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Introduction générale

Au début des années 1990, deux percées majeurest ¥eijour dans le domaine de la
synthése des matériaux poreux. Tout d'abord, l@auwkecte aux Etats-Unis des solides
inorganiques meésoporeux synthétisés en utilisast tdesioactifs cationiques, puis des
polyméres-blocs comme agents structuraftdl s'agit de la famille des MCM-41
présentant des tailles de pores homogénes poulanta 20A & 500A. Quelques années
plus tard est apparue une nouvelle classe de sofidesux dont le squelette n'est plus
entierement minéral, mais plutdt composé a la fl@sparties métalliques et organiques
liées entre elles exclusivement par des liaisongg$o Cependant, méme si les propriétés
d'adsorption de ces matériaux ont été découvedrs ces anneées, les premiers exemples
de réseaux organométalliques ont été caractérinétisellement en 1943Le domaine
des polyméres de coordination a réellement été&ieih 1964, avec une approche qui
concernait principalement la synthése de ces rnaatéret s'est développé largement dans
les années 1986° Le terme «Metal-Organic Frameworks» est apparpréaiére fois
dans la littérature en 1997, mais le concept géruénmasistant a générer des pont entre
centres métalliques par l'intermédiaire de ligaodganiques a été décrit la premiére fois
dans la littérature au milieu des années 1§6d°

Ces Metal-Organic Frameworks, également connus deusom de polymére de
coordination (PCPS), représentent désormais une nouvelle classe dérienat hybrides
constitués d'entités métalliques liées entre gldesdes ligands organiques (principalement
des polycarboxylates ou des polyphosphonates).difé&rents types de liaisons métal-
ligand ont permis d'élaborer des architectures-démension (0OD), une-dimension (1D),
bi-dimensions (2D) ou tri-dimensions (3R)

Le terme général de Metal-Organic Frameworks (MO&s) maintenant utilisé avec
qguelques acronymes dérivés comme IRMOFs (pour BaR&e MOFs), MMOFs (pour
MOFs microporeux), PCP (pour les polymeres poreaxcdordination) de maniere a
identifier quelques spécificités de la série cqoeslantd™ Les différentes séries de
solides MIL-n ont été synthétisés par groupe deFérey, certaines possédant des
propriétés uniques en termes de volumes poreux ML et MIL-101) ou de flexibilité
(MIL-53). Cette dénomination provient du laboragogont sont issus ces solides poreux :

I'Institut Lavoisier de Versailles.



Depuis la fin des années 1990, Yaghi, Férey etgdita sont les leaders dans le domaine
de la synthése des MOFs. Les matériaux organoméedl poreux qu'ils ont contribué a
faire connaitre se développent désormais si rapdémue le nombre de MOFs a connu
une croissance exponentielle ces dernieres an@éesins matériaux ont été plus étudiés
que d’autres, ce qui est lié d’'une part a la fekitle synthése de certains d’entre eux ou
aux applications envisagées pour d’autres. Aimsggu’une nouvelle classe de matériaux
apparait, il est important de dépasser la décoendertces matériaux, aussi importante soit
elle, et faire la démonstration d’applications dies ou potentielles. Depuis leur
découverte, un nombre grandissant d’études orgrétéprises pour élaborer de nouveaux
matériaux et treés vite ces matériaux ont été pésppour cibler une application potentielle
particuliéré”.

Il est clair que l'intérét de ces matériaux poreient d’'une part a leur structuration et
d’autre part a la chimie tres riche que leur preces éléments dont ces matériaux sont
constitués, centres métalliques et ligands orgasigAinsi, il est possible de moduler le
volume poreux de ces structures en choisissantigisds ou des centres métalliques
particuliers et cette modulation induira des prégs chimiques spécifiques qui peuvent
étre mises a profit comme I'ont montré des revéesmte¥'. Il est ainsi possible d'utiliser
les propriétés intrinséques des parois d'un MOFr pbes applications telles que la
luminescence, le magnétisme ou encore la conduétemirique. Ceci n’exclut en aucune
maniere les capacités de ce méme matériau en teta@sorption, de confinement, de
stockage de gaz ou encore de propriétés catalgtique voit donc toute la richesse de ces
édifices en termes de propriétés texturales etipbgisimiques pouvant conduire a des
applications potentielles tres variées.

On a tres vite cherché a confiner des gaz a effeede dans divers MOFs, ce qui a permis
de mieux comprendre les interactions gouvernadsfgtion de ces gaz dans ces mémes
matériaux>'®!’ On s'est également intéressé aux capacité degagk progressif de
principes actifs ou de médicaments par ces systawess une clarification du processus
réversible d’'adsorption désorption d’ibuproféne slates MOFs biocompatibfés®2°
D'autres systémes ont également été expibf@sPar ailleurs, on trouve aussi de
nombreuses études orientées vers la catalyse hénEd>* Ces études et les découvertes
importantes qui en ont découlé ont conduit a lalpction rapide a I'échelle industrielle de
certains MOFs et a leur commercialisation.

Alors que les MOFs peuvent étre modifiés, par légesds ou leurs centres métalliques, |l

a semblé utile de rationaliser les processus diatlea dans des MOFs dont les



comportements physiques peuvent notablement difféteus verrons par exemple que
certains adsorbants peuvent voir leur volume poreaner en fonction de la nature de

I'adsorbable et de la pression.

De la méme facon que toutes les zéolithes natarellede synthése sont répertoriées et
classifiées, les MOFs peuvent étre caractérisésacien univoque par diffraction des

rayons X puisque ces composeés sont cristallinge@etractéristique a ouvert tres toét un
champ d’investigation important pour des étudesléomentales expérimentales ou par

modélisation de leurs propriétés physicochimiGués’

Depuis une dizaine d'années, le laboratoire MAC#&antré toute [l'utilité d'études
fondamentales concernant 'adsorption de vapeweahes sur des minéraux poreux tels
que les MCM-413%°% Ces études ont permis de comprendre certainds effe
confinement dans la porosité de MCM-41, effetspquirraient étre présents dans le cas de
composes organométalliques. Par ailleurs, il eireoque ces alcanes sont des molécules
modeles pour la pétrochimie et que dans ce caldest important de pouvoir prédire le
comportement chromatographique de différents M@FFsies coupes d’alcanes légers.

Ce travail de these s’inscrit précisément dansackecet a bénéficié du soutien de 'ANR
et de I'Europe au travers de deux projets cenédes propriétés physicochimiques des
MOFs (ANR-SAHFS 2007, FP7 — MACADEMIA 2009). Le pmr concerne I'étude
expérimentale ou théorique de I'adsorption d’alcapar les MOFs alors que le second est
un projet plus vaste abordant de trées nombreux cespeelatifs a la synthése, la
caractérisation et les applications des MOFs. Latrifmution de cette thése concerne
I'adsorption de vapeurs d’alcanes linéaires parM@d-s ayant des propriétés chimiques
spécifiqgues (centres metalliques différents, ligandodifiés) et des caractéristiques

texturales différentes (taille des cavités, ouvertles cavités, etc...).

Si la richesse de ces systemes est attractive,pelleé conduire a des comportements
complexes sous l'action d’'un stimulus simple, l@##udes parametres variables les plus
pertinents conduisant & des matrices de rang élEwé&evanche, I'étude fondamentale
d’interactions faibles de type van der Waals noécBjgues entre certains MOFs et des
vapeurs adsorbables permet de comparer ces mat&aumis aux mémes influences,
pression de vapeur et température. On doit powlams ce cas, dégager des regles qui

traduisent le comportement général de ces MOFsésepce de vapeurs non polaires. Ces
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regles doivent par la suite permettre d’'aborders placilement des systéemes plus
complexes avec des fonctionnalités chimiques ptasenne réactivité spécifique.

Le premier chapitre de cette these est consacghe des systemes et des méthodes
expérimentales. Les trois chapitres suivants samsacrés aux résultats obtenus sur
'adsorption de vapeurs d'alcanes par des MOFs diffierent soit par leurs centres

métalliques, soit par leurs ligands.

Une conclusion générale reprend les résultats ipang de cette étude pour tenter de
proposer un principe des processus d'adsorptiorreés sous l'influence de parameétres
physicochimiques.

Ce travail de thése présente des travaux dontfzapl ont été publiés ou sont en cours de
parution.
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Chapitre 1

Méthodes et systemes expéerimentaux
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1.1. Définitions

1.1.1. Adsorption

Les phénomeénes d'adsorption sont connus depuiktgEemps, et ils sont de plus en plus
utilisés pour exécuter des procédés de séparatioteopurification. L'adsorption est le
processus au cours duquel des molécules des ptiagksde : gaz, vapeurs, et liquides,
appelés adsorbats ou adsorbables, viennent se dixeta surface des solides, appelés
adsorbants. Par la surface du solide, on sous<rie=n surfaces externes et internes

engendrées par le réseau de pores et de cavit@®@adur de I'adsorbant.

Les molécules adsorbées peuvent se fixer sur faceudu solide et retourner a la phase
gazeuse. Ce second phénomeéne s'appelle la démorptiosqu'on peut observer un
equilibre dynamique entre le nombre de moléculs®ites et désorbées dans un certain
intervalle de temps, on se trouve en présence dauilibre d'adsorption. Si ces
écoulements moléculaires ne se produisent pasuavetéme débit, on peut alors observer
un processus d'adsorption ou de désorption.

L'adsorption est un processus exothermique quiregug donc avec un dégagement de
chaleur, ce qui peut conduire a un échauffemerdatide et a une réduction locale de la
guantité adsorbée. L'équilibre thermodynamique gl donc une stabilité de la pression,
mais aussi de la température. L'énergie dégagéews d'un processus d'adsorption peut
étre dissipée vers l'extérieur du systeme et lantggaadsorbée se déplace alors
progressivement vers la valeur correspondant auilidee thermodynamique a la
température choisie.

Ces variations de température induites par les gghénes d'adsorption sont un facteur
important de la dégradation des performances dumite¢ dans les procédés industriels
d'adsorption ou de séparation. L'exothermicité dysteme d'adsorption est caractérisée
par les chaleurs d'adsorption qui peuvent étre réesyar des techniques calorimétriques
ou estimées a partir des isothermes d'adsorptiterndimées a différentes températures
(méthodes isostériques).

Il existe deux types de processus d'adsorptiomdelinteractions mises en jeu : on peut
observer une adsorption physique (physisorption)uae adsorption chimique, aussi
appelée chimisorption.

15



1.1.1.1. Adsorption physique

Dans le cas de l'adsorption physique, la fixaties tholécules d'adsorbat sur la surface
d'adsorbant se fait essentiellement par les fadeegan de Waals et les forces dues aux
interactions électrostatiques de polarisation, léigd quadrupble pour les adsorbants ayant
une structure ionique.

L’adsorption physique repose sur le potentiel deepd(r), décrivant I'énergie potentielle
de deux patrticules, identiques ou non.

Ce potentiel est relié aux forces intermoléculai¥@3 par la relation:

U(r) = —jF(r)dr

Ces forces mises en jeu se résument en :

- Forces de dispersion de London, qui s’exercatreemolécules possédant des dipbles
fluctuants instantanés, ces forces (énergies)nizeie fonction de 19r

- Forces de Keesom, qui s’exercent entre des melepossédant des dipdles permanents
et qui varient également en fonction dé&.1/r

- Forces d'induction de Debye, qui s’exercent enine molécule possédant un dipble
permanent et une molécules possédant un dipdlét ipalule précédent, elles varient aussi
en fonction de 1%

- Forces de répulsion, qui s’exercent entre legesia@lectroniques des molécules. Ces
forces agissent a courtes distances.

Les interactions de London donnent naissance dialssns qui maintiennent ensemble
des molécules ne possédant pas de charges élestpgumanentes. Ces interactions sont
aussi appelées forces de van der Waals. Ellesch@® au mouvement des électrons a
I'intérieur des molécules qui peuvent engendrepelits moments dipolaires instantanés.
Un petit dipéle local peut induire sur une autrdéunole un autre dipble instantané orienté
de sorte que l'interaction entre les deux dipotesadtractive.

Des interactions électrostatiques peuvent aussos®iner aux forces de van der Waals.
Ces interactions sont importantes entre molécuéErps ou ioniques. La polarisation des
molécules du gaz a l'intérieur du champ électrigieela surface du solide produit un
potentiel d’interaction trés important. Ce potenttpend de lintensité du champ

électrique a la surface de I'adsorbant et de larsabilité des molécules de gaz.
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L'adsorption physique se produit sans modificatéEn la structure moléculaire et est
parfaitement réversible, les énergies mises en'gcédant que rarement -50kJ.hol

1.1.1.2. Adsorption chimique

Dans le cas de l'adsorption chimique, le processsislte d'une réaction chimique avec
formation de liens chimiques entre les moléculadstirbat et la surface d'adsorbant.
L'énergie de liaison est beaucoup plus forte ques dia cas de I'adsorption physique et le
processus est beaucoup moins réversible et ménfeisparéversible. Les enthalpies
d’adsorption peuvent étre de I'ordre de -200 kJ‘mol

Ce type d’adsorption intervient dans le mécanise®réactions catalytiques hétérogenes,
ou le catalyseur crée des liaisons fortes aveazeagsorbé. La chimisorption est complete
guand tous les centres actifs présents a la suofatcétabli une liaison avec les molécules
de l'adsorbat.

Dans le cas de la formation d’'une liaison chimigpécifique, on peut envisager différents
types de liaisons :

() soit une liaison purement ionique dans laquiditome ou l'ion joue le réle de donneur
ou d’accepteur d’électrons ;

(ii) soit une liaison covalente.

Les procédés d'adsorption industriels font inteirvagénéralement les propriétés de
I'adsorption physique.

La présentation la plus utilisée de cet équilibadsorption est I'isotherme d’adsorption
qui, a température constante, donne la quantitgadedsorbée par le solide en fonction de
la pression déquilibre du gaz. Il s’agit de la smu essentielle d’informations
thermodynamiques pour 'interface gaz-solide.

La pression est alors souvent exprimée relativeradatpression de vapeur saturante a la

température considérée et on appelle pressionveslatgrandeur g :

prel = £° (l)
p

avec p : pression d'équilibre du vapeur

p° : pression de vapeur saturante.
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La quantité adsorbée est exprimée en moles ou lameagazeux équivalent, dans un état
standard défini comme 273,15 K et 101350 Pa, queappelle alors volume STP.

1.1.2. Isothermes d’adsorption

Les quantités adsorbées a [I'équilibre pour un systeadsorbat-adsorbant sont

généralement caractérisées par des isothermesoddids déterminées a une température

donnée:
ni = f(pi,p,T) ou n=1(c,q,T)
avec
n; la quantité adsorbée du constituagignéralement exprimée en nombre de
moles ramenée & l'unité de masse d’adsorbant (gi9l.k
p les pressions partielles (Pa),
T la température (K),
G les concentrations dans la phase fluide (md).m

La majorité des isothermes d’adsorption observéasgnt étre classées en six types, écrits
initialement par Brunauer, Deming, et Teller: c’estte classification qui a été reprise par
I'IUPAC en 1985 (figure 1.1).

L’isotherme d’adsorption dutype | est caractérisée par I'existence d’'une horizontale
traduisant une saturation de l'adsorbant, malgaéigmentation de la pression : cette
isotherme est obtenue avec des adsorbants ayaguenmént des micropores qui se

remplissent a des pressions d’autant plus basselequlargeur est plus faible.

L’isotherme d’'adsorption du type llest observée avec les adsorbants ayant des
distributions larges des tailles de pore avec wassition continue de l'adsorption en
monocouche a l'adsorption en multicouche jusqu’actmdensation capillaire. Cette
isotherme est obtenue avec des adsorbants nonxporeumacroporeux a la surface
desquels la couche adsorbée s’épaissit progressntenrOn dit que lisotherme

d’adsorption du type Il est caractéristique d’'udsaption multimoléculaire.

L’isotherme d’adsorption du type I\peut résulter de la formation de deux couches
successives d'adsorbat a la surface du solide gleanthteractions entre les molécules
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d'adsorbat et la surface du solide sont plus fartesles interactions entre les molécules
adsorbées. Dans ce cas, les sites d'adsorptioa skconde couche ne commencent a se

remplir que quand la premiere couche est a peucoreplete.

Les isothermes d’adsorption du type Ill et 8bnt beaucoup plus rares : ils sont différent
des isothermes d’adsorption du type Il et IV auaspions les plus faibles. Ce changement
de courbure du début de l'isotherme d’adsorptinterprété par le fait que les interactions
adsorbant/adsorbable sont faibles, est observéldaias de I'adsorption de vapeur d’eau
par une surface hydrophobe.

L’isotherme d’adsorption dutype VI a été observée dans le cas de I'adsorption par des
surfaces énergétiguement homogenes sur lesquedlesliches adsorbées se forment 'une

apres l'autre.

I II III

n°/ms

IV Vv VI

p/p? ———

Figure 1.1: Classification des isothermes d’adsmmp physique donnée par I''UPAC

1.2. Modéles principaux de l'adsorption

Langmuir a été le premier a proposer un modele énadgltique de I'adsorption, dans lequel
il considére une adsorption monocouches sur des sitlépendants et équivalehBans

ce modele, Langmuir ignore les interactions lagsaéntre especes adsorbées et ne
considére que deux niveaux énergétiques : I'énatigidsorption unique entre la phase
solide et la phase adsorbée d’'une part et toute @nteraction étant considérée comme
interaction intermoléculaire dans la phase fluddest-a-dire I'enthalpie de condensation de
I'adsorbable. Ce modéle ne rend en général pasdoiempte de la totalité des isothermes

observées car il sous-estime la quantité adsorbésmue l'on s'éloigne des faibles
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pressions, précisément car dans son modéle, onent gvoir qu'une seule couche
adsorbée, comme on peut I'observer dans le cag @himisorption par exemple.

Un modele plus complet et tenant compte de l'adisorur plusieurs couches (chaque
molécule adsorbée jouant le réle de site d'adsorppiour la couche suivante) a été
développé par Brunauer, Emmett et Télldirdécrit bien I'adsorption sur des solides non
poreux et le début de l'isotherme d'adsorption stdgles mésoporeux. Ces dernieres
présentent néanmoins un saut de la quantité ads@be un domaine tres étroit de
pression, di a la condensation du fluide a l'iatérdes pores des solides étudiés qui n'est
pas pris en compte par le modéle B.E.T. Ce mods&letcaitefois applicable dans de
nombreux cas, au moins sur un intervalle de prassflmrs de l'adsorption monocouche
multicouches) et on I'emploie couramment pour lad@risation texturale des matériaux a
l'aide d'isothermes d'adsorption de diazote a 77 K.

La condensation dans les pores a une pressioneinféra la pression de vapeur saturante
peut quant a elle étre décrite en considérant labcwe imposée par les pores a l'interface
entre les phases liquide et vapeur de l'adsofEuation de Kelvin décrite ci-apres relie
la pression relative de condensation au rayonimterface. Ce rayon est nécessairement
inférieur au rayon des pores puisque la phase bélsquossede une épaisseur propre et
I'application directe de I'équation de Kelvin coidiu sous-estimer le rayon moyen des

pores™’.

p : pression d’équilibre du vapeur
p° : pression de vapeur saturante
v : tension superficielle

v1: volume molaire

rc: rayon du pore

Se basant sur cette relation, Barret, Joyner eertddl ont proposé un modéle tenant
compte de I'épaisseur de la couche préalablementiaek sur les parois au moment de la
condensation. Ce modele permet en outre une anadyte dispersion des tailles de pores
dans le solide car il permet un calcul de la dérg volume poreux en fonction de la taille

de pore.
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Enfin, I'existence d'une boucle d'hystérésis peatames gammes de tailles de pores a fait

I'objet de nombreuses discussions quant & somerjgiysiqué 2

1.3. Méthodes expérimentales

1.3.1. La manométrie d’adsorption

Cette technique a été longtemps appelée «voluméigsorption». Elle a été la plus
utilisée pour ce travail de theése. La volumétrimddorption est une technique de
caractérisation des solides poreux ou divisés.eclpermet en effet de procéder a une
analyse texturale de matériaux trés variés, par deanulométrie, leur porosité et leur
surface spécifiqgue. Selon les molécules sondeglaéls®y on aura accés a des propriétés
purement texturales, telles qu’énoncées ci-dessusheisissant des espéces n’ayant
aucune interaction privilégiée avec la surfacealids, alors qu’en choisissant une espece
qui peut interagir avec la surface, on aura acd&dféité adsorbable/adsorbant, fort utile

lorsqu’on s'intéresse a des modifications de seffat?

