.

c.2. Dégradation thermique du KIP

Lobjectif est ici de quantifier les groupes de surface du tissu KIP. Les analyses ont été réali-
sées sur le tissu séché a I’étuve a 100°C. L'échantillon a été chauffé de 35 °C a 1200 °C, avec une
rampe de 10 °C/min, sous flux d’hélium. La perte de masse est mesurée a 1'aide d'une micro-
balance (NETZSCH STA449C) couplée avec un spectrometre de masse de type QMS 403 C pour
I'analyse des gaz de rapport masse/charge (m/z) égale a 18 (H,0), 28 (CO) et 44 (CO,).
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FIGURE 3.14 - DTP : thermogramme a) et b) perte de masse et sa dérivée pour la caféine et le phénol purs

La Figure 3.15 présente la perte de masse et sa dérivée en fonction de la température. Une faible
perte de masse totale de 3,4% est obtenue suite a la dégradation des groupements carboxyliques
autour de 264 °C et des groupements quinones et carbonyles vers 873°C, comme le montre la dé-
convolution des profils de dégagement de CO et CO, présentés sur la Figure 3.16 et le Tableau 3.9

d’apres les données de la littérature ([Brender et al., 2012; Figueiredo et al., 1999; Gorgulho et al
2008].
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- DTP : Analyse thermogravimétrique du KIP.

Les quantités globales de gaz émis sont données dans le Tableau 3.9 et montrent un dégagement

faible de H,O provenant de la décomposition thermique des groupes phénoliques, tres faiblement
présents.
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FIGURE 3.16 — Décomposition des profils de dégagement de a) CO, b) CO, du KIP

Le pourcentage d’oxygene est presque deux fois égal au pourcentage donné par I’analyse élémen-
taire (%O = 2), cette derniere mesure semble plus fiable car il s’agit d'une mesure directe. Ces deux

valeurs sont inférieures a 4% ce qui en accord avec le caractere hydrophobe du KIP.

(0]
T
OH
Groupement o :< 0 z/ o :< ou
Carboxylique Carboxylique anhydride Lactone Carbonyle
(0]
Quinones
CcO 265 °C 376 °C 561 °C 708 °C 880 °C
Co, 273°C 376 °C 564 °C
Dégagement H,O CO CO, % massique Oxygene
Quantité 312 £3 pmol/g | 887 £ 3 umol/g | 346 £ 17 umol/g 3.6%

TABLEAU 3.9 - Température de désorption de CO et CO, du KIP et analyse des gaz par DTP.

c.3. Dégradation thermique des tissus chargés

Des analyses par thermodésorption programmeée ont été réalisées sur le KIP chargé en phé-
nol et en caféine dans le but d’établir un lien entre les températures de dégradation thermique
et la force des interactions adsorbat-adsorbant mises en jeu. Les échantillons sont préalablement

dégazés sous vide primaire pendant une heure, puis placés une heure sous flux d’hélium a T=35
°C

Echantillon KIP CAF@KIP 400 mg/g | PHE@KIP 240 mg/g
Perte de masse % 3.4 30.6 14.8
Pic de dégradation °C | 254/387/873 390/480/500-800 256/441/830

TABLEAU 3.10 — Perte de masse du KIP brut et chargé a saturation.
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FIGURE 3.17 — a) Perte de masse et b) différentiel de perte de masse sur le KIP brut et chargé en phénol ou
caféine a saturation.

L'exploitation des thermogrammes a permis de calculer les pertes de masse et d’en déduire les
masses de caféine et de phénol adsorbées (Tableau 3.10, Figure 3.17), celles-ci pouvant étre solva-

tées.

En effet, la perte de masse du KIP brut renseigne sur les pourcentages massiques des groupe-
ments de surface et donc du squelette carboné.
A partir de la perte de masse du KIP chargé, il est possible de déduire la masse correspondant au
squelette carboné et a 'ensemble (groupements de surface du KIP + adsorbat + eau) et enfin de
déduire la quantité (adsorbat + eau).
Pour la caféine, la valeur est proche de celle mesurée par UV-Vis mais pour le phénol, la valeur ne
représente que 60% de celle déterminée par absorption UV-Vis, il y a donc perte d'une partie des

molécules de phénol avant la montée en température (Tableau 3.11), ce qui confirme les résultats

d’adsorption N,,.
KIP brut = squelette | Groupement de surface | Adsorbat Qmax
Adsorbat Squelette carboné + carboné + adsorbat+ H,0 +H,0 (UV-Vis)
Groupes de surfaces mg mg mg mg mg
Caféine 100 96.6 42.6 39.2 40.0
Phénol 100 96.6 16.8 13.4 24.0

TABLEAU 3.11 — Masses déduites de la perte de masse du KIP et du KIP saturé par la caféine et le phénol.

c.4. Analyse des gaz

La spectrométrie de masse des gaz produits CO,, CO et H,O a permis d’identifier la dégrada-
tion des molécules adsorbées quand la température augmente. Le Tableau 3.12 présente les quan-
tités dégradées pour le KIP brut et chargé.
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Dégagement H,O pmol/g | CO pymol/g | CO, umol/g | %Oxygene
KIP 312 887 446 3.6
CAF@KIP 400 mg/g 1620 4450 1900 15.8
PHE@KIP 240 mg/g 3340 5310 1892 19.9

TABLEAU 3.12 — Quantités dégradées des gaz analysés.

c.5. Analyse des résultats
c.5.1. CAF@KIP

Il existe un bon accord entre les quantités adsorbées mesurées par UV-Vis et celles déduites
par DTP (Tableau 3.11). Alors que la molécule de caféine seule se dégrade thermiquement vers
267 °C (Figure 3.14b), la dégradation thermique du CAF@KIP intervient majoritairement entre
200 °C et 520 °C avec un maximum a 450 °C (Figure 3.18). Une dégradation plus faible constatée
jusqu’a 800 °C est attribuable a la dégradation du tissu. La dissymétrie du pic situé a 450 °C laisse
penser qu'une dégradation importante intervient également vers 390 °C, suggérant 2 types d’in-
teractions différentes. Par ailleurs, la décomposition thermique du CAF@KIP 400 mg/g provoque
un dégagement de CO di a la fonction carbonyle (C=0) de la caféine.
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FIGURE 3.18 — Décomposition du pic de dégradation de la caféine adsorbée sur le KIP (CAF@KIP 400 mg/g).

Pour mieux comprendre la relation entre température de dégradation et distribution des mo-
lécules dans les pores, les stades précédant la saturation ont également été étudiés par DTP.

En comparant les thermogrammes a trois taux d’adsorption différents 70, 246 et 400 mg/g (Fi-
gure 3.19a), on observe que la dégradation s’accompagne d’une perte de masse proportionnelle
a la quantité de caféine adsorbée et qu’elle a lieu a deux températures proches (Figure 3.19b). Le
premier maximum peut correspondre a la dégradation des interactions les plus faibles, c’est-a-
dire les molécules adsorbées dans les supermicropores et la seconde température de dégradation
un peu plus élevée dégrade la caféine adsorbée plus fortement dans les ultramicropores. Le Ta-
bleau 3.13 montre les aires et les températures des pics de dégradation en fonction des quantités

adsorbées.
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FIGURE 3.19 — CAF@KIP : Thermogramme a différents stades d’adsorption a) perte de masse et sa dérivée
b) décomposition du profil.

Echantillon Perte de | Température | Température | Air | Air | Max amplitude
masse % pic1°C pic 2 °C pic1 | pic2 picl/pic2
CAF@KIP 70 mg/g 6.8 428 463 2.2 1.8 0.62
CAF@KIP 246 mg/g 17.3 418 453 8.5 5 0.94
CAF@KIP 400 mg/g 30.6 392 451 18.3 7 1.28

TABLEAU 3.13 - DTP : Aires et températures des pics de dégradation du CAF@KIP.

Quand la quantité adsorbée augmente, le premier maximum de dégradation situé vers 428 °C
pour le CAF@KIP 70 prend plus d'importance que le second et les 2 pics se décalent vers les basses
températures, le pic 1 de facon plus significative. Le début de la perte de masse situé vers 250 °C
peut correspondre a la dégradation des interactions caféine-caféine puisque cela correspond a la
gamme de température dans laquelle la caféine pure cristallisée commence a étre dégradée (voir
Figure 3.14), on peut d’ailleurs supposer que les interactions caféine-caféine deviennent possibles

dans les supermicropores (pores de taille entre 0.7 nm et 2 nm).

c.5.2. PHE@KIP

La décomposition du PHE@KIP 240 mg/g s’accompagne d'un dégagement d’eau plus impor-
tant (Tableau 3.12, page 121), dt au groupement OH porté par le phénol. L'analyse des courbes de
perte de masse et de leurs dérivées (Figure 3.17, page 120) pour le tissu chargé a saturation montre
quatre zones de températures de dégradation distinctes centrées sur 256 °C, 441 °C et plus faible-
ment a 550 °C et 850 °C. La dégradation a 850 °C retrouvée sur le thermogramme du tissu brut est
attribuée a la dégradation de quinone et carbonyle. Il existe donc trois types d’interaction, sachant
que la décomposition thermique du phénol seul intervient autour de 120 °C, donc a une tempéra-
ture bien inférieure.

Dans la littérature, les pics présents dans une gamme de température T < 500 °C sont attribués

a de la physisorption [Moreno-Castilla, 2004]. En raison de la planéité du phénol et du caractere
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hydrophobe du KIP, la physisorption correspond a des interactions dispersives phénol/KIP, d’au-
tant plus fortes que la dimension des pores est faible [Sing et al., 1985; Sing, 1995]. La présence de
plusieurs pics de dégradation a T<500 °C peut donc traduire I'existence d'une distribution en taille
des pores bimodales. Le troisieme maximum vers 550°C, bien que peu intense témoigne d’interac-
tions plus fortes. Au pH de travail, le phénol n’est pas dissocié en phénolate et ne donne pas lieu a
des interactions électrostatiques attractives, par contre ce maximum a 550 °C peut correspondre a
la formation des liaisons hydrogene entre le groupement OH et les groupements de surface carbo-
nyle et carboxyle. Il est aussi possible que I’élévation de la température lors de la thermodésorption
induise une dissociation des molécules de phénol provoquant alors un phénomeéne de chimisorp-
tion entre le phénol et les groupes de surface.

PHE@KIP 240 mg/g humide

Les quantités mesurées par DTP représentent seulement les 2/3 des valeurs obtenues par absorp-

tion UV-Vis (Tableau 3.11). Partant de ’hypothése qu'une partie du phénol a été éliminée lors du
prétraitement réalisé en partie sous vide (dégazé sous vide primaire pendant une heure, puis une
heure sous flux d’hélium a T=35 °C), de nouvelles mesures ont été réalisées sur un tissu saturé de
phénol mais conservé al’état humide PHE@KIP humide. Avant la mesure, le tissu a été placé sous
flux d’hélium pendant 1h a 35°C, une perte de masse de 20 % correspondant vraisemblablement a
la perte de I'’eau libre est observée (Figure 3.20a). Une perte de masse de 14% est mesurée pendant

la montée en température (Figure 3.20b).
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FIGURE 3.20 —- DTP sur PHE@KIP 240 mg/g a) Etape 1 : perte de masse autour de 35 °C, b) étape 2 : perte de
masse et sa dérivée en fonction de la température.

DTP sur PHE@KIP 240 mg/g avant et apres séchage

Le comportement thermique du tissu saturé au-dela de 800 °C est identique pour les échantillons
sec et humide, ce qui permet d’ajuster dans cette zone de température le thermogramme du tissu
humide a celui du tissu sec, comme le montre la Figure 3.21.

La perte de masse totale du PHE@KIP 240 mg/g humide est de 24.0 % soit de 27.1 mg, alors

que la perte de masse pour I’échantillon sec est de 14.8 % soit 13.4 mg ce qui montre que la quan-
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FIGURE 3.21 — Thermogramme du PHE@KIP 240 mg/g avant et aprées séchage.

tité adsorbée mesurée par DTP (27.1 mg) est supérieure a la quantité mesurée par UV-Vis (24.0
mg). On peut supposer que cette différence correspond a la masse des molécules d’eau liées au
phénol, ce qui représente environ 2 molécules d’eau pour 3 molécules de phénol. Comme le pic
de dégradation situé a 440 °C est similaire avant et apres séchage, on peut supposer que les mo-
lécules adsorbées dans cette porosité ne sont pas solvatées et que par contre le pic situé a 258 °C
correspond a la dégradation de molécules de phénol solvaté. D’apres la connaissance de la masse
totale de phénol donnée par UV-Vis (m=24.0 mg) et de la masse du phénol solvaté (m=13.6 mg)
estimées a partir de 'aire du premier pic de dégradation (T=258 °C), on estime qu’il y a environ 1.5
molécules d’eau par molécule de phénol solvaté.

3.3.5 Caractérisations texturales et structurales par SAXS

Les milieux poreux dont la dimension des pores et/ou des domaines de matiere est située a une
échelle nanométrique peuvent étre étudiés par SAXS de facon a décrire statistiquement sur le vo-
lume irradié, I'organisation des deux phases : matiere et pores. Cette technique a donc été utilisée
pour décrire |’organisation mutuelle des deux phases pores et matiere carbonée au sein de la fibre
aune échelle comprise entre 80 nm et 0.3 nm. L'objectif était aussi d’observer comment I’adsorp-
tion de molécules organiques au sein de la porosité va modifier cette distribution pores/matiére

de I’échelle mésoporeuse jusqu’a l’échelle atomique.

a. Principe de la diffusion des rayons X aux petits angles

La technique de diffusion des RX aux petits angles (SAXS) consiste a envoyer sur un échan-
tillon un faisceau de rayons X monochromatique faiblement divergent et a mesurer la répartition
spatiale de l'intensité diffusée en fonction de 1'angle 20 ou le plus souvent du vecteur d’onde g
ou de sa norme q=4mnsin(0)/A (Figure 3.22). La distance échantillon-détecteur et les dimensions
du faisceau incident déterminent la gamme du vecteur d’onde accessible qmin-Qmax (OU gamme
angulaire). La zone d’exploration des fluctuations de densités électroniques est comprise entre

27/ Qmin €t 27/ qmax (Figure 3.23), soit avec le dispositif utilisé, de 80 nm jusqu’a |’échelle atomique
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(dans la Figure 3.23 aa d).
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FIGURE 3.22 - Principe d'une expérience de diffusion des RX.
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FIGURE 3.23 - Illustrations et ordres de grandeur de la diffusion aux petits angles (a et b) et aux grands angles

(c et d) [Andreazza, 2012].

b. Diffusion aux petits angles pour un milieu poreux
Toutes les informations géométriques du milieu sont contenues dans la fonction d’autocorré-

Sl gy (3.4)

lation y(r) dont I(q) est la transformée de Fourier (Equation (3.4)).
oo sin
1(q) = V(pm — pp)2r2P(1 — P) fo anr?y(r) qrq
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L'étude quantitative de la diffusion des RX aux petits angles par un milieu poreux repose sur
I'hypothese que le milieu poreux est assimilable a un systeme a deux phases homogenes pore-matiére,
si bien que la densité électronique en un point quelconque ne peut prendre que deux valeurs : pp
dans les pores et p, dans la matiere.

