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Introduction

A D'intérieur d’un solide, les atomes peuvent s’arranger selon de nombreux schémas.
Ils peuvent par exemple former un réseau cubique simple, comme dans un cristal de
sel, ou étre positionnés de facon désordonnée, comme dans un verre. Les solides poreux
sont des solides dans lesquels les atomes sont arrangés de telle sorte qu’il existe des
pores (du vide) au sein du matériau. La partie solide du matériau (les murs) forme la
matrice poreuse. Cette matrice peut étre cristalline ou au contraire amorphe. Les pores
peuvent quand a eux former un réseau ordonné, ou créer une porosité désordonnée. Si ces
pores sont de plus connectés avec la surface du solide, alors ils forment des cavités dans
lesquelles des molécules peuvent s’introduire. De nombreuses substances naturelles sont
poreuses, comme certaines roches ou bien le bois. Des matériaux faconnés par I’homme
le sont aussi, comme le ciment ou la terre cuite. La description de phénoménes propres a
ces solides, comme le gonflement du bois lorsque le taux d’humidité augmente, ne peut
se faire qu’en prenant en compte la porosité de la structure. De plus, les molécules qui
sont présentes & l'intérieur des pores sont affectées par la paroi du solide, ce qui modifie
leurs propriétés. Par exemple, la densité d’une substance peut étre plus importante
lorsqu’elle se trouve a l'intérieur de pores; on dit alors que la substance est adsorbée.
De méme, certaines réactions chimiques sont favorisées lorsqu’elles se déroulent dans un
solide poreux. Cette interaction entre solide poreux et molécules étrangéres dépend de

la nature chimique du solide, mais aussi de I’arrangement de ses pores.

La présence de pores dans un solide a de nombreuses conséquences. Ces conséquences
peuvent, dans certains cas, étre considérées comme néfastes. Par exemple, si les pores
d’un solide sont saturés en eau, alors il peut devenir sensible au gel. En effet, lorsque

I’eau géle, elle occupe un volume plus important. Ce gonflement va donc provoquer une



contrainte mécanique sur le solide, et peut le fragiliser |1, 2]. Ces pores peuvent également
se remplir d’autres substances indésirables, ou fournir un milieu propice au développe-
ment de bactéries. Pour cette raison, des traitements sont parfois effectués pour bloquer
la porosité d’un solide. C’est une des raisons principales pour lesquelles le bois est vernis,
ou que les terres cuites sont vitrifiées. Cependant, les propriétés des solides poreux peut
également étre mises a contribution dans de nombreuses applications. Ces applications
sont principalement obtenues avec des solides poreux dont les pores sont nanométriques.
La particularité des pores dont la taille est de I'ordre du nanomeétre est que cette taille
est de 'ordre de celle des molécules et des interactions moléculaires. Par conséquent, les
molécules adsorbées dans ces pores sont affectées par leur proximité avec la surface du
solide, et ¢’est notamment cette interaction que modifie leur propriétés. Parmi les carac-
téristiques des solides poreux, leur tendance a capter les molécules extérieures peut étre
utilisée pour le stockage ou la filtration [3, 1]. Le fait que certaines réactions chimiques se
réalisent plus facilement au sein de la structure poreuse fait que ces solides peuvent étre
utilisés comme catalyseurs |5, 6]. Pour ces raisons, les solides poreux sont trés largement
utilisés dans I'industrie. La production annuelle de zéolithes (des solides poreux siliciques
présents naturellement dans certaines roches) est de I'ordre de 3 millions de tonnes. Afin
d’optimiser I'utilisation de ces solides, il est donc primordial de comprendre comment la
structure poreuse modifie les propriétés des substances adsorbées. Une grande partie de
la recherche dans le domaine des solides poreux est également axée sur les techniques de
synthéses. Le but étant dans ce cas de produire de nouvelles structures adaptées a une

application précise, ou bien alors d’améliorer les techniques existantes.

Cette thése s’intéresse a un type de solides poreux particulier : les solides poreux
hiérarchisés |7]. Ces matériaux possédent une porosité multi-échelles ordonnée, c¢’est-a-
dire qu’ils combinent plusieurs échelles de porosité, et que celles-ci sont connectées d’une
certaine facon. Le but de combiner plusieurs échelles de porosité est de profiter des avan-
tages de chacune d’entre elles. Plus précisément, ces solides contiennent des petits pores,
qui leur conférent des propriétés remarquables pour de nombreuses applications. Typi-
quement, ces petits pores sont des micropores, c¢’est-a-dire que leur taille est inférieure a
2 nm. Du fait de leur taille qui est de 'ordre de quelques fois le diamétre des atomes, ces
pores entrainent un fort effet de confinement sur les substances qui y sont adsorbées. Cet
effet de confinement a d’importantes conséquences sur 1’adsorption et le transport |8, 9].
De plus grands pores, qui favorisent la diffusion de molécules au sein de la structure
poreuse, sont de plus connectés a ces petits pores. Il peut s’agir de mésopores, dont le

diamétre est de 2-50 nm, ou de macropores, dont le diamétre est supérieur a 50 nm. D’une



maniére générale, plus les pores sont grands, plus la diffusion de molécules en leur sein est
rapide. L’ajout de trés grands pores dans une structure microporeuse va donc d’avantage
augmenter la diffusion que si des pores plus petits étaient ajoutés. Cependant, 'ajout de
grands pores a un effet négatif : ces pores occupent un volume qui était précédemment
occupé par de la microporosité. Or, c’est cette microporosité qui fournit les propriétés
recherchées pour les applications spécifiques des solides poreux hiérarchisés. Il y a donc
un compromis a trouver entre les effets positifs et négatifs crées par ’ajout de ce second
réseau de pores, afin d’obtenir le matériau le plus efficace possible pour une application
donnée. L’émergence des solides poreux hiérarchisés est relativement récente [10]. Une
grande partie des progres qui ont été réalisés dans les voies de synthése de ces structures
multi-échelles ont été accomplis ces derniéres années. Cependant, méme si 'intérét de
combiner plusieurs échelles de porosité a déja été démontré pour certaines applications,

peu d’études portent sur le role exact joué par chacune de ces échelles.

Le but de cette thése est d’étudier, par des méthodes de simulations moléculaires, les
interactions entre les différentes échelles de porosité qui constituent un solide poreux hié-
rarchisé. L’utilisation de simulations moléculaires a plusieurs avantages. Tout d’abord, la
structure des solides poreux étudiés est parfaitement connue. Au contraire, il est parfois
difficile de déterminer la fagon dont les échelles de porosités sont connectées entre elles
dans un échantillon expérimental. Un autre avantage de la simulation est qu’elle permet
de faire des comparaisons plus facilement. Par exemple, un solide poreux hiérarchisé
contenant deux réseaux de pores peut étre comparé a deux systémes de références, qui
sont les deux réseaux de pores pris indépendamment. Ces réseaux peuvent étre générés
avec exactement la méme morphologie que ceux présents dans la structure hiérarchique.
Plusieurs questions se posent quand aux propriétés des solides poreux hiérarchisés. Par
exemple, l'effet d’une porosité hiérarchique sur la structure et la thermodynamique de
I’adsorbat n’a pas été étudié. Comprendre comment les interactions entre les différentes
échelles de porosité affectent I’adsorption est pourtant trés important. Les procédés repo-
sant sur 'adsorption (stockage, séparation de phases) vont bien str étre affectés par ces
interactions. De plus, les mesures d’adsorption (principalement d’azote) sont la méthode
la plus couramment utilisée pour la caractérisation de la porosité d’un solide. Une étude
des spécificités de 'adsorption dans des solides poreux hiérarchisés peut donc permettre
d’améliorer les techniques de caractérisation. De plus, la diffusion et le transport dans
un solide poreux dépendent de la connectivité du réseau de pores |11, 12]. La connexion
de plusieurs réseaux de pores va donc fortement affecter la diffusion et le transport. Une

meilleure compréhension de ces phénoménes est nécessaire pour pouvoir optimiser la



structure des solides poreux hiérarchisés pour des applications spécifiques.

Ce manuscrit est composé de cing chapitres. Le premier chapitre décrit les caracté-
ristiques générales des solides poreux, la structure de certains des solides les plus cou-
ramment utilisés, ainsi que celle des solides poreux hiérarchisés. Un état de I'art sur les
phénoménes d’adsorption et de dynamique dans les solides poreux est ensuite effectué.
Le second chapitre détaille les méthodes utilisées dans cette thése. Il contient un rappel
sur les fondements de la mécanique statistique ainsi que sur différents ensembles thermo-
dynamiques. Les techniques de simulation Monte Carlo et de Dynamique Moléculaire,
qui reposent sur la mécanique statistique, sont ensuite décrites. Le troisiéme chapitre est
le premier chapitre de résultats. Il détaille la facon dont les modéles de solides poreux
hiérarchisés sont obtenus a partir d’'un Metal-Organic Framework (MOF) microporeux.
L’adsorption d’azote & 77K est ensuite étudiée dans ces modéles. L’effet de la combinai-
son des échelles de porosité est mis en évidence en comparant les isothermes d’adsorption
a des isothermes de référence. Pour plus de simplicité, la déformation de la structure
sous adsorption est négligée (cet effet peut étre important dans certains MOFs [13]). Le
chapitre suivant se concentre sur la caractérisation des solides poreux a partir de mesures
d’adsorption. La validité de plusieurs méthodes est discutée en comparant des solides
poreux hiérarchisés a des systémes possédant plusieurs échelles de porosité qui ne sont
pas interconnectées. Enfin, le dernier chapitre traite de la dynamique et du transport.
L’autodiffusion de molécules dans les différents modéles de solides poreux hiérarchisés
est discutée. [.’écoulement d’azote au sein de ces structures est ensuite étudié par Dy-
namique Molécules hors d’équilibre. Finalement, un modeéle décrivant le transport et
I’adsorption dans des solides multi-échelles est calibré & partir des résultats de simula-
tions moléculaires, afin de pouvoir décrire le transport dans des systémes de plus grandes

tailles.
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1.1. Les solides poreux

Ce chapitre présente un état de I’art rapide sur les matériaux poreux, leurs propriétés
d’adsorption, ainsi que le transport de fluides au sein de leur porosité. La premiére
partie décrit de maniére non exhaustive les solides poreux les plus utilisés en science des
matériaux. La seconde partie traite du comportement des différentes classes de matériaux
poreux vis-a-vis de ’adsorption. La derniére partie détaille quelques lois de transport,

ainsi que leurs applications dans le cas de milieux poreux.

1.1 Les solides poreux

Un solide poreux est un matériau possédant une grande fraction de vide, qui coexiste
avec la matiére formant la structure du solide. Ces solides peuvent exister sous forme
naturelle, tels que les éponges, les argiles ou les zéolithes, ou étre synthétisés en labora-
toire. Les différentes grandeurs qui caractérisent un solide poreux sont la proportion de
son volume occupée par du vide (il s’agit de sa porosité), la morphologie de ses pores
(leurs tailles et leurs formes), sa topologie (les connections éventuelles entre ses pores)
et la chimie de surface du matériau. Le réseau de pore au sein de la structure du ma-
tériau conduit & une surface de contact entre le solide et le milieu extérieur largement
supérieure a celle d’un matériau non poreux; cette surface peut atteindre des valeurs
de plusieurs milliers de métres carrés par gramme de matériau poreux. De plus, la sur-
face du matériau interagit avec tous les atomes et molécules qui sont présents dans la
porosité du solide, ce qui entraine un fort effet de confinement. La grande quantité de
surface et les effets de confinement sont les deux principaux critéres qui conférent aux so-
lides poreux leurs propriétés physiques et chimiques particuliéres. De celles-ci découlent
de nombreuses applications. Parmi ces applications, on peut citer I’échange ionique,
qui consiste a remplacer un ion présent dans une solution par un ion qui appartient a
la structure poreuse. Cet échange, qui est principalement possible grace aux zéolithes,
permet de purifier et décontaminer de leau [14, 15, 16]. Une autre application est la
réalisation de tamis moléculaires. Un tamis va permettre de séparer différentes espéces
chimiques en fonction de leur taille. En effet, si une molécule est trop grande pour pou-
voir pénétrer dans les pores du solide poreux, elle sera bloquée a sa surface, alors que des
molécules plus petites auront la possibilité de passer au travers. Ces tamis moléculaires
peuvent par exemples étre utilisés comme absorbeurs d’humidité, en laissant entrer les
molécules d’eau en leur sein, tout en bloquant toutes les autres (une surface fortement

hydrophile améliore aussi l'efficacité du procédé) [17, 18, 19]. Ces solides sont également



1.1. Les solides poreux

trés largement utilisés en catalyse, notamment pour le craquage et le raffinage des huiles

lourdes pour I'industrie pétroliére [20, 5, 6].

Pour une chimie de surface donnée, le confinement est principalement da a la taille
des pores. Pour cette raison, 'IUPAC classe les solides poreux en trois grandes catégories
suivant la taille de leurs pores [21]. Les matériaux microporeux ont des pores dont la
taille est inférieure a 2 nm, ce qui correspond a quelques fois la taille des molécules
qui peuvent étre confinées dans leur porosité (le diamétre d’une molécule d’eau est
d’environ 0.3 nm, et celui d’une molécule d’azote 0.36 nm). Les solides mésoporeux ont
des pores compris entre 2 et 50 nm, soit de 'ordre d’une dizaine de tailles moléculaires.
Et les solides macroporeux ont des pores de plus de 50 nm. Cette classification repose
sur le fait que les propriétés physiques des substances adsorbées dépendent fortement
de la taille des pores. Le diamétre typique des micropores est de 'ordre de quelques
tailles moléculaires. Cette taille correspond donc & une des dimensions maximales de la
phase thermodynamique composée par les molécules présentes dans les micropores. Cette
restriction spatiales change les comportements collectifs, et il n’y a par exemple pas de
transitions de phases du premier ordre dans les micropores. De plus, le rapport surface
sur volume est trés important, et les interactions moléculaires entre la matrice poreuses
et les molécules adsorbées sont prédominantes. La taille des mésopores est plutot de
Pordre de la dizaine de diamétres moléculaires. Il est ainsi possible d’observer des effets
collectifs, qui sont affectés par le confinement du solide. Les transitions de phases de
fluides confinés dans des mésopores sont donc différentes de celles du fluide pur. Par
exemple, ’équation de Gibbs-Thomson prévoit que dans des géométries confinées, la
température de liquéfaction d’un solide est plus basse que dans le cas non confiné [22],
ce qui a été mis en évidence pour les solides mésoporeux [23, 24|. Dans les macropores,
seules les molécules proches de la surface ressentent les interactions avec les atomes du
solide. La majorité du fluide se comporte comme un fluide non confiné. Le comportement
du fluide dans un pore est donc avant tout gouverné par le rapport entre le diamétre
o des molécules du fluide, et le diamétre D du pore. Un solide microporeux correspond
donc & D ~ ¢, un mésopore est de taille D ~ 100 et les macropores ont des diamétres
D > 1000. Habituellement, les pores d’un matériau ne sont pas tous de la méme taille.
Deux cas de figures sont alors possibles. Soit ces tailles sont toutes proches les unes des
autres, et I'ensemble des pores appartiennent a la méme classe (micropore, mésopore ou
macropore), soit le solide combine plusieurs types de porosités. Dans ce deuxiéme cas,

on parle d’un solide poreux multi-échelle.



1.1. Les solides poreux

1.1.1 Les solides microporeux

Ces solides ont des pores de trés petites tailles (< 2 nm). Ils peuvent exister sous forme
cristalline, comme les zéolithes, Metal-Organic Frameworks ou les argiles. Ces structures
cristallines peuvent étre formées de cages sphériques, de canaux, ou bien encore de
feuillets. D’autres solides microporeux ont par contre une structure désordonnée, comme

par exemple les carbones poreux.

Les carbones

Les carbones poreux sont parmi les matériaux microporeux les plus utilisés |25, 26, 27],
notamment car ils peuvent étre synthétisés en trés large quantité et a faible cotit. Leurs
applications couvrent par exemple la réalisation de filtres pour des applications domes-
tiques (carafes d’eau, filtres d’aquarium) ou industriels |28, 3| (adsorption de solvants,
déchloration d’eau). La synthése de carbone poreux se fait en chauffant une substance
riche en carbone (fibre de coco, tourbe, poussiére de bois ou polymeére) a haute tempé-
rature, dans une atmosphére pauvre en oxygene [29]. C’est de cette fagcon que le charbon
naturel est créé ; lorsque de la matiére organique plonge dans la croiite terrestre, elle est
exposée a de hautes températures et pressions. Ces conditions extrémes la transforment
petit & petit en une matiére principalement composée de carbone. Cette pyrolyse de
matiére organique, qu’elle soit naturelle ou réalisée industriellement, conduit habituelle-
ment & un charbon peu poreux (méme si la porosité dépend du type de matiére organique
utilisée et de la température de synthése [30, 31]|). Ce charbon peut étre alors activé.
Il peut s’agit d’une activation physique, réalisée en injectant un gaz (vapeur d’eau ou
dioxyde de carbone) & haute pression, afin d’oxyder la matrice de carbone et créer des
pores. L’activation chimique se réalise en imprégnant le matériau avec un agent activant
(acide phosphorique, hydroxyde de potassium, chlorure de calcium) avant la pyrolyse, et
la porosité est directement obtenue aprés lavage du matériau pyrolysé. Les solides obte-
nus apreés activation ont une structure désordonnée, composée principalement d’atomes

de carbone, et possédant une grande surface spécifique (> 500 m?/g).

Les nanotubes de carbone (CNT) sont des cylindres formés uniquement d’atomes de
carbone. Ce sont les matériaux les plus durs et rigides connus (module de Young de
lordre du TPa, contrainte d’élongation a la rupture de 10 & 100 GPa suivant la géo-

métrie [32]). Certains d’entre eux possédent de plus une grande conductivité thermique
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FIGURE 1.1: Deux exemples de zéolithes. Gauche : MFI, avec ses canaux de 5.5 A,

d’aprés Price |38]. Droite : faujasite avec ses deux types de cages, d’aprés
Nozue [39)].

et électrique [33, 34], alors que d’autres sont semi-conducteurs [35, 36|. Actuellement,
I'usage industriel est principalement sous forme d’additif. Les matériaux composites,
formés d’un substrat (fibre de carbone, laine de verre) et d’une résine voient leurs pro-
priétés mécaniques fortement améliorée par I'ajout de nanotubes de carbones dans la
résine [37]. L’autre particularité des nanotubes est le fait que leur diamétre est trés faible
(de 'ordre du nanométre) devant leur longueur (pouvant étre de plusieurs microns), ce

qui en fait des solides principalement unidimensionnels.

Les zéolithes

Les zéolithes sont des formes cristallines d’alumino-silicates. Elles existent sous plus
de 150 formes cristallines différentes, ayant différentes tailles de pores et morphologies.
Elles peuvent exister a 1’état naturel ou étre synthétisées en laboratoire [10, 11, 12].
Elles sont formées par un assemblage de tétraédres, constitués d’un atome de silicium ou
d’aluminium entouré de 4 atomes d’oxygénes. Chacun de ces oxygénes est partagé par
deux tétraédres voisins, de telle sorte qu’il a toujours deux atomes d’oxygéne par atome
métallique (silicium ou aluminium). Un assemblage de tétraédres de silicium est électri-
quement neutre, mais les tétraédres contenant un atome d’aluminium sont en revanche
chargés négativement. Pour que la charge totale soit neutre, les zéolithes contiennent des
ions positifs qui compensent la charge des aluminiums. La chimie des zéolithes dépend
donc du rapport entre le nombre d’atomes de silicium et d’aluminium, et de la nature
des cations (Nat, K*, Ca?t, Mg*", Ba). Leurs structures poreuses dépendent elles de
Iarrangement des tétraedres. Ces arrangements conduisent a la formation de cages, c¢’est-

a-dire de pores & peu prés sphériques comme les cages sodalites de la faujasite, ou a la



1.1. Les solides poreux

formation de canaux comme dans le cas des zéolithes de type MFI. Les zéolithes sont
principalement utilisées en catalyse [13, 11|, pour le craquage des alcanes |15, 16], ou

alors pour effectuer des échanges d’ions 7], pour la dépollution notamment [17].

Les Metal-Organic Frameworks

Les Metal-Organic Frameworks (MOFs) sont une nouvelle classe de matériaux hy-
brides, dont le squelette cristallin est composé de parties inorganiques (des sites mé-
talliques) et des parties organiques (principalement des polycarboxylates ou des poly-
phosphonates) reliées entres elles [18, 19]. Les sites métalliques sont les éléments qui
permettent de stabiliser le réseau organique, et d’obtenir une structure cristalline. Le
principal intérét des MOFSs, par rapport aux matériaux poreux minéraux, est la trés
grande richesse que procure l'association ligands/sites métalliques. En effet, un treés
grand nombre de ligands différents peuvent étre utilisés. Remplacer un ligand par un
autre permet de changer la chimie du matériau, et également la taille de la maille crys-
tallographique, tout en gardant la méme structure cristalline. La longueur de la chaine
organique influe sur la taille de pore, alors que le nombre de sites métalliques auxquels
chaque ligand est lié change la forme des pores et modifie les propriétés mécaniques de
I’ensemble. Il est également possible de greffer des groupes actifs sur la partie organique
des MOFs, ce qui modifie la chimie de surface et ouvre la voie a de nouvelles applica-
tions [50]. Par ailleurs, 1’éventail de métaux qui peuvent étre utilisés est plus vaste que
pour des matériaux minéraux. Les MOFs donnent ainsi accés & une chimie qui n’est
pas accessible avec les zéolithes ou les carbones par exemple. Néanmoins, du fait de
la présence de parties organiques, ils ont une stabilité thermique plus faible celle que
les zéolithes. Beaucoup de MOF ne sont également pas stable dans I’eau, ce qui limite
fortement leurs applications potentielles. Néanmoins, il est parfois possible d’améliorer

leur stabilité a I'eau par greffage [51, 52.

En faisant varier la nature des métaux et des ligands, il est possible de créer des
MOFs pour une application spécifique. Par exemple, certains MIL peuvent séparer le
méthane et le COy & température ambiante [51, 55]. Ils sont aussi de bons candidats
pour le stockage de gaz, dont ’hydrogéne et le COq |1, 56]. Certains MOFs sont également
flexibles [13, 57, 58], avec une variation de volume trés importante sous adsorption, les
rendant utilisables en tant que capteurs (I'adsorption d’un composé est détectée par une

modification de la structure cristalline du MOF).
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FIGURE 1.2: Exemple de Metal-Organic Framework. I.’association de sites métalliques
et de ligand organique conduit & la formation d’une structure poreuse cris-
talline. De nombreuses géométries peuvent étre obtenues en changeant le
site métallique ou le ligand. D’aprés Farrusseng [53].

1.1.2 Les solides mésoporeux

Les solides mésoporeux ont des pores dont le diamétre est compris entre 2 et 50 nm.
Comme pour les microporeux, la matrice poreuse peut étre de plusieurs natures. La silice
est fréquemment utilisée, mais certains MOFs mésoporeux ont récemment été synthé-
tisés [59, 60]. De plus, des mésopores sont habituellement présents dans les matériaux

trés désordonnés, comme par exemple dans les charbons actifs.

Les silices mésoporeuses peuvent avoir une porosité ordonnée et controlée, comme
c’est par exemple le cas des MCM-41 ou des SBA-15, qui ont été synthétisés pour
la premiére fois au début des années 1990 [62, 63]. La synthése des ces matériaux se
fait en solution, par templating, c’est-a-dire qu'un gabarit organique est utilisé pour
obtenir la forme finale de la porosité. Ce gabarit est composé de tensioactifs, qui sont des
molécules possédant une téte hydrophile et une chaine alkyle hydrophobe. Si la densité
de tensioactifs est suffisante, une transition de phase entraine la formation de micelles
cylindriques dont la surface est formée par les tétes, alors que le coeur est composé des
chaines alkyles, car cet arrangement optimise les interactions avec I'eau de la solution.
La silice se condense ensuite sous forme amorphe autour de ces gabarits organiques.
Le matériau obtenu aprés séchage est donc de la silice dans laquelle sont incrustées
des molécules organiques. Cette partie organique est ensuite détruite par calcination,
ce qui libére la porosité. Plusieurs topologies et morphologies peuvent étre obtenues,
suivant les conditions de synthése et le surfactant utilisé. Par exemple, les MCM-41

sont composés d’un réseau hexagonal de mésopores paralléles entre eux. Le tensioactif

11
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FIGURE 1.3: Schéma de la synthése d’'un MCM-41. Le gabarit organique est formé de
molécules de surfactants assemblées en micelles cylindriques, répartis sur un
réseau hexagonal. La matrice de silice est formée par condensation autour
du gabarit. Le matériau poreux final est obtenu aprés calcination de la
partie organique. D’aprés |01].

Removal of surfactant

utilisé est un alkyltrimethylammonium (CTAB), qui forme des micelles cylindriques. En
solution, il est possible d’organiser ces micelles selon un réseau hexagonal [64], ce qui
permet d’obtenir la structure finale des MCM-41. De plus, en faisant varier la longueur
des chaines alkyles des tensioactifs, il est possible d’ajuster le diamétre des mésopores
entre 2 et 10 nm |65, 66]. En changeant les conditions de synthése, il est possible de
modifier arrangement des micelles en solution, et d’obtenir des MCM-48, qui sont des
solides dont les pores sont interconnectés et forment un réseau a trois dimension [67]. De
leur coté, les SBA-15 sont formées autour d’un gabarit formé de micelles de copolyméres
blocs amphiphiles [68]. Ce gabarit conduit aprés calcination a des mésopores de plus
grandes tailles (de 5 & 30 nm) que ceux des MCM-41. Ces pores sont éventuellement
connectés entre eux par des micropores, suivant les conditions de synthése [69]. Un des
avantages de ces silices mésoporeuses est le fait que la connectivité des pores peut étre
controlée, et que la taille des pores peut étre ajustée. Cette propriété est trés utile pour
les phénomeénes d’adsorption, car elle permet de confronter des théories aux expériences.
Les modéles qui décrivent d’adsorption dans des mésopores cylindriques (comme par
exemple le modéle de Derjaguin détaillé dans la section 1.2.2) peuvent étre comparé a

des échantillons de MCM-41, dont la porosité est précisément connue. La comparaison
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entre les MCM-48, les SBA-15 et les MCM-41 permet de plus d’étudier l'effet de la

topologie des pores.

Il existe également des silices mésoporeuses qui possédent un réseau de pores désor-
donné, tel que le Vycor ou les controlled pore glasses (CPG). Ces deux verres poreux sont
synthétisés selon des procédures similaires. Un verre de borosilicate est d’abord préparé
avec une composition 50-70%Si0,, 1-10% Nay,O et le reste de B,O3. Ce verre est ensuite
porté & une température comprise entre 500 et 750°C, ce qui entraine une séparation
de phase par décomposition spinodale a ’échelle microscopique [70]. Le systéme obtenu
comprend donc deux phases entrelacées : une riche en silice, et ’autre riche en borate.
Cette partie riche en borate peut ensuite étre dissoute par traitement acide, pour ne
laisser que la silice. Le solide ainsi obtenu est donc un verre de silice poreux, avec une
porosité désordonnée |71, 72|. La porosité peut étre ajustée en changeant la composition
initiale, et est comprise entre 25 et 70% [73]. La taille des pores est quand a elle controlée

par la cinétique de la décomposition, et peut aller de 4 a 400 nm.

1.1.3 Les solides poreux hiérarchisés

Certains solides poreux sont dits multi-échelles, car il possédent plusieurs tailles de
pore différentes. Par exemple, les sols possédent de nombreuses tailles de pores diffé-
rentes |74, 75]. Ils contiennent des roches microporeuses telles que du charbon ou des
argiles. Du fait de leur structure granulaire, des mésopores et des macropores sont pré-
sents entre les grains. Un sous-ensemble des solides poreux multi-échelles est composé
des solides poreux hiérarchisés. Ce terme est habituellement utilisé en référence a des
solides dont les échelles de porosité sont connectées selon un certain schéma, et non
pas de facon désordonnée. Dans ce cas, la combinaison de plusieurs échelles de porosité

résulte de la volonté de tirer parti des avantages de chacune d’entre elles.

Comme nous I'avons vu, les matériaux microporeux ont de nombreuses applications
dont I’origine physique ou chimique est liée au confinement de la phase adsorbée au sein
des pores. Cependant, une conséquence de 'affinité entre le substrat et les molécules
adsorbées est de fortement diminuer la diffusion de ces derniéres. Dans la plupart des
cas, les molécules adsorbées ont tendance a adhérer au squelette poreux et se déplacent
moins vite qu’en ’absence de confinement. Cette adhérence conduit & un coefficient
de diffusion au sein des micropores plusieurs ordres de grandeurs plus faible que celui

de la phase non confinée (il existe des exceptions, comme par exemple 'eau dans les
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nanotubes de carbone |76, 77]). Cette perte de mobilité est un effet indésirable pour les
solides microporeux car il restreint ’accés a leurs sites actifs. En catalyse, il est nécessaire
d’acheminer les réactifs au sein du solide poreux a l’endroit ou la réaction chimique a
lieu, puis d’en évacuer les produits. La diffusion est donc souvent le facteur limitant des

réactions chimiques.

La diminution de la diffusivité est d’autant plus marquée que les pores sont petits.
Autrement dit, 'adsorbat diffuse plus rapidement dans les pores de grande taille que dans
les micropores. Pour cette raison, un moyen de contourner les problémes de diffusion au
sein des matériaux microporeux consiste a créer un second réseau de pores, de plus
grandes tailles, dans le but d’augmenter la diffusion globale. Une analogie peut étre
tirée avec les réseaux routiers, qui sont construits en combinant des réseaux sur lesquels
les vitesses de déplacement sont différentes. Les autoroutes, ol la vitesse est la plus
grande, sont connectés a des routes plus petites (nationales, départementales), elles méme
connectées a des routes encore plus petites, ou la vitesse est encore réduite. Il existe une
infinité de chemins reliant deux points trés éloignés. Un chemin n’empruntant que des
petites routes nécessitera un temps de parcours trés long, car la vitesse de déplacement
sur ces routes est faible, et le chemin n’est pas une ligne droite. A I'inverse, un itinéraire
qui rejoint 'autoroute la plus proche, parcourt la majeure partie de la distance sur celle-ci
puis rejoint la destination finale, sera beaucoup plus rapide. L’avantage d’interconnecter
des réseaux poreux ayant différentes échelles de porosité sur lesquels les vitesses de
déplacement sont différentes est donc évident. Cet avantage est potentiellement beaucoup
plus grand pour des milieux poreux, car les différences entre coefficients de diffusion
sont de plusieurs ordres de grandeurs. Dans cette partie, nous allons présenter quelques

exemples de solides hiérarchisés.

Zéolithes mésoporeuses

Les zéolithes mésoporeuses sont des solides possédant des mésopores, et dont les
murs sont de nature zéolithique. Autrement dit, il s’agit d’un cristal de zéolithe dans
lequel se trouve également des mésopores. Ils possédent donc une porosité hiérarchique
micro-/mésoporeuse |78, 79, 80, 81, 82, 83, 81]. Plusieurs voies permettent d’obtenir ces
zéolithes mésoporeuses. La premiére consiste a partir d'une silice mésoporeuse amorphe
(de type MCM-41 ou SBA-15 par exemple), et a transformer les murs amorphes en zéo-

lithes. Cette transformation est réalisée en imprégnant d’abord le solide mésoporeux avec
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FIGURE 1.4: Différentes voies pour synthétiser des zéolithes mésoporeuses : transforma-
tion des murs d’un solide mésoporeux en zéolithe, synthése direct de zéolithe
mésoporeuse, ou ajout de mésopore dans une zéolithe pré-existante. Le ma-
tériau final peut avoir une porosité ordonnée ou désordonnée. D’aprés Chal
et al. [78].

des gabarits moléculaires induisant la formation de micropores. Ensuite, la recristalli-
sation des murs s’effectue a 'aide d’un traitement hydrothermal. Cette transformation
pseudomorphique conserve la structure de la mésoporosité. La seconde approche consiste
a synthétiser la structure hiérarchique directement, en une seule étape. Deux gabarits
doivent alors étre utilisés, I'un servant a induire la formation des micropores, I'autre
servant & créer les mésopores. Comme gabarits mésoporeux, il est possible d’utiliser des
nanotubes de carbones conduisant a des structures avec une distribution de taille de
pores étroite, ou par exemple du noir de carbone qui conduit & une distribution plus
large. La derniére voie consiste a partir de cristaux de zéolithes puis & y créer un réseau
de pores. La création de ce réseau peut se faire par destruction d’un partie de la structure
zéolithique (par désilication ou par déalumination), ce qui conduit a la création d’une
porosité trés désordonnée, ou par ’ajout de gabarit mésoporeux et recristallisation de la
zéolite, qui conduit a une porosité ordonnée. Une représentation de ces différentes voies

de synthése est fournie dans la figure 1.4
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Synthése in-situ

Une approche différente pour obtenir des solides poreux hiérarchisés consiste a déposer
des nanocristaux microporeux a l'intérieur d’un réseau existant de mésopores et/ou de
macropores |35, 86]. Cette voie a été récemment exploitée pour synthétiser des nanopar-
ticules de Cu-BTC (un MOF) a l'intérieur de monolithes siliciques [36]. Ces monolithes
de silice sont des matériaux composés d'un réseau homogeéne de macropores connectés
a des mésopores |87, 88]. Ils peuvent étre réalisés par procédé sol-gel avec des agents
structurants (des résines, des mousses ou des gels), ou par décomposition spinodale d’un
mélange eau/silice. En controlant la cinétique de la séparation de phases, il est pos-
sible de faire varier le diamétre des mésopores entre 1 et 50 pum. Par la suite, un réseau
de mésopores est crée par transformation pseudomorphique pour obtenir au final un
matériau macro-/mésoporeux. Ces monolithes peuvent étre utilisés tels quels pour des
applications sous flux, ou aprés avoir greffé des groupes actifs a la surface de la silice
pour obtenir un matériau efficace pour une réaction particuliére [39]. Ils peuvent aussi
servir de support pour une troisiéme porosité, cette fois ci microporeuse. Pour ce faire,
il faut synthétiser la phase microporeuse a l'intérieur du monolithe. La difficulté réside
dans le fait de pouvoir ajuster les cinétiques de nucléation et de croissance des cristaux
microporeux, afin d’obtenir des nanoparticules dans I’ensemble du matériau, et non pas

juste a sa surface.

Les avantages des solides poreux hiérarchisés ont déja été mis en évidence, notamment
pour la catalyse et la séparation de phases [7, 90, 79, 91, 92]. Par exemple, un MOF
microporeux, le Cu-BTC a récemment été préparé avec une mésoporosité additionnelle
(des pores de 5 nm). Ce nouveau solide montre des taux de conversions nettement plus
élevés que le Cu-BTC pur, pour certaines réactions [93|. La structure hiérarchique est

aussi bénéfique pour les batteries, en augmentant la capacité ou la durée de vie |91, 95,

-

1.2 Phénomeénes d’adsorption

L’adsorption est le phénoméne dans lequel des atomes ou des molécules se fixent a
la surface d’un solide. L’adsorption est due aux interactions attractives exercées par le
solide sur la substance adsorbée (’adsorbat). Les propriétés de la phase adsorbée sont

modifiées a proximité de I'interface avec le solide. Dans le cas de ’adsorption de gaz, des
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molécules de la phase gazeuse se fixent a la surface du solide, restent dans cette phase
adsorbée pendant un certain temps avant de s’en détacher et de retourner dans le gaz.
La quantité moyenne de molécules adsorbées est donc le résultat d’un équilibre entre

I’adsorption et la desorption & la surface.

La surface du solide est souvent représentée comme un ensemble de sites d’adsorption,
différents ou non, correspondant chacun & un puits d’énergie potentielle. Une molécule
incidente peut se retrouver piégée dans un de ces puits, ce qui résulte en 'adsorption de
cette molécule. Le puits d’énergie peut avoir une profondeur de I'ordre de quelques fois
I'énergie thermique des molécules adsorbées (dans le cas de forces de van der Walls par
exemple), qui fait qu'une molécule peut s’échapper de ce puit aprés un certain temps (ou
diffuser ailleurs sur la surface). Ces sites d’adsorption peuvent aussi avoir une énergie trés
négative, dont la valeur absolue est trés grande devant I'énergie thermique, de sorte que
I’adsorption est pratiquement irréversible, comme dans les cas o une liaison chimique se
forme entre la surface et la molécule incidente. Le premier cas est appelé physisorption,

le deuxiéme chimisorption.

Dans la suite de cette thése, on ne s’intéressera qu’aux phénoménes de physisorption,
qui sont diis aux interactions électrostatiques ou de van der Waals. Ces interactions sont

décrites dans la section 2.4.1.

1.2.1 Modéles d’adsorption

Le modéle d’adsorption le plus simple est de considérer que la surface est constituée
d’un nombre Ng;. fini de sites d’adsorption par unité de surface (figure 1.5). L’évolution

du nombre de molécules adsorbées N4, par unité de temps et de surface s’écrit :

dNads
T aP Nsie_Nas_ Nas 1.1
w L ( it ds) —Pa Nad (1.1)
adsorption desorption

Le nombre de molécules adsorbées par unité de temps et de surface est proportionnel
au nombre de sites accessibles Ng;je — Nags, & un taux p, d’adsorption et au nombre de
molécules présentes dans la phase gazeuse (lui méme proportionnel & la pression P du
gaz). De la méme fagon, le nombre de molécules désorbées est proportionnel au nombre

de sites occupés et & un taux py de désorption. A I'équilibre, dNygs/dt est nul, et 'Eq. 1.1
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FIGURE 1.5: Schéma de 'adsorption a la surface d’un solide. Les carrés blancs repré-
sentent les sites d’adsorption. Dans le modéle de Langmuir, une seule couche
peut se former & la surface, tandis que dans le modéle de BET, ’adsorption
peut avoir lieu sur les molécules déja adsorbées.

devient :
aP

0= —-—
1+ aP
ou 6 est la fraction de sites occupés (Nugs/Nsite) €t @ = po/pa. L'Eq. 1.2 est connue

(1.2)

sous le nom d’équation de Langmuir. Elle comporte plusieurs approximations. La pre-
miére est que tous les sites d’adsorption sont a la méme énergie. Cette approximation est
parfaitement valide dans un solide cristallin qui ne posséderait qu'un seul type de sites
d’adsorption, mais s’avére un peu trop drastique dans le cas de solides possédant des sites
d’énergies trés différentes. La deuxiéme approximation est qu’il ne peut y avoir qu'une
seule couche de molécules adsorbées. Dans la réalité, les interactions avec le mur ont une
portée supérieure a I’épaisseur d’'une couche adsorbée. De ce fait, plusieurs couches de
molécules peuvent étre adsorbées a la surface du solide. La derniére approximation est
que les interactions latérales entre molécules adsorbées sont négligées. Pour ces raisons,
le modéle de Langmuir représente bien les isothermes d’adsorption de solides dont tous
les sites d’adsorption ont des énergies comparables, et dont les pores sont suffisamment
petits pour empécher 'adsorption de couches supplémentaires. Une grande partie des
solides microporeux respectent ces deux conditions. La chimisorption est également sou-
vent trés bien décrite par le modéle de Langmuir. Les molécules chimisorbées ne peuvent
former qu’'une seule couche, et les énergies d’interactions entre molécules adsorbées est
souvent négligeable devant 1’énergie d’adsorption. La plupart des isothermes d’adsorp-
tions sont également bien modélisées par I'isotherme de Langmuir & trés basses pressions.

La raison est que les sites de basse énergie sont préférentiellement remplis les premiers.
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1.2. Phénoménes d’adsorption

A basse pression, épaisseur de la seconde couche adsorbée est donc nettement plus
faible que I’épaisseur de la premiére couche. Notons aussi qu’il est possible d’étendre ce
modéle pour prendre en compte plusieurs sites d’adsorption différents : il suffit alors de
séparer le nombre de molécules adsorbées en autant de populations qu’il y a de sites
différents [97].

Modéle de BET

La principale limitation du modéle de Langmuir est le fait de ne considérer qu'une
seule couche d’adsorbat. En 1938, S. Brunauer, P.H. Emmett et E. Teller ont publié
un modéle d’adsorption multi-couches, connu aujourd’hui sous le nom de modéle BET.
Ce modeéle est une extension de celui de Langmuir. L’idée est que chacune des molé-
cules adsorbées a la surface du solide est également un site d’adsorption (figure 1.5). La
deuxiéme couche est ainsi formée par les molécules adsorbées sur celles de la premiére
couche. De la méme facon, les molécules de la seconde couche sont des sites d’adsorption

our la 3™¢ couche, et ainsi de suite.
b)

En nommant 6; la fraction de sites sur lesquels 7 molécules sont adsorbées, on a :

iei =1 (1.3)

L’équilibre entre un site vide et un site occupé par une molécule, écrit dans I’'Eq. 1.1 est

toujours valide, ce qui fait que 'on a :
Qg (90 P = (91 (14)

ol « a été renommé o, pour désigner le fait que c’est la constante entre le solide et la

premiére couche. De la méme fagon, il y a un équilibre pour chacune des couches :

Ici la constante d’équilibre a été notée «y, et prise constante pour toute adsorption d’une
molécule sur une autre molécule déja adsorbée. Cela revient a considérer que ces taux
d’adsorption /désorption sont tous égaux. En notant § = a,P et C' = a,/ay, 'Eq. 1.5
peut se réécrire :
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1.2. Phénoménes d’adsorption

Le nombre moyen de molécules adsorbées par site (n) est ! :

(n) = Zz 0; = %90 (1.7)

Pour trouver la valeur de 6y, on utilise les Eq. 1.3 et 1.6 pour obtenir :

1-O)1-B)+C
1-p

0o (1.9)

Puis en remplacant dans I'Eq. 1.7 :

cp
1=5)01+(C-1)p)

(n) = (1.10)
La constante ( a été définie comme étant égale a oy, P, et peut étre réécrite sous la forme
p = P/P,, ou P, est une pression dont la valeur reste a déterminer. Lorsque P — P,
S — 1, et (n) — oo. Autrement dit, lorsque la pression tend vers Py, la quantité adsorbée
a la surface diverge, et la phase gazeuse qui était en contact avec la surface devient une
phase liquide. Cela signifie que la pression P, est en fait la pression de vapeur saturante
P.