Dans notre cas, les échantillons utilisés ont tbabord été étudiés par volumétrie

d’adsorption d’azote, sonde non spécifigue des MQkss en adsorbant des especes
apolaires dont on peut supposer a priori qu’elepourront interagir avec les MOFs que
par des interactions faibles de type van der Waals.

Le montage utilisé pour ce travail a été concéalisé au laboratoire (figure 1'2§° Il est
constitué d'une rampe a vide sur laquelle sontéselin flacon en verre contenant
'adsorbat et une ampoule de silice munie d’unnmebicontenant I'adsorbant (solide) que
I'on peut isoler avec deux vannes électromagnésiquietées. Deux capteurs de pression
capacitifs Inficon 090 (Leybold), contrélés par eontréleur capacitron DM21 (Leybold),
sont connectés au montage et permettent de mesteerprécision la pression de vapeur
de facon continue. Le montage est relié a une pompale 2 étages (PT 50/NT 10,
Leybold), des vannes électromagnétiques (Leybeldine doseuse (Leybold) permettant

de contrbler le vide dans les différentes partiesybsteme.
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0-10 0-1000 torr ‘l

V1 Wy
<] ii X vide
V3 Vs ‘l 4
Watine
Filtre Diozeuse

|_ _adsorbat adsorbant J Enceinte Climnatique

Figure 1.2:Schéma de I'appareil de volumétrie discontinue dagtion.

L’'appareillage est placé dans une enceinte climatigT4002 (Votsch) qui permet de
réguler avec précision la température de travailurporéaliser [Iisotherme
d’adsorption/désorption. Avant chague mesure, Bétlion est mis sous vide a une
température convenable (typiqguement entre 150°25@tC en fonction de I'’échantillon)
pendant huit heures afin de le dégazer. Ces tetpésade dégazage nous ont été fournies
par le laboratoire LCS de Caen, partenaire dansprmjsets de 'ANR et européen. Elles
ont été déterminées par analyse thermique aved suharouge in situ des bandes

d’absorption caractéristiques des MOFs.

L'appareillage a été automatisé via un port RS282 drdinateur. Une carte d'interface

PCI (DT 301, Sacasa, 12 bits) permet le pilotagediféérentes vannes électromagnétiques
et I'acquisition des valeurs des capteurs de prassi de température. Le montage est ainsi
entierement automatisé par un ordinateur et unranogne développé au laboratoire sous

Visual Basic.

Le volume de I'ampoule peut étre déterminé pamdété'un gaz non adsorbable dans les
conditions des expériences menées. Ces mesuréseoatfectuées par détente d'hélium a
313 K.

Une mesure de I'adsorption consiste a mettre etacbnne quantité connue de vapeur de
la molécule sonde (dans le cas présent des vageurfpentane awn-nonane)) avec le
solide, connaissant la pression de vapeur saturdatd’adsorbat a la température
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considérée. La mesure de la différence de pressi@yuilibre avant et aprés adsorption
permet de déterminer la quantité de vapeur adsosbéele solide. Par incréments
successifs de pression initiale, on se déplace Vess hautes pressions relatives.

L’isotherme d’adsorption/désorption du solide paunsi étre tracée.

1.3.2. La gravimétrie d’adsorption

La quantité adsorbée peut étre aussi mesurée ganygtrie. L'intérét de cette technique,
comparativement a la volumétrie d’adsorption résldas le fait que la quantité adsorbée
n'est pas déterminée a partir de différences dsspme, mais directement par pesée. On
peut en effet supposer que les vapeurs adsorbabiesent marginalement s’adsorber sur
les parois de I'appareillage, ce qui peut contnibuéa diminution de la pression au cours
d’'un processus d’adsorption et qui augmente denfactificielle la quantité adsorbée telle
gu’elle est calculée en volumétrie d’adsorption. riéalité, les surfaces trés importantes
développées par les solides rendent parfaitemegtigeéble cette contribution a
l'adsorption des parois de l'appareillage. Cetfaoten’existe pas en gravimétrie
d’adsorption. En revanche, la poussée d’Archimealeé&tre évaluée, bien que la balance
présente deux fléaux symétriques, pour la prendreompte dans la mesure de faibles
variations de masse. Par détente de gaz non atsoha divers échantillons, nous avons
déterminé que la poussée d’Archimede liee a l'agyendes fléaux de la balance est
négligeable devant les prises de masse observésdaldes nos expériences.

Lors d’'une expérience de gravimétrie d’adsorpti@sorbant est placé directement dans
un creuset de la balance, la masse de I'adsorloaviapt alors étre suivie en permanence
pendant le processus d’adsorption. Il reste cepenucessaire de mesurer la pression de
la phase gazeuse en équilibre avec la phase adspthé pouvoir tracer I'isotherme

d’adsorption en fonction de la pression relativeodilibre.

Nous disposons de deux balances d’adsorption, fanetionnant sur le principe détaillé
pour la volumétrie d’adsorption a été mise au pamtlaboratoire, I'autre fonctionnant
sous flux de vapeur organique est d’'origine commrdDVS Vacuum, SMS LTD). La
différence principale entre ces deux appareillagse dans le fait qu'avec la premiéere
balance (adsorption statique), une dose de vaptuléeendue sur le solide qui en adsorbe
une partie, en fonction de ses capacités, la paetie vapeur non adsorbée constituant la
pression relative a I'équilibre. Dans le cas dédince fonctionnant sous flux de vapeur

adsorption sous flux), I'appareillage impose unespion de vapeur et la maintient
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constante tant que la masse de I'échantillon vaesque la masse de I'échantillon est
constante, il est possible d’enregistrer la massgotide en fonction de la pression relative
d’équilibre.

Notre appareillage de gravimétrie en adsorptiotiggta est basé sur une balance Setaram
B85 & compensation magnétique, congue pour la pEs#eue d’échantillons dans une
atmosphére contrdlable sous une pression pouvaier \cu vide poussé (T0Torr) & la

pression atmosphérique.

He

Ampoule
H vapeur
¢ Capteur
co 0- 10torr 0 1000 torr
Vanne de gaz ?
Vanne pour
le vide Vanne vapeur

Vanne tout ou

Réglage b Vanne rien balance
fin du vide doseuse Vanne pour

le vide

P d
P d
Pompe a vide Balance

Figure 1.3 : Schéma de I'appareil de gravimétrie d’adsorptitetisjue.

La balance B85 peut supporter une charge utileGdgrdmmes avec une précision de 10
Hg.

La balance est raccordée a une rampe, similaieflé tilisée en volumétrie d’adsorption,
permettant d’y introduire les différents gaz oueas.

Cette rampe est munie de deux capteurs de presdimnmesurant de 0 a 10 Torr pour les
mesures a basse pression, I'autre mesurant jusb@0® Torr pour les plus hautes
pressions. Ces capteurs permettent de mesureedaign durant le processus d’adsorption
afin de déterminer précisément la pression relatigquilibre.

Le systéme est automatisé de la méme maniere @ppaleillage de volumétrie
d’adsorption.

Un systeme de pompage (pompe a vide primaire b tomoléculaire) permet de dégazer
I’échantillonin situ et au cours de I'expérience d’adsorption d’ajutearession de vapeur

que I'on souhaite détendre sur le solide.
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Le logiciel permet de suivre I'évolution de la teéngture au cours du temps, la cinétique
d’adsorption, I'isothermes d’adsorption, la stabililes signaux de la balance, et la masse
de I'échantillon. Il est congu pour pouvoir conetBmanuellement ou automatiquement la
manipulation et permet de tracer I'isotherme d’agson et la cinétique d’adsorption pour
chaque point de l'isotherme d’adsorption.

Capteur
0-10 torr 0-1000 torr

Vanne papillon ? ?

Vanne pour

le vide
E 1 Ampoule
vapeur

Balance

Vanne
vapeur

Pompe a vide

Figure 1.4 :Schéma de 'appareil d’adsorption dynamique

La balance d'adsorption sous flux fonctionne selme procédure tres différente : la
pression de vapeur planifiée par le manipulatetimesntenue a la valeur nominale par
deux actions antagonistes : une pompe a vide \@pdradsorbable liquide a chaque
instant alors que ce pompage est modulé par uneevpapillon qui permet d'ajuster la
pression a celle requise. Un débitmétre massigaeeur la sortie de vapeur adsorbable
permet également de limiter la vitesse d’évaponatia liquide de sorte a obtenir une
régulation tres fine de la pression partielle dartsalance.

Cet appareillage permet de mesurer I'adsorptiondas masses d’échantillons solides
comprises entre 1mg et 500mg. La quantité d’échamtutile est voisine de vingt-cing

milligrammes.

1.3.3. Activation thermique des solides

Pour chacune des mesures, I'échantillon doit suhbirtraitement thermique préalable
suivant les préconisations du laboratoire LCS denCH s’agit en général d’'un traitement
de 8h sous vide poussé a une température isothetuée entre 150°C et 250°C suivant

I’échantillon. La masse utile de solide est caleudépartir de la perte de masse mesurée.
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Dans les trois appareillages décrits plus haujégmzage est effecturg situ grace a un

four régulé mobile.

1.3.4. Calcul de la quantité adsorbée

Alors que dans le cas de la gravimétrie d’adsompti@ masse est directement obtenue par
pesée (en négligeant la poussée d’Archimede), leulcde la quantité adsorbée par
manomeétrie d’adsorption nécessite la mesure deidatdé non adsorbée avant et apres
adsorption, la quantité adsorbée étant la différesstre ces deux grandeurs. De plus,
I'isotherme d’adsorption est construite point pamp, ce qui signifie qu’on introduit des
guantités croissantes de vapeur dans le volumieréale référence qui sont détendues sur
I'ampoule de solide contenant le solide et sa pladserbée, mais également la vapeur en
equilibre avec cette phase adsorbée.

Il faut prendre en compte cette vapeur non adsalbée la quantité de vapeur disponible
pour le point suivant.

Il est donc possible de déterminer la quantité daare adsorbée a I'étape n :

1
An:ﬁ[( pn 'Vr +pn-1 'Va) -pn ( Va +Vr):|

Ou:

pn : pression d’équilibre dans la balance (et donsdampoule a adsorbant)

Pn-1: pression initiale dans I'ampoule a adsorbant

V; : volume de référence calibré

Va : volume de I'ampoule a adsorbant

Si I'on ajoute au fur et a mesure toutes ces quentdsorbées pour les n points de
I'isotherme d’adsorption, il est possible de trapemt par point la quantité adsorbée en

fonction de la pression & I'équilibté

n, = Zn:Ani
i=1

Grace a la loi des gaz parfaits, on peut exprinetiecquantité en volume de gaz parfait
dans les conditions standard de température etedsipn (T°=273,15 K et p°=101350 Pa)

V. = n,.RT,

adsn —
Po

26



L'isotherme d’adsorption est donc le tracé du vaduvigs nen fonction du rapport entre la
pression a I'équilibre et la pression de vapewraate de I'adsorbat a la température de la
mesure.

Les isothermes d'adsorption ont été déterminéearta pes branches d'adsorption et de
désorption, les mesures pour la désorption étamnabs suivant le méme principe, par
introduction de quantités décroissantes de vapdans I'ampoule contenant le solide.
Cependant, les branches de désorption n'ont paggeée tirer d'autres conclusions qu'une
part de l'adsorption se fait avec une interactigifissmment importante pour engendrer
une hystérése importante. Deux exemples sont dakuessous. Il a donc été décidé de
ne montrer que les branches d'adsorption par st®iclarté, ce qui nous a tout de méme
permis de discuter des différences entre systermdagbn approfondie. Les interactions
adsorbable/adsorbant ont été discutées a partipeletes des isothermes d'adsorption a

basse pression ainsi que des calculs d'enthalmisatption par modélisation.

4.5
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Figure 1.5 : Isothermes d'adsorption/désorptionndpentane sur MIL-53(Fe)-F a 303K

On peut ajouter que dans nos conditions de presside température, I'écart a 'idéalité
des vapeurs adsorbées est trés négligeable degagrréurs commises lors de I'acquisition
de la pression. Ainsi, les cartes d’acquisition dis utilisées ne permettent que de
discrétiser des intervalles de pressions de 1000/T2%, soit 0,244 torr pour une mesure
avec le capteur le plus défavorable, soit le caf@el000 Torr. En utilisant le capteur 0-10
torr, cet intervalle de pression est 100 fois reail] soit 2,5. 18 torr.

1.3.5. Autres techniques

Des expériences additionnelles ont été effectuéestpellement, en collaboration avec les
partenaires de nos réseaux de recherche, essamtall, I'équipe de Christian Serre, a
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I'Institut Lavoisier de Versailles. Il s’agit de thermodiffraction des rayons X, de la
diffraction de rayons X sur poudres de systemes SA@ipeurs organiques sous pression
relative contrdlée. La modélisation de I'adsorpgbes interactions adsorbable/adsorbant,
mentionnée dans les chapitres suivants, a étésééapar Guillaume Maurin et Naseem

Ramsahye de l'institut Charles Gerhardt a Mongelli

1.3.5.1. Diffraction rayons-X

Des expériences de diffraction de rayon X sur pewht été entreprises pour étudier les
propriétés structurales des MOFs au cours de larpiiisn de vapeur. Ces données de
thermodiffraction ont été collectées a 'ESRF (Giar,) sur la ligne Swiss-Norwegian

Beam Line BMO1A, & une longueur d’onde de= 0.699705 A. Les résultats ont été
intégrés en utilisant le programme de Fit2D (DrHammersley, ESRF) et apres calibrage

par un échantillon standard de NIST lsaB

Des capillaires scellés contenant a la fois le Mk vapeur en équilibre avec la phase
adsorbée ont été préparés au laboratoire avangsanallESRF a la méme température.
Des échantillons de MOF ont été introduits dans agsllaires de verre (diametre 0.7
millimétre) et activés thermiquement sous vide (200°C) pendant quelques heures. Une
dose de vapeur organique a été ensuite introdaits t& capillaire afin d'atteindre une
valeur choisie de pression relative a I'équilibr@@8 K. Le capillaire a par la suite été
scellé a la flamme. Les mesures a 'ESRF ont audida méme température de sorte a
obtenir une pression relative voisine de celle egitée au laboratoire. Dans le cas de la
thermodiffractionin-situ, les solides saturés en alcane ont été placés eartagillaires de
verre ouverts (1 mm de diametre). Ceux-ci ont guffés jusqu'a 650 K a environ 150 K
min? pour désorber I'alcane adsorbé. Bien que cettéérieqre ait été réalisée hors
équilibre, elle a permis I'enregistrement de difegrammes de bonne qualité pour
certaines formes cristallographiques qui sontdiéfs a observer dans leur forme pure par
des expériencesx-situ Les parameétres de maille ont été déterminés'ipdexation des
diagrammes de poudre de rayons en utilisant DIC¥Okuivie d'un ajustement en
utilisant le programme LeBail FULLPRGE?

1.3.5.2. Simulation moléculaire

La modélisation moléculaire a été utilisée pourdpee les structures des MOFs sous

I'influence de la pression de vapeur d’hydrocarbufeette détermination de la structure a
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été réalisée en utilisant des techniques de miatiois de I'énergie qui permet une
relaxation compléte de toutes les coordonnées gtmmiet les parameétres de la cellule
unitaire du MOF. Ces simulations basées sur le phdenforce UFF, ont été réalisées en
utilisant le logiciel Materials Studfd Une fois les structures des MOFs construites, la
description des interactions entre les hydrocashwt le structure des MOFs ont été
effectuées a 303 K par GCMC avec une boite de aiionl correspondant a 32 unités
cellulaires avec en général 3 X 1i@rationg* %

Les n-alcanes ont été représentés en utilisantadel®a de I'atome uni flexible alors que
l'interactions d’alcane/alcane et d'alkane/MOF @€ traités par des potentiels
d’interaction de type Lennard-JoAéd es enthalpies d'adsorption & basse pressiopwnt

étre calculées ainsi pour chaque systeme adsoradbtebant.

1.4. Systemes

Dans ce travail de these, il nous est apparu irapbrt’étudier de facon systématique
I'influence de parameétres physicochimiques fondamensur les propriétés d’adsorption
de MOFs. Il a largement été démontré que les MOEsentent des caractéristiques tres
variées et qu’il est donc a priori illusoire de pou tirer des conclusions décrivant tout
systeme MOF/adsorbable. Ainsi, nous avons préféeé reos travaux sur la faculté qu’ont
certains MOFs de modifier leur structure en forctiles propriétés physicochimiques des
adsorbables. Nous nous sommes donc intéressésadul@ des centres métalliques mais

aussi celle des ligands et leur modification.

1.4.1. Les adsorbants : MOFs

Ces matériaux nous ont tous été fournis par lerédbive des solides microporeux de
I'Institut Lavoisier dirigé successivement par Gréy puis par C. Serre. Nos matériaux
seront nhommeés suivant leur dénomination proposée cpalaboratoire. lls ont été
caractérisés par diffraction des rayons X et volmie&’'adsorption d’azote, de maniére a
vérifier I'intégrité texturale des matériaux prégset leur cristallinité, confirmant ainsi les
phases cristallines en présence.

La synthése de tous les matériaux utilisés dang @tade, ainsi que leur caractérisation, a
été largement publiée et ne sera donc pas détdiléeevanche, la structure des MOFs
utilisés dans ce travail de these est présentéprés. Notre stratégie a consisté a étudier
I'influence de la nature des centres métalliqueestligands sur les propriétés d'adsorption

d'alcanes et les propriétés induites par cetterptisn en termes de flexibilité. Nous avons
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donc choisi des structures isomorphes ayant daseesamétalliques différents, MIL-53(Cr,
Al, Fe) et MIL-47(V), ainsi que des MOFs ayant |émre centre métallique mais un ligand
modifié par difféerentes fonctionnalités (MIL-53(FX¥), et enfin des MOFs ayant le méme

centre métallique mais des ligands différents (M8(A, B, C)).

1.4.2. MIL-53 (Fe, Cr, Al)

Les MIL-53(Fe, Cr, Al) sont une classe de matériaykrides dans lesquels des parties
organiques (1,4-benzénedicarboxylate) et inorgasgsont liées exclusivement par des
liaisons fortes. Les MIL-53 ont pour formule brut&(OH)(O.C-CsHs-CO,) ; M = AI*Y,
Cr*, F€*. Ces solides présentent des structures tridimensites construites a partir
d’octaédres cationiques M(lll) et d'ions téréphdita| ces structures faisant apparaitre des
pores a une dimension. Les sommets des octaédeeat$ sont reliés par des groupes
H2(OH) pontants. Ces chaines sont liées par des da@sboxylate ce qui conduit aux
structures tridimensionnelles décrfte€ La caractérisation texturale par adsorption
d'azote a 77 K conduit a des isothermes d'adsorpti® type | avec des surfaces
spécifiqgues moyennes (Langmuir) d'environ 156ajm

Une propriété extraordinaire de ces MOFs reésides daur flexibilité structurale, aussi
appelée respiration, qui permet de modifier rébéesient la taille et donc le volume des

pores selon les molécules adsorbées, par exenpalgiade phases gaz ou liquides

La figure 1.6 montre les propriétés de flexibilité la phase MIL-53(Cr) suivant son état
de surface. Lorsque le solide est parfaitement @dmehyaprés un traitement thermique par
exemple, la structure est ouverte. Lorsque des auld@g interagissent avec ce solide, les
pores adoptent une forme plus fermée, la pmaseow pore (NP). Lorsque la phase est
saturée avec l'adsorbable, la phase obtenue gisataarge pore(LP). Cette évolution de

la structure en fonction de la présence d'espatsEslaées dans les pores est identique dans
le cas de I'analogue MIL-53(&h?®

Dans ces deux cas, on peut également observer ameetfire des pores a basse
température. Le cas du MIL-53(Fe) est assez seteBlaix analogues MIL-53(Cr et Al)
mais ces différentes phases peuvent se rencortger@rature ambiante, en fonction de la
nature de l'adsorbalife Lorsque ce solide est déshydraté, il se trouves dme phase

fermée aussi appeléegosed pore(CP). Lorsque les conditions physicochimiques le
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permettent, ce solide peut s'ouvrir. On peut addaserver une phase appelégrmédiaire
I (INT1), puis si les conditions sont favorables phase appeléatermédiaire 11(INT2),
qui correspond a la phasarrow poredes analogues MIL-53(Cr, Al). La derniere phase

observée est la phaksege pore(LP).

c: hydrated

19.524

7.61A

Figure 1.6: Les différentes formes du MIL-53(C(x) apres synthése (as) ; les molécules
désordonnées d'acide téréphthalique se trouveittardieur des tunnels ; (b) haute
température (open) ; (c) forme hydratée a tempéeatumbiante (hydrated.). On peut

noter les changements des paramétres de maille $état du solide. D'aprés G. Férey.

