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Introduction générale

L’eau douce, représentant 20% des eaux utilisables, est riche de faune et de flore. Elle procure des
services écosystémiques aux étres vivants (humains et animaux), et elle est indispensable au bon fonc-
tionnement de la vie. Cependant, au cours des derniéres décennies, elle est menacée par I’émergence de
polluants émergents (produits pharmaceutiques et leurs métabolites, pesticides, solvants, etc.) provenant
des activités humaines, industrielles, agricoles et pharmaceutiques. Habituellement, ces micropolluants se
trouvent en petites quantités (ng.L ™! — pug.L.~1) dans les eaux aprés traitement dans les stations d’épu-
ration, mais néanmoins, ils ont des impacts nocifs sur 'environnement, la faune et les étres humains [44].
Face & ce constat, la Directive Cadre de I'Eau (DCE) ! et la Loi sur I'Eau et les Milieux Aquatiques de
2006 (LEMA) 2 ont instauré une politique globale de I’eau sur le territoire francais depuis les années 2000
afin de trouver des solutions adéquates & ces problémes de pollution des eaux.

Parmi les différents procédés d’élimination des polluants en milieu aqueux, ’adsorption reste une
méthode de choix en tant que traitement tertiaire utilisé en station d’épuration, afin de minimiser les
rejets vers le milieu naturel. En particulier, les carbones activés (CA) montrent une grande efficacité
pour adsorber les polluants, a ’état de traces, en raison de leur surface spécifique trés développée (>1200
m2.g~1) et de la taille des pores nanométriques (<2 nm). Ils sont peu couteux et fabriqués a partir
de bioressources, ou recyclage de déchets agricoles ou agroalimentaires (noix de coco), ou synthétiques
a base de précurseurs organiques (résines). L’adsorption qui reste le processus majeur d’élimination de
polluants organiques sur la surface du carbone est trés complexe, car dépendant de nombreux paramétres
[18], certains liés a l’adsorbat (polluant) tels que sa taille ou sa géomeétrie, sa polarité et solvatation,
d’autres paramétres liés a ’adsorbant (carbone) comme la taille, la morphologie ou la connectivité des
pores, mais aussi la distribution des charges de surface engendrée par la présence de certains groupements
fonctionnels oxygénés tels que par exemple I'hydroxyle (-OH), le carboxyle (-COOH). L‘ensemble de ces
parameétres est & I'origine de différents types d’interactions impliquées dans le phénoméne d’adsorption :
entre le carbone et les molécules de polluant, entre I'’eau et le polluant, entre le carbone et ’eau, mais
aussi entre les molécules de polluants elles-mémes.

Des travaux antérieurs ont déja étudié ’adsorption de certaines molécules organiques, comme le phénol

et la caféine, sur un tissu de fibres de carbone activées (TCA). Ces études offrent une base solide pour
comprendre les mécanismes d’adsorption de ce type de molécules sur le TCA, en particulier I'influence
de la solubilité dans 1'eau et de la taille des polluants [22]. Peu d’études traitent du role de la charge des
adsorbats et de I’adsorbant sur les mécanismes d’adsorption et peu de travaux en simulation numérique
se consacrent & I’adsorption en milieu aqueux.
L’objectif premier de la thése a été de définir un systéme adsorbant/adsorbat qui permette d’étudier le
role de la charge dans les mécanismes d’adsorption. Dans notre étude, le choix de ’adsorbant s’est porté
sur un tissu de fibres de carbone activées microporeux, pauvre en oxygéne et donc en groupes fonctionnels
de surface (KIP1200, fournisseur Dacarb France), afin de simplifier le systéme, de minimiser l'influence
des groupes de surface et de pouvoir générer assez fidélement sa structure poreuse.

Le choix de I'adsorbat s’est porté sur un antibiotique ’ofloxacine pour les raisons suivantes :

— c’est un antibiotique a large spectre [45], couramment utilisé dans le traitement des infections

urinaires chez 'homme et I’animal et fréquemment retrouvé dans les eaux de surface;

— contrairement aux molécules plus simples comme le phénol ou la caféine, elle est plus volumineuse

(masse molaire de 361.365 g.mol~!);

— lofloxacine posséde deux pKas et présente quatre formes différentes (cationique, zwiterionique,

neutre et anionique) selon le pH.

Ces caractéristiques rendent son adsorption sur le TCA particuliérement complexe. De plus, apreés
ingestion, moins de 10% de l'ofloxacine est métabolisée par 1’organisme, tandis que la plus grande partie
est rejetée dans lenvironnement via les urines ou les déchets [46]. Sa présence persistante contribue
non seulement au développement de résistances bactériennes [47], mais souléve aussi des inquiétudes
concernant son accumulation dans la chaine alimentaire, notamment dans les vacuoles® de certaines

1. https://wuw.eaufrance.fr/les-principaux-textes-en-vigueur
2. https://www.eaufrance.fr/les-principaux-textes-en-vigueur
3. Les vacuoles sont des compartiments délimités par une membrane (tonoplaste), remplis d’eau et contenant diverses


https://www.eaufrance.fr/les-principaux-textes-en-vigueur
https://www.eaufrance.fr/les-principaux-textes-en-vigueur

plantes [48].

L’originalité et la force de ce travail réside dans la mise en ceuvre d’une double approche numérique et
expérimentale. En effet, il est trés difficile d’un point de vue expérimental d’examiner le role de certains
paramétres tant ils sont indissociables. Par ailleurs, les techniques de caractérisation ne permettent pas
de déterminer précisément les sites d’adsorption & une échelle nanométrique. Cette approche implique de
modéliser le matériau adsorbant, le milieu (adsorbat, eau) et de simuler numériquement les interactions
et les phénoménes d’adsorption mises en jeu, puis de les comparer qualitativement avec les résultats
expérimentaux. Ce manuscrit est organisé en quatre grandes parties :

La Partie I regroupe l'introduction et le contexte général lié & la pollution de I’eau par les micropol-
luants organiques, en particulier les micropolluants émergents.
La Partie IT présente 1’état des connaissances disponibles dans la littérature sur ’adsorption des micro-
polluants par les carbones nanoporeux. Elle se divise en trois chapitres :

— Le premier traite de la problématique de la contamination des eaux usées par les micropolluants,
ainsi que des différentes techniques mises en ceuvre pour leur élimination.

— Le second chapitre est consacré a 1’étude de l'intérét des carbones adsorbants pour ’élimination
des micropolluants, en mettant ’accent sur leur texture microporeuse, leur chimie de surface, leurs
modes de préparation et leurs mécanismes d’adsorption en milieu aqueux.

— Enfin, le troisiéme chapitre est consacré aux outils de simulation numérique utilisés dans ce travail,
incluant les méthodes de reconstruction atomique des structures de carbone nanoporeux (HRMC),
les champs de force, ainsi que la simulation de Monte Carlo (GCMC) appliquées a 1’étude de
I’adsorption.

La Partie ITI est consacrée aux résultats et a leur discussion, qu’ils soient issus des expériences ou des

simulations numériques. Elle comporte quatre chapitres :

— Le premier porte sur I’étude analytique des propriétés de I'ofloxacine en fonction du pH et de
la température, ainsi que sur la caractérisation structurale et microstructurale du TCA utilisé.
Ce chapitre inclut également les résultats des expériences d’adsorption et 'analyse par SAXS du
TCA avant et aprés adsorption de I'ofloxacine sous ses différentes formes (cationique, zwiterionique,
neutre et anionique) par le choix de trois valeurs de pH.

— Le second présente la reconstruction 3D du TCA par la méthode HRMC, ainsi que sa validation
par des analyses structurales et par des simulations numériques d’adsorption de gaz (N3, CO2).

— Le troisiéme discute les comparaisons effectuées entre différents modeéles d’eau et conduit au choix
du modele TIP4P /2005f comme le plus pertinent.

— Enfin, le quatriéme analyse le comportement de I’ofloxacine en solution aqueuse et les interactions
possibles avec différents types de carbones non chargés/chargés par la méthode de Dynamique
Moléculaire (DM).

Enfin, la Partie IV présente les principales conclusions de ce travail et ouvre des perspectives sur le
travail qui reste & accomplir afin d’aller plus loin dans la compréhension fine des mécanismes d’adsorption
des polluants organiques sur les carbones nanoporeux en milieu aqueux.

molécules inorganiques et organiques telles que des enzymes, du xyléme (un tissu qui conduit I’eau et les sels minéraux des
racines aux feuilles de la plante) et des cellules végétales.
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Chapitre 1

Micropolluants et dérivés
pharmaceutiques

1.1 Problématique

Les avancées de 'industrie chimique, pharmaceutique et de la médecine ont entrainé durant ces der-
niéres décennies ’émergence de nouveaux polluants. Ces polluants sont généralement présents en faible
quantité dans les eaux usées (~ Ing.L™! & ~ 10ug.L™1!), et ce méme aprés traitement dans les sta-
tions d’épuration (STEPs), d’ou leur désignation sous le nom de micropolluants. Ils sont ainsi rejetés dans
I’environnement, d’ott leur présence dans les eaux de surface et les eaux souterraines pour la production
d’eau potable. Ils sont regroupés en familles telles que : les produits pharmaceutiques, les pesticides et
leurs métabolites, les additifs plastiques, les stabilisants et conservateurs des produits d’hygiéne et de
soins. Leurs effets sur les écosystémes et la santé sont divers, nombre d’entre eux sont des perturbateurs
endocriniens voire cancérigénes, etc.

Aprés avoir été consommeés chez I’étre humain, les produits pharmaceutiques (antibiotiques, anti-
inflammatoires, antihypertenseurs, antidiabétiques) sont partiellement métabolisés (20-70%), puis rejetés
via les urines et les selles dans les réseaux d’évacuation jusqu’aux STEPs. Environ 7 a 63 % [1] des résidus
médicamenteux sont retenus par les STEPs, tandis que le reste est rejeté dans les eaux de surface. Les
effluents hospitaliers qui représentent environ 10 % des rejets, constituent une source non négligeable de
contaminations des eaux. Par ailleurs, la pollution par les médicaments & usage vétérinaire (essentiellement
des antibiotiques) dans les élevages intensifs est impactante, dans la mesure o1, les fumiers sont lessivés
par les eaux de pluie et de ruissellement, contribuant & la pollution des sols puis des eaux souterraines
et de surface. Enfin, les effluents de I'industrie pharmaceutique ou les problémes de fuites d’entrepot de
stockage constituent une source additionnelle de pollution par les médicaments. Ainsi, la qualité des eaux
souterraines et des eaux de surface utilisées comme source d’eau potable est largement affectée par la
pollution diffuse par les polluants émergents.

Les équilibres écologiques et la santé humaine sont affectés par les micropolluants et leurs métabolites.
Il a été montré que des effets sur les organismes aquatiques se manifestent en féminisant et en perturbant
la reproduction chez les poissons et les mollusques [49, 50]. Cependant, en ce qui concerne ’humain, il
n’y a pas eu de preuves convaincantes, mais une augmentation de I’antibiorésistance vis-a-vis de certaines
bactéries est & craindre dans les années a venir, ce qui constitue un enjeu de santé public majeur [51].

Pour faire face a cette situation, la réglementation européenne, a travers la Directive cadre 2000/60/CE,
exige que les eaux de surface et souterraines soient en bon état : état physico-chimique, état biologique et
état chimique. Cette directive a été amendée pour inclure la liste de trente-trois substances prioritaires
dans le domaine de l'eau, conformément & la Décision du 2455/2001/CE du Parlement européen et du
conseil du 20 novembre 2001 ; la liste a ensuite été élargie a 45 substances en 2013. Plus tard, la Directive
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2008/105/CE ! a été amendée par des listes de vigilance incluant des dérivés pharmaceutiques comme cer-
taines hormones, le diclofénac et certains antibiotiques (2015), puis en 2022 une liste de vigilance incluant
I'ofloxacine, antibiotique faisant ’'objet de ce travail de la commission du 20 mars 2015 (Tableau 1.1).

TABLEAU 1.1 — Liste de vigilance relative aux substances soumises a surveillance a 1’échelle de I’Union,
établie conformément a 'article 8 de la directive 2008/105/CE. Décision d’exécution du 22 juillet 2022 (
https://eur-lex.europa.eu/legal-content/FR/TXT/PDF/7uri=CELEX:32022D1307 )

Limite maximale

Nom de la Méthode ! .
substance/du groupe Numéro CAS Numéro EU d’analyse acceptable de .dete(.:tlon
de substances indicative ou de quantification
de la méthode (en ng.l71)
Sulfaméthoxazole 723-46-6 211-963-3 SPE-LC-MS-MS 100
Triméthoprime 738-70-5 212-006-2 SPE-LC-MS-MS 100
Venlafaxine et 93413-69-5 618-944-2 SPE-LC-MS-MS 6
O-desméthylvenlafaxine 93413-62-8 700-516-2 -
Triméthoprime 738-70-5 212-006-2 SPE-LC-MS-MS 100
Composés azolés SPE-LC-MS-MS
Clotrimazole 23593-75-1 245-764-8 20
Fluconazole 86386-73-4 627-806-0 250
Imazalil 35554-44-0 252-615-0 800
Ipconazole 125225-28-7 603-038-1 44
Metconazole 125116-23-6 603-031-3 29
Miconazole 22916-47-8 245-324-5 200
Penconazole 66246-88-6 266-275-6 1700
Prochloraze 67747-09-5 266-994-5 161
Tébuconazole 107534-96-3 403-640-2 240
Tétraconazole 112281-77-3 407-760-6 1900
Dimoxystrobine 149961-52-4 604-712-8 SPE-LC-MS-MS 32
Azoxystrobine 131860-33-8 603-524-3 - 200
Famoxadone 131807-57-3 603-520-1 SPE-LC-MS-MS 8,5
Diflufénican 83164-33-4 617-446-2 SPE-LC-MS-MS 10
Fipronil 120068-37-3 424-610-5 SPE-HPLC-MS-MS 0,77
Clindamycine 18323-44-9 242-209-1 SPE-LC-MS-MS 44
Ofloxacine 82419-36-1 680-263-1 SPE-UPLC-MS-MS 26
Ofloxacine 82419-36-1 680-263-1 SPE-UPLC-MS-MS 26
Metformine et 657-24-9 211-517-8 SPE-LC-MS-MS 156 000
guanylurée 141-83-3 205-504-6 - 100 000
Agents de protection solaire 26
Méthoxydibenzoylméthane 70356-09-1 274-581-6 SPE-LC-MS-MS/ESI 3000
de butyle - - - -
Octocryléne 6197-30-4 228-250-8 266
Benzophénone-3 131-57-7 205-031-5 670

SPE : extraction en phase solide

HPLC-MS-MS : chromatographie liquide & hautes performances et spectrométrie de masse triple quadripolaire.
LC-MS-MS : chromatographie en phase liquide et spectrométrie de masse triple quadripolaire.

LC-MS-MS/ESTI : chromatographie en phase liquide et spectrométrie de masse triple quadripolaire avec ionisation
par électronébuliseur.

UPLC-MS-MS : chromatographie liquide UPLC (Ultra Performance Liquid Chromatography) et spectrométrie
de masse triple quadripolaire.

1.2 Les principaux procédés d’élimination

Trouver des solutions efficaces pour résoudre la problématique mondiale de détérioration de la qualité
de 'eau par la réduction de la pollution diffuse par les micropolluants est d’'une importance capitale.
Au cours des derniéres décennies, différents procédés d’élimination des micropolluants ont été développés
comme la sorption, la volatilisation, la biotransformation et la biodégradation [1]. Néanmoins, Pefficacité
de chacune de ces méthodes dépend fortement des caractéristiques physico-chimiques de la substance
polluante (charge polarité, solubilité, température d’ébullition, etc.).

1. https://eur-lex.europa.eu/legal-content/FR/TXT/PDF/7uri=0J:L:2022:197 : FULL&from=EN
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Le processus de sorption est un procédé simple & mettre en ceuvre qui consiste en un transfert de pol-
luant d’une phase liquide & une phase solide [1] grace a certains phénomeénes physico-chimiques (absorption
et/ou adsorption) qui seront expliqués en détails ultérieurement. Les STEPs se servent principalement
des carbones activés afin d’adsorber des polluants en fin de cycle de traitement (traitement tertiaire).
Les carbones activés sont, grace a leur surface spécifique trés développée, d’une grande efficacité pour
éliminer les micropolluants d’origine pharmaceutique.

La volatilisation implique également le transfert du polluant d’une phase liquide & une phase gazeuse
(air, par exemple) par des procédés de strippage et d’augmentation de température. Le strippage est
utilisé pour réduire la concentration en gaz dissous. Cependant, la volatilisation est peu voire non efficace
pour les polluants pharmaceutiques, généralement peu volatils [52].

CHs HE o
e CHs
Air '
Water itai —
olatilization ;
Particulate matter
Micropollutant
Microorganisms
g Bio- CH3 HBC CH
3 M
etbziiem transformation Adsorption
Co-metabolism — ! CH; T—2
l _r H H3C CH3
CO, H,O minerals Abiotic :
: degradation :
o metabolites \4
HiG  Ch, ‘ & Sedimentation
] ., cH HiG Solid removal
o CHs Hydrolysis Photolysis 1 CHa
H,C
H,C CHy :O CH,
i e CHs

FIGURE 1.1 — Principaux mécanismes d’élimination des micropolluants dans les STEPs conventionnelles

.

La biodégradation ou biotransformation implique d’utiliser le polluant comme support de croissance
[63] ou de le transformer pour effectuer des réactions enzymatiques pendant la croissance des micro-
organismes. Ainsi, la matiére organique en suspension est dégradée par des bactéries, elles-mémes consom-
mées par des micro-organismes. L’objectif est de minéraliser complétement les polluants en CO4 et H5O,
mais cela peut conduire & une minéralisation partielle avec formation de métabolites dont la nature et
les réactions mises en ceuvre ne sont pas encore bien établies. Par ailleurs, toute minéralisation partielle
souléve la problématique de toxicité des métabolites et sous-produits formés, parfois supérieure a celle
des micropolluants présents initialement.

Le traitement abiotique implique la dégradation du polluant en utilisant des procédés tels que ’hy-
drolyse ou la photolyse. Une synthése de ces méthodes est présentée dans la Figure 1.1.

Il existe par ailleurs d’autres moyens plus efficaces pour éliminer une grande variété de polluants et
diminuer les coiits énergétiques pendant le traitement, & savoir 'ozonation [54, 55]. L’ozonation est une
technique d’oxydation des micropolluants entrainant leur transformation et leur minéralisation, bien que
souvent partielle.

Une étude réalisée a montré que 'ozonation, couplée a I’adsorption sur carbone activé (PAC), et a l'ultra-
filtration (UF), donnent des résultats trés satisfaisants avec des taux d’abattements des micropolluants
qui peuvent atteindre 100% dans des STEPs en Suisse, pays pionnier dans le traitement des dérivés phar-
maceutiques (Figure 1.2), avec des cofits de production modérés [56]. L’adsorption sur carbones activés
présente I'avantage de ne pas générer de sous-produits, a la différence de I'ozonation ou autres procédés
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(dose de PAC 10-20 mg.L ™', médiane 12 mg.L™1), ou I'ozonation (dose de O3 2.3-9.1 mg.L~!, médiane
5.9 mg mg.L~! pendant une année d’exploitation (3 & 28 analyses selon la substance).

d’oxydation avancée et des coiits de traitement bien moins élevés. Nous aborderons ensuite 'intérét des
carbones adsorbants dans les mécanismes d’adsorption.
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Chapitre 2

Intéréet des carbones adsorbants

2.1 Texture microporeuse

L’organisation atomique d’un carbone adsorbant est le résultat de la réaction d’un précurseur orga-
nique (de synthése ou biosourcé) sous I'action de la température et d’'un agent chimique. La température
a pour effet de former des domaines polyaromatiques susceptibles de s’empiler, avec comme résultat de
I’hybridation sp? des liaisons C—C. Cependant en comparaison de I’évolution structurale d’un carbone
graphitable qui est montrée sur la Figure 2.1 et qui résulte également d’une hybridation sp? des orbitales
moléculaires , pour un CA, les températures de carbonisation ne dépassent pas 900°C et la réaction avec
un oxydant permet d’éliminer des atomes de carbone et donc de développer la porosité. La composition
chimique et ’arrangement atomique qui en résultent met en évidence la présence de liaison sp? mais aussi
sp3 et sp.

1000°C
}

500°C 2000 °C 3000 °C
k I iy
Pyrolyse Carbonisation Graphitisation
Aromatisation Formation  Croissance Empilement de
Polycondensation de couche des couches ordonnées

graphénique  couches

FIGURE 2.1 - Evolution de la structure d'un carbone graphitable lors d’un traitement thermique[2].

De ce fait, d’un point de vue de l'organisation atomique, les carbones adsorbants sont considérés
comme des carbones désordonnés dans la mesure ou les domaines polyaromatiques (feuillet) ont une
extension limitée dans le plan a environ 1-2 nm [57] et un faible degré d’arrangement mutuel, c’est-a-dire
limité & des empilements de moins de 10 feuillets. Ce désordre a 1’échelle atomique est & l'origine d’une
porosité a 1’échelle nanoscopique et donc d'une surface interne trés développée (>1000 m2.g~1).

Il est & noter que bien que la porosité soit de taille nanométrique, la classification en taille des pores qui
fait référence est celle préconisée par 'TUPAC depuis 1994 [31] qui distingue les micropores/mésopores/
macropores. Cette classification est utilisée dans la communauté scientifique de ’adsorption et des car-
bones poreux. Le domaine des micropores est aussi souvent divisé en ultramicropores et supermicropores.
Le Tableau 2.1 présente cette classification.
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TABLEAU 2.1 — Classification des pores par taille selon le classification actuelle de 'TUPAC [31]
MICROPORES MESOPORES | MACROPORES
Ultra Super - -
<0.7nm | > 0.7 nm 2 nm - 50 nm > 50 nm

Néanmoins, les carbones adsorbants étant préparés par traitements thermochimiques de précurseurs
organiques, il existe des différences notables d’organisation et de chimie de surface et donc des propriétés
d’adsorption selon le choix précurseur/traitement réalisé [2].

2.2 Chimie de surface

La microporosité constitue le principal facteur expliquant la grande capacité d’adsorption des carbones
adsorbants, tels que le carbone activé (CA). Toutefois, la composition chimique intervient également de
maniére déterminante dans les phénoménes d’adsorption. Le CA contient généralement une proportion
notable d’hétéroatomes, notamment I'oxygéene et I’hydrogene liés a la structure carbonée, ainsi que divers
constituants minéraux formant les cendres aprés calcination [3].

Les groupes oxygénés de surface sont particuliérement influents sur les propriétés physico-chimiques
et sur le comportement & ’adsorption. Leur réle majeur a d’ailleurs suscité un grand intérét au cours des
derniéres décennies [58].

Au bord des plans carbonés, 14 ou les liaisons s’interrompent, les atomes de carbone insaturés consti-
tuent des sites riches en électrons non appariés, fortement réactifs et qui interviennent directement dans la
chimisorption de 'oxygéne. Lorsqu’un carbone préalablement dégazé est exposé a ’oxygéne moléculaire,
ce dernier peut étre adsorbé de fagon réversible (physisorption) ou irréversible (chimisorption), selon les
conditions. La température joue aussi un role clé car plus elle est élevée, plus la chimisorption domine,
favorisant la dissociation des molécules d’oxygéne et leur réaction avec les atomes de carbone pour former
divers composés oxygénés de surface.

Ces complexes oxygéne-carbone peuvent aussi résulter de réactions avec d’autres agents oxydants,
gazeux (ozone, protoxyde d’azote, monoxyde ou dioxyde de carbone, etc.) ou en solution (acide nitrique,
hypochlorite de sodium, peroxyde d’hydrogeéne, etc.) [3]. De telles réactions permettent de modifier a la
fois la nature et la concentration des groupes oxygénés présents en surface.

Bien que la structure exacte de ces entités oxygénées ne soit pas encore totalement élucidée, de
nombreuses études expérimentales convergent vers ’existence de plusieurs types de groupes fonctionnels,
comme illustré & la Figure 2.2. La présence et la quantité de ces fonctions conférent aux carbones activés
un comportement acido-basique plus ou moins marqué, caractérisé par leur pH de charge nulle.

2.3 Role du couple précurseur/procédé

Les carbones adsorbants plus particuliérement microporeux sont une classe de matériaux trés im-
portante, dont le plus connu est le CA en raison de sa large gamme d’applications et de la grande
production annuelle mondiale d’environ 2.1 millions de tonnes en 2018 https://wcponline.com/2013/
06/03/activated-carbon-2013-market-update-carbon-convolution/. Les CA sont utilisés pour les
processus d’adsorption en phase gazeuse et liquide car ils ont de grandes surfaces internes qui résultent
du processus d’activation dont l'efficacité repose sur le matériau précurseur et le procédé d’activation
associé.
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FIGURE 2.2 — Exemples de groupes fonctionnels d’oxygene sur des surfaces carbonées [2, 3].

2.3.1 Matériaux précurseurs

Les matiéres premiéres utilisées pour fabriquer du CA sont généralement des matériaux riches en
carbone. Ces matériaux peuvent étre :

d’origine fossile : le charbon bitumineux, la lignine, 'anthracite et la tourbe.
biosourcées : Coques de noix de coco, noyaux des fruits (datte, olive, etc...).

issus de la biomasse : les déchets végétaux et les résidus agricoles.

Ll

issus de précurseurs industriels : résines organiques ou déchets industriels.

2.3.2 Modes de préparation

L’objectif des procédés d’élaboration/activation est de produire des carbones activés possédant une
grande surface spécifique et un volume poreux élevé. Il existe deux méthodes pour activer les carbones,
a savoir 'activation physique et I'activation chimique.

L’activation physique comprend deux étapes & savoir :

1. La pyrolyse consiste a traiter thermiquement la matiére premiére sous des gaz inertes tels que le
Nj et le CO2 a des températures comprises entre 700°C et 800°C pour éliminer les hétéroatomes
et former des réseaux polyaromatiques.
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2. L’activation se produit lorsqu’on expose le matériau pyrolysé a des températures comprises entre
800°C et 1000°C , sous un flux de gaz activant qui peut étre soit du COs ou soit de la vapeur d’eau.
Rodriguez et al. [59] ont testé la préparation de CA en utilisant de la vapeur d’eau et du dioxyde
de carbone a partir de noyaux d’olives. Les résultats montrent que le CO5 produit augmente la
microporosité, tandis que la vapeur d’eau entraine I’élargissement des pores. Cela met en évidence
le role des agents d’activation dans le controle du développement de la porosité du CA. La derniére
étape consiste a ouvrir les pores fermés pour augmenter la surface spécifique et le volume poreux
du carbone.

L’activation chimique est réalisée en une seule étape et consiste & imprégner le matériau brut avec
un produit chimique appelé agent d’activation chimique (H3PO,4, KOH, ZnCly, HoOs et etc.), avant la
carbonisation qui se déroule & des températures comprises entre 400 et 750 °C. Aprés cette étape, le CA
est lavé avec un solvant tel que l'eau, ’alcool et I’acide afin d’éliminer les impuretés. L’agent chimique agit
par exfoliation des plans aromatiques empilés puis oxydation en ouvrant des pores et éliminant certains
composés volatils. Ainsi, lefficacité de génération des pores est liée & 'agent chimique utilisé lors de
I'imprégnation. Le Tableau 2.2 montre comment les agents chimiques et la température influent sur les
propriétés texturales des carbones activés chimiquement.

TABLEAU 2.2 — Effet des conditions d’activation chimique sur les propriétés adsorbantes de divers CAs
[32]

Précurseur Agent t(h) T (C°C) Sper (m®g™') Vi(cm®g™') Reéf
Noyaux de dattes H3POy4 1.2 450 952 1.380 [60]
Ecorce d’eucalyptus H3PO4 1 500 1239 1.109 [61]
Racines de vétiver H3PO4 1 600 1272 1.190 [62]
Marc de café H3PO4 1 450 925 0.718 [63]
Noyaux de péche HsPOy4 2 500 1393 0.689 [64]
Tourteau de coton H3PO4 1.5 450 584 0.298 [65]
Bambou H3PO4 1 600 1335 0.625 [66]
Paille de riz H3PO4 2 450 522 0.550 [67]
Résidus de café H3PO4 1 600 1003 0.618 [68]
Cones de pin H3;POy4 1 500 1094 1.096 [69]
Mesquite persan H3PO4 2 600 1243 0.651 [70]
Goyave H;PO, 1 600 471.3 0.31 [71]
Ecorce de citron H3PO4 1 500 1158 [72]
Noyaux de dattes H3POy4 1 500 502.2 0.72 [73]
Coques de noix H3;POy4 1.12 500 789 0.304 [74]
Ecorce de pomelo H3PO4 1 450 1252 1.33 [75]
Pelures de pommes de terre usagées H3PO4 2 600 1041.43 2.960 [76]
Activés avec K2COg

Cendres de balle de riz K2COs3 1.5 1000 1713 1.785 [77]
Coques de mangoustan K>CO;3 2 900 1123 0.560 [78]
Bambou K2COs3 0.5 750 2237 1.23 [79]
Pin K2COs3 2 800 1509 0.66 [80]
Pin K2CO3 2 800 945 0.40 [80]
Gousses de haricots K2COs3 1 700 1580 0.809 [81]
Déchets de liége K>CO;3 1 700 891 0.42 [82]
Déchets d’abricot K>COs3 1 900 1214 0.703 [83]
Déchets de sisal K2COs3 1 700 1038 0.49 [84]
Noyaux de péche K2COs3 1 700 866 0.385 [85]
Résidus de gazéification du pin K2COs3 1 900 1171 0.45 [80]

Suite a la page suivante
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Précurseur Agent t(h) T(CC) Sper (m’g™') Vi(cm®g™ ') Ref

Activés avec KOH

Moelle de canne KOH 1 780 2207 1.290 [86]

Paille de riz KOH 1 800 1554 0.930 [87]

Char de pyrolyse de pneus KOH 1 750 700 1.099 [88]

Spartina alterniflora KOH 1.5 450 2825 1.374 [89]

Bambou KOH 2 850 1896 1.109 [90]

Liqueur noire de lignine KOH 1 750 2943 1.901 [91]

Régimes de fruits de palmier a huile KOH 1.9 814 1141 0.6 [92]

Coques de noix de coco KOH 2 850 1026 0.576 [93]

Bois KOH 2 700 1255 0.596 [94]

Tiges de mais KOH 1 700 1414 0.725 [95]

Glucose KOH 3 800 1612 0.86 [96]

Déchets de cocons de vers a soie KOH 3 800 2797 1.735 [97]

Coke de pétrole KOH 1 800 2940 1.658 [98]

Ecorce de grenade KOH 0.5 700 941.02 0.470 [99]

Ecorce de pomelo KOH 2.5 800 1892.10 1.095 [100]
Bois de sapin KOH 1 780 2179 1.24 [101]
Tourteau de dattes KOH 1.5 750 2632.5 1.239 [102]
Activés avec NaOH

Coques de noix de coco NaOH 1.5 700 2825 1.498 [103]
Graines de goyave NaOH 1.5 750 2573.6 1.260 [104]
Noyaux de prune NaOH 1 780 1887 1.049 [105]
Coques de noix de macadamia NaOH 1.5 700 1524 0.826 [106]
Thé rejeté en usine NaOH 1 800 368.2 0.21 [107]
Rotin NaOH 1 600 1135 0.61 [108]
Fibres de linters de coton NaOH 1 550 2143 0.948 [109]
Tourteau de dattes NaOH 1.5 650 2025.9 0.932 [110]
Activés avec ZnCls

Coques de graines de thé ZnCly 1 500 1530 0.783 [91]

Noyaux de dattes ZnCly 1.2 500 1045 0.641 [111]
Posidonia oceanica ZnCl, 2 600 1483 1.022 [112]
Déchets d’abricot ZnCl, 1 500 1060 0.790 [113]
Biochar de carthame ZnCly 1 900 801 0.393 [114]
Résidus de pommes de terre ZnCla 1 600 1357 1.065 [115]
Bagasse de betterave sucriére ZnCly 1.5 700 1826 0.966 [116]
Résidus de café ZnCl, 1 600 889 0.765 [68]

Déchets de transformation de tomate  ZnCl, 1 600 1093 1.569 [117]
Sarments de vigne ZnCly 2 700 1689 0.842 [118]
Noyaux d’argousier ZnCl, 3 550 829 [119]
Coques de noix ZnCly 1 600 2869 1.96 [120]
Enteromorpha prolifera ZnCl, 1 500 1688 1.04 [121]
Coques de noix de cajou ZnCl, 2 400 1100 0.565 [122]
Boues d’épuration ZnCly 1 600 172 0.193 [123]

2.3.3 Comparaison des deux techniques d’activation

L’orientation entre I'activation chimique et I'activation physique repose sur les besoins spécifiques de I'applica-
tion visée, la consommation d’énergie, le type de matériau précurseur et la gestion environnementale. L’activation
chimique est adaptée dans des applications ou le controle de la porosité est nécessaire (médical, alimentaire)
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tandis que activation physique est trés adaptée dans des applications industrielles & grande échelle (purification
de I’eau ou de gaz). De plus, 'activation chimique est trés appropriée pour les matériaux précurseurs avec un taux
de carbone trés faible, mais demande une gestion trés rigoureuse des étapes de lavage des matériaux activés et
des déchets chimiques générés [2]. En conséquence, 'activation physique est la méthode la moins polluante, mais
elle a un cotlit énergétique plus élevé. Cependant, l'activation chimique montre des rendements plus élevés que
I’activation physique, ce dernier donnant lieu & un processus d’oxydation provoquant une perte de matiére plus
élevée [124].

Les carbones activés se présentent sous différentes formes et tailles en fonction des applications industrielles.
Calgon Carbon Corporation, I'un des leaders dans la fabrication des CAs, déclare que plus de 100 types de CA
sont disponibles sur le marché mondial. Ils sont regroupés en quatre catégories : les carbones activés granulaires
(CAG), les poudres de carbones activés (PAC), les carbones activés extrudés (CAE) et les fibres de carbones
activées (FCA) qui sont transformées en tissu (TCA). Les trois premiers sont regroupés en général dans la famille
des charbons activés. Le Tableau 2.3 indique les tailles de chacune obtenus par activation par activation chimique.

TABLEAU 2.3 — Carbones adsorbants : Principales formes des produits commercialisés (Roskill, R. 1.
Services, Ed.Activated Carbon Global Industry, Markets Outlook, 10 ed., 2017 https://www.abebooks.
com/9780862145903/Activated-Carbon-Global-Industry-Markets-0862145902/plp) [33]

Forme  Taille

PAC < 180 pm

CAG 200-5000 pm

CAE 800-5000 pm

FCA 3-100 mm d’épaisseur jusqu’a 1000 mm de largeur

2.4 Adsorption de micropolluants organiques sur carbone ad-
sorbant en milieu aqueux

Les mécanismes d’adsorption sur carbone activé sont complexes, et afin d’améliorer les procédés d’adsorption
il est primordial de déterminer les propriétés de surface et la porosité de I’adsorbant carboné, paramétres qui
jouent un role crucial dans l'éfficacité d’élimination. Ainsi, Il est nécessaire d’étudier la cinétique d’adsorption et
d’établir les isothermes d’adsorption afin de déterminer les quantités maximales adsorbées.

2.4.1 Role des propriétés de surface

L’adsorption des micropolluants organiques par les carbones adsorbants résulte d’une interaction complexe
multifactorielle, qui dépend des caractéristiques physicochimiques des molécules ciblées, des propriétés de surface et
de la quantité et de la taille des pores du matériau. La polarité, I’état d’ionisation des micropolluants conditionnent
leur affinité pour I’adsorbant, tandis que la taille moléculaire de I’adsorbéat conjuguée a la porosité, la chimie de
surface et la composition du carbone déterminent ’accessibilité et la nature des sites impliqués lors de I’adsorption.
Le choix de I'adsorbant qui favorisera ’adsorption en termes de cinétique et de quantité adsorbée implique une
caractérisation fine des propriétés physico-chimiques et texturales de I’adsorbant et de la molécule ciblée.

Texture poreuse

La texture poreuse des carbones adsorbants est généralement amorphe et hétérogéne, ce qui se traduit par une
large distribution de tailles et de formes de pores. Ils sont connus pour avoir une grande surface spécifique qui se
situe entre 500 et 4320 m?.g~" [125]. La porosité est dominée par des micropores internes, reliés a la surface par
des mésopores jouant un role clé dans le transport des molécules. Lorsque les dimensions des pores deviennent
comparables & celles des micropolluants, des limitations diffusionnelles et des effets de confinement peuvent appa-
raitre, influengant significativement la cinétique d’adsorption sans nécessairement modifier la thermodynamique.
Pour une adsorption optimale, selon Mestre et al., la taille des pores doit étre comprise entre 1,3 et 1,8 fois celle
de la molécule, en loccurrence I'ibuproféne [126].
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Charge de surface

La charge de surface constitue un autre paramétre déterminant, en particulier pour ’adsorption des espéces
ionisées. Elle provient principalement de la dissociation de groupes fonctionnels & caractére acide ou basique
(-COO, -OH, -H, =NH), présents a la surface du carbone adsorbant [127]. Cette charge varie avec le pH et la
composition ionique du milieu, et conditionne I'intensité des interactions électrostatiques attractives ou répulsives
avec les micropolluants. L’analyse de ces effets requiert une prise en compte simultanée de ’état de surface du
CA (pHpzc) ' et du comportement acido-basique des composés organiques et de leur spéciation en fonction du
pH.

Composition chimique élémentaire

La composition élémentaire du carbone adsorbant, notamment son degré d’aromaticité et sa polarité, influence
fortement les mécanismes d’adsorption. Le ratio hydrogéne/carbone (H/C) est utilisé pour représenter indirecte-
ment 'aromaticité. Une faible valeur indique une teneur élevée en carbone organique et une aromaticité élevée
[5]. Une structure riche en domaines aromatiques favorise les interactions m et donc I'adsorption de composés
hydrophobes ou aromatiques, tandis qu’une surface plus polaire, enrichie en groupes fonctionnels oxygénés (—OH,
—COOH) (Figure 2.2), présente une affinité accrue pour les molécules polaires ou ioniques. La proportion de
groupes fonctionnels polaires peut étre représentée indirectement en utilisant l'indice oxygéne + azote/carbone
((O + N)/C) [129]. Ces propriétés évoluent avec 'augmentation de la température de pyrolyse, qui induit une
condensation progressive de la matrice carbonée et une diminution relative des structures aliphatiques (Figure 2.1).
Les traitements appliqués aprés la pyrolyse (activation chimique) permettent aussi d’ajuster la densité et la nature
de ces groupes de surface capables de participer a des liaisons hydrogéne et/ou électrostatiques pouvant améliorer
I’affinité du carbone adsorbant par les molécules polaires.

Teneur en cendres

La fraction minérale, souvent désignée comme la teneur en cendres, contribue également aux propriétés de
surface des carbones adsorbants. Une teneur élevée en phases minérales est généralement associée & une polarité
de surface accrue et & une modification de la porosité accessible. La réduction de cette fraction peut, au contraire,
rendre plus disponibles les domaines carbonés non polaires, renforcant ainsi 1”’adsorption de polluants a caractére
hydrophobe [130, 131].

En résumé, la porosité, la charge de surface, la composition organique et minérale ainsi que la fonctionnali-
sation de surface des carbones adsorbants controlent conjointement les mécanismes d’interaction, les limitations
cinétiques et les équilibres d’adsorption en phase aqueuse des micropolluants.

2.4.2 Cinétique d’adsorption

L’adsorption d’un adsorbat sur un carbone activé (CA) peut étre décrite comme un processus combinant
un transfert de masse et des interactions de surface entre les deux phases. En conséquence, plusieurs modéles
mathématiques ont été proposés [132]. Ils se répartissent généralement en deux grandes catégories : les modéles
réactionnels et les modéles diffusionnels.

Modéle diffusionnel

Dans un modéle d’adsorption de type diffusionnel, le processus est classiquement décomposé en quatre étapes
(Figure 2.3) :

1. la diffusion du micropolluant dans la phase liquide ;

2. la diffusion a travers le film liquide entourant la particule de CA ;

3. la diffusion a l'intérieur des pores du CA;

4. Padsorption finale de la molécule sur un site actif du CA.

1. Le pH qui détermine la charge neutre de la surface du carbone ; pH en dessous duquel la surface du carbone est chargée
positivement facilitant I’adsorption des anions. Au-dessus du quel, la surface est chargée négativement, ce qui facilite une
adsorption des cations [128].
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¢ (1) Transfert dans le liquide

] (2) Transfert externe

(3) Transfert interne

> (4) Adsorption

FIGURE 2.3 — Etapes lors du processus d’adsorption de type diffusionnel [4].

La diffusion est souvent décrite a ’aide de systémes d’équations différentielles partielles paraboliques, tels que
les équations de Fick, couplées a des termes cinétiques représentant les vitesses de réaction [133]. Le modele de
diffusion homogéne permet notamment de décrire I’évolution de Q (la quantité d’adsorbat par unité de masse
d’adsorbant) en fonction du temps et de la position, comme illustré par 1’équation [134] :

0Q Ds 0 [ ,0Q
T we (%) (2.1)

ott Ds (m?.s7 1) représente le coefficient effectif de diffusion en surface, supposé constant pour la particule, et
r la distance radiale depuis le centre de la particule adsorbante.

Plusieurs variantes spécialisées de modéles de diffusion ont été développées, notamment :

— le modeéle de diffusion en surface homogéne (HSDM) [135], qui ne considére que la diffusion en surface;
— le modeéle de diffusion dans les pores (PDM) [136-138], qui ne prend en compte que la diffusion au sein
des micropores et mésopores.

Modéle réactionnel

Dans le modele réactionnel, I’adhésion de I’adsorbat aux sites actifs de la surface solide constitue ’étape limi-
tante du processus. Cette étape controle alors le taux global d’adsorption. Par conséquent, les modéles cinétiques
dominés par la réaction se focalisent exclusivement sur cette derniére phase du mécanisme, en supposant que la
diffusion n’a qu’'un impact négligeable [5].

Ce type d’approche est particuliérement adapté lorsque ’adsorption implique une interaction forte entre
Padsorbat et la surface, notamment par échange d’ions, ou par formation de liaisons covalentes ou ioniques [139].
Les deux modéles réactionnels les plus connus sont le pseudo-premier ordre et le pseudo-second ordre.

Le modéle du pseudo-premier ordre est donné par ’Equation (2.2) :

Q(t) = Qe (1—e ™) (2.2)

ot Qe et Q(t) sont les quantités adsorbées & 1’équilibre et 4 un temps donné (en mmol.g™*), K; est la constante
du pseudo-premier ordre (en jourfl), et t est le temps en jours.

Le modéle du pseudo-second ordre, couramment utilisé pour décrire les processus de chimisorption, est donné
par 'Equation (2.3) :
QeKoat

Q(t) = T+ Q.Kot (2.3)

ot K> est la constante de taux du pseudo-second ordre (en g.jourfl.mmolfl), et t le temps en jour.

Les modéles cinétiques de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre sont les plus couramment utilisés
pour décrire 'adsorption. Toutefois, I'interprétation du modéle de pseudo-second ordre reste sujette a débat, car
il est souvent associé & des mécanismes de chimisorption.

18



2.4. ADSORPTION DE MICROPOLLUANTS ORGANIQUES SUR CARBONE ADSORBANT EN
MILIEU AQUEUX

2.4.3 Meécanismes d’adsorption des micropolluants sur les carbones adsor-
bants

Dans le contexte de ’adsorption sur les carbones poreux, le mécanisme d’adsorption fait référence aux inter-
actions responsables de I'attachement effectif du micropolluant & la surface solide, indépendamment des phéno-
ménes de transport ou de diffusion. Ce processus est spontané et thermodynamiquement favorable, comme en
témoigne la diminution de 1’énergie libre de Gibbs (AG® < 0) associée a adsorption. La force motrice résulte
de la contribution combinée de plusieurs interactions physico-chimiques (Figure 2.4) détaillées ci-aprés, dont la
somme détermine 1’énergie libre totale d’adsorption [140]. Les principaux mécanismes impliqués comprennent des
interactions covalentes et non covalentes.

Interaction covalente

La chimisorption par liaison covalente, correspond a un attachement irréversible par partage de paires d’élec-
trons et présente une énergie comprise entre 100 et 400 kJ.mol ! [141] qui est nettement supérieure & celle des
interactions non covalentes. Ces derniéres, regroupées sous le terme de physisorption, dominent généralement
ladsorption des micropolluants organiques sur les carbones adsorbants [142, 143].

Interaction coulombienne

Parmi les interactions non covalentes, les interactions coulombiennes jouent un réle important lorsque ’adsor-
bat et la surface du carbone portent des charges sous forme de fonctions ionisées. En milieu aqueux, ’ionisation
des groupes fonctionnels présents sur le micropolluant et sur le carbone adsorbant est contrélée par des paramétres
tels que le pH et la force ionique [5]. Cette dépendance est généralement décrite a partir des valeurs de pKa des
espéces concernées et de la valeur du pHpzc du CA.

Liaison Hydrogéne

Les liaisons hydrogéne constituent un autre mécanisme majeur d’adsorption. Elles s’établissent entre des
atomes donneurs possédant des doublets non liants (O,N, S, F, Cl) et des protons accepteurs d’électron rencontrés
dans des groupes tels que -OH, -COOH ou -NHs. Ces derniers sont présents a la fois sur les molécules organiques
et a la surface du carbone adsorbant. Ces interactions, bien que plus faibles que les liaisons covalentes, peuvent
contribuer de maniére significative a l'affinité adsorbat—adsorbant.

Interaction 7

Les interactions 7, incluant les interactions m — 7, sont particuliérement pertinentes pour ’adsorption de com-
posés aromatiques. Les systémes 7 riches en électrons, associés aux structures aromatiques du carbone adsorbant
(hybridation sp2), peuvent interagir avec des molécules organiques polaires, des cations ou d’autres systémes aro-
matiques (ofloxacine) ayant des propriétés de receveur d’électrons 7. De la méme maniére les composés organiques
ayant des propriétés de donneur d’électrons m peuvent également étre attirés vers des régions appauvries en élec-
trons sur le CA, dans des zones aromatiques étendues, éloignées des bords de plan [144]. L’augmentation du degré
d’aromaticité du carbone adsorbant, notamment & la suite de traitements thermiques a haute température, tend
a renforcer ces interactions au détriment des interactions dipolaires classiques.

Interaction dipolaire

D’autres interactions dipolaires, telles que les interactions dipdle-dipole permanents, dipole-dipole induits et
les forces de dispersion, peuvent également intervenir, en particulier pour les adsorbats comportant des groupes
fonctionnels polaires tels que halogénure d’alkyle, éther, nitrile, etc [145, 146]. Toutefois, leur contribution relative
diminue généralement avec ’augmentation de I’aromaticité et de la non-polarité de la surface du carbone adsorbant
favorisant les interactions 7.
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Interaction hydrophobe

Enfin, les interactions hydrophobes constituent un mécanisme non spécifique principalement gouverné par des
effets entropiques. Elles résultent de la tendance des groupes non polaires & minimiser leur contact avec ’eau et
deviennent prépondérantes pour 1’adsorption de composés hydrophobes (méthane). Dans ce cas, laffinité pour les
carbones adsorbants est souvent corrélée au coefficient de partage octanol-eau (logP), indicateur de I’hydropho-
bicité des micropolluants. Si l'interaction hydrophobe est le mécanisme dominant, ’adsorption de composé non
polaires sur des matériaux poreux devient proportionnelle aux valeurs de log P [146].

Chemisorption

Covalent Bond

Physical Adsorption

Coulombic Attraction § H-bonding § m-interaction | Dipole Interactions Hydrophobic Interactions

Increase of Intermolecular Force Strength

Non-specific
Intermolecular Force Intermolecular Interaction

FIGURE 2.4 — Classification des interactions moléculaires mises en jeu lors de 'adsorption [5].

2.4.4 Meéthodes quantitatives de caractérisation de 1’équilibre d’adsorption

Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption représente la quantité d’adsorbée (Q) en fonction de la concentration de I’adsorbat
(C), a Péquilibre thermodynamique et & température constante. La relation Q = f(C) est définie par I'Equa-
tion (2.4), telle qu’introduite par Van Bemmelen (1888) :

Q= %(Cao —C) + Qao (2.4)

Ou V (L) est le volume de la solution, m (g) la masse du solide, Cag (mmol.L ') la concentration initiale de
l’adsorbat et Qagp (mmol.g_l) la quantité de soluté initialement retenu dans le solide, qui peut étre négligeable.
En termes d’équilibre thermodynamique, 'isotherme d’adsorption devrait étre identique a celle de désorption.
Cependant, les mécanismes réactionnels dans les deux cas peuvent étre controlés par des temps réactionnels
différents (cinétique) ou par des phénomeénes physiques différents (thermodynamique).

De nombreux modéles sont proposés pour interpréter le processus d’adsorption. En 1974, Giles et al. [6] ont
présenté une modélisation globale des isothermes d’adsorption, avec l'utilisation de quatre principales formes
d’isotherme (Figure 2.5).

— L’isotherme "C" : La courbe est une droite linéaire (Figure 2.5(a)). Cela signifie que le rapport entre la
concentration du composé restant en solution et adsorbé sur le solide est le méme & n’importe quelle concen-
tration. Ce rapport est généralement nommé «coefficient de distribution» ou «coefficient de partition» :
Kq ou K, (L.kg™1).

— L’isotherme "L" : La courbe est concave et indique que le rapport entre la quantité adsorbée et le restant
en solution diminue & mesure que la concentration en solution augmente (Figure 2.5(b)). La courbe atteint
un plateau si le solide posséde une capacité limite d’adsorption.

— L’isotherme "H" : est un cas particulier de 'isotherme L avec une pente initiale trés haute (Figure 2.5(c)).
Ceci refléte la forte affinité du soluté pour le solide.

— L’isotherme "S" : la courbe est une sigmoidale qui posséde un point d’inflexion (Figure 2.5(d)) [147].
Il s’agit d’une adsorption ou les interactions adsorbat-adsorbant et adsorbat-adsorbat sont impliquées.
Ainsi, il est possible d’observer une adsorption coopérative [148] de molécules différentes c’est a dire une
complexation. Le point d’inflexion met en évidence la concentration a laquelle I'adsorption surmonte la
complexation.

Il existe de nombreux modéles pour décrire ces isothermes d’adsorption en solution qui ont été établis au cours

des derniéres décennies. D’abord, les modéles de Henry [149], Langmuir [150] et Toth [151] ont été utilisés pour
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(a)_ The “C” isotherm (b)_The “L” isotherm
Q

F 3

with strict plateau

N

without strict plateau

» C > C
(c) The “H” isotherm (d) The “S” isotherm
Q Q
|point of inflection

FIGURE 2.5 — Les quatre principaux types d’isothermes [6].

modéliser des isothermes dans la région a faible concentration qui ne fonctionnent plus lorsque la concentration
est élevée [152, 153]. Ceci a conduit a 'apparition des modéles proposés par Jaroniec et Marczewksi et Toth
[151, 154, 155].

Ils sont précédés par le modéle de Dubinin-Radushkevich qui fonctionne pour la haute pression [156, 157]
aprés 1’échec du modeéle de Toth a la transition vers la région saturée. Il y a aussi les modeéles de Freundlich [158],
Sips [159] et Jovanovich [160] qui divisent une surface hétérogéne d’un adsorbant en beaucoup de sous-espaces
petits et homogénes dans lesquels la distribution énergétique des sites d’adsorption est connue [161] Tableau 2.4.
Nous présentons les modéles les plus utilisés pour décrire I'adsorption sur adsorbants carbonés :

-Le modéle de Langmuir : Ce modéle suppose que ’adsorption conduit & la formation d’une seule couche avec
une molécule par site et o la vitesse d’adsorption est égale & la vitesse de désorption [150]. On suppose que tous
les sites sont équivalents et qu’il n’y a pas d’interactions latérales entre les molécules adsorbées [162, 163]. Ce
modéle est caractérisé par deux paramétres d’ajustement : Qe et Qu.