En réécrivant le nombre moyen de molécules adsorbées par site comme le nombre
total de molécules adsorbées divisé par le nombre de sites, on obtient la forme usuelle

de I'équation BET :
N C P/P, (.11)
A (1-P/P)(1+(C—1)P/Py) ‘

La constante C' est proportionnelle au rapport entre le taux de désorption des couches
supérieures et le taux de désorption de la premiére couche. Le taux de désorption est

donc relié & I’énergie d’interaction d’une molécule par le facteur de Boltzmann. On a

E, - E
C x Z—z X exp (TTb) (1.12)

donc :

ou Fy est I’énergie d’interaction avec la surface, et Ej est ’énergie d’adsorption d’une

molécule sur une autre molécule déja adsorbée (en ce sens, il s’agit de 1’énergie d’in-

1. Pour trouver la valeur de cette suite, on écrit d’abord la série géométrique :

> B = T3 (1.8)
=0

En dérivant ensuite chaque membre par rapport a 8 et en multipliant par SC#y, on retrouve I’'Eq. 1.7
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FIGURE 1.6: Exemples d’isothermes selon les modéles de Langmuir et BET, avec diffé-
rents paramétres d’interactions avec la surface.

teraction fluide/fluide). Pour un fluide donné (donc & Ej constant), la constante C' est
représentative de l'interaction entre le solide et le fluide adsorbée. Pour de 'azote ad-
sorbé a 77K dans une silice mésoporeuse, la valeur de C' est typiquement de 'ordre de
100, montrant que I’énergie d’interaction entre le fluide et la surface est nettement plus
importante qu’entre les molécules de fluide. La Fig. 1.6 montre 'allure de I’équation BET
pour deux valeurs de C' différentes. Ce modéle est trés largement utilisé pour caractéri-
ser les solides poreux, principalement pour obtenir la valeur de la surface spécifique du

solide (l'utilisation de I'équation BET dans ce but est détaillé dans la section 1.2.3).

1.2.2 Adsorption dans les solides mesoporeux

L’adsorption dans les solides mésoporeux est différente de celle sur une surface plane,
et ce pour deux principales raisons. La courbure de la surface induit un effet de confine-
ment plus important que celui créé par une surface plane. De plus, le volume d’un méso-
pore est fini; il est possible d’avoir un mésopore complétement rempli. Par exemple, si
I’on considére un mésopore dont le diamétre est d’environ 6 fois la taille d’une molécule,
le nombre maximale de couche adsorbé est de 3. L’adsorption de 3 couches (qui corres-
pond donc au remplissage total du mésopore) survient & une pression plus faible que

la pression de vapeur saturante F,. Le remplissage total d’un mésopore, & une pression
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1.2. Phénoménes d’adsorption

FIGURE 1.7: Schéma d’un mésopore cylindrique rempli de liquide, en équilibre avec une
phase gazeuse. 6 est ’angle de mouillage, et r est le rayon de courbure du
ménisque.

inférieure a P, est ce qu’on appelle la condensation capillaire.

Equation de Kelvin

Le fait qu’un pore de diamétre D se remplisse complétement de liquide & une pression
inférieure & Py est di a un effet de capillarité. Le mouillage de la surface se traduit par le
fait que la tension de surface entre le solide et la vapeur ygy est supérieure a la somme
de la tension de surface entre le solide et le liquide sy et la tension de surface entre
le liquide et la vapeur ~zy. Il en résulte qu’il est plus favorable de couvrir le solide
avec du liquide, plutét qu’avec de la vapeur. Pour mieux comprendre ce phénoméne de
condensation, on considére un mésopore cylindrique, rempli de liquide, en contact avec

une phase gazeuse (figure. 1.7).

L’équilibre thermodynamique implique ’égalité des potentiels chimiques dans les

phases liquide et gazeuse :

du Py
P, — P)— = kgTIn — 1.14
fto—i‘( L o)dR iio—F B DPOI ( )
Développement limité Gaz ;arrfait

Pour un liquide incompressible, I’équation de Gibbs-Duhem permet d’écrire :

du 1 (1.15)
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1.2. Phénoménes d’adsorption

Le lien entre la pression extérieure et la pression du liquide est donc :

Pp, — Py = pkgT In il (1.16)

0
Cette équation indique donc que la pression du liquide est différente de la pression de
la vapeur. Cette différence de pression implique que I'interface entre les deux phases
est courbée. Cette courbure se traduit par la présence d'un ménisque, comme représenté
dans la Fig. 1.7. L’équilibre mécanique a l'interface, a température constante, est obtenu

quand l'énergie libre de Helmoltz est minimale :
dF = (P, — Py)dV +~dA (1.17)

Par ailleurs, I'interface a une géométrie hémisphérique de telle sorte que dA = 8xrdr et

dV = 4xr?dr ol r est le rayon de courbure du ménisque. On en déduit :

2Ly
T

Pp— Py =—

(1.18)

Cette équation est I'équation de Young-Laplace. En insérant I’'Eq. 1.18 dans ’Eq. 1.16,
et en supposant que P, — Py ~ P — Py (cette supposition revient a supposer que
Py — Py < Py — Py, ce qui est habituellement vérifié), on obtient :

Py 2vLv
kT Iln — = — 1.19
phsTIn o . (1.19)

qui est I'équation de Kelvin. Pour une pression P, donnée, une interface ayant un rayon
de courbure r est donc stable. Dans un pore cylindrique, le rayon de courbure est relié
au rayon du pore 1, par I’angle de mouillage 0 : r, = r cos 8, de telle sorte que I’équation

de Kelvin peut se réécrire :
2Ly cos 6

—_ (1.20)
,Ok:BTlni—‘O’

Tp =

Cette équation permet ainsi de prévoir la pression a laquelle un pore cylindrique de rayon
rp va se remplir de liquide. Elle procure donc une méthode simple d’évaluer la taille d’un
mésopore en fonction de la pression a laquelle on observe la condensation capillaire dans
Iisotherme d’adsorption. On peut également voir que plus 'interaction entre le fluide et
le solide est forte (ce qui se traduit par un angle de mouillage faible), plus un pore de

taille donnée se remplira a basse pression [98, 99, 8.
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Solide
Liquide

Vapeur

|e

FIGURE 1.8: Schéma du systéme considéré dans le modéle de Derjaguin.
Méthode BJH

Une des limitations de I'équation de Kelvin est qu’elle ne prend pas en compte le
fait qu’avant la condensation, le mésopore est recouvert d’un film adsorbé. Le ménisque
n’est donc pas en contact direct avec les murs, mais est en contact avec le film adsorbé
a la surface du solide. Dans I’équation 1.20, 7, est donc remplacé par r, — e(P) ou
e(P) est 'épaisseur du film adsorbée a la pression P. Il est ensuite possible d’utiliser
un modéle décrivant I’épaisseur de ce film pour avoir une estimation plus précise de la
pression de condensation d’un mésopore. La méthode développée par Barrett, Joyner et
Halenda [100] permet de déterminer la distribution de tailles de pores d’un matériau, a
partir de la branche de désorption de 'isotherme d’adsorption. Lorsque la pression est
abaissée d’une pression P; a une pression P, deux phénomeénes contribuent a la baisse du
volume adsorbé : I’évaporation au sein des mésopores dont la pression d’évaporation se
situe entre P, et P (le rayon de pore correspondant est déduit & partir de ’équation de
Kelvin), et la diminution de I’épaisseur du film adsorbé sur la paroi des mésopores de plus
grande taille. Cette deuxiéme contribution est déduite d’une expression pour I'épaisseur
du film adsorbé. La méthode BJH étant basée sur 1’évaporation au sein des mésopores,
elle n’est pas conséquent pas adaptée telle quelle aux solides possédant des micropores.
La précision avec laquelle ’épaisseur du film adsorbé et la pression d’évaporation sont

décrites va de plus fortement influer sur la précision de la taille de pore ainsi calculée.

Modéle de Derjaguin

Une autre approche décrivant I'épaisseur du film adsorbé en fonction de la pression

dans les matériaux mésoporeux a été développée par Derjaguin and Churaev [101]. Cette
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1.2. Phénoménes d’adsorption

approche est une approche thermodynamique, qui décrit un systéme tri-phasique (illustré
dans la figure 1.8), et qui est capable de décrire quantitativement 1’adsorption et la
condensation dans des mésopores cylindriques. Le grand potentiel du systéme formé par

le mésopore, le film adsorbé et la phase gazeuse s’écrit :
Q=—PyVy — PV — PsVs + vsp.Asp + yovAry + W(e)Ary (1.21)

ou Py, Pp, P, sont les pressions des phases gazeuse, liquide et solide, respectivement. vgy,
et vy sont les tensions de surfaces solide/liquide et liquide/vapeur respectivement. Agy,
et Apy sont les surfaces entre les phases solide/liquide et liquide/vapeur. Le potentiel
d’interface W (e) décrit les interactions entre les molécules du fluide et le mur, de telle
sorte qu’il décrit 'adsorption a la surface du matériau. Ce terme est relié a la pression de
disjonction 7(e) qui est fréquemment utilisée pour décrire les phénoménes d’adsorption

et de déformation dans les solides poreux [102] :

dW(e)
de

7'('(6): :PV_PL (122)

Dans le cas d’'un pore cylindrique, lorsque ’adsorption découle de forces de van der
Waals, alors W (e) s’écrit [103] :

. ASLV 2T(R2 + 7“2)
~12n(R—7)% R(R+7)?

W(e) (1.23)
avec r = R — e, et Agpy la constante de Hamaker pour le couple adsorbant/adsorbat
considéré. Pour une valeur de P, donnée, la valeur de I’épaisseur du film adsorbé a
I'équilibre est obtenue en minimisant le grand potentiel (les solutions pour lesquelles
dQ)/de = 0). Aux faibles valeurs de Py, il n’y a qu’une seule solution, 0 < e < R.
e augmente en augmentant la valeur de Py, ce qui correspond a la croissance du film
adsorbé a la surface du mésopore (figure 1.9). A partir d’une pression Pp, une deuxiéme
solution existe qui correspond au pore complétement rempli (¢ = R). Pour P > Pp,
cette solution est la plus stable alors que la solution correspondant au pore partiellement
rempli est métastable. Mais ces deux solutions sont séparées par une barriére de potentiel.
La solution métastable est la continuité de la solution unique a basse pression, et le
systéme reste donc dans cette configuration lors de I'adsorption. A partir d’une pression
Peo supérieure & Pp , il n’y a & nouveau qu’une seule solution, e = R. Cette solution
unique est cette fois le prolongement par continuité de la solution stable. Lors de la

désorption, lorsque la pression est abaissée en partant d’une pression supérieure a P,
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FIGURE 1.9: Isotherme d’adsorption dans un mésopore de diamétre 5.5 nm, prévue par le
modéle de Derjaguin (lignes rouges et bleues), et mesuré expérimentalement
(points vert, d’apres [L04]).

le systéme sera donc dans la configuration stable pour les pressions comprises entre Po
et Pp. Le cycle adsorption-désorption conduit donc & une boucle d’hystérésis. P est la

pression de condensation et Pp la pression de désorption.

Le modéle de Derjaguin reproduit bien le phénomeéne d’adsorption et de condensation
dans les matériaux mésoporeux, qualitativement et quantitativement (une fois que la
constante Agry est connue, Fig. 1.9). Une des limitations de ce modéle est qu’aucune
fluctuation n’est prise en compte. Dans un systéme réel, le nombre de molécules adsorbées
a la surface du mésopore fluctue au cours du temps. Pour un pore non condensé, ces
fluctuations peuvent étre suffisamment importantes pour franchir la barriére de potentiel
qui sépare ’état non condensé de I'état condensé. Dans la pratique, cela se traduit par

le fait que la condensation a lieu & une pression un peu plus basse que Pc.

Température de condensation capillaire

Les pressions de condensations et d’évaporation dépendent de la taille du mésopore.
Plus le pore est grand, plus ces pressions sont élevées. De méme, elles augmentent avec
la température (ce qui se voit directement dans I’équation de Kelvin). A une pression

partielle donnée, la quantité adsorbée diminue avec la température car le rapport entre
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I’énergie d’interaction avec le mur et I’énergie thermique diminue avec la température. De
plus, la tension de surface diminue également lorsque la température augmente. L’effet

de confinement étant moindre, la condensation se produit a une pression plus élevée.

La largeur de la boucle d’hystérésis augmente avec la taille du pore, pour des pores de
moins de 10 nm. Pour des pores plus grands, cette largeur diminue, car les pressions de
condensation et d’évaporation se rapprochent de Fy. La largeur des boucles d’hystérésis
diminue également lorsque la température augmente. Pour une taille de pore D donnée,
on peut ainsi augmenter la température jusqu’a ce que la boucle d’hystérésis disparaisse
complétement. Il existe donc pour chaque taille de pore, une température T..(D), appelée
la température de condensation capillaire, au dessus de laquelle ’adsorption dans le pore
devient réversible. Par ailleurs, T..(D) augmente avec la taille du pore [105, , 107].
Pour une température 7" donnée, on retrouve bien que la largeur des boucles d’hystérésis
diminue avec la taille des pores, jusqu’a disparaitre pour les pores dont la taille D
implique que T > T..(D).

1.2.3 Adsorption dans les solides microporeux

Les solides microporeux sont des matériaux dont les pores sont de trés petite taille (<
2 nm). Si on se référe & la discussion sur 'adsorption dans les mésoporeux, on comprend
que les micropores vont se remplir a basse pression, et que ’adsorption sera réversible.
Beaucoup de micropores seront en effet remplis dés que la premiére couche sera adsorbée
(il suffit pour cela que le pore soit moins grand que deux couches d’adsorbat). Pour les
microporeux dont les pores sont sous la forme de cages (de nombreux MOFs ou zéolithes
appartiennent & cette catégorie), le confinement est nettement plus important que pour
un pore cylindrique (le confinement passe de deux a trois dimensions). Les cages peuvent
méme avoir une taille proche de celle des molécules adsorbées, de telle sorte qu’'une seule
molécule peut occuper ce site d’adsorption. L’allure de I'isotherme d’adsorption est a4 peu
pres la méme pour la plupart des solides microporeux, et correspond a celle de I'isotherme
de Langmuir (figure 1.6). Du point de vue de I'adsorption, les caractéristiques les plus
importantes de ces solides sont 'intensité de I'interaction entre le mur et les molécules

adsorbées, et la quantité de surface du matériau.
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Enthalpie d’adsorption

L’intensité de I'interaction adsobant/adsorbat peut se déduire en ajustant I'isotherme
d’adsorption avec 1'équation de Langmuir (Eq. 1.2). Une autre approche consiste a dé-
terminer 'enthalpie d’adsorption, qui donne une meilleure description des interactions
fluide/mur lors de 'adsorption. En effet, ’adsorption est un processus spontané, qui est
donc caractérisé par une diminution de I’énergie du systeme. Il en résulte que 1’adsorp-
tion est toujours exothermique. La variation d’enthalpie AH,4s est donc négative. Pour
déterminer ’expression de cette enthalpie d’adsorption, considérons d’abord 1’équation
de Gibbs-Duhem :

dp = M(—sdT + vdP) (1.24)

s = (8—S> et v = (6—‘/) (1.25)
) rp on)rp

ol s et v sont 'entropie et le volume spécifiques et M est la masse molaire du fluide

avec

adsorbé. A I'équilibre, les potentiels chimiques des phases adsorbée et gazeuse sont égaux,

et on retrouve I’équation de Clausius-Clapeyron :

—54dT + v,dP = —s,dT + v,dP

dP 55— 5,
dT_vg—va

(1.26)

En supposant que le volume spécifique de la phase gazeuse est trés grand devant celui

de la phase adsorbée, on obtient :

dP sy —58,

ar -~ v = — (84 — 8¢)pg
-1 /dP
ASuis(ng) = — | — 1.2
St = = (57 ) (1.27)
qui est Uentropie d’adsorption. A Péquilibre, AGugs = AHugs — TASqqs = 0. On obtient
au final : T /4P
AHygs(ng) = — ( — 1.28
wn) =S5 (57) (1.28)

qui est la forme générale de I’enthalpie différentielle. On peut également noter, que dans

le cas ol le gaz adsorbé est un gaz parfait, p, = P/RT, et on retrouve 'équation de
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AHaugs(ng) = _iTQ (j—i) - R (%)na (1.29)

Il est possible d’obtenir cette enthalpie d’adsorption expérimentalement en effectuant

van 't Hoff :

des mesures d’adsorption a différentes températures. Les isothermes d’adsorption donne
le lien entre la pression et la quantité adsorbée, ce qui permet d’utiliser I’Eq. 1.29 pour

obtenir la valeur correspondante. Cette méthode est appelée méthode isostérique.

Détermination de la surface spécifique d’un solide poreux

Une des grandeurs principales qui caractérise un solide poreux est sa quantité de sur-
face accessible a I'adsorbat. Cette surface dite surface spécifique est exprimée en m?/g.
Du fait de la structure des matériaux microporeux, cette surface peut atteindre de trés
grandes valeurs, de 'ordre de plusieurs milliers de m?/g. La technique la plus couram-
ment utilisée pour la détermination de cette surface consiste a ajuster 'isotherme d’ad-
sorption avec I’équation BET (1.11). En effet, cette équation fait apparaitre le nombre
total de sites d’adsorption A. Si la quantité adsorbée N est exprimée en volume, alors
A est le volume de la premiére couche adsorbée. La surface du solide par unité de masse

s’écrit alors :

ANAS

Sppr = (1.30)

ou N est le nombre d’Avogadro, a est la masse du solide, et s est la surface moyenne oc-
cupée par une molécule adsorbée. Cette surface s dépend de la substance adsorbée. Dans
le cas de molécules anisotropes, une difficulté vient du fait que cette surface ne sera pas
la méme suivant I'orientation qu’ont les molécules a la surface du solide. Il est également
important de noter que le modéle BET ne prend pas en compte la courbure de la surface
(qui peut étre trés importante pour des microporeux ou de petits mésoporeux), et est
donc une approximation du phénoméne d’adsorption. De ce fait, Sgpgr ne représente
pas réellement la surface interne du matériau. Une définition précise de cette surface est
de toute fagon dépendante de critéres arbitraires (tels que la définition de la taille des
atomes). Il existe d’ailleurs d’autres définitions de la surface, telle la surface de Conolly,
ou celle obtenue par les distributions de tailles de cordes (détails dans la partie 3.2.3).
Néanmoins, Sgpr donne un outil de comparaison entre différents solides, si I’adsorption
a été réalisée dans des conditions similaires. Il s’agit habituellement d’adsorption d’azote
a 77 K.
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1.3 Dynamique et transport dans des solides poreux

Comprendre la diffusion et le transport de molécules adsorbées dans les matériaux
poreux est important pour la plupart des applications de ces solides. Les processus de
séparation sont en effet souvent fondés sur le fait que des substances différentes ont des
coefficients de diffusion différents. De plus, en catalyse, la diffusion de molécules vers et
depuis les sites actifs est souvent le facteur limitant. La dynamique de ces substances
adsorbées est fortement affectée par le confinement et la géométrie des pores. De ce fait,

la diffusion et ’écoulement dans les milieux poreux obéit a certaines lois spécifiques.

1.3.1 Diffusion

Un des problémes qui se pose pour caractériser la diffusion dans les solides poreux
est le fait qu’il existe plusieurs coefficients de diffusion différents. Une situation intuitive
dans laquelle on observe de la diffusion est lorsque la concentration d’un soluté n’est
pas constante. Ce gradient de concentration va entrainer un transfert de molécules de la
zone de haute concentration vers celle de basse concentration. Ce flux de molécules, qui

correspond & la diffusion de Fick, s’écrit :
J(c) = —Dy(c)Ac (1.31)

ot Dy est le coefficient de diffusion de Fick et ¢ est la concentration (en molécules par
unité de volume). Cette concentration peut étre imposée expérimentalement, permettant
de mesurer directement D;(c). Les grandeurs thermodynamiques sont cependant plus
souvent exprimées en fonction du potentiel chimique. On peut ainsi réécrire ce flux en

fonction du gradient de potentiel chimique :
J(¢) = =Do(c)Ap (1.32)

ou Dy est appelé le coefficient de diffusion corrigé ou le coefficient de Maxwell-Stefan [108,

, 110]. Ces deux coefficients sont reliés entre eux [111, 112, 113] :

Di(¢) = TDy(c)
avec T = (alnf)T (1.33)

Olnc
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f est la fugacité et I" est le facteur de correction thermodynamique, aussi appelé Dar-
ken factor. Ce facteur est parfaitement défini, dés lors que l'isotherme d’adsorption est
totalement connue. Il traduit le fait que la relation entre la concentration et le potentiel

chimique n’est pas la méme dans un solide poreux que dans un fluide non confiné.

Il est aussi possible d’observer de la diffusion en 1’absence de tout champ extérieur.
En effet, toute les molécules sont sujettes a ’agitation thermique, et ont donc une vi-
tesse instantanée non nulle. Dans un liquide ou un gaz, la position des molécules n’est
pas fixée et elles peuvent donc se déplacer. Ce déplacement est en moyenne nul, car la
vitesse thermique est également de moyenne nulle (méme si son module est relié a la
température). Cependant, la variance du déplacement est habituellement une fonction
croissante du temps. Cela signifie que le volume dans lequel il est possible de trouver une
molécule donnée augmente au cours du temps. De plus, le type de déplacement observé
va dépendre de ’échelle de temps considérée. Aux temps trés courts, une molécule se
déplace en ligne droite jusqu’a ce qu’elle subisse une collision avec un voisin. La distance
entre deux collisions successives est le libre parcourt moyen (qui dépend fortement de
la densité), et le temps associé est de 'ordre de la femtoseconde pour les liquides. Aux
temps longs, méme si la distance moyenne parcourue par chaque molécule est nulle, le
déplacement carré moyen augmente avec le temps. Pour tout systéme dans lequel les
molécules peuvent explorer tout ’espace, il existe un temps a partir duquel le déplace-
ment carré moyen des molécules croit linéairement avec le temps. Il s’agit du régime de
diffusion Fickien. Le coefficient de diffusion associé est appelé coefficient d’auto-diffusion
et s’écrit :

D, = ! lim (|7(t) — 7(0)[*) (1.34)

6 t—o00
ou 7(t) est la position d’une molécule a I'instant ¢, et (...) dénote une moyenne sur toutes

les molécules du systéme.

La diffusion est un processus activé, et le coefficient d’auto-diffusion augmente avec

la température en suivant la loi d’Arrhenius [114, 115] :
Dy(T) = DY expFa/ BT (1.35)

ol R est la constante des gaz parfaits, T' la température et F, est une énergie d’activation
(ici en J/mol). Cette énergie d’activation est supposée indépendante de la température,
ce qui est une bonne approximation dans la plupart des gammes de températures habi-

tuellement étudiées.
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1.3. Dynamique et transport dans des solides poreux

1.3.2 Transport
Loi de Darcy
Une des premiéres description du transport dans des milieux poreux a été réalisée

par Henry Darcy en 1856. Le dispositif expérimental utilisé était formé d’un réservoir

contenant du sable & travers lequel s'écoulait de I'eau (entrainée par la gravité). Les

résultats ont permis d’établir une loi empirique, désormais nommeée loi de Darcy [110] :
—k

g=—vVvP (1.36)
n

ou ¢ est le flux volumétrique par unité de surface et de temps (m/s), n est la viscosité
du fluide (Pa - s), VP le gradient de pression qui conduit & I’écoulement (Pa/m), et
k est la perméabilité du matériau traversé par le fluide (m?). Dans cette description,
la perméabilité caractérise complétement le matériau, le fluide n’influe sur I’écoulement
qu’a travers la valeur de sa viscosité, et il n’y a aucune influence des interactions entre le
fluide et le solide. Dans le cas de pores trés grands devant la portée des interactions molé-
culaires, il n’est pas surprenant que l'interaction spécifique solide/fluide soit négligeable.
La loi de Darcy est donc valide pour les grands pores (comme 'espace entre les grains
de sable dans l'expérience originale), et la valeur de la perméabilité est affectée par des
paramétres géométriques, comme par exemple la porosité. Plus la porosité € d’un milieu
poreux est faible, plus la perméabilité est faible. La tortuosité 7 va également jouer un
role important. Pour traverser le milieu poreux, les molécules du fluide doivent s’écouler
dans les pores, effectuant ainsi un chemin qui n’est généralement pas une ligne droite.
Le rapport entre la longueur de ce chemin et la ligne droite est ce que 'on définit comme
étant la tortuosité [117]. Plus un milieu a une tortuosité élevée, plus sa perméabilité est
faible. Le flux dans un solide poreux est donc souvent écrit comme ne dépendant que de

ces deux parameétres :

€
J = Jyg— 1.37
- (1.37

ou J est le flux dans le milieu poreux, et Jy est un flux indépendant de la géométrie.
D’autres grandeurs peuvent également influer sur la valeur de la perméabilité, comme
par exemple la constrictivité. Il existe ainsi dans la littérature de nombreuses expressions
de la perméabilité et des coefficients de diffusion, qui sont exprimés en fonction de
ces parameétres géométriques [118, |. Ces équations sont empiriques, et méme si les

dépendances générales sont comprises, les exposants sont obtenus empiriquement.
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1.3. Dynamique et transport dans des solides poreux

Limites d'application de la loi de Darcy

Pour de plus petits pores (mésopores, micropores), les interactions solide/fluide vont
au contraire jouer un role majeur, et la loi de Darcy ne sera plus valide. Cependant, la
relation de proportionnalité entre le flux et le gradient de pression est toujours valide.
Cette relation peut étre dérivée a partir de ’équation de Stokes, qui décrit les écoulements
non-advectifs, ¢’est-a-dire des écoulements pour lesquels les effets inertiels peuvent étre
négligés devant les effets de frottement dis a la viscosité. Cela correspond a des situations
pour lesquelles le nombre de Reynolds est trés faible. L’écoulement dans des nanopores
se fait dans des canaux de trés petites tailles, conduisant a un nombre de Reynolds trés
petit. Pour ces raisons, ce régime linéaire est habituellement vérifié pour des milieux
poreux, méme pour d’importants gradients de pression. Des écarts a la loi de Darcy
peuvent cependant étre observés pour de grands pores lorsque la vitesse du fluide est

suffisamment élevée [120].

Hydrodynamique dans les milieux poreux

L’influence de la matrice poreuse sur les propriétés du fluide confiné souléve également
la question de la validité des lois de 'hydrodynamique au sein des milieux poreux. D’une
maniére générale, pour des pores suffisamment grands, I’hydrodynamique est respectée et
les équations de Navier-Stokes permettent d’obtenir le profil de vitesse. La détermination

du profil de vitesse permet en outre de déduire la perméabilité du milieu [121, , 123].

Lorsque 'on considére des pores de tailles plus petite (de l'ordre de quelques na-
nométres), 'hydrodynamique est toujours valide mais de nouveaux phénomeénes appa-
raissent. Par exemple, dans un pore cylindrique la solution des équations de Navier-
Stokes est le profil de Poiseuille (un profil de vitesse parabolique). Cette solution est
obtenue en supposant que la vitesse du fluide a la surface du cylindre est nulle. En réa-
lité, les molécules directement en contact avec la surface gardent une certaine mobilité,
et leur vitesse n’est pas nulle. Le profil reste parabolique mais équivalent & celui qui
s’é¢tablirait dans un pore de plus grand rayon. La différence entre ce rayon et le rayon
réel du pore est appelé la longueur de glissement [124]. Cette longueur de glissement
est trés dépendante des interactions entre le fluide et le mur, et peut fortement modifier
la valeur du flux dans le pore. Dans les cas extrémes (par exemple lorsque le fluide ne

mouille pas la surface), le flux peut étre plusieurs fois plus important que celui prédit en
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1.3. Dynamique et transport dans des solides poreux

négligeant la longueur de glissement [125, 126]. La rugosité joue également un role sur les
conditions aux limites [127, 128]. L’interaction avec le solide poreux va de plus modifier
des propriétés du fluide, comme sa viscosité. La viscosité va ainsi étre une fonction de

la position [129, 130].

Le transport dans les milieux poreux est donc séparable en deux catégories. D’un
coOté les milieux ayant des pores de grandes tailles devant la portée des interactions mo-
léculaires, dans lesquels 'hydrodynamique usuelle s’applique et dont I'influence de la
matrice poreuse est principalement géométrique. Pour ces systémes, des lois générales
s’appliquent, et le milieu poreux peut étre décrit indépendamment du fluide présent
dans sa porosité. De 'autre coté, les milieux dont les pores sont de petite taille néces-
sitent de prendre en compte les interactions fluide/mur, car ces derniéres entrainent une

modification des propriétés du fluide.
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2.1. Meécanique Statistique

Ce chapitre détaille les différentes méthodes de simulation moléculaire utilisées au
cours de cette thése. La premiére partie décrit les principes de la mécanique statistique
ainsi que les ensembles thermodynamiques dans lesquels sont effectués les simulations.
Les parties suivantes sont dédiées a la description des méthodes Monte-Carlo et de
Dynamique Moléculaire. Enfin, la derniére partie détaille différents types d’interactions

intermoléculaires.

Les simulations numériques fournissent une approche complémentaire aux descrip-
tions théoriques. Dans les cas otl aucun résultat exact n’existe, et que les approches
perturbatives ne peuvent pas décrire correctement les systémes étudiés, les simulations
numériques sont souvent le seul moyen théorique d’obtenir des informations sur un sys-
téme. Pour cette raison, combinée au coit de plus en plus faible des ressources infor-
matiques, les simulations numériques contribuent fortement & la recherche en matiére
condensée, et notamment en physique des liquides. L’étude des propriétés des substances
adsorbées dans les milieux poreux est donc une continuation logique de cette recherche,

et fournit un outil pour interpréter et prédire le résultat de certaines expériences.

2.1 Mécanique Statistique

2.1.1 Principes fondamentaux

Lorsqu’un grand nombre d’éléments sont mis en interaction les uns avec les autres, de
nouvelles propriétés apparaissent. Par exemple, un liquide posséde une viscosité. Cette
viscosité est une propriété collective, qui n’existe que du fait des interactions entre les
atomes ou les molécules constituant le liquide. Cette propriété n’a pas de sens a ’échelle
atomique : on ne peut pas définir la viscosité d’un atome seul. La mécanique statistique
s’attache a décrire ces propriétés collectives, en prenant le comportement individuel des
molécules constituant le systéme comme élément de base. Elle fournit ainsi un lien entre
des propriétés microscopiques (vitesse, masse, degrés de liberté des molécules...) et des

propriétés macroscopiques (température, pression, entropie. . .).

L’état d’un systéme est défini par les positions et les vitesses de I'ensemble des élé-
ments qui le constitue. Cet état peut donc étre représenté par un point dans un espace
dont les dimensions sont les positions et les vitesses de toutes les molécules (cet espace

est appelé l'espace des phases). Si par ailleurs les équations qui régissent 1’évolution
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2.1. Meécanique Statistique

du systéme sont connues, alors il est en théorie possible de calculer ’état qu’aura le
systéme a n’importe quel temps. Le systéme n’est pas statique, et son état microsco-
pique varie au cours du temps. Les grandeurs physiques comme la pression, I’énergie
ou le nombre de particules sont calculées & partir de moyennes temporelles de ’état du
systéme. La mécanique statistique consiste a considérer I’ensemble des états accessibles
au systéme qui respectent les contraintes qui lui sont imposées (ou peut par exemple
imposer la température, le volume, la pression etc.), et d’associer a chaque état une
probabilité. La distribution de probabilité P, des micro-états o du systéme au sein de
cet ensemble permet de calculer la valeur d’une observable A comme étant une moyenne

d’ensemble [131, 132] :

(A) =) AuPa (2.1)

L’hypothése selon laquelle cette moyenne sur tous les états accessibles est égale a la
moyenne temporelle, est appelée hypothése ergodique. Dans la plupart des cas réels, il est
impossible de démontrer la validité de cette hypothése. Et certains systémes ne sont en
effet par ergodiques, il s’agit souvent de systémes qui sont bloqués dans une configuration
et qui ne peuvent pas explorer 'ensemble de I’espace des phases a cause de barriéres de
potentiel trop importantes (c’est par exemple le cas des solides ferromagnétiques ou de
la plupart des verres) [133, |. Si cette distribution de probabilités n’évolue pas au
cours du temps, alors le systéme est définit comme étant a 1’équilibre, et cette définition

est équivalente a la définition thermodynamique de I’équilibre.

Le postulat fondamental de la mécanique statistique est que pour un systéme isolé, si
I’énergie et la composition sont connues, alors la probabilité de trouver le systéme dans
chaque micro-état ayant cette énergie est la méme. En notant Q(N, V, E)) le nombre total
d’états ayant N particules dans un volume V' & une énergie E, la probabilité d’étre dans

chacun des états correspondant a ces grandeurs est :

1

P(N,V,E) = SNV

(2.2)

Cette relation se déduit de fait que la somme des probabilités doit étre 1. Cet ensemble
statistique dans lequel N, V et E sont fixés est appelé 'ensemble microcanonique. Le

lien & la thermodynamique se fait & travers la relation de Boltzmann :

S(N,V,E) = kg In(QN, V, E)) (2.3)
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oil kg est la constante de Bolzmann. A partir de cette entropie S, il est possible de dériver
d’autres grandeurs thermodynamiques. Cependant, cette description du systéme n’est
pas vraiment adaptée pour représenter un systéme expérimental, car I’énergie totale est
impossible & fixer dans une expérience. C’est toujours son conjugué, la température, qui

est gardée constante.

D’autres ensembles thermodynamiques existent, dans lesquels d’autres paramétres
que N, V et E sont fixés. Ces paramétres existent toujours par paires, avec une grandeur
qui est la conjuguée de l'autre. Un des paramétres de la paire est toujours extensif,
c’est a dire qu’il est proportionnel a la taille du systéme. Par exemple, si 'on combine
deux systémes en un seul, le nombre de molécules présentes dans le nouveau systéme
est la somme du nombre de molécules de chacun des deux systémes. LLe nombre de
molécule est donc un paramétre extensif, il peut se sommer. A 'inverse, la température
est un paramétre intensif : si les deux systémes sont & une température de 300 K, le
résultat de leur combinaison n’est pas un systéme a 300 K. Les grandeurs intensives
représentent donc des grandeurs physiques qui vont se moyenner. Cette définition n’est
pas parfaitement exacte. Par exemple, I’énergie est une grandeur extensive, mais I’énergie
d'un systéme "A + B'" n’est pas exactement la somme de I’énergie du systéme "A"
et de 'énergie du systéme "B", car cela négligerait 1’énergie d’interaction. Parmi les
parametres les plus souvent utilisés, on peut citer le volume du systéme V' et son conjugué
la pression P, I’énergie E et son conjugué la température 7', le nombre de particules N
et son conjugué le potentiel chimique p, ou encore la surface A et son conjugué la tension
de surface v, méme si d’autres paramétres existent. Lorsqu’un des paramétres est fixé,
son conjugué fluctue au cours du temps, et il est impossible de fixer les deux a la fois.
Un exemple simple est donné par le couple P, V. Pour fixer la pression d’un systéme,
on utilise habituellement un piston. La position du piston est ajustée de telle sorte que
la pression qui s’exerce dessus est celle que 'on veut imposer. Mais le mouvement du
piston modifie le volume. Le fait de fixer la pression rend donc impossible le fait de fixer
le volume. A Dinverse, si le systéme est confiné dans une boite de volume fixé, alors il

n’y a plus de moyen d’ajuster la pression.

Comme nous I'avons vu, les grandeurs physiques d’un systéme découlent d’un moyenne
d’ensemble (équation 2.1). L’ensemble thermodynamique a utiliser doit étre choisi en
fonction des grandeurs que I'on veut mesurer. Par exemple, pour connaitre la densité
d’un fluide en fonction de la température et de la pression, il est naturel de choisir un

ensemble statistique dans lequel la température et la pression sont tous les deux fixés.
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2.1.2 Ensemble Canonique

Dans I’ensemble canonique, le nombre de molécules NV, le volume V' et la température
T sont fixés. Le fait que la température soit fixée signifie que le systéme est en équilibre
thermique avec un thermostat qui lui impose sa température. Cet ensemble est repré-
sentatif de nombreux systémes expérimentaux et est par conséquent largement utilisé
en simulation moléculaire. La probabilité que le systéme soit dans un micro-état a va

dépendre de I’énergie de ce micro-état :

exp(—fH(a))

(2.4)
ou = 1/kgT, H est le Hamiltonien du systéme, et Z(N,V,T) est fonction de partition

canonique :

Z(N,V,T) = exp(—fH(a)) (2.5)

«
ou la somme s’effectue sur tous les micro-états a accessibles au systéme (dans le cas ou

’énergie est continue, la somme devient une intégrale). L’énergie libre du systéme est :
F(N,V,T)=—kgTIn(Z(N,V,T)) (2.6)

Par conséquent, toutes les grandeurs thermodynamiques qui sont des dérivées de I’énergie
libre sont reliées aux moments de la distribution de probabilité canonique. L’énergie

U(N,V,T) est reliée au premier moment de cette distribution :

I(BF(N,V,T

UN,V.T) = =

) S u@PV VT 0) = (@) (27)

Le second moment de la distribution est relié a la chaleur spécifique C, du systéme :

1 2 2
C = g ((H(@)) = (@) (28)

2.1.3 Ensemble Grand Canonique
Dans I'ensemble grand canonique, les paramétres fixés sont le potentiel chimique pu,

le volume V' et la température T'. Lorsque la température est fixée, le systéme échange

de I'énergie avec le réservoir. Lorsque le potentiel chimique est imposé, alors ce sont des
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molécules qui sont échangées. Cette situation correspond exactement & I’adsorption d’un
gaz ou d’un liquide par un solide. Un solide poreux a un volume V fixé (si 'on néglige
la déformation sous adsorption), et la phase adsorbée est en équilibre avec le gaz a 1'ex-
térieur du solide qui impose son potentiel chimique (figure 2.1). Dans 'ensemble grand
canonique, les micro-états peuvent avoir différents nombres de molécules. La probabilité

que le systéme soit dans un état oy possédant N molécules est :

exp(—B(Hn(an) — pN)
E(u, V. T)

P(u,V,T) = (2.9)

ou =(u, V,T) est la fonction de partition de I'ensemble grand canonique :

E(p,V.T) = Z ZGXP(—ﬁ(HN(CYN) — ) (2.10)

N=0 ay

Comme pour les autres ensembles, les grandeurs physiques peuvent étre déduites du
grand potentiel X(u, V,T) = —kgT In(Z(p, V,T)). Ainsi, la chaleur isostérique d’adsorp-

tion (décrite dans la section 1.2.3) s’écrit :

(UN) — (U)(N)

R

(2.11)

Connaitre la fonction de partition d’un systéme permet donc de calculer la quasi
totalité de ses propriétés statiques (la fonction de partition ne dépend en effet pas du
temps, et ne permet donc pas d’obtenir les propriétés dynamiques). Dans la pratique,
il est souvent impossible de déterminer cette fonction de partition. En effet, cela né-
cessite d’effectuer une somme sur tous les micro-états, ou d’effectuer une intégrale sur
I’ensemble des états accessibles pour un systéme continu. Pour la plupart des systémes,

cette énumération est impossible a effectuer, méme numériquement.

2.2 Méthodes Monte-Carlo

Comme indiqué précédemment, la fonction de partition ne peut pas étre calculée
directement. Une somme sur tous les états possibles du systéme est impossible a ef-
fectuer, car le nombre d’états est beaucoup trop important. Une solution pour calculer

les grandeurs thermodynamiques est de réaliser une somme, non pas sur ’ensemble des
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FIGURE 2.1: Schéma d’un systéme dans l’ensemble grand canonique. Un systéme de
volume V est en équilibre avec un réservoir imposant sa température 7' et
son potentiel chimique pu.

micro-états accessibles, mais sur un sous-ensemble. Ce sous-ensemble se doit d’étre re-
présentatif, afin de garantir que l'estimation des grandeurs physique est précise. Les
méthodes de Monte-Carlo sont des méthodes dont le but est d’échantillonner correcte-
ment 1'espace des configurations, pour estimer la valeur des moyennes d’ensemble. Par
exemple, dans I’ensemble canonique, la moyenne d’une observable A est (A) =" AP,
avec P, = exp(—pU,)/Z qui est la probabilité d’étre dans I’état «. Si on génére un en-
semble de N configurations selon la distribution P, alors la valeur moyenne de A se

réécrit comme une simple somme arithmétique :

N
1
(A) ~ ~ Z A (2.12)
=0
La clé des méthodes Monte-Carlo est donc de réaliser un échantillonnage qui respecte
la distribution de I’ensemble dans lequel on se trouve, pour transformer les moyennes

d’ensemble en simples sommes sur ces configurations.

2.2.1 Chaines de Markov

Une solution pour réaliser cet échantillonnage est de générer une chaine de Markov
qui converge vers la distribution d’équilibre P. Cette chaine est constituée d’une suite de
N configurations. Le passage d’une configuration a la suivante se fait selon un processus
aléatoire, et la probabilité que le systéme se trouve dans I'état i a étape n est P(i,n).
Cette probabilité ne dépend que de 1’état a 'étape précédente (c’est la condition de

Markov). En écrivant W (i — j) la probabilité de passer de Iétat i a 1’état j, I’équation
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maitresse du processus est [135, 130] :

P(i,n+1) = P(i,n) + Z W(j — i)P(j,n) — W(i — j)P(i,n) (2.13)

J

Pour étre dans 'état ¢ a I’étape n + 1, il faut soit y arriver depuis un autre état, soit y

étre a I'étape n et y rester. Une solution de cette équation maitresse est donnée par :
W(j = i)P(j) = W(i — )P(i) (2.14)

que ’on nomme bilan détaillé microscopique.

La plupart des algorithmes de Monte-Carlo respectent cette condition de bilan dé-
taillé, méme si elle n’est pas strictement nécessaire [137, |. I’équation 2.14 peut se
réécrire sous la forme :

W(i—j)  P(

_PG) . .
WG —i) PG exp(—B(U(j) — U(i))) (2.15)

On voit ainsi que la probabilité de passer de ’état ¢ a ’état j ne dépend pas de la fonc-
tion de partition. C’est 1a tout I'intérét de cette méthode. Elle permet d’échantillonner
I’espace des configurations, selon la distribution P, sans avoir besoin de connaitre la

fonction de partition a priori.