Nous reviendrons sur les conditions d'ouvertureadmatériau dans les chapitres 2 et 3 qui
lui sont en partie consacrés. L'amplitude de lairason des MIL-53 correspond a une
variation de volume qui n'excéde pas 10% entreplesesnarrow poreet large pore
Dans le cas des analogues MIL-53(Fe) modifiés guanslligands, on ne peut observer que
trois phases distinctes : la phasesed pore puis la phasearrow pore et enfin la phase

large pore

1.4.3. MIL-47(V)

Le MIL-47(V) fait partie d'une classe distincte mhatériaux organométalliques poreux. Le

13° Alors

MIL-47(V) a été découvert par Bartheket coll,?® et plus tard par Alaerest col
que les MIL-53(Cr, Al, Fe) [M(OH)(&C-GHs—CQOy)] contiennent des groupes hydroxyles
(groupesu,-OH) portés par les centres métalliques de cedesylie matériau isostructural

MIL-47 (V) présente des ponts 0xo (groupge$)) sur ces mémes sites.
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L3 :" » 1JI @H
Figure 1.7 : Structure du MIL-47(V), rouge (oxyggr#eu (hydrogene),

noire (carbon), gris (métal = vanadium (1V))

Hormis cette différence notable, la structure du_MT(V) est tres proche de celle des
MIL-53 déshydraté¥ (phase LP) et ses propriétés texturales sontrmgalesimilaires. Par
adsorption d'azote a 77 K on obtient une isothatiadsorption de type |, avec une surface
spécifigue moyenne (Langmuir) d'environ 15007/gn Ces résultats traduisent le
comportement d'un matériau microporeux rigide vigsade l'adsorption d'azote. Comme
les MIL-53, le MIL-47(V) montre une stabilité thelooie élevée, ce qui permet d'envisager
des applications variées telles que la séparatimntatographique ou la catalyse
hétérogéne. Ce solide a largement été étudié pesirpsopriétés d'adsorption et de
séquestration de4HCO,, et CH> 3234

1.4.4. MIL-88(A, B, C)

Ces trois solides poreux font partie d'une nouvelsse de MOFs isoréticulaires. Dans le
cadre de ce travail de thése, les solides utiisés tous constitués d'unités de fer (lll) liés
par des ligands qui different suivant la dénomoratiu MOF. Lorsque le ligand est I'acide
fumarique, on obtient le MIL-88(Fe)-A, lorsque lgadnd est I'acide téréphthalique on est
en présence du MIL-88(Fe)-B et lorsque c'est leht@@ne qui est le ligand, la
dénomination du MOF devient MIL-88(Fe)-C.

Ces matériaux présentent tous une symeétrie hexkgor@respondant a une structure
basée sur des unités trimeériques a trois octagdmageant une liaisqu-O (figure 1.8).
Les calculs de valence indiquent que les atomehdane sont dans un état trivalent pour

toutes les structures.
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Figure 1.8: Structure du MIL-88A.
Dans cet exemple, les centres métalliques sontatams Fe(lll)

Dans la structure tridimensionnelle, les carboxeddiant les trimeres créent des tunnels et
des cages bipyramidales triangulaires de telle emamu’il n'y ait aucun raccordement
entre les triméres dans le plan équatorial deggramidé®>® Les triméres des octaédres
sont reliés ensemble par les parties trans deldigglate assurant la tri-dimensionnalité du
réseat’®

Deux types de pores sont présents. Certains saagbeaux et délimités par six triméres
dont les sommets sont les centres métalliquesvérture de ces canaux se situe entre 2 et
4 A. Les autres canaux sont bipyramidaux. lls siéitmités par cing triméres et six
groupes de dicarboxylate (qui dépend du MIL-88 sioiLa taille des fenétres ainsi
définies est liée au parametre de maille ¢ qui amendirectement avec la longueur du

ligand (c~14.5, 19.0 et 23.5 A pour le MIL-88A, M88B et MIL-88C respectivemenif)

MIL-88A MIL-88B MIL-88C
\ +] o7 o
\_\_\< \?—Q—\ﬂ :>
‘1‘ "'.Jm ’1‘;\. g 4 .-"" 5 zﬁf'ﬁ:e‘
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Figure 1.9 : Représentation des ligands utilisésrges trois analogues du MIL-88
étudiés. Le gonflement en présence d'un solvauntikgest traduit par I'augmentation du

volume cellulaire liée au gonflement, exprimée erD%prés Serre et coff
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Ainsi que les solides de la famille des MIL-53, eratériaux ont la faculté de pouvoir
ajuster la taille de leurs pores en fonction dedtaure de I'adsorbable utilisé et du potentiel
chimique de la phase adsorbable. Les dimensionpates dans la classe des solides MIL-
88 sont relativement modestes mais de trés graodpacités de gonflement ont été
observées en présence de solVnts'ampleur de ce gonflement dépend également
fortement de la nature des ligands dicarboxylated les triméres dans les solides (figure
1.9).

1.4.5. Les vapeurs adsorbables : Les alcanes liness

Concernant les vapeurs adsorbables, de manierandipambtenir des comportements
généraux, nous avons choisi des especes apolairdméaires peu sensibles a la
fonctionnalité de certains MOFs : la série desradsdinéaires da-pentane aun-nonane.
Ces liquides nous ont été fournis par Aldrich dttons une pureté supérieure a 99,5%. Du
tamis moléculaire 3A préalablement activé a 500C@feoidi sous atmosphére inerte a été
ajouté dans les bouteilles d'alcanes, de manigriéger les traces d'eau présentes. Afin
d'obtenir une pression de vapeur satisfaisante lponmajorité de ces alcanes, nous avons
décidé de travaillé a 313 K, ce qui permet d'obtene pression de vapeur saturante de
10,5 torr environ pour le-nonane. En revanche, lepentane a un point d'ébullition
inférieur a 313K, ce qui nous a contraint a déteamnies isothermes d'adsorption iahu

pentane sur les différents matériaux a une temypérde 303 K.
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Chapitre 2

Influence des centres meétalliques de
MOFs sur |I'adsorption des n-alcanes.
Cas des MIL-47(V), MIL-53(Cr, Al, Fe)
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2.1. Introduction

Ainsi qu'il a été souligné dans lintroduction geté les metal-organic frameworks
(MOFs) ont suscité de tres nombreuses études sonrdies topologies rencontrées avec
ces solides poreux et des applications potentigllés nombreuses qui peuvent en
découler. Nous pouvons citer quelques applicatimometteuses telles que la séparation

2 l'adsorption, la catalyse hétérogéne et la visettor?- *°.

Les structures des MOFs MIL-47(V), MIL-53(Cr, AleJont été présentées dans la partie
relative aux adsorbants (Chapitre 1 - Systemes éthades expérimentales). Il est
cependant important de rappeler que leur différgmoeipale réside dans la valence des
centres métalliques puisque des catiofisddnstituent les centres métalliques dans le cas
du MIL-47(V) alors que dans le cas des MIL-53(Ct, Be), les centres métalliques ont

I**, FE€M). Ces solides poreux sont construits & partirtaémires

une valence de 3 (€1 A
de CrQ(OH),, AlO4(OH), FeQ(OH), ou encore ¥Os partageant leurs angles,
interconnectés par des groupes terephthalate,i@@duit a la formule chimique générale
pour ces composés : M(X){0-CsHs-COs} (X=0 et M=V" pour MIL-47(V), X=OH et
M=Cr" ou A" ou encore P& pour MIL-53(Cr, Al, Fe)) (figure 3.1}*2 D'un point de
vue fondamental, ces matériaux peuvent étre cogsd®omme adsorbants modéles dans
le sens qu'ils ne different que par la nature déseares métalliques. Il a été montré que la
présence de groupemeptsOH est prépondérante dans la présence de fldgilditis MIL-
53(X) sous l'effet de I'adsorption d'espéted’, alors que leur absence dans le composé
MIL-47(V) conduit a une phase rigide quelque sainhhture du stimulus appliqué a cette
structure poreus® %,

Il a ainsi été montré que sous une pression dg 6®en présence d'dad* la structure
des MIL-53(Cr, Al) est capable d'ajuster son voludeecellule de facon réversible pour
optimiser les interactions adsorbable/adsorbard sadommager la structure du matériau.
Ces matériaux flexibles MIL-53 (Al, CH?° sont donc trés intéressants dans la mesure ou
ils doivent conduire a des comportements singyliées a cette flexibilité. De plus, la
comparaison de ces matériaux avec le MIL-47(V) peninettre de mieux comprendre ce
phénomene de flexibilité.

Quelques études expérimentales et théoriques ant@lbadsorption et la diffusion dans
les solides MIL-47(\3°2" et MIL-53(Cr, Al, Fe§22%3% En revanche, les études concernant

I'adsorption de vapeurs sont moins hombreuses également moins complétes et il reste
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beaucoup & comprendre de ces systémes moUBIEE®. Les quelques travaux
concernant les vapeurs concernent principalemens d#udes de séparation
chromatographique d'alcanes linéaires ou brandhésainsi été montré qu'il est possible
de séparer len-hexane dun-pentane, ou encore le méthylbutane ohpentané®.
Cependant, le mécanisme de séparation n'est pascetmmpléetement élucidé et il reste
probablement des études fondamentales a meneesuropriétés d'adsorption de ces

systémes®’

Gy i Y3
V-1500 A° ®C VA

Figure 2.1. Schématique de respiration de MIL-58 &Cir

I'adsorption/désorption de I'eau

Ainsi, pour apporter des informations complémeptiaux processus déja connus de
respirations des matériaux MIL-53(X) dans le camldorbables polairds®*4° il nous est
apparu utile de comparer ces matériaux isostructunaour ce qui concerne leurs
propriétés d’adsorption d’espéces apolaires desaikroissantes.

2.2. Résultats expérimentaux

2.2.1. Adsorption de vapeurs d'alcanes dans le maitgu MIL-47(V) a 303 K.

Les isothermes d’adsorption deslcanes sur le MIL-47(V) a 303 K sont montréessdan
figure 2.2.

On observe des isothermes d’adsorption de typenhw® habituellement rapporté pour les
zéolites microporeu® *2 Pour chaque alcane linéaire adsorbé, la pentésdtherme est
verticale a basse pression relative pour deveeg faible a saturation. Cela traduit une
haute affinité de I'adsorption entre I'adsorbaliléeesolide a basse pression relative. Les
plateaux de saturation sont tres bien définis,guaint une surface externe tres limitée par

rapport a la surface interne de ce matériau. SHotuille d’adsorbable, la quantité
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adsorbée diminue depentane am-nonane. Cependant, lorsqu'on exprime ces courbes e

mg.g*, on observe des quantités adsorbées prochescapion dun-nonane pour lequel

on obtient une quantité inférieure adsorbée dansa@riau a saturation. Il est difficile

d'interpréter cette différence que nous retrouv@mos tard, mais nous pouvons suggerer

qgue len-nonane adopte une conformation ou une orientatifi@rente des autres alcanes

linéaires dans ce solide.
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Figure 2.2: Isothermes d'adsorption des n-alcases MIL-47(V) a 303 K obtenues par

gravimétrie d’adsorption.

2.2.2. Adsorption de vapeurs d'alcanes dans les négitaux MIL-53(Cr, Al) & 313 K.

Les isothermes d'adsorption de vapeurs d'alcanéailes sur les solides MIL-53(Cr, Al)

sont présentées sur les figures 2.3 et 2.4.
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Figure 2.3: Isothermes d'adsorption des n-alcases MIL-53(Cr) a 313 K

41



La description des isothermes d'adsorption de vap#alcanes dans le solide MIL-47(V)
nous a permis de montrer un comportement simpleyiémes étudiés dans la mesure ou
des isothermes d'adsorption de type | ont été wéesy classiques dans le cas d'adsorption
dans des solides microporeux rigides. Les analogtresturaux MIL-53(Cr, Al) ont la
faculté d'étre flexibles et ceci a été montré dengas de l'adsorption de composés
polaire$®****4*> mais aussi de gaz apolaires (série méthareutane)’*°

On peut donc s'attendre a retrouver une similitakr les résultats déja obtenus avec le

MIL-47(V), mais également un caractéere propre lig systemes étudiés ici.

Ainsi, dans ces deux systémes, nous retrouvonscaextéristiques communes telles
qu'une grande affinité adsorbable/adsorbant trachar une pente a l'origine tres élevée,
déja mise en évidence dans le cas du MIL-47(V).Nmauvons également identifier une
sous marche caractéristique de ces matériaux Rexifui traduit la transition de phase
narrow pore- large poreinduite par une pression de vapeur (ou un potechienique)
suffisante dans ces matériaux. Nous pouvons égateofiserver que la position de cette
sous marche n'est pas toujours située a la mérasigmerelative. En réalité, la position de
cette sous marche est influencée par la longuelialdane adsorbé. Ceci est vrai pour ces
deux matériaux. Il a été démontré que les espateEmtaes interagissent avec le réseau
organométallique et déstabilisent les interactiquismaintiennent le réseau dans sa phase
narrow pore On observe également des quantités adsorbédsratie qui décroissent
lorsque la longueur de l'adsorbable augmente. €#dié a I'encombrement des especes
adsorbées et il suffit de tracer les quantités rfid®ss en mg:gpour obtenir des plateaux
de saturation plus proches, bien que-lonane, et dans une moindre mesuned¢etane,

soit bien en deca des valeurs obtenues pour laeed@lus courts.

Nous retrouverons cet effet stérique dans tougsrawaux. Au dela de ces similitudes entre
ces deux systemes, il existe une influence degesmiétalliques sur la position de la
transitionnarrow pore - large porgpuisque dans le cas de I'analogue MIL-53(Alxdas

marche est décalée vers les hautes pressionyeslati
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Figure 2.4: Isothermes d'adsorption des n-alcases MIL-53(Al) a 313 K

N
(6]
L

N
L

-0-n-Hexane -0-n-Hexane

Quantité adsorbée / molec.uc?
Quantité adsorbée / molec.uc.

09 1 -O-n-Heptane -0-n-Heptane
-4-n-Octane +-n-Octane
0.7 1 -o-n-Nonane o -o-n-Nonane
05 —>—— : : 0 : : :
0.1 1 10 100 1000 0.1 1 10 100 1000
Pression / Torr Pression / Torr

Figure 2.5: Isothermes d'adsorption des n-alcases MIL-53(Cr) et MIL-53(Al) a 313 K

Si on regarde de plus pres les résultats obtenusges deux matériaux, on peut se rendre
compte que la position de la marche qui traduitdasition de phasearrow pore- large
pore ne suit pas une évolution simple avec la tailld@leane adsorbé puisque dans le cas
de l'adsorption de@-nonane, la marche se produit a plus basse presstive que pour
tout autre alcane adsorbé dans ce travail. De qadtt® évolution est contraire de celle
observée dans le cas des gaz d'alcanes adsorl#Essuémes matériaux. Dans ce cas, il a
été observé que plus l'alcane adsorbé est long,l@lpression relative correspondant a la
transition de phase est basse. En réalité, iltglagie contradiction liée a la représentation

des résultats. Il suffit pour s'en convaincre degrdes quantités adsorbées en fonction des
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pressions absolues (figure 2.5). On obtient datte ceprésentation un déplacement vers
les basses pressions de la transition de pheasew pore- large pore Ces résultats sont
donc tout a fait cohérents avec les études antésewr ces systemes.

Cette évolution de la pression de vapeur nécessgaiee transition de phase peut étre
expliquée par I'apport énergétique lié a I'adsompties alcanes dans les pores. Cet apport
énergétique déstabilise les liaisons qui tienneméseau dans sa phaserow porece qui
conduit a la transition de phase. Si on observe pfessions de transition de phase
différentes dans le cas de l'analogue MIL-53(Ah), peut en déduire que, comme dans
d'autres systéemes étudiés, les centres métallsprésen interaction avec les ligands et que
cette interaction joue un role majeur dans la Btakhiles phases. On peut conclure de la
comparaison entre ces deux matériaux que par ragpor cations Ct, les centres
métalliques Al' présentent une interaction supérieure avec leandis benzéne
dicarboxylate et qu'il est donc nécessaire dimpas® pression de vapeur d'alcane
supérieure pour les déstabiliser. Nous reviendrsms les aspects énergétiques qui

définissent le comportement de ces matériaux edefiohapitre.

High temperature MIL -53 (Al)

— 3
A V=1411.94) A° e A
nonane, p/po =0.6
V =1418.8(2) A® A A

nonane, p/po=0.11
V = 1256.0(2) A®
hexane, p/po = 0.6

— 3
R V =1449.0(2) A A

hexane, p/po =0.17
V = 1358.2(2) A®

8 10 15
2-Theta - Scale

Figure 2.6: Diffractogramme X du MIL-53(Al) en élijjuie avec différentes pressions
relatives d'alcanes (n-hexane or n-nonane). Leamek cellulaires calculés sont indiqués
(en rouge) n-hexane, p/p° = 0.17, V = 1358% f&n bleu) n-hexane, p/p°® = 0.60, V =
1449 R, (en violet) n-nonane, p/p°® = 0.11, V = 1256 %) fen vert) n-nonane, p/p° = 0.6,

V = 1418.8 & (en noir) le diffractogramme du MIL-53(Al) actiséhaute température.

Ces transitions de phase ont pu étre observé&SRF par C. Serre et son équipe par
diffraction des rayons Xx situsur des capillaires, préparés au laboratoire,ecamit du
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MIL-53(Al) en équilibre avec différentes pressiaetatives den-hexane ou da-nonane.
Les pressions relatives choisies correspondenpatgaux intermédiaires et a la saturation
des isothermes d'adsorption (pA4°0.1-0.2 ou 0.6). Dans le cas dthexane, a basse
pression relative (p/p2 0.17), le diffractogramme obtenu a pu étre inddxiés une maille
orthorhombique (a = 17.3(2) A, b = 11.79(2) A, %6#63(1) A, S.G.: Imcm) avec un
volume de maille de 1358.2(2) Anettement plus bas que le volume obtenu dacssielu
solide set®. A plus haute pression relative, (p/p9.6), le volume de maille déterminé est
de 1449.0(2) A(a = 16.24(2) A, b = 13.47(2) A, ¢ = 6.62(1) A, SGncm), ce qui est en
accord avec une augmentation du volume adsorbé kstrdeux plateaux. Cette variation
de volume entre les formes obtenues a basse &t paagsion représente une augmentation
d'environ 7%.

Une respiration d'amplitude plus importante a é&sumée dans le cas denonane (~13
%). A basse pression relative (pAp90.11), les paramétres obtenus sont les suivants :
18.10(2), b = 10.48(2), ¢ = 6.62(1) A et V = 1258)082 alors qu'a haute pression relative
(p/p° =~ 0.6), ces paramétres sont les suivants: a = 195, 12.83(2), ¢ = 6.62(1) A et
V = 1418.8(2) R ; SG: Imcm dans les deux cas. A basse pressiativieel le pourcentage

de la quantité totale d'alcane adsorbé

100 o est plus important dans le cas du
90+ - g hexane (85% contre 60% pour te
s N nonane) ce qui conduit a une
H’B‘ 80¢ contraction plus prononcée dans le cas
@E-, 70t Py . dun-nonane.
5 ¢ ,,'" Les isothermes d'adsorption obtenues
L6or /J’f traduisent donc l'influence simultanée
50_ e des interactions adsorbable/adsorbant
5 6 7 8 9 10

Atomes de carbone et de leffet de taille des espéces

. ' ' adsorbées sur l'amplitude de la
Figure 2.7: Enthapies d’adsorption de MIL-53(Cr) o
_ . . respiration.
obtenus par simulations Grand Canonical Monte o
Seuls ces deux alcanes ont été utilisés

Carlo. D'aprés P. Llewellyn et al. _
pour ces mesures mais compte tenu
des isothermes d'adsorption deheptane etn-octane qui présentent les mémes

caractéristiques, il est raisonnable d'interpokdtecrespiration a ces alcanes qui doivent
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donc provoquer le méme phénoméne de respirationrédeau organométallique.
Cependant, il a été observé que l'adsorption deanétne provoque pas de gonflement.