_ Q’I)’LKLCE

Qe = 1+ KLCe

(2.5)

Ou Q. représente la capacité d’adsorption (mmol.gfl), Qm est la capacité d’adsorption maximale (mmol.gf1

et Ki, est la constante de Langmuir (L.mmol™'). Le paramétre le plus important de 'isotherme de Langmuir est
son facteur de séparation de phases Ry, exprimé comme :

1

Rp=————
L 1+ KrLCo

; avec Co, la concentration initiale en solution. (2.6)

La valeur de Ry indique si ’adsorption est réversible (Ry, = 0), favorable (0 < Ry, < 1), linéaire (Ry, = 1) ou
défavorable (Ry, > 1).

-Le modéle de Freundlich : L’isotherme concave ("L" ou "H") est celle qui est la plus couramment observée.
Le modéle de Freundlich [158], proposé par Freundlich en 1907, décrit les processus d’adsorption se produisant
sur des surfaces hétérogénes. Il est exprimé par ’équation suivante :

Qe = KF X Ce# (27)
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Ot Qe (mmol.g™!) est la quantité adsorbée, Ce (g.m1™!) est la concentration a I’équilibre, Ky (mgl_é 17 g h
est le coefficient de capacité d’adsorption de Freundlich et n est ’exposant de Freundlich. L’isotherme de Freund-
lich suppose que les molécules sont distribuées sur la surface selon la distribution de Boltzmann, et que les énergies
d’adsorption sont beaucoup plus élevées que 'énergie d’agitation thermique [164], donc il s’applique aux surfaces
avec une énergie hétérogeéne.

-Le modéle de Langmuir-Freundlich : Ce modéle prend en compte ’adsorption sur des surfaces hétérogénes
[159]. 11 décrit la distribution de I’énergie d’adsorption sur la surface hétérogéne de I’adsorbant [149]. A faible
concentration, ce modéle tend vers le modéle de Freundlich, tandis qu’a forte concentration d’adsorbat, il tend
vers le modeéle de Langmuir [149]. Il est exprimé comme suit :

1

Qm (KLF Ce) nLE

Qe = 1
1+ (KprCe) LR

(2.8)

Ot Qu, est la capacité d’adsorption maximale (mmol.g™!), Krr (I.mmol™!) est la constante d’équilibre pour
les solides hétérogénes, et ﬁ est le paramétre d’hétérogénéité, allant de 0 a 1.

-Le modéle de Temkin : Il a été proposé pour les gaz et puis il a été modifié pour les liquides [165]. Ce
modéle suppose que la chaleur d’adsorption diminue linéairement avec le recouvrement de la surface [166, 167].
L’isotherme de Temkin est exprimée par 1’équation :

_RT RT

e = —InA — InC, 2.
Q an T—|—bT nC (2.9)

ol R est la constante universelle des gaz, T est la température absolue, bt est une constante liée & la chaleur
d’adsorption, et At est une constante d’isotherme de Temkin [168].

-Le modéle de Redlich-Peterson : est un modéle d’adsorption empirico-semi-théorique combinant les caracté-
ristiques des modéles de Langmuir et de Freundlich, utilisé lorsque ces derniers ne décrivent pas correctement les
données expérimentales [153, 169]. Il ne suppose pas une surface homogéne, est applicable sur une large gamme
de concentrations et décrit une transition progressive entre adsorption idéale et adsorption sur surface hétérogéne.
L’isotherme s’exprime sous la forme :

KrCe

Qe = 1+ arC8

(2.10)

Ou Kgr (l.g™") est une constante li¢e a la capacité d’adsorption, Ce (mg.1™") la concentration a I’équilibre, ar
(mg.17') 7% la constante d’interaction adsorbat-adsorbant et g ’exposant d’hétérogénéité compris entre 0 et 1.

-Le modéle de Sips : est un modéle d’adsorption hybride combinant I'hypothése de saturation du modéle de
Langmuir et la prise en compte de 1'hétérogénéité de surface du modéle de Freundlich. Il décrit correctement
I’adsorption sur des surfaces hétérogénes a faible concentration et converge vers le modéle de Langmuir & forte
concentration [160]. L’isotherme s’exprime sous la forme :

 QmsasCle

Qe =
1+ a0

(2.11)

OU gms (mg.g™1) est la quantité maximale adsorbée, Ce (mg.1™1) la concentration a I’équilibre, as (mg.1~1) =%

la constante de Sips et 35 sans dimension est le paramétre d’hétérogénéité.

Aspect thermodynamique

La thermodynamique constitue un cadre fondamental pour I’analyse de 1’équilibre et des mécanismes d’adsorp-
tion, en complément des modéles d’isothermes. Les grandeurs clés sont la variation d’enthalpie (AH?), d’entropie
(AS°®) et d’énergie libre de Gibbs (AG® = AH® — TAS®), cette derniére étant directement liée a la constante
d’équilibre d’adsorption (K. = exp (—AG°/RT)). Les constantes issues de certains modéles d’isothermes, tels que
Langmuir, permettent ainsi d’accéder aux propriétés thermodynamiques du systéme adsorbant—adsorbat.
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Isotherm Model Linear form Non-linear form Plot

One parameter model

Henry [149] de = KgpCe - e vs. Ce

Two parameter models

Langmuir [161] % =Qo — chc,e Qe = ?ﬁﬁgz % Vs Qo
Freundlich [149, 170] log qe = log Kg + %log Ce Qe = KFCi/n log qe vs. log Ce

Temkin [171]
Flory-Huggins [172]
Hills [173)]

Halsey [174, 175]

Jovanovich [160]
BET [153, 169]

Three parameter models

Redlich-Peterson [153, 169]
Toth [176]

Sips [160]

Khan [177, 178]

Qe = glnATJr glncc

log (Cin) = logKpy + npg log(1 — 0)

log (e

Inge = (i) InKg — (i) In Ce
Inge = Inqmax — KjCe

) = np log Ce — log Kp

1 (CeeT—1)Ce

Ce _
qe(Co—Ce) AmCBET

In (KR% — 1) =gInCe + In(ar)
In (I((’“‘) =1InCe — % In(at + Ce)

am CgeTCo

de = 1 In ArCe

Co
_ asuCe
de = KpcH
qe = (InKg/In Ce)!/mn
de = qmax(1 — e"K3Ce)
Ge = Am CppTCe
(Co—Ce) [1+(CBET*1)(%§)]
_ _KrGCe
e = 11 CE
Qe = TCe
© 7 (ap+Ch/t
_ dmsasCe®
de =7 acPs

— dmaxbCe
9e = T14+bCa)

Inge vs. InCe

log (Cin) vs. log(1 — 6)
) vs. log Ce

lOg ( QSI-(IIE—Qe

Inge vs. InCe
Inge vs. Ce

Ce
qe(Co—Ce) Co

In Ce vs. In Ce
ge

In (I‘({“‘) vs. In Ce

vs. Se

Four parameter models

Fritz-Schlunder [179, 180]

Baudu [179, 181]
Weber-Van Vliet [182]

Marczewski-Jaroniec [182]

_ In(KpCo)”

= In(KpCo)”
1+KpC,

_ meociixﬂ'
-

Qe = 1 poCIT=Fy

Ce =P

e

(KpyCe)MI

My /nMa
Ge =AMy | TR GoyiT

Five parameter model

Fritz-Schlunder[179, 183]

1mFSgK; Qg FS

Qe = = K,oPFS

TABLEAU 2.4 — Comparaison des modeéles isothermes, de leurs formes linéaires et non linéaires.

-La chaleur isostérique d’adsorption (AHg;) en kJ.mol™' correspond a la chaleur différentielle associée & une
capacité d’adsorption donnée & I'équilibre (Qe). Elle est généralement déterminée a partir d’isothermes mesurées
a différentes températures, via la relation de Clausius-Clapeyron (Equation (2.12)) :

AHSt :R |:

611106}
o(1/T) o

(2.12)

Ou R (J.mol 1. K1) est la constante des gaz parfaits, Ce (J.mol™!1.K™!) la concentration d’adsorbat dans la
solution & m’équilibre et T (K) est la température.

L’évolution de cette grandeur avec la couverture de surface du CA (Qc) renseigne sur 1’hétérogénéité éner-
gétique des sites d’adsorption : une dépendance marquée traduit la coexistence de sites de différentes affinités
(isotherme type Freundlich), tandis qu’une valeur quasi constante est caractéristique de surfaces énergétiquement
homogeénes (isotherme type Langmuir). Etant donné que la chaleur isostérique est un terme utilisé pour décrire
la force des interactions de liaison [184, 185]. Weber et Talapatra [185] ont proposé une relation entre la chaleur

isostérique (qs; = AHg) et Pénergie de liaison (Ep), comme indiqué dans 'Equation (2.13).

gst = Ep + 2KgT

Ou Kp (J.mol™'.K™') est la constante de Boltzmann et T la température en K.

(2.13)

Cette équation montre que I’énergie de liaison peut étre extraite de la chaleur isostérique, qui est dérivée des
mesures d’isothermes d’adsorption [185].

-La variation d’enthalpie standard d’adsorption (AH®) en kJ.mol ™" peut &tre estimée & partir de la dépendance
de K. avec la température, en appliquant I’équation de Van’t Hoff (équation (2.14)).

—AH°

AS°

InK.= " + =2

= = (2.14)
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Le signe de AH® permet de distinguer les processus exothermiques (AH® < 0) des processus endothermiques
(AH® > 0). Bien que l'adsorption sur les matériaux carbonés soit souvent exothermique, des comportements
endothermiques peuvent apparaitre lorsque les interactions adsorbat-solution ou adsorbant-solution mettent en
jeu la formation de liaisons covalentes [186, 187].

-La variation d’énergie libre de Gibbs (AG°) constitue le critére de spontanéité du processus d’adsorption. Une
valeur négative de AG° indique une adsorption thermodynamiquement favorable, tandis que son amplitude re-
flete Uintensité globale des interactions mises en jeu [188]. Dans le cas de 'adsorption physique des micropolluants
organiques sur les matériaux carbonés, les valeurs de AG® sont généralement modérées, en accord avec des méca-
nismes dominés par des interactions non covalentes. La séparation des contributions individuelles & ’énergie libre
reste toutefois complexe et nécessite des approches de simulation de DM [189] et des modéles thermodynamiques
dérivés d’approches expérimentales [144, 190].

Des études thermodynamiques montrent que ’adsorption de polluants organiques sur carbone activé présente
des AH® de l'ordre de —20 & —50 kJ.mol™" et des AG® < 0, confirmant la spontanéité du processus [191-193].

2.4.5 Capacité d’adsorption de différents adsorbants carbonés vis-a-vis de
I’ofloxacine

Les carbones adsorbants sont devenus des matériaux clés pour traiter les micro-polluants organiques et les
contaminants. Leur texture et leur structure intéressantes, combinées & une charge de surface dépendante du pH,
en font d’excellents candidats pour éliminer les molécules organiques des milieux aqueux. Ces polluants orga-
niques proviennent généralement des industries pharmaceutiques, alimentaires et phytosanitaires. Bien qu’ils ne
soient présents qu’en quantités négligeables (ng.L ™" ou pg.L™!) dans les eaux de surface et souterraines [194],
ils nuisent & l'environnement et aux organismes vivants [195]. Parmi ces polluants figurent les fluoroquinolones
(FQs), en particulier l'ofloxacine, qui constitue la molécule d’intérét de ce travail. Sa structure (Figure 2.6)
comporte un groupement carboxylique (—COOH) en position 3, une fonction cétone (—C=0) en position 4, un
atome de fluor en position 6, augmentant la lipophilie et la puissance antibactérienne, ainsi qu'un groupement
pipérazinyle/méthylpipérazinyle (-N(CHz—CHz)2—NH-) en position C-7, conférant a la molécule un caractére
amphotére. Elle présente également une structure tricyclique, avec un groupement méthyle attaché au carbone
asymeétrique en position C-3 du cycle oxazine, a lorigine de sa chiralité intrinséque [7, 196-198]. Aprés la consom-

FIGURE 2.6 — Formule de la molécule d’ofloxacine avec la numérotation de 'TUPAC [7].

mation, certaines de ces molécules sont excrétées dans l'urine et les selles, puis pénétrent dans le systéme de
récupération des eaux usées [46]. En conséquence, ces composés persistent dans les eaux de surface et souter-
raines, car les stations d’épuration classiques ont du mal a les éliminer complétement. Cette persistance contribue
non seulement au développement de la résistance bactérienne [47] mais souléve également des inquiétudes quant
a leur entrée dans la chaine alimentaire par accumulation dans les vacuoles des plantes dont le pH interne varie
entre 5 et 6 [48]. Compte tenu des dangers que représentent ces polluants dans les eaux usées, il est impératif de
développer des méthodes efficaces pour les éliminer de 1’écosystéme. Plusieurs techniques ont été explorées pour
I’élimination de ces produits pharmaceutiques.

L’adsorption sur CA constitue un processus clé pour controler le devenir environnemental des fluoroquino-
lones (FQs). Dans ce contexte, la littérature rapporte de nombreuses études visant & optimiser 'adsorption de
I’'ofloxacine sur des supports carbonés.

Carbone activé (CA) : l'efficacité du CA est attribuée a sa grande surface et sa structure poreuse, ce qui le
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rend trés efficace pour 'adsorption. Les CAs peuvent étre dérivées de divers déchets agricoles, offrant une option
écologique et rentable [199]. Par exemple, le CA dérivé de 1’éponge de luffa a une surface spécifique modérée
d’environ 834 m®.g~! et peut adsorber 96% de I'ofloxacine présent 4 une concentration de 30 mg.L ™" [200], avec
une quantité maximale adsorbée par cette CA est d’environ 132 mg.g~' [200]. Des CAs préparés a partir de
différents de déchets agricoles ont été testés et prouvés efficaces pour l’adsorption de l'ofloxacine [199].

Nanotubes de carbone (SWCNTs) : adsorption de 'ofloxacine et de la norfloxacine sur les nanotubes de
carbone a été comparée pour évaluer le role des propriétés structurales et hydrophobes dans la régulation de leur
adsorption [201]. Peng et al ont observé une relation significative entre les coefficients d’adsorption en un seul
point et la surface spécifique (trés hydrophobe), suggérant que ’hydrophobicité des molécules joue un role crucial
dans le processus d’adsorption [201].

La Modification des matériaux carbonés peut améliorer leurs capacités d’adsorption selon certains auteurs [202,
203] entrainant amélioration de I'adsorption de 'ofloxacine . Par exemple oxydation chimique des matériaux
carbonés peut inhiber ’adsorption de I'ofloxacine sur le AC mais ’améliorer sur les CN'Ts [202].

Des recherches récentes portent sur le développement de nouveaux adsorbants a base de carbone avec des
capacités d’adsorption et une sélectivité améliorées pour ofloxacine [34, 203, 204]. Cela inclut la synthése de CA
dopés a l'azote, a base de lignine et de composites de CA [203, 204]. Les CA a base de lignine ont démontré
une performance satisfaisante dans I’adsorption de 'ofloxacine, avec des capacités d’adsorption élevées [204, 205].
Des adsorbants & base de lignine ont été congus et fabriqués pour étudier I’adsorption sélective de ’ofloxacine
[204]. Des composites comme ’hydroxyapatite/AC? ont été synthétisés pour I’élimination de Pofloxacine [207]. La
surface poreuse des composites HAP/AC peut atteindre environ 900 m?.g ™!, montrant des capacités d’adsorption
prometteuses [207]. Le Tableau 2.5 ci-dessous présente les capacités d’adsorption obtenues sur différents carbones
adsorbants :

Adsorption Max Removal | Optimum | Température Method of
Adsorbent Capacity (mg.g—!) Efficiency (%) pH (°C) Determination Références
Rice husk ash 6.26 - 6 - Langmuir 208
Cross-linked lignin-based 14.9 = 4.5 25 Langmuir 205
Carboxymethyl cross-linked lignin 14.9 - 4.5 25 Langmuir 205
3D Graphene hydrogel 134.0 = = 90 Experiment 209
Lignin-based adsorbent 91.1 7 Langmuir 204
Monringa oliefera pod husks 90.98 5 25 Langmuir 210
Carbonized Moringa oleifera pod husks 99.84 5.5 25 Langmuir 210
Raw cassava stem Langmuir 211
Cassava stem activated carbon (AC) 62.11 8 55 Langmuir 211
NaOH-activated AC 62.89 8 55 Langmuir 211
ZnClp-activated AC 58.82 8 55 Langmuir 211
Reduced graphene oxide-MoS2
heterostructure 31.0 88 = 25 Langmuir [212]

Prosopis juliflora activated carbon 14.26 - 8.5 45 Langmuir [213]
Biomass wastes (rice husks, sawdust,

and municipal organic waste) 57.10 96.18 4 25 Langmuir [214]
HRP-chitosan cross-link with
graphene oxide nanocomposite 378.0 98 7 35 Langmuir 215
Textile dyeing industrial sludge biochar 21.6 73 7 25 Langmuir 216
Calcined Verde-lodo bentonite clay 160.81 99.27* 5.48 55 Langmuir 217
Oryza sativa husk ash 0.80 = 8 25 Langmuir 218
Fe—Co modified biochar 142.2 - 7 25 Langmuir 219
Luffa sponge activated carbon 132.0 96 6 25 Langmuir 200
Bamboo biochar 19.82 - 10 25 Langmuir [79]
Fe/Zn + phosphoric acid sludge biochar 25.4 = = 25 Freundlich 220
Graphene oxide/sodium alginate 3.46 - 7 25 Langmuir 221
N-doped AC from rice husk 780 74.3 8 25 Langmuir 222
AC from red mombin seed 380 - 7 23 Langmuir 199
hydroxyapatite/AC 39.67 99.18 7 37 Langmuir 207
Graphene oxide/GO 40.65 83 4 35 Langmuir 223

TABLEAU 2.5 — Capacité maximale d’adsorption de I'ofloxacine par différents carbones adsorbants [34].

L’adsorption de l'ofloxacine sur les carbones adsorbants peut étre influencée par le pH, la solubilité et la
présence de co-adsorbats [201, 224], car le pH de la solution affecte la solubilité et la spéciation de 'ofloxacine
[201]. D’aprés Peng et al., 2012, il a été constaté que les solubilités de la forme cationique et de la forme anionique
changent en fonction du pH, ce qui a un impact sur leur adsorption sur les CN'Ts [201]. La présence d’autres
adsorbats dans la solution peut affecter ’adsorption de l'ofloxacine, comme constaté Wang et al. concernant
ladsorption lors de l'ofloxacine en présence de naphtaléne et de bisphénol sur du CA et du graphite [224].
Donc tous ces paramétres impliquent différents mécanismes d’interaction entre le CA et la molécule d’ofloxacine,
notamment des interactions hydrophobes, des interactions = — 7 et des interactions électrostatiques [34]. Peng et
al. ont souligné que I’hydrophobicité joue un role important dans l’adsorption de 'ofloxacine sur les nanotubes de
carbone, car la nature hydrophobe du carbone favorise ’adsorption de composés organiques comme 1’ofloxacine
[201]. D’un autre coté, les interactions m — 7 entre les cycles aromatiques de I'ofloxacine et la surface du carbone
contribuent au processus d’adsorption [34]. De la méme maniére, les interactions électroniques entre la surface du

2. https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydroxyapatite,[206]
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2.4. ADSORPTION DE MICROPOLLUANTS ORGANIQUES SUR CARBONE ADSORBANT EN
MILIEU AQUEUX

carbone adsorbant et les molécules d’ofloxacine chargées jouent un réle important dans le processus d’adsorption
[34].

Au final adsorption de l'ofloxacine sur les carbones adsorbants est un processus complexe influencé par
divers facteurs [34]. Les CAs, les nanotubes de carbone et les matériaux a base de carbone modifié ont montré
leur potentiel en tant qu’adsorbants efficaces [200, 201, 225]. Les progrés récents se focalisent sur 1’élaboration
de nouveaux matériaux et I'optimisation des conditions d’adsorption pour améliorer ’élimination de I’ofloxacine
dans 'eau [204, 207, 222]. 11 est essentiel de réaliser des recherches supplémentaires pour examiner la performance
a long terme et 'impact environnemental de ces matériaux. Toutefois, la compréhension fine des mécanismes
d’adsorption a I’échelle moléculaire reste limitée par les seules approches expérimentales. Dans ce contexte, la
simulation numérique apparait comme un outil complémentaire. Le chapitre suivant est donc consacré a ’apport
des méthodes de simulation dans 1’étude de 1’adsorption.
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Chapitre 3

Apport de la simulation numérique

3.1 Meéthodes de reconstruction atomique

Les méthodes expérimentales de caractérisation de la texture poreuse d’un carbone adsorbant ne donnent
malheureusement qu’une idée partielle de la texture du réseau poreux. Qu'’ils s’agissent de la détermination de la
surface spécifique ou de la distribution en taille des pores par des méthodes d’adsorption de gaz (N2, CO2, Ar)
ou de l'exploitation de profils de diffusion des RX aux petits angles ou d’images de microscopie électronique a
transmission (MET), la connectivité des pores, bien que perceptible dans ses effets, ne peut pas étre étudiée car
aucune de ces techniques ne fournit, pour le moment, une représentation 3D exploitable de ce réseau nanoporeux
désordonné.

Parallélement, au cours des derniéres décennies, le développement des méthodes de reconstruction numériques
a permis d’obtenir des modéles atomistiques 3D de plus en plus réalistes , permettant ainsi de faire le lien entre
I’accessibilité, la taille, la forme et la connectivité des pores et les interactions moléculaires qui s’y déroulent.

Cette section fait un état des lieux des méthodes de reconstruction atomique 3D dévéloppées depuis une
vingtaine d’années et présente un résumé des modéles existants tels que les modéles de structures de pores
élémentaires et la reconstruction 3D des CAs, tout en soulignant les champs de forces nécessaires pour créer ces
structures.

3.1.1 Génération de structures de carbone nanoporeux

Modéles de pores élémentaires

Dans ces modéles, les nanopores de carbone sont illustrés par des pores de forme élémentaire cylindrique,
sphérique ou en fente (Figures 3.1 et 3.2). Il existe deux catégories de potentiels d’interaction des parois poreuses
dans ces modéles, a savoir les potentiels d’interaction fluide-solide intégrés en continu et les potentiels d’interaction
basés sur I'ordre de liaison.

Dans la description des potentiels d’interaction fluide-solide intégrés en continu, la méthode de calcul NLDFT
"Non-Local Density Functional Theory" est utilisée avec le potentiel de Steele pour les parois de pores en fente
ou avec le potentiel de Steele modifié pour les parois cylindriques et sphériques. La méthode NLDFT consiste a

%kquu =0, qui est un fonctionnel de la densité du fluide adsorbé

pr(r) [226, 227]. Ceci permet d’obtenir un ensemble d’isothermes théoriques "noyaux" a différentes tailles de pores
avec des géométries de pores différentes. Les isothermes expérimentales Neyp sont ajustées avec cet ensemble afin
de déterminer la distribution en taille des pores selon ’expression suivante :

minimiser le grand potentiel canonique

Dmax

Nexp(P/Po) = / f(D)K(P/Po, D)dD (3.1)

avec :
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3.1. METHODES DE RECONSTRUCTION ATOMIQUE

— D : Taille ou diamétre de pore

— f(D) : Distribution en taille de pore

— K(P/Py, D) : Isothermes de référence pour les pores de diamétres situés dans un intervalle donné

— P/P, : Pression relative du fluide

Les modeéles de pores en fente sont adaptés aux carbones de type graphéne ou graphite (empilement de
plan de graphéne) Figure 3.2. Les pores cylindriques sont considérés pour les nanotubes de carbone et les pores
incurvés/sphériques des fullerénes (Figure 3.1). Certaines de ces structures sont traitées comme rigides, sans prise
en compte de potentiels d’interaction, tandis que d’autres reposent sur des potentiels intramoléculaires dépendant
de l'indice de liaison, tels que AIREBO ("Adaptive Intermolecular Reactive Empirical Bond Order"), EDIP
("Environment-dependent interaction potential") ou Tersoff, etc. Comme dans le cas des potentiels d’interaction
fluide-solide intégrés en continu, les isothermes de références sont obtenues avec ces modéles atomistiques par
simulation GCMC avec différentes types de gaz (N2, CO2, Hy ect..).

WT

1n

FIGURE 3.1 — Modeles de pores dans les carbones : sphériques (& gauche), cylindriques (au centre) et en
fentes d’une largeur d’environ 1 nm [§]

Sterling FT (homogeneous)

AT e

-

{
FLJ L | | 4.396 nm x 4.396 nm x 6.0 nm |
JW.U# d'u Ml&l

I_u LMA10 (heterogeneous)

4.0 nm x 4.0 nm % 7.6226 nm
4.0 nm x 4.0 nm x 6.0 nm

FIGURE 3.2 — Modéle de pores pour le graphite : Idéal Sterling (en haut) et désordonné LMA10 (en bas)
(Les rectangles bleus représentent les régions autorisées pour les mouvements GCMC. Le rectangle rouge
dans le modéle inférieur représente la distance minimale entre les parois de pores [9].)

Méthode des plaquettes :

Dans ce modéle la matrice carbonée est décrite par un ensemble de plaquettes placées de maniére aléatoire dans
une boite de simulation. En se touchant, elles forment un réseau de pores interconnectés en 3D (Figure 3.3), ce
qui améliore la représentation de la distribution en taille de pores (PSD). Sarkisov et al. ont utilisé des plaquettes
de carbone fonctionnaliées pour reproduire les isothermes du méthane, du CO3 et du mélange de différents gaz
tels que le méthane, CO2, CO, HsS, No, HoO et O2 dans diverses combinaisons [228, 229]. Bahamos et al. ont
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aussi utilisé cette méthode pour modéliser ’adsorption de polluants en milieu aqueux [10, 230-232]. Le modéle
reste trés simpliste pour les carbones désordonnés amorphes.

FIGURE 3.3 — Représentation schématique du modele plaquettaire pour les carbones désordonnés. Les
plaquettes de carbone sont représentées par des disques gris, et les molécules adsorbées sont représentées
par une sphere bleue. [10].

Méthode Reverse MC

D’autres méthodes plus réalistes ont été développées, basées sur des potentiels d’indice de liaison pour former
des structures graphitisées a partir de précurseurs carbonés [8].

La méthode de Monte-Carlo inverse (RMC) a été développée a la fin des années 1980, pour modéliser la struc-
ture désordonnée des matériaux, en s’appuyant sur les données expérimentales disponibles (facteur de structure
S(q), fonction de corrélation C-C g(r) ) [233]. Son approche différe de la méthode de Monte Carlo classique en ne
calculant pas les propriétés a partir d’une structure simulée, mais en les modifiant de maniére stochastique pour
correspondre le mieux aux données expérimentales [234-236].

La méthode RMC est basée sur I'algorithme Monte Carlo Metropolis (MMC) utilisé pour le calcul des moyennes
d’ensemble des propriétés thermodynamiques (pression, enthalpie, etc.) [237]. Lors des simulations RMC, au
lieu d’adopter la distribution de Boltzmann, on choisit de minimiser la différence entre le facteur de structure
expérimental et celui calculé, afin de sélectionner les configurations les plus probables. La quantité & minimiser
s’exprime ainsi :

Nexp

2 Z (S(a1)c — S(a1)exp)” (3.2)

Xc =

2
Tex
i=1 P

Dans un premier temps, une configuration initiale arbitraire d’atomes est choisie. Un atome y est ensuite
déplacé de maniére aléatoire. Le nouveau facteur de structure S(q) correspondant a cette configuration modifiée,
ainsi que la nouvelle valeur de x?, sont alors calculés. La configuration proposée est acceptée si XZew < X-id»

2 .2
ou bien avec une probabilité exp [M} comprise dans U'intervalle [0,1]. Ce processus est répété jusqu’a

atteindre une valeur d’équilibre pour 2.

Selon Opletal et al., cette méthode de minimisation de ’écart entre le S(q) expérimental et celui calculé a partir
d’une structure tridimensionnelle générée garantit que le processus n’est ni facilement piégé dans un minimum
local, ni excessivement dépendant du choix initial de la configuration de départ [11].

Plusieurs études ont utilisé cette méthode RMC pour étudier la structure de matériaux désordonnés comme les
liquides, les verres et les carbones poreux [236, 238]. Certains contiennent la présence de structures non physiques
comme des cycles & 3 ou a 4 atomes de carbone [239-241]. Les auteurs ont expliqué que ces résultats sont une
conséquence intrinséque de I'algorithme RMC, qui est biaisé dans sa production de petits anneaux [11].

Pour pallier ce probléme, une contrainte supplémentaire est imposée sur ’énergie pondérée par le facteur de
Boltzmann kgT ou T correspondant & la température de ’échantillon expérimental. Ceci pénalise les structures
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locales physiquement irréalistes, telles que les cycles & 3 et 4 membres trés tendus et énergétiquement défavorables
[11]. Cette méthode est connue sous le nom de "Hybrid Reverse Monte Carlo" (HRMC), dont le processus est
schématisé dans la Figure 3.4.

An arbitrary initial configuration is produced |

Y
Calculate:
Initial radial distribution function, g(r)e
Initial total structure factor, $(qow
Initial total energy, Eyq
S(q) error, g(r) error,
2 2
e B@ep-S@l e —e0)0]
sqold — z 2 Xgr' old — Z 2
J J(ql ) 4 O.(r} )
Where o is the error for data point i or j.
and total error, Xoouteta” = (Xsq ota” + Xgr 010’ )/2 + Egia / KT

y

—F| A single randomly chosen atom is moved at random }w‘-

Y

g(rnew: (Quew and E,., are calculated for the
modified cnnﬁguratign with the new corresponding
CITOrs xsq mvwz; xgmrw and Xiota n:wz-

Calculate probability P =

2 1
2 2 xlutui new = xIulnl old
exp [xtmal old ~ xlot:ll new )

NO
P > random number
10,1}

Check if Xioiat new”
is equilibrated

All pre-move quantities are replaced by post-move quantities.

Ie. g(r)oia = (1 news ${Qoia = S(Qnews Eoig = Enew and the old
configuration positions are updated.

FIGURE 3.4 — Algorithme décrivant la méthode Hybride RMC [11]

Les structures moléculaires générées par HRMC reproduisent des fonctions de corrélation de paires C-C (g(r))
expérimentales, tout en assurant des configurations de liaison carbone-carbone physiquement réalistes ([8]). Jain
et al. [12] ont genéré une structure 3D de carbone par HRMC qui reproduit le g(r) du coke de saccharose avec le
champs de force REBO (Figure 3.5). Palmer et al. [242] ont développé un modéle atomistique de charbon actif
par la méthode HRMC. Leur modéle reproduisait les données expérimentales de diffraction des rayons X avec
une microstructure réaliste, sans structures non physiques. Nguyen et al. ont utilisé un modéle de pores en fentes
comme structure de départ pour leur simulation HRMC d’une fibre de carbone activé ACF-15. La simulation
HRMC (voir Section 3.1.1, & gauche) a révélé des ondulations significatives dans les feuillets de graphéne [243]. A
partir de cette structure générée, ils ont pu reproduire qualitativement les isothermes expérimentales d’adsorption
des gaz Ar a 87 K, Ny a4 77 K et CO2 a 273 K a l'aide de la méthode GCMC. Farmahini et al. ont modélisé
la structure amorphe d’un carbone dérivé du carbure de silicium & l'aide de la méthode HRMC. Ils ont montré
que les structures obtenues par HRMC présentent une anisotropie structurale & courte portée. Petersen et al.
ont développé une approche Monte Carlo contrainte en surface, couplée 8 HRMC, pour modéliser des structures
nanoporeuses de carbone capables de reproduire simultanément micro-mésoporosité en accord avec les données
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FIGURE 3.5 — Structure résultante (& gauche) et fonctions de distribution radiale de paires (& droite)
pour les cokes au saccharose CS400C [12]
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FIGURE 3.6 — ACF : Reconstruction atomique et adsorption simulée de Ar. A gauche : snapshot (Les deux
couleurs pour l'argon représentent des amas d’argon séparés). A droite : Isotherme simulée d’adsorption
Ar (symboles ouverts) et expérimental (symboles fermés) & 87 K [8].
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expérimentales. Leurs modéles, construits avec le champ de force EDIP/c, présentent un réseau sp? réaliste et des
propriétés énergétiques proches de celles du graphite, permettant la génération de structures carbonées & grande
échelle avec porosité et géométrie controlées [244].

Les méthodes de Dynamique Moléculaire

Les contraintes de résolution des g(r) limitent les structures simulées a quelques nanomeétres [245]. En plus
la méthode HRMC nécessite des données de diffraction de Rayons X ou d’électrons de bonnes qualités comme
paramétres d’entrée, ce qui n’est pas toujours le cas en raison des diverses corrections expérimentales effectuées
[246]. Ces limitations ont entrainé la mise en place de méthodes alternatives qui font appel a la dynamique
moléculaire (MD) pour créer des structures de carbone 3D & partir d’un processus qui permet de décrire la
synthése.

La technique "Quench Molecular Dynamics" (QMD), également connue sous le nom de dynamique moléculaire
de trempe, est employée pour refroidir rapidement un systéme atomique. La simulation consiste, & partir d’une
phase vapeur ou liquide & haute température, & refroidir le systéme & la température ambiante en diminuant
Iénergie cinétique des atomes [247]. Ce refroidissement rapide permet au systéme de se stabiliser dans un état
d’énergie potentielle locale minimale. La QMD est souvent utilisée pour trouver des structures stables de clusters
atomiques, de surfaces et d’autres nanostructures [248, 249|. De ce fait, dans cette méthode, on n’a pas besoin
de données expérimentales comme valeurs d’entrées et ’avantage est aussi de pouvoir atteindre rapidement un
minimum local d’énergie. Comme Gelb and Gubbins [250] certains auteurs ont rapporté un accord qualitatif de la
texture poreuse et des valeurs expérimentales. Selon Shi et al. [248], il est possible de moduler les caractéristiques
des modeles tels que la g(r), le nombre et I'orientation des liaisons, ainsi que la morphologie des pores. Cependant,
le refroidissement rapide peut maintenir le systéme dans un état minimal, ne reflétant pas le véritable état
fondamental. La méthode Hybride Monte Carlo Inverse (HRMC) est la méthode la plus efficace pour reproduire
l’adsorption et le transport du gaz dans les carbones poreux d’aprés Farmahini et al [251, 252].

La technique "Annealed Molecular Dynamics" (AMD), ou dynamique moléculaire avec recuit, est une mé-
thode d’optimisation inspirée du recuit simulé. Elle consiste & porter le systéme & haute température, puis a le
refroidir progressivement afin de franchir les barriéres énergétiques et d’échantillonner plus efficacement 1’espace
des configurations [13, 253]. Lorsque le systéme est remonté en température (recuit), une minimisation de I’énergie
stabilise la structure obtenue Figure 3.7. De Tomas et al. [246] ont montré que I’AMD contrdle mieux le séquengage
et la graphitisation que la QMD, produisant des structures réalistes avec défauts et contraintes. Plus récemment,
Corrente et al. [8] ont montré que P’AMD, couplée a des champs de force réactifs, permet de modéliser la fusion de
flocons de graphéne sous protocoles cycliques de température et pression. La technique AMD offre une meilleure
chance de trouver I’état fondamental par rapport au QMD, car il donne au systéme plus de temps pour explo-
rer d’autres configurations. Cependant, il est plus coiiteux en temps de simulation. Le choix entre ces méthodes
dépendra des exigences spécifiques de la simulation, des ressources disponibles et du compromis acceptable entre
précision et cotit [254]. Les avancées dans le Machine Learning pourraient également jouer un role important dans
I’amélioration de D’efficacité et de la précision des simulations de dynamique moléculaire, y compris celles visant
a déterminer I’état fondamental des matériaux [254] mais aussi de simuler des tailles encore plus grandes.

Méthodes de Machine Learning (ML)

Malgré 'utilisation de ces différentes méthodes de simulation atomistique, il reste encore difficile de trouver
un compromis entre la précision et le cotit de calcul requis. D’une part, il existe des méthodes quantiques telles
que la simulation DFT (quantique) qui fournissent des résultats trés précis, mais pour des tailles de systémes trés
petites & environ un millier d’atomes. D’autre part, les champs de force empiriques implantés sur des techniques
de simulation conventionnelles (DM, RMC, etc.) fournissent des structures poreuses mais ont souvent du mal a
reproduire des données expérimentales fiables sachant que la structure obtenue dépend beaucoup du potentiel
d’interaction utilisé. Ainsi, la nouvelle approche consiste & combiner le ML basé sur des modéles de champs
de force empiriques qui sont formés avec des données de structures de carbone électronique obtenues par DFT
[255]. Des structures de carbone désordonnées ont été obtenues par Deringer et al. en utilisant un potentiel
d’approximation gaussien (GAP) sur des données entrainées par DFT. Cela a donné des structures fortement
hybridées sp? (>90 %) et précises avec un colt de calcul moins élevé que celui des méthodes de mécanique
quantique. Wang et al. [256] ont utilisé aussi le champ de force GAP pour générer une structure 3D de carbone
A partir d’un précurseur liquide de carbone & haute température. Dans cette étude, ils ont utilisé les techniques
QMD et AMD a différentes températures, sans pour autant utiliser les données de diffraction expérimentales.
Ils ont pu obtenir une structure simulée avec une g(r) trés proche de celle obtenue expérimentalement. Il existe
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FIGURE 3.7 — Exemple du profil de température lors de la création de la structure amorphe et du recuit.
Le graphique montre un diagramme semi-logarithmique de la température en fonction du temps indiquant
trois étapes dans le protocole de simulation : (i) effondrement de la structure et thermalisation du liquide
a Tliquid, (ii) refroidissement rapide du liquide pour produire un solide amorphe suivi d’une mise a
Iéquilibre & température ambiante, et (iii) recuit du carbone amorphe.[13]

aussi le potentiel ACE (Atomic Cluster Expansion) pour le carbone, qui offre de meilleures performances que les
potentiels classiques et certains modéles d’apprentissage automatique. Il est construit a partir d’un large ensemble
de structures carbonées, couvrant différentes conditions de volume et d’énergie, obtenues par des calculs DFT.
Des tests montrent que ce potentiel prédit correctement les propriétés de diverses formes de carbone, qu’elles
soient cristallines ou amorphes, tout en étant beaucoup plus rapide a calculer que les modéles d’apprentissage
automatique [257].

3.1.2 Champs de force et génération de structures

On utilise un champ de force empirique pour représenter 1’énergie potentielle d’un systéme atomique ou
moléculaire en se basant sur des équations mathématiques paramétrées. Ces paramétres sont souvent obtenus a
partir des expériences ou par des calculs de mécanique quantique. En général, ’énergie potentielle est divisée en
deux types de termes : les termes d’interaction intermoléculaires et les termes d’interactions intramoléculaires.

Les premiers potentiels empiriques utilisés en DM ont été implémentés au début des années 1960 [258] pour
analyser les séquences de collision dans le cuivre, qui étaient facilement décrites par un simple potentiel de Lennard-
Jones. Beaucoup de progrés ont été faits pour les potentiels des métaux dans les années 80, mais par contre, le cas
du carbone posait des difficultés. Les principales difficultés sont dues & la complexité des hybridations concurrentes
et aux effets & longue portée associés aux électrons 7 [13]. Le premier progrés est venu en 1988 avec le potentiel
de Tersoff du silicium adapté au carbone [259], suivi du potentiel de Brenner [260], & savoir le Reactive Empirical
Bond-Order (REBO), en 1990. Malgré leur succés dans la communauté du carbone a 1’époque, ces deux potentiels
présentaient des lacunes dans la description des structures de carbone. Cela est causé par l'absence de termes
a longues distances dans les interactions de Van der Waals et les erreurs sur certaines propriétés fondamentales
tels que la densité du graphite et le point de fusion [13]. Par la suite, des améliorations ont été apportées dans
les années 90 et 2000 si bien que ’on en rapporte une quarantaine dans la littérature (Tableau 3.1). Certains
sont congus pour le carbone, tandis que d’autres sont compatibles avec la présence de 'oxygéne, I’hydrogéne, le
silicium, etc. Dans ce manuscrit, nous allons faire une bréve présentation des potentiels les plus utilisés dans les
carbones, tels que Tersoff et ses modifications, REBO et ses modifications, EDIP et ReaxFF.
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Famille Nom du potentiel Année Caractéristique principale Basé sur Autres espéces Réf.
Tersoff Tersoff 1988 Reparametrization for carbon Si Tersoff [259]
Tersoff 1989 Generalization to multicomponent systems Si Tersoff Si [261]
Tersoff 1990 Reparametrization to treat C defects in Si Tersoff 1989 Si [262]
Tersoff 1994 Minor change in parameters Tersoff 1990 Si [263]
Tersoff 1995 Variable cutoff rescaled with system volume  Tersoff 1989 Si [264]
Nordlund 1996 Adds van der Waals and uses larger cutoff Tersoff 1988 [265]
Tersoff 1998 Adds nitrogen and boron. Tersoff 1989 Si/B/N [266, 267]
Tersoff 2005 Extended cutoff Tersoff 1988 [268]
REBO REBO 1990 Adds hydrogen. Treats carbon radicals. Tersoff H [260]
REBO-II 2002 Adds dihedral. New short-rang e treatment. =~ REBO H [269]
AIREBO 2000 Adds van der Waals (Lennard-Jones) REBO-II H [270]
AIREBO-II 2002 Minor change in two parameters AIREBO H [271]
REBO-CHO 2004 Adds oxygen REBO-IT H/O [272]
AIREBO 2008 Environment-dependent van der Waals AIREBO H [273]
Pastewka 2008 Environment-dependent screening function REBO-IT H [274]
qAIREBO 2012 Adds oxygen and charge equilibration AIREBO H/O [275]
SED-REBO 2013 Environment-dependent screening function REBO-II [276]
AIREBO-M 2015 Replaces Lennard-Jones with Morse AIREBO H [277]
Heggie 1991 Wigner-Seitz treatment of local bonding Tersoft 1988 [278]
Andribet 1996 Simpler functional form. More efficient. Heggie [279]
Broughton 1999 Valence bond treatment. No angular terms. Tersoff 1988 [280]
ABOP Pettifor 1999 Analytic approximation of tight-binding H [[281, 282]]
Mrovec 2007 Improved o bond term Pettifor H [283]
Zhou 2015 Reparametrization for pure carbon Pettifor [284]
EDIP EDIP 2000 Long-range 7-repulsion. Dihedral terms. Si EDIP [285]
ReaxFF ReaxFF 2001 Flexible and general functional form H [286]
ReaxFFcho 2008 Adds oxygen ReaxFF H/O [287]
ReaxFF-lg 2011 Adds low gradient London dispersion ReaxFF H/O/N [288]
ReaxFF c2013 2015 Reparametrization for solid carbon ReaxFFGIO H/O [289]
LCBOP  LCBOP-I 2003 Simultaneous bond-order & long-range fit REBO [290]
LCBOP-I+ 2004 Adds torsional term LCBOP-I [291]
LCBOP-II 2005 Improved bond dissociation energetics LCBOP-I+ [292, 293]
Erhart/Albe 2005 Hybrid Tersoff/REBO. Reparametrization. Tersoff/ REBO  Si [294]
MEAM Lee/Lee 2005 Reparametrized for C. Long-range term. MEAM [295]
Uddin 2010 Developed for Ni catalysis of nanotubes. MEAM Ni [296]
Vashishta 2007 Covalent & ionic. Dipoles. Van der Waals. Si SW Si [297]
RSS 2008 Short-range interactions. No sp® bonds. RSS [248]
Kumagai 2009 Screening function and dihedral term. REBO [298]
COMB COMB3 2013 Charge dependent short-range interactions REBO-II H/O/N [299]

TABLEAU 3.1 — Syntheése des potentiels empiriques adaptés aux structures carbonées [13].
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Tersoff

Tersoff posséde le potentiel empirique le plus simple et le plus rapide (Equation (3.3)) [300], basé sur le concept
d’ordre de liaison qui tient compte de 'environnement atomique. En d’autres termes, il modélise la rupture et la
formation des liaisons grace a sa fonction de coupure f(rij), qui controle aussi la barriére d’activation lors d’un
changement de structure du carbone aprés un changement d’hybridation.

1
E = 5 ZVU et Vij = fc(l"ij) [A exp(—)\lrij) — Bij eXp(—)\Qrij)} (3.3)
i,j#i

ou E est ’énergie totale du systéme, Vi; est le potentiel d’interaction entre les atomes i et j, rj; est la distance entre
eux, et A, Bij, A1 et A2 sont tous positifs avec A1 < A2. Le premier terme en Vij est répulsif et le deuxiéme terme
est interprété comme représentant la liaison. Bjj inclut donc implicitement 1’ordre de liaison et doit dépendre de
lenvironnement local [300].

Au départ, une coupure arbitraire de 2.1 A a été optée, ce qui indique une absence d’interaction entre les
couches de graphéne. Cela a deux conséquences, a savoir une augmentation de la densité du graphite qui devient
identique a celle du diamant (3.5 g.cm*?’)7 et d’autre part une augmentation de la valeur du point de fusion du
carbone, qui devient 6000 K au lieu de 4300 K (expérimental) [13]. Nordlund et al. [265] ont modifié cela en
incluant un terme de longue distance sur le terme vdW et en augmentant la distance de coupure a 2,46 A. En
2005, Erhart et Albe ont modifié le potentiel Tersoff pour mieux décrire les propriétés des systémes carbones,
carbures et oxydes de carbone [294].

REBO

Le potentiel REBO (Reactive Empirical Bond Order) a été développé a partir du potentiel Tersoff afin de
mieux décrire les systéme carbone-carbone, carbone-hydrogéne et carbone-oxygéne [260]. La seconde génération
REBO-II [269] décrit mieux les interactions de courtes portées, aprés une amélioration sur la fonction du potentiel
et 'ajout d’un terme de blocage sur la rotation de la liaison 7. Il a été observé que REBO et REBO-II ont le méme
probléme de densité observé sur Tersoff, en raison des distances de coupure similaires (2.1 A) Ce probléme a été
résolu avec l'introduction du potentiel Adaptive Intermolecular REBO (AIREBO) par Stuart et al. en 2000 qui
introduit un terme d’interaction & longue distance sous la forme d’un terme LJ [270]. Par conséquent AIREBO
désactive les interactions longues portées quand la distance est courte. De plus, la mise en place de -AIREBO a
permis d’améliorer la mise a I’équilibre des charges pour mieux décrire les liaisons polaires [275].

EDIP

Pendant longtemps, seul le potentiel Tersoff a permis de modéliser le carbone. Mais ces modéles ont souli-
gné une limite sur la description des carbones amorphes plus particuliérement & haute densité (3 g.cm™3). En
particulier, le potentiel Tersoff sous-estime par un facteur 2 la proportion de liaisons sp®, avec pour conséquence
l'utilisation des méthodes quantiques (DFT) pour calculer les propriétés des carbones amorphes. Ainsi, le be-
soin d’avoir un potentiel empirique transférable pour décrire efficacement les carbones amorphes dans un vaste
systéme, telle que la croissance des films minces de carbone amorphe, est devenu nécessaire [285].

Initialement, le champ de force EDIP (Environment Dependent Interaction Potential) a été développé pour
le silicium [301, 302], puis modifié pour simuler la croissance des films minces de carbones amorphes ou il y
a une compétition entre ’hybridation sp? et sp>. La forme fonctionnelle du carbone EDIP se compose de trois
composants : une énergie de paire a deux corps E(rij, Zi), une pénalité angulaire & trois corps Es(rij, 6ijx, Zi) et une
coordination généralisée Z; (Annexe E.1). Les termes a deux et trois corps ont une dépendance environnementale
contrdlée par la coordination atomique Z; (Equation (3.4)).

Ei = Z Ea(rij, Zs) + Z Es(ryj, Ok, Zs) (3.4)
J i<k

En comparaison avec les modéles Tersoff et la famille REBO, la principale amélioration est 'intégration d’une
fonction de coordination généralisée Z;. Ceci permet une distance de coupure plus importante de 3.2 A, donc une
augmentation des répulsions 7 & longue distance et des pénalités sur la rotation d’angle diédrale.

Malgré cette amélioration de la distance de coupure, EDIP ne parvient pas & décrire les interactions entre
les feuilles de grapheénes car la distance de coupure est inférieure a la distance interfeuillets (3.35 A) EDIP est

35



3.1. METHODES DE RECONSTRUCTION ATOMIQUE

cependant capable de reproduire les structures interfeuillets, car il a été paramétré pour reproduire les structures
allant du diamant au graphite [13, 246, 303].

Reaxff

ReaxFF (champ de force réactif) est un potentiel dépendant de 'ordre des liaisons et qui permet la simulation
par dynamique moléculaire des réactions chimiques dans des systémes a grande échelle [286]. Le potentiel ReaxFF
est un champ de force réactif qui peut étre appliqué & de nombreux éléments du tableau périodique Figure 3.9a.
Il fonctionne selon un formalisme de force centrale, ce qui lui permet de gérer naturellement la formation et la
rupture des liaisons chimiques, tout en tenant compte des effets locaux comme la rigidité des liaisons, les angles ou
les torsions (Annexe E.2). L’énergie totale du systéme (E*°*) Equation (3.5) est obtenue en additionnant plusieurs
contributions : énergie de liaison, corrections liées a la sur- ou sous-coordination des atomes, termes d’angle et de
torsion, interactions de van der Waals, interactions électrostatiques et, si nécessaire, certains termes spécifiques
comme la conjugaison ou les liaisons hydrogéne (Figure 3.9a) [304].

Etot _ Ebond + Eover + Eangle + Etors + EvdW + ECoulomb + ESpeciﬁc (35)

Les premiers paramétres de ReaxFF ont été établis pour les systémes C/H, puis étendus a d’autres éléments
comme Si, O [305] et N [306, 307]. Aujourd’hui, il existe trois grandes familles de ReaxFF (Figure 3.8) :
— La branche combustion, congue au départ pour les réactions en phase gazeuse, puis élargie a divers maté-
riaux et catalyseurs, mais peu adaptée a l’eau liquide.
— La branche aqueuse, développée pour mieux représenter les propriétés de ’eau et des milieux liquides.
— Des branches indépendantes, créées pour des systémes particuliers, dont certaines ont été ensuite intégrées
dans la branche combustion.
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FicURE 3.8 — Arbre de développement ReaxFF, ou les ensembles de parameétres sur une «branchey
commune sont entiérement transférables entre eux [14].

Une version récente du ReaxFF, appelée eReaxFF MD, inclut désormais des électrons explicites grace & une
approche pseudoclassique. Cette méthode permet par exemple de calculer les affinités électroniques de radicaux
avec des résultats proches de ceux obtenus par des méthodes quantiques comme la dynamique d’Ehrenfest [304].
Elle offre donc une alternative efficace pour étudier de grands systémes tout en tenant compte des électrons
explicites [308].