Une simulation Monte-Carlo a pour but d’échantillonner cette distribution. Au cours
de la simulation, le systéme va étre modifié en passant aléatoirement d’une configuration
a une autre en suivant la distribution de ’équation 2.14. Ce passage est couramment
appelé un pas Monte-Carlo, et correspond donc a une modification de la configuration

du systéme, par exemple la translation ou la rotation dune molécule.

2.2.2 Probabilités des pas Monte-Carlo

Il reste maintenant a déterminer les valeurs des probabilités de transitions W (i — j).
La probabilité de passer de 1'état ¢ a I’état j peut étre écrite comme le produit de deux
autres probabilités : la probabilité a(i — j) de tenter le passage entre ces deux états

(c’est la probabilité de sélectionner 1’état j comme prochain état lorsque 'on se trouve
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dans I'état i), et la probabilité I1(i — j) d’accepter ce passage.
Wi — 5) = a(i — HIGE - 5) (2.16)

Il existe une infinité de possibilités qui satisfont a cette équation, nous présentons ici la
plus courante, qui est celle proposée par [138]. Ces auteurs ont d’abord
choisi de prendre a(i — j) = a(j — i), puis de prendre les probabilités d’acceptance

telles que :

(i = j) = exp(=BU () — U))) SUG)>UG  (217)
=1 si U(j) < U(4) (2.18)

Il est aisé de voir que ce choix permet de vérifier 'équation 2.15. Autrement dit, le passage
d’un état au suivant est toujours accepté si 'énergie du nouvel état U(j) est plus faible
que U(7). Si par contre elle est plus élevée, alors elle est acceptée avec une probabilité
qui est le facteur de Boltzmann dans 'ensemble canonique (exp"Y). Une conséquence
de ce choix est le que le systéme va évoluer vers les états de plus basse énergie. Du
fait du facteur de Boltzmann qui apparait dans la probabilité d’étre dans un état, seuls
les états de basse énergie vont contribuer significativement a la valeur de la fonction
de partition (et a fortiori aux moyennes d’ensemble). Par conséquent, échantillonner
majoritairement ces états va permettre de faire converger la simulation plus rapidement.
Dans la pratique, une simulation Monte-Carlo se divise en deux parties. D’abord une
phase d’équilibration car 1’état initial qui est choisi au début de la simulation n’est
pas forcément représentatif du systéme a ’équilibre. La simulation va donc prendre un
certain nombre de pas avant d’atteindre 'équilibre. Une fois I’équilibre atteint, et que la
distribution de probabilité sondée est bien celle a I’équilibre, il est possible de commencer
a accumuler des données statistiques sur les grandeurs que 'on souhaite obtenir, pour

réaliser la moyenne d’ensemble.

Les différents types de pas Monte-Carlo doivent étre choisis de telle sorte que 'en-
semble de l'espace des phases puisse étre exploré. Dans I'ensemble NVT, il s’agit ha-
bituellement de la rotation et de la translation de molécules, bien qu’il soit possible
d’en rajouter d’autres pour des systémes particuliers (par exemple introduire un pas
qui échange les positions de deux ions d’une structure de zéolithe [139]). Dans certains
cas, la probabilité qu'un pas soit accepté est extrémement faible, comme par exemple

pour la rotation de longues molécules. Il est ainsi courant d’introduire des biais dans
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la translation et/ou dans la rotation, afin d’augmenter les probabilités d’acceptance et
ainsi accélérer la simulation (si le taux d’acceptance des pas est trop faible, la simulation
devra étre nettement plus longue pour permettre au systéme d’explorer tout ’espace des

phases) [140, 135].

Dans I’ensemble grand canonique, le nombre de molécules fluctue (puisqu’il s’agit du
conjugué du potentiel chimique pu, qui est imposé). Il est donc nécessaire, par rapport a
Iensemble NVT, de rajouter deux pas Monte-Carlo qui correspondent a I'ajout et a la
suppression d’une molécule. Ainsi, il est possible de générer des configurations avec des
nombres de molécules différents. La probabilité d’ajouter une molécule dans le systéme,

c’est-a-dire de passer d’un état ¢ & N molécules & un état j & N + 1 molécules est :

v

T(i(N) — j(N + 1)) = min[1, BN

exp(B(p — U(j) + U(7)))] (2.19)

avec A = h/\/2rmkgT la longueur d’onde thermique de de Broglie. La probabilité de
supprimer une molécule du systéme, c’est-a-dire de passer d’un état ¢ a N molécules a
un état 7 a N — 1 molécules est :

II(i(N) — j(N — 1)) = min[l, AN

exp(—=B(p+U(j) = U(@)))] (2.20)

En conclusion, les simulations de type Monte-Carlo permettent d’obtenir de nom-
breuses informations. Elles constituent notamment le meilleur moyen d’obtenir les iso-
thermes d’adsorption, ainsi que les chaleurs isostériques d’adsorption, et sont donc un
outil précieux pour I'étude des phénoménes d’adsorption. Tous les pas Monte-Carlo font
intervenir ’énergie du systéme dans le calcul de la probabilité d’acceptance (plus exacte-
ment la différence d’énergie entre deux configurations successives). Il est donc nécessaire
de connaitre les interactions entre toutes les molécules du systéme. Les potentiels d’in-

teractions utilisés pour le calcul de I’énergie sont détaillés dans la section 2.4

La principale limitation des simulations Monte-Carlo est qu’elles ne donnent accés
qu’aux propriétés statiques des systémes étudiés. Pour obtenir des informations sur la
dynamique, il faut procéder a des simulations dans lesquelles le temps est explicitement
pris en compte. La méthode la plus utilisée pour caractériser I’évolution temporelle d’un

systéme est la méthode de Dynamique Moléculaire.
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2.3 Méthode de la Dynamique Moléculaire

I’évolution d’un systéme continu au cours du temps, c’est-a-dire 1’évolution des po-
sitions et des vitesses des molécules qui le composent, peut étre déterminée en résolvant
les équations du mouvement. Les trajectoires des molécules donnent ainsi accés aux
propriétés dynamiques du systéme. Les propriétés statiques peuvent étre déduites des
positions des molécules (car les méthodes de Dynamique Moléculaire sont compatibles
avec la mécanique statistique). L’intervalle de temps qui peut étre sondé par cette mé-
thode est de 'ordre de quelques ns pour des systémes atomiques. Pour la plupart de
ces systémes, les temps de relaxations typiques sont plus faibles, ce qui permet d’obtenir

une statistique suffisante.

2.3.1 Intégration des équations de Newton

Dans le cas de forces centrales a deux corps, I’évolution de la position d’'une molécule
1 s’écrit :
d2r al
My = > V. U(ry) = f(r) (2.21)
J#i
ou N est le nombre de molécules dans le systéme. Il y a donc N équations a résoudre.
Pour ce faire, il faut discrétiser le temps en intervalle At, et faire un développement
limité de ’équation 2.21 :
f(r) d’r

r(t+ At) = r(t) + v(t) At + %(At)Q + @(At)?’ + O(At)* (2.22)

De la méme facon, il est possible de faire un développement limité au temps (t — At) :

r(t — At) = r(t) — v(t)At + J;(—T:;)(At)Q — j—Z(AtP +0(A) (2.23)

La somme de ces deux équations conduit a l’algorithme de Verlet :
_ _ f(r) 2 4
r(t+ At) +r(t — At) = 2r(t) + S (At)* + O(At) (2.24)
m

Cet algorithme calcule donc les nouvelles positions, sans utiliser les vitesses, et a une

précision de I'ordre de (At)%. Ceci en fait un algorithme trés précis aux temps longs. Les
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vitesses peuvent également étre calculées si nécessaire :

_ r(t+ At) —r(t — At)

v(t) oA + O(At)? (2.25)

Plusieurs variantes de 1’algorithme de Verlet existent, la plus répandue étant I'algorithme
de Leapfrog (algorithme de "saute-mouton"), dans lequel les positions des atomes ou
molécules sont calculées pour des intervalles de temps entiers, alors que les vitesses
sont calculées pour des intervalles de temps demi-entiers. Cet algorithme est notamment
celui implémenté par le code DLPoly [111] qui a été utilisé pour toutes les simulations

de Dynamique Moléculaire au cours de cette thése.

2.3.2 Dynamique dans d’autres ensembles

Les équations de Newton impliquent la conservation de I’énergie du fait de I'utilisa-
tion de forces conservatives. Par ailleurs, puisque le volume et le nombre de molécules
restent constants au cours de la simulation, la dynamique moléculaire usuelle correspond
a une simulation dans I'ensemble microcanonique (N, V, E). Pour les méme raisons que
dans le cas de simulations Monte-Carlo, il est souvent préférable d’effectuer des simu-
lations en gardant la température constante plutot que I’énergie. La température d’une

configuration est calculée grace au théoréme d’équipartition de I’énergie [112] :

2(E)

T=22
kp

(2.26)
ou (E) est I’énergie cinétique moyenne par degré de liberté. Cette température peut
étre gardée constante au cours de la simulation en modifiant les équations du mouve-
ment. Cette modification, qui revient & thermostater le systéme, peut étre réalisée de
plusieurs facon. Le thermostat le plus souvent utilisé, car permettant de reproduire une
distribution canonique, est le thermostat de Nosé-Hoover. ’idée de cette thermalisation
est de rajouter un degré de liberté dans I’Hamiltonien du systéme, qui agit comme une
force de friction, augmentant ou diminuant la vitesse moyenne des molécules. Le nouvel

Hamiltonien s’écrit :

2 2
: N p; 3N +1
= 1 2.2
H ' 2m82+U(7’)+2Q+ 5 ns (2.27)

(2
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oll s est le nouveau degré de liberté, p, la quantité de mouvement associée et () est un
paramétre ajustable, qui permet de controler les fluctuations de la température. En effet,
ce thermostat ne fixe pas complétement la température, mais entraine des trajectoires
pour lesquelles la température fluctue autour de la valeur imposée. Ce thermostat est

celui qui a été utilisé au cours de cette thése.

2.3.3 Coefficients de diffusion

Un intérét majeur de la Dynamique Moléculaire est de permettre d’évaluer les pro-
priétés dynamiques du systéme. Parmi les grandeurs qu’il est possible d’obtenir, le coef-
ficient d’auto-diffusion est relié au déplacement carré moyen (MSD) par I’équation 1.34.
La détermination du coefficient d’auto-diffusion a partir du MSD est facile a réaliser. De
plus, sa dépendance en temps permet de vérifier que 'on est bien dans le régime diffusif

normal, i.e. Fickien (lorsque Ar? oc t).

Il y a en revanche un inconvénient majeur pour les milieux hétérogénes tels que
les milieux poreux. En effet, certains systémes (comme par exemple les solides poreux
hiérarchisés) sont constitués de plusieurs phases, et la diffusion au sein de chacune de ces
phases est a prior: différente. Le régime de diffusion Fickien, correspondant a un régime
linéaire du MSD, n’est atteint qu’aprés un certain temps; les trajectoires qu’il faut
analyser doivent étre suffisamment longues pour pouvoir 'observer. Or, si les molécules
ne restent dans une phase du solide que pour des durées inférieures a ce temps, alors il est
impossible d’observer le régime Fickien et de déterminer le coefficient d’auto-diffusion
pour cette phase. Ce régime doit néanmoins se retrouver aux temps tres longs, pour
lesquels les molécules se sont déplacées dans l'intégralité du solide, donc a travers toutes
les phases. Néanmoins le coefficient de diffusion ainsi obtenu est un coefficient effectif

pour le solide en entier, et non pas un coefficient pour une phase particuliére.

Il est donc nécessaire de posséder une autre méthode de détermination du coefficient

d’auto-diffusion, pouvant donner une estimation satisfaisante pour des trajectoires plus
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courtes. En partant du fait que la position est 'intégrale de la vitesse :

vy = ([ o <'>dt')2>
[ escrne
_5 / / e
-2 [ / (0ol — ¢"))drde”

ou la derniére égalité est écrite en supposant I'invariance par translation dans le temps

(2.28)

(i.e. régime stationnaire), ce qui est vérifié pour un systéme a 1’équilibre. Dans un espace

a d dimensions et en utilisant le fait que 2Dd = d(r?)/dt, on obtient finalement :

D= /O " w(O)u())ar (2.20)

qui est une relation de Green-Kubo, reliant le coefficient de diffusion & l'intégrale de
la fonction d’auto-corrélation des vitesses. Cette fonction d’auto-corrélation tend rapi-
dement vers zéro, de telle sorte que la valeur de l'intégrale vient principalement de la
contribution aux temps courts. Grace a cette derniére propriété, cette méthode permet
de calculer le coefficient d’auto-diffusion pour des trajectoires nettement plus courtes

que celles nécessaires pour le calcul a partir du MSD.

2.3.4 Viscosité

Il existe d’autres relations de Green-Kubo, reliant un coefficient de réponse du systéme
a I'intégrale d’une fonction de corrélation (c’est le théoréme de fluctuation-dissipation).

Ainsi, la viscosité du fluide est reliée a la fonction de corrélation du tenseur des contraintes :

Vv ee ,
Mpqg = (qu(O)qu(t )>dt/ (2.30)
kBT 0

ou I',, est la composante pg du tenseur des contraintes. Ce tenseur des contraintes peut

étre calculé directement & partir des forces inter-atomiques [113, 144].
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VP

X X + dx

FIGURE 2.2: Schéma utilisé pour calculer la relation entre I'accélération et le gradient
de pression.

2.3.5 Dynamique Moléculaire hors d’équilibre

Il est aussi intéressant d’obtenir le comportement du systéme vis-a-vis d’une pertur-
bation extérieure, par exemple pour pouvoir quantifier le transport (lorsque I’on applique
un gradient de pression ou un champ électrique pour un systéme chargé). Certains coef-
ficients de réponse peuvent étre obtenus a I'équilibre grace aux relations de Green-Kubo.
Cependant, il est parfois nécessaire de faire une simulation dans laquelle un champ ex-
térieur est explicitement appliqué. C’est notamment le cas pour le transport d’adsorbat
dans les milieux poreux, qui est induit par un gradient de pression ou de potentiel chi-

mique.

Pour simuler un gradient de pression, il suffit d’ajouter une contribution a ’accélé-
ration de chaque molécule. En effet, un gradient de pression est équivalent & une ac-
célération. Le lien entre ’accélération imposée et le gradient de pression correspondant
peut étre obtenu comme suit. Pour un fluide homogeéne de densité p, si 'on considére un
¢lément de volume dzdA et une pression non constante P(z) selon 'axe x (figure 2.2),
la force qui s’exerce sur ce volume est la différence de pression sur ses deux faces, soit
F = dPdA avec dP = P(x + dx) — P(x). Par ailleurs, la masse de 1’élément de volume
est m = pderdA. En utilisant ’équation de Newton, on obtient :

a= —%i—i = —%VP (2.31)
Imposer une accélération a toutes les molécules du fluide est donc équivalent & simuler

un gradient de pression.
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_Z1

FIGURE 2.3: Schéma utilisé pour montrer quelle densité doit étre utilisée dans 1'équa-
tion 2.31. Le bleu représente un liquide incompressible, soumis a la gravité.

L’équation 2.31 a été obtenue en supposant que le volume est occupé par un fluide
homogéne. Dans le cas d’un milieu poreux, I'expression est la méme, mais la densité est
cette fois la densité a 'intérieur de la porosité. Autrement dit, il s’agit de la masse totale
de fluide divisée par le volume des pores (et non pas le volume total). Le fait que ce soit
la densité dans les pores qui rentre en compte peut se montrer en regardant le cas de la
pression hydrostatique. En effet, un gradient de pression est équivalent & un potentiel
extérieur, comme la gravité (cette équivalence peut se voir dans les équations de Navier-
Stokes). Considérons la situation de la figure 2.3. La ligne rouge démarque le systéme
pris en compte, alors que la région bleue ciel représente un liquide incompressible. La
pression en z = z1 est P(z = z1) = P(z = 22) + pg(22 — z1) avec g Paccélération de
la pesanteur. La densité p qui intervient dans cette équation est la densité du liquide
non confiné. Si 'on regarde la densité moyenne de liquide en fonction de z, cette densité
est nettement plus basse au niveau du canal qui relie le réservoir supérieur au réservoir
inférieur. C’est donc bien la densité dans le volume accessible qui doit étre utilisée pour

calculer la relation entre I'accélération (ici la gravité) et le gradient de pression.

Ce champ extérieur qui est ajouté aux équations du mouvement (équations 2.21) va
fournir de I’énergie au systéme. En effet, les molécules vont avoir tendance a effectuer un
mouvement global dans la direction de ce champ, ce qui va produire un travail. Pour cette
raison, il est indispensable d’utiliser un thermostat pour les simulations hors d’équilibre
sous gradient de pression. Les thermostats habituels ont pour but d’imposer la valeur de
I’énergie cinétique moyenne, pour respecter le théoréme d’équipartition. Une distribution

gaussienne des vitesses est de plus supposée. Or, le gradient de pression va entrainer un
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transport net de matiére; la vitesse moyenne paralléle au gradient ne sera donc pas
nulle. La définition de la température a travers le théoréme d’équipartition n’est valide
qu’a 'équilibre ; la température n’est pas définie de maniére unique pour les systémes
hors d’équilibre. La définition de la température, ainsi que le type de thermostat utilisé
peut ainsi induire des résultats différents pour les dynamiques hors équilibre [115]. Une
définition consiste a dire que la température corresponds aux fluctuations autour d’une
vitesse moyenne [146] (& 'équilibre cette vitesse moyenne est nulle, et la distinction
n’a pas lieu d’étre). Une solution pour correctement thermostater le systéme consiste
donc & calculer localement la vitesse moyenne du fluide (c’est la vitesse du flux), puis
de thermostater la différence entre la vitesse des molécules et cette vitesse de flux [117,

|. Cette méthode est relativement fastidieuse & mettre en place, étant donné que la
détermination des vitesses dépend de la vitesse du flux, qui est lui méme une moyenne
sur les vitesses. Pour des vitesses de flux trés petites devant la vitesse thermique, cette
facon de thermostater sera peu différente d’un thermostat traditionnel, et ce dernier
peut étre utilisé avec une précision acceptable (il convient quand méme de vérifier a

posteriori que la vitesse de flux est faible).

2.4 Interactions inter-moléculaires

Les simulations Monte-Carlo nécessitent de calculer ’énergie d’interaction entre les
différents composants du systéme ; en Dynamique Moléculaire, c¢’est la force qui doit étre
connue (mais elle est simplement la dérivée de 1’énergie et dérive donc des potentiels d’in-
teraction). Il est donc indispensable, pour pouvoir réaliser des simulations moléculaires,
de pouvoir décrire de facon satisfaisante les interactions moléculaires. La forme analy-
tique ainsi que les parameétres utilisés pour décrire ces interactions sont habituellement
regroupés sous le terme de "champ de force". La validité et la précision des simulations
moléculaires classiques sont donc fortement dépendantes de la précision des champs de

force utilisés.

Lorsque deux atomes se rapprochent, ils subissent une trés forte force répulsive, qui
empéche leur inter-pénétration. Cette répulsion provient du chevauchement des densités
électroniques de ces deux atomes, qui est impossible du fait du principe d’exclusion
de Pauli (le nombre d’électron par couche électronique est limité). Cette répulsion est
souvent qualifiée de stérique, car c’est elle qui donne en quelque sorte une taille apparente

aux atomes. Il y a trois formes analytiques qui sont fréquemment utilisées pour décrire
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I’énergie d’interaction associée a cette répulsion stérique : un potentiel de sphére dure,
une loi de puissance, et une décroissance exponentielle. Le potentiel de sphére dure est
le plus simple, mais aussi trés approximatif. Il n’est de plus pas utilisable tel quel en
Dynamique Moléculaire, car il n’est pas dérivable. Les lois de puissances ou la fonction

exponentielle sont en revanche des fonctions simples, facilement dérivables.

L’autre type d’interaction présent entres tous les atomes et toutes les molécules est
la force de dispersion de London. Ces forces de dispersions ont une origine quantique,
mais peuvent étre interprétées comme une interaction entre des dipoles instantanés. En
effet, les positions des électrons dans le nuage électronique de chaque atome fluctuent au
cours du temps. Ces fluctuations font qu’a chaque instant 'atome posséde un moment
dipolaire (méme si son moment dipolaire moyen peut étre nul). Ce dipole instantané
produit un champ électrique qui va polariser les molécules voisines, et entrainer aussi

une interaction dipolaire. Deux atomes de type A et B vont donc interagir du fait de

cette interaction, qui est toujours attractive, et qui est de la forme [119] :
Ca
Uronon(r) = =75 (2.32)

ou C'yp est un coefficient qui dépend du couple d’espéces A — B considéré, et qui est relié
a la polarisabilité de chacune des espéces : Cyup x J/asap. Tous les atomes subissent
donc une forte attraction a courte distance, et une attraction en 1/r® a plus grande

distance.

2.4.1 Modéle de Lennard-Jones

Deux modéles simples pour décrire ces deux types d’interaction sont les modéles
de Lennard-Jones et de Buckingham. Le modéle le Lennard-Jones est probablement le
plus utilisé en simulation moléculaire. Dans ce modéle, I’énergie d’interaction entre deux

molécules i et j d’espéces A et B s’écrit :

Ups(ri;) = deap ((O‘%B)m = (%)6> (2.33)

r

ol €xp et oap sont les paramétres de Lennard-Jones. Le choix de la puissance -12
pour la partie répulsive est avant tout dicté par des soucis de temps de calcul. En

effet, ce potentiel peut étre réécrit sous la forme plus simple Up; = 4e4p X (X — 1) ou
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X = o4p/r5. Le calcul est donc nettement plus rapide que si la partie répulsive avait
une forme exponentielle ou une autre puissance. Le paramétre € 45 correspond a I’énergie
d’interaction, alors que o4p est la distance minimale d’approche (le potentiel devient
trés fortement positif pour des distances inférieures). Dans le cas de deux atomes de la
méme espéce, o est parfois assimilé au diamétre des atomes. Ce modéle d’interaction
inter-atomique décrit trés bien les interactions dans les gaz rares. De plus, il est souvent
associé aux régles de combinaison de Lorentz-Berthelot, qui permettent d’exprimer les
coefficients pour un couple d’espéces, en fonction des coefficients pour les espéces pures
AetB:

0AA +0BB
2

€AB = \/€AA€BB (2.34)

OAB =

La distance minimale d’approche du couple A — B est la somme des rayons des espéces A
et B. o4 et opp sont les diamétres des espéces A et B, ce qui explique la premiére régle
de combinaison. La deuxiéme peut se comprendre en se rappelant que Cyp x /o ag,

et en réécrivant le potentiel de Lennard-Jones pour faire apparaitre que Cyp = 4€ap€ap.

2.4.2 Conditions périodiques aux limites

Indépendamment de la description des interactions inter-moléculaires, les simulations
moléculaires sont affectées par le fait qu’elles prennent place dans une boite de simulation
de taille finie. Pour s’affranchir de cette limitation, et simuler des systémes de taille
macroscopique, il est courant d’utiliser des conditions aux limites périodiques, ainsi
que la convention d’image minimum. Ces conditions reviennent a répliquer la boite de
simulation & I'infini dans chaque direction de I’espace. Si la distance entre deux molécules
1 et j est plus grande que la moitié de la taille de la boite de simulation, alors la molécule
i interagit avec la plus proche réplique de la molécule j (c’est la convention d’image
minimum). La principale conséquence de cette condition est que la distance maximale
d’interaction entre molécules est égale a la moitié¢ de la plus petite dimension de la boite.
Par ailleurs, si la nouvelle position d’une molécule se trouve a l'extérieur de la boite,
car la molécule sort de la boite par une des faces, alors cette molécule est replacée a
l'intérieur du systéme, en rentrant par la face opposée (ce sont les conditions aux limites

périodiques).

93



2.4. Interactions inter-moléculaires

La convention d’image minimum impose donc une distance maximale d’interaction
re, appelée le rayon du coupure. Dans le cas d’interactions a courtes portées, I'erreur
commise est souvent faible. Pour des systémes trées petits, pour lesquels les interactions
au dela de r, ne sont pas négligeables, il est possible d’ajouter un terme correctif en
supposant que la densité est homogéne pour des distances plus grandes que le rayon du
coupure. Le terme correctif pour une molécule interagissant avec un potentiel U(r) est

donc : .
Ucorrectif = g/ 4T2U(T)d7" (235)

c

Pour des interactions a longue portée, comme l'interaction électrostatique, cette intégrale
ne converge pas et il faut donc procédé différemment. Par exemple, on peut utiliser la

méthode de sommation d’Ewald.

2.4.3 Interactions électrostatiques

Dans cette section, le terme interactions électrostatiques correspond aux interactions

entre des charges ponctuelles et constantes. Cette interaction est décrite par 1’équation

de Coulomb :
L g4
47T€0 Tij

ol g; et g; sont les charges des molécules 7 et j et ¢ est la permittivité du vide. Les atomes
d’une structure poreuse vont habituellement porter des charges électriques, de méme que
les atomes de certaines molécules polaires comme 1’eau ou non polaires comme ’azote.
La particularité de I'interaction coulombique est le fait qu’elle décroit trés lentement
(o< 1/r). Utiliser un rayon de coupure comme dans le cas des interactions a courte portée
peut de ce fait engendrer d’importantes erreurs. Il est donc nécessaire d’appliquer une
technique spéciale pour gérer la taille finie du systéme lors d’une simulation moléculaire.
Parmi ces techniques, la plus employée (et celle qui a été utilisée tout au long de cette

thése) est la sommation d’Ewald.

Les charges portées par les atomes et les molécules sont ponctuelles, comme illustré
par I'image en haut de la figure 2.4. L’idée de la méthode d’Ewald est de rajouter
une densité de charge gaussienne au niveau de chaque charge ponctuelle du systéme,
et ayant une charge opposée (image du milieu de la figure 2.4). La superposition de
la charge initiale et de cette gaussienne est la composante de la somme d’Ewald dans

Pespace réel, et est maintenant de courte portée et calculable avec un rayon de coupure.
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FIGURE 2.4: Schéma explicatif de la méthode d’Ewald. A une distribution de charges
ponctuelles (traits noirs), une distribution de charges gaussiennes est rajou-
tée (lignes rouges), et la somme de toutes ces charges sera calculée dans I’es-
pace réel. Ces charges gaussiennes doivent étre compensées par des charges
équivalentes, mais de signe contraire, et dont la contribution sera cette fois
calculée dans 'espace réciproque.

Cette contribution s’écrit :

1 .
Urel = Z %e'r’fc(amj) (2.37)

ol « est un paramétre ajustable, relié & la variance des gaussiennes. L’ajout de ces charges
gaussiennes doit ensuite étre compensé, ce qui est réalisé en ajoutant une nouvelle fois
une distribution de charge gaussienne, mais cette fois-ci de signe contraire (image du bas

de la figure 2.4). Le potentiel crée par ces charges est en revanche calculé dans 'espace

réciproque :
) N
1 exp(—k?/4a?) :
Urciproque = E 2 ‘ § q;j eXp(_Zk ' rj)|2 (238)
2V€0 §20 k ;

ou k est un vecteur de 'espace réciproque défini par trois entiers [, m et n, tel que k =
lu+muv+nw avec u, v et w les vecteurs de la boite de simulation dans d’espace réciproque.
La derniére étape consiste a rajouter un terme de correction, car les charges gaussiennes

interagissent avec leur propre site, et cette contribution doit donc étre corrigée :

N

1
Ucm"rection = - E
dmeg &

J

Q
[N

~

(:ZA

(2.39)
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2.4. Interactions inter-moléculaires

La méthode d’Ewald remplace donc une somme non convergente dans I’espace réel par
deux sommes finies, une dans ’espace réel, et 'autre dans I’espace réciproque. L’expres-

sion finale est la somme des trois composantes :

1 exp(—k?/4a?)
erald :2V€0 kz#o k | ; q;j eXp —ik - r])l

Q’Lq] &ql
ij 2.40
2 M stony) - 513 2.0

Dans la pratique, la premiére somme n’est effectuée que jusqu’a un vecteur k,,,, maximal.
La valeur de ce vecteur k,,.. est choisie en fonction de la précision voulue. Jackson
and Catlow [150] propose de prendre une valeur de a = 3.2/r. ou 7. est le rayon de
coupure des interactions. Dans la plupart des cas, avec cette valeur de «, une valeur
de kyee = 7 assure une précision d’environ 1075 sur le terme de l'espace réciproque.
Une autre solution consiste a effectuer la somme pour différentes valeurs de k4., €t a
sélectionner la valeur a partir de laquelle le résultat de la somme est constant (& une

erreur jugée raisonnable).

2.4.4 Programme de simulation Monte-Carlo

Au cours de cette thése, j'ai développé un code Monte-Carlo, écrit dans le langage
C, qui peut réaliser des simulations dans les ensembles canonique et grand canonique.
Ce code peut simuler des molécules rigides, et prend en compte les interactions élec-
trostatiques (calculée par la somme d’Ewald, détaillée dans la section 2.4.3). Les deux
composantes principales d’une simulation Monte-Carlo sont d’un c6té le calcul de ’éner-

gie d’interaction, de 'autre le calcul des probabilités d’acceptance.

Pour vérifier que le calcul de I’énergie est exact, il est possible de comparer la valeur
trouvée a celle calculée par d’autres codes librement accessibles. Pour différentes confi-
gurations et différents types d’interactions, j’ai ainsi vérifié que I’énergie calculée par
mon code était la méme que celle calculée par le logiciel DLPoly [141]. DLPoly permet
de choisir la valeur du rayon de coupure, ainsi que celle des paramétres de la somme
d’Ewald. 11 est ainsi possible de réaliser le calcul de I’énergie dans des conditions iden-
tiques. L’énergie des interactions de van der Waals calculée par mon code et par DLPoly

sont parfaitement identiques, et les valeurs sur I’énergie calculée par la somme d’Ewald
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FIGURE 2.5: Adsorption de CO, a température ambiante dans du Cu-BTC. Comparai-
son entre les résultats de [151] et ceux de mon code Monte-Carlo.

différentes de moins de 10719,

Puisque ’énergie est correctement calculée, la vérification finale se fait en réalisant
une série de simulations dans I’ensemble grand canonique sur un systéme réel et en com-
parant le résultat avec ceux trouvés dans la littérature. J’ai donc reproduit I'isotherme
d’adsorption de CO5 dans un MOF, le Cu-BTC, et comparé le résultat avec les données
calculées par le groupe de R. Snurr [151]. Cette comparaison est tracée dans la figure 2.5,
et montre un excellent accord. Par ailleurs, ce code a également été comparé a celui écrit

par Benoit Coasne, et un accord parfait a été observé (a la précision machine prés).
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3.1. Modeéles de solides poreux hiérarchisés

Ce premier chapitre de résultats s’intéresse a 'adsorption dans les solides poreux
hiérarchisés. Comme nous ’avons vu dans le premier chapitre, il a été montré que ces
solides présentent un réel intérét en catalyse et en séparation de phase. Ils sont également
de bons candidats pour différentes applications comme I'immobilisation d’enzyme [152]
ou l'oxidation d’alcanes en chimie [153]. Cependant, le comportement de ces solides vis-
a-vis de 'adsorption n’a pas encore été étudié rigoureusement, et certaines questions
subsistent quand a la structure et la thermodynamique de ’adsorbat confiné au sein de
ces matériaux complexes et multi-échelles. En particulier, le role exact joué par chacune

des échelles de porosité, ainsi que le possible couplage entre elles doivent étre étudiés.

Ce chapitre présente d’abord les modéles de solides poreux hiérarchisés utilisés au
cours de cette thése, puis ensuite leur caractérisation par différentes méthodes. Des
simulations Monte Carlo dans I’ensemble grand canonique permettent d’obtenir les iso-
thermes d’adsorption de ces modéles de solides poreux hiérarchisés. Les isothermes d’ad-
sorption de matériaux purement microporeux ou mésoporeux sont également obtenues,

afin d’étre utilisées comme outil de comparaison.

3.1 Modeéles de solides poreux hiérarchisés

La premiére étape consiste donc a générer des modéles réalistes de solides poreux
hiérarchisés. Deux types de solides ont été générés. Le premier type consiste a ajouter
un mésopore (pore entre 2 et 50 nm) dans une structure microporeuse (pore < 2 nm). Le
matériau obtenu est donc composé de mésopores dont les murs sont microporeux. Cette
situation est analogue a celle des zéolithes mésoporeuses présentées dans la partie 1.1.3
de cette thése. L’autre facon d’obtenir un solide poreux hiérarchisé consiste & insérer
une particule microporeuse au sein d’un matériau meésoporeux, comme illustré dans
la partie 1.1.3 de cette thése. Dans les deux cas, le mésopore est également connecté
a des réservoirs externes qui modélisent la présence de macropores (qui peuvent étre
de vrais pores présents dans les particules poreuses, ou alors représenter ’espace entre
les grains d’une poudre). De plus, il faut générer des systémes de référence, un solide
microporeux ainsi qu’un solide purement mésoporeux, afin de déterminer l'effet de la

porosité hiérarchique.

Tous les modéles, qui possédent des micropores et des mésopores, ont été générés en

prenant du [Cus(BTC)y] comme matériau microporeux de base. Le Cu-BTC a été décrit
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3.1. Modeéles de solides poreux hiérarchisés

pour la premiére fois par Chui et al. [154]. I est I'un des metal-organic frameworks
(MOF) les plus utilisés, comme par exemple pour la séparation de CO,/CHy [157],
comme capteur chimique [156] ou I'adsorption de composés organiques volatiles [157].
Il posséde un réseau tridimensionnel cubique dans lequel des diméres de cuivre sont
reliés par des ligands organiques (1,3,5-benzenetricarboxylate, ou BTC). La porosité de
ce matériau est formée de petites cages latérales octahédriques et de grands canaux
centraux de symétrie cubo-octahédrale. La cellule élémentaire est cubique (a =b = ¢ =
2.63 nm), contient 624 atomes et a pour formule C1gHsCu30;2. Une représentation de

la cellule élémentaire et des différentes cages poreuses est donnée sur la figure 3.1.

FIGURE 3.1: Cellule élémentaire de Cu-BTC dans le plan (1,1,1). Les grandes sphéres
bleue, orange et verte représentent les différents types de pores. Ces pores
sont de diamétre 1.28, 1.06 et 0.52 nm, respectivement. Les petites sphéres
rouges, grises, et vertes sont les atomes d’oxygéne, de carbone, et de cuivre,
respectivement. D’aprés Mason et al. [158].

Le choix du Cu-BTC comme matériau microporeux de base est motivé par plusieurs
raisons. La principale est que le Cu-BTC a été largement étudié, et des champs de
force sont déja disponibles dans la littérature. Des groupes ont déja relaxé la structure
cristallographique, et déterminé les charges partielles des atomes [151]. De plus, il est
possible de comparer certains de nos résultats avec des résultats publiés par d’autres
groupes. Enfin, le Cu-BTC est relativement peu flexible, contrairement & de nombreux
MOFs [159, 160]. Puisque I'on s’intéresse avant tout a I'influence d’une porosité hiérar-
chique dans les propriétés d’adsorption, il est préférable de ne pas ajouter de complexité
au probléme en utilisant un solide flexible. Ainsi, pour toutes les simulations faites dans le
cadre de cette thése, la structure du Cu-BTC a été considérée comme rigide ; la position

des atomes est constante et égale a leur position cristallographique.
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3.1. Modeéles de solides poreux hiérarchisés

FI1GURE 3.2: Vue du cristal de Cu-BTC en contact avec des réservoirs externes. La ligne
rouge marque le contour de la boite de simulation (23 x 7.9 x 7.9 nm).
Les sphéres rouges, grises, oranges et blanches sont les atomes d’oxygéne,
de carbone, de cuivre et d’hydrogéne, respectivement.

Le premier systéme crée dans notre étude est un cristal du Cu-BTC, en contact avec
un réservoir (figure 3.2; il y a donc explicitement une interface entre les micropores et
I'extérieur du solide). Ces réservoirs peuvent représenter la présence de macropores, ou
bien 'espace entre les grains d’une poudre microporeuse. Ce matériau purement micro-
poreux va servir de référence et étre comparé aux solides poreux hiérarchisés. Il servira
aussi de base pour créer les solides poreux hiérarchisés. D’abord, la cellule élémentaire de
Cu-BTC est répliquée pour former un bloc de 3 x 3 x 5 cellules (7.9 x 7.9 x 13.1 nm).
Pour créer la surface externe, la boite de simulation est étendue des deux cotés. Cette
augmentation de taille se fait le long de la direction z (de 5 nm de chaque coté), afin
de créer des réservoirs externes. Ces surfaces externes modélisent le fait que, dans les
échantillons expérimentaux, la porosité du solide est en contact avec ’environnement
extérieur. Modéliser la surface externe est important pour ’étude de ’adsorption et du
transport. En effet, ’adsorption sur une surface plane n’est pas du tout équivalente a
I’adsorption dans des micropores. De plus, 'interface entre deux régions de perméabilités
différentes peut fortement affecter le transport. Le systéme obtenu est donc un cristal de
Cu-BTC de taille 13.1 nm en contact avec un réservoir de 10 nm (du fait des conditions
aux limites périodiques). Cependant, cette facon de créer la surface externe conduit a
deux surfaces non neutres électriquement. Pour assurer 1’électro-neutralité de chacune
des surfaces, un seul ion de cuivre, au lieu de 2 initialement, est placé dans chacun des
sites métalliques présents a l'interface entre le cristal et le réservoir. La surface externe
ainsi obtenue est donc neutre. Cette procédure permet d’obtenir un solide rendant pos-
sible I’étude de I'adsorption sur la surface externe. De plus, le cristal est suffisamment
long (13.1 nm) pour que les propriétés en son centre (c’est-a-dire loin de la surface ex-
terne) ne soient pas affectées par l'interface, et représente ainsi un échantillon réaliste

pouvant étre comparé a des données expérimentales.
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3.1.1 Matériau mésoporeux possédant des murs microporeux

Cette partie détaille la procédure utilisée pour générer un modéle de solide poreux
constitué d’un mésopore avec des murs microporeux. Ce type de solide hiérarchisé sera
dans la suite nommé type A. Pour créer une structure poreuse hiérarchisée, au moins
deux réseaux de pores avec des porosités différentes doivent étre connectées. Une ap-
proche courante consiste a synthétiser des matériaux principalement microporeux, conte-
nant également des mésopores. Cette approche a été récemment appliquée au Cu-BTC
par Wee et al. [93]. Ce groupe a ajouté du cetyltrimethylammonium (CTAB), lors de
la synthése de Cu-BTC. Cette molécule est un surfactant qui forme des micelles cylin-
driques, autour desquels la structure microporeuse va se former. Une fois le Cu-BTC
synthétisé autour des micelles, la suppression de celles ci permet de libérer la porosité et
d’obtenir un réseau de mésopores d’environ 5 nm a l'intérieur des cristaux microporeux.
Ce surfactant est le méme que celui utilisé pour la synthése des MCM-41 (silices méso-
poreuses amorphes). L’approche de constitue donc une synthése de "double
templating", c’est-a-dire que les deux porosités sont synthétisées en méme temps en uti-
lisant les gabarits propres a la synthése de chaque échelle de porosité. Ce réseau de pore
a été mis en évidence grace a des observations par microscopie électronique en transmis-
sion (TEM), qui permettent de voir la présence des mésopores, droits et paralléles les uns
aux autres. Des mesures de diffraction d’électrons et de rayons X permettent également
de confirmer la présence de ce second réseau de pores [93]. Pour générer des configu-
rations atomiques de Cu-BTC mésoporeux, un mésopore est crée au sein du cristal de
Cu-BTC décrit précédemment. Dans le but de connecter les deux réservoirs externes,
ce mésopore est créé le long de 'axe z, & travers toute la partie microporeuse. Pour
découper un mésopore de diameétre D,,.,, tous les ligands et tous les ions métalliques
ayant une position telle que \/m < % sont retirés. L’électroneutralité est assurée
localement au niveau de la surface interne du mésopore en laissant un ion de cuivre
au niveau de chaque site métallique présent a l'interface entre la microporosité et le
mésopore (selon la méme procédure que celle utilisée pour maintenir I’électroneutralité
de la surface externe du cristal de Cu-BTC). Le systéme final est donc un cristal de
Cu-BTC avec un mésopore de diamétre D,,.,,. Dans la suite de cette thése, ce modéle
de solide poreux hiérarchisé sera nommé modéle A. Deux systémes appartenant a cette
catégorie ont été préparés. La convention utilisée est de les nommer Cu-BTC (D,es0),
ol D,,es0 est le diamétre du mésopore de ce systéme particulier. Les deux solides ainsi
créés sont le Cu-BTC (3.6 nm) et le Cu-BTC (5.8 nm) (figure 3.3). Pour ce deuxiéme
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() Cu-BTC (3.6 n) b) Cu BTC (5.8 m)
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FIGURE 3.3: Les modéles de solides poreux hiérarchisés appartenant au type A. a-b)
vues dans le plan (x-y), perpendiculaire a 1’axe du mésopore. ¢) coupe
d’une épaisseur de 2.8 nm du Cu-BTC (3.6 nm), la ligne rouge représente
la boite de simulation. La boite de simulation du Cu-BTC (3.6 nm) est
de 7.9 x 7.9 x 23.1 nm, alors que celle du Cu-BTC (5.8 nm) est de 10.5
x 10.5 x 23.1 nm. Les sphéres rouges, grises, oranges et blanches sont les
atomes d’oxygéne, de carbone, de cuivre et d’hydrogéne, respectivement.

solide, le bloc de Cu-BTC de départ a une taille de 10.5 x 10.5 x 13.1 nm. Du fait de la
taille des atomes a la surface, et de la géométrie de la cellule élémentaire de Cu-BTC, le
diamétre de mésopore donné entre parenthéses est différent du diamétre nominal utilisé
pour retirer les atomes et former le mésopore. Les détails sur la facon dont le diamétre

mésoporeux D,,.,, est calculé sont donnés dans la section 3.2.

3.1.2 Cristal microporeux supporté dans un mésopore de silice

Une deuxiéme fagon de créer un solide poreux hiérarchisé possédant des micropores
et des mésopores est d’insérer un cristal de Cu-BTC dans un matériau mésoporeux.
Ce deuxiéme type de structure poreuse hiérarchisée sera dans la suite nommeée type
B. Cette approche a récemment été réalisée expérimentalement en utilisant des silices
mésoporeuses désordonnées [161, 86]. Dans cette thése, une matrice de silice amorphe

mésoporeuse a été utilisée comme matériau hote. Une procédure standard pour obtenir

63



3.1. Modeéles de solides poreux hiérarchisés

une silice amorphe est de réaliser une trempe, a partir de silice liquide [162]. Cette

méthode a déja été appliquée avec succés pour obtenir des silices poreuses [163].