Dans ces conditions, I'intensité diffusée I(q) exprimée a1'échelle absolue (cm™!), obéit a la relation
suivante [Cohaut et al., 2007] :

f " ql@da= [ ql@dg=2npm - pp) 2P~ P) =Q (3.5)
0 Gmin

P est la fraction volumique poreuse, 1, est le rayon de diffusion d'un électron et (py, — pp)2 est
le contraste électronique entre la matiére et les pores.
Q est appelé 'invariant car il ne dépend pas des caractéristiques géométriques du milieu (mor-
phologie, distribution) mais seulement de la fraction volumique poreuse. La densité électronique
dans chacune des phases est calculée connaissant la composition chimique élémentaire et la den-
sité structurale. Le calcul de I'invariant suppose que le produit q°I(q) converge vers 0 aux petits q
et aux grands q. C’est le cas aux plus petits q sil'intensité diffusée est enregistrée dans une gamme
de q telle que le volume d’exploration couvre la plus grande dimension des objets diffusants (Fi-
gure 3.23a) car I(q) devient constante. C’est le cas aux plus grands q, quand la matiere peut étre
considérée comme homogeéne et que de ce fait, les interfaces contribuent majoritairement a la
diffusion (Figure 3.23b).

c. Domaine des grands q ou de Porod

Porod a montré que le signal de diffusion aux grands q caractérise la structure locale des in-
terfaces. Dans le cas d’interfaces lisses, le produit q*1(q) est proportionnel 4 I'aire totale S des in-
terfaces par unité de volume du milieu (la loi de Porod) [Cohaut et al., 2000; Perret and Ruland,
1968] :

S
q*1(q) — 27 (pm — pp)zrﬁv (3.6)
S _4P(1-P) 5
vV o <l> :

Les longueurs moyennes de cordes dans les pores <l,> et dans la matiere <l;,> sont dérivées de

la longueur moyenne des cordes <I> et de la porosité par :

<l>=(1-P)<lp>=P<ly > (3.8)
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c.1. Cas des matériaux carbonés graphitables et non graphitables

La loi de Porod n’est jamais directement observée sur les carbones en raison de la structure
lamellaire du carbone. L'expression générale de I'intensité diffusée 1(q) pour les carbones fait ap-
paraitre en plus du terme de Porod qui varie en q~* appelé ici Ip/m(q), un terme k q 2 attribué a
des fluctuations de densités électroniques dues I'organisation bidimensionnelle de la structure et
désigné par Ique(q) (Equation (3.9)). D’une facon générale on peut dire que plus la structure est

désordonnée plus on s’éloigne de la loi de Porod avec une valeur de k plus élevée.
1(q) = Tp/m(Q) + Ifiuce (q) (3.9)

S _ _
1@ =27(pm —pp) re;q " +kq (3.10)

Mering et al. ont montré que pour les carbones graphitisables, k peut étre exprimé en fonction
de la distance interlamellaire moyenne <dg>> et de sa fluctuation moyenne <8 d> [Maire and
Méring, 1960].

1 -2

I = &%d> ——
fluct(q) =T < > < dooz >q

(3.11)

Pour les carbones non graphitisables, Ruland et Perret ([Perret and Ruland, 1968]) ont en plus
introduit dans I’expression de k, le parametre <L,>, la longueur de cohérence dans le plan des

empilements et la moyenne de ses fluctuations au sein d'un empilement <A Ly>.

<&d> <AL,>]

+ 2
dooz <Lz>

Ifuct(Q) =m (3.12)

La meilleure représentation pour calculer cette intensité additionnelle consiste a tracer q* 1(q)
=f(q?), le parameétre k de I'expression (Equation (3.10)) correspond au coefficient directeur de la

droite.

c.2. Cas des carbones adsorbants

Les modéles de diffusion additionnels proposés pour les carbones graphitables et non graphi-
tables ne sont pas adaptés au traitement des carbones adsorbants, il « surcorrige » l'intensité aux
petits q en introduisant des valeurs négatives. Un certain degré d’organisation doit donc étre at-
teint ce qui n’est pas le cas de la structure désordonnée des carbones activés.

Trés récemment [Hirk et al., 2019a,b; Jafta et al., 2017] ont traité des carbones «basses tempéra-
tures» en proposant d’approximer le terme de fluctuations générées par le désordre de la matiere

par I'expression.
B¢l% (18 +13g°)

3.13
(9 +12q?)2 513

Iﬂuct(q) =

Dans laquelle 1%( décrit I'étendue des corrélations latérales (longueur de Ruland) et By est la
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contribution dominante de la phase carbonée aux grands q de telle sorte qu'un terme de fluctua-
tions additionnelles en q~2 peut étre conservé :
I(q) — Ip/m + Eg (3.14)
q
Il devient alors possible d’estimer le terme Ig,¢(q) puis de le soustraire pour calculer a partir
de I,/m, la surface spécifique Sy a partir de la loi de Porod, la fraction volumique poreuse P a par-
tir de I'invariant et d’en déduire les cordes moyennes dans les pores <l,> et dans la matiere <lp,>.
C’est cette méthode qui a été utilisée pour traiter les profils de diffusion obtenus sur le KIP avant
et apres adsorption.
Le degré de désordre a I'intérieur des parois de pores a été calculé a partir de I'Equation (3.15) [Per-

ret and Ruland, 1968] :
BPn  <8%d> <A’Lg>

= +
dQ dooz < La >2

(3.15)

d. Ligne expérimentale SAXS-GISAXS-WAXS

Les expériences SAXS ont été réalisées sur le dispositif SAXS-GISAXS-WAXS © de la marque XE-
NOCS de 'ICMN. Il permet d’étudier les fluctuations de densités électroniques d'un milieu (struc-
ture et texture) entre 0.25 et 80 nm, que ce soit en transmission (le faisceau traverse I’échantillon
d’épaisseur e < 1 mm) ou en incidence rasante (le faisceau est incliné pour pénétrer sur une faible
profondeur dans un échantillon plan). Cette ligne est constituée de plusieurs éléments : la source
de rayons X (RX obtenus a partir d'un bombardement par des électrons accélérés d’'une anode de
Cuivre : Agq = 0.1541 nm), avec une puissance de 30 W (50 KV — 0.6 mA), un systéme optique qui
contient un miroir multicouche a simple réflexion et deux fentes de collimation qui permettent de
régler la taille du faisceau sur I’échantillon, une chambre environnementale maintenue soit sous

vide primaire ou sous air et deux détecteurs a pixels bidimensionnels (SAXS et WAXS).

Source RX Optique Détecteur 2D i pixels

pfoyer 30 W  multicouche Fentes de
collimation.

— Chambre
>\/<< environnementale

Lt

FIGURE 3.24 — Dispositif SAXS-WAXS disponible a 'ICMN (http://www.icmn.cnrs-orleans.fr/
?SAXS-GISAXS&lang=fr).

6. Small-angle X-ray scattering, Grazing-incidence small-angle scattering, Wide-angle X-ray scattering
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Le détecteur bi-dimensionnel a pixels est placé perpendiculairement au trajet du faisceau. Les
acquisitions ont été réalisées a deux distances échantillon-détecteur pour enregistrer la diffusion

1 < q <8 nm™! pour I'étude des fluctuations de densités électroniques du milieu

entre 0.06 nm™
sur des périodicités comprises entre 0.9 et 9 nm. Un second détecteur bi-dimensionnel placé dans
la chambre environnementale et décalé de 36° par rapport a I'axe du faisceau, enregistre I'inten-
sité diffractée sur une plage complémentaire 6 nm~'<q<12 nm™!. Il existe entre les trois plages de
mesure une zone qui permet d’obtenir par sommation sur 360° (SAXS) et 20° (WAXS) des images
2D isotropes afin d’obtenir un seul profil I(q). Les images 2D SAXS et WAXS du tissu étudié ne
présentent pas d’anisotropie ce qui indique que les pores ne présentent pas d’allongement préfé-

rentiel selon ’axe des fibres, ce qui est classique pour un tissu adsorbant.

e. Normalisation de I'intensité diffusée 1(q)

Lintensité est exprimée a 1'échelle absolue I(q) en cm™!. Elle est obtenue en corrigeant I'inten-
sité expérimentale lexp(q), du flux incident Iy (nombre de photons / cm?/s), de la surface irradiée
S (cm?), de I’épaisseur de tissu e (cm), du temps de comptage t (s), de la transmission de I’échan-

tillon tr et de 'angle solide de détection A(2. Le produit Sxe correspond au volume de tissu irradié.

Iexp (@ a Iexp (@
IoVttrA2  IpSettrAf2

Ltissu(q) = (3.16)

Expérimentalement on mesure le produit IS, c’est-a-dire la somme des photons contenus
dans le faisceau direct intercepté par le détecteur et I'épaisseur e de I’échantillon.
De plus, comme la surface irradiée (env. 800 pm) est largement supérieure au diameétre des fibres,
I'intensité doit étre divisée par le volume de fibres sous le faisceau V(1-¢) et non par le volume V
du tissu car c’est la porosité interne aux fibres qui contribue a la diffusion. La macroporosité ¢ est
de 70 % (voir page 106).

Iexp (e)) 3 Iexp Q)
IoV(L—p)ttrA2  IpSe(l — )t trAf2

Iﬁbre (q) = (3.17)

f. Préparation des échantillons

La chambre environnementale est placée sous vide pour éviter la diffusion de I'air. Pour les

tissus imprégnés de solution, le tissu est placé entre deux fenétres relativement transparentes au
RX (tr = 94-95 %). L'étanchéité au vide est obtenue en placant un joint en caoutchouc.
Pour la réalisation des fenétres, deux types de films ont été testés : le kapton et le Mylar, le Kapton
est un polyimide et le Mylar un polyester. Les profils WAXS sont présentés sur la Figure 3.25. La
semi-cristallinité de ces polymeres introduit des modulations d’intensités plus ou moins fortes.
Cette diffusion des fenétres (Figure 3.25) n’est pas négligeable devant celle du tissu. Elle doit donc
étre soustraite.

Pour les carbones adsorbants qui diffusent intensément aux petits g, le Kapton est préférable

car sa diffusion pour q < 6 nm™! reste négligeable devant la diffusion du carbone, alors que la
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FIGURE 3.25 - Diffusion du Mylar, du Kapton et du tissu de KIP.

diffusion du Mylar a plus grands q peut étre problématique car, dans une zone ou le signal de
diffraction est faible pour des échantillons peu cristallins. A I'inverse, pour des échantillons peu
poreux et bien cristallisés le Mylar doit étre privilégié car le pic de diffraction du Kapton 2 4 nm™!

est difficile a corriger. Par la suite, toutes les mesures ont été faites avec les fenétres de Mylar.

g. Résultats et discussion
g.1. KIP avant adsorption

La courbe SAXS-WAXS du KIP est représentée sur la Figure 3.26. Dans la zone g<0.7 nm™! c’est-

a-dire aux plus grandes distances d’observation, 'intensité décroit en q~3-84

, indiquant une diffu-
sion interfaciale selon la loi de Porod. Ce phénomene est classiquement observé sur des échan-
tillons de quelques pum, iciil est dG a la diffusion par la surface des fibres. Dans le domaine intermé-
diaire 0.7 <q<7 nm™!, (4 nm>D> 0.4 nm) le plateau puis la décroissance en q~* quand q augmente
est caractéristique de la diffusion d'un milieu poreux dont la dimension des phases homogenes est
plus petite que le domaine d’exploration du milieu (Dpyax = 71/ qmin= 4 nm) et avec une distribution
en taille des domaines diffusants assez étroite. Cependant comme o = 2.36 donc bien inférieur
a 4, il existe dans cette zone de diffusion interfaciale pore/matiere, des fluctuations de densités
électroniques dues a I'état désordonné du carbone qui s’ajoute au signal pore/matiere. La super-
position de ces deux contributions donne des valeurs de o qui peuvent varier entre 4 et 2 quand le

1

taux de désordre augmente. Vers q= 10 nm™ ", on observe un plateau la ou devrait apparaitre la re-

flexion (002) ce qui traduit a priori un faible degré d’organisation des domaines polyaromatiques
avec un espace entre plans voisins de 0.41 nm. La remontée en extrémité de courbe g= 12 nm™!
correspond au début de la bande (10). Dans le domaine intermédiaire 0.7<q<7 nm™!, le terme
de fluctuation Ig,.(q) a été déterminé a partir du tracé q*I =f(q®) représenté dans la Figure 3.27a.

D’apres 'Equation (3.10), B¢ est le coefficient directeur de la droite q*I(q) aux plus grands q, la va-
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leur obtenue est B=14 cm™! nm™2. Apres soustraction du terme B¢q 2, q*1(q) tend aux grands q

p S
selon 'Equation (3.14) vers 27(pm — pp)* g\—/: 280 cm™' nm™*. Pour le KIP, (pm — pp)?r2= 2.179 x

10%2 cm™* donc Sy = 2045 m? cm 3.

1000 \ . I . I . I . I
103 e
19~ \

\\ g=15,35 nm+

0,41 nm

I(a) [em™]

=
sl

0.1

01 ' 1 "””10
q[nm™]

FIGURE 3.26 — Courbe SAXS-WAXS du KIP.

Une fois le parametre B¢ obtenu, la longueur Iz =0.42 nm est ensuite déterminée de sorte que la
contribution du terme Iy (q) reste inférieure a la courbe de diffusion et donne le plateau de Porod
apres soustraction. La Figure 3.27a représente les différents termes de 'Equation (3.9) I(q), Ip/m(q)

et Inyc (q) dans la représentation de Porod et I/m (q) et I;/m(q) enlogl-logq (Figure 3.27b).
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FIGURE 3.27 — Correction du désordre structurale a) Porod et b) intensité diffusée.

Lintégration entre qmin €t qmax, donne : Q=3 q* I;/m (q) dq =98.96 cm™! nm™3, et donc P(1-

P)=0.23 soit deux valeurs de porosité possibles P1=0.36; Po= 0.64. La porosité estimée a partir de la
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densité structurale 1.73 g/cm? et de la densité de la fibre 0.75 g/cm? est Py =57%. Si on considére
que la soustraction du terme Ig, est susceptible d’éliminer du calcul les plus petits pores, il est
plus vraisemblable de retenir comme valeur de porosité Ps (SAXS) =36% pour les calculs des cordes
moyennes et de la surface spécifique exprimée en m?/g. Ceci donne d’aprés les Equations (3.7)
et (3.8), <lyp> = 1.23 nm, <l,>=0.68 nm et S,=1860 m?*/g.

g.2. KIP apres adsorption

La diffusion du KIP avant et apres saturation par des molécules de phénol et de caféine est

représentée dans la Figure 3.28, a I’échelle logarithmique.