Les paramétres sont souvent optimisés par rapport aux données de la mécanique quantique (QM), y compris
la liaison de dissociation, les distorsions angle/diédre et les énergies de réaction [287]. La validation consiste a
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effectuer des simulations de dynamique moléculaire et & comparer les résultats avec les données expérimentales
[287]. D’aprés de Tomas et al. sa performance pour les phases de carbone solide serait médiocre [13]. Par exemple,
le module de compressibilité du diamant avec le potentiel ReaxFF original est environ 100 fois plus élevé que
la valeur expérimentale. De ce fait, une paramétrisation de la phase du carbone solide connue sous le nom de
ReaxFFca013 a été effectuée en 2015 [289).
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FIGURE 3.9 — (a) systémes atomiques disponibles dans le potentiel ReaxFF, (b) Illustration du potentiel
ReaxFF,[14]

Champs de force de Machine learning

Les champs de force d’apprentissage automatique (MLFF), offrent une alternative aux méthodes basées sur
des principes ab initio et des champs de force empiriques [309]. Ils combinent la précision des calculs ab-initio
avec Defficacité des champs de force classiques [15] et conviennent donc a 1’étude de systémes complexes tels que
les matériaux carbonés. La construction d’un champ de force d’apprentissage automatique est basée sur deux
concepts fondamentaux, a savoir un concept basé sur des fondements physico-chimiques et un autre basé sur des
fondements d’apprentissage automatique.

Les fondements physico-chimiques sont plutot la description de la surface potentielle (PES) Figure 3.10 et la
détermination des invariances du systéme physique. PES décrit 1’état d’un systéme physique a travers une surface
d’énergie qui est une fonction qui associe une énergie totale avec une configuration atomique (position, charges).
Par conséquent, le PES est obtenu & partir de ’équation de Schrédinger des électrons par ’approximation de
Born—Oppenheimer, cela gouverne la dynamique du systéme, & partir de 1a nous pouvons identifier les forces
appliquées sur chaque atome en réalisant le gradient négatif du PES, afin de trouver les symétries fondamentales,
telles que l'invariance par translation, I’invariance par rotation et par permutation atomique, mais surtout la
conservation de I’énergie.

Les fondements d’apprentissage automatique, sont en général basés sur deux grandes méthodes, a savoir les
méthodes & noyaux et la méthode de réseaux de neurones artificiels :

Les méthodes & noyaux sont basées sur la régression qui permet de prendre un ensemble de données d’entrée
(vi,xi) et d’estimer une grandeur y* de sortie a partir des x* d’entrées inconnues grace aux noyaux de régression
[15]. La méthode est représentée par I’équation suivante :

y=f(x)+e (3.6)

ou e désigne le bruit de mesure, qui peut étre approché de maniére optimale comme une combinaison linéaire.
On a pour f(x) la relation suivante :

f0) ~ E(x) = D K (x,x) (3.7)
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F1GURE 3.10 — Haut : Projections bidimensionnelles des PES de différents molécules, mettant en évi-
dence de riches différences topologiques et diverses formes possibles. En bas : Coupez a travers le PES
du céto-malondialdéhyde pour les rotations des deux groupes aldéhydes. Notez que la forme se répeéte
périodiquement pour des rotations completes. Les régions a faible énergie potentielle sont dessinées en
bleu et les régions & haute énergie en jaune. La structure (a) entraine une forte augmentation de I’énergie
en raison de la proximité des deux atomes d’oxygene portant des charges partielles négatives. Les minima
locaux du PES sont montrés dans (b) et (c), tandis que (d) affiche des fluctuations structurelles autour
du minimum global. En exécutant des simulations de dynamique moléculaire, les chemins de transition
les plus courants (F1, F2 et F3) entre les différents minima pourraient étre révélés[15].
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oll ; sont des coefficients, et K(x,x’) est une fonction semi-définie symétrique et positive (généralement non
linéaire) (310, 311] qui mesure la similarité de deux descripteurs composés x et x’. Par exemple, a partir d’un
ensemble de configurations et de leurs énergies, on peut prédire une configuration nouvelle et son énergie associée,
qui repose sur la similarité entre configurations d’atomes mesurées a l’aide d’un noyau de régression. Parmi les
noyaux existants, on peut citer le GPR "Gaussian Process Regression", le KRR "Kernel Ridge Regression" et le
RKHS "Reproducing Kernel Hilbert Space" etc...

La méthode des réseaux de neurones artificiels (RNAs) a Dorigine congue pour modéliser les réseaux bio-
logiques est devenue par la suite un algorithme d’apprentissage automatique [312-314] . Ils sont basés sur des
transformations en couches des vecteurs d’entrés x aux vecteurs de sortie y (Figure 3.11). Lorsqu’il s’agit d’une
seule couche, on peut exprimer le RNAs en utilisant la relation I’équation suivante :

y=Wx+b (3.8)

Ou W et b représentent le poids et le biais respectivement. S’ils sont organisés en couches de neurones (a
partir de deux couches) avec une fonction d’activation non-linéaire, le RNAs s’exprime ainsi :

h=0(Wx+Db), (couche cachée)

‘ y=Wh+b'.  (couche de sortie) (3.9)
Ou h et o représentent la couche cachée et la fonction d’activation respectivement.
Couches d'un réseau de neurones profond (Equation (3.10)) :
h; = o(Wiz + by1),
hy = o(Wahy + b2),
(3.10)

hy, = o(Wrhr_1 + br),
y=Wrpihy +br4i.

Les paramétres Wy, by, sont obtenus en utilisant la méthode de descente de gradient pour réduire la fonction
perte qui évalue ’écart entre la grandeur sortie y et la donnée de référence.

Ces couches de neurones sont capables de modéliser des relations complexes entre les différentes configurations
et leurs énergies correspondantes, et la précision est déterminée par la quantité, la qualité et la variété de données
qu’on leur fournit pour les entrainer.

Donc, pour avoir un champ de force d’apprentissage automatique précis et physiquement cohérent, on intégre
explicitement les invariants physiques dans le modéle qui permettront de réduire les degrés de liberté du systéme
donc une meilleure efficacité. Voici certains modéles qui imposent les invariances a partir de leur architecture ou
de leur fonction noyau : sGDML, GAP, SchNet, PhysNet. Wang et al. [256] ont utilisé le modéle GAP pour créer
une structure 3D de carbone désordonnée en se basant sur une structure précurseur obtenue par la méthode AMD
et QMD a différentes températures. Les structures produites étaient en accord avec les valeurs de g(r) retrouvés
pour des carbones de fagon expérimentale.

3.2 Adsorption simulée

L’étude des phénoménes d’adsorption est trés utile pour comprendre les interactions moléculaires et optimiser
les performances des adsorbants dans différentes applications telles que le stockage de gaz, la séparation et la
purification [315]. En complément du tracé des isothermes expérimentales Q. = f(C.), les méthodes numériques
pour simuler ’adsorption dans un réseau héte présente plusieurs avantages : la capacité d’obtenir des informa-
tions atomiques impossibles & mesurer expérimentalement (position et orientation des molécules adsorbées par
rapport a la surface de adsorbant, visualisation des mécanismes d’adsorption), le contrdle parfait des paramétres

d’adsorption (pression, température, potentiel chimique) et un cott abordable.

Dans cette expérience numérique, l’adsorption est principalement simulée par la méthode GCMC qui constitue
une méthode de simulation puissante pour étudier les systémes ouverts, ot le nombre de particules peut fluctuer,
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FIGURE 3.11 — Représentation schématique d’un réseau de neurones profond avec L couches cachées.[15]

permettant le calcul direct des isothermes d’adsorption et des équilibres de phases [316].

3.2.1 Simulation de Monte Carlo (MC)

La méthode de Monte Carlo, est une méthode de simulation numérique basée sur les principes de la mécanique
statistique dont I’objectif est de calculer les propriétés d’un systéme macroscopique & équilibre & partir des carac-
téristiques de tous les microétats possibles. Il s’agit d’établir un systéme constitué d’une suite de configurations
possibles, ainsi que d’une base statistique, sur lequel une moyenne d’ensemble est effectuée. Pour réaliser une simu-
lation de Monte Carlo fiable, il est essentiel de disposer d’un ensemble représentatif de ’espace des configurations,
obtenu a l'aide d’'une méthode d’échantillonnage adaptée. Boltzmann en 1871 a établi le principe d’ergodicité,
qui stipule que les moyennes temporelles (moyenne sur I’évolution d’un seul systéme dans le temps) sont équiva-
lentes aux moyennes d’ensembles (moyennes statistiques sur un ensemble de systéme). La moyenne d’ensemble
est constituée d’un grand nombre de copies du systéme, toutes dans des conditions similaires telles que 1’énergie,
la température, le volume, etc., mais pouvant étre dans des états microscopiques différents. En régle générale, il
est plus pratique de faire des moyennes sur un ensemble de configurations que de suivre 1’évolution temporelle
trés complexe d’un systéme. La moyenne d’ensemble sur un observable A est définie par cet Equation (3.11) :

(A) = % D (3.11)

Ou A(a;) est la valeur de A sur la configuration a; et n est le nombre de configuration.

3.2.2 Ensembles statistiques

En physique statistique, un ensemble sert a décrire les caractéristiques thermodynamiques d’un systéme (tels
que la température, la pression, le volume, etc) en calculant une moyenne statistique pour tous les états micro-
scopiques possibles. Il existe plusieurs types d’ensemble selon les variables macroscopiques considérées :

Ensemble microcanonique (NVE) : cet ensemble représente un systéme isolé dont les états thermodynamiques
sont définis par un nombre de particules N, un volume V et une énergie E fixes.

Ensemble canonique (NVT) : c’est ’ensemble associé & un systéme fermé, mis en contact et un thermostat, avec
lequel il échange de la chaleur. Il est caractérisé par un nombre de particules N, un volume V et une température
T fixes.

Ensemble isobare-isotherme (NPT) : c’est l'ensemble associé & un systéme fermé, mis en contact avec un
thermostat et avec barostat, avec lesquels il échange de la chaleur et du travail. Il est caractérisé par un nombre
de particules N, une pression P et une température T fixes.

Ensemble grand canonique (uVT) : c’est Pensemble associé & un systéme ouvert, placé en contact avec un
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réservoir, qui impose sa température et son potentiel chimique, donc adapté aux systémes d’adsorption. En
conséquence, il est caractérisé par un potentiel chimique p, un volume V et une température fixe T. Il est parti-
culiérement utile pour simuler des systémes ouverts ou le nombre de particules peut fluctuer, comme ’adsorption
de gaz dans les matériaux poreux. Puisque le gaz adsorbé est en équilibre avec le gaz du réservoir, la température
et le potentiel chimique du gaz & 'intérieur et & I’extérieur de ’adsorbant sont les mémes. En conséquence, il est
suffisant de connaitre la température et le potentiel chimique de ce réservoir pour déterminer la concentration
d’équilibre a l'intérieur de 'adsorbant, c’est-a-dire le nombre de molécules adsorbées.

3.2.3 Monte Carlo Grand Canonique (GCMC)

La méthode de Monte Carlo Grand Canonique (GCMC) est une technique de simulation puissante utilisée
dans la mécanique statistique pour étudier les systémes en équilibre avec un réservoir de particules et d’énergie
[317]. C’est une méthode numérique qui permet de reconstituer artificiellement un phénoméne aléatoire complexe,
souvent incalculable analytiquement. Cette méthode a été utilisée dans les années 50 pour étudier la diffusion des
neutrons dans un matériau fissile [318].

GCMC est une simulation de Monte Carlo dans I’ensemble grand canonique basée sur I’algorithme de Metro-
polis [319]. Ce dernier permet d’obtenir un échantillonnage représentatif du systéme respectant les probabilités
de Boltzmann, en utilisant des essais successifs basés sur une chaine de Markov. Pour explorer 1’espace de confi-
guration du systéme, cet algorithme implique des insertions, des suppressions et des déplacements aléatoires de
particules. Ces mouvements sont acceptés ou rejetés selon les critéres probabilistes suivants [319] :

— Une tentative d’insertion est acceptée avec la probabilité suivante :

exp [B(u+ UN+1) — U(N))]) (3.12)

, v
Pinsertion(N7 N + 1) = min (1’ m

— Une tentative de suppression est acceptée avec la probabilité suivante :
, AN
Psuppression(N — 1,N) = min [ 1, ~ exp [—B(p+ UN —1) — U(N))] (3.13)

— Une tentative de déplacement (translation ou rotation) est acceptée avec la probabilité suivante :

Pdéplacement (N - 17 N) = min (17 exp [_B(Unew - Uold)]) (314)

Avec d’une part N, V et A qui sont respectivement le nombre de particules, le volume et la longueur d’onde
thermique de Broglie de la particule (équation (3.15)).

h
A= —n—+ 3.15
vV2mmkgT ( )

ot h est la constante de Planck, m la masse de la particule, kg la constante de Boltzmann et T la température
du systéme.

D’autre part, U, Unew et Uoia qui sont respectivement 1’énergie potentielle de la particule, ’énergie dans la
nouvelle configuration et 1’énergie dans I’ancienne configuration. L’expression du potentiel chimique p est donnée
par I'équation (Equation (3.16))suivante [320, 321] :

uw=kgT (B—l—ln(/:;)) (3.16)

d’ou B représente la constante d’Adams [322].
Dans le cas des gaz parfaits ou réels, son expression est donnée par la relation suivante [323] :
w= kBTln(A3) +kgTIn(a) avec a= S (3.17)
RT

D’ou T, a et f sont respectivement la température, lactivité et la fugacité.

Ces différents types de mouvement sont illustrés dans la 3.12a.
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FIGURE 3.12 — Simulation GCMC : (a) illustration des configurations de particules (création, déplacement
et suppression) [16] et (b) illustration de la troncature sphérique [17].

Lors des mélanges binaires de particules, en plus des mouvements précédents, ’algorithme tient compte de
I’échange de position entre les particules déja adsorbées a l'intérieur d’un pore. La nouvelle configuration est
acceptée si la probabilité satisfait 'Equation (3.18) :

Péchange = I’IliIl(l, exp [_ﬂ(Ul—Q - U2—1)]) (318)

D’ou Uj_2 et Uz_1 sont les énergies potentielles de la configuration avant et aprés I’échange de position de la
particule 1 et 2, respectivement.

Pour effectuer des simulations de GCMC avec de tels mouvements possibles des particules dans la boite de
simulation, il est crucial de tenir compte des conditions de périodicité de la boite de simulation. Tel que présenté
dans la 3.12b, une boite de simulation en 2D de géométrie carrée est entourée d’images translatées d’une longueur
correspondant & la taille de la boite de simulation, ceci dans les deux directions ¢« (direction x) et £y, (direction
y) et éventuellement ¢, (direction z) s'il s’agit d’une boite en 3D. Selon les conditions de périodicité présentées
dans ’'Equation (3.19), lors de la simulation, si une particule se déplace dans la cellule centrale, ses images dans
les cellules images se déplacent de la méme maniére. En d’autres termes, quand la particule sort de la boite, une
particule image entre en méme temps par la face opposée. Cela permet de prendre en compte la périodicité.

i+l sixz; <0 yi+4y siy; <0 zi+40, siz <0
T = : ;Y= . et z; =« - (3.19)
x; — by Slxy > Ay Yyi — Ly sy >4y zi — 0, siz; >4,

Pour ne pas allonger le calcul des interactions dans ce systéme, on considére que chaque particule de la
boite principale interagit seulement avec les particules éloignées de moins d’une distance déterminée selon une
convention, appelée la convention de troncature sphérique. Dans la Figure 3.12b, la particule rouge peut interagir
avec les particules contenues dans le cercle rouge [17].

3.2.4 Potentiels d’interaction

Les simulations d’adsorption utilisent des potentiels pour décrire les interactions entre les molécules adsorbées
(adsorbat) et le matériau adsorbant (adsorbant), ainsi que les interactions au sein des molécules adsorbées [324,
325]. Ces potentiels peuvent &tre classés en deux catégories : les potentiels intermoléculaires et les potentiels
intramoléculaires.
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3.2. ADSORPTION SIMULEE

Intermoléculaires

Les potentiels intermoléculaires décrivent les interactions entre molécules et sont essentiels pour comprendre et
modéliser divers phénomeénes physiques et chimiques [326]. Il est possible de prendre en compte les différents types
d’interaction moléculaires définies dans le Section 2.4.3 pour établir le potentiel total d’interaction intermoléculaire
(Uint (137)) de I'Equation (3.20) :

Uint(rij) = Ucoul(rij) + Upol(rij) + Udisp(rij) + Urepul(rij) (320)

Ot Uing, Ucoul, Upol, Udisp €t Urepul représentent respectivement les potentiels d’interaction intermoléculaire,
coulombien, de polarisation, de dispersion et de répulsion.

Le potentiel coulombien Ugou1, décrit I’'interaction entre les espéces avec des charges partielles qui peuvent étre
obtenues a partir de calculs quantiques ou de mesures expérimentales. Dans 1’expression du potentiel coulombien :

R 9i9;j
Uecou(rg) = > > Treors (3.21)

ii>j

i, q; sont les charges partielles respectives des particules i et j, ri; est la distance entre elles et € est la constante
diélectrique du vide. D’un point de vue mathématique, cette relation présente une convergence conditionnelle.
Pour cette raison, afin d’assurer la convergence dans les calculs, ce potentiel peut étre décomposé en deux termes,
un terme d’interaction & courte portée dont la sommation est dans I’espace réel et un terme d’interaction & longue
portée dont la sommation est dans ’espace réciproque ou de Fourier [237, 319]. Ce type de décomposition est
appelé "sommation d’Ewald". L’expression pour cette décomposition est la suivante :

Uew = Uséel + Urourier + Uselt (322)

N
1 q:q; erfc (\/O?‘ri"f'n'L‘)
Ugw = B le e d
1,)=

rij +n- L
I: Réel
1 4 _ k2
+ 57 2 g PR e
k#0 (3.23)

II : Fourier

N 1/2 N
o 2: 2
T
i=1
IIT : Self

ou
2

1P°()] =D aqie ™" (3.24)

Useir est utilisé pour soustraire la sommation des énergies d’une charge ponctuelle au centre du nuage de sa
propre gaussienne. Upsel €t Upourier Sont les termes d’énergie a courte portée dans I’espace réel, énergie a longue
portée dans l'espace réciproque respectivement. Les parameétres N, qi, qj, as, Tij, k et p sont respectivement
le nombre de molécules, la charge ponctuelle de I’atome i, la charge ponctuelle de I'atome j, la largeur de la
gaussienne, la distance entre les atomes i et j, le vecteur périodique dans l’espace réciproque et la densité de
charge. Il existe de nombreuses méthodes pour calculer la sommation d’Ewald [327-330], y compris la méthode
de Fennel et Gezelter qui a été appliquée pour la molécule de phénol dans certaines études [331, 332].

Le logiciel "Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator" (LAMMPS) propose également des
solveurs PPPM ("Particle-Particle Particle-Mesh") pour d’autres interactions & longue portée, notamment celles
liées aux dipoles et a la dispersion de type Lennard-Jones. Ces méthodes peuvent étre combinées avec le traitement
des interactions électrostatiques a longue portée entre charges ponctuelles, qui correspond & une optimisation de
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3.2. ADSORPTION SIMULEE

la sommation d’Ewald pour les systémes de grande taille [333]. Le principe consiste & traiter les interactions de
longue portée en interpolant les charges sur une grille réguliére. Le potentiel électrostatique est ensuite déterminé
sur cette grille & 'aide d’une transformée de Fourier rapide (FFT), avant d’étre réinterpolé vers les particules.
Cette approche permet de réduire la complexité a O(N log(N)), en comparaison de la méthode classique d’'Ewald
dont la complexité est en O(N3/?).

Le potentiel de polarisation U, décrit la déformation de la distribution de la charge électrique au sein d’une
molécule en raison du champ externe créé par les molécules voisines, créant ainsi un moment dipolaire induit pour
chaque atome i de la molécule. L’expression du potentiel de polarisation est exprimée comme suit :

Upat(rg) = =5 > B xpu (3.25)

r;; , . . .
Avec EF = > PR —4- le champ électrique total sur un atome i en raison des charges permanentes des
ij

molécules voisines. L’expression du moment dipolaire induit de ’atome i (y;)est donné par I'Equation (3.26)
[334] :

Mi = Qi EIP — Z Tij.,uj (326)
j#

Ou aj, pj sont le coeflicient de polarisation de I’atome i et le moment dipolaire induit de I’atome j respecti-
vement. Tandis que T;; est le tenseur dipolaire défini par 'Equation (3.27) suivante :

1 3rij.rij;
T, - 5 (1-2um) (3.27)

T3

O 1y; est la norme du vecteur de position rj; entre les atomes i et j.

Le potentiel de dispersion Ug;sp et de répulsion U, sont couramment utilisés pour approximer 1’énergie
potentielle entre une paire d’atomes ou de molécules neutres en fonction de la distance qui les sépare [335]. Le
potentiel de dispersion et de répulsion est dii aux fluctuations des densités électroniques entourant les atomes.
L’interaction est connue sous le nom d’interaction de van der Waals, et elle est modélisée par plusieurs expressions
mathématiques. La plus couramment utilisée est celle de Lennard Jones, présentée sous cette expression [336] :

12 6
ULJ (I‘) = Udisp + Urépul = Z Z4€ij (?) — <:—1J) (328)
ij ij

i j>i

Ot ¢;; et ;5 sont les paramétres de Lennard Jones pour les interactions entre les atomes i et j. €;; représente
la profondeur du puits de van der Waals, qui représente le minimum de I’énergie potentielle, o;; est le diamétre de
collision et r;; est la distance entre les deux atomes (3.13). Si les interactions impliquent des particules différentes,
ces paramétres sont obtenus en se basant sur les régles de mélange de Lorentz-Berthelot [337] décrites comme
suit :

Tii + 05

Ti5 = T et €ij = /€ii€j5 (329)

Intramoléculaires

Comme notre systéme est composé de molécules de structures flexibles, il est essentiel de prendre en considéra-
tion les interactions intramoléculaires. Toutes les déformations causées par la dynamique du systéme en évolution
sur les molécules sont prises en compte dans ces interactions. L’équation décrivant cette interaction est définie
comme suit :

Uintra = Ustr + Ubend + Utors + Uimproper (330)
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QU Tl
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FIGURE 3.13 — Représentation du potentiel de Lennard Jones [17].

Ustr est le potentiel d’élongation utilisé pour décrire la liaison entre deux atomes. Son expression est donné
par 'Equation (3.31) :

Ustr = Z k! (ri — 10)? (3.31)
liaisons
Ou r; correspond & la liaison instantanée, ro & la liaison & I’équilibre et k; est la constante de force associée.

On a Upend le potentiel de vibration angulaire formé par trois atomes dans le plan. Il peut étre harmonique
ou anharmonique (Morse). Son expression harmonique est définie par I'Equation (3.32) :

Ubend = Z k(6 — 60)° (3.32)

angles

Les paramétres 6;, 6y désignent & la fois I’angle instantané et 'angle & ’équilibre, et ki* est la constante de
force associée.

L’équation de Morse suivante (Equation (3.33)) fournit I’expression anharmonique.

Ubend = 3 Do (1 - e72u77))? (3.33)

ij>i
O rjj représente la distance séparant les atomes i et j, ro désigne la longueur de la liaison a ’état d’équilibre,
De fait référence a la profondeur du puits, et a régule la largeur du potentiel.

Utors se référe au potentiel de torsion formé par quatre atomes dans deux plans non coplanaires. Voici son
expression définie par 'Equation (3.34) :

Utors = Z k' (1 + cos(nip; — 81)) (3.34)

diédres

Ou k¢ est le paramétre qui définit la barriére de rotation d’ordre n;, ¢; étant la phase et d; la valeur instantanée
du diédre.
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Uimproper €st introduite pour décrire les mouvements hors plan formés par trois atomes centrés autour d’un
quatriéme atome [338]. Il peut étre exprimé de deux fagons différentes (Equations (3.35) et (3.36)) :

Uimproper = Z K(X — X())2 (335)

improper

ou K est la constante énergétique, x est 'angle formé entre le plan ijk et ’atome 1 hors du plan et xo est la
valeur d’équilibre de ’angle.
Uimproper = K [Co 4 C1 cos(w) + Caz cos(2w)] (3.36)

ou K est la constante énergétique, Co, C1, C2 sont les coefficients réels des termes en cosinus et w est l’angle
entre ’axe il et le plan ijk.

3.2.5 Adsorption simulée sur carbone nanoporeux

La méthode de GCMC est utilisée pour étudier une large gamme de phénoménes liés aux carbones nanopo-

reux [8, 339]. C’est le cas pour la prédiction des isothermes d’adsorption de différents gaz (CO2, CHy4, Ha, N»)
dans les carbones nanoporeux [340], [341]. Des résultats de simulation GCMC sont combinés avec des données
expérimentales afin d’estimer la distribution des tailles de pores dans les carbones nanoporeux [342, 343|. Certains
études 'ont utilisé pour comprendre les effets du confinement sur le comportement des fluides dans les nanopores,
notamment les transitions de phase et la structure locale des fluides [344] ; mais aussi 'analyse de l'influence des
groupes fonctionnels et des hétéroatomes présents a la surface sur 'adsorption des gaz [345].
La méthode GCMC est employée pour simuler ’adsorption sélective des mélanges gazeux dans les carbones nano-
poreux, avec prise en compte des interactions entre les différentes espéces [346]. La simulation GCMC combinée
avec la théorie SAFT-DFT a permis d’étudier la déformation des carbones nanoporeux lors de ’adsorption de gaz
[347].

Cependant, I'insertion et la suppression aléatoires de particules, en particulier de grandes molécules flexibles,
peuvent étre trés inefficaces en raison des faibles probabilités d’acceptation [316]. De ce fait, d’autres approches
ont émergé, parmi celles-ci, on peut citer :

— Configurational Bias Monte Carlo (CBMC), utilisé pour améliorer I'efficacité des simulations de GCMC,
surtout pour les molécules en chaine ou les systémes denses [316, 348]. Cette technique permet d’échan-
tillonner plus efficacement I’espace conformationnel en biaisant la génération des nouvelles configurations
vers les régions de basse énergie [349]. Le CBMC est particuliérement utile pour simuler les chaines poly-
meériques et les molécules ramifiées [350].

— Paralell Tempering (ou Replica Exchange Monte Carlo) : Cette méthode consiste a simuler plusieurs
répliques du systéme a différentes températures et & échanger périodiquement les configurations entre les
répliques [351]. Grace au Parallel Tempering, on peut franchir plus facilement les barriéres énergétiques
et améliorer ’échantillonnage de ’espace des configurations. Cela devient possible grace aux échanges
réguliers entre les systémes simulés & haute et basse température [352].

— Simulation hybride Monte Carlo/dynamique moléculaire (MC/MD) : C’est un outil puissant pour cap-
turer & la fois la flexibilité de la structure et les phénoménes d’adsorption simultanément. Elle alterne
I’échantillonnage GCMC de la phase adsorbée et la relaxation MD de la structure de ’adsorbant, four-
nissant une description physique plus compléte du processus d’adsorption en comparaison d es modéles
conventionnels & structure rigide [8].
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Synthese

Dans cette section de la bibliographie, organisée en trois chapitres : les micropolluants pharmaceutiques,
I’expérimentation et la simulation numérique. L’intérét des carbones adsorbants pour I’élimination des compo-
sés organiques est mis en évidence a travers leurs propriétés physico-chimiques de surface, telles que la chimie
fonctionnelle ou la texture microporeuse. Les principaux mécanismes d’adsorption, en phase liquide comme en
phase gazeuse, y sont également rappelés. La capacité d’adsorption de la molécule étudiée, 'ofloxacine, est ensuite
comparée pour différents matériaux carbonés synthétisés, ainsi que les divers mécanismes possibles impliqués dans
ce processus.

Les données issues de certaines techniques de caractérisation texturale et structurale (XRD, SAXS, MEB, etc.)
constituent une base essentielle pour I’ajustement de la reconstruction numérique du carbone activé. De plus, plu-
sieurs travaux soulignent le role déterminant du choix du champ de forces dans la précision du modéle numérique
obtenu, notamment lorsqu’il s’agit de reproduire fidélement les propriétés observées expérimentalement.
L’apport principal de la simulation dans ’étude de I’adsorption réside dans la compréhension approfondie des
mécanismes d’interaction entre les surfaces carbonées et les molécules organiques, ainsi que dans 'analyse de
I’occupation des différents types de pores. Elle permet ainsi d’évaluer séparément l'influence de chaque paramétre
sur le processus d’adsorption. Par ailleurs, I’émergence de méthodes fondées sur I'intelligence artificielle, telles que
I’apprentissage automatique, ouvre de nouvelles perspectives pour la prédiction et la comparaison des propriétés
structurales d’un large éventail de matériaux carbonés.

Cependant, la littérature montre que les études d’adsorption numérique par GCMC portant sur des molécules

organiques ionisées et de grande taille, comme 'ofloxacine, demeurent rares. Cette situation s’explique notamment
par plusieurs limitations techniques : absence de champs de forces adaptés a la modélisation des charges de surface
du carbone, difficulté & simuler I'insertion de molécules volumineuses dans des pores étroits sans introduire de
biais, ou encore complexité des interactions impliquées.
A la lumicere de ces constats, objectif de ce travail est d’améliorer la compréhension fondamentale des mécanismes
d’adsorption de 'ofloxacine sur une surface de carbone et de parvenir & simuler son adsorption dans un modéle
de carbone activé. Les méthodes mises en ceuvre et les résultats obtenus seront ensuite présentés afin d’évaluer
dans quelle mesure ils permettent de répondre aux limitations identifiées dans la littérature.
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Chapitre 4

Etude analytique du comportement
de I'ofloxacine dans ’eau et
adsorption de ’ofloxacine sur tissu
de carbone activé

4.1 Introduction

Ce chapitre rassemble les résultats expérimentaux qui permettent de caractériser ’adsorption de 'ofloxacine
(ofloxacine) sur un tissu de carbone activé (TCA). Je rappellerai d’abord les caractéristiques microtexturales du
TCA sur lequel j’ai centré cette étude. Ceux-ci ont fait 'objet de la thése de Zineb EI Oufir pour ’étude de
Padsorption de la caféine et du phénol [22]. Nous présenterons ensuite I’étude menée sur les propriétés physico-
chimiques de la molécule d’ofloxacine en fonction du pH et de la température de la solution. J’aborderai ensuite
I’étude cinétique de I’adsorption ainsi que le tracé des isothermes, en distinguant trois pH et les spéciations adoptées
par l'ofloxacine. La quantification des volumes poreux avant et aprés adsorption a différents taux de remplissage
en ofloxacine sera ensuite présentée. Enfin, je conclurai sur 'apport de cette partie dans la compréhension du
mécanisme d’adsorption de 'ofloxacine sur ce TCA.

4.2 Caractéristiques du tissu de carbone activé

Le TCA utilisé dans cette étude est un matériau fourni par I’entreprise DACARB (Asniéres-sur-Seine, France).
Il a déja été étudié dans plusieurs théses en tant qu’adsorbant [18, 22] Le TCA dénommé "KIP1200", a été élaboré
par carbonisation de résine phénolique, puis activation a la vapeur d’eau entre 850 et 950 °C [18]. L’analyse
élémentaire indique un taux de carbone de 93.48 % ainsi qu’un faible pourcentage massique d’oxygéne O de 1.99
% et d’hydrogéne H de 0.63 %. Les 3.91% restants sont des cendres composées d’impuretés chimiques telles que
I'oxyde de zinc et I’aluminium, issus de I’étape d’ensimage’ du tissu [173] et visant & améliorer la résistance
mécanique des fibres. Avec un rapport atomique (H/C) de 8.03% et (O/C) de 1.60%, le KIP1200 posséde peu de
fonctions de surface et a été sélectionné pour cette caractéristique qui minimise le role des groupes de surface lors
de I'adsorption en solution aqueuse.

1. L’ensimage est un traitement de surface appliqué aux fibres (souvent fibres de carbone, de verre ou textiles) pour
améliorer leurs propriétés.
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4.2. CARACTERISTIQUES DU TISSU DE CARBONE ACTIVE

4.2.1 Macroporosité

L’organisation texturale de ce tissu a été étudiée au microscope électronique a balayage (MEB) (Figure 4.1).
Les observations ont montré que le TCA est composé de méches tressées, constituées d’'un grand nombre de fibres
cylindriques de diamétre moyen d’environ 10 — 13um (Figure 4.1b) sa densité surfacique est de 140g.m~2. La

SED 15.00kV WD 10.6mm €©3x10.0k Std 3 n SED 5 WD 11.5mm €@x50.0k Std. D
SDE-A-001-02- S 0 m @5 25 SDE-A-001-02-T. US FC pum HV 05,

(c) Cliché MEB du tissu (échelle 1 um) (d) Cliché MEB du tissu (échelle 1nm)
FIGURE 4.1 — Clichés de Microscopie Electronique a Balayage du tissu.

distribution du volume poreux a été déterminée par porosimétrie au mercure pour une pression allant de 0.0035
a 400 MPa. L’équation de Washburn [353] ci-dessous, permet de passer de la gamme de pression a la plage des
diameétres D des pores sondés 3 nm - 450 pm

_ —4ycos(f)

D= — (4.1)

O D est le diamétre d’un pore cylindrique, # = 480mJ-m~2 la tension superficielle du mercure, § = 140°
I’angle de contact entre la surface du solide et le mercure et AP la pression du mercure.

La macroporosité du TCA s’étend de 8 a 450 pum (Figure 4.2a), avec un maximum autour de 75 pm qui
correspond & ’espacement entre les tresses. Les espaces entre les fibres dans une méche correspondent au volume
poreux mesuré entre 50 pm et 8 pym.

Pour déduire la masse volumique du tissu et celle de la fibre, on prend le volume de Hg a la pression initiale
et & celle du remplissage des pores de diamétre supérieur & 0.8 um respectivement. Les mesures indiquent que
le volume macroporeux Vmacro= 3.19 cm®.g™!, la porosité P = 80%, la masse volumique du TCA pxrp = 0.22
g.cm ™3 et la masse volumique de la fibre pr = 0.76 g.cm 3.

Le TCA développe une macroporosité importante, méme si elle n’est pas un parameétre essentiel dans le processus
d’adsorption, elle peut favoriser le contact entre la solution et la fibre et donc améliorer la cinétique d’adoption
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par rapport & un CA sous forme de pellet ou grain.
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FIGURE 4.2 — (a) Distribution du volume poreux mesurée en porosimétrie Hg [18] et (b) Distribution en
volume des pores calculée & partir de I'isotherme d’adsorption de Ny & 77 K et CO2 & 273 K [19].

4.2.2 Microtexture poreuse

La microporosité du tissu a été déterminée par adsorption de CO3 & 273 K et Ny & 77 K. Les isothermes d’ad-
sorption et de désorption obtenues pour le Ny sont de type I, sans hystérésis, indiquant un matériau quasi micro-
poreux. Les caractéristiques poreuses quantifiées du KIP aprés exploitation des isothermes par DFT (Tableau 4.1)
confirment la présence prépondérante des micropores et des ultra-micropores (1/3 du volume microporeux). De
plus, on note une surface spécifique microporeuse (Smicro=1218 m2.g_1) assez conséquente. La méthode NLDFT
[354, 355] appliquée a l'isotherme N3 a permis d’obtenir la distribution en volume des pores, qui est comprise
entre 4 A a4 16 A, et une contribution majeure des pores située entre 5 A et 10 A (Figure 4.2b).

4.2.3 Organisation structurale

La densité structurale (ps), qui correspond & la masse par unité de volume occupé par la matiére carbonée
renseigne sur le degré d’organisation des parois de pores. Elle a été estimée a partir de la densité structurale
ps = 1.73 g.cm ™3, en utilisant les relations suivantes (Equation (4.2)) :

1 1
pPsS = ol Vs - — — Vi ores 4.2

avec :

5 Vporcs = Vultramicropores + ‘/supcrmicroporcs + Vmcsoporcs
.. _3
ps = densité structurale [g.cm™ ]
. -3
py = densité de la fibre [g.cm™ ]
. ~1
Viltramicropores = volume des ultramicropores [em® .g "]
— . 3 -1
Vsupermicropores = volume des supermicropores [cm” .g~ ']
. 3 -1
Vimesopores = volume des mésopores [cm”.g~ |

En supposant une organisation lamellaire des plans de carbone dans les parois de pores, ’espace interlamellaire
moyen est a <d(002)> = 0.335 nm par la relation suivante :

(dooz)) = = ><p<dgr*> (4.3)
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dans laquelle pgr = 2.25g .cm™3 et <d(002)>, représentent respectivement la densité et ’espace interlamellaire

dans le graphite.

TISSU
%Cm %0m %Hm % cendre %Cat %Hat | %0at
93.48 1.99 0.63 3.91 91.1 7.4 1.45
Porosité Porosité
Masse surfacique | Epaisseur | Masse volumique Porosité inter- intra-
(m?g~1) (um) (cm3g~1) (%) filaments | filament |
(%) (%) (Cm3 g_l)
140 600 0.22 87 70 17 1.45
FIBRE
Epai Masse volumique Meso- Shrnemn) Sart Vi
p(a ISS(;ur (gcm™?) d Microporosité "‘(‘:02 _“{‘)cm (Cm'g‘esi’ 1
pm g (%) g & ‘/supermi
/ Vultrami
0.43
13 0.76 56 34/1218 0.08 /0.23
PAROI DE PORES
L./L, . _3
(nm) Masse volumique (gcm™?) (d) (nm)
1-3/1-2 1.73 0.42-0.44

TABLEAU 4.1 — Tableau synthétique des parametres caractéristiques de ’organisation multi-échelle du

TCA KIP 1200.

FIGURE 4.3 — Clichés de Microscopie Electronique & Transmission du tissu KIP1200 [19].

La MET (Figure 4.3) témoigne d’une structure trés désordonnée avec des plans polyaromatiques associés
localement pour former des empilements, dont ’extension dans le plan peut excéder 2 nm pour des empilements
de 2-3 plans. Des empilements de 7 plans avec une longueur de cohérence (L,) d’environ 1 nm ont aussi été
observés (Figure 4.3 et tableau 4.1). La distance interlamellaire d(pg2) mesurée sur les images est de 0.42 nm, elle
est proche de celle estimée & partir des volumes meso-microporeux Vmicro €t de la densité de la fibre py.

54




4.3. PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES SOLUTIONS D’OFLOXACINE

4.3 Propriétés physico-chimiques des solutions d’ofloxacine

4.3.1 Spéciation de I’ofloxacine en fonction du pH et de la température

En solution aqueuse, I’ofloxacine existe sous quatre formes selon le pH, & savoir HQ® (forme neutre), HoQ"
(forme acide), Q™ (forme basique) et HQ*™ (forme zwitterionique) (Figure 4.4).

Ka Ka
N N/\ 1 2 N N
@ 8

n,c)\/o N‘lcm Kag Hﬁ)\/o K/N\CHI
H2Q+ o Q-
O
H;’K/o l\/NRcH;
HQ*

FIGURE 4.4 — Formes ioniques de l'ofloxacine en solution aqueuse : forme cationique acide (H2Q+,
gauche), forme neutre (HQC, milieu en haut), forme zwitterionique (HQF, bas au centre), et forme
anionique basique (Q, droite) [20].

Les équilibres chimiques de I'ofloxacine dans ’eau présentés dans la Figure 4.4 sont les suivants :

. . +* +
H2Q++HQO’;HQi +H3O+ oil Kal:w

Q] et pKai = —log(Kaq) (4.4a)

HQi* + HQO&/ Q™ +Hs0" ou Kay= 7[Q7€HXQ[E*3}O+] et pKas = —log(Kasz) (4.4b)
HQ® ’2, HQ’ ou on suppose Kag = EZ? (4.4¢)

[HQi*] =[HQ*] 4+ [HQ"] la somme globale des formes neutres (4.4d)

[Base]
[Acide]

de chaque forme présente & 25°C en fonction du pH, comme présenté sur la Figure 4.5. Les courbes obtenues
représentent la résolution numérique d’un systéme d’équation non-linéaire (Equations (4.4d) et (F.1a) a (F.1c))
en se basant sur les valeurs de pKa en fonction de la température a partir du logiciel MarvinView (https:
//chemaxon. com/products/marvin). Ceci nous a permis de valider les équations analytiques obtenues (Annexe F).

A partir de la loi de Henderson-Hasselbach pH = pKa + log( ), il est possible de déterminer le taux

On peut identifier les valeurs du pH=pKa;, pH=pKaz et le pH correspondant au point isoélectrique pKj
(pKa1 + pKaz)/2.

3 [H2Q]
— A pH = pKa, — 5.74 : -1,
S [[HQj;E]] [H2Q] Q7] [HQ°]
A _ _ C[HQ _ H2Q _ Q” _ HQ _ .
— ApH=pKi =639 [ofloxacine] 0.66, [ofloxacine] ~ [ofloxacine] 0.15, [ofloxacine] 0.04;
A pH— _ Q]
A pH = pKay = 7.04 : [HQH =1

Avec [ofloxacine] = [HQ*] + [H2QT] + [Q~] + [HQ"].

Ainsi, seule la forme cationique est stable 4 pH<3.5 (H2Q" & 100%) et seule la forme anionique est stable &
pH>9.5 (Q~ a 100%). Dans la zone intermédiaire 3.5<pH<9.5, le taux de la forme zwitterionique croit quand le

%)
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FIGURE 4.5 — Courbe de spéciation de I'ofloxacine dans I’eau pour différents pH a 25°C.

pH tend vers le pK;=6.39 ou elle atteint son maximum (HQ* a 67%).
Il est & noter que la proportion de la forme neutre (HQO) ne dépasse jamais 4% a la température 25°C et que sur

moins de 1 unité de pH, les capacités d’adsorption peuvent étre modifiées en raison du changement des formes
stables en solution.

L’ofloxacine étant une molécule relativement complexe, une optimisation électronique et géométrique par DFT
a été réalisée a l’aide du logiciel AMS/ADF. Une fonctionnelle de type GGA (Generalized Gradient Approxima-
tion), en particulier BP86, dépendant de la densité électronique et de son gradient, a été utilisée. Les calculs
ont été effectués avec une base d’orbitales de type TZP (TripleZeta Polarized), offrant une bonne flexibilité ra-
diale ainsi qu'une description adéquate des déformations angulaires. Le processus est itéré jusqu'a convergence
de la densité électronique, puis ’énergie totale du systéme est minimisée par rapport aux positions nucléaires
afin d’obtenir la géométrie d’équilibre. Une double optimisation est ainsi réalisée : électronique dans un premier
temps, puis géométrique. Cette approche a permis d’optimiser la conformation des quatre formes d’ofloxacine et
de calculer leurs surfaces ainsi que leurs volumes via ’approche COSMO-RS. Les propriétés physico-chimiques
correspondantes sont présentées dans le Tableau 4.2.

L’expression analytique de Franck et Marshall [356-358] a été utilisée pour exprimer le pH de la solution en
fonction de la température a travers le produit ionique de l'eau pKe, via les Equations (4.6a) et (4.6b) :

[HsO*][OH™] = 10""*° oi pKe= —log(Ke) et pH = —log([Hs0"]) (4.5)

Le log(Ke) dépend de la température (T en K) et de la densité de I'eau (d* = d/1000 pour d en kg.m™>) telles
que définies dans I’équation du produit ionique Equations (4.6a) et (4.6b) [356-358]. Plus détails voir [20].

—3245.2 22362 x 10° —3.984 x 107
+ +

1262.3  8.5641 x 10°
T T2 T3 +

log(Ke) = —4.098 + T T3

x log(d™).
(4.6a)

+ <13.957 +

ou,

d = 1000 — 0.0477 x (T + 273.15) — 0.0038 x (T +273.15)°> ou T représente la température en [°C] (4.6b)
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A. Propriétés générales de ’ofloxacine

Molécule Formule brute Masse molaire (g/mol) pKa (-) Van der Waals Volume/Surface
) o pKa1 = 5.7517 304.785 A3t
Ofl C13H0FN30 361.144
oxacm 185208 R0 pKaz = 7.0811 490.766 A1

B. Différentes formes de I’ofloxacine

Ofloxacine Formule chimique Abbréviation® Masse molaire (g/mol) COSMO-RS Volume/Surface
Forme neutre C13Ho0FN304 HQ’ 361.144 2?;2;; ﬁiz
Forme basique C18H19FN30,4~ Q 360.136 igigi; ézz
Forme acide C18H21FN3O4 " H,Q" 362.152 ggigig izz
Forme zwitterionique C18Ho0FN3O4* HQ* 361.144 402.003 A%

357.982 A28

TpKay et pKas sont calculés a 23°C (https://chemaxon.com/products/marvin).

fDonnée extraite de MarvinSketch (https://chemaxon.com/products/marvin).

§Données de nos travaux précédents utilisant des calculs DFT/COSMO-RS pour I'ofloxacine [20].

TABLEAU 4.2 — Caractéristiques physico-chimiques de la molécule d’ofloxacine.

La température influence la constante ionique de l’eau (log(Ke)), et par conséquent, modifie le pH du milieu.
L’effet de cette variation sur le comportement de 1’ofloxacine en fonction du pH est illustré sur les diagrammes
de spéciation (Figure 4.6) établis & T=5°C, T=23°C, T=37°C et T=>50°C. On constate que les constantes d’aci-
dité pKa; et pKaz et donc le pK; deviennent plus faibles quand la température augmente, ce qui provoque un
déplacement des équilibres vers la gauche. Ceci montre que les constantes Ka; et Kas dépend de la température.

Ces changements se répercutent sur la distribution des espéces chimiques de l'ofloxacine, comme le montre
la Figure 4.7 autour du pH = 6.5. On observe une diminution progressive des formes protonées, en particulier
la forme zwittérionique (HQ®) et acide (HoQV) au profit de la forme basique (Q~). La proportion de la forme
neutre (HQP) reste relativement faible (~ 4%) sur toute la gamme de température étudiée (5-50 °C).

4.3.2 Solubilité de I'ofloxacine en fonction du pH et de la tempéraure

L’étude de la solubilité a pour objectif de déterminer la quantité maximale d’une substance pouvant se
dissoudre dans un solvant donné (eau, éthanol, etc.). Cette propriété fournit des informations essentielles sur les
interactions entre les molécules de soluté et le solvant [359]. Par ailleurs, ’adsorption en solution étant un partage
de l’adsorbat entre le solvant (I’eau) et le substrat carboné, la solubilité de I’adsorbat dans I’eau est un paramétre
clé qui va fortement impacter les quantités adsorbées.

Selon la littérature, la solubilité de 'ofloxacine est fortement influencée par les variations de pH et de tem-
pérature, un comportement partagé par de nombreux composés pharmaceutiques a caractére acide ou basique
qui vont donner lieu a des équilibres entre différentes formes chargées [201, 360]. Cette dépendance est liée au
caractére amphotére de Pofloxacine (HQ¥), qui peut exister sous forme cationique (H2Q"V), neutre (HQ®) ou

anionique (Q7) en fonction du pH de la solution [201, 360].

Plusieurs travaux rapportent que la solubilité de 1’ofloxacine varie selon la gamme de pH, avec comme attendu
une augmentation marquée en conditions acides et basiques (formes ionisées), et une diminution notable & proxi-
mité de son point isoélectrique (pK;), ol la molécule se trouve majoritairement sous forme neutre (HQ*/HQP)
[45, 201, 360, 361].

La majorité des études publiées considérent généralement trois espéces seulement (H2Q™, HQ?T et Q7). Dans
la présente étude, I’existence de la forme neutre (HQO) a également été prise en compte, méme si sa proportion
reste trés faible. Dans un premier temps, la solubilité de I'ofloxacine a été estimée a 1’aide du logiciel MarvinView
(https://chemaxon.com/products/marvin), qui intégre le calcul de quatre espéces distinctes.

MarvinView est un outil avancé de visualisation de structures chimiques (molécules, requétes et réactions),
capable d’appeler les plugins? de calcul développés par ChemAxon (https://chemaxon.com/). Ces plugins re-
posent sur des approches empiriques et sur des modéles de type "Quantitative Structure-Property Relationship"

2. Un plugin est un composant logiciel qui ajoute une fonctionnalité spécifique & un programme informatique ou a un
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FIGURE 4.6 — Influence de la température sur la spéciation de 'ofloxacine en fonction du pH.

(QSPR). Concernant la solubilité, le logiciel fournit des valeurs de logS ou S (exprimées en mol.L ™! ou g.L.™') en
fonction du pH, & une température de référence de 25 °C. Cela a permis de tracer la courbe de solubilité de I'ofloxa-
cine & 25 °C en fonction du pH (Figure 4.8). Les résultats obtenus avec MarvinView suivent la méme tendance
que celle décrite dans la littérature pour la famille des fluoroquinolones (par exemple 1'ofloxacine) [45, 201, 360].
On observe une solubilité élevée aux pH acides et basiques, mais beaucoup plus faible aux pH proches du point
isoélectrique (pKy ~ 6.5). On remarque aussi que la courbe de solubilité a été limitée 4 1 M (mol.L ™) pour les
pH < 3.5 et > 9.3. Cette limite est une convention utilisée en chimie physique et en chimie computationnelle, qui
vient a la fois de la thermodynamique des solutions et de la simulation moléculaire.

En thermodynamique des solutions, les grandeurs d’équilibre (comme la solubilité ou le produit de solubilité)

sont définies a partir de lactivité des espéces dissoutes, et non & partir de leur concentration (Voir [361] & la page
3, équation 3). L’activité (ax) est reliée a la concentration par un coefficient d’activité, qui dépend de la force
ionique totale de la solution.
(X]
Co
On X est I’espéce ionique en solution, vx son coefficient d’activité et C° = 1mol.L.~! définit la concentration
standard.

ax = Yx. (47)

Comme ce coefficient d’activité (yx) est difficile & estimer précisément, on Papproche souvent par la valeur 1
dans les modéles de prédiction (exemple QSPR). Cela revient a considérer directement les concentrations, mais
cela introduit une limite conventionnelle de 1 mol.L™!. C’est pourquoi, pour simplifier, on emploie des termes
comme « solubilité trés élevée » pour décrire les valeurs observées & pH < 3.4 et & pH > 9.5.

navigateur web existant
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FIGURE 4.7 — Variation des formes d’ofloxacine en fonction de la température a pH=6.5.
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FIGURE 4.8 — Variation de la solubilité 'ofloxacine dans 'eau a 25°C en fonction du pH et donc des
spéciations adoptées.

En se basant sur cette courbe de solubilité (Figure 4.8), nos pHs de travail indiquent une solubilité d’environ
0.3 M a pH=4.0, environ 0.01 M & pH=7.0, et une solubilité trés élevée a pH=9.6. Ces résultats montrent que
les formes cationiques (H2Q%) et anioniques (Q~) de l'ofloxacine sont nettement plus solubles dans l'eau que
la forme zwitterionique/neutre (HQi/HQO). Cela impacte les quantités adsorbées sur des matériaux comme les
nanotubes de carbone [201]. La faible solubilité de la forme neutre (HQ* JHQ®) s’explique par le fait que les
interactions moléculaires ofloxacine-ofloxacine (interactions dipolaires, interactions m — 7) sont plus fortes que
les interactions ofloxacine-eau. En revanche, quand le pH s’éloigne du point isoélectrique, la formation d’espéces
ioniques augmente fortement leur affinité avec les molécules d’eau, ce qui améliore leur solubilité dans ’eau [201].

Dans le but de mieux comprendre la solubilité de maniére analytique, et en raison de la disponibilité limitée
du logiciel MarvinView, une modélisation analytique de la solubilité de I'ofloxacine a été réalisée en considérant
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ses quatre micro-espéces. En général les modéles empiriques de chimie analytique cherchent & relier la structure
chimique d’une molécule a sa solubilité en utilisant des paramétres facilement calculables comme la concentration.
Les modéles empiriques les plus souvent utilisés sont :

-La "Generale Solubility Equation" (GSE) de Yalkowsky et al., un modeéle basé sur le log Kow et le point de
fusion (MP) (Equation (4.8)).
II a été utilisé pour estimer la solubilité aqueuse d’un ensemble de non-électrolytes organiques étudiés par Jorsensen
et Duffy [362]. Ce modéle repose sur une base thermodynamique simple et n’utilise pas de paramétres ajustés.

log S\ = 0.5 — 0.01(MP — 25) — log Kow (4.8)

Ou log Kow est le coefficient de partage octanol-eau et MP est le point de fusion du soluté.