On peut en déduire qu'il est nécessaire qu'uneaipiehd'adsorption minimale d'environ
-20 kJ.mof* soit mise en jeu pour que le gonflement soit fWeSi Pour des enthalpies
d'adsorption inférieures (supérieures en valeuolab} on a pu observer une variation
linéaire de I'enthalpie d'adsorption en fonctionlaldongueur de l'alcane (figure 2.7). La
méme tendance est observée dans le cas de MIL-A7LE¢ cercles représentent les
valeurs calculées pour la forme NP, et les caepeesentent la forme LP. Les valeurs de
I'enthalpie d'adsorption dans le cas de MIL-53(8B-(10.00 kJ.mdl) sont plus élevées
que celle dans le MIL-53(Cr)-LP (7.51 kJ.niplCette différence est liée au fait que dans
la phase NP, un confinement plus important existeeeles parois du solide et I'espéce
adsorbée, ce qui accroit l'interaction correspoteldde comportement est similaire a celui
observé pour l'adsorption des n-alcanes cBtfté’et pour I'adsorption d'hydrocarbures
dans les zéolith8%*" 8

On peut faire un paralléle entre les mécanismasalration régissant les systemes rigides
ou flexibles, en examinant la désorption en tentpéeades solides MIL-47(V) et MIL-
53(Cr) saturés en vapeur d'alcane. Cette désorptiété suivie par thermodiffraction des
rayons X sur poudre sur ces deux échantillons SRFE de Grenoble. Les résultats ci

dessous ont été obtenus (figure 2.8).
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Figure 2.8 : Figures de thermodiffraction des ragof obtenus a partir du MIL-47(V)
saturé de n-nonane(a), MIL-53(Cr) saturé de n-hex@r) ou de n-nonane (c). Dans le cas
du MIL-53(Cr), les couleurs rouge, bleu et vert dearbes sont caractéristiques des
phases large pore remplie, narrow pore et largegpaide respectivement.

On peut observer sur cette figure que le diffracogne obtenu avec le MIL-47(V) reste

pratiqguement le méme au cours de la désorption-menane que I'échantillon $&cceci
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dans tout le domaine de température exploré. Ceamésultat a été obtenu dans le cas de
la désorption du-hexane. Ces résultats sont donc cohérents avdtadserption dans une

structure microporeuse typique du type | proposd'PAC.

En revanche, les résultats obtenus sont tres elifférdans le cas du MIL-53(Cr).
Concernant la désorption dehexane, la structure observée a basse tempérdtiia
phaselarge pore“remplie” (LP) avec un volume cellulaire (1539.7) Aroche de ceux
observés dans le cas de l'adsorption compléterebaswndes (lignes rouges, figure 2°8b)
Une transition structurale LP - NP apparait a patti 40°C et conduit & la présence de
cette phasearrow poreavec un volume cellulaire de 1302. 0(4)(8ourbes bleues, figure
2.8b). Cette transition se produit sur une largamga de température et fait apparaitre des
structures intermédiaires qu'on peut nomnmarfow poregonflées”, ce qui se traduit par
le dédoublement des pics de diffraction (110 et)2@$htrés a @11°. A plus haute
température (au dela de 150°C), la structure svérgous sa formarge porevide, tout le
n-hexane ayant été désorbé. Le volume cellulaireuréed475.7(3) A est similaire de
ceux reportés dans la littérature pour ce mémeesoliéshydraté.

Dans le cas de la thermodésorption rdnonane, on peut observer un comportement
structural différent en termes de températuresatesition. En effet, cet alcane plus lourd
ne permet la transitiofarge pore "remplie” (courbes rouges) rarrow pore (courbes
bleues) qu'a partir de 80°C (figure 2.8c) alors tuéransition de phasearrow pore-
large porevide se produit par un gonflement progressif cisaht a la seule présence de
la phaselarge porevide a 270°C. Ces résultats sont repris danstkda ci dessous
(tableau 2.1).
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Tableau 2.1 : Valeurs des paramétres de maille tleM (V) et de MIL-53(Cr) avec des

remplissages des vapeurs de n-hexane et de n-nonane

Matériaux Groupe | V(A?) Forme Domaine de Température

MIL-47(V) Pnma | 1534.1(1) remplie 25°C-390°C

Imcm 1539.7(2)| LP remplie| 25°C -30°C
MIL-53(Cr) / n-hexane C2/c 1378.0(7)| NP gonfléel 30°C -80°C
C2/c 1302.0(4)| NP 80°C -130°C
Imcm 1475.7(3)| LP vide 150°C -390°C

Imcm 1503.3(1)| LP remplie| 25°C -70°C
MIL-53(Cr) / n-nonane C2/c 1315.1(0)| NP 70°C -260°C
Imecm | 1471.7(3)| LP vide 310°C -390°C

LP : Large Pore, NP : Narrow Pore

2.2.3. Influence de la température sur les capac#él'adsorption

L'influence de la température sur les capacitédsdimtion den-hexane par les MIL-
53(Cr) et MIL-47(V) est présentée sur la figure.2.8s quantités adsorbées mbexane
sur le MIL-47(V) dépendent clairement de la tempém On peut observer une influence
classique de la température sur la position duealatde saturation avec des quantités
adsorbées plus importantes a basse températurs. |[Daas du MIL-53(Cr), on observe
également une dépendance de la position du plateasaturation avec la température.
Cependant, on n'observe pas une courbe monotorseumaiévolution plus complexe qui
peut étre expliquée par la contribution de la tenajpge a la flexibilité du réseau (puisque
nous avons montré que la transition de phase ne ggeproduire que lorsque qu'une
énergie non négligeable est fournie au matériauis lgalement a I'équilibre phase
adsorbée - phase vapeur. Ainsi aux températureepadudiées (283-293 K), on peut
considérer qu'une augmentation de 10 K ne permetdgu déplacer I'équilibre phase
adsorbé / phase vapeur vers la phase vapeur, cemgiit a une diminution de la capacité
d'adsorption. Pour des températures plus élevégmrta de 313 K), une partie de la
chaleur contribue a I'ouverture de la structurelogic a une augmentation de la capacité a
saturation qui prédomine devant la désorptionneleexane liée a cette élévation de
température. Au-dessus 313 K, en raison des limgésmétriques du réseau

organomeétallique, l'ouverture maximale des pores Mie-53(Cr) est probablement
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atteinte, et une diminution de la capacité de draent avec l'augmentation de la

température est observée, comme pour une phade.rigi
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Figure 2.9: Isothermes d'adsorption de n-hexane Milr-47(V) a deux températures (a
gauche), évolution de la quantité adsorbée de mhexsur le MIL-53(Cr) a saturation
(p/p° : 0.4) (a droite).

On peut conclure que dans le casreliexane, le potentiel chimique de la phase vapeur,
qui est directement lié a la température et a ésgon de vapeur, peut étre employé pour
contrdler la respiration des pores.

On peut cependant proposer une autre explicatiocetée évolution: les processus
d'adsorption sont activés lors de l'augmentationadéempérature pour surmonter des
limitations de diffusion, particulierement danshes ou les micropores doivent adapter leur
géomeétrie a des especes adsorbées. Ce comportemEnbbservé dans la littérature dans

le cas de I'adsorption des vapeurs dans les z=Balite

2.2.4. Aspects cinétiques de l'adsorption dans legtériaux flexibles.

Il parait intéressant d'évaluer les facteurs ofju&ts régissant l'adsorption dans des
matériaux dont la structure s'adapte a l'adsorbabléonction de la pression. En effet,
méme si la variation de volume entre les phasasow poreet large poren'excéde pas
7%, on peut s'attendre a des effets induits paraltssition de phase sur l'adsorption des
vapeurs d'alcanes.

La description des isothermes d'adsorption perngetdidtinguer différents domaines
d'adsorption pouvant conduire a des cinétiguegmdifites. Ainsi, cinq domaines typiques
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d'adsorption ont été étudiés: (1) la premiere étipbadsorption, (2) le remplissage de la
phase narro pore, (3) le palier intermédiaire idetherme d'adsorption, (4) la transition de

phase apres le palier et (5) le plateau de sataréfigure 2.10).
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Figure 2.10 : Cinétique de l'adsorption du n-hexahie-53(Cr) a 313 K

Des expériences préliminaires ont été conduites pasgsurer que la diffusion de vapeur
dans I'adsorbant n'était pas limitante dans le ggsgs d'adsorption. Du diazote a donc été
détendu sur les échantillons a 313 K pour évaleeteinps nécessaire a I'obtention de
I'eéquilibre pneumatique. Une durée moyenne de gesigecondes a été mesurée et méme
si le diazote n'a pas la méme taille que les akamiéisés (notamment le-nonane), les
cinétiques observées excluent completement cettigation diffusionnelle. Pour chaque
point des isothermes d'adsorption, nous avons sim&da pression de vapeur durant le
processus d'adsorption et le temps nécessairet@ntomn de I'équilibre thermodynamique.
Sur la figure ci-dessous (figure 2.11), nous aymorsé deux profils cinétiques : celui du
nonane et celui do-hexane. Nous avons pu montrer qu'en généralhigukur de chaine
de l'alcane adsorbé ne modifie pas les cinétiqiedsarption pour un méme processus
d'adsorption. Cette observation générale est \aladlir tous les alcanes linéaires étudiés,
a I'exception dun-hexane. Dans le cas général, on observe desspdefipression suivant
des décroissances exponentielles simples commeénuaent la relation linéaire entre In [(p

I p°) (p/ p°hi] et le temps (figure 2.11). Cette linéarité suggaue l'adsorption se produit

selon un processus unique.
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Figure 2.11 : Cinétique de I'adsorption du n-hexahelu n-nonane sur MIL-53(Cr)
a 313 K a tres faible taux d'adsorption

En revanche, la courbe obtenue pour le n-hexargestomplexe puisque dans ce cas, on
observe deux différences importantes : le tempgudiBre observé et le profil cinétique.
En effet, a 313 K, l@-hexane présente trois régimes successifs pouadsorption et un
temps d'équilibre beaucoup plus long que pour le&ses analogues. En outre, une
diminution de la température de seulement 10 Kitsauffaire disparaitre ces trois régimes
successifs et permet d'obtenir une cinétique dfptiea identique a celles des autres

alcanes (figure 2.12).
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Figure 2.12 : Cinétique de l'adsorption du n-perdat du n-hexane sur MIL-53(Cr)
a 303 K a faible taux d'adsorption
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L'impact de cette variation modeste de températurdée profil cinétique est une indication
de la force des interactions adsorbable/adsorbaigt sniggére également que ces systemes
présentent une grande sensibilité a divers paraméihysicochimiques. Cela suggere
notamment une dépendance possible des coefficikentfiffusion ou de I'ampleur de la

respiration vis-a-vis de la température.

Ces différents résultats confirment donc l'influeles centres métalliques sur la flexibilité
des réseaux organométalliques étudiés, a la foitepdegré d'oxydation des cations mais
aussi par la nature méme de ces centres métallayaed le méme degré d'oxydation. De
fait, I'étude de I'adsorption de vapeurs d'alcanegd'analogue MIL-53(Fe) conduit a des

propriétés encore différents de celles discutéésguiemment.

2.2.5. Etude de l'adsorption de vapeurs d'alcanesaple MIL-53(Fe).

Les isothermes d'adsorption d'alcanes sur le Mi{E&Ba 313 K sont reportées, figure
2.13.

On peut noter une différence tres importante ssigleantités adsorbées a saturation entre
le MIL-53(Fe) et les analogues MIL-53(Cr, Al).

Dans les deux premiers cas, on a pu noter desitisaatisorbées trés importantes, alors
gue dans le cas de ce matériau, une adsorptiofaibds a pu étre déterminée, quelque soit
I'alcane utilisé.

Les quantités adsorbées obtenues a saturatiomesdigment trés faibles et correspondent
probablement a une adsorption sur la surface extdtnsolide. Compte tenu des tres
faibles quantités adsorbées, il n'est pas possibldistinguer un plateau intermédiaire,
caractéristique d'une transition de phase pourntariaux flexibles. On peut donc en
conclure que ce matériau n'a pas le méme comparnteque les deux analogues étudiés
plus haut.

Comme cela a été décrit dans le chapitre 1, I'gnaloFd' présente quatre phases
cristallines distinctes que I'on peut identifiendales conditions ambiantes de température,
selon la pression appliquée a la structure. Ailtsgque le solide MIL-53(Fe) est sec
(avant adsorption par exemple), il est complétenfenné, ce qui signifie qu'a une
température donnée, il sera nécessaire d'étreésemue d'espéces interagissant fortement
pour espérer ouvrir cette phase ou bien d'appligoerpression plus importante que pour

les deux analogues étudiés plus haut. Dans cel @, clair qu'on peut étre confronté a
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des limitations diffusionnelles prépondérantes Guoiiteront I'adsorption des alcanes

uniquement a la surface externe.
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Figure 2.13: Isothermes d'adsorption des n-alcaswesMIL-53(Fe) a 313 K

La grande stabilité de la phase fermée du MIL-58@&& trés probablement liée aux
groupements hydroxo portés par |&'Fet il parait intéressant de modifier I'environnee
des centres meétalliques pour perturber les inferatqui gouvernent les transitions de
phases dans ce solide. C'est dans cette idée gaeawons étudié I'adsorption d'alcanes sur

le méme composé dont les groupes hydroxo ont ésditiés par des atomes de fluor.

2.2.6. Isothermes d’adsorption des n-alcanes sur IM53(Fe)-F

2.2.6.1. Influence des conditions d’activation

Il est utile d'insister sur le fait que les fonasofluor sont portées par le centre métallique,
en substitution des groupe hydroxo, et non par ligands aromatiques ce qui a
probablement comme conséquence de modifier lesastiens intra-réseau entre les
centres métalliques et les ligands aromatiques.

Les isothermes d'adsorption des vapeurs d'alcamds MIL-53(Fe)-F sont présentées sur
la figure suivante (figure 2.14). On peut obsenvee adsorption d’alcane importante dans
le cas desr-pentane en-hexane, cette adsorption étant limitée a la sariaxterne du
solide dans le cas des alcanes plus longs. Ceitiartee est contradictoire de I'influence
de la longueur de chaine alkyle observée dans despcécédents puisque nous avons
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montré qu'un alcane plus long facilitait I'ouveetudes phases MIL-53(A, Cr). On peut
supposer gue comme dans le cas du MIL-53(Fe) diesaintes diffusionnelles des alcanes
longs sont prépondérantes devant |'enthalpie d’ptiso de ces mémes especes. Pour
interpréter I'adsorption des alcanes dans ces iamaterc'est donc bien ce double effet qu'il
faut prendre en compte : un alcane long apporteenti@lpie d'adsorption importante mais
son acessibilité aux pores est limitée, surtousdarcas de phases flexibles ou la phase

activée est trés fermée comme dans le cas du MIE€)3
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Figure 2.14: Isothermes d'adsorption des n-alcasas
MIL53(Fe)-F a 303 K (a gauche) et a 313 K (a drpite

Au dela de cette observation, on peut égalemerdutdis de l'allure des isothermes
d'adsorption obtenues dans le cas des vapeurkikegpgeresr(-pentane eb-hexane). Des
courbes sigmoidales ont été obtenues, ce quiéssirthabituel, puisque chaque point des

isothermes d'adsorption correspond a un état diléiguihermodynamique unique.

Kitagawaet al ont montré une isotherme d'adsorption ayant la enéiare que celles-ci,
mais sans apporter de réelle explicatioriToutefois, avant d'apporter des éléments
d'interprétation de ces courbes, nous pouvonsrdéericomportement du MIL-53(Fe)-F
vis a vis de l'adsorption depentane eh-hexane. On remarque tout d'abord, un tres large
domaine de pression relatives pour lesquelles epgurs ne sont pas adsorbées et les
courbes dans ce domaine sont superposables aaeatégries pour les alcanes plus longs.
Pour une pression relative seuil, une adsorpties significative peut étre observée. Nous
avons reproduit ces expériences un grand nombfeiglet nous avons pu veérifier que ces

courbes n'étaient pas un artefact. Nous avons régatefait varier différents parameétres
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physicochimiques pour observer leur impact suramsbes. On peut par exemple noter
qgue cette pression relative seuil est différentarpmes deux alcanes et sidgpentane
permet d'abaisser cette pression seuil, c'estgiseiparce que cet alcane doit avoir les plus
faibles contraintes diffusionnelles, malgré unehaltie d'adsorption plus faible querie

hexane.
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Figure 2.15 : Influence de la température d'activatdu MIL-53(Fe)-F sur I'adsorption
de n-pentane a 303 K (‘a gauche), influence dypseatéquilibre sur I'adsorption

de n-pentane a 303 K (a droite)

On peut aussi noter que dans le cas du n-pentaree,saule marche d'adsorption
intermédiaire est présente, alors qu'on en dénouhuig consécutives dans le casrdu
hexane. Dans ce cas, on parvient a un plateauwd@tan inférieur & ceux obtenus dans le
cas des analogues MIL-53(Cr, Al) alors que damsakedun-pentane, il est assez proche.
On peut donc penser querdhexane ne parvient pas a ouvrir la phase flexiblame peut

le faire len-pentane. Len-hexane serait donc confronté a une gene stérigudingjte

complétement I'adsorption des alcanes plus longs.

En utilisant des traitements thermiques différesuis MIL-53(Fe)-F, il est possible de
laisser des traces d'impuretés, par exemple desstiieau, dans les cavités de ce matériau
poreux. Cela pourrait permettre une diffusion fe&®# des vapeurs d'alcanes dans les
cavités partiellement ouvertes. Nous avons dorit@tca solide a différentes températures
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(par exemple 150°C et 250°C dans le cas préseit&ssus, figure 2.15) pendant 8h avant
de mesurer les isothermes d'adsorption des alcanes.

On observe bien un retard a l'ouverture de la @érgst donc de l'adsorption dans les
cavités) d'autant plus important que le traitenteatmique du solide est élevé. Pour une
température d'activation modérée (150°C), on petrhenidentifier un remplissage des les
basses pressions relatives qui traduit une diffusignificative de n-pentane dans le MIL-
53(Fe)-F, ce qui provoque rapidement le gonflentente solide. Nous avons également
vérifié les conditions d'équilibre des ces isothesrd'adsorption en faisant varier le temps
pendant lequel la pression en équilibre avec ls@la@sorbée devait étre constante. Nous
avons obtenu les isothermes d'adsorption préseaitéiessus a droite (figure 2.15), ou on
ne discerne aucun changement dans l'allure deisetteerme d'adsorption. Les quantités
adsorbées sont trés proches, avant et apres owvedua porosité, ce qui tend a montrer
que I'équilibre est bien respecté pour ces deuxrexmes. La différence de pression
d'ouverture est peut-étre liée a des variationscoeslitions d'activation, méme si nous

avons respecté les mémes protocoles expérimentaux.

L'interprétation de ce type d'isotherme d'adsompsigmoidale consiste a dire que le saut
en quantité adsorbé correspond a une ouverturegales du MIL-53(Fe)-F. Dans ces
conditions, si un volume poreux devient accessillee phase vapeur jusque la en équilibre
avec la phase fermée, on comprend que le solidegosorber cette vapeur, ce qui peut
donc se traduire par un retour des pression diBopiNers les basses pressions. Il n'y a en
réalité aucun probleme d'équilibre thermodynamicueis plutbt des états d'équilibre qui
correspondent a deux structures différentes. (tsasnes d'adsorption ont pu étre mises
en évidence en raison de la conception de I'agjzayeid'adsorption basé sur des mesures
de pression. Contrairement a la plupart des aplzayes du commerce qui imposent de
choisir des pressions d'équilibre, notre appagsllampose de choisir des pressions
initiales de vapeur, I'équilibre étant atteint tpre la pression devient constante. Ainsi, il
n'‘est pas possible de programmer ce type de pfihoidal en fixant les pressions
relatives d'équilibre.

Par ailleurs, nous avons pu montrer que cetteealligmoidale a été rendue possible par
les conditions opératoires favorables utiliséemit t'abord ce mode de fonctionnement de
notre appareillage dans lequel on ne fixe que &sgon initiale, mais également un

volume d’ampoule faible et une quantité de solidpartante.
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En effet, pour observer ce retour en pressiortivelail est important que la quantité de

vapeur en équilibre avec le solide soit

2.5
~=-Incrément de 10 torr faible et que le volume poreux
—>-Incrément de 50 torr ) . .

> | accessible puisse étre important.

B Si le gaz est introduit sur le solide par

S o . .