SAXS WAXS .
100 & E
= L
= L
9 107! 3 -
= E
= [
= L
=
— r —&a—— KIP
1072 - —@—— CAFQKIP 400 mg/g
- PHEQKIP 240 mg/g
1073 1 L I TR R | L 1 I T SR
10° 10!
q [nm]

FIGURE 3.28 — SAXS/WAXS du KIP brut et KIP chargé a saturation par les molécules de phénol et caféine.

g.2.1. Domaine SAXS

Pour le PHE@KIP 240 mg/g, la partie intermédiaire de la courbe caractéristique de la diffusion
d’objet de dimension finie est décalée vers les petits q, c’est encore plus le cas pour le CAF@KIP
400 mg/g si bien que le plateau bien visible sur le KIP est a présent masqué par la diffusion de
la surface des fibres (Figure 3.28). On constate donc une augmentation de la taille des domaines
diffusants et comme le parametre o de la loi de décroissance g~ est plus grand apreés adsorption,
on peut également dire que les fluctuations électroniques associées aux hétérogénéités structu-
rales semblent plus faibles, ce qui peut s’expliquer par le remplissage des plus petits pores par les
molécules. Les valeurs obtenues apres évaluation du terme Ig,.(q) données dans le Tableau 3.14
témoignent du remplissage de la porosité par les molécules puisque la porosité, la surface spéci-
fique et <l,> diminuent et que <l;;,> augmente. Les molécules organiques adsorbées contribuent

al’épaississement des parois des plus grands pores et au remplissage des plus petits pores.
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Apres le traitement par la loi de Porod (Figure 3.29), le Tableau 3.14 rassemble les résultats

quantitatifs obtenus par rapport au KIP brut. Apres adsorption, on constate que 30% de la poro-
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FIGURE 3.29 - Contribution des fluctuations atomiques (If,c) a 'intensité diffusée 1(q) pour a) le PHE@KIP
240 mg/g, b) CAF@KIP 400 mg/g.

Echantillon B: Porosité | Surface | Surface | <I> | <l,> | <lp>
cm™ ! nm™ % m?/cm® | m?/g | nm | nm | nm

KIP 14 36 2045 1860 | 0.44 | 1.23 | 0.68
PHE@KIP 240 mg/g 8.1 25 1020 786 0.75 | 2.90 | 1.01
CAF@KIP 400 mg/g 5.1 17 502 349 1.16 | 6.56 | 1.41

TABLEAU 3.14 — Parametres structuraux obtenus par SAXS.

sité initiale est occupée par les molécules de phénol et 52% par les molécules de caféine et que la
surface spécifique est divisée par 2 dans le cas du phénol et par 4 dans le cas de la caféine. Paralle-
lement, la corde moyenne dans la matiére <l,,> augmente apres adsorption car les pores occupés
par les molécules sont considérés comme de la matiere. Laugmentation de <l;;;> est logiquement
plus forte avec la caféine puisque le taux de remplissage est plus élevé. Laugmentation de la corde
moyenne dans les pores <l,> peut s’expliquer par la disparition des plus petits pores préférentiel-

lement remplis par les molécules.

g.2.2. Domaine WAXS

Pour g>5nm™!, la diffusion du tissu aprés adsorption est plus faible car les molécules qui rem-
plissent la porosité a cette échelle contribuent a diminuer le contraste pore/matiere. La réflexion
(002) devient plus visible et correspond a une distance interlamellaire d=0.36 nm pour la caféine
et 0.37 nm pour le phénol (Figure 3.30), soit inférieure a celle mesurée sur les images MET.

Pour la caféine une premiére modulation apparait nettement vers q=8.5 nm ~! soit pour une dis-
tance de Bragg d= 0.74 nm. Pour mieux comprendre 'origine de ce premier maximum, des taux

d’adsorption intermédiaires en caféine ont été étudiés. Les courbes SAXS sont représentées sur la
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FIGURE 3.30 - WAXS du KIP brut et KIP chargé a saturation par les molécules de phénol et caféine.

Figure 3.31a et les profils WAXS sur la Figure 3.31b.

On constate sur le profil SAXS le décalage progressif du signal pore/matiere vers les petits q et
I’augmentation du parametre « quand le taux d’adsorption augmente. Le premier phénomeéne in-
dique une augmentation progressive de la taille des domaines de matiere diie a ’adsorption crois-
sante de molécules. Le second phénomene traduit une densification des domaines de matiere qui
est également mise en évidence par la diminution des espaces entre les plans carbonés quand le

taux d’adsorption augmente, en effet on constate que la dyg2) passe de 0.41 a 0.37 nm.

T T T T T T
—=—KIP ] 0.369 nm ——KIP

CAF@KIP 70 mg;g 0,012 CAF@KIP 70 mg/gT
— s — CAF@KIP 157 mg/g
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FIGURE 3.31 — Profil a) SAXS et b) WAXS du KIP a différentes concentrations de caféine.

De plus, la modulation bien visible vers q=8.5 nm™! pour 400 mg/g n'est pas présente pour les
premiers taux de caféine (Figure 3.32).

Un enregistrement du profil de diffraction de la caféine en poudre présente des réflexions tres
intenses a 0.747 nm (20 =11.831) et 0.7339 nm (20=12.04), ce qui correspond a la position de la

modulation observée sur le profil SAXS et tend a prouver une cristallisation des molécules de ca-
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FIGURE 3.32 - Profil SAXS/WAXS du KIP a différentes concentrations de caféine (échelle logarithmique).

féine, ou au moins un début d’organisation des molécules de caféine entre elles car la modulation
est large et peu intense (Figure 3.33). La concentration de la solution de caféine initiale est de 1073
mol/L donc inférieure a la limite de solubilité de la caféine, cependant pour vérifier que toute la
caféine avait bien été dissoute et qu'une partie ne subsistait pas a I’état cristallisé, la solution uti-
lisée a été filtrée (filtre 0.45 pm). Comme la concentration en solution obtenue avant et apres la
filtration est identique, toute la caféine a bien été dissoute et donc des interactions caféine-caféine
ont bien lieu au-dela d'un certain taux d’adsorption. Ce phénomeéne n’a pas été observé pour 'ad-

sorption de phénol.
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FIGURE 3.33 — SAXS/WAXS CAF@KIP 400 mg/g et profil de diffraction de la caféine.
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3.4 Conclusion

Les différentes caractérisations texturales, chimiques et structurales du tissu de carbone activé
brut KIP et chargé par des molécules de phénol et caféine ont conduit aux résultats suivants :
La fibre de KIP est formée de plans polyaromatiques trés faiblement organisés et avec peu de
groupes de surface. Sa distribution en taille des pores s’étend de 0.41-0.43 nm, c’est-a-dire des
espaces entre plans polyaromatiques jusqu’a un peu plus de 1 nm avec un maximum vers 0.6-0.8
nm (adsorption N, /CO,).
L'ensemble des techniques mises en ceuvre montre que 'adsorption conduit a un remplissage ho-
mogene de la distribution en taille des pores quel que soit 'adsorbat et pour les différents stades
d’adsorption étudiés.
L'adsorption de caféine montre une obstruction quasi-complete de la porosité par des molécules
de caféine non solvatées (résultats de ’analyse élémentaire et la thermo-désorption), mettant en
jeu des interactions m-m entre les plans polyaromatiques et le cycle aromatique de la molécule,
plus fortes que dans le cas du phénol adsorbé. Cependant comme les quantités adsorbées mesu-
rées par UV-Vis/DTP sont inférieures a celles obtenues par adsorption de CO,/N,, il est possible
que certaines de ces molécules colmatent I'acceés a des pores plus petits sans les remplir comple-
tement. Les mesures SAXS/WAXS suggerent que I’adsorption engendre une pression sur les parois
de pores qui diminue de facon significative les distances entre plans carbonés (de 0.41 nm a 0.37
nm) quand le taux d’adsorption augmente a moins que ce décalage soit introduit par I’élimination
des pores supérieurs a 0.4 nm dans lesquelles les molécules peuvent s’insérer. Des interactions
caféine-caféine sont plus que probables quand le taux d’adsorption augmente.
Bien que la molécule soit plus petite, la capacité maximale d’adsorption du phénol (en volume)
sur KIP représente 73% des capacités maximales mesurées pour la caféine. Une partie du volume
peut étre attribuée a la présence de molécules d’eau susceptibles de former des liaisons hydro-
genes avec la molécule de phénol qui occupe alors la gamme supérieure de la distribution en taille
dans son état solvaté. Cette solvatation rend délicate les mesures apres adsorption car une partie
du phénol est plus facilement éliminée au cours de I'étape de séchage et/ou du prétraitement qui
précede I'étape de caractérisation par adsorption de CO,/N, ou DTP. Cependant lors de I'étude
du PHE@KIP conservé humide, I'hypothese du remplissage de I'ultramicroporosité avec des mo-
lécules non solvatées permet d’expliquer I'écart de presque 180 °C entre les deux principaux pics

de dégradation thermique.
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4.1 Reconstruction HRMC du carbone microporeux désordonné

Pour simuler I'adsorption du phénol en solution aqueuse dans le tissu KIP, il faut d’abord
construire une configuration atomique qui correspond le mieux possible aux caractéristiques struc-
turales et texturales de’adsorbant. Pour la reconstruction 3D, nous avons utilisé la méthode HRMC
et calculé sur le modele atomique obtenu, les parametres qui décrivent la structure comme la dis-
tribution des angles de liaisons et le nombre d’atomes par cycle, mais aussi la texture poreuse comme
la surface spécifique, le volume poreux, la distribution en taille des pores et I'isotherme d’adsorp-
tion de N,. Comme pour la reconstruction 3D du coke de saccharose activé, deux champs de force

EDIP et Erhart-Albe ont été utilisés.

4.1.1 Données expérimentales utilisées dans la reconstruction
4.1.1.1 Facteur de structure et fonction de corrélation de paires

La fonction de corrélation de paires C-C qui sert de fonction cible dans la plupart des mé-
thodes de reconstruction HRMC est obtenue par la transformée de Fourier inverse de I'intensité
diffractée. Le domaine du vecteur de diffusion |q| est choisi afin de couvrir toutes les distances in-
teratomiques contenues dans la boite de simulation. Le profil SAXS-WAXS a donc été prolongé aux
grands angles pour accéder a la plus petite distance C-C de la structure (= 1.42 A). Pour cela, des
mesures de diffraction aux grands angles ont été réalisées jusqu’a q = 12.5 A~! sur le diffractometre
D8 DISCOVER (BRUKER) équipé d’une source au Mo (A = 0.70926 A), en géométrie transmission.
Ce profil a été raccordé a la courbe SAXS-WAXS afin de couvrir le domaine 0.01< q< 12.5 A™! (Fi-
gure 4.1). Apres correction de ’absorption du faisceau de RX, l'intensité I(q) est ramenée al’échelle
absolue en appliquant le principe de conservation de l'intensité qui consiste a admettre que la
somme des intensités diffusées par deux objets de méme composition chimique, a I'intérieur de
deux régions en q identiques, sont équivalentes indépendamment de leurs organisations cristal-
lines, la répartition spatiale des atomes engendrant seulement des variations d’intensités tout en
conservant le pouvoir diffusant globale du systéeme [Vainshteen, 1966].

Selon ce principe, l'intensité diffusée a été ramenée a 1'échelle absolue en considérant que le
pouvoir diffusant calculé sur une large plage de variation du vecteur de diffusion était égal a celui

d'un gaz composé de deux atomes de carbone [Tchoubar et al., 1980] (Equation 4.1):

1 oo 1 oo
7| l@da= 5 [ @, @+ 28 @)dg @.)

Ou f.on(q) et finc(q) sont les facteurs de diffusion atomique cohérent et incohérent, respectivement
pour un atome de carbone.
En effet, les pourcentages atomiques d’oxygene et d’hydrogene du KIP étant assez faibles par

rapport au pourcentage de carbone, on peut considérer que le facteur de structure S(q) reflete
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FIGURE 4.1 — Courbe SAXS-WAXS et profil DRX du KIP apres raccordement.

uniquement les positions atomiques de I’atome de carbone.
S(q) est obtenue par soustraction de la partie incohérente (2fi,,) puis division par la diffusion

cohérente associée aux deux atomes de carbone qui constituent le motif (Equation (4.2)).

I(Q) - 2finc(q)

S(q) =
TR @

(4.2)

(10)
(002) |

(0o4) (1D (21) (30) (22

S(a) [u.a]

(006)

FIGURE 4.2 — Facteur de structure expérimental du KIP.

S(q) décrit doncl’organisation atomique indépendamment de la nature des atomes (Figure 4.2).
La fonction de corrélation de paires g(r) est obtenue par transformée de Fourier inverse de S(q) (Fi-

gure 4.3) :

1 (e,0)
g =1+ Wfo rq(S(q) —1)sin(q r)dq 4.3)
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avec p, le nombre d’atomes par unité de volume soit la densité réduite.
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FIGURE 4.3 — Fonction de corrélation de paires expérimentale du KIP.

4.1.1.2 Volume poreux et analyse élémentaire

La reconstruction du CS1000a a montré que les structures pouvaient étre différentes selon la
taille de la boite 30, 40 a 50 A. De plus le choix du potentiel interatomique oriente les propriétés
géométriques, chimiques et structurales. C’est la raison pour laquelle pour la reconstruction 3D
de KIP, nous avons choisi de tester plusieurs contraintes séparément puis ensemble afin de choisir

les structures les plus pertinentes pour simuler 'adsorption du phénol en solution aqueuse.

Le nombre d’atomes de carbone a placer dans la boite de simulation est déterminé a partir du

calcul de p., la masse par unité de volume des atomes de carbone.

X¢

Pc (4.4)

) Vpore + 1/ Pstructurale
ol X, = 0.9347 est le pourcentage massique de carbone, pstructurale (1/Vmatiere) €St 1a masse volu-
mique de la matrice obtenue par SAXS (=1.76 g/cm?) et Vpore =0.432 cm?/g est le volume micropo-
reux du KIP estimé par adsorption de N, a 77 K en utilisant le modele DFT. Le nombre d’atomes de
carbone a été calculé pour les trois tailles de boites, de méme que le nombre d’atomes d’hydrogene

déduit du ratio H/C donné par I'analyse élémentaire (Tableaux 4.1 et 4.2).

H/C | 0/C | p.g/cm®
KIP | 0.0798 | 0.0159 | 0.9298

TABLEAU 4.1 — Compositions atomiques et densité du KIP.
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Taille de boite de simulation | 30x30x30A | 40x40x40A | 50x50x50 A
Carbone 1259 2984 5827
Hydrogene 100 238 465

TABLEAU 4.2 — Nombre d’atomes dans les boites de simulation.