-Les modéles statistiques telle que la "Quantitative Structure-Property Relationship" (QSPR) établissent
une corrélation entre la solubilité et les descripteurs moléculaires (exemple structure moléculaire) en combinaison
avec le coefficient de partage octanol-eau (Equation (4.9)) [363]. Ces modéles sont en général implantés dans des
logiciels qui prédisent certaines propriétés des molécules organiques (MarvinView) comme ici la solubilité, parfois
combinés avec des techniques d’apprentissage automatique.

(AGsub - AGsolv,oct)
2.303 x RT

log Sw = — log Pow (4.9)

Ot AGgup est Iénergie de Gibbs de sublimation, AGesolv,oct st ’énergie de Gibbs de solvatation dans ’octanol,
log Pow le coefficient de partage octanol-eau, R la constante des gaz parfaits et T la température. Le pourcentage
des quatre formes ainsi que leurs solubilités en fonction du pH & T=25°C ont été calculés dans MarvinView avec
ce modeéle (Figures 4.5 et 4.8)

-Les modéles analytiques pour les électrolytes (composés ionisables) reposent sur la solubilité intrinséque ® (So
souvent estimé) et la relation de Henderson-Hasselbalch pour rendre compte de Ueffet du pH (Equation (4.10))

[361, 364] (Section F.2).
[H30+] Kaz
S=So(1 4.10
0 ( T Kar 0] (4.10)

Ou Sp est la solubilité intrinséque (Annexe), [H3O™] la concentration d’hydronium, Ka; et Kao les constantes
d’équilibre des réactions chimiques.

A partir des modéles analytiques de spéciation déja discutés et par la méthode de Preiksa [365], nous avons
pu démontrer I’Equation (4.10) de Ross et en déduire I’expression de Sp par ainsi :

So = [HQ™ (aq)] (1 + w> (4.11)

Ou HQi* (aq) et HQi* J représentent les formes dissoutes et non dissoutes de HQi* dans l’eau, respective-
ment. Pour plus de détails sur ce développement, ’annexe (solubilité) peut étre consultée.

C’est donc le dernier modéle (Equation (4.10)) qui a été utilisé pour calculer les solubilités des quatre formes
d’ofloxacine en fonction de la température. Afin de prendre en compte 'effet de la température sur la solubilité,
le pH a été exprimé en fonction de l'expression de log K. donnée par Marshall [356] et les valeurs de So, pKa; et
pKasz sont obtenues par ajustement des données de MarvinView.

La solubilité de 'ofloxacine obtenue a la température de 25 °C (courbe verte) se superpose bien a celle de
MarvinView (courbe noire), ce qui montre bien que ’on peut reproduire les valeurs du logiciel (Figure 4.9). La
courbe de solubilité a 23 °C (courbe verte) est trés peu différente de celle obtenue & 25°C par les deux méthodes
(MarvinView et le modéle de Ross). Une syntheése des valeurs calculées aux deux températures 23°C et 25°C 4. pour
différents pH est donnée dans le Tableau 4.3. Les valeurs montrent que les écarts les plus significatifs sont a pH
basique (pH=9) (0.466 M a 23°C et 0.51 a 25°C) car 'augmentation de la température favorise la déprotonation

3. La solubilité intrinseéque est la solubilité d’un soluté sous sa forme de point de charge zéro (pH=pK) dans un solvant
a 25°C

4. On a opté pour une température de 23°C, car c’est a cette température que se déroulent les expériences d’adsorption.
La température de 25°C permet quant a elle de confronter nos résultats avec ceux déja publiés dans la littérature.
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FIGURE 4.9 — Courbes de solubilité de 'ofloxacine dans ’eau en fonction du pH (courbe noire (Marvin-
View) & T=25 °C, courbe verte (modele) & T=25°C et courbe rouge (modele) & T=23°C).

(forme acide HoQ™") des molécules d’ofloxacine au profit de la protonation (Q~), comme discuté précédemment
(Section 4.3). Autrement dit la température déplace I’équilibre chimique vers les formes basiques les plus solubles
au détriment des autres formes moins solubles (HQ*, HQ® et HaQ).

TABLEAU 4.3 — Comparaison de solubilité de ’ofloxacine aux pH a 23°C et pH a 25°C.

Temperature pH=5 pH=pKa; pH=pK; pH=pH neutre pH="7 pH=pKa, pH=9
0.0369 (M) 0.0114 (M) 0.0080 (M) 0.0105 (M) 0.0109 (M) 0.0114 (M) 0.4667 (M)
23°C 13.1988 (g/L) 4.1158 (g/L) 2.8773 (g/L) 3.7882 (g/L) 3.9390 (g/L) 4.1062 (g/L) 168.6657 (g/L)
0.0361 (M) 0.0114 (M) 0.0080 (M) 0.0109 (M) 0.0109 (M) 0.0114 (M) 0.5107 (M)
25°C 13.0512 (g/L) 4.1149 (g/L) 2.9056 (g/L) 3.9440 (g/L) 3.9440 (g/L) 4.1192 (g/L) 184.5454 (g/L)
25°C 0.0335 (M) 0.0089 (M) 0.2640 (M)
experiments’ 12.1 (g/L) N/A N/A N/A 3.23 (g/L) N/A 95.4 (g/L)
pKa1=>5.751, pK1=6.416, pH neutre=7.039, and pKaz=7.081 at 23°C dans ce travail
pKai=>5.740, pK1=6.391, pH neutre=7.007, and pKa2=7.042 at 25°C dans ce travail
TpKa1=6.05, pK1=7.14, et pKa>=8.22 at 25°C données de Ross et Riley [45].

Il a été observé dans la littérature que la solubilité augmente généralement avec I’augmentation de la tempé-

rature pour de nombreuses substances, y compris les composés pharmaceutiques (exemple l'ofloxacine) [361, 366—
368]. La comparaison avec des valeurs expérimentales trouvées dans la littérature , en particulier les travaux de
Ross et Riley [45] montre que, & T=25°C, nos calculs de solubilités sont trés proches de leurs valeurs expérimen-
tales & pH acide et neutre. Cependant nos solubilités calculées sont presque deux fois supérieures & pH=9, sans
doute parce que nos valeurs basées sur quatre espéces différent fortement des données expérimentales de Ross et
Riley & pH=9.
Concernant les valeurs de pKa, les valeurs rapportées dans la littérature [34, 210, 369, 370], basées sur ’hypothése
de seulement trois espéces d’ofloxacine (pas de forme neutre) sont similaires pour le pKa; mais significativement
supérieures au pKas : 7.90 [371], 8.22 [45, 210, 369] et 8.4 [370]. Ceci peut étre expliqué par notre modéle basé
sur quatre espéces, ainsi que par les précisions des mesures expérimentales.
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4.4 Etude cinétique et isothermes d’adsorption d’ofloxacine en
solution

4.4.1 Expériences d’adsorption : Préparations et protocoles expérimentaux

Des expériences d’adsorption d’ofloxacine, en milieu aqueux, sur TCA (KIP1200) ont été menées a différents
pH pour étudier les effets de la spéciation de I'ofloxacine (charge). Trois valeurs de pH (pH = 4.0, 7.0 et 9.6) ont
été judicieusement choisies afin d’avoir 4 types de spéciations (cationique, zwiterionique, neutre et anionique).
Deux systémes de tampons non organiques ont été utilisés pour préparer les solutions & pH acide et basique. Le
tampon acétate & pH= 4.0 et le tampon borate & pH= 9.6.

Tous les produits chimiques provenaient de Sigma Aldrich. Des solutions d’ofloxacine acides (pH=4.0) et
basiques (pH=9.6) & une concentration de 10~*mol.L~! ont été préparées en dissolvant 0.0361 g de poudre
d’ofloxacine dans 1 L du tampon acétate ou borate, respectivement. La solution & pH 7.0 neutre a été préparée en
dissolvant 0.0361 g d’ofloxacine directement dans 1 L de ’eau déminéralisée, sans tampon. Toutes les solutions ont
été agitées a 300 rpm & l'aide d’un agitateur magnétique pendant 24 heures pour assurer la dissolution compléte
de I'ofloxacine.

Pour réaliser I’étude cinétique et dresser des équilibres d’adsorption a I’équilibre, des masses variables de TCA
ont été mises en contact avec un volume variable de solution d’ofloxacine & une concentration de 10" *mol.L"*. La
mesure de la quantité d’ofloxacine adsorbée est effectuée de maniére indirecte en mesurant la quantité d’ofloxacine
en solution par spectroscopie UV, a 'aide d’un spectrophotométre UV-Vis Cary 60 d’Agilent Technologies. Le
spectre d’absorption de 'ofloxacine a été mesuré aux trois valeurs de pH, dans la gamme de longueurs d’onde de
200 & 400 nm. Le spectre présente plusieurs bandes d’absorption aux alentours de 230 (p — p*), 290 (n — p*)
et 330 (n — p*) nm. L’absorbance a été mesurée & 294 nm pour les solutions acides, & 289 nm pour les solutions
basiques et & 287 nm pour les solutions neutres. La capacité d’adsorption & 1’équilibre Qe a été calculée en utilisant
’'Equation (4.12).

(Co—Ce) xV

m

Qe = (4.12)

Ou Cy, Co, V et m représentent la concentration initiale en solution, la concentration & 1’équilibre, le volume
de la solution et la masse du TCA.

4.4.2 Cinétique d’adsorption d’ofloxacine en solution

Mesure de la cinétique d’adsorption de ’ofloxacine :

Pour étudier I’équilibre d’adsorption des molécules d’ofloxacine sur TCA, des expériences cinétiques ont été
réalisées aux trois valeurs de pH. Initialement, trois solutions d’ofloxacine de 100 mL ont été préparés a une
concentration de 1.10"*mol.L ™!, et mises en contact avec un disque de 23.3 mg du TCA découpé avec un emporte-
piéce de 13 mm. Ces échantillons ont été placés sous agitation magnétique a& 300 rpm.

Le suivi de la concentration adsorbée en ofloxacine en fonction du temps a été effectué par les mesures
d’absorbance par spectroscopie UV toutes les 24 h, pendant une durée de 10 & 40 jours. Il a été observé que
I’équilibre était atteint en 5 jours & pH 4, contre 8 jours & pH 7 et environ 20 jours & pH=9.6. Les mesures ont
été effectuées sur des temps plus longs pour étre certain d’avoir atteint 1’équilibre. Pour analyser les mécanismes
d’adsorption, deux modéles cinétiques ont été appliqués pour reproduire les données expérimentales, & savoir les
modeéles de "Pseudo-First Order" (PFO) et de "Pseudo-Second Order" (PSO). Le modéle du pseudo-premier
ordre est donné par Equation (4.13) :

Q(t) = Qe (1—e ™) (4.13)

ot Qe et Q(t) sont les quantités adsorbées & 1’équilibre et 4 un temps donné (en mmol.g™*), K; est la constante
de taux du PFO (en jour '), et t est le temps en jours.

Le modéle du pseudo-second ordre, couramment utilisé pour décrire les processus de chimisorption, est donné
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par I'Equation (4.14) :
QgKQt
= —— 4.14
Q(t) 1T Quot (4.14)

1

oit K2 est la constante du PSO (en g.jour™'.mmol™'), et t le temps en jour.

Ces deux modéles, développés initialement pour décrire des cinétiques de réactions chimiques entre 2 espéces,
ne permettent pas de rendre fidélement compte des différentes variables et étapes mises en jeux lors de I'adsorption
d’un soluté sur un substrat solide. L’utilisation des modéles de pseudo premier et pseudo second ordre est discutée
par le fait que les énergies d’adsorption de molécules organiques sur un carbone activé sont de 'ordre du kJ, ce
qui correspond & un processus qualifié d’adsorption physique [164]. Néanmoins, ces deux modéles peuvent étre
utilisés pour accéder & un temps caractéristique, une vitesse d’adsorption, une quantité adsorbée qui permettent
de comparer "adsorption de I'ofloxacine en fonction du pH.

Résultats de la cinétique d’adsorption :

Les courbes cinétiques d’adsorption (C/Cp = f(t)) sont présentées sur les Figures 4.10 et 4.11 pour les solutions
de 100 mL décrites précédemment. Les données expérimentales ont été ajustées avec ce modéle présenté dans
I'Equation (4.15) :

C/Co = Qme /™1 + Ky (4.15)

ou C, Cp sont la concentration d’ofloxacine a l'instant t et initiale respectivement, Qm, Ki (jourfl) et Ko
représentent les constantes de ce modéle.

Par la suite 'ajustement a été évalué en utilisant 1’erreur relative moyenne (ARE), le coefficient de régression
R?, et le test non linéaire du x? , comme détaillé dans ces études [149, 162]. Un intervalle de confiance & 95% a
été appliqué, et les limites de confiance et de prédiction sont indiquées dans les Figure 4.10a & Figure 4.11a.

Pour plus de clarté et de comparaison, les cinétiques d’adsorption pour le pH 4.0, 7.0 et 9.6 ont été également
tracées ensemble sans intervalle de confiance ni limite de prédiction, comme indiqué dans la Figure 4.11b.
L’évolution de la concentration relative C/Cp en fonction du temps (Figures 4.10a et 4.10b) montre une diminution
rapide de la concentration au cours des premiers jours de contact (t<5 jours), suivie d’une phase plus lente avant
d’atteindre un plateau autour de sept jours pour les pH 4.0 et 7.0.

Cette tendance traduit une adsorption initiale rapide sur les sites de surface facilement accessibles (surface
externe), puis une diffusion progressive des molécules d’adsorbats vers les sites situés dans les pores internes.
A ces valeurs de pH, la surface du carbone activé est globalement chargée positivement, ce qui favorise les
interactions électrostatiques avec les groupements carboxyliques de la forme zwitterionique de ’ofloxacine, ainsi
que des interactions m — 7 entre les cycles aromatiques de la molécule et la surface carbonée. L’électronégativité
de 'atome de fluor présent dans la structure de 1’ofloxacine peut également renforcer ces interactions. Toutefois,
certaines répulsions électrostatiques peuvent exister entre la surface du carbone et les groupements pipéraziniques
de V'ofloxacine, mais elles demeurent moins marquées a ces pH qu’en milieu basique (Section 7.6.1).

A pH=9.6, la cinétique d’adsorption est nettement plus lente, et I’équilibre n’est atteint qu’au-dela de quinze
jours. Ce ralentissement s’explique par la déprotonation des molécules d’ofloxacine et la charge négative acquise
par la surface du carbone en milieu basique, entrainant des répulsions électrostatiques entre les deux espéces. De
plus, la densité de charge négative est particuliérement élevée a ce pH (Section 7.6.1), ce qui accentue ces effets.

Les données expérimentales pour toutes les valeurs de pH des solutions choisies (4.0, 7.0 et 9.6) ont été adjustées
par la suite aux modeéles de PFO et de PSO (Figures 4.12a et 4.12b) pour identifier le mécanisme cinétique
dominant. Les résultats indiquent que le modéle cinétique du pseudo-premier ordre (PFO) décrit correctement les
données expérimentales obtenues aux pH 4.0 et 7.0, avec des coefficients de corrélation R? supérieurs a 0.95. Cela
suggére que, dans ces conditions, le processus d’adsorption est dominé par une physisorption rapide suivie d’'une
diffusion vers les sites actifs internes. En revanche, & pH=9.6, les données sont mieux ajustées par le modéle du
pseudo-second ordre (PSO), avec un coefficient R? de 0.98, indiquant généralement que le mécanisme d’adsorption
n’est pas principalement gouverné par la physisorption.

On observe également que les constantes de vitesse d’adsorption (K; et K2) diminuent d’un facteur deux avec
laugmentation du pH (Tableau 4.4), confirmant l'influence majeure de ce paramétre sur la cinétique d’adsorption.
Le pH détermine en effet I’état de charge des molécules d’ofloxacine ainsi que celui de la surface du carbone, les
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1.0+ o pH=4.0, 100 ml at 23°C
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FIGURE 4.10 — Cinétiques d’adsorption d’ofloxacine sur le tissu & 23°C pour pH=4.0 et pH=7.0.
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FIGURE 4.11 — Cinétiques d’adsorption d’ofloxacine sur le tissu a 23°C pour pH=9.6 et la superposée
pour les 3 pH.
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FIGURE 4.12 — Courbes cinétiques d’adsorption utilisant des modeles PFO et PSO pour pH=4.0, 7.0 et
9.6 a 23°C.

conditions les plus favorables aux interactions étant rencontrées en milieu acide ou neutre.

Enfin, la quantité adsorbée a temps long varie peu avec le pH (Tableau 4.4), ce qui montre que ce paramétre
agit principalement sur la vitesse d’adsorption, sans modifier de maniére significative la quantité finale retenue
pour des masses de TCA supérieures ou égales & 100 mg. Dans les conditions expérimentales utilisées, la quasi-
totalité de I'ofloxacine est adsorbée a l'issue de la cinétique.

Le modéle de pseudo-deuxiéme ordre (PSO) est couramment utilisé pour décrire la cinétique d’adsorption
de P'ofloxacine sur divers matériaux, indiquant généralement que le mécanisme dominant est la chimisorption
[372-374]. Par exemple, adsorption de l'ofloxacine sur un charbon actif dérivé d’éponge de Luffa a été rapportée
comme suivant parfaitement ce modéle, avec un coefficient de R? de 0.9997, confirmant ainsi un processus contrdlé
par la chimisorption [200]. De maniére similaire, ’adsorption sur des cendres de charbon modifiées [375] ainsi que
sur des composites hydroxyapatite/charbon actif [207] s’ajuste également trés bien au modéle de pseudo-deuxiéme
ordre.

Toutefois, certaines recherches indiquent que la dégradation de ’ofloxacine, notamment lorsqu’elle est soumise
& des procédés d’oxydation avancés, peut obéir a des cinétiques de pseudo-premier ou de pseudo-deuxiéme ordre
[376]. Par exemple, dans le cas de la dégradation photocatalytique de I'ofloxacine a ’aide de nanophotocatalyseurs
de ZnO dopés au carbone, les résultats expérimentaux ont mis en évidence un comportement cinétique de premier
ordre, avec des valeurs élevées des constantes de vitesse (k) et des coefficients de corrélation R? pour différentes
concentrations de catalyseur [377].

pH de la Solution Pseudo-premier-ordre Pseudo-second-ordre

Qm (mmolg™!) | K; (1/d) ARE (%) | Qm (mmolg™!) | K, (gmmol~'ad~!) | ARE (%)
pH=4.0 0.425 1.04 1.1 0.45 4.04 2.3
pH=7.0 0.426 0.73 0.4 0.45 3.03 3.1
pH=9.6 0.400 0.43 4.9 0.44 1.48 1.9

TABLEAU 4.4 — Parameétres et évaluations d’erreurs (ARE) des modeles de pseudo-premier ordre et de
pseudo-second ordre.

4.4.3 Etude des isothermes d’adsorption d’ofloxacine en solution

Mesure des isothermes d’adsorption de 1’ofloxacine :

La cinétique d’adsorption aux trois valeurs de pH a permis de déterminer le temps minimal d’adsorption a
I’équilibre. Pour réaliser les isothermes le TCA (masses de 2 & 100 mg) a été mis en contact avec des solutions
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d’ofloxacine de concentration 10~#mol.L.~! et de volume 50 ou 100 ml. Une fois le temps d’équilibre défini par
les cinétiques atteint, des mesures de concentrations en ofloxacine par spectroscopie UV ont été effectuées a des
intervalles de temps de 24h afin de vérifier que la concentration était constante, montrant que I’équilibre était
véritablement atteint. Il existe plusieurs modéles d’isothermes dans la littérature pour modéliser 'adsorption
en milieux aqueux, par exemple, Langmuir (L) [150], Freundlich (F) [158] et Langmuir-Freundlich (LF) [159]
(Tableau 2.4). Le modéle de Langmuir est particuliérement intéressant pour déterminer les propriétés thermody-
namiques de adsorption, par exemple, I’énergie libre d’adsorption (AG), 'enthalpie (AH) et entropie (AS) au
moyen de certaines hypothéses, telles que 'hypothése de Van’t Hoff.

Résultats des isothermes d’adsorption :

La caractéristique de ’adsorption est la relation entre ’adsorbat et I’adsorbant a ’équilibre, qui est principale-
ment déterminée par les isothermes. Les modéles de Langmuir, Freundlich et Langmuir-Freundlich ont été utilisés,
et seul le modéle de Langmuir est présenté comme déja évoqué (voir les résultats pour les modeéles de Freundlich
et Langmuir Freundlich dans I’annexe). Les quantités maximales adsorbées sont deux fois plus élevées a pH=7.0
(Qm=0.8 mmol.g™") qu’a pH=9.6 (0.44 mmol.g™!), et assez proche & pH=4.0 (0.72 mmol.g™") (Section 4.4.3).

A pH=9.6, les molécules sont négativement chargées (Q7) et présentent une solubilité trés élevée. Elles su-
bissent une répulsion électrostatique de la surface du carbone, qui est également fortement chargée négativement,
étant donné que le point de charge nulle du KIP1200 est pHpzc=8.75) (Tableau 48 a la page 126 de la thése de
doctorat de Gineys [18, 378] et Tableau 10 a la page 48 de la thése de doctorat de Masson [164]). A pH=4.0,
bien que la solubilité reste élevée, elle est bien inférieure a celle & pH=9.6. De plus, la surface du carbone est
chargée positivement et avec une valeur absolue de charge partielle cinq fois moins élevée qu’a pH= 9.6, tandis que
les molécules d’ofloxacine sont chargées positivement (H2Q™1) [379]. Malgré la répulsion électrostatique attendue

pH Qu (mmolg™!) Kp (Lmmol™!) ARE (%)

4.0 0.72 3718.90 12.4
7.0 0.80 1874.63 11.6
9.6 0.44 4147.45 12.4

TABLEAU 4.5 — Résultats du modeéle de Langmuir pour les isothermes d’adsorption de 'ofloxacine a
différents pH a 23°C.

entre des espéces chargées de maniére similaire, ’adsorption augmente considérablement & ce pH. La principale
raison de ce comportement est la répulsion relativement faible combinée a 1’électronégativité élevée de ’atome
de fluor dans la molécule d’ofloxacine. Cela favorise une rotation moléculaire, positionnant le groupe pipérazinyle
chargé positivement loin de la surface du Carbone tout en rapprochant I’atome de fluor de la surface du carbone,
permettant ainsi une attraction électrostatique. De plus, le cycle aromatique de la molécule peut maintenir des
interactions m — 7 avec la surface du carbone. A pH= 7.0, donc trés proche de pKas, les formes zwitterioniques
(HQF) et basiques (Q~) sont présentent dans les mémes proportions (Figure 4.5). L’adsorption sur le substrat
carboné est plus favorable a ce pH car la surface du carbone reste faiblement chargée positivement, favorisant les
interactions avec les espéces chargées négativement et les zwitterions par empilement m — 7 ou forces d’attraction
électrostatique. Nous développerons ce mécanisme au niveau moléculaire dans la Section 4.5. Dans la littérature,
des études ont montré que 'adsorption de l'ofloxacine sur les nanotubes de carbone multi-parois (MWCNTs) est
fortement influencée par le pH du milieu [201]. A pH 3, les MWCNTS, dont le point de charge nulle (pHpzc) se situe
entre 7.8 et 8.3, présentent une surface neutre ou légérement positive, tandis que I'ofloxacine est majoritairement
sous forme cationique (H2QT) ou zwitterionique (HQ¥) [201]. L’adsorption maximale est généralement observée
lorsque l'ofloxacine adopte sa forme zwitterionique, soit aux alentours de pH 6 et 7, condition favorisant a la fois
les interactions électrostatiques et les interactions hydrophobes entre ’adsorbant et la molécule. Le méme constat
est observé dans cette étude.

De méme, les quantités d’ofloxacine adsorbée sur un biochar issu de résidus de manioc varie également avec le
pH [380]. A des pH élevés (entre 8 et 10), la surface du biochar devient négativement chargée, tandis que 'OFL
est principalement sous forme anionique, ce qui entraine une répulsion électrostatique et donc une diminution de
la capacité d’adsorption [380]. En revanche, & des pH modérément acides ou neutres, I’adsorption est favorisée,
probablement en raison de la formation de complexes de surface et de contributions hydrophobes accrues.

Par ailleurs, plusieurs travaux ont montré que le modéle de Langmuir représente bien ’isotherme d’adsorption
de I'ofloxacine sur divers adsorbants. Par exemple, I’adsorption sur des cendres volantes de charbon modifiées suit
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FIGURE 4.13 — Isothermes de Langmuir pour des solutions & pH=4.0, 7.0 (23 °C)
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FIGURE 4.14 — Isothermes de Langmuir a pH = 9,6 et superposition avec celles aux pH 4.0, 7.0 et 9.6
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bien ce modéle [375], indiquant une adsorption monocouche uniforme. De méme, I’adsorption sur le charbon actif
deérivé d’éponge de Luffa présente une capacité maximale d’environ 132 mg.g !, caractéristique d’un comportement
de type Langmuir [200]. Enfin, des matériaux composites tels que le CozO4/SBA-15 ont également montré un bon
ajustement au modeéle de Langmuir, avec une capacité maximale d’adsorption de 26.17 mg.g~! pour I'ofloxacine
[381].

4.5 Caractérisation microtexturale du TCA chargé en ofloxacine

Pour suivre ’évolution du remplissage des pores par 'adsorbat au cours de ’adsorption, nous avons réalisé des
mesures d’adsorption de N2 et de diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS) a des concentrations précises
sur 'isotherme d’adsorption.

4.5.1 Caractérisation par SAXS

Principe et théorie

Quand un milieu hétérogéne a 1’échelle nanométrique est irradié par un rayonnement X monochromatique de
longueur d’onde A faiblement divergent, l'intensité diffusée (I(q)) en fonction de I'angle 6 ou du vecteur d’onde
de norme q = M représente la transformée de Fourier de la fonction d’autocorrélation des fluctuations de
densités électroniques a l'intérieur du volume de ’échantillon irradié. Les informations qui caractérisent le milieu
hétérogéne peuvent donc étre déduites des propriétés de la fonction d’autocorrelation dans I’espace réel ou le plus
souvent de celle de (I(q)), sa transformée de Fourier.

Dans une expérience SAXS, la distance échantillon-détecteur et les dimensions du faisceau incident déterminent
la gamme Qmin — gmax couverte par le vecteur d’onde g, qui elle-méme fixe le domaine d’étude des hétérogénéités
du milieu entre 7/dmin €t 7/qmax.

Conditions expérimentales

Les mesures SAXS ont été réalisées sur la ligne expérimentale SAXS-GISAXS de 'ICMN, équipée d’un tube
RX scellé (30W, anode Cy,Aac, = 0.1541 nm). La dimension du faisceau de rayons X sur I'échantillon est d’envi-
ron 1 mm, et le flux incident est de 6 x 10° photons/sec. Les diagrammes de diffusion aux petits angles des rayons
X (SAXS) ont été enregistrés a I'aide d’un détecteur bidimensionnel (Pilatus 300K), positionné perpendiculaire-
ment au faisceau de rayons X (taille de pixel = 172um). Les mesures SAXS ont été effectuées a deux distances
échantillon-détecteur afin d’enregistrer les intensités dans la plage de vecteurs d’onde g = 0.04 — 8 nm~*.

Pour les acquisitions sous vide, un disque de TCA (¢=4 mm) est placé entre deux fenétres de Mylar avec un joint

d’étanchéité. La durée d’acquisition par échantillon est de 6h.

Traitement des données

Les profils unidimensionnels ont été extraits des images SAXS a laide du logiciel FIT2D [382, 383], puis
corrigés en fonction du flux incident I, (ph/cm?/s), de la surface irradiée S (cm?), de P'épaisseur de fibres e(1-¢)
(cm), du temps de comptage t(s) , de la transmission de I’échantillon tr, ainsi que de l’angle solide de détection
AQ(sr), de sorte que Ifpre(q) soit exprimé sur une échelle absolue en cm™* (Equation (4.16)) :

Ibre(q) =Io X Sx e x t X AQ X tr x (1 — ¢) (4.16)

Exploitation quantitative : Lois de diffusion

Hypothése des milieux bi-phasiques-Invariant
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L’obtention de paramétres quantitatifs impose que dans le domaine étudié, le milieu soit assimilable & un
systéme a deux phases de densités électroniques homogénes, soit pour un milieu poreux, de pores de densités
électronique pp et de parois de pores de densité électronique pm. Si linterface pore/matiére est franche et lisse
a l’échelle d’observation alors I(q) exprimée en cm™! est reliée a Pinvariant Q par la relation suivante (Equa—

tion (4.17))

s / A"Tpm(a) da = 12 (pm = pp)” P(1-P) = Q (4.17)
™ Jo

Dans laquelle, P est la porosité et re représente le rayon de diffusion d’un électron (2.819 x 10718 cm). Le
contraste électronique entre la matiére et les pores est r2 (pm — pp)° = (Ap X 1e)? = 2.18 x 102 cm ™.

Q(cm™*) est appelé I'invariant car il ne dépend pas des caractéristiques géométriques du milieu (morphologie,
distribution) mais seulement de la fraction volumique poreuse [22].

Loi de Porod-Surface spécifique

Les caractéristiques de l'interface sont généralement visibles & une échelle plus locale que celle qui est sensible
a la dimension ou forme des phases diffusantes, donc dans le domaine des plus grands q. Si 'interface est lisse et
franche alors I(q) obéit & la loi de Porod (Equation (4.18)).

2m(Ap X 1)?

4 % ,si gL >>1 (4.18)

Ipm(q) —

Il existe alors une relation entre la surface par unité de volume S/V et la longueur moyenne des cordes
interceptés par les phases (Equation (4.19)).

S 4P.(1-P)
Vo o<1l> (4.19)

La longueur de corde moyenne dans les pores <l,> et dans la matiére <l,> sont calculées & partir de la
longueur de corde moyenne <1> et de la porosité P par :

<1>=(1-P)<lp, >=P<1ln > (4.20)

Cas des carbones adsorbants Le profil de diffusion d’un carbone désordonné nanoporeux est schématiquement
représenté sur la Figure 4.15.
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ke )
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FIGURE 4.15 — Intensité vs vecteur de diffusion (log-log) d’un carbone microporeux [21].

Il comporte
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4.5. CARACTERISATION MICROTEXTURALE DU TCA CHARGE EN OFLOXACINE

— aux petits q, une remontée en q~* témoignant de la diffusion de surface de domaines diffusants dont la taille
dépasse le domaine couvert par I’expérience, comme des macropores ou méme la surface des filaments.
— un domaine de q intermédiaire qui comporte les informations sur ’organisation des deux phases nanopores
et matiére.
— aux plus grands q, des informations sur la structure du carbone dans les parois de pores.
Néanmoins dans le domaine 2, la loi de Porod ( décroissance en q_4) qui caractérise 'interface micropores-matiére
n’est jamais directement observée. En effet a cette échelle, la matiére ne peut pas étre considérée comme homogeéne
en raison du désordre dans I’association des plans polyaromatiques ( voir le cliché MET Figure 4.1). Il en résulte
qu’une intensité Ifluct (q) s’ajoute a l'intensité du systéme a deux phases Ipm(q) (Equation (4.21)).

I(a) = Ipm(q) + lauc(a) (4.21)

Plus la matiére est désordonnée, plus cette contribution est importante. Son expression a été proposée il y
a longtemps pour les carbones graphitables ([384]) et non graphitables ([385]) en relation avec la taille finie des
empilements selon @ et selon 7. Ces relations ne sont pas applicables aux carbones adsorbants, trop désordonnés.
Pour les carbones quasi-amorphes, (Héark et al. [386, 387] et Jafta et al. [388]) ont proposé la relation suivante
(Equation (4.22)) :

Byl (18 +13q°)

Ifuc(q) = 9+ o)’ (4.22)

Ir, la longueur de Ruland décrit I’étendue des corrélations latérales et B¢, une contribution essentielle de la
phase carbonée aux grands q.

Pour les grandes valeurs de q, une loi de Porod modifiée peut étre utilisée (Equation (4.23)) :

2 (Ap X 1e) Bs

2
S
I — — 4+ — if qL 1 4.23
(a) p vig @ a>> (4.23)

Les parameétres P, S/V, <1>, <ln> et <l,> sont déterminés aprés avoir éliminé le terme Iauc(q). La méthode
consiste donc & déterminer Bt & partir de (Equation (4.23)), puis <1,> a partir de (Equation (4.22)) dans le tracé
de Porod q*.1(q) vs q*. Le terme Iauc(q) est ensuite soustrait a I(q) pour obtenir Ipm(q) (relation Equation (4.21))
et calculer I'invariant Q et P(1—P) (Equation (4.17)), S/V (Equation (4.18)), <I>, <lm>, <l,> (Equation (4.19)
et Equation (4.20)).

4.5.2 Résultats qualitatifs

Comme l'indique ’Equation (4.17), Vintensité diffusée varie proportionnellement au contraste de la densité de
longueur de diffusion des électrons (SLD ou r2.Ap?) entre les deux phases en présence. Dans le cas d’un milieu
poreux, le contraste dépend de la composition et de la densité des parois de pores et Il est maximal quand les
pores ne sont pas occupés :

Tpun (@) 5 (SLDim — SLD,)? = (pe/m — pesp)? x 12 = Ap? x 12 (4.24)

Donc SLDy, et SLDy, sont les densités de longueur de diffusion des électrons dans la phase carbonée et poreuse,
respectivement, et e est la longueur de diffusion de ’électron (2.819 x10™*3cm).

Lorsque les molécules d’adsorbat occupent les pores, le contraste et donc I'intensité diffusée diminuent, surtout
si la densité des longueurs de diffusion de I’adsorbat (SLD.) se rapproche de celle de la matrice carbonée (SLDy,).
SLD., a été calculée a partir de la composition atomique, fournie par l'analyse élémentaire et de la densité
structurale (Section 4.2), et celui SDLogioxacine & partir de la composition atomique et du volume de van der Waals
moléculaire (voir Tableau 4.2).

Le contraste électronique résultant décroit de Ap2 x r2 = 225.9%x10*°cm ™! avant adsorption & 6.3x10%°cm =%
pour des pores complétement remplis. En conséquence, les intensités devraient diminuer d’un facteur 36, éliminant
la diffusion dans la gamme de q étudiée. Cependant, comme indiqué dans la Figure 4.16, qui affiche des profils
SAXS a pH 4.0, 7.0 et 9.6 pour diverses quantités adsorbées a I’équilibre, ce comportement n’est jamais observé
et peut étre expliqué par un remplissage partiel des pores, ce qui est cohérent avec les calculs qui rapportent

72



4.5. CARACTERISATION MICROTEXTURALE DU TCA CHARGE EN OFLOXACINE

qu’a la capacité maximale d’adsorption (=~ O.Smmol.gfl)7 I'ofloxacine n’occupe que 0.19 cm?®.g™* (en considérant
vy = 400A3 (Tableau 4.2)) , c’est a dire 35 % du volume des pores. On constate que les profils sont

ofloxacine
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FIGURE 4.16 — Profils SAXS des tissus de carbone avant et aprés ’adsorption de 1'ofloxacine a pH 4,0,
7,0 et 9,6.

différenciés & pH=4 et pH=7 mais seulement entre les Qe extrémes a pH=9.6.

Quand Qe augmente, la diminution du contraste entraine une baisse de la diffusion dans la zone de Porod (en
q™*), et une hausse de valeur du plateau ( q < 2nm™1).
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4.5.3 Résultats quantitatifs

Pour quantifier ces changements, nous avons calculé les différents paramétres SAXS en fonction de la quantité
adsorbée (Figure 4.16). Les résultats sont résumés dans Tableaux 4.6 a 4.8, organisés par pH de la solution.

TABLEAU 4.6 — Analyse texturale microporeuse de tissu de carbone (KIP1200) avec des molécules
d’ofloxacine adsorbées a pH=4.0 et 23 °C.

Echantillon / Q. Sv (m%.em™®) Sy (m%g~!) Bf (em 'nm72) L (nm) P (%) <1>(nm) <lyatter > (m) < lpore > (nm)
KIP1200 2045 1627 14 0.28 36.0 0.44 1.23 0.68
0.18 mmol.g~! (65.19 mg.g~!) 1533 1220 5.94 0.66 2262 0.46 2.02 0.59
0.26 mmol.g~! (94.16 mg.g™ ') 1277 1016 4.21 0.63 19.12 0.48 2.53 0.60
0.46 mmol.g~! (166.59 mg.g~!) 1039 827 6.11 0.87 1596 0.52 3.24 0.61
0.76 mmol.g~! (275.24 mg.g™!) 548 436 4.37 1.00 9.70 0.64 6.59 0.71

TABLEAU 4.7 — Analyse texturale microporeuse de tissu de carbone (KIP1200) avec des molécules
d’ofloxacine adsorbées a pH=7.0 et 23 °C.

Echantillon / Q. Sv (m%2.em™®) Sy (m%g7!) Bf (m lnm72) L (nm) P (%) <1>(nm) <lpatter > (nm) < lpore > (nm)
KIP1200 2045 1627 14 0.28 36.0 0.44 1.23 0.68
0.20 mmol.g™! (72.23 mg.g™!) 1350 1074 9.80 0.40 19.00 0.45 241 0.56
0.40 mmol.g~" (144.46 mg.g™) 1066 848 7.60 0.57 1725 054 3.10 0.65
0.80 mmol.g™! (289.00 mg.g™') 540 430 3.26 0.60 9.00 0.61 6.74 0.67

TABLEAU 4.8 — Analyse texturale microporeuse de tissu de carbone (KIP1200) avec des molécules
d’ofloxacine adsorbées a pH=9.6 et 23 °C.

Echantillon / Qe Sv (m%.em™®) Sy (m%g~!) Bf (m 'nm7?) L (nm) P (%) <1>(mm) <lpager > (Mm) < lpore > (nm)
KIP1200 2045 1627 14 0.28 36.0 0.44 1.23 0.68
0.082 mmol.g™! (29.53 mg.g~!) 1857 1477 14.00 0.54 25.50 0.45 1.60 0.55
0.186 mmol.g~! (67.00 lllg.gfl) 1517 1207 11.00 0.69 23.24 0.41 2.02 0.61
0.190 mmol.g™! (68.43 mg.g™ ") 1502 1195 11.50 0.64 22.70 0.47 2.06 0.60
0.251 mmol.g™! (90.40 mg.g~!) 1462 1163 11.50 0.71 22.30 0.47 2.13 0.61

Comme mentionné, des quantités adsorbées plus élevées correspondent a des valeurs Sy plus faibles. La
constante Bt est maximale pour le tissu (14 cm™'.nm™?) et diminue de maniére non monotone avec ’augmentation
de Qe, indiquant que le remplissage des pores par les molécules d’ofloxacine atténue l'intensité de fluctuations
Iﬂuc (Q)

La fraction volumique poreuse, P (%) initialement égale & 36%, diminue avec l'augmentation de Q., cette
réduction du volume des pores induit une augmentation de la longueur de corde moyenne dans la matrice solide
< lm >, parallélement < 1, > diminue pour des faibles valeurs de Qe avant d’augmenter par la suite, comme le
montre la Figure 4.17.

L’augmentation de < l,, > traduit "accumulation progressive des molécules d’ofloxacine sur les parois des
pores, ce qui provoque, dans un premier temps, une diminution de < 1, > en raison du remplissage partiel de
certains pores. Paralléelement, la légére augmentation ultérieure de < 1, > peut s’expliquer par la disparition des
plus petits micropores au fur et & mesure de leur comblement, ce qui déplace la PSD vers les grands pores et donc
accroit <1, >.

Ce comportement est observé aux trois valeurs de pH, démontrant une corrélation claire entre la quantité
adsorbée, Qe, et I’évolution des paramétres de texture des pores, et confirme que 'ofloxacine occupe les pores.
En revanche, & pH = 9.6, les paramétres de texture restent presque constants sur la plage étroite de 0.186,
0.190 et 0.251 mmol.g~ !, indiquant que nous avons atteint la limite de résolution de la technique SAXS dans ces
conditions. La technique SAXS est donc sensible & des variations de Q. de ’ordre 0.1 mmol.g™! ce qui représente
des variations de volume poreux de Pordre 0.025 cm®.g™1 avec VYV . ine = 40043,

4.6 Conclusion

Cette étude met en évidence I'influence déterminante du pH sur 'adsorption de l'ofloxacine par le tissu de
carbone activé (KIP1200). Les résultats montrent que la spéciation de la molécule d’ofloxacine au regard de la
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FIGURE 4.17 — Evolution de la longueur des cordes moyennes de pores < I, > par rapport aux cordes
moyennes dans la matiére < 1, > pour les trois pH (4.0, 7.0 et 9.6).

charge de surface du carbone conditionnent fortement le processus d’adsorption. A pH basique (9.6), la répulsion
électrostatique entre les espéces négatives d’ofloxacine et la surface du carbone limite fortement 1’adsorption,
tandis qu’a pH acide (4.0) elle reste possible grace aux interactions m — 7 et a effet attractif du fluor malgré une
solubilité élevée. Le pH neutre (7.0) offre les conditions les plus favorables, combinant une faible solubilité et une
neutralité de charge des formes zwittérioniques et neutres, conduisant & une adsorption maximale. Les analyses
SAXS confirment ces résultats en révélant un remplissage significatif des pores & pH 4.0 et 7.0, mais limité a
pH=9.6. Ces observations soulignent le role essentiel de la charge moléculaire de I’adsorbat et de la charge de
surface (chimie de surface) du carbone dans la compréhension et optimisation des processus d’adsorption des
micropolluants organiques en solution aqueuse.

(0]
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Chapitre 5

Reconstruction atomique par la
méthode HRMC

5.1 Introduction

Afin de simuler numériquement ’adsorption de I’ofloxacine, un modéle atomique de la structure de ’adsorbant
carboné a d’abord été généré par la méthode Hybrid Reverse Monte Carlo (HRMC), dans lequel les propriétés
structurales et texturales expérimentales du TCA KIP1200 ont été imposées comme contraintes géométriques,
afin d’obtenir une représentation atomique simulée trés proche du TCA réel. Dans cette étude, nous avons utilisé
les données expérimentales du carbone cible issues de travaux antérieurs [22].

5.2 Données expérimentales pour la reconstruction

Le modeéle 3D de la structure atomique du tissu a été construit dans une boite de simulation 60 A, en utilisant
la méthode HRMC.

L’algorithme tend & minimiser les écarts entre Sexp(q), le facteur de structure expérimental du KIP1200 obtenu
par DRX [22] et Snhum(q), le facteur de structure calculé par la relation (Equation (5.1)) a partir de g(r), la fonction
de corrélation de paires des distances C—C obtenue sur le modéle atomique.

S(q) =1+ 47Tp/ r’ sngiﬁr) g(r)dr (5.1)

Ou p est la densité réduite en A™3 du systéme et q le vecteur de diffusion en A='.

En combinant le profil de diffusion des rayons X aux petits angles obtenu sur le banc SAXS XEUSS de 'ICMN
et le diffractogramme obtenu sur le diffractométre X D8 Advanced de 'ICMN, on obtient un profil d’intensités
qui traduit la distribution des atomes sur 3 ordres de grandeurs, soit entre 0.5 A (dmax = 10 A_l) et 600 A (dmin
—=0.01 A1), Les données structurales (S(q)) sont déterminées en utilisant la diffraction des rayons X aux grands
angles, avec Un gmax de 12.5 A7, capable de détecter la distance 1.42 A, qui représente la distance interatomique
C—C dans la structure. De plus, cette intensité était associée a celle obtenue lors de la diffusion des rayons X a
petits angles dans le domaine 0.01 < q < 2.1 A~ (Figure 5.1).

Aprés avoir corrigé l'intensité diffusée [22], le facteur de structure S(q) a été déterminé en supposant que
le KIP1200 est uniquement composé d’atomes de carbone, cette hypothése étant possible en raison du taux
faible d’hétéroatomes (Section 4.2). La g(r), est déterminée en utilisant la transformée de Fourier inverse de S(q)

1. SAXS = Small Angle X-ray Scattering, WAXS = Wide Angle X-ray Scattering.
2. DRX = Diffraction de Rayons-X.
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FIGURE 5.1 — Profil SAXSL-DRX2 du TCA (KIP1200) [22).

(Equation (5.2)).

g(r) =1+ %zpr/o q (S(q) — 1) sin(qr) dq (5.2)

Les fonctions expérimentales S(q) et g(r) du TCA sont présentées dans la Figure 5.2. D’autre part, nous
estimons le nombre d’atomes de carbone requis dans la boite de simulation en fonction de la densité atomique en
carbone pc. Son expression est déterminée par I'équation suivante (Equation (5.3))[389] :

Xe

P R 5.3
P Vpore + 1/pstruct ( )

Ou X. = 0.9348 est le taux massique de carbone, obtenu a partir de 'analyse élémentaire du KIP1200
(Chapitre 4,Section 4.2). Par ailleurs, pstruct=1.76 g.cmf3 est la densité structurale et Vpore = 0.432 cm?’.gf1 est
le volume poreux calculé a partir de adsorption de Nj [22]. A partir de ces données, le nombre d’atomes de C,
H et O a placer dans une boite de simulation de 60 A a été déterminé, soit 10070 atomes de carbone, 804 atomes
d’hydrogéne et 160 atomes d’oxygene, ainsi que les rapports H/C et O/C. (Tableau 5.1).

TABLEAU 5.1 — Densité et composition atomique de la boite de simulation[22].
Nom de tissu | H/C (%) | O/C (%) | pe (g.cm™3)
KIP1200 7.98 1.59 0.9298

5.3 Simulation HRMC

HRMC est une méthode de simulation basée sur Monte Carlo qui est née des premiers travaux de modélisation
inverse [233, 234] et a été développée par les pionniers du Reverse Monte Carlo et du Reverse Monte Carlo hybride
(Opletal, Thomson, Palmer et etc.) [11, 27, 242, 243, 251, 252, 389-395]. Il reproduit les structures atomiques sous
des contraintes structurales et énergétiques en guidant la simulation pour minimiser les écarts entre les données
calculées et expérimentales.

La procédure commence par une relaxation MC, dans laquelle la g(r) et le S(q) simulés sont calculés avec leur
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FIGURE 5.2 — KIP1200 (a) Sexp(q), facteur de structure expérimental et (b) gexp(r), fonction de corrélation
de paires expérimentales du tissu.

énergie totale. Ensuite, les données expérimentales et simulées (extraites des configurations atomiques générées
de maniére aléatoire) sont comparées en utilisant la fonction de cott définie dans I’Equation (5.4).

exp _ A sim,old 2 1d exp _ A sim,new 2
Ay Ay ) E° Aj; Ajj EneY

Xtotal,old = ZZ ( ! Wi' + T et Xtotal,new = ZZ ( ! Wi; + knT (5.4)
i i

Le premier terme représente la différence pondérée entre la valeur expérimentale (cible) d’Aierp et la valeur
de simulation précédente Aisjim’c’ld, mise & l’échelle par le facteur de pondération W;, tandis que le deuxiéme
terme est l’énergi‘e totale du systéme E°'9 normalisée par le produit de la constante de Boltzmann kg et de la
température T (Equation (5.4)). Aprés lancement d’une nouvelle configuration, celle-ci n’est acceptée que si et
seulement si Xtotalnew < Xtotalold OU 7 < Pacc, 1 est une variable aléatoire sur Uintervalle [0,1] et Pace =

exp (Xtotal,old — Xtotal,new) la probabilité d’acceptation. Cette procédure est répétée jusqu’a ce que le nombre
maximal d’itérations soit atteint (Figure 5.3).

Pour effectuer des simulations HRMC, divers champs de force réactifs empiriques peuvent étre utilisés dans
les calculs d’énergie. Dans cette étude, nous avons utilisé le champ de force du potentiel interatomique dépendant
de lenvironnement (EDIP) qui considére un seul type d’atomes, en 'occurrence le carbone [285, 396]. Ce choix a
été fait parce que le KIP1200 contient peu d’hétéroatomes.

Comme indiqué dans la Figure 5.4, la simulation HRMC suit un schéma de relaxation MC présenté dans la
Figure 5.3 et s’arréte lorsque les critéres sont satisfaits. Nous avons utilisé une version légérement modifiée du
Modeéle C comme suggéré par le groupe de Bhatia [245, 251], que nous avons appelé Modéle C-2M. La procédure
de modélisation MC du modéle C-2M est illustrée dans les Figure 5.4a et Figure 5.4b. Nous notons que les
valeurs entre parenthéses dans les Figure 5.4a et Figure 5.4b correspondent aux paramétres utilisés dans le code
de simulation HRMC [251, 395, 397]. L’avantage de ce modéle réside dans 'utilisation multi-étape des calculs
HRMC avec un nombre de configurations MC important afin de trouver un résultat de qualité.

Les simulations HRMC ont été menées en deux étapes :

-Dans la premiére étape, les contraintes S(q) et les "rings" & 3 éléments sont utilisées lors de la minimisation
de I’énergie en utilisant le champ de force réactif EDIP par trempe thermique exponentiel de 5500 K & 300 K. Le
nombre de configurations MC dans cette étape est n=2.10° x N,; avec Na; le nombre d’atomes dans la boite de
simulation (Figure 5.4a).

-Dans la deuxiéme étape de la simulation HRMC, la structure atomique du carbone obtenue & la fin de ’étape
1 a été utilisée comme structure d’entrée, en appliquant des contraintes HRMC supplémentaires, c’est-a-dire la
g(r) et le volume poreux (Vpore), tout en maintenant la contrainte des cycles & 3 carbones et la minimisation
de I’énergie. Un schéma de trempe thermique exponentiel de 5200 K a 300 K a été appliqué dans cette étape,
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FIGURE 5.3 — Organigramme de modélisation HRMC.

traitant n=2.10'2 x N, de configurations MC comme le montre la Figure 5.4b, ceci est important afin d’obtenir
la structure finale avec une trempe thermique trés lente.

L’utilisation de la modélisation en 2 étapes nous permet d’appliquer différentes contraintes étape par étape,
évitant la perte de précision qui pourrait survenir lors de la minimisation par moindres carrés de toutes les
contraintes simultanément. Cette approche s’est révélée étre une maniére robuste et efficace de réaliser des simu-
lations HRMC [251, 398, 398]. La structure de carbone construite dans ce travail est affichée dans la Figure 5.5.

5.4 Validation du modele de carbone nanoporeux

La caractérisation numérique de la structure atomique du tissu a été réalisée a ’aide d’une série de descripteurs
vectoriels et scalaires. Les descripteurs vectoriels calculées étaient la distribution en taille des pores (PSD), les
fonctions numériques g(r) et S(q) et le profil SAXS-DRX (I(q)). Les courbes PSD sont basées sur la méthode
d’approximation géométrique de sonde sphérique, ce qui permet de trouver les plus grandes sphéres dans le volume
sans chevauchement avec les atomes de la structure [23, 232, 399]. Les courbes numériques g(r) et S(q) ont été
obtenues & partir d’un code, largement parallélisé [16, 400] et du code HRMC [394]. La S(q) a été calculée a 'aide
de I’équation de Debye [401, 402], en supposant des conditions aux limites périodiques.

Les descripteurs scalaires sont la surface spécifique totale accessible au réseau par la sonde, le volume d’He,
le volume poreux Vpore, l’analyse du systéme de percolation et le "Pore Limiting Diameter" (PLD), ainsi que
le "Largest Cavity Diameter" (LCD) (Figure 5.6). Ces informations ont été obtenues a 1’aide d’un découpage
de V’espace poreux en mailles, en utilisant 1’algorithme de Hoshen-Kopelman [403], implémenté dans le logiciel
PoreBlazer [23]. On a aussi utilisé la décomposition de Voronoi pour effectuer une analyse basée sur la géométrie
en utilisant Zeo++, un algorithme qui partitionne l’espace en régions basées sur la distance & un ensemble de
points donnés [404-406]. Pour les deux algorithmes (Hoshen-Kopelman et Voronoi), nous avons appliqué le méme
rayon de sonde de 1.32 A pour He et de 1.86 A pour Na.
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FIGURE 5.5 — Structure atomique simulée du tissu avec une taille de boite de simulation de 60x60x60
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FIGURE 5.6 — Illustration des concepts du diamétre limite des pores (PLD) et du plus grand diamétre
de cavité (LCD) [23].