L 151 petits incréments de pression, on doit

£

P pouvoir identifier un retour en

s 17 pression important, alors que dans le
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< cas contraire, ce retour doit étre
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Figure 2.16: Isothermes d'adsorption n-hexangyores. La figure ci-contre illustre
sur MIL-53(Fe)-FM a 313 K avec cette influence (figure 2.16).
augmentation de la quantité de solide.

Nous interprétons donc cette allure
sigmoidale comme une mise en évidence directe alelfture de la porosité sous
I'influence d'une vapeur d'alcane. Nous n‘avongdpadonnées de diffraction des rayons X
puisque pour mettre cet effet en évidence, ces meesdoivent nécessairement étre
réaliséesoperando En revanche, les diffractogrammes obtenus sMlle53(Fe)-F en
équilibre avec du n-hexane (p/p° = 0.6) nous ontned'identifier la phasearrow pore
(tableau 2.2).

Tableau 2.2. Valeurs des parametres de maille de®3(Fe)-F et de MIL-53(Cr) avec

des remplissages des vapeurs de n-hexane a 308/K°et 0.6

Matériau Groupe | a(A) b(A) c(R) B(A) V(A3 | Forme

MIL-53(Fe)-F | C2/c | 19.488(1) 10.1875(5) 6.8826(3)| 108.131(4) 1298.5(1) np

MIL-53(Cr) | C2/c 19.572(7)| 11.118(2) | 6.855(2)| 112.52(3) 1378.0(p

En comparaison, pour cette méme pression relapiie € 0,6), le volume cellulaire du
MIL-53(Cr) (V=1378.0 A) est plus grand que celuiMé_-53(Fe)-F (V=1298.5 A), ce qui

est compatible avec le fait que cette phase est difficile & ouvrir que I'analogue Er
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Ceci explique les valeurs inférieures des platelugaturation dans le cas du MIL-53(Fe)-
F. En effet, le MIL-53(Cr) se trouve dans sa pHasge pore alors que le MIL-53(Fe)-F

adopte la phasearrow porea la méme pression relative.
2.2.6.2. Influence de la température sur les capésid'adsorption
Les isothermes d'adsorption de n-hexane sur le 38(Fe)-F a 303 et 313 K sont

présentées, figure 2.17. Nous avons montré avearlafbgues MIL-53(Cr, Al) que la

2 température a un role complexe vis-a-vis

1.8 de l'adsorption: activation de l'ouverture

16 du réseau organométallique favorisant

1.4 l'adsorption, déplacement de ['équilibre

1.2 4 P
phase adsorbée - phase vapeur. Nous
l,
retrouvons cette complexité avec ce
0.8

06 | matériau puisque une augmentation de

04 | température de 10 K ne diminue pas la

Quantité adsorbée / molec.uc?

0.2 quantité de n-hexane adsorbé. En

: : \ \ ‘ revanche, on peut noter que dans le
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 . . i

Pression relative, p/p° domaine de faible adsorption, aux basses
Figure 2.17: Isothermes d'adsorption du

n-hexane sur MIL-53(Fe)-F.

pressions relatives, une température plus
élevée permet d'augmenter la quantité
adsorbée. On peut interpréter ce résultat commecangibution de la température a la
diffusion des molécules dehexane dans le réseau du MOF. A saturation, lestdés
adsorbées sont trés proches. On peut en déduirke gqnatériau posséde probablement la
méme structure cristalline a ces pressions rekatlevées.

2.2.6.3. Cinétiques d'adsorption

Les cinétiques d'adsorption auhexane (ou dun-pentane) sur MIL-53(Fe)-F présentent
des caractéristiques communes lorsqu'elles sontirges a 303 K et 313 K. Les temps
d'équilibre sont tres courts lorsque la structuwreMDFs est fermée (aux basses pressions
relatives) mais deviennent tres longs lorsque fdacsire s'ouvre. On obtient alors des
temps d'équilibre proches de 24 heures pour cerfaiints, ce qui peut étre relié aux

transitions de phase subies par ce solide et abtgmes diffusionnels qui y sont liés.
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Figure 2.18: Cinétique de I'adsorption de n-hexanele MIL-53(Fe)-F
a 303 K (a gauche) et a 313 K (a droit)

Une fois que la structure est ouverte, la quard@tsorbée augmente rapidement. Il est
donc possible que le mécanisme d’adsorption datbs partie du processus soit similaire
que celui proposé pour les alcanes dans les autdss, par exemple le MIL-53(Cr), qui
contient les mémes types de sites d’adsorptionegnt, durant tous les points concernés
par I'ouverture du MIL-53(Fe)-F, on observe desperd'équilibre beaucoup plus longs
gue ceux observés avec l'analogue chromé (figdi&).2De plus, les quantités adsorbées
pour ces points n'ont pas été augmentées pourudel@hgs temps d'équilibre, ce qui

indique que la quantité adsorbée a bien été mesutéguilibre.

2.3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié I'adsorptionageurs d'alcanes apolaires sur des
MOFs ayant des centres métalliques différents. NaMos pu montrer que ces centres
jouent un réle prépondérant sur les propriétéssdigdion, puisque selon le centre
métallique en présence, on peut obtenir des isoéeide haute affinité, des systemes ne
présentant pas d'adsorption quantifiable et detemsyes intermédiaires dont la capacité
d'adsorption est fonction de I'adsorbable et daression. On peut résumer ces résultats en
reprenant l'adsorption de-hexane sur les cing solides poreux utilisés sufigare ci-
dessous (fig 2.19).
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Figure 2.19: Comparaison des isothermes d'adsonpdio n-hexane sur MIL53 et MIL-47

De plus, les mesures de diffraction des rayons {psudre nous ont permis de relier les
différentes étapes des processus d'adsorption lzasep cristallines que peuvent adopter
ces solides et il est intéressant de noter qusdfation de vapeurs apolaires, telles que la
série des alcanes linéaires, a permis de montrer vamiété de comportements trés
importante dont les applications peuvent étre mispsofit. Nous avons également montré
que les groupements hydroxyles portés par les eaemietalliques (OH) interagissent
avec les ligands des matériaux poreux et leur gutish par des groupements fluor a
donné lieu a un comportement intermédiaire. Cetladg variété de comportements vis-a-
vis de l'adsorption d'alcanes est liée de facopgréérante aux interactions entre centres
métalliques et ligands et il parait intéressantudiér l'influence des ligands par une
modification de leurs cycles aromatiques sur legppétés d'adsorption d'un MOF. C'est

I'objet du prochain chapitre.
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Chapitre 3

Influence des ligands organiques du
MIL-53(Fe) sur I'adsorption des

vapeurs de m7-alcanes
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3.1. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous nous sommesse&ga 'adsorption d’alcanes linéaires
par des MOFs de structures cristallines similaireais disposant de centres métalliques
différents, certains se trouvant a I'état d’oxydati+3 (Cr, Al, Fe), un autre a I'état
d’oxydation +4 (V). Nous avons pu montrer une fiéli€ des deux premiers matériaux
poreux qui permet d'augmenter le volume poreux ds phases de maniere trés
conséquente. Nous avons aussi montré que cettibilitéx dépendait également de la
nature de l'adsorbable présent dans les cavitéssdkdes. Grace a des études de
modélisation moléculaire, il a été prouvé que cettasition de phasearrow pore- large
pore était liée aux interactions intermoléculaires ertdsorbable et adsorb&htDe plus

le role des groupementis-OH portés par le réseau vis a vis de I'ouvertureadgructure a
largement été mis en évidence, au moins dans leled®dsorption d’espéces polaires
telles que C@et HLO*®. Dans le cas d’espéces apolaires, telles queldases utilisés
dans notre étude, nous avons proposé que la pressidonc le potentiel chimique de la
phase vapeur, pouvait induire cette transitionltesp.

Dans le cas ol les centres métalliques sont descesg-&, comme détaillé dans le
chapitre 2, il a été montré que le phénoméne daragi®n est différent, mettant en jeu
quatre phases différentes. Ce mécanisme a été tiénpam des études de désorption d’eau
mais aussi par adsorption d’alcanes courts (du anéttaun-butane}*®. Ces études ont
notamment montré que les propriétés physicochinsigiueréseau cristallin et sa flexibilité
dépendent de facon claire de la nature des ceméealliques. De plus, il est également
possible de modifier les ligands du MOF pour en ifierdles propriétés d’adsorptioh
catalytique¥™® de stockage ou de séparatfoil En effet, cette modification permet
d’ajuster les propriétés physicochimiques du matéporeux telles que sa polarisabilite,
son acidité et la taille de ses cavités ce qui & amséquences sur les applications
précitée&.

Alors que de nombreux travaux décrivent les prog@siéd’adsorption et en catalyse de
MOFs fonctionnalisés rigides, peu de travaux cammer les MOFs fonctionnalisés
flexibles. Récemment, le matériau MIL-53(Fe) a étédifié par de nombreux groupes
fonctionnels tels que Br, Cl, GHNH, OH '’. Cette modification consiste en un
remplacement d’un atome d’hydrogene porté par tdecgromatique du ligand organique

utilisé (acide benzene dicarboxylique). Dans lalipabon qui présente ces travaux, il est
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démontré qu’aprés activation (et avant adsorptioe)matériau se trouve dans la forme
closed poreCette phase fermée est stable en raison de lanuegle liaisons hydrogéne
intramoléculaires entre les groupesOH des centres métalliques et le substituant porté
par les ligands organiques qui maintiennent lesgpdans cette forme cristalline fermée.

Si on veut observer une adsorption quantifiablessit donc nécessaire de perturber ces
liaisons hydrogene pour permettre au réseau d’antgmson volume cellulaire. En plus de
ce parametre énergétique, on doit aussi considaretabilité relative de ces phases
cristallines qui peut étre un parametre entrantiggee de compte. Une conclusion des
travaux précités est la démonstration que I'adgmrate solvants polaires est possible dans
le MIL-53(Fe) modifié, le matériau subissant lansiion de phasearrow pore- large
pore Cependant, si nombre de ces travaux concernladsbrption de gaz ou de liquides
polaires®*® peu d'études concernent I'adsorption de vap@aigsiges dans ces matériaux.
Ce chapitre est précisément consacré a I'étudadsorption de vapeurs apolaires par les
solides MIL-53(Fe) modifiés.

3.2. Résultats expérimentaux et discussion

Les isothermes d'adsorption deslcanes sur les MOFs modifiés, MIL-53(Fe)-(QHd}
MIL-53(Fe)-NH,, sont présentées sur la figure 3.1.

On peut noter des quantités adsorbées tres fadiplasomparaison des résultats obtenus
avec les MIL-53(Cr, Al), quelque soit la vapeurlcbae utilisée. Cela signifie que ces
matériaux restent fermés. Pour un alcane donndgupisoit la pression relative utilisée,
I'adsorption observée se produit trés probablesaniia surface externe des matériaux.

A la lumiére des résultats obtenus sur avec dsuatmsorbablé&® on peut supposer que
les interactions intra réseau entre centres mgadi et ligands modifiés sont trop fortes
pour étre déstabilisées par des vapeurs apold@es.interactions proviennent des deux
groupes hydroxo portés par chaque cycle aromatipseligands dans le cas du MIL-
53(Fe)-(OH). Le MOF basique MIL-53(Fe)-Nfdonne trés probablement des interactions
intra-réseau fortes entre ses fonctions aminosatdatres métalliques du réseau.

Par la modification des ligands avec des groupesn@gins polaires, on peut s'attendre a
obtenir des isothermes d'adsorption différentesluiisant une interaction intra-réseau entre

ligands et centres métalliques plus faible.
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Figure 3.1 : Isothermes d'adsorption des n-alcasesMIL-53(Fe)-(OH) (a gauche)
et MIL-53(Fe)-NH (a droite) a 313K

Les isothermes d'adsorption des n-alcanes sur I& Mdifié MIL-53(Fe)-2CE sont

présentées sur la figure 3.2.
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Figure 3.2 : Isothermes d'adsorption des n-alcasw@sMIL-53(Fe)-2Ck a 313K

68



Les résultats obtenus sont différents de ceux tisalans le cas de I'analogue amino ou du
2 hydroxo, avec des quantités adsorbées faiblesselpression relative, mais présentant

30 tout de méme une affinité traduite par le

—--n-Pentane i , .
genou des isothermes d'adsorption dans le

25 A -©-n-Hexane
cas des vapeurs d'alcane a I'exception-du
nonane qui présente une isotherme
d'adsorption de faible affinité. Les vapeurs
de n-pentane, n-hexane et n-heptane
présentent une adsorption en deux régimes,

traduisant la diffusion probable de ces

Quantité adsorbée / cm3.g1 (STP)

vapeurs dans les cavités du MOF lorsque la

0o T T T T

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 pression de vapeur augmente, alors que ce
Pression relative, p/p°

Figure 3.3 : Isothermes d'adsorption des

n-alcanes sur MIL-53(Fe)-2Gfa 303k~ Nonane.  La  presence de  deux
groupements fonctionnels -gFsur les

n'est pas le cas duo-octane et dun-

cycles aromatiques représente certainement une gfénigue tres importante pour les
alcanes les plus longs qui ne parviennent pas plireles cavités de ce MOF. On a donc
ici une évidence de la compétition entre une ictéra croissante lorsque la longueur de
l'alcane augmente et des difficultés diffusionrelldiées a une gene stérique, qui
deviennent prépondérantes poundectane et surtout le-nonane.

Une augmentation de température permet aux algmesieux adsorber dans les cavités

35 encombrées de ce MOF comme le montre

~-313 K %

301 o3k la figure ci dessous ou sont représentées

2 | les isothermes d'adsorption de n-hexane

Quantité adsorbée / cm3.g1 (STP)

f sur MIL-53(Fe)-2Ck a 303 K et 313 K.
20 } - e pe hY « .
/X’ Des quantités adsorbées tres voisines ont
15 " . . .
été mesurées dans un domaine de pressions

10 A < . . iep 2

ﬂ relatives faibles (p/p°<0,3). La différence
51 de quantité adsorbée entre ces deux
0 ¢ . . . . isothermes d'adsorption dans cette région

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 ,
Pression relative, p/p° est cohérente avec ["influence de la

Figure 3.4 : Isothermes d'adsorption des  température  habituellement observée,
n-hexane sur MIL-53(Fe)-2GR 303K et 313K yame sj les courbes sont trés proches. En

revanche, pour des pressions relatives plus imp@da on peut noter une quantité
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adsorbée plus importante a haute température, cevagqalans le sens des limitations
diffusionnelles observées avec les alcanes les fdungs. On peut noter que ce
comportement a été observé poundeeptane, mais pas pour les alcanes plus longa. Cel
signifie probablement qu'une augmentation de teatpér de 10 K ne suffit pas a apporter
assez d'énergie thermique pour permettre la diffudialcanes longs.

Les isothermes d'adsorption deslcanes sur les MOFs modifiés, MIL-53(Fe)-Cl, MIL-
53(Fe)-Br, MIL-53(Fe)-CH, sont présentées sur les figures 3.3 a 3.5.
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Figure 3.4: Isothermes d'adsorption des n-alcangs\iL-53(Fe)-Cl a 313K.

Ces isothermes d'adsorption présentent une aliniéase a celles observées dans le cas
d'adsorption significative dans des MOFs flexibleemme par exemple, lI'adsorption
d'alcanes gazeux, sur le MIL-53(Fe) non modifié encore les vapeurs d'alcanes sur le
MIL-53(Cr ou Aly*. Il est donc raisonnable de donner la méme ind¢aion au profil de
ces isothermes d'adsorption : I'adsorption de wapdalcanes conduit a une transition de
phase structurale lorsque la pression d'équiliate donc le potentiel chimique) est
suffisante au dessus de ces échantillons.

Si on compare ces résultats a ceux obtenus daras lde I'adsorption d'alcanes légers sur
le MIL-53(Fe) pour lesquels il a été démontré qaerénsition structurale se dérovia
deux structures intermédiaires, il est intéressi@tudier l'influence des ligands modifiés
sur ces transitions de phase et les processuoritida. Ceci est d'autant plus intéressant

Pt

que les matériaux basés sur des briques métalltasges sur des cations Get AP* ont

un comportement différent.
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Figure 3.5 : Isothermes d'adsorption des n-alcasgsMIL-53(Fe)-Br a 313K
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Figure 3.6 : Isothermes d'adsorption des n-alcas@sMIL-53(Fe)-CH a 313K

On peut tout d'abord observer que les isothermedsalption ont des caractéristiques

voisines, ce qui peut laisser penser que le prasafadsorption et le comportement de ces

matériaux vis a vis de l'adsorption de vapeursaas sont similaires bien que les ligands

soient différents. On peut toutefois noter quedaiton du palier intermédiaire traduisant

la transition de phase principale est fonction denature des ligands ce qui rend la

discussion sur l'influence de ces deux parametséisats intéressante.
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3.2.1. Influence de la longueur de chaine alkyle deadsorbables sur I'adsorption par
ces MOFs

On peut noter que les plateaux de saturation obtdépendent de la longueur de l'alcane
adsorbé, surtout lorsque on porte le nombre de cquldé adsorbées par unité cellulaire.
Ainsi que nous l'avons vu dans le chapitre prédgdmaci est lié au fait que plus une
molécule est longue, plus elle peut occuper deeptians une cavité du matériau. En
revanche, si on porte la quantité adsorbée en nesmbée par gramme de solide, on
devrait s'attendre a observer des plateaux deasiaturvoisins. Ceci n'est possible que si
toutes les espéces adsorbées adoptent la mémeroatiém, ou la méme orientation dans
les cavités. En examinant les figures 3.4 a 3.6s@mend compte que les plateaux des
isothermes d'adsorption sont trés proches danddsuss sauf dans le casrdoonane ou

un plateau de saturation bien inférieur en quarddéorbée a été déterminé. Dans la
mesure ou ces isothermes d'adsorption ont été deijpes plusieurs fois, en vérifiant
I'équilibre d'adsorption pour chaque point deshisohes d'adsorption, il est probable que
I'adsorption dun-nonane dans les MOFs considérés présente unaaiiigipar rapport a la
série des alcanes linéaires. h-@ctane présente un plateau de saturation proclueue
obtenus avec le-hexane et len-heptane dans le cas analogues chloré et bromeé, une
divergence apparaissant dans le cas du composé&lédth groupement -Ciétant plus
encombrant que les autres substituants des ligandgeut penser que teoctane et le-
nonane rencontrent des difficultés conformatioreseliées a une géométrie contrainte,
favorisant un volume exclu plus import&ft A I'heure actuelle, les calculs théoriques

faits au laboratoire n'ont pas permis de confiroger observations expérimentales.

On peut également noter que la transition entphése "intermédiaire 2" (correspondant a
la phasenarrow porg et la phaséarge poreapparait a des pressions relatives croissantes
lorsque la longueur de chaine alkyle de l'adsosbaigmente. Si on porte la quantité
adsorbée en fonction de la pression absolue, avdréa tendance contraire, ce qui est
cohérent avec les études portant sur l'adsorptalnathes gazeux sur les mémes solides,
hormis le méthane pour lequel seule une adsorptiota surface externe des matériaux a
pu étre observé& Comme nous I'avons montré dans le chapitre peététes enthalpies
d'adsorption des alcanes sur des MOFs prochesusedtadiés ici sont proportionnelles au
nombre d'atomes de carbone portés par l'adsorbAbisi, le n-nonane présente une

interaction avec le réseau du MOF la plus impoetaid la série et provoque la transition
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de phase "intermédiaire 2" - "Large pore" a la gims la plus basse. Le méthane qui
présente une interaction supérieure a -20 k:melpeut interagir de facon suffisamment

intense pour perturber les interactions tenantdssaux de ces MOFs fermiés

3.2.2. Influence du ligand sur I'adsorption des aknes linéaires.

Nous l'avons vu au début de ce chapitre, la nadurdigand influence grandement les
capacités d'adsorption des MOFs. Nous avons mauteédans le cas de groupements
fonctionnels polaires (hydroxo ou amino), l'adsimmpétait limitée a la surface externe des
MOFs, les interactions intra-réseau étant tropefrpour permettre la diffusion et
I'adsorption d'alcanes dans les cavités de cedesolLorsque les groupes fonctionnels sont
moins polaires, une adsorption significative petite éobservée. Au dela de cette
observation, on peut remarquer que cette adsorptgnificative ne se déroule pas de la
méme maniere dans les trois solides poreux (-CJ,-EHg). Ainsi, la marche d'adsorption
liée a la transition de phasarrow pore- large poreest déplacée vers les fortes pressions
relatives lorsque le ligand est substitué avec esgece de taille plus importante et
défavorisant les interactions ligands-centres tigteds. Ainsi dans le cas de l'analogue

chloré, la transition se produit a pression retatires basse et il est difficile de la localiser.