Le matériau silicique de base utilisé est la cristobalite «, qui est une forme cristalline
de la silice SiO,. Sa maille élémentaire est cubique, de coté 0.7166 nm et contient 16
atomes d’oxygéne et 8 de silicium. Le choix de cette forme cristalline comme point
de départ est motivé par deux raisons principales. Tout d’abord, elle est de symétrie
cubique. La silice amorphe étant anisotrope, il est préférable de commencer avec un
solide pour lequel les trois directions de ’espace sont équivalentes. De plus, la densité de
la cristobalite (2.18 g.cm?) est trés proche de la densité expérimentale du verre de silice
(2.203 g.cm?). Cela implique qu’il est possible de la fondre puis de réaliser une trempe
en gardant le volume de la boite de simulation constant. La fusion puis la trempe sont
donc réalisées dans I’ensemble NVT, ot le nombre d’atomes N, le volume de la boite V'

et la température 1" sont maintenus constants.

Pour obtenir un échantillon de silice liquide, un bloc de 5 x 5 x 5 cellules élémen-
taires de cristobalite (3.58 nm x 3.58 nm x 3.58 nm) est chauffé & 2000 K en Dynamique
Moléculaire (figure 3.4a). Le champ de force utilisé pour la silice est le potentiel CHIK,
développé par Carré et al. [I64]. La trempe est un procédé réalisé étape par étape. A
chaque itération, la température du systéme est réduite en imposant une température
égale & 0.9 fois la température de 'étape précédente, et le systéme est relaxé en Dy-
namique Moléculaire pendant 300 ps. Aprés ces 300 ps, il est vérifié que ’'énergie reste
constante, ce qui montre que le régime stationnaire est atteint. Ces itérations sont répétés
jusqu’a obtenir une température finale de 300 K (figure 3.4b). Ce bloc de silice amorphe
est ensuite répliqué pour obtenir un solide de taille 10.74 nmx10.74 nm x17.9 nm. Le
fait de répliquer ainsi le bloc introduit une périodicité qui ne devrait pas exister dans
un solide amorphe. Une derniére simulation est donc effectuée a 300 K pour supprimer

cette périodicité dans la cellule ainsi générée.

Pour créer un mésopore cylindrique selon ’axe z du bloc du silice, tous les atomes
de silicium ayant une position telle que /22 4+ y2 < Dineso/2 avec Dyeso = 5 nm sont
supprimés. Ces atomes de silices possédaient des liaisons chimiques avec des atomes
d’oxygéne. Leur suppression brise donc des liaisons Si-O. Certains atomes d’oxygeéne,
qui étaient précédemment liés a deux atomes de silicium, se retrouvent ainsi avec une
seule liaison, ou aucune. En supprimant tous les atomes d’oxygéne qui ne sont plus liés
4 aucun autre atome, le centre du pore devient complétement vide. De plus, la surface

est composée uniquement d’atomes d’oxygéne liés & un ou deux atomes de silicium
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(a) Cristobalite (b) Silice amorphe (¢) Mésopore

FIGURE 3.4: Les différentes étapes de la réalisation du mésopore de silice. a) Le matériau
de base est un cristal de cristobalite de 3.58 nm de coté. b) Aprés fusion
puis trempe, un verre est formé. ¢) Un mésopore est créé au sein du bloc de
silice amorphe de 10.74 nmx10.74 nmx17.9 nm. d) La surface de la silice
est finalement hydrogénée. Les sphéres rouges, grises et blanches sont les
atomes d’oxygeéne, de carbone et d’hydrogéne, respectivement.

pa o

8 ® ,
(a) Silanols OH (b) Pont siloxane SiOSi

FIGURE 3.5: Procédure utilisée pour diminuer la densité d "hydrogénes a la surface de la
silice. Deux groupes silanols voisins (a) sont remplacés par un pont siloxane
(b). La spheére bleue représente le nouvel atome d’oxygéne, qui remplace les
deux groupes silanols initialement présents. Les sphéres rouges, blanches et
beiges sont les atomes d’oxygéne, d’hydrogéne et de silicium, respective-
ment.

(figure 3.4¢). La derniére étape pour obtenir un modéle réaliste de silice mésoporeuse est
d’assurer la neutralité de la charge électrique. Pour ce faire, un atome d’hydrogéne est
ajouté & chaque atome d’oxygéne présent a la surface et possédant une liaison pendante
(c’est-a-dire n’étant lié qu’a un seul atome de silicium). Cet hydrogéne est placé a la

surface du meésopore, a une distance de 0.95A de son atome d’oxygéne.

La transformation de tous les atomes d’oxygéne ayant une liaison pendante en un
groupe silanol génére une surface dont la densité moyenne d’hydrogéne est d’environ
7 OH/nm?. Les échantillons de silices amorphes poreuses synthétisés en laboratoire
peuvent avoir des densités surfaciques de silanol plus faible, entre 1 et 7 OH/nm?

suivant le matériau et les conditions de synthése [165]. Les verres poreux tels que le
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Vycor ont typiquement des valeurs comprises entre 5 et 7 OH/nm? [166], tandis que les
MCM-41 ont plutot des densités de 1 a5 OH/nm? [167]. Dans cette thése, une densité
de 5 OH/nm? a été utilisée pour toutes les surfaces de silice. Comme nous ’avons vu, la
procédure utilisée pour générer le mésopore conduit a une densité d’environ 7 OH/nm?.
Afin de réduire cette densité, des paires de silanols voisins sont choisis aléatoirement.
L’atome d’hydrogéne de chaque groupe est ensuite retiré, et les deux atomes d’oxygéne
sont remplacés par un seul atome d’oxygéne. Cet atome d’oxygéne est placé au centre
de masse des deux atomes d’oxygéne qui ont été enlevés. Cette opération ne change pas
la charge totale du systéme, mais supprime deux groupes silanols de la surface et les
remplace par un pont siloxane SiOSi (figure 3.5). En appliquant cette procédure, il est
donc possible de générer des surfaces avec une densité d’hydrogéne donnée [168]| (de 5
OH/nm? dans cette thése). Les ponts siloxanes tels qu’ils ont été créés ont des distances
Si-O qui ne correspondent pas a la valeur de la liaison Si-O de la silice, dg;o = 1.69 A.
Afin d’obtenir une structure plus réaliste de la surface, le solide est a nouveau relaxé en
Dynamique Moléculaire (figure 3.4d). Le champ de force utilisé pour traité les liaisons
hydroxyles est un potentiel de Morse [169]. A la fin de cette période d’équilibration, il
est vérifie que toutes les distances Si-O des ponts siloxanes sont plus faibles que 1.8 A.

Cette valeur correspond a la longueur maximale de la liaison Si-O dans la silice [170].

La derniére étape nécessaire a la formation du solide poreux hiérarchisé de type B est
lajout de la nanoparticule microporeuse dans le mésopore. Cette particule de Cu-BTC
est générée a partir d’une cellule élémentaire de Cu-BTC. La surface est préparée de la
méme facon que précédemment. Ce nanocristal de diamétre 2.6 nm est ensuite inséré
dans le mésopore, a une position y = z = 0, et avec = tel que la plus petite distance

entre la particule et le mur soit de 0.275 nm.

3.2 Caractérisation des solides poreux hiérarchisés

3.2.1 Cartes d’énergie

Les solides poreux hiérarchisés correspondant au modéle A ont un mésopore dont la
section n’est pas circulaire. Le diamétre du mésopore n’est donc pas parfaitement défini.
Dans cette thése, le diamétre d’un pore non cylindrique est défini comme le diamétre

qu’aurait un pore cylindrique possédant une section de méme surface A. Cette définition
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FIGURE 3.6: Vues du solide poreux hiérarchisé formé en insérant une nanoparticule
de Cu-BTC dans un mésopore de silice. Le rectangle rouge représente la
boite de simulation de 10.74 nm x10.74 nmx17.9 nm. Les sphéres rouges,
blanches et beiges sont les atomes d’oxygéne, d’hydrogéne et de silicium,
respectivement.

est employée car c’est la surface de la section qui détermine principalement la pression
de condensation [171]. Pour trouver ce diamétre équivalent D50, il est donc nécessaire
de trouver la surface de la section des mésopores. Cette surface peut étre définie comme
la surface accessible & une molécule adsorbée. Un point & l'intérieur du mésopore est
considéré comme étant accessible si I’énergie d’interaction entre la matrice poreuse et
une molécule sonde placée en ce point est plus faible que kg7, avec T' la température et
kg la constante de Boltzmann. Cette définition implique que le diamétre trouvé dépend
a priori de la température et de la molécule sonde utilisée. Que le diamétre dépende de la
sonde est cohérent avec le fait que la surface spécifique en dépende aussi (voir discussion
dans la section 3.2.3). L'effet de la température est dans la pratique faible, car proche
des murs du solide, ’énergie varie trés rapidement avec la distance. Pour le Cu-BTC
(3.6 nm), la différence entre la surface & 77K et la surface a 300K est de 0.3%.

Une molécule d’azote a été utilisée comme sonde pour calculer ’énergie d’interaction
avec le mur. Cette énergie est calculée sur une grille ayant une résolution de 0.3 A. A
chaque point de la grille, 20 orientations différentes sont testées pour la molécule, et
I’énergie finale pour ce point est une moyenne de Boltzmann des énergies pour toutes

les orientations (pour une température de 77K) :
Z EZ exp(—EZ/k‘BT)

E) =
E) Zexp(—Ei/k‘BT)

(3.1)
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FIGURE 3.7: Cartes d’énergie pour une molécule d’azote adsorbée dans Cu-BTC
(3.6 nmm). La couleur indique 'énergie d’interaction de la molécule (en
kJ/mol) a une position (z,y) donnée : (a) quand 1’énergie est moyennée
sur toute la longueur du mésopore et (b) a z = 0. Par soucis de clarté, les
énergies supérieures a 8 kJ/mol ont été omises.

ol la somme est réalisée sur les 20 orientations différentes.

La figure 3.7 montre les cartes d’énergie pour le Cu-BTC (3.6 nm), qui correspondent
a 1'énergie dans le plan (z,y) pour différentes valeurs de z. La figure 3.7b montre des
régions de basse énergie, qui correspondent aux canaux connectant les micropores au
mésopore central. La surface A de la section du mésopore peut étre estimée en intégrant

la surface pour laquelle I’énergie est plus faible que kgT'.

_ /L 2 /L 2 G dy flog) : f(ny) = { 1si E(z,y) < kgT (3.2)

—L/2 Ly/2 0 sinon

Le diamétre équivalent est alors Do = +/4A/7m. Les valeurs trouvées pour les deux

solides poreux hiérarchisés correspondant au modéle A sont 3.6 nm et 5.8 nm.

3.2.2 Distribution de tailles de pore
Une grandeur qui caractérise un solide poreux est sa distribution de tailles de pore

(PSD). Les solides cristallins n’ont que quelques tailles bien définies, qui correspondent

aux tailles des cages et/ou canaux, alors que les solides désordonnés ont une distribution
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FIGURE 3.8: Définition de la taille de pore D. Le canal central constitue la porosité et
les cercles gris sont les atomes du mur. P est le point ot I'on veut calculer
la taille de pore. D’aprés Bhattacharya and Gubbins [172].

continue.

Etant donné qu’il s’agit d’une propriété géométrique, il est possible de calculer la
distribution de tailles de pore directement & partir des positions des atomes de la struc-
ture poreuse. Plusieurs définitions de la taille de pore existent. Gelb and Gubbins [73]
définissent la taille de pore en un point P comme étant le diamétre de la plus grande
sphére pouvant étre contenue dans la porosité tout en englobant le point P (figure 3.8).
Plusieurs solutions existent pour calculer la PSD d’un solide & partir de cette définition.
L’une d’entre elles consiste a calculer cette PSD sur une grille. Un atome de la structure
d’espéce x est considéré comme étant une sphére de rayon o,/2 (ol o, est le rayon de
van der Waals de cette espéce, voir section 2.4.1). Pour chaque point de la grille, on
calcule le rayon de la plus grande sphére, centrée sur ce point, qui peut étre contenue
dans la porosité. Ce rayon est noté L(r) o r est la position du point de la grille. La
taille de pore en un point r’ de la grille est max({L(r) | L(r) > |[r—1'|}). Cette condition

garantit que la sphére centrée autour de r contient bien le point r’.

Les PSD pour les modéles de Cu-BTC (modéle A) et pour du Cu-BTC pur ont été
obtenues directement a partir des positions des atomes, avec un espacement de grille
de 0.25A. De plus, pour le calcul de ces PSD, les réservoirs externes ont été supprimes.
Elles sont tracées sur la figure 3.9. La PSD pour le modéle B n’est pas tracée, car sa
microporosité posséde un volume trés faible comparé a sa mésoporosité, de telle sorte
que les pics correspondants sont trés faibles. De plus, toute la section du mésopore n’est

pas accessible a proximité de la particule, ce qui affecte la taille de pore mesurée. La PSD
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FIGURE 3.9: Distribution de taille de pore du Cu-BTC et des deux solides poreux hié-
rachisés appartenant au type A.

pour le Cu-BTC pur posséde des pics a 1.28, 1.06 et 0.52 nm. Les deux premiers pics
correspondent aux deux grandes cages centrales, et le dernier pic correspond aux petites
cages (ces tailles de pore sont illustrées sur la figure 3.1). Pour le Cu-BTC (3.6 nm), les
pics correspondant au Cu-BTC sont également présents, en plus d’un autre pic montrant
une dimension de pore de 2.9 nm. Cela montre que, comme attendu, le Cu-BTC (3.6 nm)
posséde une microporosité identique a celle du Cu-BTC, connectée & une mésoporosité
composée d'un mésopore unique. Cette taille de mésopore de 2.9 nm est différente de
la taille D,,cso = 3.6 nm donnée comme étant le diamétre effectif du mésopore. En
effet, les solides poreux hiérarchisés correspondant au modéle A ont un mésopore non
cylindrique, qui est di a la fagon dont les constituants du Cu-BTC on été supprimés lors
de la création du mésopore. Le diamétre du mésopore des solides poreux hiérarchisés a
été défini comme le diamétre d’un pore cylindrique ayant une section de méme surface
que la section du mésopore du solide hiérarchisé. Au contraire, la PSD donne la taille
de la plus grande sphére pouvant étre contenue dans le pore, mais ne représente qu’une
partie de la surface de la section du pore lorsque celui-ci n’est ni cylindrique ni sphérique.
Ainsi, la PSD ne suffit pas a décrire complétement la porosité d’un solide, car elle ne

prend pas en compte leur forme. Des informations sur la morphologie et la topologie des
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pores peut cependant étre obtenus par diffraction de rayons X ou de neutrons aux petits

angles [173].

Par ailleurs, la distribution de tailles de pore peut également étre déduite de I’iso-
therme d’adsorption (en prenant en compte la branche de désorption) [174]. L’hypothése
de départ est que les pores se vident & une pression qui ne dépend que de leur taille.
L’évolution de la quantité adsorbée a une pression donnée correspond donc a 1’évapora-
tion dans des pores d’une certaine taille. La part du volume de ces pores dans le volume
poreux total donne leur contribution a la distribution de tailles de pore. La PSD obte-
nue a partir de I'isotherme d’adsorption sera donc légérement différente de celle obtenue
géométriquement, comme décrit précédemment, car c’est le comportement d’un pore
vis-a-vis de 'adsorption qui est pris en compte et non pas la taille de la plus grande
sphére qui peut étre inscrite en son sein. Cette méthode est tributaire de la qualité de
la description de la pression d’évaporation en fonction de la taille du pore. Pour de
lazote a 77K, deux descriptions souvent utilisées sont celles reposant sur I’équation de
Derjaguin-Broekhoff-de-Boer (DBdB) [175] et sur la théorie de la fonctionnelle de densité
(DFT) [176]. Pour une classe de matériaux donnée, il est également possible d’utiliser
une abaque, qui aura au préalable été calibrée sur des matériaux de chimie proche et
dont la taille de pore a été déterminée par une autre méthode (par exemple en obtenant
la structure compléte par diffraction de rayons X ou de neutrons). La méthode DBdB
est limitée aux matériaux mésoporeux, car elle ne décrit pas de facon satisfaisante la
pression de remplissage des micropores; la DFT est la seule méthode permettant d’ob-
tenir la PSD pour des matériaux microporeux. Mais ces méthodes sont limitées par le
fait qu’elles supposent une certaine géométrie des pores, et qu’elles doivent étre calibrées
pour une certaine classe de matériaux. En particulier, la DF'T est assez précise pour des
silices ou des carbones microporeux [177]. Par ailleurs, pour des solides cristallins dont
la structure a été résolue (comme des zéolithes ou des MOFs), la PSD peut étre obtenue

directement a partir de la position des atomes (comme montré précédemment).

3.2.3 Surfaces spécifiques

Les solides poreux ont habituellement une trés grande surface de contact entre leur
matrice solide et le milieu extérieur. Cette surface de contact (exprimée en m?/g) est
appelée la surface spécifique du solide. Pour la plupart des particules de solide poreux,

cette surface spécifique est beaucoup plus grande que la surface externe de la particule,
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FIGURE 3.10: Gauche : Différentes définitions de la surface spécifique. La ligne noire
passe par le centre de tous les atomes a la surface, la ligne bleue est obtenue
par la trajectoire d’'une molécule "roulant" sur la surface, et la ligne rouge
est la surface de contact entre le solide et celle molécule roulante. D’aprés
Coasne and Ugliengo [178]. Droite : La ligne pointillée représente la surface
spécifique. La partie verte est la contribution de I’atome A a cette surface.
Les sphéres vertes et rouges représentent des molécules test utilisée pour
le calcul de la surface spécifique. La molécule verte est positionnée dans la
porosité, car elle ne chevauche aucun atome de la structure poreuse. Elle
contribue donc a la surface spécifique. Au contraire, la molécule rouge est
placée dans une région inaccessible (car chevauchant d’autres atomes de
la matrice poreuse).

que l'on appelle surface apparente ou surface externe. Pour un solide non poreux, ces
deux types de surface sont en revanche identiques. La méthode la plus souvent utilisée
pour déterminer cette surface spécifique consiste a ajuster 'isotherme d’adsorption avec

I’équation BET comme détaillé dans la section 1.2.3.

Lorsque la position de chaque atome de la structure poreuse est connue (c’est le cas
en simulation, mais cela peut étre obtenu expérimentalement par diffraction de rayons
X ou diffusion de neutrons), il est en principe possible de calculer directement la surface
spécifique du solide poreux. Néanmoins, un probléme de définition intervient dés que
I'interface est courbe. La figure 3.10 illustre trois définitions possible de la surface. La
ligne noire passe par le centre de tous les atomes a la surface, ce qui ne correspond donc
pas réellement a la surface, mais est en revanche la seule définition qui ne dépend pas
du diamétre des atomes ¢§. La ligne bleue est obtenue par la trajectoire du centre d’une
molécule "roulant" sur la surface. Il s’agit donc de la surface accessible au centre des
molécules adsorbées. C’est cette surface qui intervient dans les modéles d’adsorption,
comme le modéle BET, et est donc celle qui compte pour les phénoménes d’adsorption.

Elle dépend de la distance minimum entre les atomes du mur et la sonde roulant a
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la surface (cette distance est notée ¢ dans la figure 3.10). La surface vue par adsorp-
tion dépend donc de la substance adsorbée. La surface rouge est la surface de contact
entre le solide et la molécule roulant a la surface, et est habituellement appelée surface
de Connolly [179]. Par ailleurs, pour une surface plane, ces différentes définitions sont

identiques.

Les surfaces spécifiques des différents modéles peuvent aussi étre déduites de la dis-
tribution de tailles de corde a Uintérieur du solide [180]. Une corde est un segment qui
appartient soit a la porosité, soit au mur du solide (défini comme le volume occupé par
tous les atomes du solide poreux), et dont les deux extrémités se trouvent a l'interface
pore/mur. Pour obtenir la distribution de cordes, un grand nombre de segments sont tra-
cés dans la boite de simulation avec une origine et une orientation aléatoires. Certaines
portions de ces segments sont contenues dans la matrice poreuse, alors que d’autres por-
tions résident dans la porosité. En ne considérant que les portions de segments dont les
deux extrémités sont a l'interface pore/mur, il est possible de construire un histogramme
P,(l,,) des tailles de corde dans les murs, et un histogramme P,(l,) des cordes dans la
porosité. Ces histogrammes permettent de calculer la surface spécifique Sj,q du solide,
a partir du diamétre hydraulique [181] :

49
Shyd = Y, (3.3)

ou P est la porosité du matériau, p sa densité et ([,) est la longueur moyenne des cordes
dans la porosité. Cette définition est nommeée hydraulique car elle revient a supposer
que les pores sont cylindriques. En effet, en remarquant que ®/p est le volume poreux
Vip, on retrouve que (l,) = 4V, /Shya, qui est la définition du diameétre hydraulique [8].
En écrivant [y,1ls, ... [, la longueur des segments initialement tracés dans la boite de
simulation, et p1,ps,...,p, le nombre d’intersections de chaque segment avec les murs

de la matrice poreuse, la surface spécifique accessible par unité de volume s’écrit [182] :

D_p
Saccessible =2 i:nl (34)

S

=1

Le tableau 3.1 présente les surfaces accessibles ainsi que les porosités (®) des différents

modéles. Sppr est la surface obtenue en utilisant le modéle BET et est déterminée
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a partir des isothermes d’adsorption d’azote, qui sont détaillées dans la section 3.3.
La porosité est également obtenue a partir des isothermes d’adsorption : la quantité
adsorbée dans un solide est convertie en un volume, en supposant que la phase adsorbée
a une densité égale a celle de I’azote liquide (0.807 g/ml). La porosité est définie comme
le volume adsorbée a la pression de vapeur saturante, divisé par le volume du solide
poreux. Un solide dont la porosité est de 0.4 est donc un solide pour lequel 40% du
volume est accessible a I’adsorbat. Cette porosité va donc dépendre du fluide adsorbé.
Les deux fluides les plus couramment utilisés pour la détermination de la porosité sont
lazote et ’hélium. Dans la plupart des situations, ces deux gaz permettent d’obtenir
des résultats trés proches [183]. Cependant, il est possible que pour un solide donné, une
partie de la porosité soit accessible a I'hélium, mais pas a l'azote. Les molécules de ces
deux gaz sont de tailles différentes (environ 3.6A pour Pazote et 2.6A pour I'hélium).
Par conséquent, si la taille d'un pore est comprise entre ces deux tailles, il pourra étre
rempli d’hélium, mais pas d’azote. Le volume poreux accessible déterminé & partir de
I’adsorption d’hélium sera ainsi plus grand que celui déterminé a partir de ’adsorption
d’azote [184].

Pour chaque solide, Syccessinie €St proche de la surface trouvée avec la méthode BET,
alors que Sy, donne toujours une valeur supérieure. Ces résultats sont en accord avec
ceux trouvés par Coasne and Ugliengo [178]. En effet, la définition de Syecessipie cOrTes-
pond a la surface définie par la courbe bleue sur la figure 3.10 de gauche, qui correspond
a la surface accessible au centre des molécules adsorbées. Cette définition correspond
a celle utilisée dans les modéles d’adsorption, comme le modéle BET. Au contraire, la
définition de Sp,q correspond & une courbe proche de la courbe rouge de la figure 3.10,

donnant une surface plus importante.

Une détermination directe de la surface spécifique a été effectuée par Diiren et al.
[185], avec des résultats similaires pour le Cu-BTC pur (2152 m?/g contre 1979 m?/g
dans cette thése), ainsi que pour plusieurs autre MOFs. Dans la plupart des cas, un treés
bon accord a été trouvé entre le calcul direct et la surface BET. Cette surface accessible
au centre des molécules adsorbées a été calculée simplement par un procédé d’intégration
Monte-Carlo, illustré a droite de la figure 3.10. Pour chaque atome appartenant au mur,
un grand nombre d’orientations différentes ont été choisies. Pour chaque orientation,
une molécule test est placée dans I'alignement de cette orientation & une distance ¢ de
I’atome appartenant au mur. Il est ensuite déterminé si cette molécule test chevauche

un autre atome du mur. Le rapport entre le nombre de molécules ne chevauchant aucun
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atome et le nombre total d’essais donne la fraction de la surface de I'atome qui est

accessible. Cette fraction donne la contribution de cet atome a la surface spécifique.

Shyd Saccessible SBET o Dmeso
Cu-BTC (pur) 3038 1979 1958 0.688 -
Cu-BTC (3.6 nm) 3306 2187 2108 0.723 3.6 nm
Cu-BTC (5.8 nm) 3908 2262 2106  0.746 5.8 nm
Silica + Cu-BTC 145 134 144 0.286 4.7 nm

TABLE 3.1: Porosité (@), diamétre de mésopore (Do), €t surface spécifique (en m?/g)
déterminée selon plusieurs méthodes. Spyq et Specessive cOrTespondent aux
courbes rouges et bleues de la figure 3.10, respectivement. Sggr est obtenue
en ajustant I’équation BET sur I'isotherme d’adsorption d’azote & 77K.

3.3 Adsorption dans les solides poreux hiérarchisés

Les isothermes d’adsorption d’azote a 77 K pour le cristal de Cu-BTC et les Cu-BTC
mésoporeux (modéle A) ont été calculées par simulation Monte-Carlo dans I’ensemble
grand canonique (cet ensemble a été présenté dans la partie 2.1.3). Ces isothermes d’ad-
sorption sont tracées sur la figure 3.11. L’isotherme d’adsorption pour le Cu-BTC, qui est
de type I selon la classification [UPAC, est typique des matériaux microporeux (< 2 nm).
Aux basses pressions, la quantité adsorbée croit rapidement avec la pression jusqu’a ce
que les micropores soient remplis. Une fois que les micropores sont remplis, I’adsorption
se fait sur la surface externe de telle sorte que la quantité adsorbée continue d’aug-
menter légérement. Les isothermes d’adsorption pour les MOF hiérarchisés (modeéle A)
présentent également une forte augmentation de la quantité adsorbée aux basses pres-
sions, car I’adsorption a d’abord lieu dans les micropores. Aux pressions intermédiaires,
le volume adsorbé augmente moins rapidement, car ’adsorption se fait sur la surface du
mésopore ainsi que sur la surface externe du solide. Un saut dans la quantité adsorbée
se produit & P/Py, = 0.27 pour le Cu-BTC (3.6 nm) et & P/Py = 0.65 pour le Cu-
BTC (5.8 nm) du fait de la condensation capillaire dans le mésopore. Ce phénoméne,
qui est typique des solides mésoporeux, est la signature du second réseau de pore (la
mésoporosité) qui a été ajouté au cristal microporeux. Le volume poreux par unité de
masse (qui correspond a la quantité maximale d’azote adsorbé) est plus grand pour les

solides hiérarchisés que pour le Cu-BTC. Ceci provient du fait que 'ajout du mésopore
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FIGURE 3.11: Isothermes d’adsorption d’azote a 77 K pour le Cu-BTC (x), le Cu-BTC
(3.6 nm) (o) et le Cu-BTC (5.8 nm) (A ). Les symboles ouverts et fermés
représentent les branches de désorption et d’adsorption, respectivement.
Les lignes solides représentent le résultat de combinaisons linéaires d’iso-
thermes d’adsorption microporeuse et mésoporeuse de référence (Eq. 3.5
et Eq. 3.6, détaillées dans le texte). Encadré : Isotherme d’adsorption a
77 K pour le Cu-BTC (3.6 nm) dont la microporosité a été bloquée, et
modéle de Derjaguin (ligne).

augmente le volume poreux tout en diminuant la masse du solide. La figure 3.12 montre
des configurations moléculaires typiques d’azote adsorbé a 77K dans les solides Cu-BTC
mésoporeux. Ces configurations confirment qu’a basse pression les micropores sont rem-
plis et qu'un film adsorbé est présent a la surface du mésopore et sur la surface externe.
Aux plus fortes pressions, au dessus de la condensation capillaire, le mésopore est tota-
lement rempli. Les pressions d’évaporation sont P/ Py = 0.22 pour Cu-BTC (3.6 nm) et
P/ Py = 0.48 pour Cu-BTC (5.8 nm). Ces pressions d’évaporation sont plus faibles que
les pressions de condensation, de telle sorte que des boucles d’hystérésis sont observées.
Ces boucles d’hystérésis sont typiques de I'adsorption dans un mésopore, et sont liées
aux différents mécanismes de remplissage et d’évaporation dans un mésopore (détails

dans le chapitre 1). De plus, le fait que la boucle d’hystérésis du Cu-BTC (3.6 nm) soit
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plus étroite et & des pressions plus faibles que pour le Cu-BTC (5.8 nm) est conforme a

ce qui est observé pour des solides purement mésoporeux [186].

3.3.1 Principe de superposition

L’adsorption dans les solides poreux correspondant au modéle A posséde les caracté-
ristiques des matériaux micro et mésoporeux : une forte adsorption aux basses pressions,
et une boucle d’hystérésis correspond a la condensation capillaire dans le mésopore. Ce
résultat suggére que les données d’adsorption pour ces solides peuvent étre décrites
comme une combinaison linéaire d’isothermes d’adsorption de référence de matériaux
micro et mésoporeux. Puisque la partie microporeuse de ces solides hiérarchisés est
constituée de Cu-BTC, I'isotherme d’adsorption pour du Cu-BTC pur peut servir de ré-
férence pour la contribution microporeuse. Pour obtenir une isotherme de référence pour
la contribution mésoporeuse, il est nécessaire d’avoir un matériau purement mésoporeux
possédant la méme géométrie et la méme chimie de surface que la structure hiérarchisée.
Ce systéme de référence est obtenu en utilisant le solide hiérarchisé et en bloquant la
microporosité avec des atomes fantomes. Snurr et al. ont utilisé une procédure similaire
pour bloquer les petites cages du Cu-BTC et empécher Iadsorption en leur sein [151].
L’isotherme de ce solide mésoporeux est montrée dans ’encadré de la figure 3.11. Seules
les molécules adsorbées au centre du mésopore ont été prises en compte dans cette figure.
De cette fagon, la contribution de la surface externe est supprimée, et le solide devient
équivalent & un mésopore infini, tout en prenant en compte la rugosité et la chimie de la
surface. Cette isotherme d’adsorption (encadré de la figure 3.11) est typique d’un solide
mésoporeux. Aprés la condensation capillaire, qui survient & P/Py, = 0.27, la quantité
adsorbée reste constante car le mésopore est complétement rempli. Une estimation de
la quantité adsorbée Ny, (P) & une pression P dans le solide hiérarchisé peut donc étre
obtenue en utilisant une combinaison linéaire des isothermes de référence pour les parties

micro et mésoporeuses :
Ntot(P) - vmicropmicro(P) + Nmeso(P) (35)

oll N,es0 €5t la quantité adsorbée dans le solide poreux hiérarchisé dont la microporosité
a été bloquée (en mmol), ppicro €st la quantité adsorbée dans le Cu-BTC pur par unité
de volume (en mmol/m?) et Vo st le volume de la phase microporeuse (en m?3). Ny

est donc exprimé en mmol. La quantité adsorbée par unité de masse est obtenue en
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(d) Cu-BTC
(5.8  nm) a
P/Py=0.23 P/Py = 0.69

F1GURE 3.12: Configurations moléculaires typiques pour de 'azote adsorbé a 77K dans
les solides poreux hiérarchisés correspondant au modéle A. Ces configura-
tions correspondent a différentes pressions partielles, le long de la branche
d’adsorption. Les sphéres bleues, rouges, grises, blanches et oranges sont
les atomes d’azote, d’oxygéne, de carbone, d’hydrogéne et de cuivre, res-
pectivement.
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divisant NV;, par la masse du solide poreux hiérarchisé. Ce changement d’unité permet
de comparer la prédiction de ’équation 3.5 a l'isotherme d’adsorption déterminée pour
le solide Cu-BTC (3.6 nm). Le résultat de I'équation 3.5 est tracé avec une ligne bleue
sur la figure. 3.11. Un trés bon accord est observé entre 'isotherme d’adsorption du Cu-
BTC (3.6 nm) et cette équation. Cela implique que l'isotherme d’adsorption d’un solide
poreux hiérarchisé formé en créant un mésopore dans un cristal microporeux (le modéle
A) peut étre décrite comme la somme d’isothermes de référence micro et mésoporeuse. En
d’autres termes, cette isotherme d’adsorption reléve du principe de superposition. Il n’y
a pas de signe d’'un couplage entre les différentes échelles de porosité pour 'adsorption ou
la désorption. De plus, ce résultat implique que I'isotherme du solide hiérarchisé peut étre
utilisée pour déterminer les volumes des phases micro et mésoporeuse, a condition que les
isothermes de référence soient connues. Une autre conséquence de 'absence de couplage
entre les échelles de porosité est le fait qu’il est impossible, en utilisant uniquement
Iisotherme d’adsorption, de distinguer un mélange mécanique de solides microporeux et
mésoporeux d’un vrai solide hiérarchisé. L’adsorption ne fournit donc pas un critére pour
déterminer si un solide présente une hiérarchisation de sa porosité. Le "hierarchy factor"
(HF) [187], défini comme la fraction de surface mésoporeuse multipliée par la fraction
de volume microporeux [(Smeso/S)(Viniero/V)], €t qui a été proposé pour caractériser
les solides poreux hiérarchisés, doit étre utilisé avec prudence. En effet, il s’agit d'un
paramétre utile pour décrire les vrais solides hiérarchisés, car il décrit de fagon continue
le passage d’un microporeux ou mésoporeux pur (HF = 0) & un solide hiérarchisé¢ (HF #
0). Cependant, il ne peut pas étre utilisé pour distinguer un vrai solide poreux hiérarchiseé,
dont les micro- et mésopores sont inter-connectés, d’une poudre composée d’un mélange
mécanique de solides micro- et mésoporeux. L utilisation des isothermes d’adsorption a
des fins de caractérisation, ainsi que la comparaison entre des mélanges mécaniques et

de vrais solides poreux hiérarchisés, est réalisée dans le chapitre 4.

3.3.2 Utilisation du modele de Derjaguin

La combinaison linéaire utilisée pour obtenir ’isotherme d’adsorption totale a partir
des isothermes de référence est limitée a un systéme en particulier. En effet, il est né-
cessaire de générer un systéme mésoporeux possédant exactement la méme géométrie et
chimie de surface. Pour obtenir les volumes poreux pour un autre systéme, il serait donc
nécessaire de procéder a des simulations supplémentaires. Une méthode permettant de

produire une isotherme d’adsorption de référence pour la partie mésoporeuse, pour un
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diameétre de pore donné, et en ne connaissant que les interactions adsorbat-adsorbant,
serait donc particuliérement intéressante. Le modéle de Derjaguin (section 1.2.2) permet
justement de décrire 'adsorption dans un mésopore de diamétre D,,.s,, a partir de la
tension de surface vapeur-liquide de I'adsorbat et la valeur de Agpy (la constante de
Hamaker) pour le couple adsorbant-adsorbat. Pour obtenir la valeur de Agpy pour de
l’azote adsorbé sur du Cu-BTC, il est nécessaire d’ajuster une isotherme d’adsorption
avec le modéle de Derjaguin. Le solide poreux hiérarchisé¢ dont la microporosité a été
bloquée peut justement servir de référence pour déterminer Agry . Pour supprimer les
effets de surface, seules les molécules adsorbées au centre du solide, a une distance de
plus de 3 nm des réservoirs externes ont été comptées. La valeur de Agpy est ainsi
ajustée pour pouvoir reproduire 'isotherme d’adsorption. Le résultat de cet ajustement
est tracé avec une ligne bleue dans I'encadré de la figure 3.11. Pour obtenir un volume
poreux apres la condensation capillaire égal & celui trouvé en simulation, un diamétre
de 3.8 nm a été utilisé dans le modéle, ce qui est proche de la valeur 3.6 nm déterminée

a partir des cartes d’énergie (partie 3.2.1).

En utilisant la valeur de Agry et en prenant en compte la géométrie de notre modéle de
solide hiérarchisé (taille de pore, longueur du pore, surface externe), il est possible d’écrire
Iisotherme d’adsorption comme une combinaison linéaire des isothermes d’adsorption

dans la partie microporeuse, a la surface du mésopore, et sur la surface externe :

W[DZ — (Dimeso — €(P>)2]

meso

sur P
+ Sex " w

Ntot(P) - Vmicronicro(P) + Lmeso
PN, PN2

(3.6)
OU Lpeso est la longueur du mésopore (en nm), Dipeso est son diamétre (en nm), Se, est la
valeur de la surface externe du solide (en nm?) et py, est la densité de I'azote liquide (en
mmol/nm?). e est I'épaisseur (en nm) du film adsorbé tel que prédit par 'équation 1.21.
Le premier terme de la somme dans I’équation 3.6 correspond a la quantité adsorbée
dans la microporosité. Le second terme correspond a ’adsorption dans le mésopore, alors
que le dernier terme correspond a I’adsorption sur la surface externe. ey, ¢ est I’épaisseur

du film adsorbé sur la surface externe.

L’équation 3.6 a été utilisée pour obtenir la courbe rouge tracée sur la figure 3.11.
Cette courbe prédit 'isotherme d’adsorption pour le Cu-BTC (5.8 nm), et a donc été
obtenue en prenant Dy,.., = 5.8 nm. A nouveau, I'isotherme d’adsorption pour le solide
poreux hiérarchisé est en trés bon accord avec l'isotherme prédite par la combinaison

linéaire. La pression de condensation prédite par le modéle de Derjaguin est légérement
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plus faible que celle de la simulation, ce qui est cohérent avec le fait que les pores
de section non-cylindrique condensent a des pressions plus élevées que leurs équivalents
cylindriques [168]. Le méme constat a été effectuée expérimentalement par Wee et al. [93],
avec un mésopore non-cylindrique dans un cristal de Cu-BTC. Ce mésopore condensait
a une pression équivalent a celle d'un mésopore de 5 nm, alors que le surfactant utilisé

pour générer le mésopore conduit & des pores de 3.7 nm dans des MCM-41.

Ces résultats montrent que, lorsque la valeur de Agry pour un couple adsorbant-
adsorbat est connue, il est possible de prédire I'isotherme d’adsorption de n’importe quel
solide formé de mésopores traversant des parties microporeuses. De plus, en utilisant le
diamétre des mésopores, il est possible de déterminer les volumes des phases micro et
mésoporeuse en ajustant I’isotherme d’adsorption avec I’équation 3.6. Dans la plupart des
échantillons expérimentaux, la contribution de la surface externe a la quantité adsorbée
est négligeable, de telle sorte que les deux seules variables inconnues sont V.., et
Lpeso- 11 est aussi possible de déterminer Agry a partir de l'isotherme d’adsorption
sur une surface plane ou dans un solide macroporeux, et possédant la méme chimie de

surface [188].

Les isothermes d’adsorption d’azote & 77 K pour le mésopore de silice amorphe et
pour le solide hiérarchisé formé en insérant un nanocristal de Cu-BTC dans ce méme
mésopore (modéle B) sont tracées dans la figure 3.13. L’isotherme d’adsorption d’azote
a 77K pour le mésopore de silice est typique des matériaux mésoporeux. Aux pressions
basses et intermédiaires, I’augmentation de la quantité adsorbée avec la pression est
due a la formation et a la croissance d’un film adsorbé a la surface du mésopore et
sur la surface externe du solide. Le saut dans la quantité adsorbée, qui se produit a
une pression de 0.63 F,, est di a la condensation capillaire dans le mésopore. Cette
transition discontinue entre un état partiellement rempli et un état complétement rempli
du mésopore est typique des solides mésoporeux [189]. Dans un précédent travail sur les
silices poreuses, une pression de condensation de 0.58 F, a été trouvée pour un mésopore
de diamétre D = 4.8 nm avec une densité de silanol de 7 OH/nm? [190]. Le mésopore de
silice dont l'isotherme d’adsorption est présentée dans la figure 3.13 a en revanche une
densité de silanol plus faible de 5 OH/nm?. Une plus faible densité d’hydrogéne fait que
Paffinité entre l'azote et la surface est moins importante. Or, plus 'affinité est faible,
plus la pression de condensation est élevée. Le fait que le mésopore dont la densité est
de 5 OH/nm? condense & une pression légérement plus élevée qu’un mésopore dont la

densité est de 7 OH/nm? est donc cohérent. De plus, la pression d’évaporation est plus
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Quantité adsorbée (mmol/g)

| | | | |

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
P/Po

FIGURE 3.13: Isothermes d’adsorption d’azote & 77 K pour le mésopore de silice (o)
et pour le méme mésopore dans lequel une particule de Cu-BTC a été
insérée (modeéle B) (A). Les symboles ouverts et fermés représentent les
branches de désorption et d’adsorption, respectivement. La ligne repré-
sente 'isotherme d’adsorption obtenue par combinaison linéaire de 1’iso-
therme d’adsorption du Cu-BTC et celle du mésopore de silice.

faible que la pression de condensation, ce qui conduit & une boucle d’hystérésis.

3.3.3 Influence de la nanoporticule microporeuse

Pour le solide poreux hiérarchisé formé par un mésopore de silice dans lequel un nano-
cristal de Cu-BTC a été introduit (modéle B), la quantité adsorbée a basse pression est
légérement plus importante que pour le mésopore de silice. Cet effet est di a 'adsorption
dans la microporosité de la particule et a la formation d’un film adsorbé a sa surface
(qui peut étre vu sur la configuration moléculaire de la figure 3.14a). Contrairement au
mésopore de silice, le remplissage de ce solide est réversible; il n’y a donc pas de boucle
d’hystérésis. Un comportement similaire (remplissage continu et réversible du mésopore)

a été observé dans des silices poreuses possédant des défauts morphologiques tels que
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(b) Silica + Cu-BTC at
P/Py=0.23 P/Py = 0.57

FIGURE 3.14: Configurations moléculaires typiques pour de ’azote adsorbé & 77K dans
les solides poreux hiérarchisés correspondant au modéle B. Ces configura-
tions correspondent a différentes pressions partielles, le long de la branche
d’adsorption. Les sphéres bleues, rouges, grises, blanches et oranges sont
les atomes d’azote, d’oxygéne, de carbone, d’hydrogéne et de cuivre, res-
pectivement.

des constrictions [191]. La particule de Cu-BTC agit elle aussi comme une constriction.
Cette constriction entraine la nucléation de la phase liquide dans le mésopore a une pres-
sion plus basse que la pression de condensation d’un mésopore vide de méme diameétre.
Le volume total par unité de masse du solide hiérarchisé, déduit a partir de la quantité
adsorbée & P = Py, est légérement plus faible que pour le mésopore. Cette diminution
de volume provient de deux effets différents. La particule occupe une partie du volume
du mésopore et diminue donc le nombre total de molécules qui peuvent étre contenues
dans le matériau. Par ailleurs, cette particule augmente la masse totale du solide, de

telle sorte que le volume adsorbé par unité de masse est plus faible.