5.4.1 Descripteurs vectoriels

Nous avons utilisé la simulation HRMC pour déterminer la structure atomistique du tissu a 1’échelle nano-
métrique, comme détaillé dans la Section 5.3. L’aspect le plus critique de la modélisation au niveau moléculaire
est d’obtenir une structure précise du carbone nanoporeux. L’étape fondamentale consiste a comparer les g(r) et
S(q) expérimentales avec celles simulées en utilisant 1’algorithme HRMC (Figures 5.7, 5.7a et 5.7b). Le facteur
de structure S(q) montre un bon accord global (Figure 5.7a), notamment concernant la position des maxima
principaux aux grandes valeurs de q (> 3 A1), correspondant aux faibles distances interatomiques. Cette concor-
dance se refléte dans les fonctions g(r) (Figure 5.7b), avec une trés bonne reproduction des positions des trois
premiers maxima (< 4 A), indiquant que les distances interatomiques des trois premiers voisins sont correctement
décrites. En revanche, les maxima des deux premiers pics de g(r) sont plus élevés dans le modeéle simulé, ce qui
suggére une légére sousestimation des défauts structuraux. On observe par ailleurs une perte d’accord audela de
4 A, ce qui s’explique par le fait que le potentiel EDIP ne décrit que les interactions interatomiques a courte
portée (inférieures & 3.5 A). Dans ’ensemble, ces résultats confirment que la méthode HRMC permet d’obtenir
une structure atomique cohérente & courte et moyenne portée 2,

Nous avons effectué les post-traitements a ’aide d’un script Python (polypy) 3 afin de calculer la distribution
du nombre d’atomes de carbone par cycle et de déterminer I’histogramme des plus proches voisins. Le profil
SAXS/DRX a été obtenu a l'aide du logiciel Debyer, tandis que la distribution de taille de pores (PSD) a été
calculée a I’aide des logiciels PoreBlazer et Zeo+-. Les Figures 5.7c et 5.7d montrent la distribution du nombre
de carbone par cycle et la distribution de la coordinence (nombre de plus proche voisins), obtenues a l'aide
d’algorithmes connus [407-409].

SSelon les résultats de ces analyses, plus de 50 % des cycles sont constitués de 6 atomes de carbone (hybridation
sp?), suivis par environ 20 % de cycles & 5 atomes et 18 % de cycles & 7 atomes. Ces résultats indiquent la présence
de défauts et de structures non purement sp? (hybridations sp et sp3), notamment des cycles de taille supérieure
(> 8 atomes), certains étant associés a la formation de larges pores au sein de la structure. L’histogramme des
plus proches voisins confirme celle-ci dans la Figure 5.7d, montrant qu’environ 80 % des atomes de carbone ont
trois voisins.

Le profil SAXS-DRX et le profil numérique calculé par I’équation de Debye sont comparées dans la Figure 5.8a.
Les maxima expérimentaux sont visibles sur la fonction de Debye. Cependant Pépaulement & q = 2 A™! traduisant
la réflexion (002), donc la périodicité des espacements entre les plans aromatiques est plus visible sur le profil
expérimental. Le modéle semble donc sous-estimer la texture lamellaire, visible sur les images MET du KIP1200
(Figure 4.3).

Cependant, pour les courbes PSD montrées dans la Figure 5.8b, la PSD expérimentale (courbe bleue), montre
deux plages de pores autours de 6 Aectdes A (ultramicropores), et une large gamme de pores entre 8 Aet 14
A. Dans les PSD simulés (courbe jaune N2, verte COz), le potentiel EDIP produit une distribution bimodale :
des ultra-micropores (< 8 A), moins marquée que dans la PSD expérimentale, et des super-micropores (> 8 A),

2. Nous notons que la simulation HRMC utilise des facteurs de pondération pour les contraintes appliquées comme
expliqué dans PEquation (5.4). Lors de l'utilisation de boites de simulation plus grandes, comme dans le présent travail,
il est également nécessaire d’utiliser des facteurs de pondération adaptatifs pendant la simulation HRMC ; cette approche
peut améliorer la concordance entre les g(r) et S(q) expérimentaux et simulés.

3. https://github.com/jaapkroe/polypy
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prédominants dans les PSD numériques. Il existe donc une différence notable entre les résultats expérimentaux
et numériques, comme précédemment rapporté dans la littérature [389]. Cette différence s’explique par le fait
que les PSD numériques calculées dans ce manuscrit sont les PSD géométriques, et elles sont intrinséquement
différentes des PSD expérimentales, lesquelles sont obtenues a l'aide de la méthode DFT [354, 410]. En effet,
les PSD expérimentales et numériques ne sont pas directement comparables, car elles ne décrivent pas la méme
réalité physique. Afin de valider la structure générée, nous avons donc recours, en complément, a des simulations
d’adsorption de gaz.

5.4.2 Descripteurs scalaires

Les surfaces spécifiques totales et accessibles par réseau simulé, le volume des pores et le volume d’hélium,
obtenus & l'aide des "Materials informatics" détaillée précédemment. La surface accessible de 1262.5 m?.g~*
correspond étroitement a la surface accessible a Padsorption (présentée par la surface bleue dans la Figure 5.9a).
Le volume d’hélium a également été calculé et rapporté dans le Tableau 5.2 en suivant la procédure détaillée dans
[23, 232] et illustrée dans la Figure 5.9b.

(a) Surface spécifique obtenue en utilisant Ng (b) Image d’adsorption du gaz de ’hélium

FIGURE 5.9 — (a) surface spécifique obtenue en utilisant No comme molécule sonde (Ng en bleu), and (b)
adsorption de gaz hélium dans le TCA (H, en blanc).

Cela démontre que notre modéle numérique de carbone nanoporeux ressemble étroitement aux données ex-
périmentales (Tableau 5.2). Le tissu présente un PLD de 18.6 A et un LCD de 21.94 A, caractéristiques du
domaine microporeux. La proximité de ces valeurs suggére des cavités confinées et accessibles. Le volume poreux
du KIP1200 mesuré par pycnométrie a ’hélium est 0.78 cm®.g~!. La dimension de percolation égale & 1 révéle une
connectivité essentiellement unidimensionnelle, limitant la redondance des chemins de diffusion et la cinétique de
transport (Tableau 5.2).

Bien que ces vérifications montrent un bon accord avec les expériences, la validation la plus importante
implique des expériences d’adsorption de gaz, ce qui nous permet de comparer rigoureusement les modéles expé-
rimentaux et numériques du carbone nanoporeux avant de réaliser des simulations en milieu aqueux.

5.4.3 Adsorption de gaz

On a également effectué des simulations de la sorption de gaz (CO2 et N3) et comparé les isothermes simulées
avec les isothermes expérimentales mesurées sur le TCA. Cette approche nous permet de comparer les expériences
et les simulations sans traitement supplémentaire des isothermes expérimentales pour dériver les courbes des PSD,
donc sans avoir besoin de faire des hypothéses sur la configuration des pores et 'utilisation de différentes méthodes
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Taille Surface Volume

Molécule molécule Spécifique poreux PLD LCD Percolation
sonde (nm) (m2.g~1) (cm3.g™1) (A) (A) )

Ny 3.64 1292.17 (1262.507)  0.532* 18.6 21.94 1 dimension

CO. 3.30 1410.46 (1381.19")  0.541% 18.6 21.94 1 dimension
Expérience (N;) N/A 1218 0.55 N/A  N/A N/A

Les valeurs entre parenthéses indiquent la surface accessible au réseau (m2.g—1).

tRéseau-accessible volume poreux (cm3.g=1).

TABLEAU 5.2 — Descripteurs scalaires du modele 3D du KIP 1200, calculés en utilisant les "Materiels
Informatics".

DFT dans leur évaluation. La méthode de simulation GCMC a été utilisée pour 'adsorption de gaz, les détails
de simulation sont présentés par la suite.

Détails sur simulation GCMC

La méthode de GCMC calcule les propriétés thermodynamiques qui dépendent explicitement de 'intégrale
configurationnelle du systéme [237, 319]. Elle est bien adaptée a I’adsorption, ou les particules d’adsorbat s’échangent
avec un adsorbant solide. Cela fixe la température, le volume et le potentiel chimique tout en permettant au nombre
de particules de fluctuer (Figure 5.10). Les mouvements d’essai (translations, rotations, insertions, échanges et
suppressions) sont acceptés avec une certaine probabilité en fonction des énergies avant et aprés chaque étape
de Monte Carlo (MC) (page 41, Section 3.2.3). En échantillonnant ces mouvements dans une chaine de Markov,
GCMC explore efficacement les configurations de basse énergie a 1’équilibre.

Start

Inputs & initialization

Monte Carlo kernel: Probability calculation
(creation, displacement, deletion & exchange)

no
Outputs

FIGURE 5.10 — Organigramme simple de la simulation Grand Canonique Monte Carlo [16, 24, 25].

Nous avons réalisé des simulations d’adsorption de N3 et de CO2 en tenant compte de la flexibilité a la fois des
molécules adsorbées et de I’adsorbant. La structure carbonée a été décrite & ’aide du champ de force réactif de
Tersoff [259, 411], choisi pour son efficacité numérique dans la prise en compte de la flexibilité du réseau carboné.

Pour les molécules adsorbées, a savoir Ny et CO2, nous avons utilisé différents modéles d’interaction. Les
paramétres de Lennard-Jones proposés par Cuadros et al. [412], correspondant & un modéle monosite, ont été
employés, ainsi que les modéles EPM2 et TraPPE [413, 414], qui incluent des degrés de liberté internes (liaisons
et angles flexibles) (https://github.com/paduagroup/fftool/tree/master/examples). Le modele TraPPE, est
un modele flexible & trois sites qui prend en compte le tenseur du moment quadrupolaire du COz *.

4. 1l existe dans la littérature plusieurs modéles pour le calcul des isothermes d’adsorption des gaz, par exemple [415]
pour Ng et [414, 416] pour CO3. Dans ce travail, nous avons retenu uniquement les modeles de Cuadros et al. et TraPPE,
car ils présentent une bonne concordance avec les données expérimentales.
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Les simulations ont combiné des calculs de dynamique moléculaire (DM) dans ’ensemble NPT, permettant
la minimisation de I’énergie tout en maintenant la température et la pression constantes, suivis de calculs dans
Pensemble pVT (GCMC). Pour ces derniers, 1000 itérations par atome d’adsorbant ont été effectuées dans la
boite de simulation.

Les simulations hybrides MD-GCMC ont été réalisées a I’aide du logiciel LAMMPS [333], avec un déplacement
maximal de 0.1 A et un angle de rotation maximal de 10°. Les interactions entre les structures carbonées et les
molécules adsorbées ont été calculées en appliquant la régle de mélange géométrique aux parameétres de Lennard-
Jones du carbone (Annexe B) et des adsorbats.

(&) Premier point de Visotherme Ny (D) Un-quart de point de Iisotherme(C) Trois-quart de point de isotherme () Dernier point de Iisotherme Ny
N2

(e) Premier point de I’isotherme COg f Un-quart de point de l’isotherme(g) Trois-quart de point de l’isotherme(h) Dernier point de ’isotherme COg
COq CO2

FIGURE 5.11 — Snapshots de 'adsorption de Ny (a-d) et CO2 (e-h) pour différents volumes poreux (Vpore)
mesurés sur nl’isotherme.

Les simulations dans Pensemble pVT nécessitent la connaissance du potentiel chimique du gaz considéré. A
cet effet, les coefficients de fugacité des gaz étudiés ont été calculés & partir des seconds coefficients du viriel
(Annexe H), en utilisant les données de Dymond et al. [417] pour N3 et de Weiss et al. [418, 419] pour COx2, selon

I'Equation (5.5) :

BT)xP) _ F_(B(D)xP

F = Pexp RT :>f:§:exp RT

(5.5)

Ou, F, P, B(T), R et T sont la fugacité, la pression, le second coefficient de viriel du gaz, la constante des
gaz parfaits, et la température en K, respectivement. Le coeflicient de fugacité (f) peut alors étre calculé et utilisé
pour déterminer le potentiel chimique (4 = piideal + fexcess) [237, 319].

En considérant que les interactions énergétiques du réservoir de gaz sont nulles, nous avons négligé le terme
excés pour les molécules de gaz, afin d’obtenir Pexpression de ce potentiel chimique (Equation (5.6)) :

W= Mideal + 0= RT ln(pAS) (5.6)

Ou , p et A désignent respectivement la densité et la longueur d’onde thermique de Borgolie.

La dynamique de remplissage des pores est illustrée sur les snapshots de la Figure 5.12 montrant 4 étapes
du remplissage du volume poreux mesuré avec Ny (Figures 5.11a a 5.11d) et CO2 (Figures 5.11e & 5.11h). La
comparaison entre les expériences et les simulations de MD-GCMC est présentée dans la (Figure 5.12) uniquement
pour les modéles de gaz les plus pertinents, tels que le modeéle Cuadros et al. [412] et le modele TraPPE [414].

Les isothermes N3 et CO2 expérimentales et simulées divergent aux pressions relatives élevées P/Py. Comme le
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FIGURE 5.12 — Comparaison entre les isothermes expérimentaux et simulés de (a) Ny, et (b) COq sur le
tissu.

modele HRMC du tissu est limité & un volume de 60 A3, les simulations ne peuvent pas prendre en compte les plus
grands pores (mésopores et macropores). En conséquence, I'isotherme No simulée devient asymptotique a haute
pression. Le modéle flexible TraPPE décrit le mieux les données expérimentales, et dans ’ensemble les courbes
de simulation et d’expérience sont en bon accord. Sur la base des résultats des analyses structurale numérique et
de I'adsorption numeérique, nous concluons que la structure du carbone nanoporeux est suffisamment précise pour
la prochaine étape qui consiste & réaliser les simulations d’adsorption de ’ofloxacine en milieu acqueux.

5.5 Conclusion

La reconstruction en 3D d’un modéle numérique est une étape indispensable pour 'étude des phénomeénes
d’adsorption sur les nanopores de carbone. Cependant, I’obtention d’une structure atomique précise par la mé-
thode numérique HRMC repose principalement sur l'utilisation de données expérimentales fiables. Grace aux
données expérimentales, nous avons pu obtenir une structure atomique trés précise en appliquant la méthode de
simulation HRMC (C-2M) avec le champ de force EDIP. La validation a été effectuée en comparant les fonctions
structurales (g(r), S(q), intensités) ainsi que certaines grandeurs texturales (Surface Spécifique, volume poreux,
PSD) du modele atomique et du tissu. Les résultats ont montré une bonne similarité entre les deux structures, a
I’exception d’une divergence observée dans le calcul des PSD. En conséquence, une comparaison des isothermes
d’adsorption des gaz (N2, CO2) sur les deux structures a été réalisée, révélant une superposition globalement
satisfaisante des courbes. Cela confirme 'obtention d’'un modéle atomique aux caractéristiques proches du TCA
(KIP1200). Cependant, ce modéle est moins "organisé" que le KIP1200 donc pour 'améliorer, on pourrait mesurer
expérimentalement la coordinence a partir de la g(r) obtenue par transformée de Fourier du facteur de structure
S(q), laquelle constituerait alors une nouvelle contrainte structurale intégrée aux simulations HRMC.
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Chapitre 6

Etude comparative de modéles d’eau

6.1 Introduction

En milieu aqueux, 'adsorption implique majoritairement des molécules d’eau. On peut donc s’attendre a
ce que, dans les simulations numeériques, le modéle d’eau utilisé influence les interactions avec 1’adsorbat et, par
conséquent, le processus d’adsorption. Ce chapitre a ainsi pour objectif d’analyser certains modéles d’eau proposés
dans la littérature afin de sélectionner celui le plus adapté & notre systéme.

6.1.1 Classement des modeéles d’eau

L’eau est souvent qualifiée de solvant universel, car elle dissout plus de substances que tout autre liquide
connu [35], ce qui en fait un milieu privilégié pour les systémes biologiques et biochimiques. Le développement de
modéles d’eau s’est imposé depuis longtemps comme une nécessité en physique et en chimie numérique, en raison
de la présence omniprésente de cette molécule dans des domaines variés tels que la biologie, la chimie et la science
des matériaux. Ces modéles permettent de mieux comprendre une grande diversité de phénoménes complexes
(solvatation, liaisons hydrogeéne, cristallisation, diffusion, etc.) observés a 1’échelle atomique dans ces systémes
[35, 420].

L’étude numérique de ces phénoménes repose généralement sur la dynamique moléculaire. Dans ce cadre, le
terme de modéle d’eau désigne l'ensemble des parameétres d’un champ de force (longueurs de liaisons, angles,
constantes de force, etc.) nécessaires pour simuler I’eau [35]. Du point de vue de la modélisation, un modéle d’eau
est défini par son énergie totale, exprimée par I'Equation (6.1) :

Urotai(rij) = Urs(tij) + Ucoul(rij) + Ubond(rij) + Uangle (6i5) (6.1)

Ou Uy (rij), Ucoul (1ij); Ubond(Tij) €t Uangle(6i;) représentent I’énergie de van der Waals modélisé par le potentiel
de Lennard Jones, ’énergie coulombienne, 1’énergie d’étirement de la liaison O—H et ’énergie de vibration de
l’angle H-O—-H.

On peut classer les modéles selon plusieurs critéres :

— Le nombre de sites d’interactions intermoléculaires (O, H, point fictif) dans le modéle.

— La rigidité ou la flexibilité des liaisons O — H et de ’angle H — O — H dans le modéle.

— La polarisabilité de la molécule d’eau (Figure 6.1) induite par son environnement [35].

— La réactivité du modéle sur la formation ou la rupture possible des liaisons O — H avec d’autres molécules
[421, 422].

Les modéles existants les plus répandus, en se basant sur le nombre de sites, sont les suivants :
— Modéles a 3 sites : les interactions sont portées par les centres atomiques (O, H). Seul loxygéne (O)
combine une interaction de Lennard-Jones avec une interaction électrostatique outre que les autres atomes
H n’effectuent que des interactions électrostatiques (Figure 6.1).
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AOM X b N

3-point 4-point 5-point Polarizable
(Drude)

FIGURE 6.1 — Exemples de géométrie des modeles d’eau. L’oxygene et I’hydrogene sont colorés respec-
tivement en rouge et en blanc. La charge partielle décalée de 1'oxygene au point fictif, dans les modeles
a 4 points, est colorée en beige clair. Les paires libres dans les modeles a 5 points sont colorées en cyan.
L’oscillateur de Drude! dans le modele polarisable est coloré en violet [35].

— Modéles a 4 sites : le barycentre des charges autour de 'oxygéne est déplacé le long de la bissectrice de
langle H-O—H ; un point fictif (coloré en beige clair est placé pour effectuer les interactions coulombiennes
(Figure 6.1).

— Modéles a 5 sites : basés sur les modéles a 3 sites, ils ajoutent deux sites fictifs, représentant les doublets
électroniques de loxygéne, pour décrire plus finement les interactions électrostatiques (Figure 6.1).

— Modéles a 6 sites : la géométrie moléculaire du modéle & six sites comporte une charge ponctuelle positive
placée sur chaque site hydrogéne H, ainsi qu’une charge négative sur chaque site de doublet libre L, &
Pinstar du modeéle TIP5P. Une charge négative supplémentaire est également positionnée sur un site M
situé sur la bissectrice de I’angle HOH, comme dans le modéle TIP4P. Contrairement aux modéles TIP4P
et TIP5P, l'interaction de Lennard-Jones agit dans ce modéle non seulement sur le site oxygéne O, mais
également sur les sites H [423]. Il est plus cotiteux en calcul, car le temps de simulation croit avec le carré
du nombre de distances interatomiques & évaluer.

Nous allons présenter la comparaison de certaines caractéristiques structurales et dynamiques de certains de

ces modeéles que nous avons effectuée lors de ce travail de thése. Il est important de noter que tous les modéles
d’eau étudiés dans ce travail ont des structures flexibles.

6.1.2 Historique des modeles d’eau

Les premiéres simulations de ’eau ont été rapportées dans les années 1960. Ce n’est toutefois qu’au début
des années 1980 que les premiers modéles d’eau ont été véritablement développés. Le premier modéle a trois sites
SPC ("Simple Point Charge"), proposé en 1981 par Berendsen et al., [424] assigne une charge ponctuelle a chacun
des trois atomes de la molécule. En 1983, Jorgensen introduisit la famille des modeéles TIPnP ("Transferable
Intermolecular Potential with n Particles"), dont les plus connus sont le TIP3P (3 sites) avec une géométrie basée
sur l'eau en phase gazeuse et le TIP4P (4 sites) reparamétré pour reproduire des propriétés expérimentales avec
des parameétres MD [41]. Comme le SPC, le TIP3P ne reproduit pas correctement le second pic de la fonction
de distribution radiale g(r)oy, —0y , une version modifiée, intégrant des interactions Lennard-Jones pour ’atome
d’hydrogéne via le champ de force "Chemistry at HARvard Macromolecular Mechanics" (CHARMM), a donc été
proposée [425]. Tous ces modéles ont été initialement proposés a géomeétrie rigide.

CVFF, le premier modéle flexible proposé, reprend la géométrie du TIP3P et les paramétres non-liés (Lennard-
Jones) du SPC. Sa flexibilité provient de l'utilisation d’un potentiel de Morse pour les liaisons O—H, complétée
par un terme croisé permettant de mieux reproduire le spectre vibrationnel de leau [35]. L’ensemble de ces
modéles reléve de la classe I et est largement employé en DM et en simulations MC. Ils se caractérisent par une
description simple, rigide et non polarisable, nécessitant un nombre limité de paramétres et offrant une mise en
ceuvre numérique aisée.

Dans les années 1990, une nouvelle génération de modéles, dits de classe II, a émergé a partir de calculs ab
initio. Plus sophistiqués, ces modéles intégrent la flexibilité et/ou la polarisabilité, permettant une description
plus fidéle des propriétés physiques de ’eau, au prix toutefois d’un coiit de calcul nettement plus élevé. Parmi
eux, "Condensed-Phase Optimized Molecular Potentials for Atomistic Simulation Studies" (COMPASS) [426]
et "Polymer Consistent Force Field" (PCFF)? [427] combinent un terme de Lennard-Jones (9-6) et des termes

2. Les parametres approximatifs du modéle COMPASS (sans termes croisés) et du modele d’eau PCFF ont été publiés
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croisés pour mieux reproduire les spectres vibrationnels expérimentaux.

En 2000, Mahoney et al. ont proposé le modéle TIP5P (cing sites), con¢u pour décrire I’eau sur une large
gamme de températures (37-100 °C) et de pressions (1-10 000 atm) [428]. Depuis, de nombreuses améliorations
ont été apportées grace a ’augmentation des capacités de calcul. Le SPC a par exemple été ajusté en SPC/E pour
mieux représenter les interactions intermoléculaires [36]. En 2004, les variantes TIP3P-Ew [429], TIP4P-Ew [42]
et TIP5P-Ew [430] ont été adaptées aux techniques de sommation d’Ewald, afin d’améliorer la prise en compte
des interactions électrostatiques de longue portée. En 2005, le TIP4P a été optimisé en TIP4P /2005 afin de mieux
reproduire les propriétés expérimentales [431].

Des modeles flexibles sont ensuite apparus, comme le SPC/Fw [432], le TIP3P/Fw [37] et le TIP4P /2005f
[43]. En 2006, le SWM4-NDP a été développé pour introduire explicitement la polarisation de la molécule d’eau
[433]. D’autres variantes, telles que TIP4P /e [434], SPC/e [435], H20-DC [436] ou FBA /e [437], ont été proposées
pour mieux reproduire la constante diélectrique. Le TIP4P/Ice a été congu pour décrire la glace [438], tandis
que le SPC/Eb améliore la diffusion translationnelle et rotationnelle [439]. Enfin, le TIP4P-D [440], adapté aux
interactions de dispersion de London, a été intégré au champ de force a99SB-disp [441], utilisé notamment a la
fois pour les protéines repliés et désordonnés.

Depuis les années 2010, d’autres améliorations ont été proposées. Certains modéles, comme TIP3P-FB et
TIP4P-FB [442], utilisent une approche basée sur ’équilibre des forces et ont ensuite été modifiés en TIP3P-ST et
TIP4P-ST pour inclure la tension de surface en 2019 [443]. En paralléle, le modéle OPC (4 sites) a été introduit
en 2014 [40], suivi de ’'OPC3 (3 sites) en 2016 [38], tous deux visant une meilleure répartition des charges. Enfin,
le TIP5P a été actualisé en TIP5P /2018 [444].

Les caractéristiques des modéles énumérés ci-dessus dans un ordre chronologique, sont résumées dans le Ta-
bleau 6.1 indiquant leurs caractéristiques.

TABLEAU 6.1 — Caractéristiques de différents modeles d’eau [35].

Modéle Type Flexible I;irrl?,ftd(; i:;n;s pﬁ{)llrilszt?jn Référence
SPC 3-point non non 1981 [424]
TIP3P 3-point non non 1983 [41]
TIP4P 4-point non non 1983 [41]
TIPS3P 3-point non oui 1985 [445]
SPC/E 3-point non non 1987 [36]
CVFF 3-point oui non 1988 [446]
PCFF class 11 oui oui 1994 [427]
COMPASS class II oui oui 1998 [426]
TIP3P/Fw 3-point oui non 1999 [37]
TIP5P 5-point non non 2000 [428]
TIP3P/Ew 3-point non non 2004 [429]
TIP4P /Ew 4-point non non 2004 [42]
TIP5P/Ew 5-point non non 2004 [430]
TIP4P /2005 4-point non non 2005 [431]
TIP4P /Ice 4-point non non 2005 [438]
SPC/Fw 3-point oui non 2006 [432]
SWM4-NDP polarizable  non non 2006 [433]
TIP4P/2005f  4-point oui non 2011 [43]
TIP4P /e 4-point non non 2014 [434]
OPC 4-point non non 2014 [40]
TIP3P-FB 3-point non non 2014 [442]
TIP4P-FB 4-point non non 2014 [442]
TIP4P-D 4-point non non 2015 [440]
SPC/e 3-point non non 2015 [435]

dans le cadre du champ de force INTERFACE en 2012.
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Tableau 6.1 — continued from previous page

Modéle Type Flexible [leelIrHi,B;g; il(;nle{s pﬁﬁﬁ Sg t(ii()6n Référence
OPC3 3-point non non 2016 [38]
a998B-disp 4-point non non 2018 [441]
TIP5P /2018 5-point non non 2018 [444]
TIP3P-ST 3-point non non 2019 [443]
TIP4P-ST 4-point non non 2019 [443]
FBA /e 3-point oui non 2020 [437]

6.2 Choix d’un modéele d’eau

Avec tous ces nombreux modéles existants dans la littérature, il devient difficile de choisir celui qui conviendrait
le mieux & notre systéme d’étude. Par conséquent, en ce qui concerne notre systéme composé d’eau, de carbone
nanoporeux et de molécules organiques (ofloxacine) et aussi nos ressources de calcul disponibles, nous avons
effectué une analyse comparative entre certains modeles d’eau a 3 et 4 sites (Tableau 6.2). La comparaison porte
sur certaines caractéristiques structurales et dynamiques, telles que la coordination/fonction de distribution de
paires, la constante de diffusion, la constante diélectrique et le spectre vibrationnel, ainsi qu’une comparaison
d’un point de vue énergétique avec I’énergie libre de solvatation ("Gibbs free energy of solvatation"). Dans ce qui
suit, nous allons expliquer en détail la simulation de DM effectuée, ainsi que les résultats de simulation obtenus
pour chaque propriété mentionnée ci-dessus.

TABLEAU 6.2 — Les différents modeles d’eau étudiés

Nom de modele Type Flexible Liaison O-H Liaison H-O-H
SPC/E 3-point  oui Harmonique Harmonique
TIP3Pf 3-point  oui Harmonique Harmonique
TIP3P/Fw 3-point  oui Harmonique Harmonique
mSPC/Fw 3-point  oui Morse Harmonique
OPC3 3-point  oui Harmonique Harmonique
OPC 4-point  oui Harmonique Harmonique
TIP4P 4-point  oui Harmonique Harmonique
TIP4P-Ew 4-point  oui Harmonique Harmonique
TIP4P /2005f 4-point  oui Morse Harmonique

6.2.1 Simulations de DM et post-traitement des résultats

Toutes les simulations de DM ont été réalisées a 'aide du logiciel LAMMPS [333], & partir de fichiers d’entrée
générés en Python. Les positions initiales des molécules ont été générées avec PACKMOL [447], en utilisant une
tolérance de 2.5 A et une boite de simulation de 31 x 31 x 31 A®. Cette configuration correspond & un systéme
de 1000 molécules d’eau en tenant compte de la masse volumique de I'eau & la température de 300 K. Un pas de
temps de 1 fs est utilisé pour intégrer les équations du mouvement de Newton sur une durée totale de 6 ns (5 ns
dans ’ensemble NPT, suivi de 1 ns dans 'ensemble NVT) pour parvenir a 1’équilibre. En utilisant nos codes TCL
("Tool Command Language") dans le logiciel de "Visual Molecular Dynamics" (VMD) [448], nous avons calculé
les g(r), leurs intégrales et les constantes de diffusion sur les trajectoires des simulations DM. En paralléle, nous
avons calculé les nombres de coordination et les constantes diélectriques avec PyLAT [449], également en utilisant
nos simulations DM. Les spectres vibrationnels ont été obtenus a la fois par des calculs de DFT et a partir des
trajectoires issues de la dynamique moléculaire (MD). Pour la DFT, la fonctionnelle d’échange-corrélation B3LYP
et le "subset" TZ2P ont été employées via ADF [450, 451]. Les spectres dérivés des simulations de DM ont, quant
a eux, été extraits au moyen d’un plugin de VMD. Ces résultats ont été comparés aux données expérimentales
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rapportées dans la littérature [452]. Les paramétres de champ de force de ’ensemble des modéles étudiés sont
rassemblés dans I’Annexe C.

6.2.2 Propriétés structurales : densité et coordinence

Les propriétés structurales simulées avec ces modéles sont la densité structurale et la fonction de corrélation
de paires présentée par 'Equation (6.2) :

1 dN;

1) = N X Vi )~V (6’2)

Ou 1; est la position d’un atome i, N est le nombre d’atomes dans la boite, et dN; est le nombre d’atomes
dont les positions sont situées entre r; et r; 4 dr.

On a comparé les g(r)oyw—ow €t g(r)ow—ny de tous les modéles avec les g(r) expérimentales [26], et la
coordinence pour le deuxiéme pic des g(r)oyw—ow [28], situé a environ 1.7 A du premier pic, lui-méme localisé
a28 A de Porigine, est généralement utilisé comme référence structurale pour évaluer la capacité d’un modéle
d’eau & reproduire 'organisation du réseau de liaisons hydrogéne. Concernant les g(r)o,, —oy, des modéles a 3 sites
(Figure 6.2a), tous présentent un premier pic vers 2.75-2.8 A et un deuxiéme pic entre 4.0-5.0 A. L’intensité et la
position sont similaires & celles de ’expérience, mais les positions du premier pic par rapport a I’expérience sont
légérement déplacées vers les valeurs basses surtout pour TIP3Pf et TIP3P/Fw , tandis que toutes les intensités
sont surestimées par rapport & I’expérience. Les modéles sur le deuxiéme pic sont assez satisfaisants, sauf TIP3Pf
et TIP3P/Fw. Cependant, la superposition est plus ou moins évidente pour les modéles a 4 sites (Figure 6.2b),
a lexception d’une légére surestimation des intensités par rapport a Pexpérience. Pour les g(r)ow —Hy, tous les
modeéles ont un premier pic autour de 1 A, qui représente la liaison intramoléculaire Oxygéne-Hydrogéne de la
molécule d’eau (H20). Ainsi que deux autres pics autour de 1.7 Aet 334 respectivement, qui représentent des
interactions intermoléculaires. Au niveau du deuxiéme pic des modéles a 3 sites (Figure 6.2c), on observe un
décalage des positions et une surestimation des intensités de tous les modéles par rapport a celles expérimentales.
A Vexception encore une fois de TIP3Pf et de TIP3P /Fw, tous les autres modéles se superposent assez bien avec
la courbe expérimentale sur le troisiéme pic. En revanche, sur le graphe des modéles a 4 sites (Figure 6.2d), on
observe une bonne correspondance entre les courbes des modéles et la courbe expérimentale sur le troisiéme pic,
ainsi qu’une surestimation des intensités au deuxiéme pic, & I'exception du modéle OPC qui est déplacé vers des
positions plus élevées.

Pour mieux visualiser les différences entre les données expérimentales et nos simulations DM, les positions des
pics des g(r) sont montrées dans les graphiques radar. Les différences observées sont plus marquées aux premiers
pics des g(r)ow—-oyw (Figure 6.3a et Figure 6.3b) et g(r)ow—ny (Figure 6.3c et Figure 6.3d), ainsi qu’au deuxiéme
pic des g(r)ow —Hy des modéles & 3 sites (Figure 6.3c).

Dans la globalité, on constate que pratiquement tous les modéles reproduisent plus ou moins la caractéristique
structurale (g(r)oyw —oyw ) de eau expérimentale & I’exception des modéles TIP3Pf et TIP3P /Fw qui n’ont pas été
configurés pour reproduire la seconde pic du g(r)oy -0y, de l'eau. Les modéles a 4 sites reproduisent mieux les
liaisons hydrogéne de I’eau par rapport aux modéles a 3 sites (Figure 6.3d), car les interactions électrostatiques
sont améliorées avec ’ajout d’un site fictif.

Les valeurs de coordinence des g(r)o,—o,, de tous les modéles sont représentés sous forme d’histogramme
(Figure 6.4). I1 est observé que la plupart des modéles a 3 sites (OPC3, SPC/E, TIP3P/Fw et mSPC/Fw), a
lexception de TIP3Pf, approchent la valeur expérimentale (Nc¢ = 4.7). Tous les modéles a 4 sites (OPC, TIP4P,
TIP4P /2005f, TIP4P-Ew) surestiment cette valeur. Cela peut s’expliquer par le fait que les modeéles a 3 sites
avec des géométries simples, générent une structure de l’eau moins fortement corrélée (Nc = 4.8) mais aussi
paramétrés afin de reproduire cette valeur. D’un autre coté, déplacer le barycentre de charge vers un point fictif
dans les modéles & 4 sites dégrade la coordinence, mais peut améliorer d’autres propriétés telles que la constante
diélectique ou la polarisation.
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FIGURE 6.2 — Modeles d’eau & 3 et 4 sites : comparaison des fonctions de distribution radiale g(r) avec
les données expérimentales [26].
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FIGURE 6.3 — Graphiques radar comparant les positions des pics des fonctions de distribution radiale g(r)
Ow—Ow et Ow—Hw pour des modeles d’eau a 3 et 4 sites issus de la littérature, comparés aux données

expérimentales [26].
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Water model name

Coordination no. at 2nd peak

FIGURE 6.4 — Coordinence au deuxiéme pic de la g(r) Ow-Ow pour différents modeles d’eau [27] comparés
a la valeur expérimentale [28].

6.2.3 Propriétés dynamiques : constante diélectrique, constante de diffusion
et spectre vibrationnel

Constante diélectrique

La constante diélectrique macroscopique (es) contient des informations sur les corrélations d’orientation col-
lectives entre les molécules et leurs moments dipolaires permanents, elle est directement liée a I'intensité des forces
dipolaires entre les molécules d’eau [35]. En raison de sa forte polarité, I’eau constitue un environnement favorable
a la stabilisation et a la solvatation des ions [453]. Puisque la constante diélectrique résulte du mouvement et de
la structure coopératifs entre les molécules d’eau, c’est 'une des propriétés les plus importantes qu’'un modéle
d’eau devrait reproduire [454]. Pour obtenir &5, on utilise I’Equation (6.3), qui est basée sur le moment dipolaire
total du systéme.

(M?) — (v

s — 1
© e Vs T

(6.3)

O, M est le moment dipolaire total du systéme, €9, V, kg, et T sont la permittivité du vide, le volume du
systéme, la constante de Boltzmann et la température du systéme.

En se basant sur les résultats de la simulation présentés dans la Figure 6.5, on constate que les modéles
SPC/E (69.23) et mSPC/F,, (74.22) sont les plus proches de la valeur expérimentale (es= 78.5), qui correspond
a la ligne noire pointillée [29]. En paralléle, les modéles TIP4P-Ew (118.58), TIP4P (113.34) et TIP4P/2005f
(101.95) surestiment s mais restent dans un ordre de grandeur acceptable.

Les modeéles OPC3 (135.54) et OPC (191.28) surestiment assez fortement es. Par contre les modéles TIP3Pf
(250.94) et surtout TIP3P/Fw (574.21) dépassent largement &s.

On peut donc estimer que les modeéles SPC/E et mSPC/Fw décrivent correctement I’écrantage électrostatique
des ions en solution aqueuse. En revanche, les modéles TIP3Pf et TIP3PFw, conduisent & des systémes aqueux
assez polarisables, avec une forte cohésion des liaisons hydrogéne qui peut biaiser la dynamique des ions.

En conclusion, les modéles SPC/E, mSPCFw, TIP4P /2005f et TIP4P seraient plus adaptés pour décrire les
interactions entre les formes ioniques/polarisées de la molécule dans un milieu aqueux de pH donné.

Constante de diffusion

La constante de diffusion D en (m?.s™') de chaque modéle a été calculée avec la formule d’Einstein [455] qui
le relie au déplacement quadratique moyen (Equation (6.4)) :

_ 2
Do Loy (et to) = x(to)?)
2d t—o0 t

(6.4)
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FIGURE 6.5 — Constantes diélectriques de différents modeles d’eau calculées via des simulations DM [27]
comparées avec la valeur expérimentale [29)].

Ou d est la dimension du systéme, r(to) et r(to + t) sont les positions aux temps o et to + ¢, respectivement.

C’est un paramétre physique qui mesure la vitesse moyenne a laquelle les molécules (eau) se déplacent dans
un liquide en raison de l'agitation thermique. La méthode de calcul de D consiste & mesurer le déplacement
quadratique moyen (MSD) du systéme, via la commande compute "msd" de VMD. La pente de la MSD en
fonction du temps est proportionnelle au coefficient de diffusion présenté par I’Equation (6.5) [319] :

MSD = (IX(t) - X(0)) =

Z|

> Xt -x'(0)f (6.5)

ou N est le nombre de particules & moyenner, le vecteur Xi(O) est la position de référence de la i-éme particule,
et le vecteur X'(t) est la position de la i-éme particule au temps t. De ce fait, on calcule la valeur de cette pente

dans la partie NVT, puis on récupére sa racine carrée (RMSD). Ce calcul a été réalisé par notre code TCL exécuté
sous VMD.

Les résultats de simulation (en x107°?m?.s™!) présentés dans le Figure 6.6 montrent que les modéles SPC/E
(2.45), TIP4P /2005f (2.77), TIP4P-Ew (2.65) et mSPC/Fw (2.31) reproduisent des constantes de diffusion proches
de la valeur expérimentale (2.3 [456], ligne noire pointillée). Les modéles TIP3Pf (9.93), TIP3P /Fw (1.69), OPC3
(1.97) et OPC (2.04) sous-estiment cette valeur expérimentale. D’un autre coté, TIP4P (4.10) sur-estime la
constante de diffusion, ce qui indique que ’eau simulée en DM est beaucoup plus fluide que ’eau aux CNTP. En

]

le-9

m?2
s

4.10e-09

Diffusion coefficient [

OPC OPC3 SPCE TIP3PFw TIP3Pf TIPAP  TIP4P2005f TIP4APEw  mSPCFw
Water model name

FIGURE 6.6 — Coeflicients d’auto-diffusion des modéles d’eau comparés a la valeur expérimentale [30].

conclusion, les meilleurs modeles pour décrire la constante de diffusion de ’eau sont SPC/E, mSPCFw, TIP4PEw
et TIP4P /2005f.
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Spectre vibrationnel

En tant que molécule triatomique non linéaire, la molécule d’eau posséde trois modes vibratoires fondamentaux
a savoir :

— Un étirement symétrique (v1) : Dans ce mode, les deux liaisons O—H s’allongent et se compriment simul-
tanément et en phase [457].

— Une flexion (12) : Ce mode implique un changement de l'angle de la liaison H-O—-H [457].

— Un étirement asymeétrique (v3) : Dans ce mode, une liaison O—H s’allonge tandis que l’autre se comprime
[457].

Dans l’eau liquide [458], on s’attend a ce que les fréquences d’étirement O—-H (symétrique et asymétrique)
soient fortement décalées vers les basses fréquences, passant des valeurs caractéristiques de la phase gazeuse?
(= 3657-3756 cm™') a une large bande centrée autour de 3200-3400 cm ™', en raison du réseau de liaisons
hydrogéne. La fréquence de flexion se situe quant & elle autour de 1640 cm™'. Enfin, les larges bandes associées
aux mouvements collectifs de libration et de torsion des molécules d’eau s’étendent dans la région des basses
fréquences, typiquement en dessous de 1000 cm ™.

Cependant il est difficile d’identifier précisément ’origine moléculaire des pics observés dans les spectres
vibratoires de ’eau liquide. Cela est dii au caractére trés fluctuant de liaisons hydrogéne qui se rompent et
se reforment en permanence, ainsi qu’aux couplages vibrationnels intra- et intermoléculaires. Afin d’analyser la
dynamique moléculaire dominante, nous calculons le spectre vibratoire & partir de la transformée de Fourier de
la fonction d’autocorrélation des vitesses des atomes [452] donnée par I'Equation (6.6) :

-

I(v) « lim (vi(to +t) - vi(to))e ™" dt, (6.6)

ou I désigne I'intensité, v la fréquence vibrationnelle, v; la vitesse de l'atome j, et t le temps écoulé depuis
un instant initial arbitraire to. Le spectre de puissance offre la possibilité d’analyser les fréquences vibrationnelles
sans étre contraint par les régles de sélection infrarouge (IR) et Raman [452].

Par la suite, les spectres vibrationnels obtenus par simulation de dynamique moléculaire ont été comparés
a ceux issus de nos calculs DFT ainsi qu’aux données expérimentales de la littérature [452]. On constate que
parmi les modéles étudiés, le modéle SPC/E montre des déviations significatives dans les spectres vibrationnels
par rapport & mSPC/Fw et TIP4P /2005f, comme illustré sur les Figure 6.7 et Figure 6.8. Pour les simulations
DFT, nous notons que le mode de flexion H-O—H est reproduit avec précision par notre calcul DFT, tandis que
le mode d’étirement O—H n’est pas bien capturé par la DFT. Cette limitation survient parce que la DFT ne
tient pas compte de l'interaction intermoléculaire dans les intensités spectrales induites, un aspect qui est abordé
par les simulations DM. D’autre part les simulations DM, capturent & la fois les caractéristiques vibratoires
intermoléculaires et intramoléculaires, comme démontré dans les Figures 6.7 et 6.8. Parmi tous les modéles a 3
sites et & 4 sites testés, seuls mSPC/Fw et TIP4P/2005f reproduisent avec succés le spectre vibrationnel complet,
en particulier dans la région autour de 3400 cm ™!, comme présenté dans les Figures 6.7d et 6.8d.

6.2.4 Energie libre de solvatation ("Gibbs Free energy of solvation") du mé-
thane

La solvatation est le processus physico-chimique de dissolution au cours duquel la substance chimique (soluté)
s’entoure de molécules de solvant. Ce phénomeéne s’accompagne d’une variation de ’énergie libre de Gibbs (AGsolv)
a une température et pression constantes [461]. La solvatation d’une molécule organique est fortement influencée
par ses caractéristiques physico-chimiques (polarité, liaison hydrogéne, structure microscopique, etc.) et celles du
solvant [462]. Donc, il est indispensable de trouver un modéle d’eau capable de reproduire une énergie de solvatation
trés proche de la mesure expérimentale. On peut utiliser différentes méthodes numériques pour calculer cette
grandeur thermodynamique, comme la simulation en DM, MC ou DFT. En DM, on applique une perturbation aux
paramétres du potentiel d’interaction pour recalculer I’énergie potentielle de la paire sans changer les coordonnées
atomiques par rapport a celles du systéme de référence non perturbé. Ceci peut se faire soit par la méthode

3. Pour le gaz les vibrations se produit a des fréquences spécifiques. En phase gazeuse, les modes d’étirement symétrique
et antisymétrique ont des fréquences de 3657 cm~! et 3756 cm ™!, respectivement [459]. Concernant 'eau liquide, les
fréquences sont légérement différentes & cause de 'existence de la liaison hydrogéne [460]. Le réseau de liaisons hydrogeéne
dans ’eau liquide et la glace influence les fréquences vibratoires et conduit a des bandes spectrales plus larges par rapport
a D’état gazeuse [459]. La participation d’une liaison O — H & une liaison hydrogéne conduit a son allongement et & son
affaiblissement, provoquant ainsi un déplacement de sa vibration vers des nombres d’onde plus bas.
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FIGURE 6.7 — Spectres vibrationnels DM de modeéles d’eau a 3 sites comparés a notre calcul DFT et au
résultat expérimental.
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FIGURE 6.8 — Spectres vibrationnels DM de modéles d’eau a 4 sites comparés a notre calcul DFT et au
résultat expérimental.
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de "Free-Energy Perturbation" (FEP), soit par la méthode de "Finite-Difference Thermodynamic Integration"
(FDTI) et également par la méthode de "Bennet’s acceptance ratio method" (BAR) [463]. Dans ce travail nous
avons utilisé la méthode de FEP (Equation (6.7)), qui est décrite de cette fagon par le logiciel LAMMPS [333, 464] :

n—1 n—1
1~ Nitl v U()‘iJrl) - U()‘i)
AYG = Z AVFG = kaTZm <exp <kBT X (6.7)

i=0 =0

i

Ou G()\) représente I'énergie de Gibbs, kg est la constante de Boltzmann, T la température, U(\) Iénergie
potentielle du systéme, et A\ est appelé paramétre de couplage.

L’énergie potentielle du systéme selon I’'Equation (6.8), est décomposé en trois termes. Un terme de référence
(Ubg(A)) correspondant a des sites d’interaction dont les paramétres restent constants, un terme de référence
(Ug(N)) correspondant aux interactions initiales des atomes qui vont étre perturbés et finalement un terme (Uy (X))
qui correspond aux interactions finales de ces atomes.

U(A) = Upg(A) + Uo(A) +Ur(N) (6.8)

Le paramétre \ varie entre 0 et 1 et relie I’état de référence a 1’état perturbé avec ce systéme d’équation :

‘AZO = U:Ubg+U0 (69)
A=1 = U=U+Us '
La variation de I’énergie libre est calculée entre 1'état de référence (A=0) et ’état perturbé (A=1) par échan-
tillonnage des configurations, en découpant la transformation en petites étapes le long du A (A = 0.0, 0.1,0.2,...,
1.0). Chaque valeur de A correspond a une fenétre ot I’on réalise une simulation de DM indépendante. Aprés cela,
on regroupe les contributions pour obtenir la variation finale.

Afin de tester le modéle FEP, nous ’avons appliqué la méthode FEP, basée sur des simulations de DM,
afin d’identifier le modéle d’eau qui reproduit le plus fidélement I’énergie libre de solvatation du méthane dans
I’eau. Dans la Figure 6.9, la ligne horizontale noire en pointillés représente la valeur expérimentale de référence,
soit environ 48.5 kJ.mol™' [465]. Les histogrammes bleus représentent les énergies calculées pour le processus
d’insertion (A, 0 — 1) tandis que les histogrammes en orange correspondent aux énergies du processus de retrait
(A, 1 — 0), présentées en valeur absolue pour chacun des modéles d’eau. Un modéle est considéré comme précis
lorsque I’écart absolu entre la valeur calculée et la valeur expérimentale est faible.

Le modeéle TIP4P/2005f est celui qui donne la meilleure précision pour linsertion (01), avec un écart de

seulement 0.24 kJ.mol™! suivi du modéle SPC/E, qui donne la valeur expérimentale pour le retrait (10). Les
modéles les moins performants sont le TIP3Pf, dont 1’écart atteint 2.34 kJ.mol™" pour I'insertion (01) et le OPC3
avec un écart de 2.51 kJ.mol™'.
En théorie, les énergies libres d’insertion et de retrait, prises en valeur absolue, devraient étre identiques dans le
cas d’un échantillonnage parfait. Ce n’est pas observé ici, ce qui peut refléter a la fois des limites de convergence
de la simulation ou un choix non optimal des intervalles de A. Parmi tous les modéles étudiés, seul le TIP4P-Ew
présente des valeurs trés proches pour I'insertion (8.76 kJ.mol™!) et le retrait (8.74 kJ.mol™!), soit un écart absolu
de seulement 0.02 kJ.mol~*.

Une énergie libre de solvatation positive pour l'insertion traduit le caractére hydrophobe du méthane. D’aprés
la relation de Gibbs (AGsolv = AHgolv — TASsolv), AGgolv est positive uniquement si ’entropie est négative
(ASsoiv < 0) et si le terme —TASgq, dépasse AHgoly. La formation de nouvelles interactions entre leau et le
méthane, exothermique (AHgoiw < 0), contribue alors & stabiliser une cage hydrophobe autour de la molécule
de méthane. Les résultats montrent que les modéles TIP4P /2005f et SPC/E offrent une description structurale
particuliérement adaptée a la solvatation du méthane lors de 'insertion et du retrait respectivement.

6.3 Conclusion

Ce chapitre présente une analyse comparative de certains modéles d’eau utilisés dans la littérature a savoir
des modeles a 3 et 4 sites (SPC/E, TIP3P, TIP3Pf, TIP3P/Fw, mSPC/Fw, OPC3, OPC, TIP4P, TIP4P-Ew,
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FIGURE 6.9 — Energie libre de solvatation (valeur absolue) du méthane obtenue avec chacun des modéles
d’eau a l'aide de la méthode FEP. Les histogrammes bleus correspondent aux énergies d’insertion, tandis
que les histogrammes orange représentent les énergies de retrait.