Cependant, nous verrons dans le paragraphe suguaapar diffractiorex-sity on a une
transition de phase se produisant dans ce domain@eassions relatives. Dans le cas de
I'analogue bromé, la marche intermédiaire estwuigible et se produit pour des pressions
relatives comprises entre 0,05 et 0,2 selon l'alcatiisé alors que dans le cas de
I'analogue méthylé, le domaine de pressions relatse situe entre 0,1 et 0,6. Ce dernier
point est important car nous avons l'existence deaxdinfluences antagonistes : le
groupement méthyl n'interagit que de facon limigdec les centres métalliques : on
devrait donc observer une ouverture du réseaypteEnce alors que ce n'est pas le cas. |l
est probable que c'est une gene stérique importaritapose ce groupement meéthyl a la
diffusion des alcanes qui retarde de facon sigautifie I'adsorption d'alcanes dans les
cavités de ces MOFs modifiés.

On peut donc conclure sur ces influences en reraatgqyue le ligand contribue de facons
différentes au phénomeéne d'adsorption : si le dgawodifié interagit de fagon importante
avec les centres métalliques, il sera nécessaippldjuer une pression élevée (fonction de
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la longueur de I'alcane utilis€) sur le réseau pptit puisse éventuellement donner lieu a
la transitionnarrow pore - Large Pore Si la modification du ligand induit une géne
stérique néfaste a la diffusion des vapeurs orgasiglans le réseau, la transition de phase
est déplacée vers les hautes pressions relatéggilibre. L'existence de cette transition de
phase est un parameétre important car il permet idexrdéfinir l'interaction qui tient le
réseau dans une géométrie fermée. L'étude de amesitions de phase peut étre réalisée

notamment par diffraction des rayons X des MOFprésence de vapeurs d'alcanes.

3.2.3 Adsorption d'alcanes sur les MOFs modifiés stie ex-situ par diffraction

des rayons X

Nous avons vu qu'au cours du processus d'adsorgBsnmatériaux poreux utilisés
subissent des transitions de phase et il est impode pouvoir confirmer la relation liant
les étapes du processus d'adsorption a ces tomssidie phase. Nous avons donc préparé
des échantillons des MOFs en équilibre avec leewapd'alcanes dans les différentes
régions des isothermes d'adsorption. Ces écharttifddacés dans des capillaires de verre
ont été soudés de maniere a pouvoir enregistréifimctogramme de I'échantillon en
équilibre avec une vapeur d'alcane a une presslative particuliere sur grand instrument
a 'ESRF de Grenoble. Ces capillaires ont été pégpa une température proche de la
température ambiante, de maniére a préserver ¢avek la pression relative choisie lors
de l'analyse a 'ESRF. Ces capillaires ont étée@gamt chauffés au cours de la mesure
pour évaluer l'influence de la désorption sur lami® cristalline adoptée par le MOF
modifié. Les résultats principaux sont présentésdas tableaux 3.1 a 3.3 alors que les
tableaux complets présentant tous les paramétresmdidéle qui ont permis des

modélisations moléculaires sont rassemblés en annex
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Tableau 3.1. Parametres de maille pour le systénte3d(Fe)-Cl / n-alcane

MIL-53(Fe)-Cl
vapeur T/IK p/p° | S.G Volume de maille7A | forme structurale
n-Hexane ~300 | 1 Imcm 1458.9(1) Ip (large pore)
~370 Imcm 1373.6(1) np (narrow pore
~530 C2/c 1073.5(1) cp (close pore)
n-Hexane 303 | 0.045 C2/c 1308.9(1) np
n-Heptane 303 | 0.048 | C2/c 1000.6(1) cp
C2/c 1308.3(3) np
n-Octane 303 | 0.052 | C2/c 992.2(1) cp
C2lc 1301.3(2) np
n-Nonane ~310 |1 Pnam 1505.15(4) Ip
~500 Imcm 1377.1(4) np
~570 C2lc 1061.1(5) cp

Table 3.2. Parametres de maille pour le systeme-B8i(Fe)-Br / n-alcane

MIL-53(Fe)-Br
Vapeur T/K | plp° S.G Volume de maille A | forme structurale
n-Hexane| ~310 |1 Imcm 1561.42(8) Ip (large pore
~460 Imcm 1498.9(1) np (narrow pore)
~560 C2/c 1148.99(8) cp (close pore)
n-Hexane | 303 0.068 Imcm 1283.4(1) np
0.087 C2lc 1069.4(2) cp
Imcm 1249.7(1) np
n- 303 0.064 C2/c 1069.8(1) cp
Heptane Imcm 1258.4(1) np
n-Nonane| ~340 |1 Imcm 1528.7(1) Ip
~390 Imcm 1509.9(1) Ip
~410 Imcm 1376.6(2) np
~560 C2lc 1141.01(8) cp

75



Table 3.3. Parametres de maille pour le systeme-B8(Fe)-CH / n-alcane.

MIL-53(Fe)-CH 5
Vapeur T/K | plp° S.G | Volume de maille 7 A forme structurale
n-Hexane | 303 0.08 | C2/c 1032.3(2) cp (close pore)
C2/c 1287.5(2) np (narrow pore)
303 0.57 Imcm 1545.5(1) Ip (large pore)
n-Nonane | 303 0.10 | C2/c 1034.1(2) cp
C2lc 1307.3(3) np
303 | 0.65| C2/c 1337.2(1) np

Si on s'intéresse tout d'abord aux analogues haésg@our lesquels une étude en
température a été réalisée sur la désorption-ldexane ou dm-nonane, on s'‘apercoit que
lorsque la température d'équilibre augmente, ontifie tout d'abord la phadarge porea

la température de préparation des capillaires. reagon d'équilibre a cette température
correspond a la pression de vapeur saturante elatile et il est donc cohérent d'observer
cette phase cristalline. En augmentant la tempe&rate I'échantillon, on peut identifier la
phasenarrow porequi correspond a un remplissage intermédiaire diériau poreux : une
augmentation de température provoque une désorptaielle dun-hexane et donc la
transition de phaséarge pore-narrow poreA trés haute température, tehexane est
completement désorbé et la phase observée esateghbsed porece qui est cohérent
avec les observations expérimentales faites phauesl : le MIL-53(Fe) sec et vide se
trouve dans une phase cristalline fermée. Ces wdtsmns ont également pu étre faites
avec len-nonane, ce qui peut laisser penser qu'elles pe@mngénéralisées aux alcanes
de longueur intermédiaire, d'autant plus que falldes isothermes d'adsorption est
similaire dun-pentane auwn-nonane. Il est également intéressant d'observempqur ces
matériaux modifiés, nous n'avons pas été en meababserver la présence de la phase
"intermédiaire 1 et ceci quelque soit l'alcane étudié. Ceci esi dans le cas de nos
vapeurs mais aussi pour les gaz du méthamelauane. En ce sens, ces matériaux ont un
comportement différent de celui observé pour le ¥8(Fe) non modifié. On ne peut
exclure que cette phase soit présente durant gsas d'adsorption, mais elle devrait étre
moins stable dans les composés modifiés de sorkeque puisse étre mise en évidence.
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Si on s'intéresse maintenant aux mesures effectu868 K sur des échantillons soumis a
des pressions relatives faibles, on peut notepéxistence des phases cristallicéssed
pore et narrow pore Cela signifie qu'on ne peut s'attendre a obsetesrtransitions de
phase trées marquées, mais plutdét a une évolutiotince allant d'une phase a une autre,
en passant par la coexistence des pheke®d pore- narrow pore C'est ce qui est
observé expérimentalement sur les isothermes dfastaso d'alcanes sur les MIL-53(Fe)-
Cl mais aussi pour les solides MIL-53(Fe)-Br et 3@ seule la transitionarrow pore-

large poreapparait de facon trés explicite.

Les volumes cellulaires caractéristiques de chadew phases peuvent étre comparés,
notamment ceux correspondant aux phasesow poreetlarge pore Si on admet que ces
phases sont présentes majoritairement sur lesapbatentermédiaire et de saturation
respectivement, on devrait s'attendre a avoir efetion entre les rapports de volumes
cellulaires et les quantités adsorbées a ces phatea

Le tableau ci-dessous reprend les positions désauia pour les analogues présentant des
transitions de phases bien identifiées : les MI(F&3-Br et -CH.

On peut tout d'abord remarquer que dans le casgsldaux composés, le gonflement lié a
la transition narrow pore - large pore est iderdiglu n-hexane au n-octane, ce qui est
cohérent avec 'observation expérimentale querienane est adsorbé en quantité moindre

a saturation quelque soit l'adsorbant.

Table 3.4. La quantité adsorbée pour le systeme38I[Ee)-Br et
MIL-53(Fe)-CHy/n-alcane

MIL-53(Fe)-Br MIL-53(Fe)-CH 3
Adsorbable Quantité adsorbée / mg.g Quantité adsorbée / mg.g
Sous-marche  Saturatign % Sous-marghe  Saturation %
nhexane 98 162 40 137 188 27
vheptane 99 164 40 140 196 28
n-octane 04 156 40 117 168 30
n-nonane 81 126 36 107 133 20

Si on regarde le comportement de chacun des syst@meeut aussi noter que la position

de la sous marche, qui correspond au remplissagplebde la phasearrow pore est trés
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proche dun-hexane aun-octane dans le cas du MIL-53(Fe)-Br, alors qu'el tres
inférieure dans le cas dunonane. Le remplissage de la phkage poreest également
moins complet puisqu'on a environ 4% de différeanoec les autres alcanes. Le casdu
nonane suggere des difficultés diffusionnelles danshasenarrow poredu MIL-53(Fe)-
Br, difficultés qui sont & peine perceptibles démsas dun-octane (94 mg:§ au lieu
d'environ 100 mg:§ pour les alcanes plus courts). Ce point est laegermonfirmé dans le

cas de I'analogue méthylé.

Dans le cas du MIL-53 (Fe)-GHd'une facon générale, les quantités adsorbéephm
importantes lorsqu'elles sont portées en tggci car le groupement méthyl est beaucoup
plus léger que les groupements halogénés et coatdonc moins a la masse cellulaire.
D'un point de vue microscopique en revanche, cestgéas adsorbées sont moindres (en
molec.ué’), en raison de I'encombrement important du gro@merméthyl porté par les
ligands. Cet encombrement est d'autant plus prégentalcane est long, ce qui se traduit
par des quantités adsorbées dans la phasew poreproches pour les-hexane en-
heptane, mais décroissantes poun-tctane et le n-nonane. On peut également noter que
la présence du groupement méthyl induit une augatientde volume adsorbé inférieure
entre la phasearrow poreet la phaséarge pore quelque soit l'alcane: 40% dans le cas de
l'analogue bromeé, 30% dans le cas de l'analoguéyi@épour les alcanes jusqu'ad
octane, 36% contre 20% dans le cas-chonane.

Cette observation sur l'influence de groupement®mbrants portés par les ligands se
retrouve a saturation de la phdame poreou len-octane et len-nonane présentent des
plateaux de saturation inférieurs a ceux obtenus lgs alcanes plus courts. Cela confirme
que len-nonane, et len-octane dans une moindre mesure, rencontrent disuldés
diffusionnelles au cours de leur adsorption dansol@posé poreux dont les groupements

fonctionnels sont les plus encombrants.

3.2.4. Influence du remplissage des pores sur lmétiqgue d'adsorption

Pour chaque point des isothermes d'adsorptiorrelssipn a été enregistrée en fonction du
temps jusqu’a obtention de I'équilibre thermodyngue. Comme nous I'avons fait dans le
chapitre précédent, nous pouvons comparer lesiquest d'adsorption des différents

alcanes sur ces trois matériaux. Sur la figureessdus (figure 3.7), on se rend compte que
le n-hexane présente un temps d'équilibre trés largesugérieur a ceux observés pour les
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alcanes plus longs. Ceci peut étre interprété comme la traduction dii Gue les
molécules d'alcanes peuvent étre orientées de daddférentes dans les cavités des
matériaux, comme le montrent des études de motiéti4 Celles-ci montrent que les
molécules de-nonane sont susceptibles d'étre alignées seland'des pores alors que les
molécules de n-hexane peuvent étre orientées $abmm ac, ce qui peut augmenter la
diffusion de ces especes et donc le temps d'émpiilitermodynamique.
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Figure 3.7 : Cinétique de I'adsorption des n-alcahdlL-53(Fe)-CH
a 313 K a tres basse pression relative d'équilibre.

Nous avons déja montré le méme phénomene danapérehprécédent et il nous a semblé
utile d'étudier les cinétiques d'adsorptionrdbhexane et durnonane, représentatifs des
autres alcanes. Alors que les transitions de pétment tres visibles pour les matériaux
MIL-53(Cr, Al), elles sont beaucoup moins évideniset également plus nombreuses.
Nous avons donc porté sur les graphes 3.8 a 3sli@dthermes d'adsorption dthexane
et du n-nonane sur les trois matériaux a 313 K, ainsi dge temps d'équilibre

correspondant a chaque point des isothermes dfsaisor
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Figure 3.8 : Les temps d'équilibre correspondachaque point des isothermes
d'adsorption du n-hexane (gauche) et du n-nonaret&) sur MIL-53(Fe)-Br a 313 K
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Figure 3.9 : Les temps d'équilibre correspondachaque point des isothermes
d'adsorption du n-hexane (gauche) et du n-nonar@t&) sur MIL-53(Fe)-CHa 313 K

Nous pouvons tout d'abord discuter des profilstmnés généraux, similaires dans le cas
des analogues bromé et méthylé. A basses pressiomdserve un pic qui correspond au
remplissage de la phasarrow pore aprés ou peut étre durant la transition de phase
closedpore - narrow poreCeci peut étre expliqué en considérant que l'dukedes pores
conduit a une augmentation de leur volume dansldgs molécules peuvent diffuser et se
réarranger. On peut donc imaginer que le tempsssate pour atteindre I'équilibre
thermodynamique peut augmenter dans ces condit®nsobserve ensuite, pour des
pressions plus élevées, une chute importante degst@écessaires pour I'obtention de
I'équilibre. Ceci se produit sur le domaine deotierme d'adsorption correspondant au
plateau intermédiaire traduisant la saturationadphasenarrow pore Cette décroissance
correspond a deux effets, (i) on observe une atlsargans une phase stable, ce qui limite
fortement les réarrangements d'espéces déja adso(bgl'adsorption de quantités faibles

d'adsorbable dans une phaserow porequasi saturée.
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Figure 3.10 : Temps d'équilibre correspondant agqueapoint des isothermes d'adsorption
du n-hexane (gauche) et du n-nonane (droite) sur-88(Fe)-Cl a 313 K
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Figure 3.11 : Temps d'équilibre correspondant agumapoint des isothermes d'adsorption
du n-hexane (gauche) et du n-nonane (droite) sur-88(Fe)-Cl a 313 K

Lorsque la pression augmente encore, on observeenhgs d'équilibre trés courts jusqu'a
I'observation d'un second pic. La pression quiesgond a ce pic se traduit sur 'isotherme
d'adsorption correspondante par une augmentative d@s quantités adsorbées. Il a été
montré que cette augmentation indique l'ouvertatalé du matériau par la transition de
phasenarrow pore- large pore On peut interpréter ce pic de la méme facon ryues
I'avons fait pour la premiere transition, une augtaton de volume poreux induisant une
diffusion plus lente et des réarrangements mol@eslaa l'intérieur de pores dont la
géomeétrie change avec la pression. On peut noter lgs cinétiques d'adsorption
redeviennent tres rapides sitdt que le plateauvatleaion de lisotherme d'adsorption est

atteint, ce qui traduit la présence de la pagge porecomplétement ouverte.
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On ne retrouve pas lI'ensemble de ces observatanssld cas du MIL-53(Fe)-Cl. En effet,
les isothermes d'adsorption d'alcanes dans ce imatgont trés proches de lisotherme
d'adsorption du type |, avec une pente initialse fote, suivie d'un plateau de saturation.
Si on considére que le plateau correspond effentwe a I'adsorption dans la phase large
pore (on obtient des quantités adsorbées simil@re®lles obtenues dans le cas des
analogues MIL-53(Cr et Al)), cela implique que tesnsitionsclosed pore narrow pore

et narrow pore - large poreobservées en diffraction des RX se produisentsgpdessions
tres basses, de facon quasi concomitante. Il est d@s difficile de distinguer des
transitions cinétiqgues dans le domaine basse presi&s isothermes d'adsorption et une
représentation logarithmique des isothermes d'atlear ne permet pas d'apporter une
clarification nette sur ce point (figure 3.11). Peut tout de méme observer que le temps

d'équilibre augmente au cours de I'adsorption Bagtiive dans les pores de ce matériau.

On peut méme observer deux domaines, le premienasdrieu a des temps d'équilibre
proches de 300 minutes, le second se situant @ut60 minutes. Cette différence pourrait
traduire le remplissage des phasesrow pore et large pore Cependant, l'isotherme
d'adsorption ne présente aucune inflexion marqué@ayrrait traduire cette transition de
phase, comme on l'observe dans le cas des dews amtalogues.

Il est donc difficile de conclure sur ce point. &que le plateau de saturation est atteint, les
temps d'équilibre deviennent tres courts comme fiausns trouvé avec les deux autres

matériaux étudiés ici.

3.2.5. Influence de la température

Nous avons montré précédemment que la températutmea action complexe sur
I'adsorption par ces composeés flexibles. En efi@is avons montré que I'augmentation de

température permet d'augmenter le volume cellulgisgu'a sa limite géométrique, de
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diminuer les quantités adsorbées a saturation raagsi de limiter les limitations

diffusionnelles en activant le processus d'adsompti
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Figure 3.12 : Influence de la température sur laggion du n-hexane sur MIL-53(Fe)-Br
et MIL-53(Fe)-CH

Dans le cas des composés flexibles modifiés, alouee ce comportement complexe,
comme par exemple dans le cas des MIL-53(Fe)-BViet53(Fe)-CHs. Il est en effet
difficile d'observer une évolution classique deglaantité adsorbée a saturation, méme si
dans le cas de l'analogue méthylé, une tendancblse® dessiner, allant dans le sens
thermodynamique. Les courbes obtenues sont trebggspméme a basse pression relative,
ce qui pourrait paraitre surprenant, dans la mesur&affinité entren-hexane et MOF doit
diminuer lorsque la température augmente. Cependantpte tenu des interactions tres
importantes liant l'adsorbable au support, cest®ckr 10 K entre isothermes ne sont sans

doute pas suffisants pour mettre cet effet en éciele

3.2.6. Aspects énergétiques de l'adsorption par I88OFs modifiés

Pour cette étude, nous n'avons pas eu la possidditmesurer directement les enthalpies
d'adsorption des vapeurs d'alcanes sur les MOFdaret le cas spécifique des MOFs
flexibles, comme dans le chapitre précédent, stnpas possible d'utiliser une méthode
isostérique pour déduire I'enthalpie d'adsorptionfanction du recouvrement. En effet,

cette méthode permet de calculer la variation kiapie liee a un phénomene (I'adsorption

dans notre cas) lorsque le phénomene peut étrevébsedifférentes température. Si
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plusieurs phénomeénes sont susceptibles de se déminiultanément, la méthode n'est
plus adaptée. C'est précisément le cas des MO#fblés qui voient leur structure évoluer

en fonction de la quantité adsorbée. Ainsi, ledsséléments quantitatifs concernant ces
aspects énergétiques nous ont été apportés pardélisation moléculaire développée au
laboratoire et dans I'lnstitut Gerharut

On peut tout d'abord observer d'un point de vuditqtif que les isothermes d'adsorption
présentent toutes une pente a l'origine tres élesggui est généralement la traduction
d'une interaction adsorbable/adsorbant importeéBie.ces aspect qualitatif, il est difficile

de discerner une quelconque différence entre adblbCependant, nous avons montré
dans un chapitre précédent que linteraction elatreapeur d'alcane et le MOF était

120 proportionnelle au nombre d'atomes de

carbone de l'adsorbable. Nous avons
100
i reporté sur le graphe suivant les
£ 804 . , . , s )
3 2 enthalpies d'adsorption calculées a partir
z % . Br de la méthode d'insertion de particule
! o ClI , , .
40 o CH, développée par Widofi.Ce graphe est
20 : ‘ : : ‘ extrait d'une étude soumise pour
0 2 4 6 8 10 o )
Chain Length (No. of C atoms) publications™ Sur cette figure, on se rend

Figure 3.13 : Enthalpie d’adsorption de compte que les enthalpies d'adsorption
MIL-53(Fe)-Br, MIL-53(Fe)-Cl et MIL-

53(Fe)-Ch a faible taux d'adsorption sont tres proches d'un analogue a l'autre,

méme si une tendance permet de classer
ces enthalpies selon I'échelle suivante :
-CH; < -Cl < -Br. Ainsi qu'il a été souligné par aillsy la variation d'enthalpie
d'adsorption suit une évolution linéaire avec lenbce d'atomes de carbone, ce qui montre
que l'ajout d'un groupement -Gt l'adsorbable contribue a augmenter son enthalpie
d'adsorption. Ceci explique pourguoi un alcane pdugy permet la transition de phase
narrow pore - large por& des pressions plus basses : cette interactigpiussa méme de
perturber linteraction qui tient le réseau dangpase fermée. L'évolution linéaire de
I'enthalpie d'adsorption des alcanes de difféeréorigueur peut étre interprétée par une
adsorption des alcanes selon des conformationdasiesi, dans la mesure ou chaque
groupement -CHl interagit avec la méme force avec le réseau. Ont e vue de la
modélisation, ceci est vrai également aveo-lenane alors qu'expérimentalement, une
différence claire est apparue entre cet alcanesshdmologues plus courts, au moins du

point de vue des quantités adsorbées a saturation.
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Les pentes des droites obtenues (-10kJ'npalr carbone pour les analogues bromé et
chloré, -8kJ.mét pour I'analogue méthylé) indiquent que la contidruenthalpique d'un -
CH; est plus grande lorsque le MOF est halogéné, cpegu étre expliqué par le fait que
les atomes de chlore ou de brome sont plus capahla groupement méthyl de perturber
le nuage électronique de l'alcane, ce qui engetdine une interaction supérieure. Cette
évolution a déja été montrée dans le passé danasled'alcanes courts adsorbés dans
d'autres MOFs (voir chapitre précédehtd)?® Des enthalpies d'adsorption semblables
avaient pu étre calculées, ce qui montre que lkesactions adsorbables/adsorbants sont

tres proches entre systémes.