Comme pour le premier type de solides hiérarchisés (modéle A), I'isotherme d’ad-
sorption du solide correspondant au modéle B peut étre comparée au résultat d’une
combinaison linéaire d’isothermes de référence. Pour ce type de solides poreux hiérarchi-
sés, I'isotherme de référence pour la partie microporeuse est a nouveau celle du Cu-BTC.
L’isotherme de référence pour la partie mésoporeuse est simplement le mésopore de si-
lice amorphe, sans la particule microporeuse. Le résultat de cette combinaison linéaire,
calculée avec I'équation 3.5, est tracé en rouge dans la figure 3.13. L’isotherme d’ad-

sorption pour ce type de solides hiérarchisés ne peut étre décrit par une combinaison
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linéaire d’isothermes de référence. Aux basses pressions, la quantité adsorbée dans le so-
lide poreux hiérarchisé est proche de celle prédite par la combinaison linéaire. Aux plus
hautes pressions, I’écart entre les deux courbes devient important, car la particule agit
comme un défaut et modifie la condensation capillaire. Ce couplage entre les échelles de
porosité provient du fait que 'ajout de la particule de Cu-BTC modifie la géométrie du
mésopore. Comme mentionné précédemment, la particule agit comme une constriction
qui induit un mécanisme différent de remplissage du mésopore. La combinaison linéaire
pourrait étre effectuée en utilisant un autre matériau mésoporeux comme référence;
cette référence serait le solide hiérarchisé pour lequel la microporosité serait bloquée, de
la méme facon que pour le modéle A. Cette procédure prendrait en compte le change-
ment de géométrie induit par la présence de la particule microporeuse. Cependant, une
isotherme de référence de ce type serait impossible a obtenir expérimentalement. Dans
le but de développer une méthode qui pourrait étre utilisée expérimentalement, seules
des isothermes pour des solides purement microporeux ou mésoporeux ont été prises en

compte.

3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, deux modéles de solides poreux hiérarchisés, qui sont formés en
connectant des micropores et des mésopores au sein du méme matériau, ont été gé-
nérés et caractérisés par simulation moléculaire. I.’adsorption d’azote a 77 K pour ces
deux solides a ensuite été étudiée & l'aide de simulations Monte-Carlo dans ’ensemble
grand canonique. Les résultats montrent que, selon la facon dont les échelles de poro-
sité sont connectées, 'adsorption peut étre affectée par la hierarchisation du matériau.
Les isothermes d’adsorption pour les solides poreux hiérarchisés formés en creusant un
mésopore dans une matrice microporeuse (modéle A) possédent les caractéristiques des
isothermes micro et mésoporeuse. De plus, I'isotherme d’adsorption de ce type de solides
poreux hiérarchisés peut étre écrite comme le résultat d’une combinaison linéaire d’iso-
thermes de référence ; le principe de superposition s’applique a ce type de solides. Cela
implique que ’adsorption et la désorption dans chacune des échelles de porosité sont in-
dépendantes. Il est de ce fait impossible, & partir de mesures d’adsorption uniquement,
de distinguer un solide hiérarchisé d’'un mélange de matériaux microporeux et mésopo-
reux. En revanche, pour un solide dont on sait par ailleurs qu’il posséde une structure

hiérarchique, cette combinaison linéaire peut étre utilisée pour déterminer les volumes
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des phases micro et mésoporeuses (& condition de posséder des isothermes d’adsorption

de référence).

A la différence des solides correspondant au modéle A, lisotherme d’adsorption pour
les solides poreux hiérarchisés formés en insérant une particule microporeuse dans un
mésopore de silice (modéle B) ne présente pas de condensation capillaire (le remplissage
du mésopore est réversible). Cette différence de comportement est causée pas la particule
qui agit comme une constriction, et aide la nucléation de la phase liquide. Par consé-
quent, I'isotherme d’adsorption ne peut pas étre décrite par une combinaison linéaire.
Récemment, des nanoparticules de Cu-BTC ont été déposée avec succés dans des pores
de silice dont les plus petits pores ont des diamétres de 10 nm [36]. Ceci implique que
les particules ont des tailles inférieures a 10 nm. La particule utilisée dans cette thése
a un diamétre plus faible (2.6 nm) mais est du méme ordre de grandeur. Une particule
si petite entraine probablement une surestimation des effets de surface. Cependant, je
pense que ce modéle est suffisant pour saisir le comportement spécifique lié a 'insertion
d’une particule dans un mésopore. En particulier, la boucle d’hystérésis, qui est observée
pour des mésopores de silice d’un diamétre supérieur & 4 nm, devrait donc disparaitre si
la différence entre les diamétres du mésopore et de la particule est inférieur a 4 nm (en
accord avec ce qui est observé dans les simulations moléculaires de cette thése). De plus,
méme si la particule insérée est trés petite, de telle sorte qu’une boucle d’hystérésis est
toujours observée, cette derniére sera plus étroite que pour un mésopore vide du fait de

la constriction.

Les deux modéles de solides poreux hiérarchisés proposés dans cette thése sont com-
posés de plusieurs phases. Leur différence réside dans la présence de recouvrement entre
ces phases. Dans le cas du modéle B, la particule de Cu-BTC, qui représente I'intégralité
de la phase microporeuse, a été insérée a 'intérieur du mésopore. Par conséquent, il y
a un recouvrement entre la microporosité et la mésoporosité. Ceci entraine le couplage
entre les deux échelles de porosité. Au contraire, dans le cas du modéle A, les deux
phases ne se recouvrent pas et le comportement total est la somme des comportements

de chacune des deux phases. Cette situation reléve donc du principe de superposition.

Tous les résultats obtenus ici 'ont été pour de l’azote. L’adsorption d’autres gaz,
comme le COy ou le CHy, sont intéressants pour de nombreuses applications comme
la séparation de phase ou la capture de dioxyde de carbone. L’azote a été choisi car
I’adsorption d’azote a 77 K est une technique couramment utilisée pour caractériser les

solides poreux. En particulier, I’adsorption d’azote est souvent considéré comme une
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méthode adéquate de détermination de la surface spécifique et du volume poreux des
solides poreux hiérarchisés. Bien qu’étendre les résultats trouvés pour l'azote au com-
portement d’autres gaz demanderait des simulations supplémentaires, je pense que les
résultats portant sur la validité de la combinaison linéaire pour le modéle A, ainsi que

le fait qu’elle ne décrive pas le modéle B, peuvent étre étendus a tous les fluides.

86



Chapitre
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4.1 Introduction

L’ajout de mésopores dans une structure microporeuse peut augmenter les perfor-
mances du matériau pour des applications en catalyse. Néanmoins la quantité de mé-
sopores doit étre choisie avec soin; il en faut suffisamment pour augmenter de facon
significative la diffusion au sein de la structure poreuse. Au contraire, trop de mésopores
pourrait étre préjudiciable, car se sont les micropores qui entrainent la réaction cataly-
tique. Pour pouvoir synthétiser efficacement des solides poreux hiérarchisés ayant une
porosité optimale, il est nécessaire de disposer de techniques de caractérisation permet-

tant de déterminer le volume et la surface de chacune des échelles de porosité.

Pour un matériau ne possédant qu’'une seule taille de pore (microporeuse ou mésopo-
reuse), le volume poreux peut étre obtenu directement sur une isotherme d’adsorption
d’azote & 77K, en prenant la quantité adsorbée lorsque les pores sont complétement
remplis. Dans le cas de solides ayant plusieurs tailles de pores, le volume poreux total
peut aussi étre déterminé a partir du volume adsorbé maximal donné par l'isotherme
d’adsorption : il s’agit de la loi de Gurvich ou ’on convertit le nombre de molécules ad-
sorbées en volume en supposant que la phase adsorbée a la méme densité que le liquide
non confiné [8]. Déterminer le volume correspondant a chaque taille de pore est ensuite
un probléme qui est identique a trouver la distribution de tailles de pores. Dans le cas ou
il n’y a que des mésopores, la technique reposant sur I’équation de Derjaguin-Broekhoff-
de-Boer [192] (DBdB) donne de bons résultats [189]. Cette technique estime la taille des
pores en fonction de leurs pressions de condensation ou d’évaporation, et doit de ce fait
étre calibrée en tenant compte de la géométrie et du type de solide. Elle a par exemple
été calibrée pour des mésopores de silice cylindriques [175] ou sphériques [193]. 11 est en
revanche impossible de caractériser des solides contenant des micropores, et donc cette
méthode ne peut étre utilisée pour des solides poreux hiérarchisés micro/mésoporeux
(elle pourrait par contre étre utilisée pour les solides combinant différentes tailles de mé-
sopores ou de macropores). Au contraire, la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)
permet de décrire 'adsorption dans les micropores [194]. Elle doit aussi étre calibrée
pour un type de matériau et une géométrie de pore donnée. Par exemple, pour la carac-
térisation de carbones désordonnés, la DFT est d’abord calibrée sur des pores paralléles
de graphite, et il est ensuite supposé que le remplissage d’'un pore dans un structure
désordonnée se fait & la méme pression que pour un pore paralléle de graphite, ce qui

ne donne pas toujours les bonnes tailles de pore [195, |. De la méme fagon, la DFT a
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aussi été calibrée pour des matériaux siliciques possédant des pores sphériques [197] ou
cylindriques [194]. Récemment, cette technique a été appliquée a des zéolithes mésopo-
reuses [198]. Pour obtenir la distribution de tailles de pore (PSD) a partir d’isothermes
d’adsorption d’argon a 77K, il a été supposé que les pores dans le domaine microporeux
(< 2 nm) étaient sphériques (correspondant aux cages de la zéolithe de base utilisée), et
que les pores de plus grande taille étaient cylindriques. La DFT est donc une excellent
méthode pour obtenir les distributions de tailles de pores, mais elle est également for-
tement limitée par le fait qu’elle nécessite une importante calibration. Ce travail a été
effectué pour les matériaux siliciques ou a base de carbone, mais pas pour les MOFs.
Ces derniers pouvant de plus avoir des structures chimiques trés variées, une calibration
unique est impossible. Une autre limitation importante est le fait qu’il est nécessaire de
connaitre exactement la géométrie des pores. De plus, si le solide contient deux types
de cavités ayant des géométries différentes (par exemple des cages sphérique en plus de
canaux cylindriques), et que ces cavités sont de taille comparable, alors cette méthode

ne peut pas étre utilisée.

Il existe d’autre méthodes de caractérisation, qui ne reposent pas sur la détermination
de la distribution de tailles de pores. L’une d’entre elles, et qui est couramment utili-
sée, est la méthode dite du ¢-plot. Cette méthode permet d’obtenir le volume poreux
d’échantillons purement micro- ou mésoporeux, ainsi que la surface spécifique des méso-
pores, et peut a prior: aussi étre utilisée pour des matériaux possédant des micropores
et des mésopores. Elle est déja d’ailleurs utilisée dans la littérature pour caractériser
des solides hiérarchisés, mais sa validité n’a cependant pas été vérifiée pour ces maté-

riaux [199, , , |-

Dans le chapitre précédent, il a été montré que 'isotherme d’adsorption d’un solide
poreux hiérarchisé, formé en créant un mésopore dans une structure poreuse, peut étre
écrite comme la combinaison linéaire d’isothermes de référence micro et mésoporeuses.
Une conséquence est que les isothermes d’adsorption ne peuvent pas étre utilisées dans
ce cas pour déterminer si les échelles de porosités sont connectées ou non. Cependant,
il est possible d’utiliser cette combinaison linéaire comme outil de caractérisation, pour

obtenir le volume des différentes phases poreuses de ce type de solide poreux hiérarchisé.

Dans ce chapitre, réalisé en collaboration avec Jeremy Rodriguez et Anne Galarneau !,
nous allons donc tester la validité de la méthode du t-plot pour des solides poreux
hiérarchisés, en 'appliquant & des isothermes d’adsorption réalisées en simulation, mais

aussi & des mesures expérimentales. Nous allons ensuite discuter de l'application de

89



4.2. La méthode du t-plot

la méthode de combinaison linéaire présentée au chapitre précédent, et comparer les

résultats obtenus selon les deux méthodes.

4.2 La méthode du t-plot

La méthode du #-plot est une méthode couramment utilisée pour obtenir le volume
de solides microporeux, et pour estimer la surface spécifique de mésopores ainsi que la
surface externe et la rugosité de solides poreux [203, 8]. Le point de départ de cette
méthode est d’obtenir I'isotherme d’adsorption pour une surface de référence possédant
la méme chimie de surface que ’échantillon pour lequel on veut déterminer le volume
poreux ou la surface spécifique. Cette surface de référence doit étre plane, sans micro- ou
mésoporosité, afin que les effets de courbure tels que la condensation capillaire puissent
étre négligés. Un solide ne possédant que de trés grands mésopores peut également servir
de référence, car la courbure est trés faible. En notant Ny, r(P) (en mol/g) la quantité
adsorbée sur la surface de référence possédant une surface S (en m?/g), et en supposant
que la phase adsorbée a une densité moyenne égale a celle du liquide non confiné p (en

mol /m?), Pépaisseur du film adsorbé t(P) (appelée t-curve) peut étre déterminée :

Nsurf<P>

P) = =%

(4.1)
Pour obtenir le {-plot d’un solide de géométrie et de porosité inconnue, et ayant la méme
chimie de surface que I’échantillon de référence, la quantité adsorbée dans ce solide
Nporous(P) est tracée en fonction de ¢(P). Différents exemples de ¢-plots sont tracés sur
la figure 4.1. Le t-plot d’une surface plane est une droite qui passe par l'origine. En effet,
le volume adsorbé sur une surface est proportionnel a I’épaisseur du film adsorbé sur la
surface de référence (I’axe des abscisses du t-plot), et le coefficient de proportionnalité

est la quantité de surface de 1’échantillon.

Le t-plot d’un solide microporeux (courbe verte sur la figure 4.1) comporte en re-
vanche deux régimes distincts. Aux faibles épaisseurs ¢ (qui correspondent a de faibles
pressions), ’adsorption & lieu dans les micropores, et le volume adsorbé ne croit pas pro-
portionnellement & I’épaisseur t. En cela, toute non-linéarité est le signe de la présence

d’une porosité [204]. Cependant, il existe une pression a partir de laquelle les micropores

1. Institut Charles Gerhardt de Montpellier, équipe MACS.

90



4.2. La méthode du t-plot

—~ O

‘(g a ] ~

5 S 8

> a ¥

- =

R mt/) o L

3 S c © A __----""77 |

[ -

< \\:/ " \“I

% g § 1 |II

1 1

% 3 § §, FIIIIIIII””

B > O 1

@ S ! 1

e} E —

IS 2 ot

S o > 00 04 08

< T T T T T T © T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Film thickness (Arbitrary units) t- plot (nm)

FIGURE 4.1: Gauche : exemples de ¢-plots pour une surface plane non poreuse (ligne
bleue), pour un solide purement mésoporeux (ligne rouge), et pour un so-
lide microporeux (ligne verte). La ligne pointillée est une extrapolation du
régime linéaire observé pour U'intervalle des hautes pressions (c’est-a-dire
pour les grandes épaisseurs t(P)). L’ordonnée a l'origine de cette droite
(point vert) donne le volume microporeux. Les points noirs indiquent la
pression au dessus de laquelle les pores sont complétement remplis, de telle
sorte que I'adsorption ne peut avoir lieu que sur la surface externe. Droite :
isothermes d’adsorption correspondantes.

sont complétement remplis, et au dela de laquelle ’adsorption ne peut avoir lieu que sur
la surface externe du solide. Comme cette surface externe est similaire a la surface de
référence, le t-plot est linéaire pour des épaisseurs supérieures a celle correspondant a
la pression de remplissage des mésopores. En effectuant une régression linéaire sur les
données du t-plot, on obtient la contribution de la surface externe a 'adsorption dans
le solide. La pente de ce régime linéaire est la valeur de la surface externe du solide
microporeux, et 'ordonnée a 'origine est le volume microporeux car il s’agit du volume

qui a été adsorbée en plus de ce qui a été adsorbé sur la surface externe.

Pour un matériau purement mésoporeux (ligne rouge sur la figure 4.1), I'adsorption
a basse pression s’effectue sur la surface du mésopore ainsi que sur la surface externe
du solide. Il y a donc un régime linéaire a basse pression, qui passe par l'origine, et
dont la pente donne une surface qui est la somme de la surface externe et de la surface
des mésopores. Aprés condensation capillaire, le mésopore est complétement rempli et
Padsorption n’a lieu que sur la surface externe. Un second régime linéaire est donc
observé a haute pression, et la pente de la droite donne la quantité de surface externe
du solide mésoporeux. Par différence, il est ainsi possible d’obtenir la surface spécifique

des mésopores.

91



4.3. Application aux MOFs hiérarchisés

La méthode du t-plot est donc trés utile car elle permet de visualiser simplement le
type de porosité, et également d’obtenir les volumes poreux et les surfaces spécifiques
des échantillons. Elle dépend en revanche de la qualité de I’expression utilisée pour t(P).
En cas d’approximation de cette courbe, ou si la chimie du matériau est légérement
différente de celle de I’échantillon de référence, alors il y aura évidemment une erreur

sur les volumes et surfaces déterminées.

4.3 Application aux MOFs hiérarchisés

Dans cette partie, nous allons nous intéresser a ’application de la méthode du t-plot
au modéle de solide poreux hiérarchisé formé en créant un mésopore dans un cristal de
Cu-BTC (voir section 3.1.1). Les volumes poreux, la surface du mésopore ainsi que la
surface externe du solide sont connus et vont donc étre comparés a ceux obtenus par

t-plot afin de déterminer la validité de cette méthode.

4.3.1 Surface de référence

Il faut tout d’abord déterminer I’épaisseur du film adsorbé sur une surface de réfé-
rence. Ce matériau de référence doit étre non poreux (ou au minimum ne contenir que de
grands macropores), et posséder la méme chimie de surface que le matériau pour lequel
nous voulons appliquer la méthode du ¢-plot. Puisque le solide hiérarchisé a été généré
en utilisant un cristal de Cu-BTC comme base microporeuse, il est nécessaire que cette
surface soit également formée de Cu-BTC. Une fagon de générer une surface non poreuse
de Cu-BTC est de partir d’un cristal de Cu-BTC en contact avec un réservoir externe,
et de bloquer la microporosité. Une fois que la microporosité est bloquée, I’adsorption
ne peut se faire que sur la surface externe de telle sorte que ce systéme peut étre utilisé
comme référence pour le t-plot. La surface a été générée a partir d’un cristal de 5.2 X
5.2 x 5.2 mm (correspondant & 2 x 2 x 2 cellules élémentaires), et la porosité a été

bloquée selon la procédure décrite dans la section 3.3.1.

L’isotherme d’adsorption d’azote & 77K est ensuite obtenue pour cette surface, par
simulation GCMC, en utilisant les méme paramétres d’interaction que ceux du chapitre
précédent. Une configuration typique d’azote adsorbé sur cette surface est montrée sur

la figure 4.2. L’épaisseur du film adsorbé ¢(P) en fonction de la pression est tracée
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F1GURE 4.2: Configuration moléculaire typique d’azote adsorbé a 77K sur la surface de
Cu-BTC. La microporosité a été bloquée par des atomes fantomes, repré-
sentés par les sphéres vertes et jaunes. Les spheéres bleues, rouges, grises,
blanches, et oranges sont les atomes d’azote, d’oxygeéne, de carbone, d’hy-
drogéne et de cuivre, respectivement.

sur la figure 4.3. Aux basses pressions, 1'épaisseur t(P) augmente rapidement avec la
pression, du fait de la forte interaction entre la surface et I'adsorbat. A plus haute
pression, la croissance du film adsorbé est typique d’'une adsorption multicouche, avec
une augmentation plus faible de I’épaisseur lorsque 'on augmente la pression. Plusieurs
modéles théoriques ou équations empiriques sont disponibles pour décrire I'épaisseur
moyenne du film adsorbé en fonction de la pression. Ces modéles sont habituellement
ajustés sur des isothermes d’adsorption de référence. Ces isothermes d’adsorption de
référence peuvent étre obtenues par adsorption sur des surfaces planes, lorsque celles-ci
sont disponible. Elle peuvent aussi provenir de mesures sur des particules non poreuses
dont la taille est suffisamment grande pour négliger I'effet de courbure, ou encore sur
des matériaux macroporeux. Une fois ces modéles calibrés, ils sont utilisés pour produire
tous les t-plots des solides ayant la méme chimie de surface. Dans certains cas, lorsque
linteraction entre 'adsorbant et I'adsorbat est faible, I’épaisseur moyenne peut étre
considérée comme étant indépendante de la nature du solide, et peut donc étre décrite
comme étant uniquement dépendante de la pression [205]. L’équation de Harkins-Jura,
par exemple, décrit cette épaisseur moyenne sans prendre en compte les interactions
spécifiques avec la surface [2006]. Les t-plots sont aussi réguliérement décrits en utilisant
I'équation de Frenkel-Halsey-Hill, comme par exemple le ¢-plot de Hasley [207]. Une
discussion détaillée de la validité de I'équation de Frenkel-Halsey-Hill est donnée dans un
article de Coasne et al. [208]. Pour des surfaces interagissant faiblement avec 'adsorbat,

I'isotherme proposée par Churaev and Zorin [209] fournit habituellement des résultats
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suffisamment précis.

Cependant, lorsque les interactions adsorbat-adsorbant sont importantes, une descrip-
tion plus détaillée des interactions est nécessaire. Le modéle de Derjaguin-Broekhoff-De
Boer (décrit sur la section 1.2.2) peut étre ajusté sur les données d’adsorption afin
de déterminer la valeur de la constante de Hamaker Agry, décrivant les interactions
fluide/solide. Comme montré dans la figure 4.3, le modéle de Derjaguin reproduit 'iso-
therme d’adsorption sur la surface de Cu-BTC non poreuse de facon satisfaisante. La
pression a laquelle la premiére couche est adsorbée (P/FP, = 0.06) est correctement esti-
mée, ce qui indique que le modéle prend correctement compte des interactions entre le

fluide et la surface.

Un autre modéle, appelé équilibre d’adsorption multicouche (multilayer adsorption
equilibrium, ou MAE) a été récemment développé. Ce modéle décrit la formation d’un
film multicouche & la surface d’un solide [210]. Les auteurs du modéle 'ont ajusté sur de
nombreuses isothermes d’adsorption d’azote & 77K trouvées dans la littérature. Méme si
ce modéle n’est pas dérivé dans le cadre de la mécanique statistique, il est habituellement
plus précis que le modéle BET qui est lui largement répandu. Dans le modéle MAE, la
quantité adsorbée peut étre écrite comme :
fade = nnl(1 = L)1 = €77 4 kP (12)

P
ol n,, est le volume de la premiére couche adsorbée. k, et ky correspondent aux co-
efficients d’adsorption directement sur la surface et sur des molécules déja adsorbées,
respectivement. Le résultat de ce modéle, ajusté sur les données d’adsorption pour la
surface de Cu-BTC non poreuse, est montré en vert sur la figure 4.3. Cette courbe
montre un trés bon accord avec la simulation, y compris aux basses pressions lorsque les

interactions adsorbat-adsorbant jouent un role majeur.

Le fait que le modéle MAE ainsi que le modéle de Derjaguin reproduisent bien I’épais-
seur du film adsorbée sur la surface est le signe que cette surface est en effet non poreuse,
et que I’on observe une adsorption multi-couches. Cela signifie que cette surface peut en

effet étre utilisée comme référence pour déterminer les t-plots de solides crées a partir
de Cu-BTC.
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FIGURE 4.3: Epaisseur du film d’azote adsorbé & 77K sur la surface de Cu-BTC non
poreuse (points bleus). Les lignes rouges et vertes sont obtenues en ajustant
les modeéles de Derjaguin et MAE sur les données de simulation moléculaire.
Py est la pression de vapeur saturante de I'azote a 77K.

4.3.2 Détermination de la surface spécifique

Puisque 'isotherme de référence a été obtenue pour une surface plane, il est main-
tenant possible de réaliser les t-plots pour le cristal de Cu-BTC possédant une surface
externe (le méme systéme que celui décrit dans la partie 3.1), et pour le Cu-BTC (3.6 nm)
qui est obtenu en créant un mésopore de diamétre 3.6 nm dans ce méme cristal. Ces
t-plots sont tracés sur la figure 4.4. Le t-plot pour le cristal de Cu-BTC est typique d'un
solide microporeux. Aux faibles épaisseurs, I'épaisseur ¢(P) du film adsorbé augmente
rapidement et de fagon non linéaire. Une fois que les micropores sont remplis (au dessus
de 0.4 nm), 'adsorption a lieu sur la surface externe du cristal et le t-plot est linéaire.
La ligne rouge de la figure 4.4 est une régression linéaire effectuée pour t > 0.5 nm. La

pente de cette droite donne une estimation de la surface externe du solide :

Sim?/g] = slope[mmol/g/nm]% (4.3)

ou My, est la masse molaire de 'azote et py, est la densité de 'azote liquide a 77K. De

plus, 'ordonnée a 'origine de cette droite donne une estimation du volume microporeux.

La valeur de cette surface externe, trouvée par la méthode du t-plot, ainsi que la

surface géométrique sont reportées dans le tableau 4.1. La surface géométrique est sim-
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FIGURE 4.4: ¢-plots pour le cristal de Cu-BTC (bleu), le Cu-BTC (3.6 nm) (noir) et le
mésopore de Cu-BTC (orange). Les droites rouges et vertes sont le résultat
de régressions linéaires, et sont utilisées pour la détermination des volumes
poreux et des surfaces spécifiques.

plement la section du cristal, sans prendre en compte la rugosité. La méme définition a
été adoptée pour la surface de référence, ce qui fait que cette surface géométrique est
bien comparable & celle déterminée par t-plot. Pour le solide microporeux, le t-plot sur-
estime la valeur de cette surface (ce qui est équivalent a dire qu’il sous-estime le volume
poreux). Une explication possible de cette surestimation pourrait étre due a I'hypothése
selon laquelle, aux hautes pressions, lorsque le t-plot est linéaire, I’adsorption n’a lieu
que sur la surface externe. En effet, méme dans cet intervalle de pression, il y a une
légére augmentation du volume adsorbé au sein de la microporosité, qui provient princi-
palement de la pseudo-compressibilité de 1’azote au sein des micropores. Cette quantité
adsorbée dans les micropores est considérée dans la méthode du t-plot comme étant
adsorbée sur la surface externe, du fait de I’hypothése selon laquelle tous les pores sont
remplis au dessus d’un certaine pression (qui pour le Cu-BTC correspond a P/ P, = 0.06,
soit une épaisseur de 0.4 nm). Cela conduit a une surestimation de la quantité adsorbée

sur la surface externe, et par conséquent une surestimation de la surface.

Pour illustrer cet effet de peusdo-compressibilité de 'azote dans la microporosité,

Iisotherme d’adsorption d’azote a 77K dans un cristal périodique de Cu-BTC ne pos-
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TABLE 4.1: Surfaces (en m?/g) estimées par la méthode du t-plot, et surfaces géomé-
triques déterminées a partir des configurations moléculaires. Les surfaces
estimées en prenant 1’équation de Frenkel-Halsey-Hill (FHH) comme iso-
therme de référence sont également données.

CuBTC  CuBTC (3.6 nm) CuBTC (3.6 nm) Mésopore

Mésopore Externe Totale
Géométrique 173 216 173 389
t-plot 224 (+30%) 283 (+31%) 228 (+32%) 413 (+6%)
avec FHH 97 (-44%) 426 (+98%) 101 (-41%) a faire

sédant aucune surface externe est tracée sur la figure 4.5. Du fait de ’absence de sur-
face externe, ce solide est complétement microporeux. Comme on peut le voir sur la
figure 4.5, la quantité d’azote adsorbée croit de facon monotone avec la pression, ce qui
traduit 'augmentation de la densité de l'adsorbat au sein de la microporosité. Méme
si la pseudo-compressibilité du fluide confiné est plus faible que la compressibilité du
liquide non confiné [211]; et que la pression d’adsorption est faible (< 1 bar), la densité
de l'azote augmente du fait d’'une grande augmentation de la pression au sein de la mi-
croporosité (la pression dans la phase microporeuse n’est pas la méme que la pression du
gaz avec lequel elle est en équilibre). En effet, il a été montré que de petites variations
de pression dans le gaz en équilibre avec la phase adsorbée pouvaient entrainer de fortes
variations de pression au sein de la porosité, qui induisent ainsi une variation de den-
sité de la phase confinée [211]. De telles augmentations de pressions dans des systémes

confinés ont récemment été mises en évidence par Long et al. [113, 212].

Un calcul simple permet de voir que cette explication est quantitativement bonne :
entre les épaisseurs 0.5 nm et 0.95 nm, la quantité adsorbée dans le cristal de Cu-BTC
possédant une surface externe augmente de 3.07 mmol/g. Sur le méme intervalle, la
quantité dans le cristal sans surface externe augmente de 1.15 mmol/g, soit 37%, ce qui
est proche de la surestimation de 30% faite sur la surface. Cela montre bien que cet effet

de pseudo-compressibilité est la raison principale pour laquelle la surface est surestimeée.

Le t-plot pour le Cu-BTC (3.6 nm) est également tracé sur la figure 4.4. Cette courbe a
deux régimes linéaires distincts. Le premier régime, qui est observé avant la condensation
capillaire, correspond au régime pour lequel les micropores sont remplis et ’adsorption
a principalement lieu sur la surface externe ainsi que sur la surface du mésopore. Par

conséquent, la surface déterminée & partir de la pente de la régression linéaire dans ce
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FIGURE 4.5: Isotherme d’adsorption d’azote & 77K pour le Cu-BTC sans surface externe.
Py est la pression de vapeur saturante.

régime doit étre proche de la somme de la surface externe et de la surface du mésopore.
Il est également important de noter que dans l'intervalle de pression utilisé pour cette
régression linéaire, le t-plot pour le Cu-BTC pur est également linéaire. Cette condition
est requise pour qu'un premier régime linéaire existe, et par conséquent pour pouvoir
déterminer la surface du mésopore. Le second régime linéaire est observé pour des pres-
sions plus élevées que la pression de condensation capillaire, ¢’est-a-dire une fois que
le mésopore est rempli. Dans ce régime, 'adsorption a lieu sur la surface externe, et il
peut étre utilisé pour estimer la valeur de cette surface externe. La surface du mésopore
est ensuite obtenue par différence entre la surface totale du premier régime (mésopore
+ surface externe) et la surface externe déterminée & partir du second régime. Les va-
leurs de ces surfaces sont reportées dans le tableau 4.1. A nouveau, la méthode du ¢-plot
surestime la valeur des surfaces. Pour chaque type de surface (mésopore ou externe), la
surestimation est de l’ordre de 30%. Cette erreur est du méme ordre de grandeur que celle
obtenue lors de la détermination de la surface du cristal de Cu-BTC, et a donc probable-
ment la méme origine (le méme raisonnement sur la pseudo-compressibilité s’applique,
et est quantitativement trés proche). Ce résultat est important, car il montre que les
surfaces d’un solide hiérarchisé peuvent étre calculées a partir de la méthode du ¢-plot,
avec une erreur comparable a celle obtenue pour un solide purement microporeux. La
seule condition est que les micropores soient remplis & une pression plus faible que la

condensation capillaire, afin qu’il y ait deux régimes linéaires différents.

Le t-plot du mésopore de Cu-BTC, créé en bloquant la microporosité du Cu-BTC
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(3.6 nm), et qui ne contient donc aucun micropore est également tracé sur la figure 4.4.
Comme pour le solide poreux hiérarchisé, il existe deux régimes linéaires distincts. La
différence est que le premier régime linéaire passe par l'origine, ce qui montre ’absence
de microporosité. La surface obtenue pour ce premier régime ne surestime la surface géo-
métrique que de 6% (tableau 4.1), ce qui est un autre argument en faveur de I'hypothése
selon laquelle la pseudo-compressibilité dans les micropores est la principale cause de la

surestimation de la surface.

L’isotherme d’adsorption de référence pour la surface de Cu-BTC non poreuse, qui est
essentielle pour appliquer la méthode ¢-plot, a pu étre obtenue en simulation moléculaire
car il est possible de prendre en compte la surface du Cu-BTC sans prendre en compte la
microporosité. Lorsqu’une surface non poreuse n’est pas disponible, le t-plot ne peut étre
construit qu’a partir d’une équation générale, telle que I’équation de Frenkel-Halsey-Hill
(FHH). A titre de comparaison, les surfaces ont été recalculées en utilisant I’équation
FHH [207] comme référence pour la surface plane, et les résultats sont reportés dans le
tableau 4.1. Contrairement & ce qui a été obtenu en utilisant la "bonne" isotherme de
référence, le rapport entre la surface géométrique et celle obtenue avec la méthode du
t-plot n’est pas le méme pour la surface du mésopore et pour la surface externe. Cela
implique que la validité du ¢-plot pour les solides hiérarchisés dépend de I'isotherme de

référence utilisée.

4.4 Application aux matériaux siliciques

Le cas présenté dans la précédente section est un cas idéal : la surface du mésopore est
vraiment exactement la méme que la surface de référence (pas de rugosité supplémen-
taire, ni d’importants effets de courbure). De plus, le Cu-BTC a une trés forte affinité
avec 'azote, ce qui entraine un remplissage des micropores a trés basse pression, bien
avant la condensation capillaire. Il est intéressant de regarder d’autres matériaux, pour
lesquels les conditions sont moins idéales, et de voir si les méme conclusions peuvent étre
tirées. Cette section traite de la validité de la méthode du ¢-plot pour des solides poreux
hiérarchisés formés a base de silice. Les données d’adsorption qui vont étre traitées sont
des données expérimentales. Les échantillons ainsi que les isothermes d’adsorption ont
été réalisés a Montpellier, par Anne Galarneau et Jeremy Rodriguez, et j’ai effectué le

traitement des données.
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Le choix d’utiliser des matériaux siliciques est motivé par plusieurs aspects. Outre le
fait qu’ils sont trés largement utilisés pour de nombreuses applications, ces matériaux
sont trés bien connus et il est possible de synthétiser des solides microporeux, des méso-
pores cylindriques dont le diamétre peut étre ajusté, ainsi que des solides hiérarchisés.
Il est également facile d’obtenir des surfaces non poreuses de silice, pouvant servir de
référence pour le ¢t-plot. Cette situation est donc idéale pour pouvoir tester la validité de
la méthode : des solides hiérarchisés peuvent étre comparés a des solides microporeux ou
des mésoporeux purs, ayant une chimie identique. Il est également possible d’effectuer

ces comparaisons pour différentes tailles de mésopores.

Pour tester la validité de la méthode du ¢-plot, la stratégie adoptée est de réaliser des
t-plot sur des mélanges mécaniques de poudres micro- et mésoporeuses, ainsi que sur
des solides poreux hiérarchisés. Un mélange de poudre se comporte, du point de vue de
’adsorption, de la méme fagon qu’un solide poreux hiérarchisé (comme démontré dans
le chapitre précédent). Par ailleurs, les volumes poreux de chacune des deux phases sont
connus, étant donnés qu’ils sont reliés au rapport des masses des deux poudres. Il est
de ce fait possible de comparer les volumes et surfaces obtenus par la méthode du t-plot

aux volumes et surfaces réels.

4.4.1 Zéolithes mésoporeuses
Synthése

Les solides mésoporeux utilisés sont des AI-MCM-41 (avec un rapport Si/Al de 15),
qui sont des silices amorphes contenant des mésopores droits et paralléles entre eux.
Leur synthése se fait par procédé sol-gel, c’est-a-dire que le solide est obtenu & partir
d’une solution contenant des précurseurs de silice qui condensent pour former la struc-
ture silicique du solide. Pour que le solide formé par procédé sol-gel soit mésoporeux, un
surfactant est ajouté a la solution. En effet, si la concentration de surfactant est suffi-
samment importante, ces derniers vont former des micelles. La silice va ainsi condenser
autour de ces gabarits organiques, et le solide obtenu sera donc une structure dans la-
quelle sont incrustées des micelles organiques. En portant ce solide & haute température,
les molécules organiques vont étre calcinées, ce qui va libérer la porosité (la silice est

beaucoup plus stable en température que les gabarits organiques utilisés).

Le protocole de la synthése est donc le suivant : de "aluminate de sodium (NaAlOs)

100



4.4. Application aux matériaux siliciques

est d’abord ajouté dans une solution basique contenant de I'alkyltrimethylammonium
bromide (CnTAB, avec n = 10-18); il s’agit d’un surfactant cationique dont la longueur
de la chaine carbonée peut étre variée (ici entre 10 et 18), et qui va permettre d’ajuster
la taille des mésopores. Aprés compléte dissolution, de la silice est ajoutée a la solution.
Le mélange obtenu a pour composition molaire : 1 SiOy / 0.07 NaAlO, / 0.1 CnTAB
/ 0.25 NaOH / 50 HyO. Il est ensuite placé dans un autoclave & 115°C pendant 24h.
Le matériau final est filtré, lavé, séché a 80°C et enfin calciné & 550°C pendant 8h. Les
solides AI-MCM-41 préparés avec du CnTAB vont étre dénommés Al-MCM-41(Cn).

FIGURE 4.6: Schéma de la formation de mésopore dans une zéolithe : a) zéolithe Y de
base, b) ouverture et reconstruction des liaisons Si-O-Si en milieu acide
(NaOH), ¢) ré-arrangement du cristal pour pouvoir contenir les micelles
de CnTAB, et d) suppression de gabarit par calcination, afin de libérer la
mésoporosité. D’aprés Garcia-Martinez et al. [213]

Les solides poreux hiérarchisés sont préparés par transformation pseudomorphique.
Cette méthode de synthése consiste a partir d’une zéolithe microporeuse et a créer des
meésopores en son sein. Pour former ces mésopores, il faut d’abord ajouter de la soude a
la poudre microporeuse, qui va permettre de dissoudre une partie de la structure de la
zéolithe. Des molécules de surfactant (qui auront été rajoutées a la solution) vont ensuite
pouvoir s’introduire dans les espaces crées par la soude et former des micelles. Ces mi-
celles vont ainsi servir de gabarit a la création de mésopores, comme pour les MCM-41.
Une illustration de ces différentes étapes est donnée sur la figure 4.6. L’objectif de cette
synthése est donc d’aboutir a la formation de zéolithes mésoporeuses possédant une poro-
sité ordonnée, c’est-a-dire des cristaux microporeux traversés par des mésopores droits et
paralléles les uns aux autres (le méme arrangement de mésopores que dans les MCM-41,
mais avec une structure de silice zéolithique, et non pas de la silice amorphe). Cependant,
suivant les conditions de synthéses, des systémes différents peuvent étre obtenus. Si la

soude n’a pas le temps de pénétrer dans le cristal de zéolithe mais ne dissout que la partie
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extérieur des cristaux, alors les mésopores ne vont pouvoir se former qu’a la surface du
cristal. Le systéme ainsi obtenu correspond donc a des cristaux de zéolithe enrobés d’une
couche de MCM-41 (figure 4.7, la plus a gauche). Si la soude agit un peu trop fortement
au départ de la synthése, elle peut entrainer la formation de grands macropores dans
les cristaux de zéolithe, au sein desquels une phase mésoporeuse va se former, sans étre
interconnectée avec les micropores (figure 4.7, au centre). Si la dissolution est encore
plus prononceée, alors les cristaux de zéolithes se désagrégent entiérement, et le systéme
final correspond a des mésopores imprégnés de nano-particules de zéolithe (figure 4.7,
la plus & droite). A I'heure actuelle, les raisons exactes qui conduisent a la formation
de chacun de ces systémes ne sont pas bien comprises. Notamment, la zéolithe utilisée
semble jouer un role important (la figure 4.7 schématise des structures obtenues a partir
de la mordenite, qui posséde des canaux unidimensionnels). Il semble cependant acquis
que des zéolithes hiérarchisées possédant une porosité ordonnée peuvent étre obtenues
a partir de zéolithe Y, ce qui a notamment été confirmé par des images de microscopie

électronique en transmission [213, 198].
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FIGURE 4.7: Exemples d’autre structures qui peuvent étre obtenues par recristallisation
de zéolithe en milieu acide avec du CTAB (gabarit organique utilisé pour
former des mésopores de silice). Le facteur déterminant est la quantité de
zéolithe dissoute avant la formation des mésopores. D’aprés Ivanova and
Knyazeva [32]

Les solides poreux hiérarchisés utilisés dans ce chapitre ont donc été préparés a partir
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FIGURE 4.8: Diffractogrammes aux rayons X a petits (gauche) et grands (droite) angles
pour les solides poreux hiérarchisés préparés a partir de cristaux de faujasite
et de C16TAB a différentes concentrations de NaOH : (gris) faujasite pure,
(noir) NaOH/Si = 0.05, (bleu ciel) NaOH/Si = 0.10, (vert) NaOH/Si =
0.15, (rouge) NaOH/Si = 0.20, (bleu foncé) NaOH/Si = 0.25.

de faujasite Y avec un rapport Si/Al de 15, acheté chez Zeolyst et nommée CBV720.
Cette zéolithe a été choisie car son rapport Si/Al est le méme que celui des AI-MCM-41,
et assure ainsi une chimie de surface la plus similaire possible. La faujasite Y posséde des
pores de diamétre 1.3 nm, avec des fenétres de taille 0.78 nm. Du fait de la fagon dont le
rapport Si/Al est obtenu, les cristaux de zéolithe possédent également de large mésopores
(diamétre > 30 nm), visibles dans la partie hautes pressions des isothermes d’adsorption.
Néanmoins ces pores n’interagissent pas avec notre étude car ils sont nettement plus
grands que les mésopores qui sont rajoutés par pseudomorphisme (diamétres < 5 nm).
Le volume microporeux de cette faujasite, 0.36 mL/g, correspond au volume attendu

pour une faujasite cristalline.