4.1.2 Procédures de reconstruction HRMC

Puisque la teneur en hydrogene du KIP est faible, il semblait intéressant de comparer les confi-
gurations atomiques HRMC obtenues avec le potentiel EDIP et avec le potentiel Erhart-Albe, ce
dernier permettant de placer des atomes d’hydrogene en plus des atomes du carbone. Paralléle-
ment a la reconstruction selon une étape, une méthode de reconstruction HRMC en deux étapes
plus récemment apparue dans la littérature a également été testée. Elle consiste a obtenir au cours
d'une premiere étape un modele énergétiquement stable, tout en imitant approximativement les
caractéristiques structurales de I’échantillon. La deuxieme étape de modélisation est principale-
ment congue pour améliorer les caractéristiques structurales du modele telles que la porosité, la
distribution d’angle et le nombre de carbone par cycle [Farmahini and Bhatia, 2015; Farmahini,

2015].

4.1.2.1 Reconstruction en une étape

Les parameétres de simulation adoptés pour la reconstruction en une étape sont précisés dans

le Tableau 4.3.

Parametres de modélisation Caractéristiques
Configuration initiale Configuration aléatoire
Nombre d’étape MC 1.2 x 10°
Type de contrainte g(1), énergie (EDIP ou Erhart-Albe), élimination de
cycle a trois atome de carbone, le volume poreux
Schéma de trempe Exponential (0.997) de 10000 K a 300 K

TABLEAU 4.3 — Parametres de simulation HRMC des modeles construits.

4.1.2.2 Reconstruction en deux étapes

Les reconstructions en deux étapes sont réalisées avec les parameétres indiqués dans le Ta-
bleau 4.4. Par rapport a la reconstruction en une étape, la contrainte S(q) est ajoutée. Les fac-
teurs de pondération de la g(r) et de le S(q) ont été fixés a 0.03 et 0.01 respectivement. Avec un
schéma de trempe exponentiel, ces parameétres sont passés a 0.000375 et 0.001, respectivement.
Le Tableau 4.5 résume les caractéristiques des différentes reconstructions envisagées.

Les différents snapshots obtenus en combinant méthode et taille de boite sont rassemblés sur

les Figures 4.4 a 4.6. L'utilisation du potentiel Erhart-Albe conduit visiblement a des structures plus
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Parametres de modélisation Caractéristiques
l:]tape 1 2

Configuration initiale Configuration aléatoire Structure étape 1

Nombre d’étapes MC 2 x 109 1.5 x 10°
Type de contrainte g(1), s(q), volume poreux, g(1), s(q), volume poreux,

élimination de cycle a trois carbone, | élimination de cycle a trois, carbone
énergie (EDIP ou Erhart-Albe) énergie (EDIP ou Erhart-Albe)
Schéma de trempe Linéaire (0.997) de 5000 K a 300 K Exponentiel (0.997) de 5200 K a 300 K
Résultats ‘ Structure étape 1 ‘ Structure étape 2 ‘

TABLEAU 4.4 — Parametres de simulation HRMC des modéles construits selon deux étapes.

Nombre d’étapes | Champ de force | g(r) | S(q) | Volume poreux | Cycle a 3 carbone
Modele ED 1 EDIP Non | Non Oui Oui
Modeéle ED-gr 1 EDIP Oui | Non Oui Oui
Modele ED-gr-Sq 2 EDIP Oui | Oui Oui Oui
Modele EA 1 Erhart-Albe Non | Non Oui Oui
Modele EA-gr 1 Erhart-Albe Oui | Non Oui Oui
Modele EA-gr-Sq 2 Erhart-Albe Oui | Oui Oui Oui

TABLEAU 4.5 — Description des modeles générés pour KIP.

désordonnées qu’avec le potentiel EDIP, quelque soit le nombre d’étapes (1 ou 2). Les atomes d’hy-
drogene visibles en appliquant le potentiel Erhart-Albe sont positionnés en bout de chaines car-
bonées ou bien sous forme de molécules H, isolées. Pour le processus en une étape, il est difficile
de dire a la vue des structures si la contrainte structurale sur la g(r) a un effet sur 'ordre. Par contre
avec un méme potentiel, adopter un processus HRMC en deux étapes semble améliorer I’ordre au
moins a l'intérieur des feuillets. Laugmentation de la taille de boite semble visuellement favoriser
des structures plus désordonnées. Une comparaison plus précise des modeles a nécessité de ca-
ractériser numériquement la configuration atomique pour en extraire des grandeurs pouvant étre

comparées aux caractéristiques expérimentales du KIP.

4.1.3 Analyse et caractérisations numériques des reconstructions HRMC
4.1.3.1 Fonction de corrélation de paires

Les fonctions de corrélation de paires g(r) sont comparées a la g(r) expérimentale sur la Fi-
gure 4.7. Les modeles ED-gr, ED-gr-Sq, EA-gr et EA-gr-Sq donnent comme attendu un meilleur
ajustement, puisque I'ajustement a la g(r) expérimentale est une contrainte imposée dans la re-
construction. La proportion des distances entre premiers voisins a 1.42 A est toujours surestimée
dans les modeéles, encore plus si la g(r) expérimentale n’a pas été ciblée. Quand la g(r) expérimen-
tale a été ciblée, ce premier pic est d’autant plus surestimé que la taille de la boite est grande. En
effet, comme le nombre d’étapes a été conservé constant, le ratio entre le nombre d’étapes utilisées

et le nombre d’atomes dans la boite de simulation diminue quand la taille de la boite augmente.
142



CHAPITRE 4. ETUDE NUMERIQUE DE LADSORPTION DE PHENOL EN SOLUTION SUR
TISSU CARBONE ADSORBANT

LgeS Y
in ‘AI"/“
AN
’A\w?i\l' lel

»

()
D

M -
%

(e) Modele ED (50x50x50 A) (f) Modele ED-gr (50x50x50 A)

FIGURE 4.4 - Snapshots des structures atomiques du KIP basées sur le champ de force EDIP générées en
une étape (images obtenus par le logiciel VMD [Humphrey et al., 1996]).
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FIGURE 4.5 - Snapshots des structures atomiques du KIP basées sur le champ de force Erhart-Albe générées

en une étape.
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FIGURE 4.6 — Snapshots des structures atomiques du KIP reconstruites en deux étapes.
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FIGURE 4.7 - HRMC-KIP : fonctions de corrélation de paires expérimentale et numérique.

146



CHAPITRE 4. ETUDE NUMERIQUE DE L’ADSORPTION DE PHENOL EN SOLUTION SUR
TISSU CARBONE ADSORBANT

4.1.3.2 Distribution d’angles et nombre d’atomes par cycle

Les distributions d’angles de liaison C-C-C obtenues avec les différents modeles sont présen-
tées dans la Figure 4.8. On sait que les angles autour de 60° correspondent a des cycles a 3 atomes,
autour de 110° a des liaisons sp® et autour de 120° a des liaisons sp?, enfin, les angles supérieurs
a 140° sont dus a la formation de chaines linéaires. Dans les modeles reconstruits avec le poten-
tiel EDIP (ED, ED-gr et ED-gr-Sq), les cycles de 3 atomes de carbone sont représentés alors que
’on sait qu'’ils sont peu présents dans les structures réelles par cause de tension stérique trop éle-
vée. La proportion reste cependant faible grace a la contrainte introduite en données d’entrée. On
observe que le potentiel Erhart-Albe ne conduit visiblement pas a la formation de ces cycles a 3
atomes mais conduit a des structures plus désordonnées que le potentiel EDIP. C’est particuliére-
ment vrai pour un processus en une étape, avec une quantité d’angles de liaisons a la fois autour de
110°-120° mais aussi au-dela, attestant de la présence de cycles a plus de 6 carbones et de chaines
linaires favorisées par la prise en compte des atomes d’hydrogene. Le processus en deux étapes
recentre les angles de liaison autour de 110°-120° en éliminant quasiment les angles supérieurs a
130°. Enfin, les distributions angulaires confirment I'impression visuelle, c’est-a-dire que la taille
de la boite accentue le désordre car la proportion des angles de liaisons a 110°-120° diminue quand
la taille de la boite augmente.

Ces observations sont confirmées par I’observation de la proportion des cycles en fonction du

nombre d’atomes par cycle de la Figure 4.9, a savoir que :

— Pour les structures reconstruites en une étape, le potentiel EDIP conduit majoritairement a
la formation de cycles hexagonaux alors que le potentiel Erhart-Albe favorise aussi la forma-

tion des cycles a 7, 8, 9 atomes,

— Avec le potentiel Erhart-Albe, la contrainte sur la g(r) permet de limiter davantage la repré-

sentation des cycles non hexagonaux,

— On peut dire que le désordre au sein des plans de graphéne augmente avec la taille de la

boite de simulation,

— Pour les deux champs de force, la reconstruction en deux étapes favorise la formation des

cycles hexagonaux.

4.1.3.3 Distribution en taille des pores-volume poreux-surface spécifique

La distribution en taille des pores (PSD) a été obtenue par la méthode d’approximation géo-
métrique de sonde sphérique [Bhattacharya and Gubbins, 2006; Sarkisov and Harrison, 2011] qui
consiste a trouver les plus grandes sphéres (avec un diametre de pore inférieur a 20 A), s’'inscrivant
dans le volume sans chevauchement avec les atomes de la structure. La Figure 4.10 montre une
grande différence entre les PSD des différents modéles. Pour tous les modeles, on peut voir que les

PSD se terminent avec des pores de grands diametres dont la proportion augmente quand la taille
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FIGURE 4.8 - HRMC-KIP : distribution des angles de liaison C-C-C.
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FIGURE 4.9 - HRMC-KIP : distribution du nombre d’atomes de carbone par cycle.

149



CHAPITRE 4. ETUDE NUMERIQUE DE ’ADSORPTION DE PHENOL EN SOLUTION SUR
TISSU CARBONE ADSORBANT

de la boite diminue. Le potentiel EDIP favorise une distribution bimodale avec un premier maxi-
mum pour r<10 A et un second vers 13-14 A. Avec le potentiel Erhart-Albe, la PSD semble avoir un
seul maximum situé a r<10 A. Ces deux comportements semblent étre déterminés par le potentiel
car la méme tendance est observée avec un processus HRMC en 2 étapes. Expérimentalement, la
distribution en taille des pores montre deux gammes de pores de 6 A et 8 A (ultramicropores) et
une distribution large entre 8 A a 14 A (supermicropores (Figure 3.6), page 108). Sur ce critere, les
modeles avec le potentiel EDIP donnent le meilleur accord.

Le volume total des pores, la surface spécifique et I'accessibilité a I'espace des pores pour étu-
dier le chemin de percolation [Sarkisov and Harrison, 2011] ont été calculés pour chaque structure
générée.

Les résultats sont comparés au volume poreux total expérimental obtenu par adsorption de N,
et CO, et ala surface des micropores basée sur 'interprétation de I'adsorption de N, par le modele
DFT. Le Tableau 4.6 résume les parametres calculés pour les différentes tailles et modéles. Comme
on peut le voir, les modeles ED-gr, ED-gr-Sq et EA-gr-Sq ont des volumes poreux relativement
proches du volume poreux expérimental, les modéles obtenus en une étape avec la contrainte sur
la g(r) (EA-gr (structure 30 A) et le modele ED-gr (structures 30, 40 et 50 A)) donnent les surfaces

spécifiques les plus proches de la mesure expérimentale.

Taille de Volume Surface Type de

boite d’hélium cm?®/g spécifique m?/g Percolation

30A 0.90 1341 1 dimension

Modele ED 40 A 0.86 1281 1 dimension
50 A 0.82 1249 2 dimensions

30A 0.77 1192 1 dimension

Modele ED-gr 40 A 0.78 1213 1 dimension
50 A 0.77 1243 1 dimension
30A 0.68 1438 2 dimensions

Modele EA 40 A 0.66 1259 1 dimension
50 A 0.65 1336 1 dimension

30A 0.70 1212 1 dimension

Modele EA-gr 40A 0.69 1353 1 dimension
50 A 0.66 1325 1 dimension

30A 0.86 1283 1 dimension

Modele ED-gr-Sq | 40A 0.83 1337 1 dimension
50 A 0.82 1457 1 dimension

30A 0.82 1323 1 dimension

Modele EA-gr-Sq 40 A 0.80 1370 1 dimension
50 A 0.76 1416 1 dimension

Expérimental | | Vporeux=0.78 cm®/g | Smicro(DFT,N,)=1218 m?/g

TABLEAU 4.6 —- HRMC-KIP : Surface spécifique, volume et percolation des différents modeles obtenus.

Concernant le systeme de percolation dans le Tableau 4.6, il existe au moins une direction de
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FIGURE 4.10 - HRMC-KIP : PSD en fonction du diameétre des pores.
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percolation, c’est-a-dire que la connectivité des pores permet de traverser la boite dans au moins
une direction. La percolation en deux dimensions est uniquement notée sur les structures plus
désordonnées qui ne considerent pas la g(r) dans le processus.

Dans les boites de simulation de 30 A, une partie de la microporosité n’est pas considérée a
cause de la limitation en taille de la boite de simulation. Pour les boites de simulation de 50 A, le
temps de calcul nécessaire pour avoir les isothermes est beaucoup plus élevé pour avoir I'équi-

libre. En conséquence, la boite de 40 A a été conservée pour le calcul des isothermes d’adsorption.

4.1.4 Isothermes d’adsorption N,

La modélisation de I'adsorption de gaz N, a 77 K est réalisée par simulation GCMC a I'aide de
programmes paralleles (MPI) que nous avons développés afin d’obtenir les isothermes d’adsorp-
tion ont été obtenues. Les parametres du potentiel de Lennard Jones utilisés sont présentés dans

le Tableau 4.7.

Adsorbat | 0 A | €K Référence
N, 3.31 | 35.3 | [Cheung and Powles, 1975]

TABLEAU 4.7 — Parameétres d’interaction de Lennard-Jones pour N,,.

Les Figures 4.11a a 4.11c présentent respectivement, les isothermes d’adsorption simulées de
N, (77 K) dans les structures reconstruites par les modeles ED et EA, les modéles ED-gr et EA-gr et
finalement les modeles ED-gr-Sq et EA-gr-Sq. Ces isothermes sont comparées a I'isotherme expé-
rimentale. Parmi les modeles reconstruits en une étape, ED-gr et EA-gr correspondent mieux aux
données expérimentales, ce qui montre I'importance des contraires structurales (g(r) dans notre
cas), pour s’approcher de la géométrie et 'environnement poreux du matériau réel. Les modeles
se limitant aux contraintes énergétiques surestiment ou sous-estiment les quantités adsorbées (Fi-
gure 4.11a). Méme sile modele ED-gr par rapport a EA-gr donne certaines configurations non réa-
listes (cycle a 3 atomes), c’est le modele qui donne I'isotherme la plus proche de celle obtenue ex-
périmentalement (Figure 4.11b). Les modéles reconstruits en deux étapes surestiment I'isotherme

N, (Figure 4.11c).

4.1.5 Conclusion

Il semble que l'utilisation d'un processus HRMC en deux étapes, en recherchant un accord
avec la g(r) et avec la S(q) tende a minimiser I'impact du choix de potentiel dans la mesure ou
I'on retrouve indépendamment du potentiel utilisé des caractéristiques texturales et structurales
voisines (g(r), volume poreux, surface spécifique, distribution d’angles et de cycles de carbone).