TIP4P/2005f). La comparaison porte plutot sur certains propriétés structurales, dynamiques et énergétiques.
Ainsi, nous avons cherché a guider notre choix vers le modéle le plus adapté au systéme étudié, impliquant
l’adsorption de molécules organiques sur un tissu de carbone activé en milieu aqueux. L’historique des modéles
met en évidence une évolution constante du développement de ces modéles d’eau, dans le but de reproduire
avec précision le comportement et les propriétés complexes de 'eau liquide. La comparaison dans cette étude
met en évidence un compromis fondamentale entre les modéles a 3 sites, plus simple, moins couteux en temps
de calcul et dont certains (SPC/E, mSPC/Fw) peuvent reproduire certaines propriétés avec précision comme la
g(r) et la coordinence, les constantes diélectrique et de diffusion. Toutefois, certains modéles tels que les modéles
TIP3P/Fw et TIP3Pf présentent des limitations sur la plupart des propriétés, comme la constante diélectrique,
ce qui pourrait perturber la dynamique des solutés dans I'eau. Certains modeles & 4 sites, comme le TTP4P /2005f
et le TIP4P-Ew, montrent une performance globale car chaque propriété étudiée est reproduite plus ou moins
précisément. Parmi tous les modeles étudiés, le TIP4P /2005f et le SPC/E offrent une structure de solvatation du
méthane particuliérement adaptée, ce qui est essentiel pour analyser les phénoménes de solubilité des molécules
organiques dans le cadre de ce travail. En se basant sur tous les résultats obtenus, le modeéle TIP4P /2005f s’avere
étre le choix le plus robuste et le plus adapté a notre systéme. Il propose le meilleur compromis en reproduisant de
maniére précise, parfois sans surestimer excessivement les propriétés structurales, dynamiques et énergétiques sur
le systéme CA-ofloxacine-eau. Ce choix est également conforté par les résultats obtenus sur les calculs effectués
dans notre systéme d’étude décrit dans le chapitre suivant. Il est important de se rappeler qu’il n’existe pas de
modéle qui reproduise toutes les propriétés de ’eau a la perfection. En conséquence, le choix d’'un modéle est
principalement basé sur le systéme étudié.
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Chapitre 7

Etude numérique du comportement
de ofloxacine en milieu aqueux et
de son interaction avec le carbone
adsorbant

7.1 Introduction

L’objectif de ce chapitre est de comprendre les mécanismes moléculaires qui régissent le processus d’adsorp-
tion, en mettant 'accent sur les interactions entre I'ofloxacine, I’eau et la surface de différents types de carbone
(chargé ou non chargé). Par la suite, nous étudions plus spécifiquement l'interaction de 1'ofloxacine avec les sur-
faces de carbone chargées, notamment dans le cas du TCA. Pour cela, nous utilisons des simulations moléculaires
permettant d’étudier et de comprendre ces phénoménes a 1’échelle atomique. Nous présentons les potentiels d’in-
teraction utilisés, la polarité de 'ofloxacine ainsi que sa densité électronique, en Sections 7.2 et 7.3. Les interactions
ofloxacine-ofloxacine en milieu aqueux ainsi qu’avec les surfaces de carbone neutres et chargées seront abordées
dans les Sections 7.4 & 7.6.

7.2 Potentiels d’interaction et simulation moléculaire

Pour comprendre les interactions entre ’ofloxacine et les surfaces de carbone en milieu aqueux, deux approches
de simulation sont utilisées & savoir la méthode HRMC pour reconstruire la structure 3D des carbones et la dy-
namique moléculaire (DM) pour explorer les interactions intermoléculaires sans et avec le TCA. Ces simulations
sont combinées avec I’étude de la spéciation et de la solubilité de I'ofloxacine, ainsi qu’avec des concepts électro-
statiques comme le potentiel zéta, afin de déterminer la charge des carbones en fonction du pH. L’ensemble fournit
une vision moléculaire compléte des interactions de ’ofloxacine entre elle-méme, avec ’eau et avec les surfaces
carbonées.

Les différentes formes de I'ofloxacine se caractérisent par des distributions de charge distinctes, rendant ainsi
indispensable une optimisation géométrique par DFT (Annexe A). Afin d’évaluer la précision de la fonctionnelle
DFT! et du "subset"? associé, nous avons comparé les angles et distances obtenus & partir des données expé-
rimentales. La concordance entre nos résultats, les mesures expérimentales et les valeurs issues de la base de
données [450] confirme que notre approche reproduit fidélement les caractéristiques structurales de 1'ofloxacine.

1. En théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), une fonctionnelle est une relation mathématique qui associe une
énergie électronique & une densité électronique. Elle permet d’exprimer ’énergie totale d’un systéme quantique en fonction
de la densité électronique, plutét que de la fonction d’onde.

2. Un ensemble de fonctions mathématiques utilisées pour approximer les orbitales électroniques d’un atome ou d’une
molécule.
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7.3. POLARITE DE LA MOLECULE D’OFLOXACINE

En I’absence de données expérimentales pour I’ensemble des formes, cette validation a été réalisée uniquement
pour la forme neutre de I'ofloxacine (HQ). La fonctionnelle et le "subset" ainsi validés ont ensuite été appliqués
pour optimiser les structures des autres formes d’ofloxacine. Nous soulignons que le potentiel d’échange-corrélation
LDA combinée au "subset" DZ a également été évaluée ; toutefois, ’association GGA :BP86 avec le "subset" TZP
a fourni les résultats les plus cohérents avec les données expérimentales et la littérature [450].

On a également calculé les moments dipolaires de chaque espéce et leur polarité, puis étudié I’auto-assemblage
de 'ofloxacine selon la concentration et le pH, ainsi que ses interactions avec différentes surfaces de carbone Feuillet
de graphéne (FG), Graphéne Palette (GP), Single-Walled Carbon NanoTube (SWCNT) et Carbone Activé non
chargé et chargé (TCA)).

Les simulations ont été réalisées avec LAMMPS [333, 466-471], en utilisant comme modéle d’eau TIP4P /2005f
comme nous ’avons discuté dans le Chapitre 6 et les interactions de type Lennard-Jones comme présentées dans
Annexe B. Les simulations ont été menées avec des concentrations variant de fortes (0.8 M) a faibles (0.005 M),
en ajustant le nombre de molécules d’eau et d’ofloxacine pour conserver une densité proche de celle de ’eau pour
la partie autoassemblage des molécules d’ofloxacine. Le systéme est gardé neutre en tenant compte des espéces
ionisées de I’eau et des contre-ions. Nous avons utilisé 42 molécules d’ofloxacine dans les boites de simulation car
ce nombre s’avére suffisant afin d’étudier les formations des clusters. Les positions initiales ont été générées par
PACKMOL [447] et les contraintes sur les liaisons d’hydrogéne fixées avec l'algorithme SHAKE de LAMMPS
[472].

Enfin, des analyses structurales ont été effectuées en calculant les fonctions de corrélation de paires (g(r)) pour
différentes corrélations et la surface accessible au solvant (SASA)?, a été utilisée pour évaluer I'autoassemblage
des molécules d’ofloxacine.

7.3 Polarité de la molécule d’ofloxacine

Les interactions entre la surface carbonée et les grandes molécules organiques dépendent fortement de la charge
de surface, elle-méme variable avec le pH. Par ailleurs, les charges partielles, le moment dipolaire et les cycles
aromatiques jouent un role central dans les mécanismes d’interaction, aussi bien vis-a-vis de la surface de carbone
que dans les interactions intermoléculaires. Pour mieux tenir compte de ces paramétres, nous avons calculé, pour
chaque forme de 'ofloxacine, sa géométrie optimisée par DFT comme décrit dans la Section 7.2, ainsi que ses
charges ponctuelles partielles et son moment dipolaire donné par I’Equation (7.1) :

B = Z?iqi (71)

Ou Ti), qi et N désignent respectivement le vecteur position, la charge de I’atome i et le nombre total d’atomes
de la molécule. Les vecteurs moments dipolaires sont illustrés dans la Figure 7.1, leurs valeurs sont données dans
le (Tableau 7.1). Elles sont calculées par rapport au centre de masse (COM) de la molécule, selon 'Equation (7.2).

A Zil mi7i

COM ZN ) (7.2)
j=1 i
Avec m; désignant la masse de 'atome i.
TABLEAU 7.1 — Moment dipolaire des différentes formes de I'ofloxacine via DFT.
Forme d’ofloxacine Vecteur de moment dipolaire (Debye) Amplitude du moment dipolaire (Debye)
Forme neutre (HQ®) B = —2.03839387¢, + 7.7025391882 + 2.30628336¢3 B = 8.29476355
Forme basique (Q™) B = —22.89391551¢&; + 7.24762124&; + 2.80721112¢3 B = 24.17725822
Forme acide HoQ" B = —23.788498418; + 1.21277760¢2 + 5.68075772¢3 B = 24.48743544
Forme zwittérionique (HQ:E) B = —41.01077016€; + 8.18592837¢&5 + 0.93890839¢é5 B = 41.83030290

3. Le "Solvent Accessible Surface Area" (SASA), calculé par I’algorithme de Shrake-Rupley dans VMD en utilisant notre
code TCL ("Text Command Language"), permet de suivre 1’évolution des clusters en fonction du pH et de la concentration,
et d’identifier les conditions favorisant la dispersion ou l’assemblage de I'ofloxacine dans 1’eau [473].
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(c) Forme acide HoQ" (d) Forme zwittérionique (HQ%)

FIGURE 7.1 — Représentation du moment dipolaire avec des charges partielles calculées par DFT pour
toutes les formes d’ofloxacine (carbone en gris, azote en bleu, hydrogéne en blanc et fluor en vert).
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La Figure 7.1 illustre la haute électronégativité de I’atome de fluor (variant entre -0.415 e et -0.401 e) dans
toutes les formes d’ofloxacine. C’est une observation cruciale que nous discuterons plus en détail plus tard. La
forme neutre et la forme zwittérionique ont les moments dipolaires les plus petits et les plus grands, respectivement
(Figures 7.2a et 7.2d). Notamment, la forme zwittérionique (HQi) présente un moment dipolaire plus de quatre
fois supérieur & celui de la forme neutre (HQ). Les formes acide (H2Q™) et basique (Q ™) présentent des moments
dipolaires presque identiques (Tableau 7.1).

Outre le moment dipolaire, qui est calculé et illustré dans la Figure 7.1 , nous avons également calculé la densité
électronique de toutes les formes d’ofloxacine et la zone ou la charge partielle est fortement négative Figure 7.2.
Le schéma de couleur bleu-blanc-rouge est utilisé pour visualiser a la fois la densité électronique et les lignes de
champ. La couleur rouge représente les zones de charges partielles négatives et la couleur bleue représente les zones
de charges partielles positives, en utilisant le schéma de couleurs Bleue-Blanc-Rouge de VMD [448, 474, 475].

¢ \
7 \

///f Ao | » ‘ \

(a) HQ® (Forme Neutre) (b) Q™ (Forme basique)

(c) HoQ™" (Forme acide) (d) HQ* (Forme zwittérionique)

FIGURE 7.2 — Densité électronique et lignes de champ électrique de toutes les formes d’ofloxacine (schéma
de couleur bleu-blanc-rouge).

On observe, sur la Figure 7.2a, que la forme neutre de I'ofloxacine présente un champ électrostatique relative-
ment faible comparativement aux autres formes. La forme basique est caractérisée par des zones a charge partielle
négative marquée (coloration rouge), tandis que la forme acide présente des zones a charge partielle fortement
positive (coloration bleue). Enfin, la forme zwittérionique exhibe simultanément des régions a fortes charges par-
tielles positives et négatives, ainsi que des lignes de champ prononcées, traduisant un moment dipolaire plus élevé
que celui des autres formes de l'ofloxacine. Ces résultats suggérent que la forme zwittérionique est la plus enclin
a interagir avec les surfaces de carbone chargées et avec elle-méme.
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7.4. INTERACTION OFLOXACINE-OFLOXACINE

7.4 Interaction ofloxacine-ofloxacine

L’interaction entre molécules d’ofloxacine en solution aqueuse peut présenter un intérét particulier, car elle
favorise la formation de colloides et la croissance de clusters. Ce phénoméne est étroitement lié aux interactions
entre 'ofloxacine et le solvant, autrement dit & la solubilité de 'ofloxacine. Afin d’étudier la formation de clusters,
nous avons examiné un mélange binaire eau-ofloxacine, en tenant compte des formes ioniques présentes en fonction
du pH a 23 °C. Puisque la formation de clusters est directement lié¢ & la concentration, l'effet du pH a été exploré
a Paide de calculs de SASA "Solvent Accessible Surface Area" par molécule. Les simulations de DM ont été faites
pour 4 concentrations comprises entre 0.8048 M et 0.005 M et 3 pHs : acide (pH = 0), base (pH = 14) et du cas
de charge nulle (pH = pKi).

Avec la diminution de la concentration, on pouvait s’attendre & ce que le SASA par molécule d’ofloxacine aug-
mente progressivement jusqu’a atteindre ~ 544A2%, correspondant a la surface solvatée d’une molécule* d’ofloxa-
cine isolée. Cependant, les résultats montrent qu’a certains pH cette tendance n’est pas respectée. Cela suggére
que le pH modifie les mécanismes d’interaction (interactions m — 7 et dipolaires) entre les molécules d’ofloxacine,
entrainant une séparation incompléte des molécules en solution aux faibles concentrations étudiées dans ce travail.

7.4.1 Formation de cluster aux pH extrémes

A pH = 0 et pH = 14, des clusters se forment méme 4 faible concentration (0.005 M), comme l'indiquent les
courbes rouges des Figures 7.3a et 7.3b. En effet, la valeur maximale du SASA par molécule n’est pas atteinte, bien
qu’elle soit trés proche a pH = 14, malgré la forte solubilité de I'ofloxacine dans ces deux pHs. Ce comportement
peut étre expliqué par une orientation préférentielle des molécules lors des interactions dipole-dipdle, car elles
adoptent des configurations énergétiquement stables en plagant leurs dipoles en sens opposé.
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FIGURE 7.3 — Variation de SASA par molécule d’ofloxacine avec le temps pour différentes concentrations
aa)pH =0etb) pH = 14.

Ainsi, & pH = 0 ot Pofloxacine est sur la forme HoQ™, la partie pipérazinyle de I'ofloxacine, chargée positive-
ment, a tendance a se rapprocher de 'atome de fluor d’une autre molécule, fortement électronégatif (Figure 7.4b).
Cela favorise a la fois des interactions électrostatiques et des interactions m — 7 faibles entre les cycles aromatiques
des molécules. A pH = 14 ot I'ofloxacine est sur la forme Q~, un mécanisme similaire est observé (Figure 7.4d),
mais impliquant le groupe carboxyle chargé négativement et ’atome de fluor électronégatif. Cette configuration
accroit la répulsion électrostatique, ce qui explique une séparation plus marquée des molécules & pH = 14 (SASA
plus proche de 544.075 A?) (Figure 7.3b).

4. Nous avons utilisé la surface moléculaire de I’ofloxacine comme indiqué dans MarvinView (https://chemaxon.com/
products/marvin). Cette valeur a été utilisée pour le calcul SASA dans le présent travail.
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7.4. INTERACTION OFLOXACINE-OFLOXACINE

(b) Zoom sur un cluster & pH=0

(c) pH=14 (d) Zoom sur un cluster & pH=14

FIGURE 7.4 — Snapshots de simulation DM d’ofloxacine dans ’eau a pH=0 et pH=14 pour une concen-
tration de 0.01 M (les molécules d’eau ont été retirées pour plus de clarté).

7.4.2 Formation de clusters au pH proche du pK;

A pH = pK; = 6.416, la Figure 7.5 révéle que la séparation compléte des molécules d’ofloxacine n’est pas
atteinte a la concentration la plus faible (0.005 M) 5. A ce pH, la distribution des espéces est la suivante : 67% de
HQ*, 15% de HaQt et de Q7 et 3% de HQP. Utiliser 42 molécules d’ofloxacine pour représenter cette répartition
s’avére trop limitée. Pour améliorer la représentativité, des simulations ont donc été réalisées avec 120 molécules
d’ofloxacine, a concentration 0.01 M.

Les résultats montrent que les courbes de SASA obtenues avec 42 et 120 molécules (Figures 7.6a et 7.6b)
sont, presque identiques, confirmant la robustesse de la tendance globale. Cependant, la coexistence de plusieurs
formes d’ofloxacine rend difficile identification des combinaisons de diméres (HQi—HQi, H.Q'T-H2QT, Q™-Q,
HQ*-H.Qt, HQ*-Q™, etc.) les plus probables.

5. A la valeur de pH neutre de 7.039, nous observons la méme situation que celle rapportée pour pH = pKi
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FIGURE 7.5 — SASA par molécule d’ofloxacine en fonction de la concentration a pH =pK; avec 42
molécules.
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FIGURE 7.6 — SASA par molécule d’ofloxacine & pH= pK; : (a) 42 molécules d’ofloxacine, et (b) 120
molécules d’ofloxacine.

L’analyse des clusters révéle toutefois une prédominance des diméres HQT-HQ* (Figure 7.7), aux cOtés
d’autres combinaisons comme HQ*-H,Q1 ou HQ*-Q ™. Ces résultats confirment I'existence d’interactions dipole-
dipdle entre les molécules, stabilisées par ’alignement de leurs dipoles en sens opposé, ainsi que les interactions
7 — 7 entre les cycles aromatiques, jouant un role central dans la formation des clusters.

7.4.3 Distances intermoléculaires et persistance des dimeéres

La distance entre molécules au sein des principaux diméres (HQJE—HQi Figure 7.8a, HQ*-H,Q" Figure 7.8b,
et HQT-Q™ Figure 7.8¢) a été analysée au cours des simulations & pH = pKj.

— Les dimeéres HQi-HQi présentent une distribution des distances étroite et centrée autour de 5 A, avec
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(a) pH=pK;=6.416 (b) Vue zoomée dun couple HQE &
pH=pK;=6.416

FIGURE 7.7 — Simulation DM du comportement de 'ofloxacine dans ’eau & pH= pKj pour une concen-
tration de 0.01 M et 120 molécules d’ofloxacine dans une boite de simulation de 247 Ax 247 Ax 247 A
(les molécules d’eau sont retirées uniquement pour plus de clarté).

une faible variance (courbe bleue).

— Les diméres HQi-HQ Q" montrent une distribution légérement plus large, centrée autour de 5.5 A (courbe
orange).

— Les diméres HQT-Q™ possédent la distribution la plus étalée, également autour de 5.5 A, traduisant une
variance plus élevée (courbe verte).

Ces observations indiquent que les interactions HQ*-HQ? sont les plus fortes, suivies des interactions HQ*-H,Q,
puis les HQT-Q ™.

Pour étudier la persistance de ces interactions, des simulations ont été menées & plus faible concentration
(0.005 M) au méme pH = pK; avec une taille de boite de simulation 342 A x 342 A x 342 A. Les résultats
montrent que les diméres HQ*-Q~ disparaissent (Figure 7.8e), confirmant ainsi la faible interaction dans ce type
de dimeére par rapport aux diméres HQ*-HQ* et HQ®-H2Qb. Ceci est en accord avec la solubilité forte de la
forme Q™ dans l'eau.

7.5 Interaction ofloxacine-surface carbone non chargée

Les carbones nanoporeux désordonnés suscitent un grand intérét dans les domaines de la science des interfaces
et des surfaces, ainsi que dans ’étude des phénoménes d’adsorption. Toutefois, les mécanismes d’interaction entre
l'ofloxacine et la surface du carbone activé (CA) demeurent complexes a analyser, en raison de la structure et de
la texture hétérogeénes de ce matériau. En effet, un CA présente différentes spécifiés structurales, telles que des
plans de graphénes, des pores étroits et des surfaces courbées.

Afin de mieux comprendre I'impact de chacune de ces géométries sur le processus d’adsorption, des simulations
de dynamique moléculaire (DM) ont été réalisées : Une Feuillet de Graphéne (FG) de taille 60 A x 60 A a été
utilisé pour représenter une surface plane, un "Graphéne Palette" (GP) c’est a dire 2 feuillets de graphéne séparées
par un espace de 10 A pour les pores étroits, et un "Single-Walled Carbon NanoTube" (SWCNT) de 60 A de
longueur et de diamétre 10 A pour les surfaces courbées. Des simulations supplémentaires ont été menées sur un
CA dans une boite de 60 A de coté afin d’évaluer leffet combiné de ensemble de ces structures de carbones.

Les simulations de dynamique moléculaire ont été réalisées a ’aide de LAMMPS dans les ensembles NPT
et NVT, avec un pas de temps de 1 fs et une durée totale de 6 ns. Une phase de thermalisation de 5 ns a été
effectuée dans ’ensemble NPT, au cours de laquelle I’équilibre a été vérifié par la stabilité de la pression et de
I’énergie par atome. Les analyses des trajectoires moléculaires ont été réalisées sur la derniére nanoseconde de

110



7.5. INTERACTION OFLOXACINE-SURFACE CARBONE NON CHARGEE
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(d) (e)
FIGURE 7.8 — (a)—(c) Snapshots de différents dimeres sélectionnés, (d) et (e) histogrammes montrant les
distances entre les carbones reliant les groupes pipérazinyles.

simulation. Le champ de force Tersoff a été utilisé pour modéliser les structures de carbone, car il offre une
grande rapidité d’exécution et une compatibilité avec les calculs sur GPU. Il est donc particuliérement adapté
pour obtenir rapidement des résultats sur des structures carbonées déformables. Les analyses portent sur le calcul
des fonctions de corrélation de paire, g(r), entre les cycles aromatiques de l'ofloxacine et la surface du carbone,
ainsi qu’entre le fluor de I'ofloxacine et la surface du carbone.

-Pour le feuillet de graphéne (FG), ’analyse des amplitudes des deux types g(r) (Figures 7.9¢ et 7.9f), montre
que la force d’interaction suit ordre : HQ® > H2Qt > Q~ > HQT. Par ailleurs, la position du premier pic
g(r) apparait a une distance plus faible pour I'atome de fluor (4.0 A) (Figure 7.9f) par comparaison avec le cycle
aromatique (4.5 A) (Figure 7.9¢). Ces résultats indiquent que, sur un feuillet de graphéne (FG), la forme neutre
de l'ofloxacine est la plus encline & interagir avec la surface. Cette interaction est dominée par des forces de van
der Waals (m — ), et la molécule s’approche de la surface préférentiellement par son atome de fluor plutdt que
par son cycle aromatique, traduisant ainsi une géométrie d’adsorption inclinée (ou biaisée) par rapport au plan
du graphéne.

Les snapshots issus des simulations illustrant ces interactions sont présentées dans les Figures 7.9a & 7.9d. -

Pour le "Graphéne Palette" (GP), les g(r) présentent deux pics distincts (Figures 7.10e et 7.10f), séparés d’une
distance correspondant a I’espacement inter-feuillets du GP. Comme notre objectif est d’évaluer l'interaction
avec la surface, analyse se concentre principalement sur les premiers pics. La présence d’un second pic a 14 A
représente la distance entre les molécules d’ofloxacine et le deuxiéme feuillet du GP.
Dans ce cas, intensité d’interaction suit Pordre : HoQ1 > Q™ > HQ® > HQ*. Cela montre que 'empilement des
feuillets de graphéne perturbe 'ordre observé avec un feuillet isolé, en favorisant l'interaction de la forme acide
au détriment des autres. Par ailleurs, la distance associée a 'atome de fluor est plus courte que celle du cycle
aromatique, comme dans le cas du graphéne, Ceci démontre que le plan aromatique de I'ofloxacine est incliné
par rapport a la surface du GP en raison de la présence du groupe pipérazinyl et des interactions avec l’eau. Les
snapshots issus des simulations illustrant ces interactions sont présentées dans les Figures 7.10a a 7.10d.

-"Single-Walled Carbon NanoTube" (SWCNT) se distingue nettement de celle d’'un FG ou d’'un GP. Les
snapshots présentés dans les Figures 7.11a a 7.11d. Les g(r) mettent en évidence trois pics distincts, dont la
distance entre les deux premiers correspond au diamétre de pore (10 A), comme observé précédemment avec le
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FIGURE 7.9 — (a),(b),(c),(d) Snapshots de simulation d’ofloxacine pour une feuille de graphéne, (e) g(r)
cycles aromatiques d’ofloxacine et surface du graphéne, et (f) g(r) atome fluor d’ofloxacine et surface du
grapheéne.

GP. L’analyse des premiers pics, révele que Pinteraction suit Pordre : HoQ' > HQ*T > Q™ > HQP.

Ainsi, la forme acide (H2Q™") présente la plus forte interaction avec le SWCNT, suivie par la forme zwittério-
nique (HQ®), tandis que l'interaction est plus faible pour la forme basique (Q7) et neutre (HQ®). L’interaction
relativement marquée de la forme zwittérionique avec le SWCNT a aussi été rapportée pour la ciprofloxacine
dans des simulations de dynamique moléculaire [476]. De méme, des données expérimentales disponibles dans la
littérature confirment que, pour I’ofloxacine, la forme acide s’adsorbe plus efficacement que la forme neutre (HQ®)
sur un SWCNT, tandis que la forme basique (Q~) présente I’adsorption la plus faible [201].
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—— Aromatic rings of ofloxacin-host (Graphene palette): TIP4P/2005f (H;Q*) —— F-host (Graphene palette): TIP4P/2005f (H;Q *)
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FIGURE 7.10 — (a),(b),(c),(d) Snapshots de simulation d’ofloxacine avec le GP, (e) g(r) cycles aromatiques
d’ofloxacine et surface du graphéne palette, et (f) g(r) atome fluor d’ofloxacine et surface du graphéne
palette.

Il est & noter que la courbure de la surface du SWCNT favorise I'interaction de la forme zwittérionique (HQi)
par rapport au FG et au GP, ceci peut étre dit & une orientation plus adaptée a sa distribution anisotrope de
charges, augmentant ainsi le nombre de contacts de van der Waals tout en réduisant les contraintes géométriques.
Cela suggére donc, dans un environnement o les formes (HQi) dominent (par exemple en conditions neutres
et aux pH proche des pKas), l'utilisation de surfaces courbées donnerait de meilleurs résultats. Enfin, comme
dans les cas précédents, la distance associée a I’atome de fluor Figure 7.11f demeure plus faible que celle du cycle
aromatique Figure 7.11e, ce qui confirme 'inclinaison du cycle aromatique sur la surface.

-Enfin, I’étude avec le carbone activé (CA), les images issues des simulations sont présentées dans les Fi-

113



7.5. INTERACTION OFLOXACINE-SURFACE CARBONE NON CHARGEE

~-~

ANIONONCN
/

§
/
/
/
/
N\

+
(C) H2 Q
—— Aromatic rings of ofloxacin-host (SWCNT): TIP4P/2005f (HQ®) —— F-host (SWCNT): TIP4P/2005f (HQ®)
—— Aromatic rings of ofloxacin-host (SWCNT): TIP4P/2005f (Q~) 6 —— F-host (SWCNT): TIP4P/2005f (Q~)
54 —— Aromatic rings of ofloxacin-host (SWCNT): TIP4P/2005f (H,Q*) —— F-host (SWCNT): TIP4P/2005f (H,Q*)
—— Aromatic rings of ofloxacin-host (SWCNT): TIP4P/2005f (HQ*) = F-host (SWCNT): TIP4P/2005f (HQ*)
5
44
4
T3 =
£ £
S <3
E E

1

—} | __y
0+ 0+
0123456 78 91011121314 151617 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 0123456 78 91011121314151617 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Distance r, in [A°] Distance r, in [A°]

(e) (f)

FIGURE 7.11 — (a),(b),(c),(d) Snapshots de simulation d’ofloxacine avec le nanotube de carbone, (e) g(r)
cycles aromatiques d’ofloxacine et surface du SWCNT, et (f) g(r) atome fluor d’ofloxacine et surface du
SWCNT.

gures 7.12a et 7.12d. Les g(r) présentent globalement un unique pic, plus marqué dans le cas du g(r) fluor-carbone
qu’avec le g(r) aromatic-carbone (Figures 7.12e et 7.12f).

Pour les g(r) cycle aromatique-carbone, 1'ordre d’intensité des interactions est le suivant : HQ® > H.QT =
Q™ > HQ®*. En revanche, pour les g(r) fluor-carbone, la tendance differe : HQ® = Q= > H,Q' > HQ*. Ces
résultats indiquent que le CA non chargé interagit préférentiellement avec la forme neutre de 1’ofloxacine, car, en
I’absence de charges électrostatiques pour le CA et l'ofloxacine, les interactions sont dominées par les forces de
van der Waals (7 — ), également favorisées par 'aromaticité de la forme neutre.
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F-host (EDIP model): TIP4P/2005f (HQ®)
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FIGURE 7.12 - (a) , (b), (c), (d) Snapshots de simulation d’ofloxacine avec le TCA (KIP1200) générés
via HRMC en utilisant le champ de force EDIP, (e) g(r) cycles aromatiques d’ofloxacine et surface du
carbone activé, et (f) g(r) atome fluor d’ofloxacine et surface du carbone activé.

En résumé (Tableau 7.2), l'effet géométrique de la surface carbonée sur les interactions avec les différentes
formes d’ofloxacine est non négligeable, puisque 'ordre d’interaction varie selon le type de surface. Toutefois,
la majorité de ces interactions reléve des forces de van der Waals de type m—m entre le cycle aromatique de la
molécule et la surface du carbone qui maintient le fluor de 'ofloxacine & une distance plus proche environ 4 A
alors que la distance cycle aromatique et la surface du carbone est d’environ 4.5 A.
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TABLEAU 7.2 — Résumé des ordres d’interaction et distances du premier pic de la g(r) des molécules
d’ofloxacine et les différentes surfaces de carbone.

Tone Ao anrfana g(r) cycle aromatique-carbone g(r) fluor-carbone

Ordre d’interaction Distance (&) Ordre d’interaction Distance (A)
FG HQ® > HoQT > Q- > HQT ~45 HQ® > H.QT > Q- > HQT ~ 4.0
GP H.Q' > Q™ > HQ® > HQ® ~4.5 H.Q" > Q™ > HQ® > HQ* ~ 4.0
SWCNT H.Qt > HQ* > @~ > HQ ~4.5 H.Qt > HQE > Q@ > HQ? ~ 4.0
CA HQ’ > HQ' = Q~ > HQ* ~ 4.5 HQ® = Q~ > HoQt > HQF ~ 4.0

7.6 Interaction ofloxacine-surface chargée (CA)

Les résultats obtenus dans la Section 7.5 sont particuliérement intéressants. Toutefois, un paramétre essentiel
de la surface carbonée n’a pas été pris en compte précédemment : la présence de charges partielles sur les atomes
de carbone. Comme ce facteur peut jouer un réle déterminant dans les interactions avec des molécules polaires,
I'objectif de cette section est de déterminer I'impact des charges de surface du TCA sur son interaction avec
les différentes formes d’ofloxacine, en modélisant les charges partielles du carbone comme il est détaillé dans la
Section 7.6.1.

7.6.1 Potentiel Zeta et paramétrage des charges en fonction du pH

Les carbones nanoporeux désordonnés sont aussi des matériaux conducteurs [378]. Par conséquent, détermi-
ner la charge de surface du carbone en fonction du pH est un probléme extrémement compliqué qui nécessite
des simulations ab-initio ou des champs de force réactifs empiriques, tels que ReaxFF [287, 477], pour calculer la
distribution de la charge sur une large plage de pH. Le défi avec les simulations ab-initio est que, bien qu’elles
représentent I’approche la plus rigoureuse pour déterminer la charge de surface du carbone, elles sont trés coti-
teuses. On peut effectuer des simulations en utilisant la méthode de ReaxFF pour calculer les charges partielles
des atomes de carbone en tenant compte de leur environnement atomique.

La méthode de simulation de charge (CSM) [478, 479], telle qu’elle est mise en oeuvre ailleurs [22, 24], offre
une solution & priori envisageable. Cette méthode détermine les charges ponctuelles en résolvant I’équation de
Gauss (Equation (7.3)) a chaque étape de la simulation :

V-E=—-p/ey and E=-VV (7.3)

On, ﬁ, p, €0 et V sont le vecteur champ électrique, la densité volumique de charge, la permittivité du vide et
le potentiel électrique, respectivement.

Bien que prometteuse, cette approche augmente également la durée de calcul et n’est pas réalisable pour les
simulations & grande échelle menées dans ce travail. Une approche alternative consiste a utiliser le potentiel zéta
et la théorie électrostatique pour déterminer la charge de surface.

Méthode du potentiel zéta : La solution consiste & utiliser la solution analytique pour une sphére conductrice
et & répartir uniformément la charge totale sur la surface du carbone nanoporeux en divisant la charge totale
par le nombre d’atomes. Cela donne des résultats raisonnables en termes de précision et de cotit de calcul. Pour
modéliser V’effet de la charge de surface, nous supposons que le carbone nanoporeux se comporte comme un
conducteur électrique. Ensuite nous calculons la charge de surface totale sur une sphére avec une surface trés
proche de notre modeéle numérique (Figure 7.13). Une sphére avec un rayon égal a la valeur moyenne des rayons
de la sphére inscrite et circonscrite d’une boite de simulation. En utilisant la solution analytique de I’équation de
Gauss dans la théorie électrostatique [480, 481], nous pouvons relier le potentiel électrique mesuré par la technique
du potentiel zéta (Vg) a la charge totale (Qr). De cette fagon, Vg est écrit en fonction de Qr par I’équation
suivante :

= kQT

Ve(r=R) .

(7.4)

ook = kQr 1
r=R — R

k =
ou 4men

Ou, Vg, R, €, k, Qr et r sont le potentiel électrique a la surface de la sphére, le rayon de la sphére, la
permittivité du vide, la constante de Coulomb, la quantité totale de charge a la surface de la sphére et la distance
du centre de la sphére, respectivement. Pour un carbone activé, on déduit la charge partielle de chaque atome de
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FIGURE 7.13 — (a) Carbone sphérique et conducteur, et (b) Illustration de la divergence du champ
électrique a la surface d’une spheére conductrice http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/
electric/elesph.html.

carbone comme étant qave = Q1 /N, out N représente le nombre d’atomes de carbone dans la boite de simulation.
Paramétrisation des charges en fonction du pH :

Afin d’évaluer 'impact de la charge de surface du carbone sur ’adsorption de I’ofloxacine, nous avons paramétré
des charges ponctuelles partielles pour la surface de carbone. Etant donné que la charge de surface du carbone
s'inverse au pHpzc=8.7 [18, 164], plusieurs charges positives (+) ont été attribuées a deux valeurs de pH < pHpzc
a savoir pH=4.0 et pH= neutre. Plusieurs charges négatives (-) ont été considérées pour une valeur de pH=9.6
> pHpzc. En plus de la forme neutre, les effets de 4 charges positives et négatives sont comparés : +0.001e,
+0.0025¢e, +0.01e, +0.0127e.

Les valeurs de charges ponctuelles de 0.0025e et —0.0127e ont été dérivées a partir des mesures de potentiel
zéta de 7 mV et —50 mV, correspondant respectivement aux pH 2 et 12, selon les données expérimentales de
Niksirat et al. [379].

Neutralité électrique du systéme : La simulation de systémes ioniques requiert la neutralité électrique, tant
pour des raisons techniques que physiques. D’un point de vue numérique, LAMMPS emploie fréquemment des
méthodes de calcul des interactions électrostatiques a longue portée, telles que la sommation d’Ewald, qui sup-
posent un systéme globalement neutre afin d’assurer la convergence et la conservation des charges. En 1’absence
de neutralité, LAMMPS applique des corrections pouvant introduire des biais et conduire a des résultats erronés.
Sur le plan physique, la neutralité du systéme constitue également une condition essentielle pour une représen-
tation réaliste, méme si certaines études récentes tendent a remettre partiellement en question cette exigence
[482]. Dans ce travail, la coexistence de plusieurs formes ioniques d’ofloxacine, ainsi que la charge de surface du
carbone, impose 'introduction de contre-ions pour maintenir la neutralité globale du systéme. Ainsi, des cations
Na™ et anions C1~ ont été ajoutés de maniére & ce que la charge totale de chaque boite de simulation soit nulle,
ou du moins aussi proche de zéro que possible. Les paramétres de simulation de ces contre-ions se trouvent dans
Annexe D. Le Tableau 7.3 illustre la répartition des différentes espéces moléculaires dans les simulations en fonc-
tion du pH et de la charge de surface, pour des structures carbonées contenant 9974 atomes, de maniére & assurer
la neutralité électrique du systéme.

Post-traitements des résultats : Pour ’analyse des résultats issus des simulations moléculaires, plusieurs
méthodes de caractérisation numérique et de post-traitement ont été mises en ceuvre. Des scripts TCL développés
pour VMD ont été utilisés afin de calculer les fonctions de corrélation de paires g(r) a partir des trajectoires
simulées [483, 484], ainsi que pour évaluer le champ électrostatique dérivé des simulations [474]. Le centre de
masse (COM) des molécules organiques et de I'eau a également été déterminé a ’aide des scripts TCL développés.
Etant donné la taille importante de la molécule organique étudiée, ’analyse ne s’est pas limitée aux fonctions g(r)
atome-atome, mais a aussi porté sur les fonctions g(r) centre de masse-centre de masse. Cette double approche
permet d’obtenir une vision a la fois locale et globale des interactions. Ainsi, nous avons examiné les fonctions g(r)
entre le centre de masse de l'ofloxacine et les atomes de carbone activé (COM ofloxacine-carbone), ainsi que celles
entre ’atome de fluor de I'ofloxacine et les atomes de carbone activé (Fluor-Carbone). Ces deux types d’analyses
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TABLEAU 7.3 — Répartition du nombre de molécules dans la boite de simulation en fonction du pH et de
la charge de surface du carbone.

pH Charge HQ° Q- H,Qt HQ* Hy;O Nat Cl= Charge nette

0 0 0 42 0 29958 0 42 0
0.001 0 0 42 0 29948 0 52 0
0.0025 0 0 42 0 29933 0 67 0
0.01 0 0 42 0 29858 0 142 0
0.0127 0 0 42 0 29831 0 169 0
0 1 19 1 21 29982 18 0 0
0.001 1 19 1 21 29972 18 10 0
0.0025 1 19 1 21 29957 18 25 0
0.01 1 19 1 21 29882 18 100 0
0.0127 1 19 1 21 29855 18 127 0
0 0 42 0 0 29908 42 0 0
-0.001 0 42 0 0 29948 52 0 0
-0.0025 0 42 0 0 29933 67 0 0
-0.01 0 42 0 0 29858 142 0 0
-0.0127 0 42 0 0 29831 169 0 0

offrent une compréhension complémentaire de la structure et des interactions dans le systéme simulé.

7.6.2 Résultats des simulations

Les g(r) ont été calculées pour chaque niveau de charge partielle appliquée au carbone, et ce pour chaque
valeur de pH. Afin d’approfondir I’analyse des g(r), les amplitudes et les positions des pics maximaux situés
a des distances inférieures & 8 A ont été extraites des courbes obtenues. Le Tableau 7.4 regroupe les valeurs
caractéristiques des g(r) calculées entre, d’une part, le centre de masse (COM) de l'ofloxacine et les atomes de la
surface carbonée (Figure 7.14a), et d’autre part, entre ’atome de fluor de I'ofloxacine et le carbone (Figure 7.14b),
pour différentes charges de surface positives appliquées.

A pH = 4.0 :, la molécule d’ofloxacine se trouve majoritairement sous sa forme cationique (H2Q™1).

Pour la g(r) COM ofloxacine—carbone, on observe qu’une faible charge positive sur la surface du carbone (40.001
e) renforce légérement l'interaction : Pamplitude du pic principal augmente (de 1.25 & 1.30) tandis que la distance
moyenne entre ofloxacine et la surface diminue (de 6.8 A a 6.5 A) (Tableau 7.4). Dans la Figure 7.14b, la courte
distance d’interaction fluor—carbone (environ 4.1 A), suggeére une orientation préférentielle de la molécule avec son
atome de fluor dirigé vers la surface, accompagnée d’une amplitude d’interaction plus marquée (1.3). De plus, la
charge positive de la surface renforce I'attraction carbone—fluor, qui s’ajoute & 'interaction = —m. Lorsque la charge
de surface atteint des valeurs plus élevées (++0.01 e), les amplitudes de g(r) diminuent significativement, indiquant
que les forces électrostatiques répulsives surpassent les interactions attractives m — 7 ainsi que celles associées aux
atomes de fluor (électronégatifs) des molécules d’ofloxacine. L’analyse conjointe de amplitude et de la distance de
g(r) met en évidence qu’'une charge de +0.001 e constitue un compromis optimal, correspondant & une interaction
renforcée entre les molécules d’ofloxacine et la surface de carbone (Tableau 7.4). Le snapshot de simulation de
la Figure 7.15 illustre ce comportement car la queue de I'ofloxacine, portée par le groupe pipérazinyle chargé
positivement, est repoussée par la surface carbonée, tandis que la région autour de 'atome de fluor, hautement
électronégatif, est attirée par la charge positive du carbone. Cette tendance résulte donc de la répulsion du groupe
pipérazinyle et de I’attraction exercée sur I’atome de fluor.

En conclusion, lorsque les charges de surface sont faiblement positives, ’attraction fluor—carbone s’ajoute
aux interactions attractives m — m. Lorsque la charge dépasse la valeur optimale (+0.001 e), la répulsion entre le
groupement pipérazinyl et la surface carbonée devient prépondérante ce qui renforce les interactions attractives
m—T.

A pH neutre : plusieurs formes d’ofloxacine coexistent dans la solution, conformément a la courbe de spéciation
(Figure 4.5) : Environ 49 % sous forme zwitterionique (HQT), 48 % sous forme basique (Q~), 1.5 % sous forme
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2.0 2.0
1.9 —— COM of ofloxacin-Carbon RDF at pH=4, charge=0 [e] 1.94 —— F-Carbon RDF at pH=4, charge=0 [e]
1.8 ~—— COM of ofloxacin-Carbon RDF at pH=4, charge=+0.001 [e] 1.8 4 ~—— F-Carbon RDF at pH=4, charge=+0.001 [e]

—— COM of ofloxacin-Carbon RDF at pH=4, charge=+0.0025 [e] —— F-Carbon RDF at pH=4, charge=+0.0025 [e]

i; : —— COM of ofloxacin-Carbon RDF at pH=4, charge=+0.01 [e] ié : —— F-Carbon RDF at pH=4, charge=+0.01 [e]
1'5 ] —— COM of ofloxacin-Carbon RDF at pH=4, charge=+0.0127 [e] 1'5 ] —— F-Carbon RDF at pH=4, charge=+0.0127 [e]
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(a) g(r) COM-Carbone & pH=4.0 (b) g(r) Fluor-Carbone & pH=4.0

FIGURE 7.14 — g(r) multi-composants entre (a) le COM de I'ofloxacine et le carbon activé, et (b) I'atome
de fluor et le carbon activé a pH=4.0.

TABLEAU 7.4 — pH=4.0 : Amplitudes et distances de pic maximales inférieures & 8 A des g(r) COM
ofloxacine—carbone et fluor—carbone en fonction des charges partielles appliquées sur la surface du CA.

Charge (e)  Etiquette g(r) COM ofloxacine—carbone g(r) fluor—carbone

Distance max pic (A) ~ Max amplitude [-] ~ Distance max pic (A) ~ Max amplitude [-]
0 nulle ~ 6.8 ~ 1.25 ~ 4.0 ~ 1.30
+0.001 tres faible ~ 6.5 ~ 1.30 ~ 4.2 ~ 1.30
+0.0025 faible ~ 6.0 ~ 1.05 ~4.1 ~ 1.30
+0.01 forte ~ 6.2 ~ 0.70 ~4.1 ~ 0.80
+0.0127 tres forte ~ 6.1 ~ 0.60 ~ 4.1 ~ 0.80

FiGure 7.15 — Hlustration schématique de la forme acide de I'ofloxacine, montrant 1’atome de fluor
(marron) attiré par la surface du carbone chargée positivement.

acide (H2Q™T) et 1.5 % sous forme neutre (HQ®). Ainsi, d’un point de vue statistique, I'intensité des g(r) provient
principalement des interactions entre les formes zwittérioniques (HQi) et basiques (Q7) et la surface du carbone.
On peut supposer que des interactions existent également avec les autres formes présentes HoQo et HQ®, mais
leur contribution & ’intensité globale demeure négligeable. A ce pH, la présence de charges partielles positives a
la surface du carbone, combinée & 1’électronégativité du fluor des molécules d’ofloxacine et & la charge négative
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des formes Q™ , renforce les interactions entre ces molécules et le carbone.

Dans les Figure 7.16a et Figure 7.16b sont présentés les g(r) de I’ensemble des formes d’ofloxacine présentes
en solution & pH neutre.

2.0 2.0
1.94 1.94 —— F-Carbon RDF at pH=Neutral, charge=0 [e]
1.8 1.8 ~——— F-Carbon RDF at pH=Neutral, charge=+0.001 [e]
1.7 1.7 —— F-Carbon RDF at pH=Neutral, charge=+0.0025 [e]
164 161 —— F-Carbon RDF at pH=Neutral, charge=+0.01 [e]
15 154 ——— F-Carbon RDF at pH=Neutral, charge=+0.0127 [e]
1.4 4 1.4+
1.3 1.31
1.2 1.2
—11 — 1.1
£10 £10 :
T o9 094
O 0.8 O 0.8
0.7 4 0.7
0.6 0.6
0.5 4 " 0.5
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~——— COM of ofloxacin-Carbon RDF at pH=Neutral, charge=+0.001 [e]
031 —— COM of ofloxacin-Carbon RDF at pH=Neutral, charge=+0.0025 [e] 031
0.2 1 —— COM of ofloxacin-Carbon RDF at pH=Neutral, charge=+0.01 [e] 0.2 1
g c1) 1 —— COM of ofloxacin-Carbon RDF at pH=Neutral, charge=+0.0127 [e] g-é 1
01234567 89101112131415161718192021222324252627282930 012345678 9101112131415161718192021222324252627282930
Distance r, in [A°] Distance r, in [A°]
(a) g(r) COM-Carbone & pH=neutre (b) g(r) Fluor-Carbone & pH=neutre

FIGURE 7.16 — g(r) multi-composants entre (a) le COM de I'ofloxacine et le carbon activé, et (b) 'atome
de fluor et le carbon activé & pH=neutre.

Dans la Figure 7.16a, les amplitudes des g(r) COM-carbone dans I’état non chargé sont plus élevées a pH
neutre (~ 1.51) qu’a pH 4.0 (~ 1.25), comme indiqué dans le Tableau 7.5. Cela indique que les formes HQ* et Q™
interagissent plus fortement avec la surface de carbone non chargée que la forme HQ* a pH=4.0 (Tableau 7.4).
Pour les formes HQT et Q~, lorsque la charge positive de surface augmente, ’amplitude de la g(r) diminue (de
~ 1.52 & ~ 1.30) et la distance des molécules les plus proches se réduit légérement (de ~ 6.94 A a ~ 6.10 A)
(Tableau 7.5). Cette évolution conjointe indique un rapprochement des molécules de la surface carbonée, associé
a une diminution de la structuration locale de la couche des molécules attirées. Ce comportement traduit une
adsorption renforcée sous l'effet des interactions électrostatiques induites par la charge de surface, mais caractérisée
par une organisation plus diffuse et dynamique des molécules & 'interface. Ainsi, & pH neutre, ’augmentation
modérée de la charge positive favorise une interaction globale plus attractive entre I'ofloxacine et la surface, en
particulier autour de la charge optimale de 4+0.0025¢, sans conduire & une structuration interfaciale aussi marquée
que dans le cas non chargé.

Dans la Figure 7.16b, le g(r) fluor—carbone atteint un maximum (~ 1.74) pour une faible charge de surface
(4+0.0025 ), avec une distance de 3.80 A (Tableau 7.5). Ceci révéle une interaction électrostatique notable entre
I'atome de fluor fortement électronégatif et la surface légérement positive. Les amplitudes se maintiennent a des
valeurs élevées (~ 1.57 & ~ 1.74), contrairement & la forte décroissance observée & pH 4.0 (Tableau 7.4). Cela
indique qu’a pH neutre, les molécules d’ofloxacine tolérent mieux la charge de surface et conservent un contact
étroit entre ’atome de fluor et le carbone, grace a un meilleur équilibre entre interactions électrostatiques et forces
de van der Waals.

TABLEAU 7.5 — pH=neutre : Amplitudes et distances de pic maximales inférieures & 8 A des g(r)
(HQ*/Q~) COM ofloxacinecarbone et fluor-carbone en fonction des charges partielles appliquées sur
la surface du CA.

Charge (¢)  Etiquette g(r) COM ofloxacine—carbone g(r) fluor—carbone

Distance max pic (A) ~ Max amplitude [-] ~ Distance max pic (A)  Max amplitude [-]
0 nulle ~ 6.94 ~ 1.52 ~ 4.29 ~ 1.64
+0.001 tres faible ~ 6.35 ~ 1.30 ~ 4.39 ~ 1.57
+0.0025 faible ~ 6.25 ~ 143 ~ 3.80 ~ 1.74
+0.01 forte ~ 6.25 ~ 1.32 ~4.19 ~ 1.61
+0.0127 tres forte ~ 6.10 ~ 1.30 ~ 4.04 ~ 1.65

Ces résultats sont en bon accord avec les données expérimentales (Figure 4.14) et cohérentes avec les conclu-
sions de la littérature récente [205, 485-487]. Toutefois, & ce stade de 'analyse, il est pertinent d’identifier quelle
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forme HQT ou Q™ contribue prioritairement aux amplitudes des g(r). Pour cela, les intensités des g(r) ont été
extraites séparément pour chaque forme (Tableau 7.6 pour la forme HQ® et Tableau 7.7 pour la forme Q7).

TABLEAU 7.6 — pH=neutre : Amplitudes et distances de pic maximales inférieures & 8 A des g(r) de la
forme HQ* (COM ofloxacine—carbone et fluor—carbone) en fonction des charges partielles appliquées sur
la surface du CA.

Charge (e)  Etiquette g(r) COM ofloxacine—carbone g(r) fluor—carbone

Distance max pic (A) ~ Max amplitude [-] ~ Distance max pic (A)  Max amplitude [-]
0 nulle ~ 6.89 ~ 1.76 ~4.34 ~ 191
+0.001 tres faible ~ 5.02 ~ 1.26 ~ 4.53 ~ 1.59
+0.0025 faible ~ 6.20 ~ 1.71 ~ 4.09 ~ 221
+0.01 forte ~ 6.20 ~ 1.48 ~ 3.8 ~ 1.79
+0.0127 tres forte ~ 5.07 ~ 1.51 ~ 4.09 ~ 1.93

TABLEAU 7.7 — pH=neutre : Amplitudes et distances de pic maximales inférieures & 8 A des g(r) de la
forme Q~ (COM ofloxacine—carbone et fluor—carbone) en fonction des charges partielles appliquées sur
la surface du CA.

Charge (¢)  Etiquette g(r) COM ofloxacine—carbone g(r) fluor—carbone

Distance max pic (A)  Max amplitude []  Distance max pic (A)  Max amplitude [-]
0 nulle ~ 6.35 ~ 1.18 ~ 4.29 ~ 121
+0.001 tres faible ~ 6.30 ~ 1.49 ~ 4.53 ~ 1.73
+0.0025 faible ~ 6.25 ~ 1.28 ~ 3.70 ~ 144
+0.01 forte ~ 5.51 ~ 1.39 ~4.24 ~ 1.62
+0.0127 trés forte ~ 6.35 ~1.24 ~ 4.63 ~ 1.60

Il ressort que les amplitudes des g(r) (COM-carbone et Fluor-carbone) associées aux formes zwittérioniques
HQ* sont globalement plus élevées que celles correspondant aux formes anioniques Q7, & ’exception du cas de la
charge +0.001 e, qui correspond au seuil a partir duquel la charge positive commence & influencer significativement
I'interface. A ce niveau de charge, une légére diminution de la structuration des formes HQ® est observée, tandis
que les formes Q™ présentent une interaction électrostatique plus favorable avec la surface, conduisant & une
augmentation relative de leur proximité interfaciale. Au-dela de +0.001 e, cette tendance s’inverse progressivement,
les formes HQT redevenant majoritaires dans la structuration interfaciale. Par ailleurs, pour la forme Q~, les
amplitudes des pics sont globalement plus faibles et plus réguliéres, avec des distances fluor—carbone qui restent
proches de celles observées dans le cas global. La réponse a la charge de surface demeure plus modérée, a ’exception
du début de 'application des charges (4+0.0025 e), ou les amplitudes de g(r) deviennent supérieures a celles de la
forme HQ®T. Ainsi, la forme Q™ contribue de maniére moins intense au g(r) total.

Cette observation s’explique par le fait qu’a pH neutre, une fraction significative des molécules Q™ reste
engagée dans des associations en solution, telles que la formation de diméres ou des interactions renforcées avec
les molécules d’eau, en accord avec leur forte solubilité dans 'eau & ce pH. En conséquence, leur densité a la
surface demeure inférieure a celle des formes zwittérioniques.