Pour réaliser la transformation pseudomorphique, une solution basique contenant
du CnTAB dans de I’hydroxide de sodium a d’abord été préparée. Aprés dissolution
compléte, la poudre de zéolite est ajoutée a la solution et celle-ci est mélangée pendant
1h. La composition molaire du mélange est : 1 Si / 0.07 Al / 0.1 CnTAB / 0.05-0.25
NaOH / 50 HyO. Le mélange est ensuite placé dans un autoclave a 115°C (pour tester
effet de la quantité de NaOH) ou 150°C (pour tester l'effet de la taille de mésopore),
pendant 24h. Le matériau final est ensuite filtré, lavé et séché a 80°C, puis calciné a
550°C pendant 8h.
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Caractérisation

Aprés synthése, les solides poreux hiérarchisés peuvent étre caractérisés par diffrac-
tion aux rayons X, pour s’assurer que la structure microporeuse est toujours présente
et que les mésopores ont bien été formés. Les diffractogrammes; qui sont tracés dans
la figure 4.8, ont été obtenus pour deux intervalles d’angle : entre 4 et 50° (26) pour
identifier les pics correspondant & la structure zéolithique et entre 1 et 5° (260) pour les
pics correspondants & la partie mésoporeuse. Plusieurs concentrations de NaOH ont été
utilisées, car une plus grande concentration entraine la formation de davantage de mé-
sopores. La structure mésoporeuse peut se voir aux petits angles, avec un pic proche de
20 = 2.2°. Ce pic est d’autant plus marqué que la concentration en soude est importante,
ce qui montre en effet que 'augmentation de la quantité de soude entraine la formation
d’une mésoporosité plus importante. La structure de la faujasite est marquée par la
présence d’une série de pics aux grands angles. Ces pics sont toujours présents aprés la

transformation pseudomorphique, ce qui montre que la microporosité a été conservée.

Les isothermes d’adsorption de plusieurs zéolithes mésoporeuses sont tracées sur la
figure 4.9. Pour chaque échantillon, il y a une forte adsorption & basse pression, du fait
de la présence de micropores, suivie a plus haute pression d’une condensation capillaire,
qui démontre 'ajout de mésopores dans la faujasite de départ. En faisant varier la
concentration de NaOH, et donc la quantité de mésopores formés, la hauteur de la marche
de condensation capillaire augmente comme attendu. Par ailleurs, 'effet de la longueur
du surfactant peut se voir sur la pression de condensation. Celle-ci augmente avec la
longueur de la chaine des CTAB, ce qui montre que de plus longues chaines entrainent
la formation de mésopores plus larges. Les diamétres de ces mésopores ont été estimés
en utilisant la méthode de Derjaguin-Broekhoff-De Boer, car elle est considérée comme

la plus précise pour les mésopores siliciques [211].

4.4.2 t-plots de référence

Comme pour les matériaux a base de MOFs, il est important d’avoir une bonne
description de I’adsorption sur une surface de référence, plane et non poreuse. En plus des
équations habituelles détaillées dans la section 4.3.1, Lecloux and Pirard [215] ont montré
que l'isotherme de référence pouvait étre choisie en fonction de 'intensité des interactions

adsorbat-adsorbant, exprimées a travers la constante Cppr (cette constante, qui apparait
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FIGURE 4.9: Isothermes d’adsorption d’azote a 77K de zéolithes mésoporeuses. Gauche :
synthétisées avec du C16TAB a différentes concentrations de NaOH et
droite : synthétisées avec différents CnTAB et une concentration NaOH
de 0.125.

dans I'équation BET, traduit l'intensité des interactions entre le solide poreux et les
molécules adsorbées). Cette expression, ainsi que les expressions habituelles (Hasley,
FHH), ne permettent pas d’avoir des t-plots passant par lorigine pour des MCM-41
purement mésoporeux (Cprpr = 90-100). Récemment, une isotherme de référence fondée
sur les isothermes de deux silices a été développée. La partie a basse pression repose sur
l'isotherme expérimentale d’Aerosil (une silice non poreuse) et la partie haute pression
sur la courbe de référence de Lichrospher, donnant des résultats précis pour les MCM-
41 et les SBA-15 [216]. Cette isotherme mixte est décrite par parties, pour plusieurs
intervalles de pressions. Initialement développée pour des analyse de a,-plot?. Nous

avons modifié cette équation pour l'utiliser pour le t-plot [217] :

(A (1 — e2P/P0 4 Ag(1 — AP/ ) P/Py < 0.03

By(P/Py)"2 + By(P/Py)"s 0.03 < P/Py < 0.25
HpP) = a_]* (4.4)
[W(P/Po)] 0.25 < P/Py < 0.6

D1 Ds
\ [—} P/Py > 0.6

Da—log(P/Py)
avec Ay = 0.1887299, Ay = —481.3, A3 = 0.182099, A, = —28.78, B; = 0.5675647, By =
0.199735, By = 0.4110788,B, = 2.00834, C; = 0.1423566, Cy = 0.1078, C3 = 0.488,
D; = 0.08309076, D, = 0.02995, and D3 = 0.365. Avec cette équation, des régimes
linéaires passant par l'origine ont été obtenus pour des diamétres de pore supérieurs a

2 nm.

2. Le a,-plot est un t-plot qui a été adimensionné en divisant par la quantité adsorbée & P/ Py = 0.4.
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FIGURE 4.10: t-plot de la faujasite pour de I'adsorption d’azote a 77K. Les lignes vertes
et rouges sont le résultat de régressions linéaires sur différents intervalles
d’épaisseurs. La droite noire correspond a ce qui a été pris comme étant
le volume poreux, alors que 'ordonnée a l'origine de la droite rouge est ce
qui est habituellement utilisé pour obtenir ce volume. Encadré : isotherme
d’adsorption utilisé pour obtenir de ¢-plot.

Les premiers t-plots a réaliser sont ceux pour les solides purement microporeux (la
faujasite) ou purement mésoporeux (Al-MCM-41). La figure 4.10 montre le t-plot ob-
tenu pour la faujasite. Ce t-plot montre deux régimes distincts. Un premier régime a
basse pression qui correspond au remplissage des micropores et un régime linéaire a
haute pression qui correspond a 'adsorption sur la surface externe. Ce deuxiéme régime
donne accés a une estimation de la surface externe, et donne aussi le volume poreux,
qui est 'ordonnée a l'origine de la régression linéaire. Cette fagon de déterminer le vo-
lume poreux donne une valeur de 0.30 mL /g, inférieur aux 0.36 mL/g attendus pour
la faujasite. Comme pour le Cu-BTC pur, cela peut étre expliqué par le fait que la
pseudo-compressibilité dans les pores est négligée, ce qui conduit & une surestimation
de la surface et donc une sous-estimation du volume poreux. Pour un échantillon expé-
rimental, il n’est pas possible d’avoir directement la valeur exacte de la surface externe
mais un simple calcul permet de montrer que la valeur obtenue est nettement trop im-
portante : en supposant que le solide microporeux est sous la forme d’une poudre dont
tous les grains sont des sphéres de taille identique, alors la surface externe, qui est ex-
primée en unité de surface par unité de masse, est simplement S = 6/Dp ou D est le
diamétre des grains et p leur densité moyenne. Avec une surface donnée par le t-plot de

96 m?/g, une densité de silice de 2.65 g/cm? et une porosité de 0.48, le diamétre estimé
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FIGURE 4.11: t-plots de PAI-MCM-41(C16) (gauche) et I’Al-MCM-41(C12) (droite) pour
de 'adsorption d’azote a 77K. Les lignes vertes et rouges sont le résultat
de régressions linéaires sur différents intervalles d’épaisseurs t(nm). La
droite noire correspond a ce qui a été pris comme étant le volume poreux,
alors que 'ordonnée a lorigine de la droite pointillée rouge est ce qui
est habituellement utilisé pour obtenir ce volume. Encadré : isotherme
d’adsorption utilisé pour obtenir de ¢-plot.

est de 49 nm, ce qui est nettement inférieur au diamétre typique des particules formant
la poudre. Une autre méthode utilisée pour déterminer le volume poreux & partir du
t-plot est de prendre le volume poreux au début du régime linéaire a haute pression, ce
qui dans ce cas donne un volume de 0.35 mL/g, comme attendu pour des cristaux de
faujasite. C’est donc cette seconde méthode qui sera utilisée par la suite pour déterminer

le volume poreux.

La figure 4.11 montre le t-plot obtenu a partir de I'adsorption d’azote a 77K pour un
Al-MCM-41(C16), possédant des mésopores réguliers de diamétres D = 4.1 nm. Comme
pour le mésopore de Cu-BTC, le t-plot pour le AILLMCM-41(C16) posséde deux régimes
linéaires qui permettent de déduire les surfaces des mésopores et la surface externe.
Pour obtenir le volume poreux, il y a la aussi plusieurs méthodes. Soit suivre la méthode
habituelle du ¢-plot en prenant 'ordonnée & I'origine du régime linéaire a haute pression,
et qui va sous-estimer le volume poreux, soit en prenant le volume au début de ce régime

linéaire (ligne noire sur la figure 4.11), qui donne une meilleure estimation [189].

Une derniére méthode consiste a utiliser la pente du premier régime linéaire. En
effet, cette pente donne la surface des mésopores (en unité de surface par unité de
masse d’échantillon). Dans le cas présent, la géométrie des pores est connue, il s’agit
de mésopores cylindriques dont le diamétre est estimée par la méthode de DBdAB (il

est déduit des pressions de condensation/évaporation). La relation entre le volume des
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TABLE 4.2: Diamétres de pore D et volumes poreux (en cm3STP/g) pour les diffé-
rents solides mésoporeux considérés. Vy...; est obtenu directement par ¢-plot
(droite noire sur la figure 4.11), alors que Vi, face €St obtenu a partir de la
surface de mésopore déterminée par t-plot.

CTAB 10 12 16 18
D (nm) 25 29 41 44

Viireet 241 340 393 463
Vsurface 242 328 419 422

cylindres (qui est le volume poreux) et leur surface est simplement Vi,,; = SD/4, ou
Vsury est le volume poreux estimée & partir de la surface S d’un cylindre de diamétre D.
Le volume obtenu de cette fagon, ainsi que le volume obtenu par la droite noire du ¢-plot
(noté Viireet), sont donnés dans le tableau 4.2. Pour toutes les tailles de mésopore, un
bon accord est obtenu entre les deux estimations du volume (écart maximal de 9%). Ce
résultat est cohérent avec ce qui avait été¢ obtenu pour les matériaux a base de MOF : le
régime linéaire & haute pression est faussé car la pseudo-compressibilité de ’azote dans
les pores est négligée, alors que le régime linéaire a basse pression est beaucoup plus

précis.

Ce raisonnement ne peut en revanche pas étre utilisé pour déterminer le volume de la
faujasite. Outre le fait que la géométrie des pores est différente, le régime linéaire observé
entre 0.2 et 0.45 nm ne passe pas par l'origine, ce qui signifie que le ¢-plot ne décrit donc
pas correctement la formation d’un film a la surface des micropores, contrairement au
cas des mésopores. Cet effet provient du fait que le ¢-plot néglige les effets de courbure de
la surface des pores. Faire I’hypothése que la surface d’un pore est similaire & la surface

plane de référence n’est valide que pour les grands mésopores.

Le fait que I’épaisseur du film a une pression donnée dépend du diamétre du pore
a déja été montré en simulation moléculaire dans le cas d’adsorption d’argon a basse
température [218]. Pour illustrer I'influence de la courbure sur 'épaisseur du film ad-
sorbé, la figure 4.12 (gauche) montre des données expérimentales obtenues par Kruk and
Jaroniec [10/] pour de l'adsorption d’argon dans des MCM-41 de différents diamétres
compris entre 2.4 et 6.5 nm (correspondant a 7 et 20 fois le diamétre d’une molécule
d’argon, o4.90n = 0.34 nm). En supposant que le film adsorbé a une densité moyenne
égale a celle du liquide non confiné py (on peut noter que les résultats restent qualitati-

vement identiques si une autre densité est supposée), la quantité adsorbée expérimentale
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FIGURE 4.12: Gauche : isothermes d’adsorption d’argon pour des MCM-41 de différents
diamétres : 2.4 nm (violet), 3.2 nm (bleu ciel), 3.9 nm (bleu foncé), 4.5 nm
(vert), 5.5 nm (rouge), et 6.5 nm (noir). Les isothermes d’adsorption
sont prises des données de Kruk and Jaroniec [104]. Les isothermes pour
les pores de 2.4 a 5.5 nm sont décalées de 300, 600, 900, 1200 et 1500
em3STP/g, respectivement. Les lignes rouges sont les isothermes d’ad-
sorption prévues par le modéle de Derjaguin. Droite : Epaisseur du film
adsorbé & P/P, = 0.3 dans des mésopores de MCM-41 de différents dia-
métres D (ligne pleine) et sur une surface plane (D — 00), prédit par le
modeéle de Derjaguin. Les symboles correspondent aux épaisseurs obtenues
sur les isothermes de la figure de gauche.

peut étre convertie en une épaisseur de film par la relation :

(P =73

(4.5)

Dans cette équation il est simplement supposé que ’adsorbat couvre uniformément la
surface d’un pore cylindrique ayant un diamétre D. Vj est la quantité maximale adsorbée.
Dans la figure 4.12 (droite), I'épaisseur du film adsorbé & une pression P/FPy = 0.3 est
tracée pour des mésopores de différent diamétre D. Cette épaisseur a été déterminée en
utilisant Péquation 4.5 et les données de Kruk and Jaroniec [101]. En accord avec les
simulations moléculaires, ces données montrent que pour une pression donnée, I’épaisseur

du film augmente lorsque le diamétre du pore diminue.

Cet effet de courbure est également décrit par le modéle de Derjaguin. Pour un
systéme formé par un mésopore de diamétre D et de longueur L, & la surface duquel est

adsorbé un film d’épaisseur ¢, en équilibre avec une phase gazeuse, le grand potentiel
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s’écrit (équation 1.21) :
Q=—-PVy — PV, — PsVs +vsr.Asr, + YvivArLy + W(t)ALV (4.6)

ou Py, P, P, sont les pressions des phases gazeuse, liquide et solide, respectivement. gy,
et yoyv sont les tensions de surface solide/liquide et liquide/vapeur respectivement. Agy,
et Ay sont les surfaces entre les phases solide/liquide et liquide /vapeur. Les volumes et
les surfaces sont connus : V4, = 7 L(D —2t)*/4, V;, = n L|D* — (D — 2t)?] /4, As;, = nLD,
Apy = mL(D —2t). En écrivant que le terme d’interaction est W (t) = Sexp(—t/£) [219],
que P, — Py = pkpT In(Py /), et en n’écrivant que les termes qui dépendent de 1’épais-

seur t, on trouve :

Q Py\ (D — 2t)?
7T_L = pkBTln (?‘;) % + ’}/Lv(D — Qt) + DS exp(—t/f) (47)

L’épaisseur t a I’équilibre correspond a celle pour laquelle le grand potentiel est minimal.

Cette valeur se trouve donc en dérivant I’équation 4.7 par rapport a ¢ :

(D — 2t)pkpT In (%) + 2yLv + DTS exp(—t/§) =0 (4.8)

En faisant un développement limité de ’exponentiel, on obtient finalement :

DS ( D
D = (g - 1) — 271y
t(D,Py) == — (4.9)
2 DS 4 2pkpTn <1;—V)

Cette équation montre bien que 1’épaisseur du film adsorbé dans un mésopore a une
pression Py est une fonction du diamétre D du pore. Le fait que les simulations molécu-
laires et la théorie prédisent cet effet montre qu’il ne s’agit pas d’un artefact provenant
de la facon dont sont traitées les données. L’origine physique de cet effet est le fait que,
pour un pore cylindrique, la surface (et donc I'énergie libre de surface) de linterface va-
peur/liquide est d’autant plus faible que le pore est petit (pour une épaisseur donnée).
De plus, cette surface diminue lorsque I'épaisseur augmente. Par conséquent, le grand
potentiel atteint son minimum & des épaisseurs d’autant plus grandes que le pore est

petit, ce qui est cohérent avec les résultats obtenus.

La figure 4.12 montre que ’on s’attend a un effet de courbure trés important pour des

pores d’un diamétre inférieur a environ 3 nm. Cet effet devrait donc étre présent pour
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les AI-MCM-41, surtout pour ceux préparés avec du C10TAB (diamétre de 2.5 nm). Ce-
pendant les résultats du tableau 4.2 tendent & montrer que le premier régime linéaire est
malgré tout correct. Cela pourrait s’expliquer par le choix de I'intervalle d’épaisseur uti-
lisé pour effectuer la régression linéaire. Sur le ¢-plot de 'AI-MCM-41(C12) (figure 4.11,
a droite), on peut voir que le premier point est assez éloigné de la droite verte, qui est
celle donnée par la régression linéaire effectuée sur Uintervalle 0.2-0.35 nm (cet intervalle
a été choisi car il donne pour tous les mésopores une droite passant par I'origine, et que

seuls certains mésopores ont un point a une épaisseur plus faible que 0.2 nm).

4.4.3 Mélanges mécaniques

Il est possible d’obtenir le volume poreux de solides purement, micro- ou mésoporeux,
a partir du t-plot. La question est de savoir si il est possible de retrouver ces informations
pour une échantillon formé d’un mélange mécanique de poudres micro- et mésoporeuses.
La masse de chacune des deux poudres est connue, et donc les volumes poreux asso-
ciés sont également connus. Il est de ce fait possible de tester la validité du t-plot en

comparant les résultats obtenus avec le ¢-plot aux vrais volumes poreux.

Plusieurs mélanges mécaniques ont été réalisés, avec différents rapports massiques
entre la faujasite et le AI-MCM-41. Deux tailles de mésopores ont été testées : AI-MCM-
41(C12) avec des meésopores de 2.9 nm et AI-MCM-41(C16) avec des mésopores de
4.1 nm La figure 4.13 montre le t-plot d’un mélange mécanique de 20% de FAU et 80%
de AI-MCM-41(C16) (pourcentages massiques). Comme attendu, il y a deux régimes
linéaires. Le volume poreux total est donné par la droite noire, tandis que I'ordonnée a
origine de la droite verte donne le volume microporeux (comme pour les solides poreux
hiérarchisés a base de MOF).

Le tableau 4.3 compare les volumes micro- et mésoporeux connus aux volumes obtenus
a partir du ¢-plot, pour différentes combinaisons mécaniques de faujasite et de AI-MCM-
41(C16). Cette comparaison montre que pour de hautes teneurs en faujasite, le ¢-plot
sous-estime grandement le volume microporeux (le volume mésoporeux est quant a lui
surestimé, car la somme des deux est constante). Au contraire, lorsque la teneur en

poudre microporeuse est faible, les volumes sont correctement estimés.

Ces résultats montrent que le ¢-plot ne peut pas estimer correctement les volumes

poreux de chacune des deux phases, contrairement a ce qui avait été observé pour les
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FIGURE 4.13: t-plot d’'un mélange mécanique de 20% de faujasite et 80% de Al-MCM-
41(C16). Les lignes vertes et rouges sont le résultat de régressions linéaires
sur différents intervalles d’épaisseurs. La droite noire correspond a ce qui
a été pris comme étant le volume poreux total, alors que 'ordonnée a
I'origine de la droite vert est le volume microporeux. Le volume mésopo-
reux est déduit par différence des deux. Encadré : isotherme d’adsorption
utilisé pour obtenir de ¢-plot.

matériaux a base de MOF. La raison principale est que le premier régime linéaire, qui
est utilisé pour déterminer le volume microporeux, ne correspond pas a un régime pour
lequel I'adsorption n’a lieu qu’a la surface des mésopores. En effet, ce régime linéaire
est présent pour un intervalle d’épaisseur de 0.2-0.4 nm (figure 4.13). Or, pour ce méme
intervalle d’épaisseur, les micropores de la faujasite ne sont pas complétement remplis
(figure 4.10). Ce régime correspond donc au remplissage des deux porosités a la fois,
et est inexploitable. Méme en connaissant parfaitement la géométrie du systéme (taille
et forme des micropores et des mésopores), il est impossible de remonter au volume de
chaque phase en utilisant un raisonnement analogue a celui utilisé pour relier la surface
des mésopores a leur volume, car le ¢-plot ne décrit pas correctement la croissance du

film sur une surface aussi courbée que celle des micropores.

Ces données sont également représentés par la figure 4.14, dans laquelle le rapport
entre le volume microporeux estimé par t¢-plot et le volume réel est tracé en fonction
du pourcentage de microporosité estimé par le t-plot. La représentation des données
sous cette forme permet d’utiliser cette courbe comme une abaque. Pour un mélange
de poudres micro- et mésoporeuses dont le rapport est inconnu, il suffit de déterminer

les volumes poreux par t-plot et de se reporter a la figure 4.14 pour connaitre la sous-
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TABLE 4.3: Volumes microporeux et mésoporeux obtenus par la méthode du ¢-plot pour
différents mélanges mécaniques de faujasite et de AI-MCM-41(C16). Les
volumes expérimentaux, déduits de la quantité de chaque échantillon, sont
également donnés.

Volumes expérimentaux Volumes t-plot

FAU Wt% Vmicro Vmeso Vmicro Vmeso
100 (CBVT720)  0.357 - 0.211 -

97.60 0.348 0.015 0.205  0.144

94.83 0.338 0.032 0.201  0.157

89.64 0.320 0.064 0.188  0.171

80.20 0.286 0.122 0.178  0.205

60.16 0.215 0.245 0.144  0.289

39.88 0.142 0.369 0.107  0.374

20.32 0.072 0.489 0.067  0.456

0 (MCM-41(C16)) - 0.614 - 0.614

estimation du volume microporeux et en déduire les volumes réels. Les données pour
les mélanges de faujasite avec AI-MCM-41(C12) sont également tracées sur cette figure.
De facon intéressante, il ne semble pas y avoir de différences importantes entre les deux

tailles de mésopore.

4.4.4 Solides poreux hiérarchisés

La figure 4.15 montre un exemple de ¢-plot pour un solide poreux hiérarchisé obtenu
par transformation pseudomorphique. Ce t-plot est identique a ceux obtenus pour les
mélanges mécaniques, ce qui est en accord avec les résultats du chapitre précédent qui
montraient que I’adsorption dans un solide poreux hiérarchisé est identique a ’adsorption
dans un mélange mécanique de poudre micro- et mésoporeuses. De ce fait, I’'abaque donné

sur la figure 4.14 doit également pouvoir étre utilisée pour les solides hiérarchisés.

En conclusion, la méthode du ¢-plot posséde des limitations intrinseques, liées a deux
de ses hypotheéses. (1) Contrairement & ce qui est supposé, le régime linéaire a haute pres-
sion ne correspond pas uniquement a ’adsorption sur la surface externe ; 'augmentation
de la densité du fluide adsorbé dans les pores contribue également a ’augmentation de la
quantité adsorbée. Le volume poreux total peut cependant étre correctement déterminer
en ne prenant pas I'ordonnée a 'origine de ce régime linéaire, mais le volume au début

du régime. (2) De plus, négliger 'effet de la courbure des pores rend la détermination
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FIGURE 4.14: Abaque pour corriger les volumes obtenus par ¢-plot pour des matériaux
micro/mésoporeux, tracé en fonction du rapport des volumes obtenus par
t-plot, pour deux tailles de mésopore différentes.

de leur surface impossible pour les pores de petite taille.

L’application de la méthode du t-plot aux solides poreux hiérarchisés dépend de la
pression de remplissage des micropores par rapport a la condensation capillaire dans
le mésopore. Si les micropores sont complétement remplis & une pression inférieure a
la pression de condensation, de telle sorte qu’il existe un régime linéaire pour lequel
I’adsorption se fait sur la surface des mésopores et sur la surface externe, alors les
volumes des différentes phases peuvent étre déterminés. Si, au contraire, un tel régime
n’est pas disponible, et que par conséquent le seul régime linéaire avant la condensation
capillaire correspond a de I'adsorption dans les deux porosités, alors il est impossible
de déterminer directement, de facon précise, les différents volumes poreux. Cependant,
si des matériaux de référence pour les parties micro- et mésoporeuses existent, il est
possible de réaliser une abaque permettant de corriger les volumes poreux obtenus par
t-plot. En cela, cette méthode peut étre utilisée pour caractériser les solides poreux
hiérarchisés. La réalisation d’une abaque est cependant fastidieuse (elle nécessite de
faire plusieurs mesures additionnelles), et n’est valide que pour un seul type de solides
poreux hiérarchisés. Si un autre type de mésoporosité, ou une autre base microporeuse

sont utilisés, alors il est nécessaire de refaire une nouvelle abaque.
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FIGURE 4.15: {-plot pour de 'azote & 77K d’un solide poreux hiérarchisé synthétisé avec
du C16TAB. Les lignes verte et rouge sont le résultat de régressions li-
néaires sur différents intervalles d’épaisseur. La droite noire correspond a
ce qui a été pris comme étant le volume poreux total, alors que 'ordon-
née a l'origine de la droite verte est le volume microporeux. Le volume
mésoporeux est obtenu en faisant la différence entre le volume total et le
volume microporeux. Encadré : isotherme d’adsorption utilisé pour obte-
nir le t-plot.

4.5 Principe de superposition

L’utilisation de 'abaque fourni dans le paragraphe précédent n’est possible que lorsque
des solides de référence sont disponibles. De plus elle nécessite de réaliser plusieurs me-
sures supplémentaires pour différents rapports de mélanges mécaniques. Or, comme dé-
montré dans le chapitre précédent, si des matériaux de référence sont disponibles, il est
également possible de décrire I'isotherme d’adsorption du solide hiérarchisé comme étant
une combinaison linéaire des isothermes de ces solides de référence. Les coefficients inter-
venant dans la combinaison étant directement les volumes poreux, cette méthode peut
étre utilisée telle quelle comme outil de caractérisation. De plus, il n’est pas nécessaire
d’effectuer des mesures supplémentaires. Enfin, dans le cas ot aucun solide mésoporeux
de référence n’est disponible, il est possible d’effectuer la combinaison linéaire en utili-
sant un modéle théorique (typiquement le modéle de Derjaguin), a condition de 1’avoir

calibré pour le bon type de matériaux, et de connaitre la taille des mésopores.

Cette partie va détailler I'application de la combinaison linéaire aux matériaux si-

liciques utilisés pour le ¢-plot. Les mélanges mécaniques vont a nouveau pouvoir étre
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FIGURE 4.16: Isothermes d’adsorption d’azote a 77K pour deux AI-MCM-41 avec diffé-
rentes tailles de mésopore. Les courbes sont le résultat de la combinaison
linéaire (équation 4.10).

utilisés pour tester la validité de la méthode (méme si sa validation théorique a déja
été faite dans le chapitre précédent), puis cette combinaison sera appliquée aux solides

hiérarchisés.

4.5.1 Mélanges mécaniques

Les volumes poreux sont déterminés en ajustant I’isotherme d’adsorption du mélange

mécanique avec ’équation suivante :

Nads<P) = Vmicrofmicro(P) + Vmesofmeso<P) (410)

ol Nygs(P) est le volume adsorbé a la pression P dans le mélange mécanique, Viicro
et Vineso sont les volumes des phases micro- et mésoporeuse, et foicro €t fieso soNt
les isothermes d’adsorption de référence pour la microporosité et la mésoporosité. Ces
isothermes d’adsorption de référence sont exprimées en quantité relative, c’est-a-dire
que le volume adsorbé a été divisé par le volume adsorbé & la pression de remplissage
maximale. De ce fait, la valeur de ces isothermes de référence est comprise entre 0 et 1.
Par conséquent, le volume N,y adsorbé dans le mélange mécanique est compris entre 0
et vmicro + vmeso-

La pression de remplissage maximale n’est pas prise comme étant égale a la pres-
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sion de vapeur saturante. En effet, lorsque I'on considére les isothermes d’adsorption
(figure 4.16), la quantité adsorbée augmente rapidement pour des pressions P/Fy > 0.8.
Cette augmentation est liée a I'adsorption sur la surface externe et entre les grains de
la poudre, et ne doit donc pas étre prise en compte dans le calcul des volumes poreux.
Le choix de cette pression maximale peut avoir un léger effet sur les volumes obtenus
par combinaison linéaire, mais cet effet reste trés faible tant que cette pression est prise
au niveau du plateau aprés la condensation capillaire. Dans cette étude, la pression de
P/Py = 0.6 a été choisie car elle se situe aprés la condensation capillaire de U'intégralité

des échantillons considérés.

L’ajustement de l'isotherme avec ’équation 4.10 se fait par méthode des moindres
carrés, en considérant que 'erreur sur chaque point est la méme. Cette hypothése n’est
pas toujours justifiée, et dépend de la méthode utilisée pour mesurer la quantité ad-
sorbé. Avec certaines méthodes, les erreurs d’'un point de mesure au suivant peuvent
s’additionner. La valeur du membre de droite de 'équation 4.10 doit étre évaluée pour
chaque pression a laquelle le volume adsorbé a été mesuré dans le mélange mécanique.
Le volume dans les solides de référence n’a pas été mesuré a une pression exactement
similaire ; il est alors évalué en faisant une interpolation linéaire des points de mesure les
plus proches. Le choix d’une interpolation linéaire par rapport a une interpolation plus
complexe est sans grande conséquence car la résolution des isothermes d’adsorption est

suffisamment bonne.

La figure 4.16 montre les isothermes d’adsorption d’azote a 77K de deux mélanges mé-
caniques différents. Cette figure montre également le résultat de la combinaison linéaire
(équation 4.10). Comme attendu, cette équation décrit parfaitement 1’adsorption pour
les mélanges mécaniques, et les volumes poreux obtenus sont trés proches des volumes

réels.

4.5.2 Solide poreux hiérarchisés

La figure 4.17 montre les isothermes d’adsorption d’azote a 77K de solides hiérarchisés
préparés avec différents surfactants. Cette figure montre également que le résultat de
I’équation 4.10 ajusté sur ces isothermes d’adsorption. Pour les trois plus petites tailles
de mésopore, obtenues avec les C10TAB, C12TAB et C16TAB, correspondant a des
mésopores de 2.5, 2.9 et 4.1 nm, 'accord entre la combinaison linéaire et l'isotherme

d’adsorption est trés bon. Le régime a basse pression ainsi que la condensation capillaire
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FIGURE 4.17: Isothermes d’adsorption d’azote a 77K de plusieurs zéolithes mésopo-
reuses, ayant des tailles de pore différentes. Les courbes sont le résultat
de la combinaison linéaire (équation 4.10).

sont bien reproduits. Pour des pressions P/F, > 0.6, 'accord est un peu moins bon.
L’adsorption dans cet intervalle de pression se fait surtout sur la surface externe et entre
les grains de la poudre. Un désaccord signifie donc que tous les échantillons ne sont pas
exactement sous la méme forme (taille de grains, empilement etc.). Le plateau observé
pour les solides hiérarchisés est trés plat, et montre que pour ces derniers la contribution
de la surface externe est plus faible que pour les mésoporeux et la zéolithe pure. Cette
observation est cohérente avec la facon dont sont formés les solides hiérarchisés : la
formation des mésopores se fait en enlevant de la silice, qui se recristallise ensuite et
tend & diminuer l'espace entre les grains (figure 4.6). Le désaccord & haute pression
confirme également que la pression de remplissage maximale qui doit étre considérée

pour effectuer 'ajustement doit étre différente de la pression de vapeur saturante.

Pour le solide hiérarchisé obtenu avec le C18TAB (mésopores de diamétre 4.4 nm),
I’accord est moins bon du fait de la pression de condensation capillaire qui est différente
entre le solide hiérarchisé et le solide mésoporeux de référence. Etant donné qu’une
telle différence n’est pas observée pour les autres solides hiérarchisés (ni en simulation
moléculaire), elle ne provient probablement pas d’une interaction entre les échelles de
porosité, mais du fait que les mésopores du solide poreux hiérarchisé ont un diamétre
plus grand que ceux du AI-MCM-41 de référence. Ces deux mésopores ont pourtant été
préparés avec le méme surfactant. La raison pour laquelle ils n’ont pas le méme diamétre

n’est pas claire, d’autant plus que ce phénomeéne ne semble pas étre présent pour toutes
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les longueurs de chaine de CTAB.

4.5.3 Comparaison avec la méthode du t-plot

La méthode de la combinaison linéaire marche donc bien pour les solides poreux
hiérarchisés, et permet ainsi d’obtenir les volumes poreux des phases micro- et mésopo-
reuses. La méthode du ¢-plot, combinée a I'abaque réalisé grace aux mélanges mécaniques
fournit également une estimation de ces volumes. La comparaison de ces méthodes est
illustrée dans la figure 4.18, dans laquelle le volume microporeux de plusieurs échantillons
est obtenu a partir de la méthode ¢-plot usuelle, du ¢-plot corrigé grace a ’abaque, et de
la combinaison linéaire. Pour tous ces échantillons, ’accord entre le t-plot corrigé et la
combinaison linéaire est bon, ce qui indique que les deux méthodes proposées donnent

une estimation correcte du volume microporeux.

B t-plot
O t-plot corrigé
O Combinaison linéaire

Volume microporeux (mL/g)
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
|

C16 C10 Ci12 C16 C18

FIGURE 4.18: Comparaison des volumes microporeux obtenus par les différentes mé-
thodes de caractérisation, pour des solides poreux ayant différentes tailles
de mésopore.

4.5.4 Conclusion

Ce chapitre a permis de tester la validité du ¢-plot, qui est fréquemment utilisé pour

la caractérisation des matériaux poreux, appliqué aux solides poreux hiérarchisés. Le ¢-
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4.5. Principe de superposition

plot conduit a une sous-estimation systématique des volumes poreux, mais qui peut étre
compensée en définissant le volume poreux comme étant la valeur au début du régime
linéaire a haute pression. L’effet de la courbure de la surface des pores est également
négligée, et le ¢-plot est donc trés imprécis pour obtenir la valeur de la surface de petits
mésopores. Dans le cas d'un matériau possédant des micropores ainsi que des mésopores
de grande taille, deux cas de figures sont possibles. Si les micropores sont compléte-
ment remplis & une pression bien inférieure & la pression de condensation capillaire, le
volume de chaque phase peut étre déduit directement. En revanche, si cette condition
n’est pas vérifiée, il est impossible de déterminer directement la contribution de chaque
porosité au volume poreux total. Une solution dans ce cas est de réaliser une abaque, en
appliquant la méthode du ¢-plot a des mélanges mécaniques de poudres micro- et mé-
soporeuses, de compositions connues. Une autre méthode permet cependant d’obtenir
directement les volumes poreux des solides hiérarchisés, sans avoir besoin de réaliser de
mélanges mécaniques. Cette méthode est celle de la combinaison linéaire, qui consiste
a ajuster 'isotherme d’adsorption par une combinaison linéaire d’isothermes d’adsorp-
tion micro- et mésoporeuses de référence. Cette technique ne nécessite pas de préparer
d’autres échantillons, et peut méme étre appliquée lorsqu’un solide mésoporeux de réfé-
rence n’est pas disponible expérimentalement ; I’isotherme de référence est alors obtenue
par un modéle théorique. Ces deux méthodes indépendantes donnent toutes les deux des
résultats semblables, et sont donc toutes les deux appropriées pour la caractérisation des

solides poreux hiérarchisés.
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Un des principaux effets positifs attendus de la combinaison des échelles de porosité
au sein des solides poreux hiérarchisés est une augmentation de la diffusivité de "adsor-
bat. En effet, la diffusion et le transport sont habituellement d’autant plus importants
que les pores sont grands. L’ajout de mésopores dans une structure microporeuse aug-
mente ainsi le coefficient de diffusion de 1’adsorbat [220]. L’intérét principal de cette
diffusion plus efficace est le fait que les molécules accédent plus facilement a la micro-
porosité, ce qui augmente 'efficacité catalytique ou de séparation de composés. De plus,
cette augmentation de diffusivité permet de surmonter certaines limitations des solides
microporeux, comme par exemple le sur-craquage. En effet, les zéolithes sont notamment
utilisées en catalyse pour le craquage des alcanes. Si les alcanes restent en contact trop
longtemps avec la surface des zéolithes, alors ils subissent de trop nombreuses réactions
de craquage. L’ajout des mésopores, en augmentant le coefficient de diffusion, diminue
le temps de résidence des molécules dans le solide poreux hiérarchisé, ce qui diminue le
sur-craquage [221, |- Moins de réactions secondaires entraine ainsi une plus grande
sélectivité vis-a-vis d’'une réaction catalytique spécifique. De la méme facon, les solides
poreux hiérarchisés se désactivent moins vite que leurs contreparties microporeuses. En
effet, le raffinage de pétrole induit la formation de coke de pétrole, qui se présente sous
la forme d’un solide noir majoritairement composé de carbone. Ce coke se forme a l'in-
térieur du solide, et bloque les micropores. Ces micropores ne sont donc plus accessibles,
et 'accés au reste de la porosité est de plus entravé. De ce fait, I'efficacité de ces solides
poreux diminue; ils se désactivent. L’ajout de mésopores dans une zéolithe ralentit ce
processus de désactivation 223, |- Cet effet provient de la diminution du sur-craquage
(le coke est en effet produit par des réactions secondaires), mais aussi de 'augmentation
de la surface de contact entre la microporosité et le milieu extérieur. ’importance de la
surface de contact a été mis en évidence sur des poudres purement microporeuses ; plus

les grains sont petits, moins la désactivation est rapide [225].

Ce chapitre traite dans un premier temps de la diffusion d’azote dans les modéles
de solides poreux hiérarchisés qui ont été préparés dans le chapitre 1. L’écoulement
sous gradient de pression est ensuite étudié grace a des simulations moléculaires hors
d’équilibre. Enfin, un modéle multi-échelles sur réseau, paramétré a partir des simulations

moléculaires, est présenté.
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5.1. Diffusion a I’équilibre

5.1 Diffusion a I'équilibre

Le coefficient d’autodiffusion D, peut étre obtenu & partir du déplacement carré
moyen (MSD, équation 1.34) ou en intégrant la fonction d’auto-corrélation des vitesses
(VACF, équation 2.29). Ces deux méthodes doivent normalement produire les mémes
résultats, puisqu’elles mesurent la méme grandeur physique. Pour plus de clarté, le coef-
ficient d’autodiffusion évalué a partir du MSD sera noté D5P et celui obtenu & partir
du VACF sera noté DYACE,
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FIGURE 5.1: Gauche : déplacement carré moyen pour de l'azote liquide & 77K. La ligne
rouge est obtenue en ajustant les données avec I'équation 1.34. Elle permet
d’obtenir DMSP et de vérifier que le régime Fickien est atteint (MSD o ¢).
Droite : DYAYF en fonction de la borne supérieure de l'intégrale de la
fonction d’autocorrélation des vitesses (VACF). Encadré : VACF aux temps
courts. Le point rouge est le carré de la vitesse thermique v3, . = 3kgT/m,
qui par définition est égal a (v(0)v(0)).

Ces deux relations demandent en théorie d’étudier des trajectoires de durée infinie.
Dans la pratique, le coefficient est obtenu & partir du MSD A7r? en prenant des trajec-
toires suffisamment longues pour que le régime Fickien soit atteint (MSD o t). Pour s’en
assurer, le MSD est tracé en fonction du temps, en échelle log-log, et une régression li-
néaire est effectuée sur les données. La pente de la droite permet de vérifier que le régime
Fickien est atteint (dans ce régime, le MSD varie linéairement avec le temps), et 1'or-
donnée a l'origine permet d’obtenir DMSP. Habituellement, la régression n’est pas faite

sur toutes les données : les valeurs aux temps trés longs sont négligées, car la statistique
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5.1. Diffusion a I’équilibre

n’est pas suffisante (pour une simulation de durée t,,,,, seuls les points correspondant a
t < tiae/2 sont considérés). Un exemple de MSD est donné dans la figure 5.1. Le régime
Fickien est atteint rapidement, et ’ajustement des données avec 1’équation 1.34 permet
donc une estimation précise de DM5P. Pour obtenir le coefficient a partir du VACF,
Iintégrale de ’équation 2.29 est tracée en fonction de sa borne supérieure. Aprés un cer-
tain temps, la valeur de 'intégrale fluctue autour d’une constante. Cette constante est
DYACE et les fluctuations donnent les barres d’erreurs. Un exemple de cette intégrale est
donné¢ dans la figure 5.1. De plus, il est possible de vérifier que la valeur a l'origine de la
fonction d’autocorrélation est bien égale au carré de la vitesse thermique viperm des mo-
lécules, donnée par le théoréme d’équipartition de I'énergie cinétique : v2,.,. = 3kgT/m,

ou m est la masse d’une molécule.

5.1.1 Metal-Organic Framework

Considérons d’abord de cas d'un cristal de Cu-BTC pur, sans surface externe. Du
fait des conditions périodiques aux limites, ce systéme représente un cristal de taille
infinie. Il est possible d’utiliser les deux méthodes décrites précédemment pour calculer
le coefficient d’auto-diffusion; ce cristal de Cu-BTC va donc servir de systéme modéle
pour évaluer la précision du calcul de D,. Le MSD est obtenu a partir de simulations
a ’équilibre d’azote adsorbé a 77K a une pression de Py dans un cristal de 2 x 2 X
2 cellules élémentaires de Cu-BTC. Les positions sont sauvegardées toutes les 10 ps,
au cours d’une simulation de 36 ns. DM5P est obtenu en ajustant I'équation 1.34 sur
le MSD entre les temps ty et t;. Différents couples de valeurs (to, t1) sont utilisées,
mais l'intervalle entre ces valeurs est gardé constant et égal & 0.3 nm (c’est-a-dire que
to = t1 — 0.3 ns). Le résultat de ces ajustements est tracé sur la figure 5.2. La valeur
obtenue pour DM5P n’est constante que pour les valeurs de ¢; > 10 ns, ce qui suggére

que le régime Fickien n’est atteint qu’apres 10 ns seulement.