Les structures obtenues favorisent la formation de la structure hexagonale du feuillet si bien que
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FIGURE 4.11 - Isothermes d’adsorption N, expérimentales et numériques.

d'un point de vue de la distribution du nombre d’atomes par cycle, le modele EA-gr-Sq, conci-
lie une forte proportion de cycle a 6 atomes mais aussi quelques chaines carbonées portant des
atomes d’hydrogene. Le modele EA-gr-Sq est aussi proche du modéle ED-gr mais il comporte un
volume poreux et une surface interne plus développés. Ces deux modeles s’accordent le mieux aux

caractéristiques du KIP.

4.2 Simulation de ’adsorption en milieu aqueux

L'adsorption du phénol en milieu aqueux a été simulée au moyen d’un calcul parallele sous
MPI C++ initié dans le cadre de la theése de [Nguemalieu Kouetcha, 2017]. Ce code a été amélioré
et enrichi avec une implémentation de la méthode CSM présentée précédemment (Section 2.2).
Le code d’adsorption du mélange utilise I’algorithme Monte Carlo, qui permet pour chaque étape
Monte Carlo la création, la suppression, le déplacement ou I’échange d’'une maniere équiprobable

des molécules (Figure 4.12).

Les décisions d’acceptation des configurations moléculaires sont controlées par les probabi-
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FIGURE 4.12 — Algorithme GCMC dans le cas du mélange [Nguemalieu Kouetcha, 2017].

lités données par I'une des équations suivantes : 2.14 pour la création, 2.15 pour la suppression,

2.16 pour le mouvement (page 63)et finalement pour I'échange (pages 2.19 et 64).

Pour un matériau comme le carbone, la question de l'influence de la mobilité électronique
du support sur le processus d’adsorption est légitime méme si I’on sait que la conductivité élec-
trique d’'un carbone adsorbant (= 0.15 S/cm) est bien en deca de celle du graphite (= 650 S/cm).
La contribution de la mobilité électronique sur les parametres thermodynamiques de I’adsorption
adonc été examinée en premier lieu. Les isothermes d’adsorption numériques ont ensuite été tra-
cées. Enfin la caractérisation numérique du modele chargé a la saturation par les molécules de

phénol et d’eau sera présentée.

4.2.1 Impactdelamobilité électronique du substrat

Nous avons montré dans la Section 2.3 que la mobilité électronique n’influence pas les proprié-
tés d’adsorption du phénol al’état gazeux, que ce soit dans des structures lamellaires ou désordon-
nées. Dans un milieu liquide, la polarité de la molécule d’eau s’ajoute a la polarité de la molécule
de phénol (C;H,O), ce qui peut influencer davantage la mobilité électronique du substrat.

Dans cette partie, nous avons utilisé une structure lamellaire de 30 x 30 x 10 A (Figure 4.13a) et
deux structures désordonnées de KIP de taille de 30 x 30 x 30 A, la premiére contient uniquement
des atomes de carbone (Figure 4.13b) et la deuxiéme contient en plus des atomes d’hydrogene
(Figure 4.13c). La plus petite taille de boite (30 A) a été choisie afin de diminuer les temps de calcul
de la distribution de charges pour chaque étape MC.

Les parametres de Lennard Jones utilisés pour décrire les interactions des molécules d’eau

pendant la simulation GCMC sont regroupés dans le Tableau 4.8, qui correspond au modele SPC/E.
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(a) L-10 (b) KIP Modele ED-gr (c) KIP Modele EA-gr
30x30x 10A 30 x30x30A 30 x 30 x 30 A

FIGURE 4.13 - Structures utilisées dans I’étude de la mobilité électronique.

Pour la molécule de phénol, les parametres sont ceux donnés dans le Tableau 2.12 (voir page 82).

Adsorbat eK oA | qe
0-0 | 78.197 | 3.166 | -0.84
H-H 0 0 +0.42

H,0

TABLEAU 4.8 — Parameétres de Lennard Jones de la molécule H,O avec le modéle SPC/E [Jorgensen et al.,
1983].

Les potentiels chimiques du phénol a I’état solvaté ne sont pas disponibles dans la littérature.
Afin d’estimer grossierement les potentiels chimiques du phénol dans |’eau, nous avons fixé le po-
tentiel chimique de I’eau et balayé le potentiel chimique du phénol pour des valeurs au dessus du
potentiel chimique du phénol a dilution infinie dans I'eau p%%9> calculé dans la thése de [Toure,
2014], a partir de la théorie COSMO-RS (COnductor-like Screening MOdel for Realistic Solvents) 1
jusqu’a I'obtention d'un plateau qui correspond a une concentration fixe de molécules de phénol
adsorbées. Parmi les points du plateau, on trouve p =1.1576 kJ/mol. Pour étudier I'effet de la mo-
bilité éléctronique de la surface de carbone sur I'adsorption du mélange Phénol/H,O en milieu

aqueux, nous avons simulé I'adsorption avec les parametres présentés dans le Tableau 4.9.

@ (H,0) kJ/mol | p(Phénol) k]/mol | Température K
-3.336 1.1576 296.15

TABLEAU 4.9 — Parametres d’entrée dans la simulation GCMC.

La mobilité électronique du support a été prise en compte en calculant la distribution de charges
pour chaque configuration MC, sur la surface de carbone (Host), avec la méthode CSM présentée
dans la Section 2.2. Les charges fictives imposées par cette méthode sont positionnées a une hau-

teur Zfic= 0.42 A par rapport a la surface atomique (Figure 2.41, distance obtenue dans le cas d'un

1. COSMO-RS est un modele entierement prédictif combinant une approche de thermodynamique statistique et
une approche de chimie quantique pour prédire les propriétés physico-chimiques des solutions aqueuses [Klamt,
1993].
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plan de graphene). Nous avons utilisé une valeur de potentiel électrique sur la surface de carbone
adsorbant de 0V, qui correspond au potentiel relié a un plan conducteur infini, ce parametre est
acceptable pour un plan de graphéne de dimension importante, mais il est surestimé dans le cas
des carbones désordonnés, de plus faible conductivité.

Puisque les simulations varient dans le méme sens, on peut comparer les simulations réalisées
dans les mémes conditions, méme si I’équilibre n’a pas été atteint.

A cause du temps nécessaire pour le calcul de la distribution de charges, nous avons utilisé un
faible nombre d’étapes MC, mais il correspond a un nombre de molécules d’adsorbats non négli-
geables. Pour avoir des énergies d’interactions plus exactes, toutes les interactions électrostatiques
sont décrites avec la sommation d’Ewald selon la méthode proposée par Fennel et Gezelter [Fen-
nell and Gezelter, 2006] (Equation (2.32)). Cette méthode est rapide et précise afin de tenir compte

des interactions électrostatiques.

4.2.1.1 Cas d’une structure lamellaire:L-10

Dans le Tableau 4.10, nous présentons les grandeurs caractérisant ’adsorption du mélange
Phénol/H,0O dans L-10. En intégrant la mobilité électronique dans le calcul, on obtient une énergie
plus stable, une chaleur isostérique plus élevée, un nombre quasiment identique de molécules de
phénol mais un nombre de molécule d'H,O plus important. La mobilité électronique influence
doncl’adsorption en milieu aqueux. Les positions atomiques des adsorbats (Figure 4.14) montrent
qu'une grande partie des molécules de phénol s’adsorbent parallelement au plan de graphéne,

dans un environnement riche en H,O0.

Sans mobilité Avec mobilité
ULI + Ug;l:ift-(;uest ULI + Ug::fjt-Guest + Ug:,lﬁft-HOSt
<E> kJ/mol -41.5 -49.5
<N> (Phénol) 11.6 12.9
<N> (H,0) 79.7 102.8
Chaleur isostérique kJ/mol 323 71.7

TABLEAU 4.10 - Adsorption simulée du mélange Phénol/H,O dans L-10 : parameétres obtenus avec et sans
mobilité électronique du substrat (nombre d’étapes MC = 33600000).

D’apreés la Figure 4.15a, montrant la distribution des distances O-C"°st, 1a plus petite distance
passe de 2.9 A 4 3.3 A quand la mobilité électronique du substrat est considérée. La contribution
des molécules d’eau dans le calcul de la distribution de charges donne un effet plus compétitif a
I’adsorption. L'eau étant plus polaire (moment dipolaire = 1.8546 D) que le phénol (moment dipo-
laire = 1.224 D), des interactions attractives plus fortes 0"20-CHost sont obtenues, ce qui explique
I'augmentation des distances entre le phénol et le graphéne. Pour les molécules d’eau, la mobilité

électronique n’influence pas la distance minimale O"2©-CHost qui est de 2.9 A (Figure 4.15b).
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(a) L-10, UL] + Ug::sft-Guest (b) L-10, UL] + Ug:;::?t-Guest + Ug::flft_HOSt

FIGURE 4.14 — Adsorption simulée du mélange Phénol/H,O dans L-10 : configuration atomique obtenue a)
sans, b) avec mobilité électronique.
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(a) g(r) entre QPhénol _ cHost (b) g(r) entre 020 — cHost
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@

FIGURE 4.15 — Adsorption simulée de mélange Phénol/H,O dans L-10 : fonction de corrélation de paires
multi-composant, avec et sans mobilité électronique de substrat.

Pour conclure sur ce cas, la polarité des molécules d’eau induit une modulation plus impor-
tante des charges portées par les atomes de la surface, il en résulte des interactions plus fortes
qui controlent les quantités adsorbées. Considérer la mobilité électronique dans les adsorptions
simulées de mélange Phénol/H,0O dans des empilements de plan de graphéne en milieu aqueux

s’avere donc nécessaire.

4.2.1.2 Cas d’une structure désordonnée

Le Tableau 4.11 présente les résultats d’adsorption du phénol dans la structure EDIP-gr-30.
Globalement, les parametres thermodynamiques exploités signifient que I’énergie, la chaleur isos-
térique et les quantités adsorbées sont identiques dans les deux cas.

Sur le modele ED-gr-30, de la Figure 4.16, nous constatons que le phénol peut s’adsorber dans
des pores de 4.73 A, avec peu de molécules de H,O par rapport au phénol adsorbé dans des pores
plus larges.

Les g(r) présentent un comportement quasiment identique entre les deux cas (avec et sans
mobilité) avec une distance OPP¢"°l.CHOSt minimale de 3.1 A (Figure 4.17a). Cette distance corres-

pond aussi 4 la distance minimale OH2°-CHst (Figure 4.17b). Considérer I'énergie Coulombienne
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Sans mobilité Avec mobilité
UL] + Uggﬁft-cuest ULI + Ug::ﬁft-cueﬂ + Ug:::ift-HOSt
<E> kJ/mol -28.7 -25.9
<N> (Phénol) 6.4 6.2
<N> (H,0) 12.3 13.7
Chaleur isostérique kJ/mol 36.5 31.3

TABLEAU 4.11 — Adsorption simulée du mélange Phénol/H,O dans ED-gr-30, avec et sans mobilité électro-
nique (nombre d’étape MC = 1259000).

(a) KIP ED-gr-30, Upy + UGuest-Guest (b) KIP ED-gr-30, Uy + Uguest-Guest . yyGuest-Host

FIGURE 4.16 — Snapshots d’adsorption du mélange Phénol/H,O dans KIP ED-gr-30, a) sans et b) avec mo-
bilité électronique.

Ucoul entre adsorbant et adsorbat a chaque étape MC, n'impacte pas les résultats de I’adsorption

numérique.
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FIGURE 4.17 — Adsorption simulée de Phénol/H,O dans KIP ED-gr-30 : fonction de corrélation de paires
multi-composant avec et sans mobilité électronique.

Pour la structure EA-gr-30 qui contient des atomes d’hydrogene, une charge fixe +0.15 e a été

placée sur le H de la liaison H-C et une charge de -0.15 e sur le C2. Pour les autres atomes (C

2. Une proportion importante des atomes d’hydrogene existe sur les bords des chaines linéaires du carbone, pour
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cycles, H ou H,) une charge nulle est considérée. Cette méthode de distribution de charges fixes
est déja utilisée pour considérer les interactions Coulombiennes entre les adsorbats et les grou-
pements de surface par [Nguyen et al., 2014a,b; Ohba and Kanoh, 2012]. Visiblement les résultats
obtenus sans mobilité électronique ou bien avec distribution de charges fixes donnent des para-
metres thermodynamiques identiques (Tableau 4.12). La Figure 4.18 donne les configurations du
mélange Phénol/H, O dans la structure EA-gr-30. Les g(r) multi-composant QPhénol_cHost gont cal-
culées dans la Figure 4.19. Elles donnent les mémes distances adsorbat-adsorbant, ce qui montre
que pour l'adsorption du phénol en solution aqueuse dans une structure carbonée de type KIP

avec peu d’atomes d’hydrogene, positionner des charges n’est pas nécessaire.

Sans mobilité | Avec des charges fixes sur le CH
Gi t-Gi t G t-Gi t G t-Host
UL] + U ues ues ULI + Uc::ﬁf ues + U ues 0S

Coul Coul
<E> kJ/mol -23.8 -23.1
<N> (Phénol) 3.7 3.9
<N> (H,0) 7.3 6.9
Chaleur isostérique kJ/mol 32.0 27.8

TABLEAU 4.12 — Parameétres de I'adsorption Phénol/H,O dans le modele EA-gr-30, sans et avec charges fixes
de surface (nombre d’étape MC = 1359000).

(a) KIP EA-gr-30, Uy + UGuest-Guest (b) KIP EA-gr-30, Uy + PGuest-Guest . yGuest-Host

FIGURE 4.18 - Snapshots d’adsorption du mélange Phénol/H, O dans KIP EA-gr-30, a) sans, b) avec prise en
compte d'une distribution de charges fixes sur la surface d’adsorbant.

Contrairement a I'adsorption du Phénol/H,O dans une structure lamellaire qui montre un ef-
fet non négligeable de la mobilité électronique, les parametres thermodynamiques ne changent

pratiquement pas dans des géométries désordonnées.

Pour la caractérisation des structures saturées par des molécules de phénol et de H, O, la boite

de 40 A a été considérée avec un nombre d’étapes qui correspond a I’équilibre. Comme nous avons

cela nous avons utilisé la charge donnée par [Ohba and Kanoh, 2012] pour les atomes d’hydrogéne et une charge
opposée pour le carbone voisin.
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0.5

——6— Sans mobilité
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FIGURE 4.19 - Adsorption de Phénol/H,0O dans KIP EA-gr-30 : fonction de corrélation de paires multi-
composant avec et sans mobilité électronique.

montré que la mobilité des électrons est négligeable, I’adsorption a été simulée uniquement avec

UGuest-Guest

Coul , avec 'avantage de diminuer considérablement le temps de calcul.

le potentiel Uy +

4.2.2 Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption numériques ont été étudiées dans le but de comprendre les inter-
actions mises en jeu, les quantités adsorbées de chaque molécule, la sélectivité et les sites d’ad-
sorption. En effet, I'isotherme d’adsorption numérique est calculée en fixant la masse de carbone
contenue dans une boite de simulation de 40 A, et en variant la concentration de la solution a
partir du balayage du potentiel chimique.