Ainsi, les formes HQi constituent la contribution dominante aux amplitudes globales des g(r), principalement
en raison de leur concentration plus élevée dans la région interfaciale, plutdét que d’une interaction individuelle
plus forte avec la surface du carbone.

A pH = 9.6, I'ofloxacine est majoritairement présente sous sa forme anionique (Q~) alors que la surface du
carbone est chargée négative. Quand la charge de surface augmente, la g(r) COM-carbone entre le centre de
masse de la molécule et la surface carbonée (Figure 7.17a) est fortement affectée par la charge négative portée
par le carbone. En particulier, ’augmentation de cette charge entraine une diminution marquée de ’amplitude
du premier pic de g(r), qui passe d’environ 1.68 & 0.45 (Tableau 7.8). Cette évolution indique une désaffinité
croissante entre les formes Q™ et la surface, traduisant la prédominance d’une répulsion électrostatique entre les
deux entités portant des charges de méme signe.

En revanche, la g(r) fluor-carbone reste relativement peu affectée par des charges de surface modérément
négatives (jusqu’a -0.0025 e), avec une amplitude élevée et une distance du premier maximum voisine de 4.0
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ig 4 —— COM of ofloxacin-Carbon RDF at pH=9.6, charge=0 [e] ig 4 —— F-Carbon RDF at pH=9.6, charge=0 [e]
1.8 ~——— COM of ofloxacin-Carbon RDF at pH=9.6, charge=-0.001 [e] 1.8 4 ~—— F-Carbon RDF at pH=9.6, charge=-0.001 [e]
1.7 —— COM of ofloxacin-Carbon RDF at pH=9.6, charge=-0.0025 [e] 1.7 —— F-Carbon RDF at pH=9.6, charge=-0.0025 [e]
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FIGURE 7.17 — g(r) multi-composants entre (a) le COM de I'ofloxacine et le carbon activé, et (b) Patome
de fluor et le carbon activé a pH=9.6.

TABLEAU 7.8 — Résumé des amplitudes et des distances de pic maximales inférieures a 8 A des g(r) COM
ofloxacine—carbone et fluor—carbone en fonction des charges partielles appliquées sur la surface du CA a
pH=9.6.

Charge (e)  Etiquette g(r) COM ofloxacine—carbone g(r) fluor—carbone

Distance max pic (A) ~ Max amplitude [-] ~ Distance max pic (A)  Max amplitude [-]
0 nulle ~ 6.2 ~ 1.68 ~ 4.0 ~ 1.65
-0.001 tres faible ~ 6.8 ~ 1.60 ~ 4.0 ~ 1.55
-0.0025 faible ~ 6.1 ~ 1.42 ~ 4.0 ~ 1.58
-0.01 forte ~ 6.0 ~ 1.00 ~ 4.3 ~ 0.65
-0.0127 tres forte ~ 6.5 ~ 0.45 ~ 4.5 ~0.25

A (Figure 7.17b et Tableau 7.8). Cela suggére que, dans ce cas, 'interaction locale impliquant 1’atome de fluor,
renforgant les interactions attractives m —m, demeure dominante par rapport a la répulsion électrostatique globale.
Pour des charges de surface plus négatives (au-dela de -0.01 e), 'amplitude de la g(r) fluor—carbone chute fortement
(jusqu’a ~ 0.25), accompagnée d’une légére modification de la position du maximum. Cette évolution traduit un
affaiblissement du rapprochement entre I’atome de fluor et la surface, conséquence d’une répulsion électrostatique
accrue a l’échelle de la molécule entiére.

Les observations expérimentales (Section 4.4.3), ainsi que la valeur de la charge déduite du potentiel zéta
(-0.0127 €)%, confirment que notre systéme & pH basique correspond bien & cette derniére configuration. Ces
observations sont en accord avec les résultats expérimentaux rapportés dans la littérature [205, 485-488].

7.7 Conclusion

Cette étude repose sur deux axes : la compréhension du comportement des molécules d’ofloxacine en solution
aqueuse et ’analyse de leurs interactions avec les surfaces carbonées. Les simulations de dynamique moléculaire
ont montré que la formation de clusters d’ofloxacine ne dépend pas uniquement de sa solubilité, mais également de
la compétition entre les répulsions électrostatiques et les interactions attractives m — m, fortement influencées par
I’électronégativité du fluor. L’étude des interactions avec des surfaces de carbone sans charge a mis en évidence
que la forme neutre (HQ®) présente la plus forte affinité via des interactions attractives m — 7, tandis que la forme
zwittérionique (HQF) se lie plus faiblement, sauf dans le cas de la surface courbe (SWCNT) ot la flexibilité du
groupement pipérazinyle favorise une conformation plus stable et une meilleure interaction.

Lorsque la surface du CA est chargée, le pH joue un role déterminant. En milieu acide, les interactions sont

6. Nottons pour un carbone activé dans le travail de Niksirat et al. [379], cette valeur correspond & celle au pH=12.
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favorisées par la faible répulsion entre les formes cationiques (H2Q™) et la surface (+), renforcées par les effets
du fluor et les interactions (m — 7) de leurs cycles aromatiques. En milieu basique, la répulsion entre les formes
anioniques (Q7) et la surface (-) limite fortement l'interaction, tandis qu’en milieu neutre, un mélange HQ*
(dipole le plus élevé) et Q, sur un carbone légérement positif prés de pHpzc, produit une interaction aussi forte
que dans le milieu acide. Ceci & cause de la forte électronégativité de I’atome fluor, mais aussi des interaction
m — 7 avec la surface carbone chargée.

L’ensemble de ces résultats offre une compréhension approfondie des mécanismes gouvernant l'interaction de
I’ofloxacine avec les surfaces carbonées en milieu aqueux. Ces connaissances constituent une base essentielle pour
la modélisation atomistique de I’adsorption des grandes molécules organiques sur le carbone activé. L’étude de
leffet des liaisons hydrogénes sur les mécanismes d’interactions n’a pas été incluse dans ce chapitre. Toutefois,
une méthodologie d’étude pour conclure ces interactions est proposé dans Annexe [ "liaison hydrogéne".
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Conclusion générale et perspectives

Conclusion générale

Le processus et donc efficacité d’un procédé d’adsorption sur carbones activés dépend & la fois des propriétés
texturales et de la chimie de surface du carbone, ainsi que des caractéristiques physico-chimiques de 1’adsorbat,
car elles déterminent les interactions moléculaires mises en jeu, de nature & favoriser ou & desservir le phénomeéne
d’adsorption. Le phénoméne est particuliérement complexe quand l’adsorbat voit sa charge changer en fonction
des caractéristiques du milieu dans lequel il est dispersé. Ce travail de thése s’inscrit dans cette problématique en
considérant le cas de la dépollution des eaux contaminées par des micropolluants organiques, et plus particulie-
rement par ’ofloxacine, une fluoroquinolone présentant un équilibre acidobasique complexe, avec quatre formes
ioniques coexistantes selon le pH. L’élimination de cette molécule a été étudiée par adsorption sur un tissu de
carbone activé, dont la forte surface spécifique et la porosité nanométrique en font un matériau particuliérement
adapté a la rétention des composés organiques.

Dans ce cadre, les simulations moléculaires constituent un outil complémentaire aux approches expérimentales
pour accéder, & ’échelle nanoscopique, aux mécanismes fondamentaux de ’adsorption. Cette étude repose ainsi
sur une approche de modélisation multi-échelle combinant calculs ab initio (optimisation géométrique, calcul du
moment dipolaire, calcul de la surface et du volume COSMO-RS), simulations Monte Carlo (HRMC et GCMC)
et dynamique moléculaire, couplée & des caractérisations expérimentales, afin d’élucider 'influence des formes
ioniques et neutres (effet de pH) sur les mécanismes d’adsorption de l'ofloxacine. La reconstruction de la structure
nanoporeuse du carbone (HRMC), I’étude des conditions d’existence des différentes formes ioniques de I'ofloxacine
(spéciation) et leur prise en compte pour expliquer les interactions attractives ou répulsives agissant entre ces
différentes formes et le solvant d’une part, et diverses structures carbonées d’autre part, constitue une démarche
cohérente pour interpréter les comportements observés expérimentalement.

Apport de ’approche expérimentale sur I’adsorption de 1’ofloxacine sur le TCA :

L’approche expérimentale a permis de mettre en évidence le role central des formes ioniques et neutres de 1’ofloxa-
cine dans le processus d’adsorption sur le TCA. Une analyse approfondie des propriétés physico-chimiques de
I'ofloxacine a montré que cette molécule présente un équilibre acido-basique complexe, impliquant ’existence de
quatre formes ioniques avec des ratios qui dépendent fortement du pH et de la température. Les modéles ana-
lytiques développés dans ce travail ont permis de décrire quantitativement 1’évolution de la spéciation et de la
solubilité en fonction de ces paramétres, avec un bon accord avec les données issues du logiciel MarvinView et de
la littérature, en particulier en conditions acide (pH=4.0) et neutre (pH=7.0).

Les expériences d’adsorption ont montré que la cinétique est fortement dépendante du pH. L’adsorption est
rapide pour pH = 4.0 (forme cationique) et pH = 7.0 (coexistence de toutes les formes notamment la forme
zwittérionique et anionique), avec des cinétiques décrites par le modeéle du pseudo-premier ordre, traduisant
un régime majoritairement diffusionnel mettant en évidence la physisorption comme le phénoméne dominant. A
I'inverse, a pH 9.6 (forme anionique), I’adsorption est significativement ralentie, I’équilibre n’étant atteint qu’aprés
des durées prolongées et suivant une cinétique de pseudo-second ordre. Ceci peut s’expliquer par la déprotonation
des molécules d’ofloxacine, qui augmente leur solubilité, ainsi que par la charge négative acquise par la surface du
carbone en milieu basique, entrainant des répulsions électrostatiques qui ralentissent le processus d’adsorption.
Par conséquent, le pH joue un role central dans le processus d’adsorption de ’ofloxacine sur le TCA, en raison
de son influence conjointe sur la spéciation/distribution des charges de la molécule en solution et sur la charge de
surface du carbone.

En ce qui concerne les isothermes d’adsorption, nous observons une capacité d’adsorption maximale plus élevée
a pH 7.0, presque identique & pH 4.0, mais deux fois plus faible & pH 9.6. A pH 4.0, malgré une répulsion électro-
statique attendue entre la forme cationique et la surface carbonée chargée positivement, I’adsorption augmente
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significativement. Ce comportement résulte d’une réorientation moléculaire favorisée par I’électronégativité de
I'atome de fluor, qui limite la répulsion et permet des interactions attractives avec la surface du carbone, renfor-
cées par des interactions 7 — 7. A pH 9.6, 'ofloxacine est présente sous sa forme anionique avec une solubilité trés
élevée. La forte répulsion électrostatique avec la surface du carbone, elle-méme fortement chargée négativement
du fait d’'un pH supérieur & son point de charge nulle (pHpzc = 8.75), limite ainsi I’adsorption. A pH 7.0, la
faible solubilité de la molécule, combinée & une charge de surface modérément positive du carbone, favorise a la
fois les interactions électrostatiques avec les formes ionisées et les interactions attractives m — , conduisant & une
adsorption optimale.

Enfin, les mesures SAXS ont permis de relier quantitativement I’adsorption & 1’évolution de la texture poreuse
du carbone. Les résultats montrent un remplissage progressif des micropores par les molécules d’ofloxacine, avec
une diminution du contraste électronique et une occupation pouvant atteindre environ 35% du volume poreux
aux plus fortes qauntités adsorbées. L’évolution cohérente des paramétres structuraux de SAXS en fonction de
la quantité adsorbée confirme que les molécules d’ofloxacine occupent bien les micropores du TCA en plus forte
proportion & pH= 4 et 7 sans toutefois remplir complétement le volume poreux, en accord avec la formation d’une
monocouche. Lors de ’étude pH=9.6, la technique a révélé ses limites pour détecter des variations de quantités
adsorbées inférieures a 0.2 mmol.g™*.

Apport de ’approche numérique sur ’adsorption de I’ofloxacine sur le TCA :

En complément des observations expérimentales, 'approche numérique a permis d’obtenir une compréhension
précise, a I’échelle atomistique, des mécanismes qui régulent ’adsorption de ’ofloxacine sur le TCA. La recons-
truction en 3D de la structure nanoporeuse du carbone constitue une étape clé de cette démarche. En s’appuyant
sur des données expérimentales (fonction de corrélation de paires expérimentales, facteur de structure expéri-
mental, volume poreux et analyse élémentaire), la méthode HRMC couplée au champ de force EDIP a permis
d’obtenir une structure atomique numérique plus ou moins fidéle au carbone réel (KIP1200). La validation de
ce modéle, fondée sur la comparaison des résultats expérimentaux supplémentaires tels que la surface spécifique,
volume d’hélium, distribution en taille de pores et des isothermes d’adsorption de gaz (N2 et CO2), confirme
toutefois la pertinence de la structure simulée pour I’étude des phénoménes d’adsorption en milieux aqueux.

En paralléle, un travail a également été réalisé sur le choix du modéle d’eau, élément déterminant pour la
description des interactions en milieu aqueux. La comparaison systématique de plusieurs modéles a trois et quatre
sites a mis en évidence les compromis existants entre cotit numérique et fidélité dans la reproduction des propriétés
structurales, dynamiques et énergétiques de ’eau. Parmi les modeles étudiés, le TIP4P /2005f s’est révélé le plus
robuste et le plus adapté au systéme carbone—ofloxacine—eau, offrant un équilibre optimal pour la description des
phénoménes de solvatation conduisant & la solvatation des molécules organiques.

Les simulations de DM ont permis d’analyser le comportement de l’ofloxacine en solution aqueuse et ses
interactions avec différentes surfaces carbonées. Elles montrent que ’auto-assemblage des molécules et leur affinité
pour le carbone résultent d’un équilibre entre interactions électrostatiques impliquant ’atome de fluor et les
interactions m — 7. En ’absence de charge de surface, la forme neutre de 'ofloxacine présente la plus forte affinité
pour le carbone via des interactions w — 7, tandis que la forme zwittérionique interagit plus faiblement, sauf dans
le cas d’une surface courbée ou des effets conformationnels favorisent 1’adsorption. En comparaison des formes
anioniques, les formes cationiques ont tendance & se rapprocher de la surface des carbones étudiés.

Lorsque la charge de surface du carbone est prise en compte, les simulations mettent en évidence le role déter-
minant de différentes formes de I'ofloxacine. A pH=4.0, lorsque les charges de surface sont faiblement positives,
I’attraction fluor—carbone s’ajoute aux interactions attractives m — 7. Lorsque la charge dépasse la valeur optimale
(+0.001 e), la répulsion entre le groupement pipérazinyl et la surface carbonée devient prépondérante, ce qui
renforce les interactions attractives m — w. A pH=9.6, la répulsion entre les formes anioniques de 'ofloxacine et la
surface négative du carbone réduit fortement l'interaction, en accord avec les tendances observées expérimenta-
lement. Pour le pH = 7.0, les formes zwittérioniques constituent la contribution dominante des interactions avec
le carbone, principalement en raison de leur disponibilité plus élevée dans la région interfaciale. En méme temps,
les formes anioniques ont plus d’affinité avec ’eau qu’avec la surface du carbone.

Cette thése met en évidence l'intérét d’une approche intégrée combinant expériences et simulations numé-
riques pour I'étude de I’adsorption de I’ofloxacine sur des TCAs. L’approche expérimentale a permis de quantifier
I’influence des formes d’ofloxacine sur les cinétiques d’adsorption, les quantités adsorbées a 1’équilibre et le rem-
plissage de la microporosité, soulignant le role central de la spéciation de la molécule et de la charge de surface
du carbone. En paralléle, les simulations de DM ont apporté une compréhension a 1’échelle atomistique des inter-
actions mises en jeu et les contributions des interactions électrostatiques, des interactions m — 7 et des effets liés
a la morphologie et a la courbure des structures carbonées sur le phénoméne d’adsorption. La complémentarité
de ces deux approches a ainsi permis de relier les observations expérimentales aux phénoménes nanoscopiques et
d’établir une vision cohérente et multi-échelle de I’adsorption des micropolluants organiques en milieu aqueux.
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Perspectives

Les travaux présentés dans cette thése ouvrent plusieurs perspectives de recherche, tant sur le plan métho-
dologique que fondamental, visant & approfondir la compréhension des mécanismes d’adsorption des molécules
organiques ionisables sur les carbones activés en milieu aqueux.

Une premiére perspective concerne la mise en place d’expériences de diffusion des rayons X aux petits angles
(SAXS-in-situ) lors de I’adsorption de I'ofloxacine sur le TCA qui constitue une perspective expérimentale majeure.
Bien que des contraintes techniques aient empéché leur réalisation dans le cadre de cette thése, de telles expériences
permettraient de suivre en temps réel le remplissage des micropores, I’évolution de la texture du carbone, la
nature des interactions dominantes au cours de ’adsorption et la réversibilité du phénoméne. Le développement
de dispositifs expérimentaux adaptés ouvrirait ainsi la voie & une corrélation encore plus étroite entre observations
expérimentales et modélisation atomistique.

Bien que des mesures expérimentales aient permis d’accéder aux grandeurs thermodynamiques globales sur
le tissu de TCA, la détermination numérique des énergies libres d’hydratation et d’adsorption, notamment pour
les formes ionisées de l'ofloxacine, reste un défi majeur. Les calculs d’énergie libre par perturbation (FEP),
en particulier pour les espéces chargées, présentent encore des limitations méthodologiques bien connues, qui
n’ont pas permis d’obtenir un accord satisfaisant avec les données expérimentales. Or, cette problématique est
d’autant plus cruciale que l'ofloxacine se trouve majoritairement sous des formes ionisées (cationique, anionique
et zwittérionique) sur la plage de pH étudiée. Le développement ou 'adaptation de méthodes plus robustes pour
le calcul des énergies libres de solvatation et d’adsorption des espéces chargées constitue ainsi une perspective
essentielle de ce travail.

Sur le plan de la modélisation du TCA, le choix délibéré d’un tissu faiblement fonctionnalisé (KIP1200) a
permis de mettre en évidence, dans un premier temps, 'impact de la texture, de la morphologie et de la courbure
des structures carbonées sur les interactions avec les différentes formes de I'ofloxacine. L’utilisation du champ de
force EDIP, limité aux interactions carbone—carbone, a facilité ’analyse de ces effets structuraux en DM, tout en
intégrant des charges ponctuelles effectives pour mimer I'influence globale des groupements de surface. Néanmoins,
cette approche montre ses limites lorsqu’il s’agit de décrire finement ’adsorption & l’aide de simulations GCMC,
en particulier en ce qui concerne la distribution réaliste des charges de surface et le calcul des potentiels chimiques
en fonction de la concentration et de la température.

Afin de dépasser ces limitations, une perspective naturelle consiste & intégrer explicitement les hétéroatomes
dans la reconstruction en 3D du TCA. La prise en compte des atomes d’oxygéne et d’hydrogéne, responsables de
la formation de groupements de surface tels que les fonctions hydroxyle, époxy ou topsite, apparait indispensable
pour reproduire fidélement les interactions en milieu aqueux. L’utilisation de champs de force réactifs de type
ReaxFF, paramétrés a partir de calculs quantiques des surfaces d’énergie potentielle, permettrait de décrire
simultanément les hybridations du carbone, la formation des groupements de surface et I’évolution dynamique
des charges ponctuelles. Des travaux préliminaires en ce sens sont actuellement en cours, avec pour objectif la
génération de modéles de carbone nanoporeux encore plus représentatifs des matériaux expérimentaux.

Enfin, des expériences de diffusion de neutrons réalisées a I'Institut Laue-Langevin ont été réalisées au cours
de cette thése de facon a identifier le role des différentes formes de I'ofloxacine et leur coexistence en solution, en
présence ou non de TCA. Bien que ces mesures n’aient pas fourni la preuve de la formation d’auto-assemblage
des molécules d’ofloxacine, les simulations comparant des modéles obtenus avec ’eau ou 'eau deutérée ont mis
en évidence l'influence déterminante des liaisons hydrogéne sur la formation de diméres. Ces résultats suggérent
que la structuration par I’eau peut masquer certains phénomeénes et soulignent la nécessité d’intégrer plus systé-
matiquement 1’analyse des réseaux de liaisons hydrogéne dans les études futures.
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Annexe A

Champ de force de I’'ofloxacine

A.1 Parametres de Lennard-Jones pour les formes d’ofloxacine

Les paramétres du champ de force pour les molécules d’ofloxacine dans les cas neutres et chargés ont été
optimisés en utilisant la fonctionnelle GGA :BP86 et le sous-ensemble TZP. La structure calculée de I'ofloxacine
a ensuite été utilisée pour générer le champ de force en utilisant LigPargen.

Les paramétres du champ de force non lié pour HQ®, Q~, HoQ", HQ® sont rapportés dans le Tableaux A.1
a A4

Nous avons utilisé la méme méthode pour optimiser les structures de ces quatre formes d’ofloxacine et calculer
leurs surfaces et volumes COSMO-RS, illustrés dans les Figures A.le a A.1h.

133



A.1l. PARAMETRES DE LENNARD-JONES POUR LES FORMES D’OFLOXACINE

TABLEAU A.1 — Parametres du champ de force de I’Ofloxacine neutre HQ" (TYPEL).
No.  Atom ID Atom label o (A) e (kJ/mol) e/ks (K) Charge (e)

1 H14 HOO_TYPE1 2.50 0.12552 15.09659 0.11240
2 H5 HO0Z_ TYPE1 2.50 0.12552 15.09659 0.10350
3 Ch COA_TYPE1 3.50 0.33472 40.25756 -0.16640
4 H15 H1A_ TYPE1 2.50 0.12552 15.09659 0.08450
5 H16 H19 TYPE1 2.50 0.12552 15.09659 0.08450
6 Hé6 HOW_TYPE1 2.50 0.12552 15.09659 0.10840
7 Cl11 COV_TYPE1 3.50 0.27614 33.21249 0.08980
8 C13 Cl1 _TYPE1 3.50 0.27614 33.21249 0.00350
9 N2 NOT_TYPE1 3.30 0.71128 85.54732 -0.70040
10 H11 H12 TYPE1 2.50 0.12552 15.09659 0.09640
11 F1 FOS_TYPE1 2.90 0.25104 30.19317 -0.09450
12 C2 CO0B_TYPE1 3.50 0.33472 40.25756 0.13160
13 C1 COM_TYPE1 3.55 0.29288 35.22537 0.22810
14 C18 CO0G_TYPE1 3.50 0.27614 33.21249 -0.25910
15 c7 C0J_TYPE1 3.55 0.29288 35.22537 0.01300
16 o1 OO0K_TYPE1 2.90 0.58576 70.45073 -0.28270
17 N1 NO8_TYPE1 3.25 0.71128 85.54732 -0.50000
18 H19 HON_TYPE1 2.50 0.12552 15.09659 0.11240
19 C15 C05_TYPE1 3.55 0.31798 38.24468 0.21810
20 02 001_TYPE1 3.12 0.71128 85.54732 -0.49280
21 C10 COH_TYPE1 3.50 0.27614 33.21249 -0.01870
22 C17 C17_TYPE1 3.50 0.27614 33.21249 -0.04790
23 H2 HOQ_TYPE1 2.50 0.12552 15.09659 0.13620
24 H12 HO7_TYPE1 2.42 0.12552 15.09659 0.20540
25 HS8 H15 TYPE1 2.50 0.12552 15.09659 0.09650
26 H1 HOF_TYPE1 2.50 0.12552 15.09659 0.13120
27 H7 HOX_ TYPE1 2.50 0.12552 15.09659 0.10840
28 H3 HOR_TYPE1 2.50 0.12552 15.09659 0.13620
29 C6 C03_TYPE1 3.55 0.31798 38.24468 -0.34720
30 C4 C0C_TYPE1 3.50 0.27614 33.21249 0.08070
31 C8 Co6_TYPE1 3.55 0.29288 35.22537 0.44010
32 H4 H10_TYPE1 2.50 0.12552 15.09659 0.10350
33 C14 C0Y_TYPE1 3.50 0.27614 33.21249 0.00270
34 04 009_TYPE1 2.96 0.87864 105.67610 -0.39760
35 C16 CO0D_TYPE1 3.55 0.31798 38.24468 -0.09900
36 H18 HO00_ TYPE1 0.00 0.00000 0.00000 0.43900
37 H20 HOP_TYPE1 2.50 0.12552 15.09659 0.11240
38 H10 H13 TYPE1 2.50 0.12552 15.09659 0.09640
39 C9 C02_TYPE1 3.55 0.29288 35.22537 0.51330
40 C3 COE_TYPE1 3.55 0.29288 35.22537 0.04300
41 H13 HOI _TYPE1 2.42 0.12552 15.09659 0.20760
42 C12 CoU_TYPE1 3.50 0.27614 33.21249 0.08690
43 H9 H16_TYPE1 2.50 0.12552 15.09659 0.09650
44 03 004 _TYPE1 2.96 0.87864 105.67610 -0.51310
45 H17 H18 TYPE1 2.50 0.12552 15.09659 0.08450
46 N3 N14 TYPE1 3.30 0.71128 85.54732 -0.58710
47 - - - - - -
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A.1. PARAMETRES DE LENNARD-JONES POUR LES FORMES D’OFLOXACINE

TABLEAU A.2 — Parametres du champ de force de 1’Ofloxacine déprotonée Q- (TYPE2).
No.  Atom ID Atom label o (A) e (kJ/mol) e/ks (K) Charge (e)

1 c7 C01_TYPE2 3.55 0.29288 35.22563 -0.02080
2 H3 HOP_TYPE2 2.50 0.12552 15.09670 0.10230
3 04 O0M_TYPE2 2.96 0.87864 105.67690 -0.38260
4 Cl1 C02_TYPE2 3.55 0.29288 35.22563 0.15740
5 C15 COR_TYPE2 3.55 0.31798 38.24497 0.03510
6 H19 H14 TYPE2 2.50 0.12552 15.09670 0.08420
7 Hi17 H16_ TYPE2 2.50 0.12552 15.09670 0.08420
8 H16 H18 TYPE2 2.50 0.12552 15.09670 0.06680
9 H12 H10 TYPE2 2.42 0.12552 15.09670 0.15470
10 HS8 HOT_TYPE2 2.50 0.12552 15.09670 0.07830
11 H4 HOG_TYPE2 2.50 0.12552 15.09670 0.08860
12 C12 COB_TYPE2 3.50 0.27614 33.21274 0.06640
13 C17 Cll _TYPE2 3.50 0.27614 33.21274 -0.03860
14 H9 HOS_TYPE2 2.50 0.12552 15.09670 0.07830
15 F1 F00_ TYPE2 2.90 0.25104 30.19340 -0.11410
16 C13 COH_TYPE2 3.50 0.27614 33.21274 0.00420
17 C8 CoC_TYPE2 3.55 0.29288 35.22563 0.36750
18 C3 C04_TYPE2 3.55 0.29288 35.22563 0.02060
19 C9 CO0X_TYPE2 3.55 0.29288 35.22563 0.49010
20 o1 008_TYPE2 2.90 0.58576 70.45127 -0.26090
21 H18 H15 TYPE2 2.50 0.12552 15.09670 0.08420
22 H7 HOJ_TYPE2 2.50 0.12552 15.09670 0.09060
23 C4 C0Q_TYPE2 3.50 0.27614 33.21274 0.08010
24 C18 C0Z_TYPE2 3.50 0.27614 33.21274 -0.22660
25 N3 NOU_TYPE2 3.30 0.71128 85.54796 -0.51730
26 H6 HOI_TYPE2 2.50 0.12552 15.09670 0.09060
27 C6 CON_TYPE2 3.55 0.31798 38.24497 -0.18980
28 H10 HOW_TYPE2 2.50 0.12552 15.09670 0.07800
29 Ch C07_TYPE2 3.50 0.33472 40.25787 -0.16280
30 C14 COK_TYPE2 3.50 0.27614 33.21274 0.00300
31 H11 HOV_TYPE2 2.50 0.12552 15.09670 0.07800
32 C11 COA_TYPE2 3.50 0.27614 33.21274 0.06660
33 Hi1 HOY_ TYPE2 2.50 0.12552 15.09670 0.11170
34 H2 HOO_TYPE2 2.50 0.12552 15.09670 0.10230
35 H13 HO06_TYPE2 2.42 0.12552 15.09670 0.17180
36 H14 H19 TYPE2 2.50 0.12552 15.09670 0.06680
37 C16 C03_TYPE2 3.55 0.31798 38.24497 -0.08120
38 C10 COD_TYPE2 3.50 0.27614 33.21274 -0.00710
39 N2 NO05_TYPE2 3.30 0.71128 85.54796 -0.57750
40 H5 HOF_TYPE2 2.50 0.12552 15.09670 0.08860
41 02 013_TYPE2 2.96 0.87864 105.67690 -0.58430
42 C2 C09_TYPE2 3.50 0.33472 40.25787 0.16380
43 N1 NOE_TYPE2 3.25 0.71128 85.54796 -0.47350
44 H15 H17_ TYPE2 2.50 0.12552 15.09670 0.06680
45 03 012 TYPE2 2.96 0.87864 105.67690 -0.58430
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A.1l. PARAMETRES DE LENNARD-JONES POUR LES FORMES D’OFLOXACINE

TABLEAU A.3 — Parameétres du champ de force de ’Ofloxacine protonée HoQ' (TYPE3).
No.  Atom ID Atom label o (A) € (kJ/mol) e/ks (K) Charge (e)

1 N3 N14 TYPE3 3.25 0.71128 85.54796 -0.17130
2 H10 HOX_ TYPE3 2.50 0.12552 15.09670 0.12560
3 H4 HOR_TYPE3 2.50 0.12552 15.09670 0.12480
4 C14 Cl1_TYPE3 3.50 0.27614 33.21274 -0.08250
5 03 004 _TYPE3 2.96 0.87864 105.67690 -0.42700
6 H20 HOP_TYPE3 2.50 0.12552 15.09670 0.10130
7 C18 CO0G_TYPE3 3.50 0.27614 33.21274 -0.22880
8 H12 H10_ TYPE3 2.50 0.12552 15.09670 0.12560
9 H14 HOI_TYPE3 2.42 0.12552 15.09670 0.19880
10 F1 FOS_TYPE3 2.90 0.25104 30.19340 -0.09360
11 Hi11 HOZ_TYPE3 2.50 0.12552 15.09670 0.12560
12 Cl11 CoU_TYPE3 3.50 0.27614 33.21274 -0.00180
13 C13 CoY_TYPE3 3.50 0.27614 33.21274 -0.08850
14 N2 NOT_TYPE3 3.30 0.71128 85.54796 -0.48730
15 o1 O0OK_TYPE3 2.90 0.58576 70.45127 -0.24800
16 C10 COH_TYPE3 3.50 0.27614 33.21274 -0.01370
17 C1 COM_TYPE3 3.55 0.29288 35.22563 0.04220
18 H9 HOW_TYPE3 2.50 0.12552 15.09670 0.12560
19 H17 H1B_TYPE3 2.50 0.12552 15.09670 0.13850
20 H1 H17_TYPE3 0.00 0.00000 0.00000 0.32570
21 H6 H12 TYPE3 2.50 0.12552 15.09670 0.14410
22 C9 C02_TYPE3 3.55 0.29288 35.22563 0.45070
23 H3 HOQ_TYPE3 2.50 0.12552 15.09670 0.12480
24 H16 H1A_TYPE3 2.50 0.12552 15.09670 0.13850
25 N1 NO8_TYPE3 3.25 0.71128 85.54796 -0.44620
26 H15 HOO_TYPE3 2.50 0.12552 15.09670 0.10130
27 C8 C06_TYPE3 3.55 0.29288 35.22563 0.37840
28 H13 HO7_TYPE3 2.42 0.12552 15.09670 0.19280
29 H7 H16 _TYPE3 2.50 0.12552 15.09670 0.14420
30 Hb5 H13 TYPE3 2.50 0.12552 15.09670 0.14410
31 HS8 H15 TYPE3 2.50 0.12552 15.09670 0.14420
32 H2 HOF_TYPE3 2.50 0.12552 15.09670 0.13060
33 H19 HO00_TYPE3 0.00 0.00000 0.00000 0.39550
34 C3 COE_TYPE3 3.55 0.29288 35.22563 0.11800
35 C4 CO0C_TYPE3 3.50 0.27614 33.21274 0.07080
36 C15 C05_TYPE3 3.55 0.31798 38.24497 0.18460
37 C12 COV_TYPE3 3.50 0.27614 33.21274 -0.00230
38 c7 C0J_TYPE3 3.55 0.29288 35.22563 0.03730
39 02 001 _TYPE3 3.12 0.71128 85.54796 -0.42940
40 C6 C03_TYPE3 3.55 0.31798 38.24497 -0.28440
41 H21 HON_TYPE3 2.50 0.12552 15.09670 0.10130
42 C17 C18 _TYPE3 3.50 0.27614 33.21274 -0.15230
43 H18 H19 TYPE3 2.50 0.12552 15.09670 0.13850
44 C2 CO0B_TYPE3 3.50 0.33472 40.25787 0.10590
45 04 009_TYPE3 2.96 0.87864 105.67690 -0.32070
46 C16 CoD_TYPE3 3.55 0.31798 38.24497 -0.09110
47 Cbh COA_TYPE3 3.50 0.33472 40.25787 -0.11050
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A.1. PARAMETRES DE LENNARD-JONES POUR LES FORMES D’OFLOXACINE

TABLEAU A.4 — Paramétres du champ de force de I’Ofloxacine zwitterionique HQ* (TYPE4).
No.  Atom ID Atom label o (A) e (kJ/mol) e/ks (K) Charge (e)

1 H17 H1A_TYPE4 2.50 0.12552 15.09670 0.15520
2 C9 CO0X_TYPE4 3.55 0.29288 35.22563 0.55390
3 C18 C0Z_TYPE4 3.50 0.27614 33.21274 -0.25630
4 H10 HOI_TYPE4 2.50 0.12552 15.09670 0.14230
5 H19 H16_ TYPE4 2.50 0.12552 15.09670 0.10530
6 o1 008_TYPE4 2.90 0.58576 70.45127 -0.29980
7 H7 HOT TYPE4 2.50 0.12552 15.09670 0.15660
8 C3 C04_TYPE4 3.55 0.29288 35.22563 0.09820
9 C16 C03_TYPE4 3.55 0.31798 38.24497 -0.08180
10 C15 COR_TYPE4 3.55 0.31798 38.24497 0.03670
11 H9 HOJ_ TYPE4 2.50 0.12552 15.09670 0.14230
12 C8 CoC_TYPE4 3.55 0.29288 35.22563 0.41510
13 F1 F00_TYPE4 2.90 0.25104 30.19340 -0.15070
14 H1 H11 TYPE4 0.00 0.00000 0.00000 0.35730
15 C2 C09_TYPE4 3.50 0.33472 40.25787 0.17730
16 C17 Cl12_TYPE4 3.50 0.27614 33.21274 -0.17890
17 C13 COK_TYPE4 3.50 0.27614 33.21274 -0.09830
18 H3 HOO_TYPE4 2.50 0.12552 15.09670 0.12270
19 Hé6 HOW_TYPE4 2.50 0.12552 15.09670 0.15620
20 Hi11 HOG_TYPE4 2.50 0.12552 15.09670 0.14240
21 H4 HOP_TYPE4 2.50 0.12552 15.09670 0.12270
22 C1 C02_TYPE4 3.55 0.29288 35.22563 0.02610
23 C12 COA_TYPE4 3.50 0.27614 33.21274 -0.00950
24 C6 CON_TYPE4 3.55 0.31798 38.24497 -0.20670
25 H14 HO06_TYPE4 2.42 0.12552 15.09670 0.21420
26 H8 HOS_TYPE4 2.50 0.12552 15.09670 0.15660
27 H5 HOV_TYPE4 2.50 0.12552 15.09670 0.15620
28 Ch C07_TYPE4 3.50 0.33472 40.25787 -0.16120
29 C4 C0Q_TYPE4 3.50 0.27614 33.21274 0.09100
30 H2 HOY_ TYPE4 2.50 0.12552 15.09670 0.14040
31 H15 H18 TYPE4 2.50 0.12552 15.09670 0.15520
32 H13 H10_TYPE4 2.42 0.12552 15.09670 0.18730
33 N2 NO05_ TYPE4 3.30 0.71128 85.54796 -0.51830
34 H20 H15 TYPE4 2.50 0.12552 15.09670 0.10530
35 Cl11 CO0B_TYPE4 3.50 0.27614 33.21274 -0.00970
36 04 O0M_TYPE4 2.96 0.87864 105.67690 -0.40490
37 c7 C01_TYPE4 3.55 0.29288 35.22563 -0.01820
38 03 013_TYPE4 2.96 0.87864 105.67690 -0.65050
39 H18 H17 TYPE4 2.50 0.12552 15.09670 0.10530
40 N1 NOE_TYPE4 3.25 0.71128 85.54796 -0.52550
41 H16 H19 TYPE4 2.50 0.12552 15.09670 0.15520
42 C14 COH_TYPE4 3.50 0.27614 33.21274 -0.09420
43 C10 CO0D_TYPE4 3.50 0.27614 33.21274 -0.01870
44 N3 NOU_TYPE4 3.25 0.71128 85.54796 -0.18560
45 H12 HOF_TYPE4 2.50 0.12552 15.09670 0.14240
46 02 014 TYPE4 2.96 0.87864 105.67690 -0.65050
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A.1. PARAMETRES DE LENNARD-JONES POUR LES FORMES D’OFLOXACINE
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FIGURE A.1 — Vues 3D de la molécule d’ofloxacine : types d’atomes dans la premiére ligne ((a), (b), (c)
et (d)); surfaces COSMO-RS dans la deuxieéme ligne ((e), (f), (g) et (h)); et identifiants atomiques pour
la simulation MD dans la troisieme ligne ((i), (j), (k) et (1)).
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Annexe B

Parametres de Lennard-Jones pour
I’atome de carbone

B.1 Parametres de Lennard-Jones pour le carbone désordonné

Pour les feuilles de carbone hautement déformées, la valeur de ec.c/ks = 36.5 K est quelque peu supérieure
a celle du potentiel en graphite (ec.c/ks = 28 K) en raison de l'effet de la courbure [252] (Tableau B.1). Les
paramétres potentiels de Lennard-Jones des carbones désordonnés sont présentés dans (Tableau B.1).

TABLEAU B.1 — Parametres de Lennard-Jones pour le carbone désordonné
Atome o (A) € (kJ/mol) €/kg (K) Charge (e)
Carbon 3.4 0.3035 36.25 0.0000

B.2 Parametres de Lennard-Jones pour le graphéne palette

Il a été montré que la courbure des surfaces de carbone améliore la force potentielle d’interaction du carbone
désordonné par rapport a celle du graphite planaire [242, 243]. Les paramétres potentiels de Lennard-Jones du
graphéne palette sont présentés dans Tableau B.2.

TABLEAU B.2 — Parameétres de potentiel de Lennard-Jones et charges partielles de ’atome carbone
(atomes de carbone du graphite pour les simulations moléculaires).

Atome o (A) € (kJ/mol) €/kg (K) Charge (e)
Carbon 3.4 0.2328 28 0.0000

Pour le graphéne palette et le carbone nanotube & paroi unique, les paramétres de Lennard-Jones sont égaux
4 oc.o= 34 A et erexio_c/kp=28 K =0.2328 kJ/mol [416, 489, 490] ( Tableau B.2).
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B.2. PARAMETRES DE LENNARD-JONES POUR LE GRAPHENE PALETTE
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Annexe C

Parametres de Lennard-Jones des
modeles d’eau utilisés

C.1 Parametres de Lennard-Jones pour les modeles d’eau a 3-
site et a 4-site

Les parameétres flexibles SPC/E, mSPC/Fw et TIP4P /2005f sont présentés dans cette sous-section. Le SPC/E
et le mSPC/Fw sont des modéles a 3 sites, qui sont efficaces sur le plan computationnel pour les grands systémes
incorporant respectivement des énergies de liaison harmoniques et anharmoniques. Le TIP4P /2005f est un modéle
d’eau a 4 sites qui est fréquemment utilisé dans les simulations MD avec une énergie de liaison anharmonique,
nécessitant plus de ressources informatiques, et les simulations impliquant le TIP4P /2005f nécessitent des temps
de calcul plus longs que celles avec des modéles d’eau & 3 sites.

C.1.1 Parametres de Lennard-Jones pour les modeéles d’eau a 3-site

C.1.2 Paramétres de Lennard-Jones pour le modele d’eau SPC/E

Les paramétres potentiels de Lennard-Jones et les charges partielles du modéle SPC/E [36] sont rapportés
dans le Tableau C.1.

TABLEAU C.1 — Parameétres potentiels de Lennard-Jones et charges partielles de SPC/E [36].

Eau (H;0O) o (A) e (kJmol™') €/kp (K) Charge (e)
Oxygene O 3.1655 0.6503 78.2131 —0.8476
Hydrogtne H 0 0 0 10.4238

Nous notons que le modéle SPC/E dans le présent travail est un modéle SPC/E flexible prenant en compte
les énergies de liaison (kP°"9=4331.5300 kJ.mol™!, 70=1.0000 A) et d’angle (k*&'*=317.5700 kJ.mol~* and
00=109.47°) lors des simulations MD (https://github.com/paduagroup/fftool/blob/master/examples/spce.
££).

C.1.3 Paramétres de Lennard-Jones pour le modeéle d’eau TIP3P /Fw

Nous notons que le modéle TIP3P/Fw dans le présent travail est un modéle TIP3P/Fw flexible prenant en
compte les énergies de liaison (kP°"4°=2215.766904 kJ.mol !, ro=0.96 A) et d’angle (k*"8'**=142.438004 kJ.mol~*
and 6p=104.5 °) lors des simulations MD ([37]).
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TABLEAU C.2 — Paramétres potentiels de Lennard-Jones et charges partielles de TIP3P /Fw [37].

Eau (H20) o (A) e (kJmol™') €/kg (K) Charge (¢)
Oxygene O  3.1506 0.63680 76.5894 —0.834
Hydrogéene H 0 0 0 +0.417

C.1.4 Parametres de Lennard-Jones pour le modele d’eau OPC3

TABLEAU C.3 — Parameétres potentiels de Lennard-Jones et charges partielles de OPC3 [38].

Eau (H20) o (A) e (kJmol™') €/kg (K) Charge (e)
Oxygene O 3.17427 0.68369 82.2290 —0.8952
Hydrogene H 0 0 0 +0.4476

Nous notons que le modéle OPC3 dans le présent travail est un modéle OPC3 flexible prenant en compte les
énergies de liaison (kP°"9=4331.53 kJ.mol ™!, ro=0.9789 A) et d’angle (k*"8'**=317.57 kJ.mol~! and 6,=109.47°)
lors des simulations MD (https://github.com/paduagroup/fftool/blob/master/examples/opc3.£ff).

C.1.5 Parameétres de Lennard-Jones pour le modéle d’eau mSPC/Fw

Les parameétres potentiels de Lennard-Jones et les charges partielles du modéle mSPC/Fw [39] sont rapportés
dans le Tableau C.4.

TABLEAU C.4 — Parameétres potentiels de Lennard-Jones et charges partielles de mSPC/Fw [39]

Eau (H20) o (A) e (kJmol™') €/kp (K) Charge (e)
Oxygene O 3.554 0.650299 78.2497 —0.82
Hydrogene H 0 0 0 +0.41

Dans le modeéle mSPC/Fw contrairement au modéle SPC/E, I’énergie de liaison est anharmonique et peut étre
indiquée par le potentiel de Morse (Upond(r) = D, . 4. Dgf}“d e=207 " (r=r0) _ 2e7aib0nd<r7m)] ). Les paramétres
d’énergie de la liaison sont D0OP°"4=492.2681 kJ.mol !, aPonds=21578 1/A, r0=1.012 A. L’énergie angulaire est

harmonique comme SPC/E (Uangle(r) = 3, 1 k*E1%(0; — 6p)?). Les paramétres de I’énergie angulaire sont

Ki"819°=424.1496 kJ.mol ! /rad? et fo=113.24".

C.1.6 Parametres de Lennard-Jones pour les modeles d’eau a 4-site

C.1.7 Parametres de Lennard-Jones pour le modele d’eau OPC

TABLEAU C.5 — Parameétres potentiels de Lennard-Jones et charges partielles de OPC [40].

Eau (H20) o (A) e (kJmol™') €/kg (K) Charge (e)
Oxygene of  3.16655 0.89036 107.0857 —1.3582
Hydrogene H 0 0 0 +0.6791

TLa charge ponctuelle de I'atome d’oxygéne est décalée en atome fictif & 0.1594 A.

Nous notons que le modéle OPC dans le présent travail est un modéle OPC flexible prenant en compte les
énergies de liaison (kP°"9=4331.53 kJ.mol ™!, ry=0.8724 A) et d’angle (k*"#'**=317.57 kJ.mol~* et 6p=103.6 °)
lors des simulations MD (https://github.com/paduagroup/fftool/blob/master/examples/opc.ff).
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C.1.8 Parametres de Lennard-Jones pour le modele d’eau TIP4P

TABLEAU C.6 — Parameétres potentiels de Lennard-Jones et charges partielles de TIP4P [41].

Eau (H20) o (A) e (kJmol™!) €/kg (K) Charge (e)
Oxygéne Of  3.1536 0.64852 77.9990 —1.04
Hydrogene H 0 0 0 +0.52

TLa charge ponctuelle de 'atome d’oxygéne est décalée en atome fictif & 0.15 A.

Nous notons que le modéle TIP4P dans le présent travail est un modeéle TIP4P flexible prenant en compte les
énergies de liaison (kP°"9*=4331.53 kJ.mol ™!, r0=0.9572 A) et d’angle (k*"'**=317.57 kJ.mol ™! et 6,=104.52 °)
lors des simulations MD (https://github.com/paduagroup/fftool/blob/master/examples/tipdp.ff).

C.1.9 Parametres de Lennard-Jones pour le modele d’eau TIP4P-Ew

TABLEAU C.7 — Paramétres potentiels de Lennard-Jones et charges partielles de TIP4P-Ew [42].

Eau (H30) o (A) e (kJmol™') €/kp (K) Charge (e)
Oxygene Of  3.16435 0.680946 81.8989 —1.04844
Hydrogene H 0 0 0 +0.52422

fLa charge ponctuelle de I'atome d’oxygeéne est décalée en atome fictif & 0.1594 A.

Nous notons que le modele TIP4P-Ew dans le présent travail est un modéle TIP4P-Ew flexible prenant
en compte les énergies de liaison (kP°"9=4331.53 kJ.mol™*, rg=0.9572 A) et d’angle (k*"&'**=317.57 kJ.mol *
et 0p=104.52 °) lors des simulations MD (https://github.com/paduagroup/fftool/blob/master/examples/
tipdpew.ff).

C.1.10 Parameétres de Lennard-Jones pour le modéle d’eau TIP4P /2005f

Les paramétres potentiels de Lennard-Jones et les charges partielles de TIP4P /2005f [43] sont rapportés dans
Tableau C.8. Le modéle d’eau TIP4P /2005, comme mSPC/Fw, est flexible et présente également un étirement
anharmonique au niveau de la liaison OH (potentiel de Morse). Nous prenons en compte I’énergie de la liaison
(DOPemds — 432.5809 kJ.mol ™!, aPmd® = 2.287 1/A, ro = 0.9419 A, et O — M = 0.15555 A) et I'énergie angulaire
(kimeles — 367.810 kJ.mol ! /rad?, 6y = 107.4°, et o = 53.7°) lors des simulations MD.

TABLEAU C.8 — Parameétres potentiels de Lennard-Jones et charges partielles de TIP4P /2005f [43]

Eau (H20) o (A) e (kJmol™') e€/kp (K) Charge (e)
Oxygene Of 3.1644 0.774906 93.2436 —1.1128
Hydrogene H 0 0 0 +0.5564

TLa charge ponctuelle de 'atome d’oxygéne est décalée en atome fictif & 0.15555 A.
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Annexe D

Parametres Lennard-Jones des
contre-ions

D.1 Introduction

La présence de différentes formes d’ofloxacine dans la boite de simulation, comme décrit et détaillé dans
I’article, ainsi que la charge de surface du matériau carboné, nécessite I'utilisation de contre-ions pour maintenir
la neutralité de la charge. Pour répondre & cette exigence pour les simulations MD, nous avons introduit des
cations (Na™) et des anions (Cl~) de sorte que la charge en points totale de chaque boite de simulation était nulle
ou trés proche de zéro.

D.1.1 Parameétres de Lennard-Jones pour le Na™
Les paramétres de Lennard-Jones et Coulombic utilisés pour Na™ sont résumés dans le Tableau D.1
TABLEAU D.1 — Parameétres potentiels de Lennard-Jones et charges partielles de Na*.

Nom de cation o (A) € (kJmol™') ¢€/kg (K) Charge (e)
Na™t 3.33 0.01160 1.39524 +1

Les valeurs dans Tableau D.1 ont été prises de https://github. com/paduagroup/fftool/blob/master/examples/
oplsaa.ff.

D.1.2 Parameétres de Lennard-Jones pour le Cl™

Les paramétres de Lennard-Jones et de Coulomb utilisés pour Cl~ sont résumés dans Tableau D.2.

TABLEAU D.2 — Parameétres potentiels de Lennard-Jones et charges partielles de Cl .
Nom d’anion o (A) € (kJmol™!') €/kg (K) Charge (e)
Cl 4.417 0.49283 59.27712 -1

Les valeurs dans Tableau D.2 ont été prises de https://github. com/paduagroup/fftool/blob/master/examples/
oplsaa.ff.
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Annexe E

Champ de forces réactifs

Les potentiels réactifs permettent de modéliser de maniére réaliste la formation et la rupture des liaisons
chimiques, ainsi que la redistribution dynamique des charges atomiques au cours des interactions. Contrairement
aux potentiels classiques, qui supposent une topologie de liaison fixe, ils intégrent explicitement la réactivité
chimique et peuvent donc décrire des processus tels que les réactions, les réarrangements structuraux ou les
changements d’hybridation. Leur conception vise & fournir un cadre suffisamment général pour étre applicable a
un large éventail de matériaux et de conditions physico-chimiques. Parmi ces potentiels on peut citer EDIP et
ReaxFF.

E.1 EDIP

Le Environment-Dependent Interatomic Potential (EDIP) est défini par I’Equation (E.1). Ce potentiel com-
porte une contribution & deux corps Uz, une contribution a trois corps Us décrivant les interactions angulaires,
ainsi qu'un terme dépendant de la coordination Z;.

U; = ZU2(%ZO+ZU:s(?“ij,Tik,@ijk,Zi) (E.1)
j

j<k

Les grandeurs 1;5, r5% et i représentent respectivement la distance entre les atomes i et j, la distance entre
i et k, ainsi que I’angle formé par les atomes i-j-k.

E.1.1 Energie & deux corps

La contribution & deux corps Us est un potentiel de paire & courte portée, défini par 'Equation (E.2) :

Us(r,Z) =« |:<f)4_exp{(—ﬁ><22)}:| Xexp{<ﬁ)} (E.2)

Le terme exponentiel en —8x Z2 modélise 'ordre de liaison. Les paramétres ¢, B, 3, o, a et a’ sont constants
et propres aux interactions & deux corps. Pour r> a+a’Z, la contribution Uy devient nulle.