Pour étudier le passage a un régime de diffusion, il est possible de regarder I’exposant
du MSD, qui caractérise le régime de diffusion. L’exposant est obtenu en ajustant les
données avec I’équation suivante :

(Ar?(t)) = (|F(t) — 7(0)|*) = 6D, t° (5.1)

nl

et en utilisant les mémes intervalles que ceux utilisés pour déterminer DM5P. Dans le
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FIGURE 5.2: Coefficients d’auto-diffusion DM5P et DMSP obtenus en ajustant I'équa-
tion 1.34 (e) et I’équation 5.1 (A) sur les données du déplacement carré
moyen de molécules d’azote confiné dans un cristal de Cu-BTC, a 77K.
[’axe des temps représente la borne supérieure de l'intervalle utilisé pour

I'ajustement. Encadré : Différence relative entre D50 et DMSP (en %) en
fonction de a.

cas ol a = 1, cette définition est équivalente & la définition habituelle de coefficient
d’auto-diffusion, et DMSP = DMSD_ Un écart entre ces deux nombres indique donc
que Pexposant du MSD n’est pas de un. Les valeurs de DMSP sont aussi reportées
sur la figure 5.2, ainsi que la différence relative entre DM5P et DMSP en fonction de
a. Lorsque cette différence relative n’est pas nulle, alors a@ # 1, ce qui montre que
le régime Fickien n’est pas atteint. Ces résultats montrent qu’étudier le MSD aprés
18 ns est insuffisant pour obtenir une estimation précise du coefficient d’auto-diffusion
pour de I'azote adsorbé a basse température (77K) dans un cristal de Cu-BTC. Dans
la littérature, les coefficients d’auto-diffusion sont parfois reportés pour des exposants
proches, mais pas égales & un. L’encadré de la figure 5.2 montre que, méme lorsque
« est proche de un, de fortes différences sont présentes entre DMSP et DMSP Pour
notre systéme, cette différence varie linéairement avec «, et est de 'ordre de 20% pour
a = 0.98. Il est donc important de s’assurer que le MSD croit linéairement avec le temps

(cv = 1) pour obtenir une estimation précise du coefficient d’auto-diffusion Ds;.

DYACE g ¢té calculé a partir de I'intégrale de la fonction d’auto-corrélation des vitesses

(VACF), avec un pas de temps de 1 fs. La valeur de cette intégrale en fonction du temps

est montré sur la figure 5.3. Pour de 'azote confiné dans le cristal de Cu-BTC a 77K,
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FIGURE 5.3: Coefficient d’autodiffusion DYAYF pour de I'azote confiné a 77K dans un
cristal périodique de Cu-BTC. Ce coefficient est déterminé a partir de
I'intégrale de la fonction d’auto-correlation des vitesses, et est tracé en
fonction de la borne supérieure de l'intégrale (équation 2.29). Encadré :
VACF aux temps courts. Le point rouge est le carré de la vitesse thermique
vZ.. = 3kgT/m, qui par définition est égal a (v(0)v(0)).

DYACE o DMSD (environ un facteur 3 entre les deux valeurs). Cette différence est a
mettre en relation avec le fait que, sur un large intervalle, o # 1; en d’autres termes, le
régime Fickien n’est pas atteint sur les temps considérés dans cette étude. Pour atteindre
ce régime, il serait nécessaire de faire des simulations nettement plus longues, ce qui
est difficilement réalisable. Aux temps infinis, les deux formulations sont identiques et
doivent donner le méme résultat. Par contre, lorsque le régime Fickien n’est pas atteint,
il n’est pas possible de prouver I’équivalence des deux formulations. Dans le cas du MSD,
la valeur de a permet de savoir si le systéme a atteint le régime Fickien, et donne un
critére permettant de savoir si 'estimation de D, est précise. Au contraire, dans le cas
du VACEF, il n’y a pas de critére permettant de savoir si la valeur obtenue est précise
ou non. Dans le cas présent, la valeur de o indique que D5 n’est pas une bonne

estimation, mais il est impossible de conclure quand & la valeur de DYACF,

La diffusion dans un cristal de Cu-BTC, de méme que dans d’autres matériaux mi-
croporeux, est un processus activé [226]. A plus haute température, le régime Fickien
sera donc observé pour des temps plus courts. Pour observer cet effet, de nouvelles si-
mulations a I’équilibre du cristal de Cu-BTC ont été réalisées, cette fois a température

ambiante. A l'inverse de ce qui a été observé a 77K, il y a cette fois c¢i un bon accord
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entre le coefficient obtenu & partir du VACF et celui obtenu & partir du MSD, ce qui
indique que les deux méthodes donnent le bon résultat. Cela confirme également que les
différences observées a 77K proviennent d’une faible diffusivité de l'azote a cette basse
température. La détermination du coefficient d’auto-diffusion & température ambiante
a partir du VACF est donc une méthode fiable. Ce résultat est nécessaire, car il s’agit
de la seule méthode utilisable dans le cas de solides poreux hiérarchisés. En effet, le
coefficient d’auto-diffusion est a priori différent pour la partie microporeuse et pour la
partie mésoporeuse. Or, pour déterminer D, & partir du MSD, il est nécessaire d’ana-
lyser des trajectoires suffisamment longues pour pouvoir observer le régime de diffusion
Fickien. De plus, ces trajectoires doivent étre contenues dans une échelle de porosité :
pour calculer DMSP pour la partie microporeuse, il ne faut considérer que les molécules
qui restent dans la microporosité tout au long de leurs trajectoire. Cependant, les molé-
cules ne restent pas dans la microporosité suffisamment longtemps. La figure 5.4 montre
en effet que la borne supérieure de I'intervalle de temps utilisé pour déterminer DM5D
correspond & un MSD de Pordre de 10716 m?2. Autrement dit, aprés 10* ps, une molécule
d’azote a en moyenne parcouru une distance de 10 nm. Or, la partie microporeuse des
modéles de solides poreux hiérarchisés considérés dans cette thése ne s’étend pas sur
10 nm dans toutes les directions (I’espacement entre deux mésopores est de 'ordre de
5 nm pour le Cu-BTC (3.6 nm)). Il est donc impossible d’obtenir des trajectoires suf-

MSD
Ds

fisamment longues pour calculer pour la partie microporeuse des solides poreux

hiérarchisés. La seule méthode utilisable est donc celle reposant sur le VACF.

5.1.2 Solides poreux hiérarchisés

Les solides poreux hiérarchisés formés en créant un mésopore dans la structure micro-
poreuse sont composés de trois régions différentes : la phase microporeuse, le mésopore,
et les réservoirs externes. Ces réservoirs représentent des pores de trés grandes tailles,
tel que des macropores ou encore 'espace entre les grains d’une poudre. A ce titre, le
coefficient d’auto-diffusion dans cette région doit étre trés proche de celui du liquide
non confiné. Les coefficients pour les parties micro- et mésoporeuses doivent en revanche
étre calculés a partir du VACF. Il faut de plus s’affranchir de tout effet provenant de
I'interface avec les réservoirs. En effet, notre modéle correspond a un solide de trés pe-
tite taille (la longueur du mésopore est de 15 nm). La quantité de surface externe est
donc beaucoup plus importante que celle d’un solide expérimental. Les coefficients de

diffusion sont donc calculés en ne prenant en compte que les molécules loin de 'interface
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FIGURE 5.4: Déplacement carré moyen pour de 'azote confiné dans un cristal de Cu-
BTC a 300K. La ligne rouge est obtenue en ajustant les données avec
I'équation 1.34. Elle permet d’obtenir DM5P et de vérifier que le régime
Fickien est atteint.

avec les réservoirs externes (ayant une position telle que |z| < 2 nm). Le tableau 5.1
donne DYACE pour les différentes échelles de porosité du Cu-BTC (3.6 nm) : le coeffi-
cient pour la microporosité du solide poreux hiérarchisé est noté DA™ et celui pour
la mésoporosité est noté D?4™e°, Pour interpréter l'effet de la porosité hiérarchique, il
est nécessaire de comparer ces coefficients de diffusion avec des systémes de référence.
Par exemple, la diffusion dans la microporosité du Cu-BTC (3.6 nm) peut étre comparée
a celle dans le cristal périodique de Cu-BTC. Pour comparer la partie mésoporeuse du
solide poreux hiérarchisé, il est nécessaire de posséder un mésopore de Cu-BTC, dont
les murs ne sont pas microporeux. Ce systéme est obtenu en bloquant la microporosité
du Cu-BTC (3.6 nm), comme cela avait été réalisé dans le chapitre 3. Les coefficients
d’auto-diffusion pour de I'azote liquide non confiné (D»?), pour de 'azote adsorbé dans
le cristal de Cu-BTC (DY“~BTC) et pour de l'azote adsorbé dans le mésopore de Cu-
BTC (Dm¢°) sont également donnés dans le tableau 5.1. Comme attendu, le coefficient
pour 'azote confiné est toujours plus faible que celui de I'azote liquide non confiné. De

plus, DYu=BTC o DAmicro qui sont les coefficients des parties microporeuses, sont plus
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faibles que ceux des parties mésoporeuses (DA™ et D™e°) du fait du confinement et
des effets de surface. Le coefficient d’auto-diffusion de ’azote adsorbé dans la micropo-
rosité du solide poreux hiérarchisé (D) est trés proche de celui de 'azote adsorbé
dans le cristal de Cu-BTC (D¢“~BTC). De la méme fagon, DA™ est proche de D™,
Ces résultats montrent que la diffusion de ’azote confiné dans une porosité donnée n’est

pas affectée par le fait que cette porosité est connectée a une autre.

Nomenclature Matériau DYACE (m?/5)
DN: Ny (liquide) 13.4-107°
DMCM-41 MCM-41 (4.7 nm) 9.3£0.12-107°
DSCu—BTC Cu-BTC 3.44+0.10-107?
Direse Cu-BTC (3.6 nm) avec la microporosité bloquée 7.6 +0.32-107°
DAsmicro Cu-BTC (3.6 nm) microporosité 3.5+ 0.08-107°
DAmeso (model A) mésoporosité 7.3+£0.36-107°
DBymicro MCM-41 + Cu-BTC  microporosité 3.24+0.46 - 1077
DBimeso (model B) mésoporosité 7.5+0.31-107°

TABLE 5.1: Coeflicients d’auto-diffusion D, (m?/s) a température ambiante pour de
lazote liquide, de l'azote adsorbé dans du Cu-BTC, dans le Cu-BTC
(3.6 nm), et dans le solide formé en insérant une particule de Cu-BTC dans
un mésopore de silice. Pour les solides poreux hiérarchisés, les contributions
des molécules adsorbées dans la microporosité et dans la mésoporosité ont
été séparées. Ces valeurs sont calculées en intégrant le VACF.

Le tableau 5.1 donne également D™ ot DB:meso eg coefficients d’auto-diffusion
pour les parties microporeuses et mésoporeuses du solide hiérarchisé formé en insérant
une particule de Cu-BTC dans un mésopore de silice amorphe. Le systéme de référence
pour la partie mésoporeuse de ce solide hiérarchisé est le mésopore de silice dans lequel la
particule microporeuse a été introduite, et le coefficient de diffusion dans ce mésopore est
DMCEM=41_ Contrairement & ce qui a été observé pour le Cu-BTC (3.6 nm), le coefficient
d’auto-diffusion pour I’azote confiné dans la mésoporosité du solide hiérarchisé (D5mese)

DMEM=41) "T,a particule de

est plus faible que pour I’azote dans le mésopore de silice (
Cu-BTC qui a été ajoutée augmente la quantité de surface dans le mésopore et crée une
constriction. De ce fait, I'effet de confinement augmente et DB est plus faible que
pour le mésopore de silice. DZ™r e coefficient pour I'azote adsorbé dans la particule
microporeuse est proche de celui pour le Cu-BTC pur. A nouveau, cela montre que
la présence du mésopore ne change pas la dynamique du fluide dans la microporosité.
Ces résultats montrent que seule la nature du matériau en un point donné (le fait qu’il

s’agisse d’une région microporeuse ou mésoporeuse) affecte Dy.
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5.2 Dynamique hors équilibre

Les procédés nécessitant 1'utilisation de solides poreux se font pour la plupart sous
flux, c’est-a-dire qu’il y a un transport net de matiére au sein des solides poreux. La sé-
paration de gaz repose sur le fait que lorsqu’un mélange de deux gaz est mis en contact
avec un solide poreux, I'un des deux gaz sera d’avantage adsorbé que I'autre. Supposons
un mélange de deux gaz A et B s’écoulant au travers d’une colonne poreuse, et dont la
composition a I'entrée de cette colonne est de 50%A /50%B. Si le composé A est préfé-
rentiellement adsorbé par le solide poreux présent dans la colonne, alors la composition
de gaz a la sortie de la colonne sera plus riche en composé B qu’en composé A; une
plus grande partie des molécules de gaz A ont été adsorbées dans la colonne. Si ce gaz
plus riche en composé B est a nouveau introduit dans une colonne, alors la proportion
de gaz B a la sortie sera encore plus élevée. En répétant ce procédé plusieurs fois, il est
possible d’obtenir un gaz dont la teneur est proche de 100%B. De plus, une fois que
les colonnes ont été utilisées, elle contiennent une grande quantité de gaz A adsorbé en
leur sein. Ce gaz peut étre désorbé (soit en le mettant en contact avec un réservoir a
plus basse pression, soit en augmentant la température), pour récupérer un gaz riche
en composé A et régénérer la colonne [227]. Le procédé de séparation de gaz dépend
donc fortement de la facon dont les gaz s’écoulent dans une colonne poreuse, et aussi de
la facon dont cet écoulement est affecté par I’adsorption. La catalyse hétérogéne se fait
aussi réguliérement sous flux, notamment dans 'industrie, car ce procédé est facilement

automatisable et reproductible [228, 229)].

Il est par conséquent important d’étudier ’effet d’une porosité hiérarchique sur I’écou-
lement de gaz ou de liquide dans les solides poreux. L’écoulement dans les mésopores
d’un solide hiérarchisé peut, a priori, étre différent de celui dans des mésopores qui au-
raient la méme taille. En effet, les conditions a la surface du mésopore ne sont pas les
mémes. Dans le cas du solide hiérarchisé, des molécules peuvent passer du mésopore aux
micropores, alors que pour un mésoporeux pur, le mur est imperméable. Cette différence
de condition a la surface pourrait par exemple affecter la longueur de glissement. De
la méme fagon, la diffusion dans le régime de Knudsen (qui peut apparaitre lorsque le
diamétre d’un pore est plus petit que le libre parcours moyen d’une molécule) pourrait

étre différente si les molécules de gaz peuvent pénétrer dans les parois du mésopore.
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5.2.1 Profils de vitesse

Pour étudier le transport et déterminer les profils de vitesse dans les solides poreux
hiérarchisés, il est possible d’effectuer des simulations de dynamique moléculaire hors
d’équilibre, en imposant un gradient de pression (détails de la procédure dans la sec-
tion 2.3.5). Pour tester I'effet de murs microporeux sur 1’écoulement dans un mésopore,
le Cu-BTC (3.6 nm) est comparé & un mésopore de Cu-BTC pur, obtenu en bloquant
la microporosité du solide hiérarchisé. Cette microporosité a été bloquée en prenant une
configuration moléculaire a I'équilibre de Cu-BTC (3.6 nm), et en immobilisant toutes
les molécules d’azote présentes dans la microporosité. Cette fagon de faire est préférable
a I'ajout d’atomes fantéomes qui avait été réalisé pour étudier 'adsorption. En effet, les
atomes fantomes interagissent avec I'azote a travers un potentiel répulsif trés fort (ty-
piquement de type sphére dur). Numériquement, cela imposerait d’utiliser un pas de
temps trés faible pour la simulation, ce qui demande beaucoup plus de temps de cal-
cul. Ce probléme ne se présentait en revanche pas en Monte-Carlo, ot seule ’énergie
d’interaction est nécessaire. De plus, le Cu-BTC (3.6 nm) a été préparé en mettant le
mésopore en contact avec des réservoirs externes. Pour s’affranchir du possible effet de
la surface externe, ces réservoirs ont été supprimés, de telle sorte que les mésopores sont
de taille infinie. Par ailleurs, la quantité d’azote présente dans les pores correspond a
celle obtenue en adsorbant  la pression de vapeur saturante Py, & 77K. A cette pression,
les pores sont complétement remplis d’azote. Le transport étudié est donc du transport

en phase liquide.

Les profils de vitesse de l'azote dans le mésopore de Cu-BTC et dans le Cu-BTC
(3.6 nm) sont tracés sur la figure 5.5. Ces profils correspondent a la vitesse moyenne
du centre de masse des molécules d’azote, parallélement & 'axe du pore (c’est aussi
la direction du gradient de pression), tracée en fonction de la distance r au centre du
mésopore. Dans les deux cas, le méme gradient de pression a été utilisé. Pour les deux
solides, la vitesse des molécules est maximale au centre du mésopore, et diminue en
s’approchant des murs. L’hydrodynamique classique prévoit que ce profil de vitesse est un
profil parabolique, appelé profil de Poiseuille, qui peut étre déduit a partir des équations

de Navier-Stokes pour un fluide incompressible :

0
0(8—Z+V~VV> =—-VP+nAv+f (5.2)

ou v est la vitesse du fluide de densité p, P est la pression, 1 est la viscosité dynamique,
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FIGURE 5.5: Profil de la vitesse moyenne v, selon ’axe du pore en fonction de la distance

r au centre du pore Les lignes sont obtenues en ajustant une équation
parabolique sur le profil de vitesse.

A est le Laplacien vectoriel, et f sont les forces extérieures (par unité de volume). Dans
le cas de 'écoulement d’un fluide dans un cylindre infini de rayon R, orienté selon
laxe z en coordonnées cylindriques. La symétrie du probléme implique que la vitesse
est selon 'axe du cylindre et ne dépend que de la distance r au centre. Dans le cas
stationnaire (Ov/0t = 0) et pour des petits nombres de Reynolds (écoulements non-

advectifs, v - Vv = 0), le profil de vitesse est solution de 1'équation :

1 E% G%&)] — VP (5.3)

En prenant comme condition aux limites v,(r = R) = 0, c’est & dire que le fluide ne

peut pas glisser a la surface du pore, on obtient finalement le profil de Poiseuille :

VP 2 2 max T2
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Les profils de vitesse donnés sur la figure 5.5 ont été ajustés par cette équation avec
deux paramétres ajustables, R et v7***. Le profil de vitesse pour le Cu-BTC (3.6 nm)
est différent de celui du mésopore de Cu-BTC, alors que le gradient de pression et
la géométrie du pore sont identiques. I’équation de Poiseuille (équation 5.4) prédit au
contraire que ces profils devraient étre identiques. Cela implique que certaines hypothéses
faites pour obtenir cette équation ne sont pas vérifiées. Il est connu dans la littérature
qu’il existe une longueur de glissement, correspondant au fait que la vitesse dans le pore
n’est pas nulle a la surface du cylindre (comme mentionné dans le paragraphe 1.3.2) |230,

]. Ce qui veut dire que la condition aux limites v,(r = R) = 0 n’est pas vérifice. Cette
longueur de glissement est ici difficile & définir, car les pores ne sont pas complétement
cylindriques. Cependant, pour les deux systémes, la distance a laquelle les paraboles
s’annulent est & peu prés la méme. Cela indique que les longueurs de glissement sont a
peu prés identiques, ce qui est cohérent avec le fait que les surfaces des mésopores sont
identiques. Une longueur de glissement implique que la vitesse moyenne du fluide dans

le pore est plus importante, ce qui se traduit par un flux total plus grand.

5.2.2 Viscosité

La différence entre le solide poreux hiérarchisé et le mésopore est donc uniquement
due a une différence dans la valeur de v7***. D’aprés I’équation 5.4, cette vitesse maxi-
male est égale & VP/4n. Le gradient de pression est connu exactement, puisqu’il est
un paramétre de la simulation. La viscosité d’un fluide peut étre obtenue a partir de
simulations moléculaires a I’équilibre, a partir de la fonction de corrélation du tenseur

des contraintes :
V o

" ksT Jy

ou V est le volume du fluide a la température 7T'. Le tenseur des contraintes I' est calculé

Tlpq (qu(O)qu(t/»dt' (5.5)

a partir des interactions moléculaires (détails dans la partie 2.3.4). L’intégrale de cette
fonction de corrélation pour de 'azote liquide non confiné est tracée sur figure 5.6, en
fonction de sa borne supérieure. La viscosité est proportionnelle a cette intégrale, pour
les composantes non diagonales du tenseur des contraintes. Cette courbe montre qu’il est
difficile d’obtenir une valeur précise de la viscosité. La valeur pour notre modéle d’azote
est proche de la valeur expérimentale (1o = 1.58 10™* Pa.s), mais les barres d’erreur
sont beaucoup trop importantes pour pouvoir discuter des écarts de 'ordre de ceux de

la figure 5.5.
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FIGURE 5.6: Intégrale de la fonction de corrélation du tenseur des contraintes pour de
I'azote liquide non confiné, en fonction de la borne supérieure de l'inté-

grale. Les différentes composantes non-diagonales sont tracées, ainsi que

leur moyenne. La ligne horizontale représente la viscosité expérimentale
no = 1.58 107* Pa.s.

Le tableau 5.2 donne les vitesses au centre des mésopores, obtenues en ajustant I’équa-
tion 5.4 sur les profils de vitesses. Ces vitesses ont été divisée par v = VP/4n, la
vitesse prévue par I'équation de Poiseuille. La viscosité utilisée pour ce calcul est la visco-
sité expérimentale de I'azote non confiné. L’effet de confinement et les interactions avec
la surface sont les mémes pour I'azote adsorbé dans le mésopore du Cu-BTC ou dans le
mésopore du solide hiérarchisé. Il est donc peu probable qu’elles soient a l'origine de la
différence entre les deux solides. Etonnamment, la densité d’azote dans le mésopore du
solide hiérarchisé n’est pas la méme que pour le mésopore de Cu-BTC. Cette derniére est
égale a pg, la densité de 'azote non confiné, comme attendu pour un mésopore, puisque
adsorption a été réalisée & Py. A I'équilibre, la densité dans le mésopore du Cu-BTC
(3.6 nm) est également égale & pg. Le gradient de pression a donc entrainé la migration

d’une partie de ’azote adsorbé dans le mésopore vers les micropores.

La baisse de densité dans le mésopore s’accompagne de 'augmentation de la densité
dans les micropores (puisque le nombre total de molécule est fixé). Ces deux densités
finales vont dépendre du rapport entre le volume de la phase microporeuse et le volume
de la phase mésoporeuse. Un autre systéme a donc été pris un compte. Il s’agit d’'un
solide analogue au Cu-BTC (3.6 nm), mais qui a été généré a partir d’un cristal du

Cu-BTC plus grand. Le mésopore est de méme taille, mais la quantité de microporosité
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Matériau v fvg p/po
Mésopore 0.81 1.00
Cu-BTC (3.6 nm) 1.12 0.94
Cu-BTC (3.6 nm) étendu 1.15 0.93

Cu-BTC (3.6 nm) avec réservoir 1.22 0.96

TABLE 5.2: Vitesse maximale v]'** au centre du mésopore de différents systémes, divisée
par la vitesse v; prédite par ’équation de Poiseuille. La densité p du liquide
au sein du mésopore divisée par la densité py de ’azote liquide a 77K.

dans ce solide étendu est supérieure de 37%, a celle du Cu-BTC (3.6 nm) considéré
jusqu’alors (figure 5.7). Le profil de vitesse et la densité dans le mésopore de ce solide
sont trés proches de ceux obtenus pour le Cu-BTC (3.6 nm) (tableau 5.2). Cela montre
que ce passage de molécules du mésopore vers les micropores se fait jusqu’a une densité
p/po de 0.93, alors que la densité finale dans les micropores dépend elle du rapport entre

les volumes poreux. Cette migration est donc provoquée par le mésopore, et non par les

micropores.
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FIGURE 5.7: Vue du solide poreux hiérarchisé possédant un mésopore identique a celui
de Cu-BTC (3.6 nm), mais des murs microporeux plus épais. Les sphéres
rouges, grises, oranges et blanches sont les atomes d’oxygeéne, de carbone,
de cuivre et d’hydrogéne, respectivement.
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5.2.3 Effet de taille finie

Ce résultat a été obtenu avec des simulations pour lesquelles le nombre de molécule
total est fixé, ce qui n’est pas représentatif d’une situation expérimentale dans laquelle le
solide poreux est en contact avec un réservoir quasi-infini de molécules. La diminution de
densité dans le mésopore peut donc étre un effet de taille finie. Pour obtenir une situation
plus réaliste, il faut donc simuler un systéme pour lequel le nombre de molécules dans
le solide peut varier. Ajouter ou supprimer des molécules directement dans le solide,
d’une facon similaire a ce qui est fait dans des simulations Monte Carlo dans ’ensemble
grand canonique, est impossible. Cela rendrait la dynamique du systéme non pertinente,
et les probabilités d’acceptance ne sont de toute facon pas connue, car le potentiel
chimique dans le solide n’est a priori pas le méme que celui des réservoirs (le systéme
est ici hors d’équilibre, et soumis & un gradient de pression). La seule solution est donc
de simuler explicitement des réservoirs externes, en contact avec le solide. Le profil de
vitesse a donc également été obtenu pour le Cu-BTC (3.6 nm) possédant des réservoirs
externes. Ces réservoirs sont de 2 nm de chaque coté. Cette taille est trop faible pour
représenter la situation expérimentale de facon satisfaisante, mais les réservoirs étant
remplis de liquide, leur taille influe énormément sur les temps de calcul. De grands
réservoirs seraient impossible a traiter numériquement. La présence de ces réservoirs est
néanmoins suffisante pour observer une différence importante dans le profil de vitesse,
qui a été obtenu en ne prenant en compte que les molécules loin de 'interface avec les
réservoirs (figure 5.5 et tableau 5.2). La densité dans le mésopore est également moins
basse que pour le solide hiérarchisé ne possédant pas de réservoirs. En revanche, la vitesse
maximale est plus importante, ce qui contredit les résultats obtenus précédemment. Par
conséquent, soit un autre parameétre influe sur la vitesse de I’écoulement, soit 'interface
avec le réservoir joue un role important, et le mésopore est trop court pour pouvoir

s’affranchir de cet effet.

Ces simulations montrent la difficulté d’étudier la dynamique d’un fluide au sein
d’un solide poreux hiérarchisé. Pour étre représentatif d’'une situation expérimentale,
de trés grands systémes devraient étre considérés. Mais le calcul explicite de toutes
les interactions moléculaire limite grandement la taille des systémes qui peuvent étre

simulés.
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5.3 Transport multi-échelles

Pour étudier le transport dans des systémes plus grands, ou possédant une structure
plus complexe (pores de différentes tailles, avec différentes orientations etc.), comme
par exemple une colonne chromatographique composée de billes poreuses de différentes
tailles ou de différentes nature, il est nécessaire d’avoir recours a d’autres techniques.
Une des difficultés majeures pour décrire le transport dans ce type de systéme est le
fait qu'il existe plusieurs ordres de grandeurs entre des plus petits pores (typiquement
des micropores) et les plus grands (I’espace entre des grains, qui peut étre a une échelle
micronique). Le transport dans les micropores est habituellement diffusif (Fickien). Dans
les mésopores et macropores il peut étre diffusif, visqueux (obéissant a la loi de Darcy), ou
les deux, selon la température et la pression [232]. Pour les micropores et petits mésopores
(lorsque le rapport surface sur volume n’est pas négligeable), une description correcte
du transport doit inclure la diffusion de Knudsen, qui est observée lorsque la taille du
pore est plus petite que le libre parcours moyen des molécules [233]. Cette description
doit également inclure les effets de glissements, tels que ceux mis en évidence sur la
figure 5.5. De plus, I’état du fluide dans chaque taille de pore doit étre considéré ; suivant
la température et la taille du pore, le fluide peut étre supercritique (le remplissage est
réversible et continu), ou critique [189]. Ce deuxiéme cas correspond a des températures
en dessous de la température critique de condensation capillaire 7., pour la taille de pore
considérée. Le remplissage se fait donc de facon discontinue, et une boucle d’hystérésis

est observée.

Les simulations de mécanique des fluides, qui reposent sur les équations de Navier-
Stokes et de Boltzmann, ne sont pas appropriées pour ces matériaux multi-echechelles.
En effet, ces outils supposent que les types d’écoulements observés aux grandes échelles
restent valides aux plus petits échelles. Par ailleurs, ces méthodes ne permettent pas de
décrire 'adsorption et les nombreux états possible des fluides confinés [234, 235, 230]. Par
exemple, les méthodes consistant & résoudre les équations de Navier-Stokes sur une grille
ne prennent pas en compte I’adsorption. La méthode de Botzmann sur réseau [237], qui
repose sur des équations mésoscopiques, ne prend en compte 'adsorption que de fagon
empirique, et ne décrit pas de couplage entre adsorption et dynamique. Levitz et al. [238]
ont également proposé une analyse théorique de la dynamique a la surface d’'un matériau
poreux, dans laquelle des simulations moléculaires sont utilisées pour parameétriser un

modeéle coarse-grained. Albaalbaki and Hill [239] ont de plus inclus 'adsorption dans
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des modéles continus de transport et de diffusion. Méme si ces modéles sont valides a
une échelle donnée, ils ne prennent pas en compte l'adsorption a toutes les échelles
différentes. En particulier, ces approches n’incluent pas tous les comportements des
fluides confinés. Ils ne prennent pas en compte les différents mécanismes de remplissage
des pores (réversibles pour les petits pores, condensation capillaire pour les plus grands),
ou les interfaces qui existent entre deux phases qui coexistent. De telles interfaces entre

des pores remplis et des pores vides conduit & un transport activé, non diffusif [210].

Cette partie détaille un nouveau modéle d’adsorption et de transport pour des sys-
témes poreux multi-echechelles, qui prend en compte les spécificités de chaque échelle
vis-a-vis de 'adsorption. Ce modéle emploie une approche sur réseau, et les paramétres
de chaque élément du réseau sont obtenus a partir de simulations moléculaires. Ces si-
mulations moléculaires donnent directement la réponse d’un solide poreux a un champ
extérieur, sans qu'il soit nécessaire de supposer un type d’écoulement donné (Darcy,
diffusif, Knudsen, etc.). De plus, des simulations d’adsorption dans l’ensemble grand
canonique permettent d’obtenir les isothermes d’adsorption, et ainsi de relier la den-
sité locale au potentiel chimique. De ce fait, le modéle prend également en compte les

changements d’état du fluide adsorbé.

5.3.1 Modéle

Les équations constitutives du modéle, qui permettent de décrire I’évolution tempo-
relle du systéme, ont été obtenues par Botan et Coasne [2411]. Ce systéme d’équation
permet de décrire le transport, tout en prenant en compte les phénoménes d’adsorption.
Le transport correspond & un déplacement de matiére, alors que ’adsorption est plutot
la facon dont la quantité de matiére en un point va changer en fonction du potentiel
chimique. Ces deux quantités sont donc reliées par une loi de conservation de la masse,

qui doit étre valide en chaque point du systéme :

dp(r)
dt

+Vq(r) =0 (5.6)

avec p(r) et q(r) la densité (en nombre par unité de volume) et le flux (par unité de

surface et de temps) en un point r. La densité est de plus reliée au potentiel chimique,
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a travers l'isotherme d’adsorption :

p(r) = f(r; pu(r)) (5.7)

avec f l'isotherme d’adsorption pour le domaine présent au point r, et i est le potentiel

chimique en ce point.

Par ailleurs, le flux d’adsorbat dans le systéme est crée par un gradient de potentiel
chimique (un gradient de pression peut étre réécrit comme un gradient de potentiel
chimique). Si ce gradient est suffisamment faible, alors la relation entre le flux et le

gradient est linéaire :
q(r) = —M(r; ) Viu(r) (5.8)

ou M est le coefficient de transport, qui dépend du domaine présent au point r, et du
potentiel chimique en ce point. Ce coefficient de transport peut étre déterminé pour un

solide poreux donné a partir de simulations moléculaires hors d’équilibre.

En insérant 1’équation 5.7 et I’équation 5.8 dans I’équation 5.6, on obtient :

d
5/ (5 p(r)) = VM (r; p(r)) Vpu(r)) = 0 (5.9)

Un systéme est défini par sa structure (taille, position et type de domaines). Pour un
systéme complétement défini, M et f sont connus en chaque point. Avec des conditions
aux limites et une situation initiale donnés, il est possible de résoudre 1’équation 5.9

pour tout temps et en tout point du systéme.

Pour obtenir cette équation, deux hypothéses ont été faites. La premiére est que
le flux est proportionnel au gradient de pression (hypothése de régime linéaire). Cette
hypothése est trés raisonnable pour les solides poreux, dans lesquels les écoulement sont
laminaires pour la plupart des gradients de pression imposés expérimentalement [2412].
La seconde hypothése, qui a été faite implicitement pour obtenir I’équation 5.7, est une
hypothése d’équilibre local. Il est supposé qu’une modification de la densité en un point
entraine instantanément le changement du potentiel chimique en ce méme point, a une
valeur qui est la valeur d’équilibre (donnée par I'isotherme d’adsorption). Cela revient a

supposer que 'adsorption se fait sur une échelle de temps plus courte que le transport.
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5.3.2 Approche sur réseau

I’équation 5.9 ne peut pas étre résolue analytiquement pour un systéme complexe,
mais doit au contraire étre résolue numériquement. Une solution est de résoudre cette
équation différentielle par des méthodes d’analyse numérique classiques (comme les mé-
thodes de différences finies). Une autre possibilité est d’utiliser une approche sur réseau.
En effet, un systéme multi-échelles, qui est hétérogéne par nature, peut toujours étre
sub-divisé en un nombre fini d’éléments homogénes. Par exemple, un ensemble de billes
microporeuse empilées dans une colonne est un systéme a deux phases : chaque point du
systéme appartient soit a la microporosité (si ce point est a I'intérieur d’une des billes),
soit a l'espace intersticiel entre ces billes. Si 'espace est discrétisé, chaque élément de
volume sera donc considéré comme appartenant a 'une de ces deux phases. Pour que
cette représentation soit fidéle, il faut que la taille des éléments soit suffisamment petite,
mais elle doit néanmoins étre suffisamment grande pour que les propriétés de 1’élément
puissent étre décrite par des lois macroscopiques homogeénes. Un réseau peut ainsi étre
formé par ’ensemble de ces éléments. Comme chaque élément du réseau correspond a
un type de matériau (microporeux, mésoporeux, non-confiné, etc.), il est nécessaire de
lui associer un ensemble de parameétres effectifs (isotherme d’adsorption, coefficients de

transport), qui sont obtenus a partir de simulations moléculaires.

Le systéme a étudier est donc divisé en éléments de volume dz x dy x dz. Chaque
élément est considéré comme étant homogeéne, de telle sorte que u, p, M et f sont définis
pour cet élément. Les dérivées peuvent étre écrites comme des différences, et le probléme
se réduit donc a résoudre ’équation suivante pour tous les temps ¢ et tous les éléments

1 du systéme :
t+1 t

— p@ = MU (5.10)

<j>
ou les éléments j sont les plus proches voisins des éléments ¢ et AL est la distance entre
’élement ¢ et ’élément j (AL est donc égal a dx, dy ou dz suivant les positions relatives
de i et j). M;; est le coefficient de transport utilisé pour calculer le flux entre les éléments
1 et j. En effet, le flux est défini a la frontiére entre les éléments ¢ et j, alors que la valeur
de M est définie soit dans I’élément ¢, soit dans 1’élément j. Pour obtenir la valeur a
cette frontiére, on peut écrire que le temps moyen nécessaire a une particule de fluide
pour passer de 7 a j est la somme des temps nécessaires pour aller du centre de I’élément
1 & la frontiére b, et du temps d’aller de la frontiére b au centre de ’élément j. Ces temps

sont proportionnels a I'inverse du flux dans chacune des régions. En notant 7;; le temps
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nécessaire pour aller de ¢ & 7, et en utilisant ’équation 5.8, on obtient :

Tij = Tib + T (5.11)
11 1 N 11
MyNVp  2MNVu  2M;Vpu

(5.12)

ou le facteur 1/2 vient du fait que la distance de la frontiére au centre d’un élément n’est

que la moitié de la distance entre deux centres. Au final, on obtient :

M; M,

My =21
7T M+ M;

(5.13)
Grace a cette relation, il est possible d’obtenir un coefficient de transport entre deux
éléments voisins de nature différente. De plus, un matériau non isotrope posséde en fait
trois coefficients M, M, et M, différents, qui représentent les composantes du coefficient
de transport selon les trois directions de I’espace. Si les éléments i et j sont voisins le long
de I'axe z, alors le coefficient M;; sera calculé a partir des coefficients M, des éléments ¢

et 7. De plus, dans le cas général, ces coefficients de transport dépendent de la densité.

L’équation 5.10 permet de calculer, en chaque point, la densité au temps t+1 en fonc-
tion des densités et potentiels chimiques au temps ¢. La résolution est donc itérative. En
partant d’une situation initiale, il est possible de calculer les flux entre les éléments, et
ainsi les nouvelles densités. Ces densités permettent a leur tour de déterminer les nou-
veaux potentiels chimiques en chaque point. On posséde alors les données pour calculer
I’état du systéme au pas de temps suivant, et ainsi de suite. Des conditions aux limites
peuvent facilement étre imposées : si une pression est imposée en un point du systéme,
alors la densité en ce point est prise comme étant constante (la valeur est déduite de
l'isotherme d’adsorption). Si au bout d’un certain temps les densités ne changent plus,
c’est que le systéme a atteint un régime stationnaire. La simulation peut a ce moment
étre arrétée car le systéme n’évolue plus dans le temps. Cette approche permet donc de
suivre a la fois le régime transitoire et le régime stationnaire. Une représentation de cet
algorithme est donnée dans 'organigramme 5.8, et le programme de simulation utilisé a

été développé par Tom Lee! et moi-méme.

1. Postdoc au Massachusetts Institute of Technology et dans I'unité mixte internationale "MultiScale
Material Science for Energy and Environment".
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FIGURE 5.8: Organigramme de ’algorithme utilisé pour résoudre I’équation 5.10.

5.3.3 Calibration

Le modéle multi-échelles sur réseau permet donc d’étudier des systémes composés de
domaines différents. Un domaine peut représenter un solide microporeux, mésoporeux,
ou bien du fluide non confiné. Pour chaque domaine différent, il est nécessaire d’obtenir
les parameétres a partir de simulations moléculaires. Les isothermes peuvent étre obtenues
facilement par simulation Monte Carlo. Les coefficients de transport sont obtenus par
dynamique moléculaire hors d’équilibre, & partir de la vitesse moyenne des molécules.
Le flux de Darcy ¢ (flux volumétrique par unité de surface et de temps, en m/s) qui
apparait dans I’équation 1.36 est relié a la vitesse moyenne du flux paralléle au gradient

de pression par la relation :
q
== 5.14
T ( )

et la perméabilité d’un solide peut donc étre obtenue a partir de cette vitesse moyenne :

___
k= -pg (5.15)
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Cette relation est plus pratique que ’équation de Darcy, car mesurer la vitesse moyenne
des molécules du fluide permet d’obtenir une statistique bien meilleure que la mesure
d’un flux a travers une section au sein de la boite de simulation. Pour obtenir les per-
méabilités k de chaque type de solide, des simulations sont réalisées a plusieurs taux de
remplissage. A chaque fois, la vitesse moyenne est mesurée et la perméabilité en Darcy
est obtenue avec ’équation 5.15. Le Darcy est une unité de perméabilité couramment
utilisée en géologie et dans I'industrie pétroliére, et est égale & 9.87-10713 m?2, soit quasi-
ment 1 um?. Pour obtenir cette perméabilité, la viscosité du fluide est nécessaire. Or, le
fluide confiné n’a a priori pas la méme viscosité que le liquide non confiné [213, 211], et
cette viscosité doit également dépendre du taux de remplissage. Mais elle n’est utilisée
dans cette équation que pour convertir le coefficient de transport en Darcy. De ce fait, la
viscosité utilisée a chaque fois est la viscosité expérimentale de ’azote non confiné a 77K.
Les coefficients de transport qui sont utilisés dans I'approche sur réseau sont toujours
ceux mesurés en simulation, et ne sont pas déduits en supposant que la perméabilité est
constante et que seule la viscosité du fluide affecte le transport. Une mesure différente
est faite pour chaque taux de remplissage. Si un autre fluide était utilisé¢, de nouvelles
simulations devraient étre faites pour obtenir la perméabilité. Autrement dit, utiliser
I’équation 5.15 n’implique pas que 'on considére que I'équation de Darcy est vérifiée,
mais juste que le flux est proportionnel au gradient de pression (c’est la théorie de la

réponse linéaire).

Pour les coefficients de transport, les calculs demandent nettement plus de ressources
informatiques que pour le calcul des isothermes d’adsorption. Le nombre de densités
pour lesquelles le coefficient de transport peut étre évalué est donc réduit. Par ailleurs,
au cours de la simulation multi-échelles sur réseau, les potentiels chimiques ainsi que les
coefficients de transport doivent étre évalués a chaque pas de temps (car ils dépendent
de la densité locale, qui change a chaque pas de temps). Pour ces deux raisons, des ex-
pressions analytiques simples décrivant I'évolution des coefficients de transport avec la
densité permettent de pouvoir évaluer rapidement leurs valeurs. L’isotherme d’adsorp-
tion ainsi que le coefficient de transport pour le mésopore de Cu-BTC ont été approximeés
par des segments (figure 5.9). La condensation capillaire est également décrite par une
droite (le passage de du mésopore vide au mésopore rempli se fait donc contintiment, sur
un intervalle de pression de 0.01 bar). Cette approximation est nécessaire d'un point de
vue numeérique : a la fin d’un pas de temps, il est possible qu’un élément ait une densité
comprise entre la densité du mésopore vide et la densité de mésopore plein. Dans le cas

ol la condensation capillaire serait décrite comme un processus discontinu, cette densité
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FIGURE 5.9: a) Coefficient de transport pour le Cu-BTC, obtenu & partir des simulations
hors équilibre. b) Coefficient de transport et isotherme pour le mésopore
de Cu-BTC. Les points sont les mesures et les lignes sont les extrapolations
utilisées.

serait interdite et ne serait pas associée a un potentiel chimique. La solution la plus
simple pour remédier a ce probléme numérique est de décrire la condensation comme un
processus continu. L’isotherme d’adsorption ainsi décrite est par ailleurs équivalente a
I'isotherme d’adsorption qu’aurait un matériau avec une faible distribution de tailles de

pores, et est en cela réaliste.