Dans le cas d’'une solution idéale, le potentiel chimique du constituant p; présent a la mola-
rité 3 C; est donné par :

0 Ci
Wi =y; +RTIna; avec a; = C_o (4.5)
Sachant que p? est le potentiel chimique d'un constituant i dans son état standard et que la mola-

rité standard est Co = 1 M (1 mol/L).

Ces isothermes ont été simulées par GCMC dans les structures générées a partir des six mo-

deles présentés précédemment avec les parameétres donnés dans le Tableau 4.13.

Volume A3
40 x 40 x 40

Température K | Potentiel chimique kJ/mol
296.15K -32 <pu <23

TABLEAU 4.13 — Parameétres d’entrée pour I'adsorption simulée de Phénol/H,O sur HRMC-KIP.

Sur la Figure 4.20, I'isotherme d’adsorption est comparée aux isothermes numériques obte-

nues avec les six structures (EA, EA-gr, EA-gr-sq, ED, ED-gr, EA-gr-sq), avec un nombre d’étapes

3. Nombre de moles d'un soluté contenues par unité de volume du solvant.

160



CHAPITRE 4. ETUDE NUMERIQUE DE L’ADSORPTION DE PHENOL EN SOLUTION SUR
TISSU CARBONE ADSORBANT

MC de 10°. Les isothermes sont présentées selon les types de contraintes utilisées.

Quantité adsorbée mg/g]

N

100 [ 4

‘ —e—ED ——EA
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FIGURE 4.20 — Comparaisons des isothermes d’adsorption expérimentales-numériques.

Les isothermes d’adsorption dans le modele ED et EA (Figure 4.20a) sont de type L, un pla-

teau est obtenu apres un remplissage progressif de I’adsorbant. Les deux modeéles sous-estiment

les quantités maximales adsorbées, sachant que 'isotherme avec ED est plus proche de la courbe

expérimentale. Les deux modeles ED-gr et EA-gr (Figure 4.20b) décrivent une isotherme de type

L comme l'isotherme expérimentale mais sous-estiment les quantités adsorbées. Les isothermes

d’adsorption des modeles ED-gr-Sq et EA-gr-Sq (Figure 4.20c) donnent des quantités adsorbées

plus proches des quantités obtenues expérimentalement au niveau du plateau sachant que le mo-

dele ED-gr-Sq donne trois quantités adsorbées contenues dans la barre d’erreur de l'isotherme

expérimentale.

La différence entre les isothermes numériques et expérimentales dans notre étude peut étre due :

le taux d’adsorption.

— Au manque de données sur le potentiel chimique de I'eau et du phénol qui peut influencer
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— Au type de porosité considéré dans notre boite de simulation de 40 A, ainsi qu’a I’absence de

mésopores.

4.2.2.1 Analyse et choix des structures pertinentes

Les erreurs relatives entre les quantités adsorbées numériquement avec un potentiel chimique
de 12.7 kJ/mol, par rapport a la quantité maximale adsorbée obtenue expérimentalement (Ta-
bleau 4.14) donnent une erreur minimale avec les simulations prenant en compte la g(r) et la S(q).

Le meilleur accord est obtenu pour le modéle ED-gr-Sq.

Modele ED | ED-gr | EA | EA-gr | ED-gr-Sq | EA-gr-Sq
Quantité adsorbée mg/g | 173.5 | 180.0 | 171.2 | 146.6 201.5 191.1
Erreur % 27 25 28 38 16 20

TABLEAU 4.14 - Adsorption simulée de Phénol/H,0 dans HRMC-KIP : quantités adsorbées et écart par rap-
port a I'isotherme expérimentale (240 mg/g).

Noter que, bien que le KIP contienne 7.98 % d’hydrogene par rapport au nombre de carbones
dans la boite de simulation, les structures reconstruites avec le potentiel EDIP qui ne considere pas
les atomes d’hydrogéne donnent les parametres les plus proches des données expérimentales. 11
est possible que les interactions adsorbat-adsorbant soient davantage impactées en considérant
les groupements OH.

Pour le potentiel chimique p = 12.7 kJ/mol c’est-a-dire sur le plateau d’adsorption, I'énergie
d’interaction dans les six modeles est d’environ -45 kJ/mol (Tableau 4.15), ce qui correspond bien
al’ordre de grandeur des énergies d’especes physisorbées, la méme tendance est trouvée pour les

chaleurs obtenues par les simulations.

Modele ED | ED-gr | EA | EA-gr | ED-gr-Sq | EA-gr-Sq
<E> kJ/mol -42.5 | -45.7 | -46.1 | -41.1 -48.9 -47.3
<N> (Phénol) 65.3 | 67.8 | 645 | 55.2 78.8 71.86
<N> (H,0) 510.0 | 461.3 | 472.5 | 482.4 539.3 493.9
Chaleur isostérique kJ]/mol | 25.4 | 30.8 | 27.6 | 26.1 27.5 29.3

TABLEAU 4.15 — Adsorption de Phénol/H, O dans les structures du KIP reconstruites de 40 A.

On voit que le nombre de molécules d’eau adsorbées est élevé (Tableau 4.15). Ces résultats
expliquent le faible pourcentage de remplissage de la porosité a la saturation, par les molécules de
phénol (21 %) présenté dans le Tableau 3.6 (voir page 115).

Les résultats obtenus favorisent les structures reconstruites a partir des modeles ED-gr-Sq et
EA-gr-Sq qui sont générés en deux étapes. Ces deux modeles génerent des structures qui pos-
sedent des propriétés texturales et structurales qui ne dépendent pas du champ de force utilisé.
La caractérisation de ces structures a donné un bon accord avec le volume poreux, I’ajustement de
g(1), les surfaces spécifiques, ainsi qu'une organisation structurale qui favorise les cycles aroma-

tiques. Le potentiel ED-gr a donné aussi des PSD, des volumes poreux et des surfaces spécifiques
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correctes mais les isothermes d’adsorption Phénol/H,O sont moins proches et la distribution des
voisins fait apparaitre des cycles a 3 atomes de C peu réalistes. C’est la raison pour laquelle, I'étude
approfondie des structures apres adsorption a uniquement été menée sur les modéles ED-gr-Sq

et EA-gr-Sq.

4.2.2.2 Capacités maximales d’adsorption

Les snapshots d’adsorption du mélange Phénol/H,O dans les structures ED-gr-Sq et EA-gr-
Sq sont présentés respectivement dans la Figure 4.21 et la Figure 4.22, avec une représentation

séparée et regroupée des deux adsorbats dans les structures.

(c) Structure ED-gr-Sq + Phénol +H,0

FIGURE 4.21 - Snapshots d’adsorption de Phénol/H,O dans la structure ED-gr-Sq.
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(c) Structure EA-gr-Sq + Phénol + H,O

FIGURE 4.22 - Snapshots d’adsorption de Phénol/H, O dans la structure EA-gr-Sq.

Ces snapshots montrent que les molécules de phénol s’adsorbent entourées par des molécules
d’eau. Une proportion importante du phénol s’adsorbe avec des interactions t — it (Figure 4.21a).
Les molécules d’eau s’adsorbent avec plusieurs orientations dans des pores de tailles supérieures
a4 A (Figure 4.22b).

En utilisant les volumes des molécules d’adsorbat, nous avons calculé les taux de remplissage
de la porosité. Les résultats montrent que la totalité de la porosité n’est pas occupée, en raison de
la non accessibilité des molécules de phénol et d’eau a des espaces inférieurs a 4 A (Figure 4.22b
et Tableau 4.16), il existe également une distance minimale entre les molécules d’adsorbat et entre
I'adsorbat et 'adsorbant, en raison de la répulsion entre les nuages électroniques. D’ailleurs, la
distance minimale d’adsorption dans les structures générées avec les modeles ED-gr-Sq et EA-gr-
Sq est de 3 A. Cette distance est donnée par la g(r) multi-composant OPPénol_CHOst et par Ja g(r)
multi-composant OM20-Chost (Figure 4.23). La distance OPP¢0l_Chost est égale 2 2.2 A.

Ces distances sont retrouvées pour toutes les autres structures, ce qui montre que les struc-
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Modele | Vg cm®/g | Volume occupé cm®/g | % Remplissage
ED-gr-Sq | 0.83 0.30 36
EA-gr-Sq 0.80 0.27 34

TABLEAU 4.16 — Taux de remplissage de la porosité pour les modeles ED-gr-Sq et EA-gr-Sq, (avec V(H,0) =
19.5 A3).
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FIGURE 4.23 — Fonction de corrélation de paires entre adsorbat et les structures reconstruites (ED-gr-Sq et
EA-gr-Sq).

tures utilisées ne modifient pas les forces d’interaction mais que les différentes géométries et les

tailles des pores des modeles modifient les quantités adsorbées.

Calcul de l'intensité diffractée
Lintensité diffractée par les différentes configurations atomiques a été calculée a I’'aide de I'équa-
tion de diffusion de Debye (Equation (4.6), [Debye, 1915; Farrow and Billinge, 2009]) afin d’avoir
une idée du degré d’organisation structurale perpendiculairement aux feuillets via I'observation

de la réflexion (002), ceci étant difficile a estimer juste en observant les snapshots des structures.
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Lorganisation dans le plan du feuillet via la bande (10) peut aussi étre appréciée.

sin(qr)

N N
I(q) =) ) fi(@fiq)

i=1j=1 qr

(4.6)

avec fi* et f;, les facteurs de diffusion cohérente des I'atomes i et j respectivement et N le
nombre d’atomes. La Figure 4.24 compare la forme des courbes expérimentales couvrant le do-
maine de la diffusion et de la diffraction des rayons X, al'intensité de Debye des structures ED-gr-

Sq et EA-gr-Sq, avant adsorption et a la capacité maximale d’adsorption du mélange Phénol/H, 0.
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FIGURE 4.24 - Profil de diffraction calculée a I'aide de I'équation de diffusion Debye, des structures recons-
truite a) avant I'adsorption b) apres adsorption.

Les intensités numériques reproduisent bien le plateau d’intensité visible aux plus petits q et
la baisse des intensités commence a peu prés dans la méme gamme de q soit 0.02-0.03 A~! (Fi-
gure 4.24a). La dimension des pores dans le modele est donc assez conforme a celle du KIP. Ce-
pendant au-dela de cette région, les modeles génerent des oscillations, contrairement a la courbe
expérimentale. Ces oscillations sont probablement introduites par le terme en sin(qr)/(qr) du fac-
teur de Debye. S’il existe une distribution en taille des objets diffusants, la moyenne des termes en
sin(qr)/(qr) fait que les oscillations s’estompent voire disparaissent. C’est le cas sur le profil expéri-
mental car I'intensité diffusée correspond a la somme des ondes diffusées par les objets contenus
dans le volume traversé par le faisceau de RX dont le diametre est de 800 um sachant que I'épais-
seur du tissu est de 0.12 mm. En comparaison, l'intensité diffusée par le modele est limitée aux
atomes contenus dans la boite de simulation si bien qu’une distribution discrete en taille de pores

contribue a la diffusion. Ceci explique la persistance des oscillations. Il faut noter que ces oscilla-

4
4. fi(q) = Z an(exp(—bng®) + ¢, oi1 ay,by, et ¢ sont des parameétres liés au type d’atome.
n=0
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tions sont plus atténuées sur le modele reconstruit avec le potentiel Erhart-Albe car il existe une
plus grande diversité en taille de pores comme observé sur les PSD obtenues (voir page 151). Sur la
courbe expérimentale, la remontée pour q<0.09 A~! est la contribution de la diffusion d’interfaces
entre des objets de plus grandes tailles (mésopores, surface des filaments) dont la contribution de-
vient plus importante apres adsorption puisque I'occupation des pores plus petits engendre une
diminution importante du contraste électronique pore/parois dans la région q<1.2 A1,

Que ce soit avant ou apres adsorption, la seconde oscillation sur les courbes numériques est
située dans larégion ou la réflexion (002) est attendue (d =4.1 Aetd=3.7A),il est donc difficile d’en
extraire une distance interfeuillet. De plus, apres adsorption, on peut noter une dissymétrie de ce
maximum aux grands q (q = 2.05 A1) que nous attribuons a la diffusion des molécules d’eau. Cette
dissymétrie n’est pas visible sur les courbes expérimentales car les tissus ont été séchés avant les
mesures (Figure 4.24b). Dans la zone q>2.7 A™1, on peut cependant constater que les deux modeles
présentent des oscillations identiques en q et correspondant aux positions des bandes (10), (11),
(22) de la courbe expérimentale. Elles sont moins marquées sur la courbe expérimentale car la
diffusion incohérente n’'a pas été soustraite. En résumé, on peut donc considérer que les distances
C-C dans le feuillet sont assez bien décrites en dessous de 3.2 A (q>2.7 A~1) mais pas au-dela. Il
est nécessaire de mentionner que les potentiels utilisés dans les reconstructions n’agissent pas a
des distances supérieurs a 3.2 A, pour les liaisons covalentes, c’est aussi la raison pour laquelle, le

profil numérique ne décrit pas les intensités diffusées pour q< 2 AL,

4.2.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons généré six modeles atomistiques différents pour la structure
du carbone nanoporeux KIP en utilisant la modélisation HRMC. Les modeles ont été construits
en utilisant différentes stratégies de modélisation impliquant la mise en ceuvre de différentes
contraintes structurales et énergétiques avec I'application de divers protocoles de trempe ther-
mique. Il a été montré que la mise en ceuvre d’algorithmes multi-contraintes, avec deux étapes
de modélisation permet de générer les structures les plus proches des propriétés du KIP. La com-
paraison des isothermes d’adsorption N,, des volumes poreux, des distributions d’angles de liai-
son et des intensités diffusées des six modeles montrent que la reconstruction de la configuration
atomique est sensible au choix des contraintes structurales et énergétiques. Les modeles finaux
construits, plus précisément les modeles ED-gr-Sq et EA-gr-Sq reproduisent raisonnablement la
surface spécifique du KIP et le volume poreux total. Ces structures présentent un faible pourcen-
tage des cycles a 3 atomes de carbone (faible pour le potentiel EDIP et zéro pour le potentiel
Erhart-Albe) et favorisent la formation de feuillets a cycles aromatiques. La solvatation du phé-
nol est bien visualisée sur les snapshots d’adsorption ainsi que la présence de molécules d’eau
libre. La plus petite distance d’adsorption est de 3 A pour I’eau et le phénol. Cependant la physi-

sorption du Phénol/H,O conduit a des quantités adsorbées qui ne remplissent que partiellement
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la porosité, en raison de la non accessibilité des adsorbats a des pores inférieurs a 4 A.
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Conclusion générale

La complexité du phénomene d’adsorption dans la microporosité des carbones désordonnés
a été largement étudiée comme le rapporte I'étude bibliographique, mais essentiellement d'une
facon empirique. Il est clair que I'adsorption releve a la fois de ’accessibilité a la surface poreuse et
implique donc des considérations morphologique et dimensionnelle et également des forces d’in-
teraction qui sont de ce fait, propres a un couple adsorbant/adsorbat. Le role joué par la mobilité
électronique du substrat carboné conducteur est par ailleurs mal connu et peu étudié. L'adsorp-
tion est encore plus complexe en milieu aqueux, puisque les interactions sont multipliées du fait
des possibles interactions entre les molécules d’eau, 'adsorbant et ’adsorbat.
Avoir une représentation numérique du systéme adsorbant/adsorbat a I’équilibre afin de pouvoir
étudier 'importance relative des différents facteurs cités ci-dessus constitue I'originalité de ce tra-
vail qui comportait plusieurs jalons : reconstruire un modele atomistique de I’adsorbant, étudier
le role de la conductivité électrique de la surface de I'adsorbant, et développer et valider I'algo-
rithme GCMC qui permet de calculer I'isotherme d’adsorption du phénol en milieu aqueux.
Le second point fort réside dans la caractérisation structurale et texturale approfondie de I'adsor-
bant carboné qui a servi de support a I'approche numérique, avant mais aussi apres ’adsorption,

permettant ainsi de discuter les résultats numériques.