Dans le cas du solide MIL-53(Cr), il a été propgsé I'enthalpie d'adsorption devait étre
inférieure & environ -20 kJ.mblpour induire la transition de phasarrow pore - large
pore”®. Le MIL-53(Fe) modifié présente un comportemenisptomplexe vis & vis de
I'adsorption puisque sec, il se présente sous ameef complétement fermée. Il a été
montré que le méthane ne peut ouvrir les MIL-53(Rellifiés (son enthalpie d'adsorption
est proche de -24kJ.mb| alors que I'éthane permet cette ouverture avecamthalpie
d'adsorption qui se situe entre -32 et -34 kJ'm@In peut donc estimer que l'ouverture
compléte des MIL-53(Fe) modifiés nécessite uneapid d'adsorption comprise entre -24
et -32kJ.mot. Cette interaction est suffisante pour perturbsriteractions qui tiennent le

réseau dans sa phase fermée et initier la tramsiggohasearrow pore - large pore

3.3. Conclusion

La série des-alcanes est utilisée pour ses propriétés physicighes modérées du point
de vue de leur réactivité. Malgré cela, nous avamsmontrer que la modification des
ligands de MOFs flexibles engendre des propriétdsdrption différentes de ces vapeurs
apolaires. Nous avons également montré que cesurgp#eragissent avec les réseaux
organométalliques des matériaux étudiés et querénatgte réactivité limitée, la taille des
molécules pouvait permettre d'obtenir des enthalpiéadsorption suffisantes pour
engendrer une transition de phase dans ces sdlielebles. Ceci est d'autant plus
remarquable que ce matériau basé sur des briques dest difficile & ouvrir, en raison de
sa structure completement fermée a pression Midas avons donc obtenu des résultats

tres différents en fonction du ligand modifié @#j ce qui peut étre résumeé sur la figure ci
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apres ou sont représentées les isothermes d'dadsadph-hexane sur les différents MOFs

utilisés.
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Figure 3.14: Isothermes d'adsorption du n-hexanmeilL53(Fe)-X a 313 K

On peut voir que selon le MOF utilisé, il pourraeépossible d'adsorber de grandes
quantités d'alcanes avec une haute affinité, ajoes d'autres seront indifférents a ces
vapeurs d'alcanes. On peut donc entrevoir des gigps intéressantes concernant des
applications chromatographiques.

Il est également important de noter une différeimggortante avec les systemes étudiés
dans le précédent chapitre (MIL-53(Cr, Al)) conearinla présence des phasesrow
pore etlarge pore En effet, nous avons mis en évidence la concowetale phases pour
une méme pression relative d'équilibre, ce quiraduit par des transitions de phases
moins marqués.

Selon le substituant porté par le ligand aromatdu®IOF, on est donc capable d'observer
une adsorption limitée a la surface externe des $MQ@fas des substituants polaires
hydroxo et amino) ou bien quantitative (substitadrdlogénés ou méthyl) a la fois dans les
cavités des MOFs et sur leur surface externe. @ssraations permettent de rationaliser
I'influence de la polarité et de I'effet de tailles substituants portés par les ligands et ces

observations devraient étre pertinentes pour laraépn de ces composeés.
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Chapitre 4

Adsorption des m7-alcanes sur
les MIL-88(Fe)-A,B,C
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4.1. Introduction

Dans les précédents chapitres, nous avons étutfi@dhce des centres métalliques sur

I'adsorption de la série des vapeurs d'alcaness Mwans aussi étudié l'influence de la

substitution d'un ligand sur I'adsorption de cesne® composes et hous avons montré que
les systéemes étudiés pouvaient avoir des propriggsglifférentes pour des modifications

en apparence mineures des parametres physicocleisnigour aller plus loin dans cette

étude, il nous est apparu important de comparer ligesids différents vis-a-vis de

I'adsorption de ces mémes substances.

Nous avons donc choisi d'étudier les vapeurs diaktinéaires dans la série isoréticulaire
des MOFs MIL-88(Fe)-A, B, C qui different par latme de leurs ligands. Afin de ne pas
avoir de systemes multivariants, trop complexesisravons choisi de conserver le méme
centre métallique Fe(lll). On peut décrire cesdedien rappelant que les structures sont
construites a partir de polyedres de Fe(lll) imarectés par différents ligands organiques
pour former des réseaux porédxAinsi qu'il a été souligné dans la partie expértale,
ces matériaux récemment découverts sont flexiblesprésentent une capacité de
gonflement réversible tres importante lorsqu'ilstssoumis a des phases liquides polaires
(eau, alcools, pyridine, toluéne) allant de 80%389% d'expansion de volume cellulaire
suivant la nature du ligand utilisé Ces ligands ont été présentés dans le chapitsacoé
aux aspects expérimentaux de ce travail de theseihest utile de rappeler que lorsque
les ligands sont basés sur 'acide fumarique, tierttde MIL-88(Fe)-A, lorsque on utilise
I'acide benzene dicarboxylique, on obtient le MI(E88-B, alors que le MIL-88(Fe)-C est
obtenu lorsque l'acide 2, 6-naphthalique est @tifis

Sous leur forme activée (apres traitement thermjdas structures des matériaux MIL-88
étudiés sont dans une configuration ou les ponesfeomés. Ainsi, pour qu'une adsorption
significative ait lieu, les pores doivent s'ouvade qui signifie que les forces qui stabilisent
ces structures fermées doivent étre dépassées.

Une étude récente portant sur la modélisation deagnmaux MIL-53, également flexibles,

a montré que les interactionst entre les noyaux aromatiques des ligands jouemblgn
important dans la structure des pores de ce maféiim effet il a ét¢ montré que les
interactions dispersives entre deux noyaux aromesigadjacents ou opposés, sont en

partie responsables de la stabilité de la fonareow pore Dans cette étude, Walket. al.
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ont calculé cette interaction p-p pour deux noyarpmatiques opposes d'un mur de MOF-.
lls ont montré que cette interaction pouvait cdmter pour jusqu'a 40% de I'énergie totale
du réseall On peut donc déduire de cette interprétation muhangement de ligand
organique pourrait induire des changements imptxida la flexibilité de ces matériaux en
fonction de la modification des interactions ersystemes du matériau.

De plus, nous avons montré qu'une enthalpie mimirdalait étre fournie au réseau du
MOF pour entrainer une transition de phase assatierespiration de ce matériall
Dans le cas de l'ouverture d'un pore, cela siggiiene espece adsorbable doit perturber
les interactions qui stabilisent le matériau danpltsase a I'équilibt&*2 Selon les résultats
de Walkeret al, il faut donc également prendre en compte lesaot®ns de type van der
Waals entre cycles aromatiques.

Les travaux présentés dans ce chapitre conceriagisbiption des vapeurs dealcanes
(n=5-9) dans les matériaux MIL-88(A,B,C), l'influem de la longueur de chaine alkyle et
de la température sur les isothermes d'adsorgtina.étude de la cinétique d'adsorption a
aussi été conduite pour discuter de fagcon qualéates interactions adsorbable/adsorbant

et des propriétés de diffusion des alcanes dangshaeses flexibles.

4.2. Résultats.

4.2.1. Détermination des isothermes d'adsorption deapeurs d'alcanes.

Les isothermes d'adsorption dgentane eh-hexane obtenues a 303 K et les isothermes
d'adsorption de-hexanen-heptanen-noctane eh-nonane obtenues a 313 K sur les MIL-
88(Fe)-A, B, C sont présentées sur les figureadl .

On peut tout d'abord observer qu'en dépit de ctgsacie gonflement supérieures aux
composés de la famille des MIL83* les quantités adsorbées & saturation par les MIL-
88(Fe)-A, B et —C sont trés largement inférieu@sci laisse présager des limitations
diffusionnelles importantes en dépit de des taitlespores potentiellement plus élevées.
On peut également noter une adsorption plus impigrt@ans le MIL-88(Fe)-A par rapport
au MIL-88(Fe)-B et trés largement supérieure au 188(Fe)-C. Ce simple constat est
intéressant car cette tendance est opposée ales talatives des cavités des solides. On
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peut conclure que I'amplitude de l'adsorption deang@s dans ces MOFs n'est pas un
processus simplement gouverné par la taille deisésav

4.2.1.1. Adsorption de vapeurs d'alcanes par le MB8(Fe)-A.

Dans le cas patrticulier du MIL-88(Fe)-A, on peutaraine adsorption significative dans le
cas des alcanes les plus courtspentane eh-hexane. On peut également noter que la
guantité den-pentane adsorbée est deux fois plus importantelgng le cas do-hexane a

la méme température. En revanche, les alcaned@igs, dun-heptane auwn-nonane, ne
sont adsorbés que facon limitée. La difféerence mambe de quantité adsorbée entre les
alcanes courts et longs incite a penser que daoasleles alcanes courts, I'adsorption se
produit trés probablement dans I'ensemble du saljdecomprend donc sa porosité et sa

surface externe.
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Figure 4.1 : Isothermes d'adsorption des n-alcases MIL-88(Fe)-A a 303 K

Dans le cas do-heptane, on peut supposer que l'adsorption seuprdel facon principale
sur la surface externe du MIL-88(Fe)-A, une pamirginale pouvant se produire dans se
porosité. En revanche, les quantités adsorbéesfditdles dans les cas deoctane en-
nonane, sont une indication que l'adsorption ngrgduit probablement que sur la surface

externe du solide.
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Figure 4.2 : Isothermes d'adsorption des n-alcases MIL-88(Fe)-A a 313 K

Comme nous l'avons souligné, la structure du MI[F88-A est initialement fermée avant
adsorption et doit étre ouverte pour qu'une adebrignificative ait lieu dans les pores
de ce solide. On peut donc en déduire que lesartiens entre l@-pentane ou le-hexane

et le MIL-88(Fe)-A sont assez fortes pour ouvris lgores du solide et de facon plus
précise, on peut déduire que les pores sont akmsszaouverts pour qu'une adsorption

significative ait lieu dans les pores du solide.

Cependant, le volume poreux maximum de cette pliassuré par exemple, apres
adsorption d'eau ou de méthafpldevrait permettre I'adsorption de quantités dias
largement supérieures a celles observées dansaltrce qui suggére que les alcanes
courts ne parviennent pas a ouvrir la porositéedgotide autant que le pourrait une espece
polaire telle que l'eau. On peut donc suggérerngusiructure intermeédiaire du MIL-

88(Fe)-A est présente a saturation des isothertadsatption des alcanes courts.

D'un point de vue énergétique, nous avons monted'gathalpie d'adsorption des alcanes
a tres faible quantité adsorbée augmente de fagéaie avec la longueur de la chaine
alkyle de l'alcant On peut donc s'attendre a ce que les alcanedaguigs soient d'autant
mieux capables d'ouvrir cette phase MIL-88(Fe)-Aisque de fagon générale, ils
interagissent de facon plus grande avec les resisIKIOFs.

Les isothermes d'adsorption deheptane,n-octane etn-nonane sur le MIL-88(Fe)-A
montrent que ce n'est pas le cas. On peut doné@duird que la faible adsorption de ces
alcanes dans ce solide n'est pas uniquement lasté considération énergétique, mais
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également a des aspects diffusionnels. En effetallmanes courtsi{pentane eh-hexane)
ont plus de facilité pour diffuser dans les possiés et initier I'ouverture de ces pores. En
contrepartie, les alcanes longsntaeptane et surtout lesoctane eh-nonane, ne peuvent
surmonter cette limitation diffusionnelle, ce qumite leur interaction avec les murs des
pores et empéche l'ouverture de ces pores. Orspppbser que le-heptane et surtout les
n-octane etn-nonane s'adsorbent de facon préférentielle ssuttace externe du MIL-
88(Fe)-A.

On a donc deux parametres qui influent sur l'adgorpdes alcanes, tous deux liés a
I'adsorbable lui-méme : plus un alcane est longs gl interagit avec le MOF, mais plus
grandes sont les limites diffusionnelles qu'il suamonter pour que son adsorption ait lieu.
Cette limite diffusionnelle est un parametre d'atifglus important que le MOF présente
des pores de petite taille, ou une flexibilité tidel par la présence d'une phase fermée au
début de I'adsorption.

On peut examiner l'influence de la températurd'adsorption d'alcanes dans ce solide en
comparant les isothermes d'adsorption de n-hexaremees a 303 K et 313K. On se rend
compte qu'a saturation, on obtient une quantit@rbde plus importante a plus haute
température (soit 1,7 molec:hi@ p/p° = 0,4 contre 1,5 molectid 303 K). Cela suggére
que la température participe a l'activation du essas d'ouverture de la porosité de ce
solide en déstabilisant les interactions intraaés&i cette hypothese est correcte, on peut
en déduire que l'ouverture de la porosité permet anfsorption plus importante du
hexane bien que la thermodynamique défavorise &egohéne a haute température et dans
ces conditions, la quantité adsorbée totale n'est lg résultante de ces parametres

physicochimiques antagonistes.

4.2.1.2. Adsorption de vapeurs d'alcanes par le MB(Fe)-B.

Dans le cas du MIL-88(Fe)-B, on retrouve les méimadances que pour l'analogue A de
cette série isoréticulaire. En effet, seuls learads courtsp-pentane eh-hexane, donnent

lieu & une adsorption significative, méme si elé aférieure a celles observée pour
I'analogue A. Autre différence notable, la quantigén-pentane adsorbée n'est pas aussi

importante que dans le cas de l'analogue A, notarhmar rapport awn-hexane. En
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revanche, l'adsorption d'alcanes plus longsn-theptane aun-nonane, se traduit par des
guantités adsorbées similaires a celles déja obsgrvaibles, probablement localisées sur
la surface externe de ce matériau. Ce constatfisiggue le matériau s'ouvre plus
difficilement que le MIL-88(Fe)-A, mais permet tode méme l'adsorption des alcanes
courts. En revanche, pour les alcanes plus loegsiatériau reste probablement dans son
état fermé, quelque soit la pression de vapeuratial appliqguée. On peut donc en conclure
gu'aucun de ces alcanes (@heptane am-nonane) n'est capable d'entrer dans les pores du
MIL-88(Fe)-B ou que si quelques molécules entreahsdles pores, les forces qui
maintiennent les pores fermés ne sont pas asseéarhgms par ces quelques espéces

adsorbées pour engendrer une ouverture signifeativ
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Figure 4.3 : Isothermes d'adsorption des n-alcases MIL-88(Fe)-B a 303 K

Ces interprétations sont similaires a celles dépmes plus haut et il est probable que la
diffusion des molécules adsorbables soit un par@m@&bcore plus important pour cet

analogue.

En comparant ces deux matériaux, MIL-88(Fe)-A eh@®js avons souligné le fait que les
n-pentane eh-hexane sont adsorbés de facon plus importante lderasogue B. Dans la
mesure ou les tailles des ouvertures des cavitéscemparables pour ces deux structures,
on aurait pu s'attendre a avoir une limitationwdifbnnelle de ces alcanes similaire dans les
deux cas. La différence entre ces deux systéemsisugeau niveau des ligands organiques,
qui dans le cas du MIL-88(Fe)-B peuvent induire iésractionst-n plus fortes en raison
des triméres formés par les ligands aromatiques darréseau organométalliqueCes
interactionsm-n pourraient étre un facteur important dans la Bsation de la phase
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fermée, ce qui se traduirait par une énergie natessa son ouverture supérieure en
comparaison de l'analogue A dans lequel les triméent constitués de ligands
fumarate&®’.

4.2.1.3. Adsorption de vapeurs d'alcanes par le M88(Fe)-C.

Les isothermes d'adsorption d'alcanes par le ME8BC a 303K sont présentées sur les
figures 4.4. Nous pouvons observer que ce compesieu qu'a une adsorption d'alcanes
tres limitée, encore inférieure a celles observéa fanalogue B. De plus, ceci est vrai
guelque soit la longueur de l'alcane considéré.péut donc conclure que cette faible
adsorption n'a lieu que sur la surface externeotldeset compte tenu du fait que pour les
alcanes les plus longs, on trouve des quantitéwlaéiss inférieures aux MIL-88(Fe)-A, B,
on peut supposer que la taille des cristallited'al@logue C est supérieure a celles des
analogues A et B. Pour compléter l'interprétatieri'@volution des quantités adsorbées, on
peut noter que les ligands du MIL-88(Fe)-C sonta&ebde triméres de groupements
naphthaléne, qui développent un systémeonjugué encore plus important que les
triméres de benzéne dicarboxylates du MIL-88(Fe)-Bvolution des quantités adsorbées
pour les trois systemes étudiés permettent donccatdorter I'hypothése que les
interactions entre ligands gouvernent, au moinpatie, I'ouverture des pores des MIL-
88(Fe). Ainsi, si la conjugaison intra-réseau &s$ pmportante, on peut s'attendre a ce que
l'ouverture des pores soit plus difficile.

20
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Figure 4.4 : Isothermes d'adsorption des n-alcases MIL-88(Fe)-C a 303 K

On peut aussi anticiper le fait que si des molécdlalcane pouvaient diffuser dans les

cavités fermées du MIL-88(Fe)-C, linteraction ale@&eéseau ne serait peut-étre pas
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suffisante pour déstabiliser les interactions inéseau et permettre l'ouverture des pores
comme le font par exemple des solvants liquideaies.

L'ouverture des pores de ces matériaux est ligepeiturbation des liaisons intra-réseau
qui tiennent les pores fermés. Cependant, si qutéurbation est liee a l'adsorption
d'especes qui peuvent interagir de fagon plus oinsnmtense selon leur nature, la
diffusion de ces espéces est un préalable néoestairsemble donc important d'aborder

ces aspects diffusionnels de fagon plus précise.

Nous avons tout d'abord suivi les cinétiques diqudigm des alcanes pour les trois

matériaux en enregistrant la pression en fonctieriemnps jusqu'a atteinte de I'équilibre
thermodynamique défini par une variation nulle detession sur une période de 600s.
Ceci a été fait pour chacun des points des isot®rdadsorption. Nous avons ensuite
cherché a faciliter la diffusion des alcanes dassdores de ces solides en utilisant un
ligand fonctionnalisé plus encombré, interdisanfdaneture compléte des pores. Nous
avons pour cela utilisé le solide MIL-88(Fe)-B avea ligand benzéne dicarboxylate

substitué par deux fonctions €F

4.2.2. Etude cinétique de I'adsorption de vapeursacanes par les MIL-88(Fe)-A,B,C

Les temps d'équilibre observés pour chaque poistisigthermes d'adsorption ont été

tracés en fonction de la pression relative, sugtaphes des isothermes d'adsorption.