Pour le cristal périodique de Cu-BTC, la densité p et le coefficient de transport
M varient uniquement pour des pressions inférieures & 0.05 bar (figure 5.9). Le but
de 'approche sur réseau est d’étudier des systémes possédant a la fois des micropores
et des mésopores. Sur l'intervalle de pression pour lequel les paramétres du Cu-BTC
varient, les mésopores sont pratiquement vides. Par conséquent, pour les pressions qui
vont étre considérées, les micropores seront toujours remplis. Le coefficient de transport
pour le Cu-BTC est de ce fait considéré comme constant dans le modéle sur réseau,
et correspond & une perméabilité ko,_pre = 0.916 nD (nanoDarcy). Cette valeur est

typique d’un solide microporeux [245, 246].

Le fluide non confiné, 'azote a 77K, est traité comme un gaz parfait. Pour le transport,

le lien entre flux et gradient de pression est donné par ’équation de Fick :

q(r) = =D(p)Vp(r) (5.16)
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ou D(p) est le coefficient de diffusion du gaz a la densité p. Pour un gaz parfait, Vp =
VP/kgT. Le coefficient de diffusion d’un gaz parfait peut se déduire du libre parcours

moyen et de la vitesse thermique :

T3 101
DIP) =\ 5 7@ P

(5.17)

ol m est la masse d’une molécule de gaz de diamétre d (16.2 A? pour I'azote).

Toutes les simulations sur réseau ont été faites pour des systémes périodiques en x et
y, et ouverts en z. Au début de la simulation, tous les sites sont a la méme pression. Au
cours de la simulation, la pression est imposée aux deux bornes du systémes. En z = L,
la pression imposée correspond a la pression de départ et est notée P|. En z = 0, une
pression différente est imposée et est notée P;. A chaque fois, Py > Py. Le systéme évolue
ensuite au cours du temps, selon les équations données dans la partie 5.3.1, jusqu’a ce
qu’un régime stationnaire soit atteint. Dans la partie suivante, c¢’est avant tout la valeur
du flux dans ce régime stationnaire qui est étudiée. Ce flux est donné en terme de

perméabilité effective k..

5.3.4 Fluide non confiné

L’expression du coefficient de transport ainsi que de 'isotherme d’adsorption du fluide
non confiné (gaz parfait) sont trés simples, et une solution analytique peut étre trouvée
pour un systéme composé exclusivement de gaz. Fn effet, le coefficient de transport peut
s’écrire D = D*/P, ou D* est une constante. Dans le régime stationnaire, la conservation
de la masse impose que le flux selon z est constant dans le systéme, et la symétrie impose
que le flux selon x et y est nul (ce systéme est identique & un systéme & une dimension,

avec une pression imposée de chaque coté). On peut ainsi déduire la pression en tout

point :
P(z) = P(z = 0) exp %*/P" (5.18)
avec D Plz = L)
z=Lz
- RSl 5.19
1 LG(P(z:0)> (5.19)

Cette solution analytique peut ensuite étre comparée aux résultats du modéle multi-
échelles pour tester sa validité. La figure 5.10 montre la valeur du flux ¢ pour un systéme

composé uniquement de gaz en fonction de la pression P en z = 0, en gardant une
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FIGURE 5.10: (Gauche) Flux ¢ dans un systéme composé uniquement de gaz. Tracé en
fonction de la pression P; imposée en z = 0. La pression P; imposée en
2z = L, est égale a P, — 0.1 bar. La ligne rouge est le résultat analytique
donné par I’équation 5.19. Encadré : pression dans le systéme en fonction
de la distance pour une pression haute de 0.2 bar. (Droite) Méme systéme,

mais le flux est tracé en fonction de la différence de pression aux bornes
du systéme (P; = 0.4 bar).

différence de pression constante aux bornes du systéme (AP = 0.1 bar). Le flux est
également tracé en fonction de la différence de pression, mais cette fois en gardant une
pression en z = 0 constante. A chaque fois, les résultats du modéle sur réseau montrent
un accord parfait avec le résultat analytique, ce qui démontre que 1’état stationnaire

obtenu est physique, et valide ainsi le modéle.

Dans le régime stationnaire, le flux paralléle au gradient de pression (selon I'axe z)
ne dépend pas de la position. En tout point z, ce flux ¢ est proportionnel & M (z)V P(z).
Puisque M dépend de la densité, le gradient de pression n’est pas le méme pour tout
z. En d’autres termes, la pression ne varie pas linéairement avec la distance (comme

montré dans 'encadré de la figure 5.10).
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5.3.5 Influence de I'isotherme d’adsorption et du coefficient de

transport

De nombreuses propriétés caractérisent un solide poreux, comme sa porosité, sa chimie
de surface, sa tortuosité, la densité du fluide adsorbé en son sein, etc. Pour le modéle sur
réseau, seuls deux paramétres sont nécessaires : I'isotherme d’adsorption et le coefficient
de transport M. Les simulations moléculaires sont ’outil qui permet d’obtenir ces deux
parameétres a partir de la nature et de la structure complexe du solide poreux. Des lois

empiriques, ou des modéles théoriques peuvent également étre utilisés.

Le coefficient de transport M dépend de la densité, qui dépend elle-méme de ’iso-
therme d’adsorption f(P). Les trois types de domaines qui ont été calibrés (microporeux,
mésoporeux, non confiné) ont chacun des isothermes d’adsorption et des coefficients M
différents. Pour mieux comprendre quel effet chacun de ces deux paramétres a, trois iso-
thermes d’adsorption différentes ainsi que trois expressions différentes pour le coefficient
de transport M sont considérées (figure 5.11). Ces isothermes sont des isothermes de

Langmuir :
OZP/P()

P(P) = pmMTP/PO (5-20)

ol « est une constante représentant I'affinité entre le solide et le fluide. Une valeur de
Pmaz = 8.57 molécules/nm? a été choisie, ce qui correspond a la densité maximale pour de
I’azote confiné a 77K dans un solide poreux de porosité & = 0.5. Ces jeux de paramétres
ne correspondent pas a des systémes réels, mais vont permettre d’étudier les effets de

I'isotherme et de la perméabilité séparément.

L’influence de l'isotherme d’adsorption f(P) est illustrée sur la figure 5.12. Trois sys-
temes différents ont été générés. Chacun d’entre eux est composé de domaines identiques ;
ils sont homogénes. La méme expression pour M(p) a été utilisée pour chaque systémes,
mais trois différentes isothermes d’adsorption ont été utilisées. Le flux calculé grace au
modéle sur réseau est ici exprimé en terme de permeéabilité équivalente : connaissant le
gradient de pression et le flux, il est possible de déterminer la perméabilité k.;;. Pour
une différence de pression constante (de 0.1 bar), et une pression Py en z = 0 variable
(figure 5.12 de gauche), la perméabilité équivalente augmente toujours avec Pr. Ce ré-
sultat est cohérent avec le fait que ’expression choisie pour le coefficient de transport
est une fonction croissante de la densité. Lorsque 'on augmente la pression aux deux

bornes du systéme, la densité augmente également. La perméabilité est donc elle aussi
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FIGURE 5.11: Isothermes d’adsorption p(P) et coefficients de transport M(p) utilisés.
Ces coefficients sont fonction de la densité du p du fluide, et sont tracés
dans cette figure en fonction de P, en prenant l'isotherme d’adsorption
avec une affinité o = 100 pour la relation P = f(p). Les isothermes
d’adsorption sont des isothermes de Langmuir avec différentes affinités a.

plus importante. De la méme fagon, k.;; augmente avec l'affinité (ce qui correspond a
une valeur de « plus importante). En effet, a une pression donnée, si 'affinité est plus
importante la densité augmente, ce qui conduit a une transport plus rapide. De plus,
la courbe rouge (correspondant & a = 200) atteint un plateau lorsque P > 0.3, ce qui
correspond a des pressions P, > 0.2. Ce plateau s’explique par le fait que sur cet inter-
valle de pression, I'isotherme varie trés peu (moins de 2%, figure 5.11). Pour toutes ces
pressions P, > 0.3, la densité p dans le systéme est presque constante, et la perméabi-
lité effective k.ss est donc la méme. Cet effet se retrouve sur la figure 5.12 de droite,
ou cette fois ci la pression haute est toujours la méme (0.4 bar), mais la différence de
pression aux bornes du systéme est variée. Pour I'isotherme correspondant a a = 200,
la perméabilité effective k.¢; est a constante. A nouveau, cela s’explique par le fait que
sur cet intervalle de pression (P = 0.4 — 0.2 bar) la densité est presque constante. Au
contraire, pour l'isotherme correspondant a a = 50, la perméabilité diminue lorsque la
différence de pression diminue. Quand la différence de pression est plus importante, la

pression en z = L, est plus faible (car P(z = 0) est constant), ce qui implique que les
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coefficients de transport locaux sont également plus faibles.
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FIGURE 5.12: Perméabilité équivalente obtenues pour trois systémes ayant des iso-
thermes d’adsorption différentes, mais le méme coefficient de transport.
Gauche : tracée en fonction de la pression haute P(z = 0), avec une pres-
sion basse (P(z = Lz)) égale a la pression haute moins 0.1 bar. Droite :
Méme systéme, mais le flux est tracé en fonction de la différence de pres-
sion aux bornes du systéme (pression haute = 0.4 bar).

La figure 5.13 présente les perméabilités effectives k .y pour des systémes ayant la
méme isotherme d’adsorption, mais des expressions différentes pour le coefficient de
transport M (p). Comme les isothermes d’adsorption sont les mémes, les profils de densité
dans les systémes sont trés proches les uns des autres. La courbe de la perméabilité
équivalente kcss en fonction de Py a donc la méme allure que la courbe du coefficient
de transport en fonction de la pression (donnée sur la figure 5.11). La perméabilité
effective change peu avec le gradient de pression (figure 5.13 de droite). La pente la plus
importante est observée pour la courbe correspondant au coefficient de transport M (p)
bleu ciel. Cet effet est cohérent avec le fait qu’a une pression de 0.4 bar, ce coefficient

est le seul qui n’ait pas atteint un pallier (figure 5.11).

Les trois isothermes peuvent étre classées par affinité : plus la valeur de « est élevée,
plus P'affinité est importante (équation 5.20). De la méme fagon, quand 'affinité entre
le substrat et I'adsorbat ainsi que le confinement augmentent, le coefficient de transport
diminue (pour une classe de matériaux, la perméabilité diminue avec la taille des pores).
Une expression différente du coefficient de transport a donc été associée a chaque iso-

therme d’adsorption, en respectant l'ordre des affinités. Les perméabilités équivalentes
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FIGURE 5.13: Perméabilité équivalente k. ;s obtenues pour trois systémes ayant la méme
isotherme d’adsorption f(p), mais des coefficients de transport M (p) dif-
férents. Gauche : tracée en fonction de la pression haute P(z = 0), avec
une pression basse (P(z = Lz)) égale a la pression haute moins 0.1 bar.
Droite : Méme systéme, mais le flux est tracé en fonction de la différence
de pression aux bornes du systéme (pression haute = 0.4 bar).

sont reportées en figure 5.14. Pour la plus grande affinité (courbe rouge, a = 200), la
perméabilité est quasiment constante, car la densité ne change que trés légérement sur
l'intervalle de pression considéré. Au contraire, pour la plus faible affinité (courbe verte,
a = 50), cette permeéabilité varie fortement. Le point important est que ces courbes se
croisent. Lorsque 'on compare les trois systémes, celui dans lequel le flux est maximal
dépend des pressions qui sont imposées aux bornes. La valeur maximale du coefficient de
transport est plus importante lorsque 'affinité est faible. Néanmoins, a basse pression,
cet effet n’est pas suffisant pour compenser le fait que la densité est basse (du fait de la
faible affinité). A plus haute pression, lorsque la densité est plus importante, ¢’est dans
le systéme possédant l'affinité la plus faible que le flux est maximal. Méme si ces jeux
d’isothermes et de coefficients de transport n’ont pas été calibrés sur des matériaux réels,
ils permettent d’illustrer des comportements non triviaux, et notamment le fait que le
systéme maximisant le flux n’est pas toujours le méme suivant le gradient de pression

appliqué, ou le domaine de pression dans lequel I’écoulement se fait.
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FIGURE 5.14: Perméabilité équivalente k.;s pour trois systémes différents, classés par
affinité entre le fluide et le solide poreux. Gauche : tracée en fonction de
la pression P, avec P, = Py — 0.1 bar. Droite : Méme systémes, mais la
perméabilité est tracée en fonction de la différence de pression aux bornes
du systéme (Py = 0.4 bar).

5.3.6 Mésopores de Cu-BTC

Le mésopore de Cu-BTC, obtenu en bloquant la microporosité du solide hiérarchisé
Cu-BTC (3.6 nm), constitue un matériau purement mésoporeux. Sa perméabilité lorsque
le mésopore est complétement rempli est de 14.6 nD (nanoDarcy), soit environ 16 fois
plus que pour le Cu-BTC pur. Néanmoins, cette perméabilité est uniquement selon I'axe
du pore. Dans les autres directions, la perméabilité est en revanche nulle puisque les
murs ne sont pas poreux (aucun flux moyen non nul n’est possible dans les directions

orthogonales a 'axe du pore).

La figure 5.15 montre la perméabilité équivalente pour un systéme dont tous les
domaines sont occupes pas du Cu-BTC mésoporeux et dont les mésopores sont alignés
avec le gradient de pression VP. Les différentes pressions hautes P; choisies permettent
d’avoir trois cas différents : un cas dans lequel les mésopores sont condensés en tout
point, car les deux pressions imposées aux bornes sont supérieures a la pression de
condensation (P, = 0.25). Le second cas correspond 4 la situation opposée, pour laquelle
aucun mésopore n’est condensé. Le dernier cas est intermédiaire ; & une borne du systéme
les mésopores doivent étre condensés (car la pression imposée est au dessus de P.),

alors que de 'autre coté les mésopores ne sont pas remplis. Entre ces deux extrémités,
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le fait que les mésopores soient condensés ou non dépendra de la pression locale. La
perméabilité équivalente k. augmente avec P, et atteint un plateau pour Py > 0.35 bar.
Ce plateau correspond également & P, > 0.25 bar (car la différence de pression est fixée
a 0.1 bar). Pour cet intervalle de pression, tous les mésopores du systéme sont donc
forcément condensés. Le coefficient de transport M pour les mésopores condensés étant

constant, il est normal d’observer une perméabilité équivalente k.s¢ qui ne varie pas pour
Py > 0.35 bar.

Néanmoins, la variation de k.¢; n’est pas abrupte. Dans le cas ot une partie seulement
des mésopores sont condensés, on pourrait s’attendre a ce que ceux qui ne sont pas
condensés, et pour lesquels la perméabilité est nettement plus faible, soient le facteur
limitant du transport. La perméabilité totale serait alors proche de celle de ces mésopores
non condensés. Néanmoins, la perméabilité varie contintiment entre celle des mésopores

non condensés (< 5 nD) et des mésopores condenseés.
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FIGURE 5.15: Perméabilité équivalente k.¢; pour un systéme composé uniquement de
mésopores de Cu-BTC alignés avec le gradient de pression. Encadré :
densité en fonction de la position pour une pression Py = 0.3.

Le fait que les mésopores soient anisotropes permet d’étudier ’effet de leur orien-
tation. Trois cas de figure sont étudiés. Le premier correspond a la situation discutée

précédemment, pour laquelle tous les mésopores sont alignés avec le gradient de pression.
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FIGURE 5.16: Perméabilité équivalente k.r; pour des mésopores de Cu-BTC alignés avec
le gradient de pression VP, et possédant chacun une orientation aléatoire,
ou ayant un coefficient de transport effectif, obtenu en moyennant la per-
méabilité du mésopore selon toutes les orientations. Gauche : k ;s tracée
en fonction de la pression haute P, avec une pression basse (P|) égale
a la pression haute moins 0.1 bar. Droite : Méme systémes, mais la per-
méabilité est tracée en fonction de la différence de pression aux bornes du
systéme (P = 0.4 bar).

Le deuxiéme cas est obtenu en donnant une orientation aléatoire a chacun des éléments
du réseau, et deux réalisations différentes sont considérées. Enfin, une simulation est
réalisée en utilisant un coefficient effectif pour chacun des éléments : ce coefficient est
obtenu en réalisant une moyenne sur les orientations de la perméabilité du mésopore.
Cette moyenne donne une perméabilité isotrope, dont la valeur est de 1/3 de la per-
méabilité du mésopore selon ’axe du pore. La perméabilité obtenue pour chacun de ces
trois cas, en fonction de la pression haute est tracée en échelle semi-log en figure 5.16.
Pour le systéme effectif, la perméabilité est comme attendu toujours égale a 1/3 de
la perméabilité obtenue pour les mésopores alignés. En revanche, le systéme construit
avec des orientations aléatoires pour chaque mésopore ne donne pas le méme flux que le
systéme effectif ; le flux est environ deux fois plus faible. Cela montre que du point du
vue du transport, une assemblée de solides anisotropes orientés aléatoirement n’est pas
équivalente a un solide isotrope dont le coefficient de transport est obtenu en faisant une

moyenne sur les orientations.
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5.3. Transport multi-échelles

5.3.7 Mélange de différents types de porosité

Le modéle multi-échelles proposé par Botan et Coasne permet également de combi-
ner différents types de porosité, comme par exemple le mélange de sites microporeux et
mésoporeux. Pour ce faire, chaque site est choisi aléatoirement comme étant soit micro-
poreux ou soit mésoporeux (dans ce deuxiéme cas une orientation aléatoire est donnée).
La probabilité de choisir un site microporeux est donc égale a la fraction finale de sites
microporeux. La perméabilité équivalent k.s¢ de ce mélange en fonction de la fraction
de sites microporeux est donné sur la figure 5.17. De plus, deux pressions hautes diffé-
rentes sont considérées : Py = 0.2 bar et P = 0.4 bar. Pour les deux pressions hautes,
lorsque le pourcentage de microporeux tend vers 100%, la perméabilité du mélange tend
vers celle des micropores, qui est de 0.91 nD. De méme, pour un faible pourcentage de
solide microporeux, le mélange se comporte comme un systéme purement mésoporeux
dont les mésopores sont orientés aléatoirement, et la perméabilité correspondante peut
se lire sur la figure 5.16. Entre ces deux extrémes, deux comportements différents sont
observés. Pour une pression Py = 0.2 bar (ligne noire), la perméabilité équivalente k.

varie linéairement avec le pourcentage de microporosité, et est simplement :
ky—meso = ku @y + kmeso(1 — P,,) (5.21)

ou @, est la fraction de microporosité. La perméabilité du mélange est donc dans ce cas
une combinaison linéaire des perméabilités des deux composants du mélange. Ce résultat
est celui qui serait attendu dans le cas ot les deux échelles de porosité ne seraient pas
interconnectées : si un systéme purement microporeux et un autre purement mésoporeux
étaient mis cote a cote, alors la perméabilité totale serait celle prédite par I’équation 5.21.
Dans le cas présent, les domaines ont été positionnés aléatoirement. Une particule de
fluide, pour passer d’un coté a I'autre du systéme (pour passer de z = 0 a z = Lz),
doit donc impérativement traverser des domaines microporeux ainsi que des domaines
mésoporeux. La perméabilité équivalente k.;¢ pour le mélange micro- mésoporeux, avec
Py = 0.4 bar, est au contraire toujours inférieure a celle prédite par I’équation 5.21.

Cette situation est donc différente de celle observée pour une pression P = 0.2 bar.

Considérons le cas trivial d’un systéme composé de seulement deux domaines, de
types A et B, alignés selon 'axe z. La perméabilité effective de ce systéme est directe-
ment kap = 2kakp/(ka + kp) (équation 5.13). L’équation 5.21 prédit au contraire une

perméabilité égale & (ks + kp)/2, qui est supérieure & kyp. Cet exemple simple montre
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que l'on s’attend plutot a ce que la perméabilité d’'un mélange de solides micro- et mé-
soporeux soit plus faible que celle obtenue si lorsque les deux porosités sont séparées
(cette deuxiéme situation correspond a ce qui est décrit par la combinaison linéaire de
I'équation 5.21). Une perméabilité plus faible est en effet ce qui est observé pour la situa-
tion Py = 0.4 bar. La raison pour laquelle les deux pressions différentes conduisent & des
comportements différents n’est en revanche pas claire. La seule différence notable entre
ces deux situations est que pour P = 0.4 bar, tous les mésopores sont condensés et le
coefficient de transport dans ces derniers est constant. Pour Py = 0.2 bar, les mésopores
ne sont pas condensés et leur perméabilité varie fortement avec la densité. Une étude
plus approfondie serait nécessaire pour expliquer dans quels cas et pour quelles raisons

chacun des comportements est observé.

2.0

15

keff(nD)

1.0

0.5

0 20 40 60 80 100
% de microporeux

FIGURE 5.17: Perméabilité équivalent k.rr pour un systéme composé de domaines mi-
croporeux et mésoporeux, disposés aléatoirement. Plusieurs fractions @,
de sites microporeux ont été considérées, ainsi que deux pressions hautes
P;. Les droites correspondent aux prédictions de I’équation 5.21.
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5.3.8 Solides microporeux et gaz non confiné

D’autres types de porosité peuvent étre mélangés. Un systéme peut ainsi étre crée
en mélangeant des domaines microporeux avec des domaines représentant le fluide non
confiné. La différence avec le mélange micro-/mésoporeux est que ’écoulement de ’azote
non confiné est ainsi nettement plus rapide que I’écoulement au sein des mésopores; la
différence entre micropores et fluide non confiné est nettement plus marquée que la dif-
férence entre micropores et mésopores. La perméabilité équivalent k.¢; pour un mélange
de domaines microporeux et de domaines de gaz est données sur la figure 5.18. Cette
perméabilité est obtenue pour différentes fraction microporeuses ®,, (pour une pression
haute Py = 0.4 bar). kess est tracée en échelle semi-log, car les perméabilités varient
sur plusieurs ordres de grandeur. Cette courbe se divise en deux parties distinctes. Pour
une fraction de microporosité faible, la perméabilité est de plusieurs ordres de gran-
deurs plus grande que celle typiquement observée pour des solides poreux. A I'inverse,
quand la proportion de microporosité est élevée, la perméabilité est de 'ordre du na-
noDarcy (la perméabilité des micropores est d’environ 1 nD). De plus, le passage d’un
comportement & I'autre se fait de fagon discontinue. Cette diminution importante de
kers lorsque @, augmente correspond au seuil de percolation ®.. En effet, lorsque le
taux de microporosité est faible, il existe toujours au moins un chemin permettant de
relier les deux extrémités du systéme en ne passant que par des sites correspondant au
fluide non confiné. De cette facon, I’écoulement peut se faire par ce chemin, nettement
plus perméable que la microporosité, et le flux correspondant est important. On dit alors
que le systéme est percolant. Au contraire, lorsque la plupart des sites sont occupés par
de la microporosité, un tel chemin n’existe pas. L’écoulement doit impérativement se
faire, au moins en partie, au travers des domaines microporeux. Des théories prévoient a
partir de quelle fraction de sites ouverts (qui sont ici les domaines de fluide non confiné)
le systéme devient percolant. Pour un réseau cubique a trois dimensions comme celui
présenté ici, le seuil de percolation est de ®. = 0.3116 [217], ce qui correspond & une
fraction de microporosité de 0.6884. Cette valeur critique est représentée par une ligne
verticale sur la figure 5.18. Le seuil de percolation semble plutot étre ici égal a une frac-
tion de microporosité d’environ 0.6, mais une réelle étude du phénoméne de percolation

n’a pas été faite.

Le systéme va devenir percolant dés lors qu'une certaine fraction des domaines cor-
respondra & du fluide non confiné, indépendamment de la taille de ces domaines. Cette

situation n’est pas toujours réaliste : dans le cas ot les domaines sont trés petits (quelques
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FIGURE 5.18: Perméabilité équivalent k. ;s pour un systéme composé de domaines micro-
poreux et de fluide non confiné, disposés aléatoirement. Plusieurs fractions
®,, de sites microporeux ont été considérées. La ligne verticale correspond
au seuil de percolation [217].

nanométre par exemple), le comportement du gaz devrait étre affecté s’il est en contact
avec un site poreux. En effet, les molécules de gaz proche de la surface d’un solide res-
sentent son interaction, et le gaz ne peut plus étre correctement décrit comme un gaz
parfait. En revanche, dans le cas ot les sites sont grands devant la portée des interactions

moléculaires, alors cet effet peut étre négligeé.

Cet effet de percolation montre également que pour certains systémes, comme par
exemple une assemblée de billes poreuses, le flux dans I’état stationnaire sera principa-
lement 1ié & la géométrie du systéme (fraction de vide entre les grains, tortuosité etc.),
et dépendra trés peu de la perméabilité des billes poreuses. Ce flux peut de ce fait étre
correctement décrit par I’hydrodynamique. L’intérét du modéle sur réseau sera donc
de décrire des régimes transitoires. Par exemple de déterminer le temps que prend le
systéme pour atteindre ce régime stationnaire, ou de regarder comment la pression se
propage dans une bille microporeuse. Le modéle sur réseau permet aussi d’étudier des
systémes qui ne sont pas soumis a un gradient de pression externe, et d’étudier par
exemple la relaxation d’un systéme qui était initialement hors d’équilibre. Il est possible
d’'imposer la méme pression aux deux extrémités de boite de simulation, ou méme de

rendre le systéme périodique dans les trois directions pour simuler un systéme isolé.
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5.4 Conclusion

Dans ce chapitre, la diffusion d’azote adsorbé dans plusieurs types de solides poreux
a été étudiée, grace a des simulations de Dynamique Moléculaire a I’équilibre. A une
température de 77K, la diffusion dans le Cu-BTC, qui est exclusivement microporeux,
est trop lente pour pouvoir obtenir une estimation précise de coefficient d’auto-diffusion.
En effet, le régime de diffusion Fickien n’est pas atteint sur des temps accessibles par
simulations moléculaires. L’étude de la diffusion dans les solides poreux hiérarchisés a
donc été effectuée a température ambiante, ce qui permet cette fois d’obtenir une bonne
estimation des coefficients d’auto-diffusion D,. Pour le solide poreux hiérarchisé formé en
créant un mésopore dans un cristal de Cu-BTC, les coefficients de diffusion ne sont pas
affectés par le fait que la porosité est hiérarchique : ’azote confiné dans la microporosité
diffuse de la méme fagon que de 'azote confiné dans du Cu-BTC pur. De la méme facon,
la diffusion dans la mésoporosité est identique a celle dans un mésopore de Cu-BTC.
Au contraire, pour le solide poreux hiérarchisé formé en insérant une nanoparticule
microporeuse dans un mésopore de silice, la diffusion dans la mésoporosité est affectée
par la présence de la particule. Cette derniére augmente en effet la surface a 'intérieur

du mésopore, ce qui ralentit la diffusion.

Les profils de vitesse pour le Cu-BTC (3.6 nm) sont également obtenus par Dy-
namique Moléculaires hors d’équilibre (NEMD). Le profil de vitesse dans le mésopore
correspond a un profil parabolique, le profil de Poiseuille. Ce profil est la solution des
équations de Navier-Stokes pour I’écoulement d’un fluide dans un cylindre. Cependant,
la vitesse maximale au centre du pore est différente de celle prédite par cette équation.
[’écoulement dans le mésopore du Cu-BTC (3.6 nm) est plus rapide que prédit par
I’équation. De plus, la densité de I'azote dans le mésopore est plus faible que la densité
du liquide non confiné. Lorsque ce solide poreux hiérarchisé est soumis & un gradient de
pression, une partie de ’azote migre du mésopore vers les micropores. Cette diminution
de la densité semble cependant étre un effet de taille finie : les simulations se font avec un
nombre de particules constant, alors que dans une situation expérimentale, le mésopore
serait en contact avec des réservoirs externes. Des simulations de ce méme solide, mais
cette fois en contact avec des réservoirs de particules, montrent en effet que la diminu-
tion de densité dans le mésopore est moins importante. Cet effet de taille finie implique
que pour obtenir des résultats précis, de trés grands systémes doivent étre simulés. Les

simulations moléculaires ne sont donc pas un trés bon outil pour étudier le transport
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dans des systémes multi-échelles.

L’étude du transport a donc été réalisée grace a un nouveau modeéle, développé par
Botan et Coasne, qui décrit le transport dans des systémes multi-échelle, tout en prenant
en compte 'adsorption de fagon rigoureuse. Dans ce modéle, chaque type de matériau est
décrit grace a un jeu de paramétres, qui est obtenu grace a des simulations moléculaires.
Cette approche permet ainsi de décrire précisément les propriétés des solides poreux,
et ne nécessite pas de faire d’hypothéses concernant le type d’écoulement. Ce modéle
a de plus été étendu pour décrire des solides anisotropes (des solides pour lesquels la
perméabilité n’est pas la méme dans toutes les directions de 'espace). Il a ainsi été
possible de montrer que le flux dans une assemblée de solides orientés aléatoirement est
plus faible que le flux dans un solide effectif correspondant. Ce solide effectif est un solide
isotrope, dont la perméabilité est obtenue en faisant une moyenne sur les orientations de
la perméabilité des solides orientés aléatoirement. Ce modéle permet également d’étudier

le transport dans des systémes formés en mélangeant différents types de porosité.
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Conclusion et perspectives

Beaucoup d’efforts ont été produits ces derniéres années pour synthétiser des so-
lides poreux combinant plusieurs échelles de porosité. Ces matériaux existent désormais
sous de nombreuses formes différentes. La structure microporeuse peut notamment étre
constituée de zéolithe, de carbone ou encore de metal-organic framework. Les pores de
plus grandes tailles peuvent par exemple étre des mésopores droits et paralléles entre ou
encore des macropores inter-connectés. Du fait de cette richesse de morphologies et de to-
pologies, il est important de comprendre comment les échelles de porosités interagissent
entre elles et affectent 'adsorption et le transport. Dans cette optique, cette thése a
porté sur I’étude de I'influence d'une porosité hiérarchique sur les propriétés d’adsorp-
tion et de transport. Pour ce faire, des simulations moléculaires classiques (Monte Carlo
et Dynamique Moléculaire) ont été utilisées, en considérant différents modéles de solides

poreux hiérarchisés.

Dans un premier temps, 'adsorption d’azote a 77 K a été étudiée dans plusieurs types
de solides poreux hiérarchisés & base de Metal-Organic Framework. Les isothermes d’ad-
sorption pour les solides poreux hiérarchisés, formés en creusant un mésopore dans une
matrice microporeuse (modéle A), possédent les caractéristiques des isothermes micro et
mésoporeuses. De plus, I'isotherme de ce type de solides poreux hiérarchisés peut étre
écrite comme le résultat d’une combinaison linéaire d’isothermes de références; le prin-
cipe de superposition s’applique a ce type de solides. Cela implique que 'adsorption et
la désorption dans chacune des échelles de porosité sont indépendantes. Il est de ce fait
impossible, a partir de mesures d’adsorption uniquement, de distinguer un solide hié-
rarchisé d’un mélange de matériaux microporeux et mésoporeux. En revanche, pour un

solide dont on sait par ailleurs qu’il posséde une structure hiérarchique grace a d’autres
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méthodes (microscopie, diffraction de rayons X, etc.), cette combinaison linéaire peut
étre utilisée pour déterminer les volumes des phases micro et mésoporeuses (a condition
de posséder des isothermes d’adsorption de référence). A la différence des solides cor-
respondant au modéle A, I'isotherme d’adsorption pour les solides poreux hiérarchisés
formés en insérant une particule microporeuse dans un mésopore de silice (modéle B) ne
présente pas de condensation capillaire (le remplissage du mésopore est réversible). Cette
différence de comportement est causée pas la particule qui agit comme une constriction,
et aide la nucléation de la phase liquide. Par conséquent, 'isotherme d’adsorption ne
peut pas étre décrite par une combinaison linéaire. Ces deux modéles de solides poreux
hiérarchisés sont composés de plusieurs phases. Leur différence réside dans la présence de
recouvrement entre ces phases. Dans le cas du modéle B, la particule microporeuse, qui
représente 'intégralité de la phase microporeuse, a été insérée a I'intérieur du mésopore.
Par conséquent, il y a un recouvrement entre la microporosité et la mésoporosité. Ceci
entraine le couplage entre les deux échelles de porosité. Au contraire, dans le cas du
modeéle A, les deux phases ne se recouvrent pas, et le comportement total est la somme
des comportements de chacune des deux phases. Cette situation reléve donc du principe

de superposition.

Dans un second temps, les résultats portant sur 'adsorption d’azote ont été utilisés
comme outil de caractérisation. La validité du ¢-plot, qui est une méthode fréquemment
utilisée pour la caractérisation des matériaux poreux, a été testée pour des solides poreux
hiérarchisés. Cette méthode nécessite de posséder I'isotherme d’adsorption d’azote sur
une surface plane, possédant la méme chimie de surface que celle des solides poreux que
I’on veut caractériser. Nous avons montré que la méthode du ¢-plot conduit & une sous-
estimation systématique des volumes poreux. Cette sous-estimation peut néanmoins étre
compensée en redéfinissant la fagcon dont le volume poreux est obtenu par cette méthode.
L’effet de la courbure de la surface des pores est également négligée dans la méthode du
t-plot, ce qui la rend trés imprécise dans le cas ou de petits mésopores sont étudiés. Ces
limitations sont intrinséques a la méthode, et ne sont pas spécifiques a son application a
des solides poreux hiérarchisés. Cependant, lorsqu’un seul type de porosité est présent,
il est possible de remédier & ces limitations. Dans le cas d’un matériau possédant des
micropores ainsi que des mésopores de grandes tailles, deux cas de figures sont possibles :
si les micropores sont complétement remplis & une pression bien inférieure a la pression
de condensation capillaire, le volume de chaque phase peut étre déduit correctement,
sinon il est impossible de déterminer directement la contribution de chaque porosité au

volume poreux total. Une solution dans ce cas est de réaliser une abaque, en appliquant
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la méthode du ¢-plot a des mélanges mécaniques de poudres micro- et mésoporeuses,
de compositions connues. Cette méthode est cependant trés limitée car il est nécessaire
de réaliser de nombreuses mesures supplémentaires, qui doivent de plus étre répétées
pour chaque type de solide hiérarchisés (si le matériau microporeux de base ou le type
de mésoporosité change). Une autre méthode permet cependant d’obtenir directement
les volumes poreux des solides hiérarchisés, sans avoir besoin de réaliser de mélanges
mécaniques. Cette méthode ne peut s’appliquer que dans le cas ou le principe de su-
perposition s’applique au solide, et repose sur une combinaison linéaire. Elle consiste
a ajuster 'isotherme d’adsorption par une combinaison linéaire d’isotherme micro- et
mésoporeuses de référence. Cette technique ne nécessite pas de préparer d’autres échan-
tillons, et peut méme étre appliquée lorsqu’un solide mésoporeux de référence n’est pas
disponible expérimentalement ; 'isotherme de référence est alors obtenue par un mo-
déle théorique. Ces deux méthodes indépendantes donnent toutes les deux des résultats
semblables, et peuvent toutes les deux étre utilisées pour la caractérisation des solides

poreux hiérarchisés.

Dans le dernier chapitre, la diffusion d’azote adsorbé dans plusieurs types de solides
poreux a été étudiée, grace a des simulations de Dynamique Moléculaire a 1’équilibre.
Pour le solide poreux hiérarchisé formé en créant un mésopore dans un cristal de Cu-
BTC (modeéle A), les coefficients de diffusion ne sont pas affectés par le fait que la
porosité est hiérarchique : ’azote confiné dans la microporosité diffuse a la méme vitesse
que de l'azote confiné dans un solide microporeux pur. De la méme fagon, la diffusion
dans la mésoporosité est identique a celle dans un mésopore aux parois imperméables.
Au contraire, pour le solide poreux hiérarchisé formé en insérant une nanoparticule
microporeuse dans un mésopore de silice, la diffusion dans la mésoporosité est affectée
par la présence de la particule. Cette derniére augmente en effet la surface de contact
entre la porosité et I'azote présent a 'intérieur du mésopore, ce qui ralentit la diffusion.
Les profils de vitesse pour les solides poreux hiérarchisés correspondant au modéle A
sont également obtenus par Dynamique Moléculaires hors d’équilibre (NEMD). Le profil
de vitesse dans le mésopore correspond & un profil parabolique, le profil de Poiseuille. Ce
profil est la solution des équations de Navier-Stokes pour ’écoulement d’un fluide dans
un cylindre. Cependant, la vitesse maximale au centre du pore est différente de celle
prédite par cette équation. L’écoulement dans le mésopore est plus rapide que prédit par
I’équation. De plus, la densité de 'azote dans le mésopore est plus faible que la densité
du liquide non confiné. Lorsque ce solide poreux hiérarchisé est soumis & un gradient de

pression, une partie de ’azote migre du mésopore vers les micropores. Cette diminution
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de la densité semble cependant étre un effet de taille finie : les simulations se font avec un
nombre de particules constant, alors que dans une situation expérimentale, le mésopore
serait en contact avec des réservoirs externes. Des simulations de ce méme solide, mais
cette fois en contact avec des réservoirs de particules, montrent en effet que la diminution
de densité dans le mésopore est moins importante. Cet effet de taille finie implique
que pour obtenir des résultats précis, de trés grands systémes doivent étre simulés. Les
simulations moléculaires ne sont donc pas un trés bon outil pour étudier le transport dans
des systemes multi-échelles. L’étude du transport a donc été réalisée grace a un nouveau
modéle développé par A. Botan et B. Coasne et qui décrit le transport dans des systémes
multi-échelles, tout en prenant en compte l'adsorption de facon rigoureuse. Dans ce
modéle, chaque type de matériau est décrit grace a un jeu de parameétres, qui est obtenu
grace & des simulations moléculaires. Cette approche permet ainsi de décrire précisément
les propriétés des solides poreux, et ne nécessite pas de faire d’hypothéses concernant le
type d’écoulement. Ce modéle & de plus été étendu pour décrire des solides anisotropes
(des solides pour lesquels la perméabilité n’est pas la méme dans toutes les directions
de Pespace). Il a ainsi été possible de montrer que le flux dans une assemblée de solides
orientés aléatoirement est plus faible que le flux dans un solide effectif correspondant.
Ce solide effectif est un solide isotrope, dont la perméabilité est obtenue en faisant une
moyenne sur les orientations de la perméabilité des solides orientés aléatoirement. Ce
modéle permet également d’étudier le transport dans des systémes formés en mélangeant

différents types de porosité.

Plusieurs perspectives a cette thése peuvent étre envisagées. Utiliser le modéle multi-
échelle pour étudier des régimes transitoires serait la continuité logique du dernier cha-
pitre. Par exemple, le temps nécessaire a un systéme multi-échelle pour atteindre le
régime stationnaire dépend probablement de la facon dont sont arrangés les différents
domaines. En particulier, comment le temps nécessaire pour que le flux dans une bille
microporeuse atteigne un régime stationnaire est-il affecté par la présence de mésopores
dans la structure 7 Il pourrait aussi étre intéressant d’étudier comment évolue la quantité
de matiére transportée au cours du temps (il s’agit de l'intégrale du flux). Le modéle,
dans son état actuel, permet déja de procéder a ces simulations. Une autre voie serait
d’étendre le systéme d’équations, afin de pouvoir modéliser des mélanges. Il serait alors
possible d’étudier des processus de séparation, ainsi que l'impact de la sélectivité sur
le transport. Le travail sur la caractérisation pourrait également étre approfondi. Il est
par exemple difficile de caractériser des matériaux pour lesquels il n’existe pas de so-

lides mésoporeux ou de surface plane de référence (comme les MOFs par exemple). Pour

163



ces matériaux, une solution consiste & générer une surface plane en simulation (ce qui
est effectué en bloquant la microporosité), pour obtenir une isotherme de référence et
paramétrer un modeéle théorique comme le modeéle de Derjaguin. Une fois cette calibra-
tion faite, il est possible d’utiliser la méthode de la combinaison linéaire pour tous les
solides poreux hiérarchisés correspondant au modéle A. Cependant, cette méthode est
fastidieuse, et sa précision est trés dépendante des champs de force utilisés. Développer
une méthode qui permette de calibrer un modéle comme celui de Derjaguin en utilisant

uniquement des isothermes d’adsorption expérimentales serait donc précieuse.
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RESUME : Les solides poreux hiérarchisés possédent une porosité multi-échelles
ordonnée, avec des pore dont la taille va de I’Angstrém au micrométre. Ils contiennent
des pores de petite taille (allant de quelques Angstr('jm a quelques nanomeétres), qui leur
conférent des propriétés remarquables pour de nombreuses applications en adsorption
et en catalyse. De plus grands pores (de quelques nanométres au micromeétre), qui fa-
vorisent la diffusion de molécules au sein de la structure poreuse, sont connectés a ces
petits pores. Dans cette thése, des simulations moléculaires ont été utilisées pour étudier
Padsorption et le transport d’un fluide simple dans plusieurs types de solides poreux
hiérarchisés. Ces résultats sont ensuite comparés a des prédictions théoriques. L'utilisa-
tion de mesures d’adsorption pour caractériser la porosité de ces solides est également
étudiée. La validité de modeéles existants est discutée, et une nouvelle méthode de ca-
ractérisation est proposée. Le transport dans des matériaux multi-échelles est modélisé
grace a une approche sur réseau, décrivant a la fois le transport et ’adsorption. Les
parameétres utilisés sont obtenus a partir de simulations moléculaires, ce qui permet de

ne pas faire d’hypothéses sur le type d’écoulement.

Adsorption and transport in hierarchical porous solids.

ABSTRACT : Hierarchical porous solids possess an ordered, multiscale porosity
ranging from Angstroms to micrometers. They contain small pores (from a few Angstrom
to a few nanometers), which enable remarkable properties towards many applications
in adsorption and catalysis. Larger pores (from a few nanometers up to micrometers),
which enhance diffusion inside the porous structure, are connected to the smaller pores.
In this thesis, molecular simulations are used to study adsorption and transport of a
simple fluid inside different types of hierarchical porous solids. These results are then
compared to theoretical predictions. The use of adsorption measurements as a charac-
terization technique is also studied. The validity of existing models is discussed, and a
new characterization method is proposed. Transport in multiscale materials is modeled
by a lattice approach, describing both transport and adsorption. The parameters used
in this model are obtained from molecular simulations, so that no assumption on the

flow regime has to be made.