Adsorption de phénol et de caféine sur le tissu KIP : apport de U'approche expérimentale
Le tissu adsorbant KIP a été choisi dans cette étude en raison de sa distribution en tailles de pores
inférieures a 2 nm (20 A) et de son caractere plutét hydrophobe compte-tenu de la faible quantité
des fonctions chimiques de surface.

La reconstruction numérique de ce milieu poreux nécessitant de s’appuyer sur des caractéris-
tiques structurales voir texturales que I'on va chercher a reproduire, il faut signaler 'importance
de réaliser une détermination expérimentale précise de certains parametres, ce qui est difficile
sur des matériaux dont ’hétérogénéité se situe a I'échelle atomique. C’est la raison pour laquelle
la densité structurale du matériau a été extraite des volumes poreux issus de I’adsorption de gaz et
également de la diffusion des RX aux petits angles. Une autre difficulté lors de I'étude des milieux
désordonnés est d’arriver a passer d'une facon continue d’'une étude de la structure atomique a
I’échelle de la texture poreuse. L'utilisation d'un microscope électronique en transmission de der-
niere génération (JEOLARM200F) a révélé que bien que le milieu soit dans I’ensemble tres désor-
donné, les plans aromatiques pouvaient localement former des empilements jusqu’a 4-5 feuillets
avec un espace inter-feuillet de 4 A. Distinguer les pores des parois de pores est cependant compli-
qué en raison de la superposition des informations sur I'épaisseur de la préparation, tres limitant
dans’étude d'un systeme aussi désordonné. La diffusion des RX aux petits angles pour I’étude des
échelles nanométriques, associée a la diffraction des RX pour I’échelle atomique a permis d’assu-
rer une étude continue de I’échelle texturale a I’échelle-structurale.

Les différentes techniques de caractérisation utilisées ont apporté des informations précieuses
et complémentaires. Les mesures par adsorption de gaz menées apres différents taux d’adsorption

en caféine ont montré que des le premier stade, les molécules s’adsorbaient sans privilégier le rem-
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plissage des plus petits pores, avec une probable organisation mutuelle des molécules de caféine

pour les stades proches de la saturation (SAXS).

Le choix des deux molécules phénol et caféine a permis de mettre en évidence comment les in-
teractions eau-phénol pouvaient perturber I'adsorption du phénol, en comparaison al’adsorption
de la caféine, moins polaire et présentant deux cycles carbonés susceptibles de créer des interac-
tions n-m plus fortes avec les cycles aromatiques de la surface, comme cela a été mis en évidence
par thermo-désorption programmeée en analysant les températures de dégradation des especes

adsorbées.

Il a été montré que la solvatation partielle du phénol rend la caractérisation du matériau apres
adsorption délicate que ce soit par thermo-désorption programmeée ou par adsorption de gaz, en
raison des conditions préalables de dégazage et de chauffage qui éliminent une partie des mo-
lécules adsorbées avant les mesures. Cependant, grace a un protocole de dégazage moins des-
tructif avant thermo-desorption, une étude détaillée, basée sur la comparaison des résultats de
la thermo-desorption programmeée et de la spectrométrie UV a permis de déduire qu'une partie
des molécules adsorbées étaient solvatées, en proposant un nombre de molécules d’eau par mo-
lécules de phénol solvatées.

La simulation GCMC sur la structure atomique reconstruite par HRMC a montré que les molé-
cules de phénol et de H,O s’adsorbent a des distances de 3 A mettant en évidence 3 types d’inter-
actions principales : des interactions n-7t entre le phénol et les plans de carbone, des interactions
phénol- H,O correspondant a la solvatation du phénol par des molécules de H,O et des inter-
actions H,0-H, O, c’est-a-dire I'eau libre. La molécule de phénol adopte différentes orientations

dans I'espace poreux.

Pour les deux molécules étudiées, phénol et caféine, la réflexion (002) subsiste apres adsorp-
tion ce qui indique que les molécules n’acceédent pas aux espaces inter-feuillet de 4.1 A, comme
la simulation GCMC I'a confirmé. Un déplacement de la réflexion (002) en faveur d’'une diminu-
tion de la distance interfoliaire de 4.1 & 3.7 A est cependant observé. Plusieurs raisons peuvent
étre avancées : une compression s’exercant sur les plans lors de I’adsorption, une occupation pos-
sible des plus grands de ces espaces par les molécules si bien que seuls les espaces plus petits et
vides ressortent du profil, ou bien encore une contribution dans ce domaine de q, de la structure
des molécules adsorbées. Toutes ces raisons sont en accord avec une amplification du phéno-
mene avec le taux d’adsorption comme nous I’avons observé. Les deux derniers points pourraient
étre examinés en générant la fonction de Debye sur les structures numériques apres simulation
GCMC de 'adsorption, mais sans la contribution des molécules d’eau libres pour se rapprocher
des conditions expérimentales. Il faut noter que les snapshots mettent en évidence des feuillets
pseudo-paralleles distants de 3.7 A. En accord avec I'hypothése d’'une diminution de contraste par

remplissage des pores supérieurs a 4 A.

Reconstruction et adsorption numériques : apport des méthodologies utilisées
Avant d’aborder la problématique de I'adsorption en milieu aqueux, nous avons étudié a la fois

I'impact de la conductivité électronique et de la surface spécifique sur les propriétés d’adsorp-
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tion a I'état gazeux ou en milieu aqueux. Limpact de la conductivité a été étudié dans des sup-
ports lamellaires en utilisant "Image Charge Method" et "Charge Simulation Method". La premiere
approche est basée sur les solutions analytiques disponibles dans la littérature pour les plans
conducteurs infinis, la deuxieme est fondée sur la distribution discréte des charges sur les surfaces
conductrices. Les résultats démontrent bien qu’il n y a pas un effet visible sur ’adsorption du phé-
nol aI’état gazeux lorsqu’on prend en compte la conductivité sur la surface des carbones. Cet effet
devient plus remarquable dans I’adsorption en milieu liquide sur des supports lamellaires et il est
moins prononcé pour les carbones désordonnés. Néanmoins, il n'est pas possible de généraliser
cette conclusion car 'impact peut étre lié aux molécules choisies et au potentiel chimique utilisé.
Nous avons démontré qu’a partir d'une distance interfeuillet bien définie pour les empilements
de graphene, la surface spécifique augmente rapidement de zéro a celle d'un feuillet de graphene
isolé (2630 m?/g). Par conséquent, pour I'adsorption du phénol a I'état gazeux, la capacité d’ad-
sorption des carbones lamellaires (distance interfeuillet =7.5 A) avec une surface spécifique de
I'ordre de 500 m?/g est comparable i celle d'un carbone désordonné dont la surface spécifique est
quatre fois plus développée. Ce concept a déja été vérifié expérimentalement dans la littérature.
Le KIP est reconstruit par la méthode HRMC avec des contraintes structurales données par la
caractérisation expérimentale (facteur de structure expérimental, fonction de distribution radiale
de paires et volume poreux) et des contraintes énergétiques basées sur les champs de force EDIP
et Erhart-Albe. Le champ de force EDIP tient compte des interactions covalentes jusqu’a 3.2 A et
Erhart -Albe permet de tenir compte de I'hydrogene atomique, présent a hauteur de 7.98% dans le
KIP, en décrivant des interactions covalentes jusqu’a 2.2 A. Lareconstruction HRMC est réalisée en
une étape ou en deux étapes. En fonction des contraintes et du protocole de reconstruction, des
structures de différentes géométrie et chimie de surface sont obtenues. La comparaison des struc-
tures reconstruites montre que le protocole en deux étapes décrit mieux les résultats obtenus ex-
périmentalement que ce soit au niveau textural et structural, avec une bonne reproductibilité des
quantités maximales adsorbées par l'isothermes GCMC. Un des points originaux de la thése est
donc de décrire 'isotherme d’adsorption du phénol en milieu aqueux par simulation numérique
que ce soit en quantité ou en comportement (Isotherme de type L), plus précisément a proximité
de la saturation.
On peut mentionner que la taille de boite de simulation utilisée (40 A) a un impact assez important
sur la distribution en taille de pores obtenue. Nous avons donc peu ou pas de mésopores et une
proportion importante de micropores dans nos reconstructions. Une augmentation de la taille des
boites de simulation s’avére tres intéressante notamment pour comparer aux données expérimen-
tales (observation par MET et observation par diffraction des rayons X). Les comparaisons entre
les simulations numériques avec les structures retenues et les expériences (diffractions des rayons
X) sont tres intéressantes. Elles font apparaitre que les corrélations entre feuillets pourraient étre

améliorées, mais que les distances interatomiques dans le feuillet sont assez bien décrites.
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Perspectives

En plus de répondre aux contraintes structurales du matériau visé, il est aussi important que
la méthode HRMC, décrive la texture du matériau c’est-a-dire la morphologie de pores et la struc-
ture des parois de pores (empilement). Il est également essentiel de reproduire la composition
chimique c’est a dire de prendre en compte les atomes d’oxygene et d’hydrogene. En effet, les
reconstructions dans cette these sont toutes basées sur les champs de force empiriques (EDIP
et Erhart-Albe). Ces champs de force ne considerent pas la présence d’oxygene et I'impact des
charges d’'une facon générale. Le champ de force ReaxFF est jugé pertinent grace a la prise en
compte de la charge des atomes dans son formalisme. De plus, ce champ de force arrive a décrire
les liaisons covalentes jusqu’a une distance de 5 A, ce qui est nettement supérieur a celle d’EDIP
(3.2 A). 1l est donc intéressant de voir si cette méthode peut décrire des empilements de feuillets.
La reconstruction par ce champ de force, semble intéressante car il prend en compte la charge des
atomes (aspect quantique d’'une facon empirique), les interactions covalentes pour (C/H/O) et les
interactions de van der Waals. Par contre, ce champ de force utilise plusieurs parametres d’entrée
et le temps de calcul est beaucoup plus élevé par rapport a EDIP et Erhart-Albe, pour cela des cal-
culs Cuda-Aware-MPI basés a la fois sur I'utilisation des CPUs et des GPUs seraient préférables.
Cependant cela nécessiterait une refonte de ’algorithme de reconstruction.

Le travail réalisé a permis de comparer les isothermes d’adsorption numériques et expérimen-
tales d’'un mélange phénol/H,O. Pour aller plus loin dans la comparaison des énergies d’adsorp-
tion, une étude thermodynamique de 'adsorption en réalisant les isothermes a différentes tem-
pératures s’avere nécessaire. Par ailleurs, une études comparée a tres faible concentration permet-
trait de mesurer les effets de compétition entre I'’eau et I’adsorbat aux concentrations rencontrées
en milieu réel pour les micropolluants.

Si les quantités adsorbées numériquement et expérimentalement sont assez proches, la relation
entre la concentration de phénol en solution et le potentiel chimique n’est pas explicitement cal-
culé et évalué. La solution est d’utiliser les approches quantiques et/ou la méthode COSMOS-RS
ce qui permet de mieux estimer les potentiels chimiques des adsorbants. Cette méthodologie plus

versatile permettrait d’explorer différents mélanges des molécules.
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Annexe A

Contrainte énergétique utilisée dans la

reconstruction

A.1 Contrainte énergétique

EDIP
Environment-Dependent Interatomic Potential (EDIP) est donné par 'Equation (A.1), ce poten-
tiel est constitué d’'une énergie a deux corps U, une énergie a trois corps, qui tient compte des

énergies de liaisons a 3 corps Us et une contribution de la coordination Z;,

Ui =) Ua(ryi, Zi) + Y Us(rij, ik, O, Zi) (A1)
) j<k

Iij, Iik et By sont respectivement la distance entres les corps i et j, la distance entre les corps i et k

Y
rij o('
©----@ @.c.
' ] I .~'0k

(a) Interaction a 2 corps

et’angle de liaison entre i, j et k.

(b) Interaction a 3 corps

FIGURE A.1 — Schématisation des interactions entre les corps [LUCAS, 2006].
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ANNEXE A. CONTRAINTE ENERGETIQUE UTILISEE DANS LA RECONSTRUCTION

Lénergie a deux corps U, : un potentiel de paire a courte portée décrit selon Equation (A.2),

B 4
Uy (r,Z) =¢ (;) —exp (P x Z%)

X exp (ﬁ) (A.2)

Le terme exponentiel en —3 x 72 décrit I’ordre des liaisons, les parametres €, B, B, 0, a et a’ sont
des constantes utilisées pour les interactions a deux corps, sachant que pour r> a+a’'Z le terme U,

est nul.

Lénergie a trois corps Us contient des facteurs radiaux et angulaires (Equation (A.3)),
Us(rij, Tk, Oi i, Zi) = NZi) x g(rij, Zi) x g(rix, Zi) x h(8;jk, Z:) (A.3)

Pour les distances rj; et rji inférieures au seuil d’'interaction. Les trois composantes de Uz sont dé-

finies par les équations suivantes.

A(Z) = Aoexp [-N' (Z—Z0)?] (A.4)
gr,Z)=exp|y/(r-a-az)] (A.5)
h(0,7) =1 -exp(—glcos0 +1(2)]?) (A.6)
1(Z)=1- étanh[tl (Z - t2)] (A.7)

A(Z), g(r,Z) et h(0,Z) sont des fonctions qui contrélent respectivement la force des interactions a
trois corps, une fonction radiale et une fonction angulaire dépendant de la coordinence. g(1,Z) est

aussi nulle pour r> a+a’Z. Ao, \', Zy, Y, q, t1 et t, sont des constantes (voir Tableau A.1).