4.2.2.1. Etude cinétique de I'adsorption de vapedi@canes par les MIL-88(Fe)-A

Les figures 4.5 a 4.7 permettent de noter deuwxmégjicinétiques différents au cours de
I'adsorption des alcanes : le premier se situesaebpression, ou la cinétique d'adsorption
est longue. En revanche, lorsque le genou deseisods d'adsorption est atteint, seule une
adsorption résiduelle sur la surface externe dides@l lieu, ce qui se traduit par des temps
d'équilibre plus courts. Dans le cas de l'adsonption-pentane, pour lequel des quantités
adsorbées importantes ont été enregistrées, il pesbable que les limitations

diffusionnelles sont limitées, avec une ouvertwaelé de la structure du MIL-88(Fe)-A.

Les temps d'équilibre décroissent donc tres vitesafjue le genou de l'isotherme est a

peine atteint (genou qui se traduit par une inflaxitres marquée de lisotherme
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d'adsorption). A partir de p/p°® = 0.2, les tempaEqdilibre sont constants et trés courts

(voisins du critere d'équilibre de 600 s papr=0).

Pour les alcanes plus longs, nous avons vu quguiastités adsorbées étaient largement
inférieures a celles observées dans le caspgkntane. La diffusion des molécules d'alcane
est donc plus difficile et tant que les genoux tedhermes d'adsorption ne sont pas
atteints, les cinétiques d'adsorption sont ler@s.peut observer que le palier cinétique
correspond précisément au domaine ou l'adsorptieffedtue avec une affinité plus
importante, probablement dans les pores.
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Dans le cas dun-hexane, ce palier cinétique est présent jusqu& prassion relative
d'environ p/p° = 0.025, ce qui correspond aux deuemiers points de lisotherme
d'adsorption. Dans le cas diheptane, le palier se situe a des temps d'écquiiipnilaires a
celles observées pour lehexane (5000-6000s). En revanche, ce palier est loing
puisqu'il s'étend jusqu'a p/p° = 0,12, une pressitative a partir de laquelle, I'adsorption
ne se produit principalement que sur la surfaceregt Ces observations sont encore
accentuées dans le cas de l'adsorptionndwetane etn-nonane avec des paliers qui
s'étendent jusqu'a des pressions relatives deeD 28 respectivement. On peut aussi noter
que les temps d'équilibre pour les deux régimegsdiation sont proches de ceux observés
pour les alcanes plus courts.

On peut aussi discuter de l'influence de la tentpégasur les cinétiques d'adsorption. Cela
a été fait dans le cas dauhexane pour des isothermes d'adsorption mesur8e8 & et
313 K.

Dans ces deux cas, le profil cinétique est tréshr@avec cependant une différence notable
qui concerne les temps d'équilibre. En effet, a BO@s temps d'équilibre obtenus a basse
pression relative sont plus courts a 303 K qu'aBI8ors qu'on aurait pu penser qu'une
température plus élevée pourrait activer l'ouvertdes pores, rendant plus facile la

diffusion dun-hexane dans les pores.
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4.2.2.2. Etude cinétique de l'adsorption de vapediacanes par les MIL-88(Fe)-B.

Les mémes tendances ont pu étre observées daas ¢k d'analogue MIL-88(Fe)-B, avec
deux domaines de temps d'équilibres bien difféémncjui traduisent les deux régimes
d'adsorption séparés par les genoux des isothediaelsorption. Ces résultats sont

rassemblés dans le tableau 4.1, ainsi que cewlalssautres analogues.

Tableau 4.1. Régimes d'adsorption et cinétiquedsdgtion pour les trois solides.

1* domaine Pression relative
de pression Etendue du domaine Hauteur du ler d'équilibre apres
relative de pression relative domaine / s le 1°" domaine
MIL88A
C6 0.0113 - 0.0298 0.0185 5500 0.0539
C7 0.0285 - 0.0906 0.0621 5500 0.1353
Ccs8 0.0684 - 0.2426 0.1742 5700 0.345
C9 0.033-0.784 0.751 5000 1
MIL88B
C6 0.0227 - 5000 0.0446
C7 0.0075 - 0.0695 0.062 25000 0.1302
C8 0.0391 - 0.2154 0.1763 30000 0.221
C9 0.1007 - 0.540 0.4393 7500 0.7734
MIL88C
C6 0.0228 - 1000 0.049
C7 0.0789 - 1500 0.014
C8 0.168 - 0.266 0.098 5000 0.3738
C9 0.0866 - 0.336 0.2494 4500 -

La premiére colonne indique les domaines de pnesslative pour lesquels des temps
longs d'équilibre ont été atteints. La deuxiemewoé donne I'amplitude de ces plateaux.
La hauteur du premier domaine est le temps d'@geilinoyen enregistré pour ce palier. La
derniere colonne détaille la pression relative male pour laquelle le temps d'équilibre
est voisin du temps d'équilibre de consigne (600s).

Malgré des similitudes dans les profils cinétigagsc lI'analogue A, on peut noter que les

temps d'équilibre a basse pression sont beaucosplgigs que dans le cas de l'analogue
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MIL-88(Fe)-A, ce qui conforte lidée que les intetians intra-réseau entre trimeres
benzéniques sont plus fortes et contribuent de nfagoportante a la limitation

diffusionnelle des alcanes. Ce domaine s'étend lesrpressions relatives plus élevées
lorsque l'alcane adsorbé est plus long, alors cares de méme temps, le genou de

l'isotherme d'adsorption correspondante se déplass vers les hautes pressions relatives.

4.2.2.3. Etude cinétique de I'adsorption de vapediacanes par les MIL-88(Fe)-C

L'adsorption d'alcane dans ce composé est tréebmet il est donc difficile de discuter de
cinétique d'adsorption. Le seul constat possible lesfait que dans la mesure ou
I'adsorption principale enregistrée se produit kursurface externe des solides (les
guantités adsorbées sont tres faibles), on neipeoguer des limitations diffusionnelles
pour expliquer les différences de temps d'équilibes temps d'équilibre sont tres rapides
pour l'adsorption des alcanes courts, proches de gbservés pour les autres solides a
haute pression relative, c'est-a-dire dans un duemede pression ou on retrouve cette
adsorption en surface des cristallites des MOFsr es alcanes plus longs-¢ctane en-
nonane), les temps d'équilibre sont assez longgjuiepeut étre interprété par un

meécanisme d'adsorption qui se limite a la surfateree de ces matériaux.

4.2.3. Substitution des ligands du MIL-88(Fe)-B padeux groupements -Ck

Lorsqu'on souhaite modifier les propriétés d'un MDEst possible de fonctionnaliser les
ligands organiques par différents groupes foncetsirafin d'ajuster les propriétés du
solide, telles sa polarisabilité, son acidité ouasiée de pore$'° Cela permet notamment
d'en améliorer la capacité d'adsorption et la selge Les conséquences de cette
fonctionnalisation ont principalement été évaluéestests d'adsorption et de catalyse
hétérogéne. Cependant, peu d'études ont concadsdrption par des MOFs flexibles
fonctionnalisés et il est donc difficile d'obterdes points de comparaison avec notre
travail.

Les isothermes d'adsorption d'alcanes a 313 KesilL-88(Fe)-B-2CFk sont présentées,
figure 4.8. On remarque immédiatement une quamiifgorbée a saturation importante
adsorption pour tous les alcanes étudiés puisatigasgion, ce solide modifié adsorbe plus
d'une molécule par unité cellulaire. Cela rest@risir aux quantités adsorbées par les

MIL-53(Cr, Al) mais il est indéniable que la moddition du ligand permet une adsorption
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importante de ces alcanes, ce qui inclut les akcbmgs tels que le-nonane. En outre, on
peut supposer gue si les quantités adsorbéesratgaisont proches, la taille des pores du
MIL-88(Fe)-B-2CF; doit &tre similaire & celle des MIL-53(Cr, Al}*

Il est possible de donner deux interprétations postifier de cette adsorption. On peut
supposer que les pores sont suffisamment ouvestéed@ébut de I'adsorption des alcanes
ou bien que les pores sont fermés avant adsorpti@is qu'ils peuvent s'ouvrir sous
I'influence de la pression de vapeur d'alcane pdaorber une partie de I'adsorbable. Dans
ces deux cas, cela consiste a considérer quealediignodifié contribue de facon beaucoup
moins importante a la stabilité du réseau que loitsgjest pas modifié. Cette modification
engendrerait donc une déstabilisation du systemes trimeres aromatiques de ce MOF,
ce qui faciliterait I'adsorption des alcanes dasmores dans la mesure ou les interactions

adsorbable/réseau seraient suffisamment fortes.
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Figure 4.8 : Isothermes d'adsorption des n-alcaswsMIL-88(Fe)-B-2Ck a 313K

On peut également imaginer que la présence des glewpements fonctionnels -¢€F
encombre les pores de ce solide ce qui ne permsdepafermeture compléte. Dans cette
hypothese, les limitations diffusionnelles a bgesssion pourraient étre réduites.

Quelque soit I'hypothése retenue, elles ne sontirg@snpatibles, il est tout de méme
probable que les quantités adsorbées, inférieuresll@s observées dans des systemes

comparables, sont liées a I'encombrement des pores.
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4.3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré que la motiditdes ligands organiques des MOFs
MIL-88(Fe)-A, B, C affecte de facon profonde leym®priétés physicochimiques. Alors
que les pores de ces solides sont fermés apréstamrti thermique, la pression de vapeur
d'alcane peut permettre de perturber les interstiotra-réseau de facon suffisante pour
ouvrir la porosité de ces solides, ce qui conduitna adsorption importante de l'alcane
considéré.

Nous avons montré que ces systéemes sont soumisxaetfets opposeés, ce qui conduit a
des comportements différents vis-a-vis de l'adsampd'alcanes. Le premier effet est la
limitation diffusionnelle des alcanes dans ces ebdtexibles fermées. Ainsi que nous
'avons vu, pour que les molécules d'alcane pertirlles interactions entre triméres
organiques qui lient les centres métalliques Fe(llifaut tout d'abord que ces molécules
parviennent a pénétrer dans ces pores fermés.

Le second effet est l'interaction que procurediadclorsqu'il s'adsorbe. Nous avons montré
que cette interaction est d'autant plus importauie |'alcane est long, ce qui conduit a
penser qu'un alcane long pourra plus facilementioags phases flexibles. Ceci est vrai
sitdt que cet alcane aura vaincu la barriere ddfuselle que constitue I'entrée dans un

pore fermé.

On peut observer que le nombre et l'orientation clgdes aromatiques des ligands
influencent fortement les interactions intra-réseaypar comparaison avec les systemes
MIL-53(Fe)f°, nous pouvons conclure que les ligands organiséfimeéres de cycles
aromatiques rendent tres probablement les strigctdes MIL-88(Fe)-A, B, C plus
difficiles a ouvrir que lorsque les ligands soninsiitués par des dimeres de cycles

aromatiques.

Nous avons également montré que la substitutionligasds par un groupe fonctionnel
modifie de fagon trés importante les interactionsr@gissent la stabilité des dimeéres ou
ici, des trimeéres, ce qui rend l'ouverture des pom@ins difficile. On peut ajouter que la
substitution de groupement encombrants sur lesndga(par exemple, -GJ permet

probablement aux phases fermées de ne pas |'@mat ayue lorsque des ligands non

substitués sont utilisés.
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On peut représenter ces différents résultats pgrdphe ci dessous ou Il'adsorptionnde
hexane sur les trois solides a été reportée avec,gpmparaison le solide MIL-88(Fe)-B-
2CF3.

3
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Figure 4.9 : Isothermes d'adsorption du n-hexarmeMilL-88(Fe) a 313K
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Conclusion générale

Ce travail de thése sur I'adsorption d'alcanes &En8IOFs flexibles s'inscrit dans le cadre
général de l'étude des propriétés des matériaurupoet plus spécifiguement de
I'adsorption de systémes confinés par des solidediminution de la taille des pores mais
aussi la diminution de la taille des pores par oapp la taille des especes adsorbées
modifie de facon trés importante les propriétésnioelynamiques de cette phase adsorbée
car le role de l'interface devient important devegltii du volume adsorbé. Ce processus
de confinement a fait l'objet de trées nombreuseslest dans le passé pour montrer
comment ce phénomeéne pouvait influer sur la natarka phase adsorbée, ainsi que sur les
transitions de phase qui peuvent se produire audsela porosité de matériaux minéraux,
organiques, ou plus récemment organométalliqueslabheratoire MACS de ['Institut
Charles Gerhardt a une longue expérience des étxgesimentales de l'adsorption et du
confinement dans des matériaux poreux siliciqugarosés. Ainsi, des travaux portant sur
le confinement d'alcanes dans des MCM-41 ont pedaisnontrer l'influence croissante
des interfaces lorsque les especes sont confiredessdis pores de petite taille. Méme si la
structuration de ces solides amorphes ne résideipalement que dans l'organisation
tridimensionnelle de mésopores, ils représentent tie méme des systemes modeles
relativement bien compris a ce jour. En revanchke, MOFs présentent des structures
cristallines parfaitement définies et si certain@i4 ont des structures rigides comme des
aluminosilicates poreux, d'autres ont la capacaguster la taille des cavités constituées
par leur réseau organométalligue en fonction daudititels que la température ou la
pression a laquelle elles sont soumises. De stirares matériaux organometalliques
possedent une richesse fonctionnelle remarquadté,all niveau des centres métalliques
utilisables, qu'au niveau des ligands organiqued olongueur et la nature peuvent étre
choisies en fonction de I'application technologiqugisagée.

Nous avons donc cherché a apporter avec ce trawal,compréhension plus fine de
comportements trés sensibles aux parametres pbigciogues évoqués ci-dessus. Pour
cela, nous avons choisi d'utiliser des moléculeslas simples, de par leur nature et leur
fonctionnalité : la série des vapeurs d'alcanesalmes. En effet, il nous a semblé
raisonnable d'évaluer les propriétés parfois corgslede ces MOFs flexibles avec des

sondes aussi simples que possible. La seule vargbl ces vapeurs d'alcanes a été la
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longueur de la chaine alkyle qui modifie les fordespersives de ces molécules ainsi que

leurs conformations, principalement discutées ends de limitations diffusionnelles.

Cette étude a permis de mettre en lumiére plusBairgs particuliers:

v" L'influence du degré d'oxydation des centres m@tads sur la flexibilité de certains
MOFs a pu étre démontrée en comparant les progprigaéisorption du MIL-47(V) et
les MIL-53(Cr, Al, Fe) qui disposent des mémesriggmbenzéne dicarboxylates. Nous
avons pu montrer que dans le cas du MIL-47(V),rsence d'especgs-O sur les
centres métalliques de V(IV) rend cette structugele, alors que la présence dg
OH sur les centres Al, Cr ou Fe permet une fleitétdiui dépend alors de la nature de
l'adsorbable, de la pression et de la température.

v Nous avons également montré que pour un méme dbgxgdation, la nature des
centres métalligues influe également sur les cégmcd'adsorption de vapeurs
d'alcanes, bien que ces vapeurs soient apolaieta.s€ traduit par un remplissage des
cavités des matériaux qui se produit a des pressi@guilibre différentes avec pour
conséguence un décalage en pression relative, ret €lo potentiel chimique, des
transitions de phase.

v Il a également pu étre établi que la modificationligand benzéne dicarboxylate par
des groupements fonctionnels de polarité différemtéraduit par des comportements
différents vis-a-vis de l'adsorption d'alcanes. Sl@vons montré que si le groupe
fonctionnel porté par les noyaux aromatiques ektingg il engendre une stabilité de la
phase ferméelosed poretrés importante, ce qui empéche une adsorptios ten
pores de se développer. Lorsque les groupementsidonels ne sont pas ou peu
polaires, I'adsorption d'alcanes dans le MIL-53(k&kst facilitée.

v" Nous avons également étudié des matériaux ayaméee centre métallique, mais des
ligands différents, afin de mieux comprendre lesxcpssus qui gouvernent la flexibilité
des ces phases. Nous avons montré que l'adsomhiorapeurs d'alcanes est plus
difficile que l'adsorption de liquides polaires ettte difficulté est d'autant plus

importante que les ligands peuvent interagir egiie

Cette étude a donc apporté de nombreux résultategtteurs sur ces systémes nouveaux
et plusieurs directions de recherche futures pdidtem envisagées.
v Il serait tout d'abord intéressant d'étudier d&mutsystéemes adsorbant/adsorbat

présentant des interactions plus importantes,gigdsdes systemes alcenes/MOFs, ou
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aromatiques/MOFs afin de mettre en évidence lxtéke de I'adsorption caractérisée
par l'affinité adsorbable/adsorbant & basse pmessio

v" De plus, il serait trés intéressant de dévelopgsr ekpériences de coadsorption de
vapeurs pour confirmer ces différences d'affinNétre appareil de volumétrie est en
cours de modification pour permettre ces mesuresolre, nous serons capables de
mesurerin situ les enthalpies d'adsorption liées aux processagsalption puisqu'un
microcalorimétre isotherme de type Tian Calvetesintenant installé en ligne.

v' Par la suite, ces solides poreux pourraient ésteteen séparation chromatographique
et dans ce cadre, la comparaison des MOFs flexiklesigides, ayant des
fonctionnalités parfois différentes, sera tresrieééante.

L'approche systématique que nous avons dévelogréeas travail de these a conduit a la

définition de lignes directrices générales conaatri@s parametres physicochimiques qui

influent sur l'adsorption dans les MOFs flexiblgSes lignes directrices pourront
probablement étre étendues a un grand nombre dénm®ss adsorbable/MOFs dont les
propriétés pourront étre rationalisées plus facenet dans ce cadre, nous espérons avoir
contribué a la meilleure compréhension de ces mysteriches et complexes dont les

perspectives technologiques sont immenses.
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Résumeé

Ce travail décrit I'étude de différents parametpeisinfluent sur les propriétés d'adsorption
de composés poreux organométalliques (MOFs). Noossautilisé les techniques de
volumétrie et de gravimétrie d'adsorption et lest@ayes adsorbables sont la série des
alcanes linéaires (do-pentane awn-nonane). Les solides étudiés sont les MIL-47(V),
MIL-53(Cr, Al, Fe), les MIL-53(Fe)-X modifiés et lsérie MIL-88(Fe)-A, B, C.

Parmi les nombreuses conclusions de cette étuds,pouvons en détailler plusieurs :

() la flexibilit¢é des MIL-53(Cr, Al, Fe), rendueopsible par la présence ge-OH
coordinés aux centres métalliques, dépend de fiidestes centres métalliques et de celle
de l'adsorbable.

(i) la modification chimique, par substitution d'atome d'hydrogéne porté par les noyaux
aromatiques des ligands, induit une variation dargegré de flexibilité des structures et
dans la stabilité des différentes phases.

(i) la nature des ligands, dans la série des B8(Fe), en termes de nombre de noyaux
aromatiques constituent les ligands, modifie lésractions physiques au sein des réseaux
organométalliques ce qui a un effet sur leur stabelt leur flexibilité.

(iv) la facilité de la diffusion des alcanes limési, de longueur différente, dans les pores
des solides dépend notamment des points développéssus.

Summary

This study describes a study of the adsorptive gn@s of several flexible porous
organometallic frameworks (MOFs) using the volumeetnd gravimetric methods and
apolar normal alkanes (n-pentane to n-nonane) asrlaate molecules. The materials
studied are MIL-47(V), MIL-53(Cr, Al, Fe), the mdiid MIL-53(Fe)-X and the MIL-
88(Fe)-A, B, C.

This allows the study of different parameters oa behaviour of the solids during the
adsorption process. Amongst the findings of thislgt several can be emphasized :

() the flexibility of the MIL-53(Cr, Al, Fe), madgossible by the presence pf-OH
coordinated to the metal centres, depends on #miig of the metal centres and that of
the adsorbate.

(i) the chemical modification by the substitutiah a hydrogen atom on the aromatic
ligands of the MIL-53(Fe) induces a change in thgrde of flexibility of the framework
and the stability of the various phases.

(i) the nature of the ligands in the MIL-88(Fegres, in terms of the number of the
aromatic rings comprising the linker, changes thHe/scal interactions within the
framework and thus its stability and flexibility.

(iv) the ease of diffusion into the pores of thieaales of various alkyl chain length depends
on the three points mentioned above.
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