T(Z) est une fonction qui controle I'angle d’équilibre.
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La coordination pour chaque atome est donnée par Equation (A.8),

Zi=zi+13(z0) x X304 715 (20) x X2 + 115 (27) x X[P? (A.8)
Avec,
zi=)_ f(ry) (A.9)
i#

f (rij) estune fonction de cut-off qui mesure la contribution du voisin j a la coordination de I'atome
i par rapport a la séparation rj;. Cette fonction est unitaire pour r < fjow et décroit doucement vers

0 quand r;j augmente et vaut 0 pour r;; > fhigh :

1 si rij < fiow
frij)=1 exp (#) Si flow<Tij < fhigh OU p= ﬁ;fh_% (A.10)
0 si 1ij = frign

Cette fonction permet de considérer un voisin de I'atome i situé a une distance r;; < fiow entie-
rement voisin, alors que les autres voisins situés a une distance comprise entre fiow €t fhigh ne
contribuent que partiellement a la coordinence. Les voisins situés loin d'une distance de fhigh ne
seront pas considérés dans le calcul de f(r;;).

ol 7, et 3 sont des fonctions de commutation identifiant deux et trois atomes coordonneés, et
rep2

X; décrit la rotation diedre ( Xidih), la répulsion sur un site triple (X; ") et la répulsion sur un site
rep2 . . . 2o .z 2 -
double (X;™"). Les produits vectoriels qui capturent les symétries appropriées sont présentés par

les équations suivantes (Equations A.11, A.12, A.13) :,

XS = Zgin Y 73 (2) (Rjm - R x Ryp) CI% (A-11)
X;epS =Zrep ZH (Zj) (Ri]' : lA{ik x lA‘il)z C?ﬁ?} (A.12)
X2 = 7,0 Y (2;) [1 —(R;; -ﬁ,-k)z] o (A.13)

ou j, k,! réferent aux voisins de i, m est un voisin de j et les fonctions de coupures m sont
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définies comme :

[(z—8%-1] si |z-& <1
e (2) = (A.14)
0 sinon
mn3(z) si z>3
1(z) = (A.15)
1 sinon

Les fonctions de coupure C sont présentées dans les équations suivantes

Ciikim =P (Rij) p Rir) pRin) p (Rjm) (A.16)
Cith = Rij— o)’ [1=p(Rij)] p Rir) p Rir) (A17)
(A.18)

iR = (Rij— o)’ [1- p (Rij) ] p Rix)

La fonction p(R) est la méme que la fonction f(r) donnée a I'Equation (A.10), mais figy et Jhigh sont

remplacés par piow et Phigh.
Les parametres fiow, fhigh» Plow» Phighs €0, & Zdih, Zrep SONt des constantes (Tableau A.1).

€=20.09eV  B=0.9538A [ =0.0490
0=1.257A a=1892A 4 =0.170A
Zo=3.615 Ao=19.86eV A =0.30
y=1.354A q=3.5

fiow =1.547A  fiign =2.27A  a=1.544

Plow = 1.481 A Phigh =2.0 A

Zgih =0.30eV  Zep =0.06 eV

Deux corps

Trois corps

Coordination

cp=3.24

TABLEAU A.1 — Parametres du potentiel EDIP adaptés aux données ab initio [MARKS, 2000, 2002].

Erhart-Albe
Le potentiel Erhart-Albe s’est basé sur le formalisme de Tersoff-Albe. Les équations suivantes ré-

sument brievement la forme fonctionnelle du potentiel Erhart-Albe, I’énergie totale est écrite comme
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une somme sur les énergies de liaison individuelles :

U= fry) [fo — by Vi (ryp) (A.19)

i>j
avec VR | VA ¢ et b sont respectivement le potentiel répulsive (Equation (A.20)), le potentiel at-
tractive (Equation (A.21)), la fonction cut-off (Equation (A.24)) et le parametre d’ordre de liaison

(Equation (A.22)).

D

VR(ry) = g _01 exp [—ﬁ\/zs(rij - ro)] (A.20)
SD

VA = St exp |~Bv/25 (0t~ 10)] (A21)

Dy et 1y sont I'énergie et la distance de liaison du dimere, respectivement, S est un parametre
d’ajustement et { est un parametre de la fréquence d’oscillation du dimere a I’état fondamental.
Le parametre d’ordre des liaisons bj; comprend les contributions a trois corps et I'angularité s’écrit
par la relation suivante,

bij= (1 +xi) /2 (A.22)

Avec

Xi= Y £ (i) 8 Biji) Wik exp [ ik (rij — L) | (A.23)
k(#,))

f°(r) est la fonction de coupure (Equation (A.24)), D et R sont des paramétres d’ajustement.

1 I‘ing—D
ffri =9 1-1sin(Z@;-R)/D) |R-r1;|<D (A.24)
0 rij2R+D

avec g(0), la fonction angulaire (Equation (A.25)), wijjk est 'angle de liaison formé par les liaisons ij

et ik et est 'ordre de liaison.

2 CZ

+ —_—
d®>  d®+(h+cos(®;x))?

g0 =v|1 (A.25)

¢, d et h sont des constantes présentées dans le Tableau A.2.
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TABLEAU A.2 — Parametre du potentiel Erhart-Albe pour le systeme C-H [JUSLIN et collab., 2005], avec wccry
= 0.339, w(cue) = 2.945, wmuc) = 4.544, w@ch) = 0.220 et tous les autres = 1.0, pour « = 4.0 pour tous les

Parametres

C-C H-C C-H H-H
Dy eV 6.0 3.642 3.6422 4.7509
ro A 1.39 1.1199 1.1199 0.74144
BA1 2.1 1.958 1.958.3 1.9436
S 1.22 1.69077 1.69077 2.3432
~ 2.0813x107% | 12.33 | 2.0813x107* | 12.33
c 330.0 0.0 330.0 0.0
d 3.5 1.0 3.5 1.0
h 1.0 1.0 1.0 1.0
RA 1.85 1.55 1.55 1.40
DA 0.15 0.25 0.25 0.30

hydrocarbures, sauf o(ccc) = 0.
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Annexe B

Adsorption du CO, dans des carbones

nanoporeux

B.1 Adsorption sur des supports carbonés sans mobilité électrique

Dans cette partie, nous avons choisi d’étudier le comportement d’adsorption d'une molécule
quadripolaire dans une faible pression, pour quantifier le comportement des premieres molécules

adsorbées, les parametres d’entrées utilisés sont présentés dans le Tableau B.1.

Température | Potentiel chimique | Nombre d’itérations
298.15K -73.13 kJ/mol 3.36 x 10®

TABLEAU B.1 - Adsorption de CO, : parametres de simulation.

Les snapshots d’adsorption présentés dans Figure B.1 montrent que le CO, s’adsorbe dans les
bord de la boite de simulation dans le cas des géométries des pores désordonnés (CS-EDIP-30 et
CS-EA-30). Pour L-7.35, 'adsorption n’est pas homogeéne entre les empilements de carbone la-
mellaire, d’apres la périodicité le nombre de molécules de CO, adsorbé entre deux empilement
lamellaire successives est différent (plus de molécules adsorbées dans I'un des deux pores) qui

peut étre due a I'adsorption de CO, dans une couche par deux a faible pression.

La distance minimale entre le carbone de la molécule CO, et le carbone adsorbant des trois
différentes structures est donnée par la courbe de distribution de paires (Figure B.2a). Nous pou-

vons trouver les distances minimales de 2.9 A, 2.9 A et 3.1 A entre le carbone adsorbat et le car-
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A 3%
S

(a) CS-EDIP-30:30 x 30 x 30 A (b) CS-EA-30:30 x 30 x 30 A (c) L-7.35:30 x 30 x 15 A

FIGURE B.1 - Snapshots d’adsorption de CO,.

bone adsorbant CS-EDIP-30, CS-EA-30 et L-7.35, respectivement. La géométrie du carbone adsor-
bant influence donc la distance minimale adsorbat-adsorbant. Dans notre cas, c’est les structures

désordonnées qui donnent la distance minimale.

Les profils de densité selon I’axe z présentés dans la Figure B.2b, montrent pour la structure la-
mellaire une adsorption monocouche entre les empilements de carbone lamellaire d'une maniére
non homogene (au niveau des quantités adsorbées dans chaque couche) et une adsorption moins

réguliere pour les structures désordonnées.

18 T
L7 el —o—CS-EDIP-30 |
Lr ——CS-EA-30
14l ——L-7.35
1.3 4x107° - -
12 —
— L =
= 0.; r feialt i = 3%10°" E
=080 W\ g 7 I
ool 0] B 1
oal —>—CSEDIP-30 | ,
oar ——CS-EA-30 ] D0 ]
G, o AR
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 0 10 20 . 30
Distance, r [A] Distance dans la direction 7 [A]

(@) (b)

FIGURE B.2 — a) Fonction de distribution de paires multi-composant (entre le carbone d’adsorbat et le car-
bone d’adsorbant) et b) profil de densité dans la direction z.

Quantitativement la densité de CO, adsorbés dansla L-7.35 qui posséde une surface spécifique
quatre fois plus petite que les structures désordonnés (CS-EDIP-30 et CS-EA-30), est plus élevées
(Annexe B.1), ainsil’énergie est la chaleur isostérique correspondante a I’adsorption est plus élevé

dans la structure lamellaire. Ce qui montre que pour certain adsorbat, la géométrie des pores in-
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fluence plus I'adsorption que la distribution de taille des pores.

Structure CS-EDIP-30 | CS-EA-30 | L-7.35
Surface spécifique m?/g 2173 2445 520
<E> kJ/mol -17.4 -18.7 -25.3
<N> 14.3 15.7 23.5
Densité kg/m3 39.9 43.7 132.9
<Chaleur isostérique> kJ/mol 19.6 20.8 32.3

TABLEAU B.2 — Adsorption GCMC de CO,, (molécule polaire).

Les charges partielles portées par 'adsorbat représentent la polarité de la molécule, pour voir
I'effet de la polarité de la molécule de CO, sur la quantité de molécules adsorbées, nous avons
comparé les résultats d’adsorption sans prise en compte de I'énergie Coulombienne entre les ad-

sorbats, c’est a dire seulement avec I'énergie de van der Waals modélisée par le potentiel de Len-

nard Jones.
Structure CS-EDIP-30 | CS-EA-30 | L-7.35
surface spécifique m?/g 2173 2445 520
<E> kJ/mol -16.9 -18.5 -24.25
<N> 19.9 24.9 56.2
<Densité> kg/m3 54.1 67.6 317.3
<Chaleur isostérique> kJ/mol 19.2 20.6 28.4

TABLEAU B.3 - Simulations de '’adsorption de CO, (molécule apolaire).

Pour la molécule CO,, la prise en compte de la polarité diminue le nombre de molécules ad-
sorbées dans le cas de notre étude (Tableau B.3). Linfluence de ce parametre dépend fortement
de la géométrie considérée. La structure L-7.35 est la plus influencée. Dans un pore de 7.5 Ale CO,

s’adsorbe en monocouche, ce qui augmente la répulsion entre les adsorbats.
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Zineb EL OUFIR

Adsorption de phénol en milieu aqueux sur carbone adsorbant nanoporeux : approche expérimentale
et simulation numérique

Résumé :

L’adsorption sur carbones nanoporeux désordonné (carbones adsorbants) est 'une des techniques les plus performantes
pour la dépollution des eaux. La complexité du processus d’adsorption en milieu aqueux est due aux nombreux
parameétres qui gouvernent les interactions adsorbant-adsorbat et adsorbat-adsorbat. Une étude combinant ’approche
expérimentale et numérique est proposée pour mettre en évidence le roéle de paramétres comme la mobilité électronique
de la surface du carbone, la morphologie et la topologie du réseau poreux, la présence des groupements de surface
ainsi que la sélectivité en milieu aqueux. L’étude cible ’adsorption du phénol en solution aqueuse sur un tissu activé
nanoporeux. Les propriétés adsorbantes du tissu vis-a-vis du phénol ont d’abord été étudiées expérimentalement en
tragant les isothermes d’adsorption (spectroscopie UV) et en caractérisant la composition chimique (analyse CHONS
et thermodésorption programmée), la structure atomique (diffraction des RX) et la texture microporeuse (adsorption
N,/CO, et SAXS). Une étude comparative a été menée sur l'adsorption de la caféine, afin de mettre en évidence
le role de la taille et des fonctions chimiques de l’adsorbat. L’approche numérique a d’abord consisté a générer
différentes structures atomiques de ’adsorbant carboné a partir de la méthode HRMC en s’appuyant sur les données
expérimentales (analyse élémentaire, facteur de structure/fonction de corrélation de paires et texture poreuse). Deux
champs de force ont été comparés : EDIP et Erhard-Albe. Les structures obtenues ont été caractérisées numériquement
(surface spécifique, distribution de taille des pores, distribution du nombre d’atomes par cycle, facteur de structure,
fonction de distribution radiale) et comparées avec les grandeurs expérimentales. La structure atomique a ensuite
servi de réseau hote pour simuler 'adsorption de la molécule de phénol par la méthode Grand Canonique Monte
Carlo (GCMC). Afin de réduire les temps de calcul, un code paralléle a été développé et implémenté sous MPI C++-.
L’originalité de la méthode réside également dans la prise en compte de la mobilité électronique du support carboné en
s’appuyant sur la méthode CSM (Charge Simulation Method). Les résultats des simulations numériques sont discutés
et comparés aux données expérimentales.

Mots clés : Adsorption, carbone nanoporeux, mobilité électronique, HRMC, MPI C++, SAXS/WAXS

Adsorption of phenol in aqueous medium on adsorbent carbon nanoporous : experimental approach
and numerical simulation

Abstract :

Adsorption of disordered nanoporous carbons is known as the most interesting techniques in dealing with water treat-
ment. The complexity of the adsorption process in an aqueous medium is due to the many parameters which govern
the adsorbent-adsorbate and adsorbate-adsorbate interactions. A study combining the experiments and molecular
simulations is proposed to study the role of parameters like the conductivity of carbon surface, morphology, and
topology of the porous network, presence of surface groups, and selectivity in an aqueous medium. The study targets
the adsorption of phenol in aqueous solution on an activated carbon cloth. The adsorption properties of phenol on
the activated carbon have been studied experimentally by tracing the adsorption isotherms (UV spectroscopy) and
characterizing the chemical composition (CHONS analysis and programmed thermoresorption), atomic structure (X-
ray diffraction) and microporous texture (N,/CO, adsorption and SAXS). A comparative study has been conducted
on the adsorption of caffeine, to highlight the role of the size and chemical functions of the adsorbate. By using
HRMC, different atomic structures of activated carbon have been constructed based on experimental data (analysis
elementary, structure factor/radial distribution function, and pore volume data). Two force fields have been applied
and compared, i.e. EDIP and Erhart-Albe. The constructed models have been numerically characterized (specific
surface, pore size distribution, number of rings per atom histogram, structure factor, radial distribution function),
and compared to the experiments. The atomic structure has been applied as an adsorbent to simulate the adsorption
of phenol/water binary mixture by the Grand Canonique Monte Carlo method (GCMC). To reduce calculation times,
parallel codes have been developed and implemented using MPI C++-. The originality of the method also lies in taking
into account the carbon surface conductivity using the CSM method (Charge Simulation Method). The results of
numerical simulations are discussed and compared to experimental data.

Keywords : Adsorption, nanoporous carbon, electron mobility, HRMC, MPI C ++, SAXS/WAXS
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