E.1.2 Energie a trois corps

L’¢énergie & trois corps U3 combine des facteurs radiaux et angulaires, comme exprimé dans Equation (E.3) :

Us(7ij, Tiks Oijr, Zi) = MZi) X g(rij, Zi) X §(Tik, Zi) X h(Oijk, Zi) (E.3)

Pour des distances rj; et rix inférieures au seuil d’interaction, les trois fonctions intervenant dans Us sont :
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NZ) = Xoexp [-N (Z — Z0)?] (E.4)
g(r,Z)=exp[y/(r—a—ad'Z)] (E.5)
h0,2) =1 — exp (—glcos 6 + 7(2)]*) (E.6)
HZ)=1- % tanh [t1 (Z — t)] (E.7)

Les fonctions A(Z), g(r,Z) et h(0,Z) controlent respectivement l'intensité de l'interaction & trois corps, la
contribution radiale et la contribution angulaire.

La fonction g(r, Z) devient nulle pour r> a+a’Z. Les constantes Ao, X', Zo, 7, q, t1 et t2 sont données dans la
Tableau E.1. La fonction 7(Z) fixe I'angle d’équilibre.

E.1.3 Coordination 7Z;

La coordination d’un atome i est donnée par la Equation (E.8) :

Zi =z + 7T3(Zi) X Xidih + 7l'3(2i) X Xirep3 + 7T2(Zi) X Xirep2 (EB)
ou
=3 f(ry) (E.9)
i

La fonction de coupure f(rj;) évalue la contribution du voisin j & la coordination de 'atome i :

1 si 75 < flow
. . .f)i )7f ow
f(?"zg) = exp (ﬁg) S1 flow < Tij < fhigh ou p= 'lriil_iflolw (El())
0 si Tij 2 fhigh

Ainsi, un voisin situé a r;; < fiow est pleinement pris en compte, tandis que ceux entre fiow et fiow ne contribuent
que partiellement. Les voisins plus éloignés ne sont pas pris en compte dans la coordination.

— 2 : fonctions de commutation de deux corps du champ de force EDIP.
— 3 : fonctions de commutation de trois corps du champ de force EDIP.
— Xi%h : fonction décrivant la rotation diédre du champ de force EDIP.
— Xi*P? : répulsion sur un site triple du champ de force EDIP.

— X!°P? : yépulsion sur un site double du champ de force EDIP.

Les termes X; rendent compte de la rotation diédre, des répulsions sur sites triples et doubles. Ils sont exprimés
par les relations :

XM = Zaw > 73 (2) (Rjm - Rik x Ril)” Cijhtm™ (E.11)
Xi% = Zop > w(25) (Rij - Rik x Ril)” Cijht™"? (E.12)
Xirep2 = Zrep Zﬂ' (25) [1 — (Rzg . Rzk) 2} C’Z;,SQ (E.13)

Les indices j, k, 1 désignent les voisins de i; m désigne un voisin de j. Les fonctions de coupure 7 sont définies
par :
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me(2) . (E.14)
0 sinon
n(z) = m3(z) s? z>3 (E.15)
1 sinon
Les fonctions de coupure C sont données par :
Ciitim = p (Rij) p (Rir) p (Rit) p (Rjm) (E.16)
Cisti = (Rij = co)* [1 = p (Riy)] p (Ri) p (Rar) (B.17)
CiP? = (Rij — c0)? [1 — p (Rij)] p (Rik) (E.18)

La fonction p(R) correspond & la méme expression que f(r) dans la Equation (E.10), mais utilise des bornes
Plow et Phigh-

Les paramétres fiow, fhigh, Plow, Phigh, Co; @, Zdin €t Zrep sont regroupés dans la Tableau E.1.

Deux corps £ =20.09 eV B =0.9538 A B = 0.0490
o=1257 A a=1.892 A a' =0.170 A
Trois corps Zy = 3.615 Ao = 19.86 eV AN =0.30
vy=1.354 A q=35
Coordination | fioy = 1547 A frg, =227 A a=1.544
Dlow = 1481 A puign =204
Zgin =030 6V Zyp =0.066V  cg=324A

TABLEAU E.1 — Parameétres du potentiel EDIP adaptés aux données ab initio [285, 396].

E.2 ReaxFF

L’énergie potentielle ReaxFF est décomposée en une somme de termes : des énergies non liées qui représentent
les interactions entre atomes non liés (interactions de Van der Waals , Coulomb), des énergies liées qui maintiennent
la géométrie covalente du systéme (Fcoord, Fover, €tc.) et des énergies spécifiques au systéme C-H-O (Eip, Epen,
etc.).

Energies non liées
/_/%
EReaxFF = EvdWaals + ECoul +
Energies liées

+Eangle + ETorsion +

EBond + Ecoorcl (Elg)
Eover+Eunder

Esysteme C-H-O

Elp + Epen + Ecoa + EC2 + Etriple + Econj + EH-bond

— Energies non liées : Ces interactions sont considérées uniquement entre les paires d’atomes non liés. Elles
sont décrites par des fonctions prenant en compte a la fois les répulsions & courte distance et les attractions
a longue distance. Ces énergies incluent 1’énergie de Van der Waals , obtenue & partir d’un potentiel corrigé,
et I’énergie de Coulomb.

— Energies liées : Ce sont des énergies a un, deux, trois et quatre corps. On y trouve :
— FEBona : calculée a partir des ordres de liaison BO;; atomiques dépendant des distances interatomiques
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— FEcoord : impose une pénalité selon la coordination de 'atome considéré. Si A; (la coordination) est
positive, elle fait intervenir Fover pour éviter la surcoordination ; si A; est négative, elle donne Funder
pour éviter la sous-coordination

— Flangle @ contribue a stabiliser I’angle formé par trois atomes i-j-k

— FErorsion : sert a forcer la planéité des cycles aromatiques.

— Energies spécifiques au systéme C-H-O :

— Ejp : énergie de paire isolée permettant la rupture de paires isolées autour d’un atome

— FEpen : énergie stabilisant un systéme constitué de deux doubles liaisons partageant un atome dans un
angle de valence, comme dans la molécule d’alléne

— Fecoa : stabilise la triple liaison dans la molécule de monoxyde de carbone, la rendant & la fois stable
et inerte

— FEcg2 : évite la formation de la triple liaison carbone-carbone, car les électrons des radicaux autour de
cette triple liaison C-C déstabilisent sa formation

— FEiple : stabilise la conjugaison de trois corps et leurs combinaisons

— FEconj @ énergie pour l'effet de conjugaison de quatre corps sur les molécules aromatiques

— FH.bona : stabilise les liaisons formées par I’atome d’hydrogéne avec deux autres atomes.

E.2.1 Energies non liées

Van der Waals

L’énergie de Van der Waals est donnée par :

Evawaais = Tap.Dyj {exp [aij (1 — fl:’(m)] — 2.exp |:;aij (1 — M)} } (E.20)
vdw Tvdw

La fonction Taper est une correction utilisée pour éviter la discontinuité de 1’énergie lorsque les espéces chargées
se déplacent & partir du rayon de coupure. C’est un polynéme d’ordre 7 qui dépend de la distance. Elle est choisie
de telle sorte que les dérivées premiére, deuxiéme et troisiéme (1°7¢, 2°™° et 3°™°) soient nulles & la limite de la
coupure. Les paramétres D;j, oy, Tvdw €t 755 correspondent respectivement & la profondeur du puits de potentiel,
au facteur de forme qui contréle la largeur du potentiel, au rayon de Van der Waals et & la distance entre ’atome
ietj.

TABLEAU E.2 — Tableau des paramétres et de la fonction de ’énergie de **Van der Waals **

coefficients Définition unité
D;; Profondeur du puits de potentiel ev
o facteur de forme (controle la largeur du potentiel) A1
P Distance entre 'atome i et j A
Tvdw Rayon de Van der Waals A
Tap Correction pour éviter la discontinuité d’énergie a partir de Rey; -
Ryt Rayon supérieur de Taper A
Paw1 Parametre de Van der Waals

Energie de Coulomb

Les interactions de Coulomb sont prises entre toutes les paires d’atomes. Elle est donnée par ’équation
suivante :

Ecoutoms = Tap.C.— L9 (E.21)
3
|:T?j + (%)3}
C : est la constante diélectrique, g; : la charge de ’atome i, Tap : est la correction Taper, r;; : est la distance
entre 'atome i et j, et 7;; : paramétre d’écrantage. La fonction Taper est donnée par I’équation suivante :

Tap = Tap7r¢7j + Tapgr?j + Tap5r,-5]- + Tap47“?j + Tapg,rfj + Tapgrfj + Tapn"il]- + Tapor?j (E.22)
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Tapr = R2770f, Taps = }%Or, Taps = %4', Taps = gTSi, Taps =0, Tap2 =0, Tap1 =0, Tapo =1

avec

B Pone, 1 Pyaw1 Pv;wl
fs(rizg) = Tij + T

(E.23)
De ce fait, les coefficients D;; et a;; sont données par :
1
Dij = (DiD;)*? (E.24)
1
@ij =5 (i + ;) (E.25)

TABLEAU E.3 — Tableau des parametres des énergies non liées de

**Van der Waals ** et Coulombienne

o Tvdw Rcut Pvdwl ’Y(w) n X Yij Dij

C 9.7602 1.9133 10.0000 1.5591 2.1346 7.0000 5.8678 | 0.9000 -

H 9.3557 1.5904 10.0000 1.5591 5.0518 7.4366 5.3200 | 0.7625 -

O 10.2127 1.9236 10.0000 1.5591 7.7719 | 8.9989 8.5000 1.0503 -
C-H - - - - - - - - 9.8442
H-O - - - - - - - - 10.3247
C-0 - - - - - - - - 9.8442

E.2.2 Energies liées
Energie de liaison
L’énergie de liaison est donnée par ’équation suivante :
Bhona = —DI - BOY; - exp [Poe,r (1 — (BOY)™ )] — DT - BOF; + DI™ - BO}} (E.26)

Notations :
— BOY; : ordre de liaison o corrigé
— BOJ; : ordre de liaison 7 corrigé
— * 1 ordre de liaison 7w double corrigé
BOJ” dre de 1 doubl
— Pye,1 et Poe,2 @ paramétres empiriques d’énergie de liaison
— : énergie de dissociation de la liaison o
D?Z de d tion de la 1
— : énergie de dissociation de la liaison 7w
D? de d tion de la 1
— DI7™ : énergie de dissociation de la double liaison 7
L’équation des ordres de liaison non corrigés est donnée par :

.. Poo,2
ij
Pbo,l ( = )
r
0
Notations :

— BOQJ-” : ordre de liaison ¢ non corrigé;

— BO;j;™ : ordre de liaison 7 non corrigé;

— BOj,;™™ : ordre de liaison 7 double non corrigé ;
— r§ : rayon covalent associé a la liaison o

— rg : rayon covalent associé a la liaison 7 ;

BO';; = BO'}; + BO'}; + BO'};" = exp
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— rg™ : rayon covalent associé & la double liaison 7 ;

— Pio,1 et Pyo,2 @ paramétres de 'ordre de liaison o ;

— Pio,3 et Poo,4 : paramétres de 'ordre de liaison 7;

— Piyo,5 et Poo,s @ paramétres de ’ordre de liaison 7 double.

Pour corriger I'ordre de liaison, une surcoordination a été introduite, donnée par :

voisins (%)
A'=-Val;+ Y  BOj (E.28)

j=1

oit A’ est la surcoordination non corrigée.

BOY; = BOj;7 - f1(A, A)) - fa(A;, BOY;) - f5(A), BOj;) (E.29)
BOJ; = BOj,;™ - f1(A, A)) - f4(AL, BOj;) - f5(A), BOj,) (E.30)
BOj; = BOj - f1(A}, A)) - fa(A}, BOj;) - f5(A}, BOY) (E.31)

BO;; = BOY; + BOjJ; + BOj[" (E.32)

Les fonctions de correction sont définies par :

’ / 1 Vali + fg (A;, A/) Val; + fz(A/“ A/)
fl(A“Aj):* ] 7 7 : 7 7 + ] : 7 7 : 7 7 (E33)
2 \ Val; +f2(Ai,Aj) +f3(Ai,Aj) Val; +f2(Ai,Aj) +f3(Ai,Aj)
f2(AL A}) = exp(—Pooc - A}) + exp(—Pooe,1 - A}) (E.34)
/ ’ 1 1 ’ /
fB(Ai, AJ) = —Pboc’2 -In |:§ (exp(_Pboc,2 . Az) + eXp(—Pboc,Q . AJ)):| (E35)
1
f1(A},BO;;) = (E.36)
! 1+ exp [_Pboc,S . (Pboc,4 . (BO;])Q - A/}L‘)OC) + Pboc,S}
1
f5(A),BOL) = - (E.37)
! ! 1 + exp [7Pboc,3 . (Pboc,4 : (BO”)2 - A/?OC) + Pboc,S}
La déviation AP°¢ pour les atomes portant des paires isolées est donnée par :
voisins (%)
AP = —Vali+ Y BOj (E.38)
j=1
La surcoordination corrigée est obtenue a partir de ’ordre de liaison corrigé :
voisins(7)
AP =—Val,+ Y BOy (E.39)

j=1

ou Val; est la valence de ’atome 3.

Energie de coordination

L’énergie de coordination est donnée par 1’équation suivante :
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TABLEAU E.4 — Parametres de ’énergie de liaison

Pho Pho,2 Phos Phoa Phoys Phos DZ D Dz Phe,1 Phe2 g il " Val
C 1.3825 1.1359 1.2104 4.0000
H - - - - - - - - - - - 0.7853 —0.1000 —0.1000 1.0000
(0] = 1.2477 1.0863 0.9088 2.0000

C-C | 68316 | 1.0000 | 9.2605 | 1.0000 | —0.4591  0.4235 | 156.5953  100.0397 | 80.0000 | —0.8157  —0.1000
C-H | 6.8315 | 0.0000 | 0.0000 | 1.0000 0.0000 0.7140 | 156.5953  100.0397 | 80.0000 | —0.8157  —0.1000 = = = =
H-H | 4.8358 | 0.0000 | 0.0000 | 1.0000 0.0000 0.8240 | 156.0973 0.0000 0.0000 —0.1377 1.0000 - - - -
C-0 | 52913 | 0.0000 | 7.0303 | 1.0000 | —0.1613  1.0000 | 160.4802  105.1693 | 23.3059 | —0.3873 —0.3174 [
0-O | 6.2919 | 1.0000 | 7.6487 | 1.0000 | —0.1244  0.9114 60.1463 176.6202 | 51.1430 | —0.2802  —0.1239 - - - -
H-O | 5.0451 | 0.0000 | 0.0000 | 1.0000 0.0000 0.5514 | 180.4373 0.0000 0.0000 —0.8074 1.0000 = = = =

Mbond Alpcorr
Eover = Jz:; PovunlDe BOzj Aipcorlr + Val,
1 /
X siA; >0
1 + eXp(PovunQAlipcorr) ) i )
E.40
E P 1-— eXp(POVunGAipcorr) ( )
under — —J{ovunb
1-— eXp(Povun2Aipcorr)
« 1
ahb -
1+ Povun? exp |:P0Vun8 (Z;‘:f ours(7) (Aj _ Aép)(BOZ + BOZer)>j|
si AL <0.
— Si A; > 0, I’énergie de coordination fait intervenir FE,,, afin d’éviter la surcoordination autour de ’atome,
] Alpeorr
d’otl la correction AP = A; — : :
: 14 Poyuns. exp (Powm;.{ ;:19“’““”(’)(Aragp).(Bog+Bogjﬂ)})

— Si A} <0, dans ce cas c’est le Eynger qui joue le réle de pénalité et évite la sous-coordination autour de
latome.

D? : énergie de dissociation de surcoordination, Poyuni, Povun2, Povun3, Povuna : paramétres empiriques de sur-
coordination, A; : degré de surcoordination, AP’ . c’est la déviation provoquée par la rupture d’une paire
isolée, Val; : c’est la valence autour de ’atome i, et Poyuni, Povun2, Povun3, Povund, Povuns, Povuné, Povun7, Povuns
correspondent aux paramétres empiriques de sous-coordination.

Energie d’angle de valence

L’énergie de valence est donnée par :

Eval = f7(BOZ])f7(BO]k)f8(AJ) {Pvau — Pmu.exp [—Pvalz.(@o(BO) — @ijk)Q] } (E41)

O,;r : I'angle formé par les liaisons i-j-k de sommé l'atome j, ©, : I'angle d’équilibre, P,q;1 €t Pyqi2 sont les
paramétres empiriques d’angle de valence.
f2(BOy;) =1 — exp (Puais.BO;;"*") (E.42)

Il prend en compte aussi les effets de la sur-/sous-coordination sur atome j & cause des paires d’électrons
libres. Avec le facteur fs(A;) ci-dessous :

2+ exp (Puats. A270)
1+ exp (Poate- A7) + exp (—Poarr. A7)

fs8(Aj) = Poais — (Poais — 1) (Correction : AJ™'* — A"9')

(E.43)

avec :
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neighbours(j)
A?ngle _ _Val?ngle + Z BO;, (E.44)
n=1
0,(BO) =71 — 0,0 {1 — exp [~ Pyatr0.(2 — SBO2)]} (E.45)
avec
neighbours(j) neighbours(j)
SBO= Y (BO},+BOT)+[1 - exp (—=BOS)(=AJ""" — Poais.niy;)]  (E.46)
n=1 n=1
SBO : la somme des ordres de liaison 7w
SBO2=0 si SBO <0
SBO2 = SBO"*? si 0<SBO<1 (E47)
SBO2=2—-(2—SBO)™"™ s 1< SBO <2 '
SBO2 =2 si SBO >2
TABLEAU E.5 — Tableau des parametres de 1’ énergie d’angle de valence
Pvall Pvrz,lQ P1)r1,l3 P1)r1,l4 P1)(1,l5 Puu,l6 Pml,l'? Pml,l8 qu,lg Puu,llO 9050

C - - 2.5000 - 2.9663 | 33.8667 - 1.8512 1.0563 | 2.0384 -

H - - 2.1488 - 2.8793 | 33.8667 - 1.8512 1.0563 | 2.0384 -

(0] - - 2.7025 - 2.9225 | 33.8667 - 1.8512 1.0563 | 2.0384 -
C-C-C 22.0695 1.6286 - 1.8089 - - 1.7959 - - - 67.2326
C-C-H 14.3185 6.2977 - 1.1530 - - 0.5645 - - - 65.2527
H-C-H 25.3540 3.4508 - 3.0000 - - 0.0050 - - - 70.0840
C-H-H 0.0000 6.0000 - 1.0400 - - 0.0000 - - - 0.0000
C-H-C 3.4110 7.7350 - 1.0400 - - 0.0000 - - - 0.0000
H-H-H 27.9213 5.8635 - 1.0400 - - 0.0000 - - - 0.0000
C-C-0 7.3771 4.9568 - 1.0010 - - 0.7533 - - - 49.5561
0-C-O0 39.8746 2.5403 - 2.1240 - - 1.7740 - - - 77.1171
H-C-O 14.2057 4.8649 - 1.7185 - - 0.3504 - - - 65.0000
C-O-H | 44.75000 | 0.7982 - 1.0528 - - 3.0000 - - - 74.3994
C-0-0 36.6201 2.0221 - 3.0000 - - 0.7434 - - - 77.9854
0-0-0 30.4554 0.9953 - 1.0783 - - 1.6310 - - - 80.7324
C-O-H 21.7062 0.4735 - 1.1793 - - 0.5186 - - - 71.5018
H-O0-0 23.3540 1.5057 - 1.3023 - - 2.6374 - - - 84.9458
H-O-H 10.4737 1.2895 - 1.1043 - - 0.9924 - - - 77.0645
C-H-O 25.0000 3.0000 - 1.0400 - - 1.0000 - - - 0.0000
0O-H-O 0.0148 6.0000 - 1.0400 - - 0.0000 - - - 0.0000
H-H-O 9.7025 6.0000 - 1.0400 - - 0.0000 - - - 0.0000

©, dépend de la somme des ordres de liaison 7

Energie de Torsion

L’énergie de torsion est donnée par :
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1
Fiors = flO(BOij, BOjk, BOM) sin Qijk sin ojkl . [5‘/1(1 + Coswijk;l)+
1 ™
§V2. exp {Pto'rsl-(BOjk -1+ fll(AJ‘7 Ak))Q} .(1 — COoS Qwijkl)—f— (E48)

1
§V3.(1 + cos 3wk

Vi, Va, V3 sont les barriéres d’énergie de Torsion et Piors1 ¢’est un parameétre empirique de torsion, A; correspond
a la coordination de 'atome j, BO;; : I'ordre de liaison entre les atomes i et j. L’angle 60,5 est ’angle formé par
les atomes i — j — k, et w;jx; est 'angle de torsion entre les quatre atomes ¢ — j — k — . D’oul

flo(BOij, BOjk, BOM) = [1 — exXp (—PtUT»SQ.BOiJ)}.[l — exXp (—PtUT»SQ.BOjk)].[l — exXp (_Ptor52~BOkl)] (E49)

2 4 exp [~ Prorss (AT 4 AT
1 + exp [7Ptmﬂs3.(A?ngle + Azngle)] + exp [Ptm‘4.(A;m,gle + Azngle)]

f11(Aj, Ag) = (Correction : Ppena — Prora)

(E.50)

TABLEAU E.6 — Tableau des parametres de 1’ énergie de torsion
Vi Vo V3 Ptor1 Ptor2 Ptors Ptora
C _ _ _ _
H ; ; - i}
0 _ _ _ _
C-C-C-C | -0.2500 11.5822 0.1879 -2.2047 | 5.7796 | 10.0000 | 1.9487
C-C-C-H | -0.2500 | 31.2596 0.1709 -1.9002 | 5.7796 | 10.0000 | 1.9487
H-C-C-H | -0.1770 | 30.0252 0.4340 -2.0697 | 5.7796 | 10.0000 | 1.9487
C-C-C-O0 | -0.7098 | 22.2951 0.0060 -2.1688 | 5.7796 | 10.0000 | 1.9487
H-C-C-O | -0.3568 | 22.6472 0.6045 -1.0000 | 5.7796 | 10.0000 | 1.9487
0-C-C-O | -0.0528 6.8125 0.7498 -1.0000 | 5.7796 | 10.0000 | 1.9487
C-C-0-C 2.0007 25.5641 | -0.0608 | -1.1766 | 5.7796 | 10.0000 | 1.9487
C-C-O-H | -1.1953 | 42.1545 | -1.0000 | -1.0000 | 5.7796 | 10.0000 | 1.9487
H-C-O-C | -0.9284 | 34.3952 0.7285 -2.4641 5.7796 | 10.0000 | 1.9487
H-C-O-H | -2.5000 | 79.6980 1.0000 -2.7501 5.7796 | 10.0000 | 1.9487
C-C-0-0 | -0.0179 5.0603 -0.1894 | -2.0399 | 5.7796 | 10.0000 | 1.9487
H-C-O-O | -0.5583 | 80.0000 1.0000 -3.0000 | 5.7796 | 10.0000 | 1.9487
0-C-O-C | -2.5000 | 76.0427 | -0.0141 | -2.9000 | 5.7796 | 10.0000 | 1.9487
0-C-O-H 0.0345 78.9586 | -0.6810 | -3.0000 | 5.7796 | 10.0000 | 1.9487
0-C-0-O0 | -2.5000 | 66.3525 0.3986 -3.0000 | 5.7796 | 10.0000 | 1.9487
C-0-0-C 2.5000 -0.5332 1.0000 -2.9000 | 5.7796 | 10.0000 | 1.9487
C-0-O-H | -2.5000 3.3219 0.7180 -2.9330 | 5.7796 | 10.0000 | 1.9487
H-O-O-H | 2.2500 -6.2288 1.0000 -1.0000 | 5.7796 | 10.0000 | 1.9487
C-0-0-0 0.0531 | -17.3983 1.0000 -2.1584 | 5.7796 | 10.0000 | 1.9487
H-0-0-0 0.4723 | -12.4144 | -1.0000 | - 1.0000 | 5.7796 | 10.0000 | 1.9487
0-0-0-O | -2.5000 | -25.0000 1.0000 -1.0000 | 5.7796 | 10.0000 | 1.9487
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E.2.3 Energie du systéme CHO

Energie de paire isolée

L’énergie de paire isolée est donnée par :

lp
]Dlp2 Al

Eip = 14 exp(—75 Aﬁp)

(E.51)

Aip représente ’écart da a la rupture d’une paire de liaison de 'atome i. Pjp2 est un paramétre empirique associé
a I’énergie de paire isolée. Sa définition est donnée par :

Aip = Nip,opt — Nip,i (E52)

1 1 2
nip.i = int (Az) +exp | =P (2 + Al —2int (é)) ] (E.53)

Nip,opt correspond au nombre optimal de paires électroniques; np; désigne le nombre de paires isolées pour
I’atome ¢; Pjp1 est un parameétre empirique additionnel.

Energie de pénalité

L’énergie de pénalité est donnée par :

Epen = Ppent fo(2;) exp[—Ppen2(BOij — 2)?] exp[—Ppen2(BOjx — 2)?] (E.54)

Ppen1 et Ppena sont des paramétres empiriques ; BO;,; est I'ordre de liaison entre les atomes ¢ et j. Le terme
P P p piriq ; J J
fo(A;) prend en compte les effets de sur- ou sous-coordination de l'atome j :

_ 2+ exp(=Ppens A)
1+ exp(—Ppens A;) + exp(Ppens A;)

fo(Aj) (E.55)

TABLEAU E.7 — Parameétres de I’énergie de pénalité
Coefficient Définition Unité

Ppent Premier parameétre d’énergie de pénalité —

Ppen2 Deuxiéme parametre d’énergie de pénalité -
Ppens Troisieme parametre d’énergie de pénalité -

Prena Quatriéeme parametre d’énergie de pénalité -

Aj Sur-coordination autour de I'atome j -

Energie de conjugaison a trois corps

L’énergie de conjugaison & trois corps est donnée par :

neigh(z)

2
_ ; coal _ _ B )
Ecoa = 1 exp( ”» ;_Jal) exp | —Peoa3 ( BO;; + E BOm>

n=1

neigh(k) 2 (E.56)
X exp | —Peoas <_Bojk+ Z Bokn>

n=1

X exp I:*PcoaA(BOij — 15)2] exp [7PCOE4(BO]']€ —_ 15)2}
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Proa1 & Peoga sont des paramétres empiriques ; A;“l représente la sur-coordination de valence de ’atome j.

Energie de correction pour C2
L’énergie de correction pour C2 est donnée par :
4 2
Ecs = kea (BOij — A — 0.04 A} — 3) (E.57)

k.o est la constante de force associée A cette correction.

Correction de la triple liaison

L’énergie de correction de la triple liaison est donnée par :

Etripte = Prript exp[—Pirip2(BOi; — 2.5)°]
exp |:Ptrip4 ( zejh(i)(BOik - BOi]‘))}
1+ 25 exp[Prrips (A — A;)] (E.58)
exp |:_Pt7'ip4 ( Ziifh(i)(BOjk - BOij)):|
1+ 25 exp[Peripa(Ai — A)]

Piript, Pirip2, Pirips €t Piripa correspondent aux paramétres empiriques d’énergie de la triple liaison; A; est
la sur-coordination de ’atome ¢ et BO;; 'ordre de liaison entre les atomes i et j.

Energie de conjugaison de quatre corps

Cette énergie est donnée par :

Econj = flg(BOij, BOjk, BOM) . Pcot,l |:1 + (COS2 Wijkl — 1) sin eijk- - sin 0jkl] (E59)

Notations :
— Peot,1 - parameétre empirique de ’énergie de conjugaison
— BO;; : ordre de liaison entre les atomes i et j
— 01 : angle formé par les atomes i-j-k
— wijkl © angle de torsion des quatre corps

avec
1\2 1\2 1\2

f12(BOi;, BO;x, BOgi) = exp |:Pcot,2 . <Boij - 5) ]EXP |:Pcot,2 . (Bojk - 5) ]‘GXP |:Pcot,2 . (Bokl - 5) }
(E.60)

Energie d’interaction des liaisons d’hydrogéne

FEH.bona est définie comme ’énergie de liaison hydrogéne pour un systéme X-H-Z avec X et Z comme atomes
liés a 'atome d’hydrogéne. Elle est donnée par 1’équation suivante :

0
\ .8 (©
Fibond = Pub,1 - [1 — exp(Pap,2 - BOx )| - exp |:Phb,3 . < hb ng — 2>] - sin® (7XHZ) (E.61)
THZ ’r’hb 2

Notations :
— Pub,1, Pub,2, Pub,3 : paramétres empiriques de la liaison hydrogéne
— BOxg : ordre de liaison entre I'atome X et I’atome d’hydrogéne
— 72, : distance d’équilibre de liaison hydrogéne
— ruz : distance entre I’atome hydrogéne et 'atome Z
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TABLEAU E.8 — Parametres de ’énergie de conjugaison de quatre corps

Peot 1 Peot,2
C-C-C-C —2.2047 2.1645
C-C-C-H —1.9002 2.1645
H-C-C-H —2.0697 2.1645
C-C-C-O —2.1688 2.1645
H-C-C-O —1.0000 2.1645
O-C-C-0 —1.0000 2.1645
C-C-O0-C —1.1766 2.1645
C-C-O-H —1.0000 2.1645
H-C-O-C —2.4641 2.1645
H-C-O-H —2.7501 2.1645
C-C-0-0 —2.0399 2.1645
H-C-0-0 —3.0000 2.1645
O-C-0-C —2.9000 2.1645
O-C-O-H —3.0000 2.1645
0-C-0-0 —3.0000 2.1645
C-0-0-C —2.9000 2.1645
C-0-O-H —2.9330 2.1645
H-O-O-H —1.0000 2.1645
C-0-0-0 —2.1584 2.1645
H-O-O0-0 —1.0000 2.1645
0-0-0-0 —1.0000 2.1645

— Oxpgz : angle formé par les atomes X, Z et H
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TABLEAU E.9 — Parametres des énergies de conjugaison des 3 corps et de liaison hydrogene

Piip 1 Poip2 | Puip3 | Puipa Py 1 Py 2 Py 3 Thb

C-C-C | —70.1292 | 4.6000 | 6.6630 | 1.5105 - - - -

C-C-H | —70.1292 | 4.6000 | 6.6630 | 1.5105 = = - -

H-C-H | —70.1292 | 4.6000 | 6.6630 | 1.5105 - - - -

C-H-H | —-70.1292 | 4.6000 | 6.6630 | 1.5105 = = = -

C-H-C | —70.1292 | 4.6000 | 6.6630 | 1.5105 - - - -

H-H-H | —-70.1292 | 4.6000 | 6.6630 | 1.5105 = - - -

C-C-O | —70.1292 | 4.6000 | 6.6630 | 1.5105 - - - -

0-C-O | —70.1292 | 4.6000 | 6.6630 | 1.5105 = = = =

H-C-O | —70.1292 | 4.6000 | 6.6630 | 1.5105 - - - -

C-0-C | —70.1292 | 4.6000 | 6.6630 | 1.5105 = = = =

C-0-O | —70.1292 | 4.6000 | 6.6630 | 1.5105 - - - -

0-0-0 | —70.1292 | 4.6000 | 6.6630 | 1.5105 = = = =

C-O-H | -70.1292 | 4.6000 | 6.6630 | 1.5105 - - - -

H-O-O | —70.1292 | 4.6000 | 6.6630 | 1.5105 = = = =

H-O-H | —70.1292 | 4.6000 | 6.6630 | 1.5105 | —4.4628 | 1.7976 | 3.0000 | 1.9682

C-H-O | —70.1292 | 4.6000 | 6.6630 | 1.5105 = = = =

O-H-O | —70.1292 | 4.6000 | 6.6630 | 1.5105 - - - -

H-H-O | —70.1292 | 4.6000 | 6.6630 | 1.5105 - - - -
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Annexe F

Calcul du taux de spéciation, de la
solubilité et des conformeres
d’ofloxacine

F.1 Calculs analytiques du pH et des espéeces d’ofloxacine

La haute solubilité de I'ofloxacine dans I’eau est due & la présence de deux groupes fonctionnels : un groupe
carboxylique et le groupe pipérazynil. L’ofloxacine s’équilibre entre sa forme neutre et celle du zwittérion, avec
une proportion beaucoup plus élevée pour une solution de pH entre pKa; et pKaz. Dans lequel il perd un proton
sur la partie carboxylique et en acquiert un sur la partie amine dans le groupe pipérazynil. Lorsque le pH est
inférieur & pKay, il se transforme en acide en récupérant le proton du groupe carboxylique. Si le pH de la solution
est supérieur a pKas et que 'amine du groupe pipérazynil est ionisée, une base se forme [45, 364, 369].

L’équilibre chimique entre les espéces cationiques (HoQV) et zwittérioniques ainsi que les espéces neutres (HQT
+ HQO), ainsi que la balance chimique entre les espéces anioniques (Q ) et zwittérioniques ainsi que les espéces
neutres (HQ* + HQ), peut étre exprimé par Equations (F.1a) a (F.1c). L’échange entre neutre et zwittérion est
donné par I’équation de Equation (F.1c), dont le rapport est supposé étre égal & Kas/Ka;. Le terme HQ*" peut
étre défini comme 'espéce dont la concentration est égale a la somme de la concentration du zwitterion et des
formes neutres de I'ofloxacine Equation (F.1c).

* j:* +
Ho Q' + Ho0 2L HQ® ™ + H;0t ot Kalzw (F.1a)
HQE + HoO 2 Q™ + H;0" ot Kag = w (F.1b)
[HQ™ ]
HQ® 222 HQ® ot Kag = %“’ ot [HQ*']=[HQ] + [HQ] (F.1¢)
1

Les équations d’équilibre et d’échange chimique permettent de déterminer le diagramme de spéciation de
I’'ofloxacine en fonction du pH. La fraction dépendante du pH de chaque espéce peut étre calculée en utilisant
les rapports de concentration, comme indiqué dans 1’équation Equation (F.2b). La concentration totale C dans
I'équation Equation (F.2a) représente la somme des concentrations de toutes les quatre espéces d’ofloxacine
possibles.

HQE")

* /_/—
C=[MQ"+[Q7]+[HQ" | =C = [HQ"] + [Q ] + [HQ"] + [HQ"] = (F.2a)
C=[MHQ"+[Q ]+ [H:Q"+HQF] = a1 + a2 +az +as =1

161



F.2. CALCULS ANALYTIQUES DE LA SOLUBILITE EN FONCTION DU PH POUR LES
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ou,
0 - + *
a1 = [Hg ]a Q2 = %a Qa3 = [HQC(Q ]) Q4 = [Hg ] (sz)

ou C est la quantité totale de concentration molaire et a1, e, iz et g sont les proportions des concentrations
d’espéces neutres ([HQ']), basiques ([Q7]), acides ([H2QT]) et zwittérioniques ([HQF]).

En effectuant les calculs nécessaires, les solutions analytiques suivantes de ces coefficients peuvent étre obtenues
en utilisant Equations (F.1) et (F.2) comme ci-dessous :

10~ (PH+pKa; +pKay)

a1 = 10— (PH+2(pKay)) + 10— (PH+pKa; +pKay) + (107pKal + 107pKa2) X (1072(pH) + 107(pKa1+pK32)) (Fga)
(lopral + 10*pKaz) x (10*(PK31+PKa2))
az = 10~ (PHT2(pKar)) 4 10— (PHpKay +pKag) 4 (10~ PKa1 4 10 PKaz) x (10-200H) 4 10— (PKay +pKaz)) (F.3b)
o 10*(PK31+PK32) X 10*(2PH> (F 5 )
a3 = 10— (PH+2(pKay)) 4 10— (PH+pKa;+pKag) (10—PKa1 4 10-PKaz) x (10~2(pH) 4 10~ (PKa;+pKas)) ¢
10~ (PH+2(pKay))
= 0 (F.3d)

10— (PH+2(pKay)) + 10— (PH+pKa; +pKay) + (10—pKa1 + 1O—pKa2) X (10—2(pH) + 10—(pKa1+pKa2))

F.2 Calculs analytiques de la solubilité en fonction du pH pour
les différentes espéeces d’ofloxacine

Le calcul de la solubilité peut étre effectué au moyen de 1’équilibre entre les micro-espéces dissoutes et non
dissoutes dans le solvant. En supposant que HQi* (formes zwittérioniques et neutres de 'ofloxacine) a la solubilité
dans l’eau la plus faible telle que rapportée dans la littérature, par exemple, [45, 364], nous pouvons arriver a
I’équation suivante :

HQ*™ (aq) = HQ* | (F.4)

Ou HQi* (aq) et HQi* J représentent les formes dissoutes et non dissoutes de HQi* dans l'eau, respecti-
vement. Equation (F.4) signifie I’équilibre entre les formes dissoutes et non dissoutes de HQ*". La solubilité de
leau peut étre définie comme décrit ci-dessous en utilisant une méthode similaire ailleurs [365] :

Lo MOT L) o 1 QY ) 5

A= 5= OHQT ()] A~ THQE 1]

Ou A, S et C sont respectivement le coefficient d’agrégation, la solubilité dans le solvant et la concentration. En
appliquant ’équation de Equations (F.1a) et (F.1b) dans Equation (F.2a), nous pouvons écrire la concentration
en fonction de [HQ**], [H307], Ka, et Kag :

C=[HQ"+[Q 7]+ [HQ* | = C=[HQ+[Q ]+ HQ* | =

_ [HQM 07 | KaalHQ™] | yos) o o) <[H30+] TS T 1) "
]

C
Ka; H30+ Kay [HgO*

En substituant Equation (F.6) dans Equation (F.5), nous pouvons obtenir la solubilité comme ci-dessous :
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S=4= —[I[{HQ;*(?])] ([HQ**] <[H§aol+] + [HIZ?;'] + 1)) -
S = % = [HQTI;SE)*”EQi*] (1 + [Hﬁgﬂ + [Hfa02+]) = (F.7)
S=7="5 (1 + [H§21+] + [Hfgi]) o So= [HQEIg‘i)*][f]Qf]

1.00

Solubility in [M] at T=5°C

Solubility in [M] at T=23°C
Solubility in [M] at T=25°C
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FIGURE F.1 — Solubilité versus pH a différentes températures entre 5 et 50°C en supposant Sg = 2.01
g/L.

Ou Sp est nommé comme solubilité intrinséque qui est différente de la solubilité intrinséque bien connue®.

1. La solubilité intrinséque est la solubilité d’un soluté sous sa forme & point de charge zéro (pH=pKj) dans un solvant
a 25°C.
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F.3. CONFORMERES D’OFLOXACINE

~ . . * . . .
Evidemment, la concentration totale de HQt  est la somme des concentrations dissoutes et non dissoutes, c’est-

a-dire, [HQ*' ] = [HQ* (aq)] + [HQi* 1]. Cela signifie que I’équation Equation (F.7) peut étre réécrite comme
suit :

+
S:1:SO<1+[H3O]+ KaQ) oil

A Ka; | [H307]

* * - . - (F8)

¢ _ [HQ* (aq)HQ*'] _ [HQ™ (aq)] (HQ™ (aq)] + HQ*" 1)

0= T = T
HQ™ ] HQ™ ]

L’équation de solubilité peut donc étre réécrite :
_1_ [Hs0"] | Kap X ot [HQ* (aq)]
=i (B e mgn) o st () e

So, Kai, et Kas peuvent étre extraits de ’ajustement de la courbe des données expérimentales comme cela a
été fait dans [45].

F.3 Conformeres d’Ofloxacine

F.3.1 Hypotheses et calculs de base

Les conforméres peuvent étre calculés a I'aide de méthodes DFT et de générateurs telles que RDKit. Etant
donné que les calculs DFT sont coliteux en termes de calcul pour trouver tous les conformateurs possibles et
sélectionner les plus stables, nous utilisons la méthode du générateur avec un seuil d’énergie de 0.05 kcal/mol
et un seuil RMSD ("Root Mean Square Deviation") de 0,125. Cette approche évite la charge de calcul lors des
calculs tout en fournissant des résultats satisfaisants [451, 491].

+ rkcal
Energy in [55]
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FIGURE F.2 — Energie des conforméres en fonction du nombre de conforméres et distribution de proba-
bilité en fonction de 1’énergie.

F.3.2 Résultats de conformation

Les résultats de ces calculs sont montrés dans Figure F.2. Figure F.2a trace I’énergie en fonction du nombre
de conformations explorées. Nous avons examiné jusqu’a 500 conforméres et ici nous rapportons seulement les 150
premiers stables. A premiére vue, la forme basique de I'ofloxacine (Q~) semble la plus stable, suivie par la forme
zwittérionique (HQ®), la forme neutre (HQ), et la forme acide (H2QT). Cependant, les conformeéres d’énergie
les plus faibles de chaque forme sont trés proches en énergie, allant de 68 kJ/mol a 72 kJ/mol.

164



F.3. CONFORMERES D’OFLOXACINE

(a) E=70.75 kcal/mol  (b) E=70.93 kcal/mol (c) E=71.61 kcal/mol (d) E=71.68 kcal/mol

FIGURE F.3 — Quatre conforméres les plus stables de la forme neutre d’ofloxacine (HQY).

(a) E=68.71 kcal/mol  (b) E=68.88 kcal/mol (c) E=69.55 kcal/mol (d) E=69.64 kcal/mol

FIGURE F.4 — Quatre conformeéres les plus stables de la forme anionique de 'ofloxacine (Q™).

(a) E=72.07 kcal/mol (b)) E=72.25 kcal/mol (c) E=72.92 kcal/mol (d) E=73.02 kcal/mol

FIGURE F.5 — Quatre conformeres les plus stables de la forme cationique de 'ofloxacine (HoQ™T).

(a) E=70.03 kcal/mol  (b) E=70.20 kcal/mol (c) E=70.86 kcal/mol (d) E=70.98 kcal/mol

FIGURE F.6 — Quatre conformeéres les plus stables de la forme zwittérionique de 'ofloxacine (HQT).

165



F.3. CONFORMERES D’OFLOXACINE

Des "Snapshots" des quatre conforméres les plus stables des formes neutre, basique, acide et zwittérionique
sont présentés dans Figures F.3 & F.6. Les données de Figure F.2a sont représentées comme une distribution
de probabilité, mettant a nouveau en évidence lordre d’énergie (Q~ > HQT > HQ® > H,Q"). L’étude des
conformeéres de grandes molécules flexibles est particuliérement importante car leur capacité a adopter plusieurs
formes facilite ’ancrage sur des surfaces adsorbantes, comme montré ailleurs [27]. La comparaison des conformeéres
de forme neutre dans Figure F.3 ne révéle que de trés petites différences entre eux. Cette flexibilité limitée provient
du systéme aromatique rigide des quinolones de 'ofloxacine, tandis que le diclofénac peut tourner plus librement
autour de ’axe qui relie ses cycles aromatiques. Dans I’ensemble, la méme tendance se maintient pour la forme
basique de l'ofloxacine (Figure F.4), la forme acide (Figure F.5) et la forme zwittérionique (Figure F.6).
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Annexe G

Isotherme d’adsorption d’ofloxacine

G.1 Graphiques des isothermes d’Ofloxacine : modeles de Freund-
lich et de Langmuir-Freundlich

Ici, nous présentons les résultats des modéles isothermes Freundlich [158] et Langmuir-Freundlich [159] pour
la solution d’ofloxacine a différentes valeurs de pH : 4.0, 7.0 et 9.6.

G.1.1 Résultats du modele de Freundlich pour ofloxacine

Dans la figure de Figure G.1, les graphes d’isotherme de Freundlich sont tracés avec un intervalle de confiance de
95%, y compris les limites de confiance et de prédiction. Nous pouvons observer le mauvais ajustement statistique
de la méthode de Freundlich comme indiqué dans Figures G.la & G.1c. Dans ’ensemble, le modéle de Freundlich
n’est pas un bon choix pour modéliser les isothermes d’adsorption de 'ofloxacine par rapport au modéle de
Langmuir.

G.1.2 Résultats du modele de Langmuir-Freundlich pour I’ofloxacine

Nous avons également utilisé le modéle de Langmuir-Freundlich pour modéliser les données d’adsorption de
I'ofloxacine, comme indiqué dans la Figure G.2. Les isothermes pour pH 4.0, 7.0 et 9.6 sont décrits dans la
sous-figure de Figures G.2a a G.2c. Dans ’ensemble, le modéle de Langmuir-Freundlich fournit des paramétres
d’ajustement légérement meilleurs (ARE, R? et x?) ' par rapport au modéle de Langmuir. Cependant, nous avons
choisi le modéle de Langmuir dans cet article car son coefficient K peut étre lié aux propriétés thermodynamiques
et offre une interprétation plus significative physiquement du phénomeéne d’adsorption. Nous notons que la portée
principale de ce travail n’est pas de déterminer le meilleur modéle pour ’adsorption d’ofloxacine.

1. Nous notons que ARE signifie "Average Relative Error" [492], R? signifie le coefficient de corrélation, et x? représente
la non-linear Chi-Square Test [149, 162].
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G.1. GRAPHIQUES DES ISOTHERMES D’OFLOXACINE : MODELES DE FREUNDLICH ET DE
LANGMUIR-FREUNDLICH

Qe in [mmol/g]
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F1GURE G.1 — Isothermes d’Ofloxacine obtenus au moyen du modele de Freundlich.
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C.1. GRAPHIQUES DES ISOTHERMES D’OFLOXACINE : MODELES DE FREUNDLICH ET DE

LANGMUIR-FREUNDLICH
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FIGURE G.2 — Isothermes d’Ofloxacine obtenus au moyen du modele de Langmuir-Freundlich.
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G.1. GRAPHIQUES DES ISOTHERMES D’OFLOXACINE : MODELES DE FREUNDLICH ET DE
LANGMUIR-FREUNDLICH
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Annexe H

Adsorption de gaz

H.1 Calcul de la fugacité de Ny et CO, pour les simulations
GCMC

H.1.1 Equation de base pour la fugacité des gaz purs

La fugacité des gaz purs, tels que N2 et COa, peut étre approchée en utilisant ’équation de Equation (H.1),
comme rapporté par Weiss [418] :

In (g) = B(’ll;)iTxP = F =Pexp (B(rll;),;P) (H.1)

Ici, F, P, B(T), R, et T représentent la fugacité, la pression, le second coefficient virial du gaz, la constante
universelle des gaz, et la température (en K), respectivement. Le coefficient de fugacité peut ensuite étre calculé
a partir de la fugacité et de la pression [237, 319], comme indiqué dans 1’équation Equation (H.2) :
F
f== H.2
5 (12)
L’aspect le plus difficile du calcul de la fugacité réside dans la détermination précise du deuxiéme coefficient du
viriel, B(T), en fonction de la température. Dymond et al. ont fourni des valeurs recommandées et des équations
qui permettent un calcul précis de la fugacité sur une plage de pressions et de températures [417].

H.1.2 Deuxiéme coefficient de viriel de N, et de CO,

H.1.3 Deuxiéme coefficient de viriel de N,

Pour N2, nous avons utilisé I’expression dépendante de la température pour le deuxiéme coefficient viral fourni
par Dymond et al. [417], comme indiqué dans I’équation Equation (H.3) :

_ 9:3378 < 10° 14164 x 10° | 6.1253 x 107 _ 2.7198 x 10°

B(T) = 4.0286 x 10 T = " o

(H.3)

ott B(T) est exprimé en cm®/mol, et T est la température en K.

H.1.4 Deuxiéme coeflicient de viriel de CO,

Pour CO2, nous avons employé expression polynomiale proposée par Sanders et al. [493] et utilisée ailleurs
[418], qui est valide dans la plage de température de 265-320 K, comme indiqué dans Equation (H.A4) :

B(T) = —1636.75 + 12.0408 x T — 3.27957 x 10 x T? 4+ 3.16528 x 10~° x T* (H.4)
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Ici, B(T) est donné en cm®/mol, et T est la température en K.
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Annexe 1

Influence du solvant isotopique sur la
dimérisation de ’ofloxacine : liaison
hydrogene

1.1 Introduction

La dimérisation de I'ofloxacine en solution aqueuse résulte d’un équilibre entre les interactions intermoléculaires
ofloxacine—ofloxacine, dominées par les liaisons hydrogéne, et la solvatation par ’eau. En tant que fluoroquino-
lone amphotére, 'ofloxacine posséde des groupements carboxyliques, une fonction cétone et des atomes d’azote
hétérocycliques, qui lui conférent une forte capacité a former des liaisons hydrogéne, aussi bien avec le solvant
qu’entre molécules d’ofloxacine.

Les liaisons hydrogéne intermoléculaires jouent un role clé dans la formation et la stabilisation des diméres, en
réduisant ’énergie libre de ’assemblage et en imposant une orientation relative favorable des monomeéres. Toute-
fois, ces interactions sont en compétition directe avec la solvatation, puisque les mémes sites fonctionnels peuvent
interagir avec les molécules d’eau. La nature isotopique du solvant (H2O ou D20) influence donc directement
I’équilibre de dimérisation.

I.2 Caractéristiques essentielles de H,O et D;O

L’eau deutérée (D20) se distingue de ’eau (H20) par la substitution de I’hydrogéne par le deutérium, plus
massif. Cette substitution entraine une énergie de point zéro plus faible, des liaisons O—D légérement plus courtes
et plus rigides, ainsi qu’une dynamique plus lente du réseau de liaisons hydrogéne. En conséquence, les liaisons
hydrogéne impliquant le deutérium sont en moyenne légérement plus fortes mais moins mobiles, ce qui rend la
solvatation des groupes polaires de I'ofloxacine moins compétitive et favorise la stabilisation et la persistance des
dimeéres.

A Pinverse, dans H,O, le réseau de liaisons hydrogéne est plus dynamique, ce qui conduit & une solvatation
plus efficace des fonctions polaires de ’ofloxacine et stabilise préférentiellement les espéces monomeériques. Ainsi,
la dimérisation de I'ofloxacine est plus favorable en D2O qu’en H2O, tant du point de vue thermodynamique que
dynamique.

I.3 Comparaison des intensités de diffusion (I(q))

Les intensités de diffusion expérimentales de H2O et de D20, comparées aux résultats de simulations incluant
les différents types de dimeéres d’ofloxacine (HQ°—HQ?, HQ®—Q~, HQ* —H.Q" , HQ"—HQ*,Q —Q~,Q —H.Q™,
Q™ —HQ%, HoQt —HoQ' HoQt —HQT, HQT —HQF) (Figures L.1a et I.1b), révélent un effet isotopique marqué
du solvant. Bien que la structure moyenne du réseau aqueux soit similaire dans les deux milieux, les profils de
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I.4. COMPARAISON DES DISTANCES CUMULEES ENTRE DIMERES D’OFLOXACINE

diffusion montrent en D2O des corrélations plus marquées et des pics mieux définis, indiquant un réseau de liaisons
hydrogéne plus rigide et moins dynamique. D2O qu’en H2O, malgré la contribution relativement faible des diméres
aux intensités de diffusion.

40T Water at 23°c —— Water at 23°C
—— HQ®-HQ® 1.00 1 HQ'-HQ®
— HQ™-Q- — HQ-Q~
20 4 — HQ-H,Q* 0.75 4 — HQ%H,Q*
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— Q Q" — Qo Q-
_ Q™-HQ* _. 050+ Q7-HQ*
5 04— Q -Ho* 5 — Q7-HQ*
=} =}
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Wave vector modulus, q in [1/A°] Wave vector modulus, q in [1/A°]
(a) (b)

FIGURE 1.1 — Intensités de diffusion expérimentales et simulées, en absence et en présence des différents
types de dimeres d’ofloxacine (ofloxacine) : (a) en solution H2O, (b) en solution DoO

I.4 Comparaison des distances cumulées entre dimeres d’ofloxa-
cine

Cette différence de structuration du solvant se refléte directement dans les fonctions de distribution cumulée
des distances entre centres de masse (COM) des diméres d’ofloxacine (Figure 1.2b). Pour la paire Q~ —H2Q" la
moins persistence, la courbes en D20 (Figure 1.2b) atteigne une probabilité cumulée plus élevée (>80 %) & une
distance courte (<5.5 A) par rapport a celle en HoO (Figure 1.2a) qui n’existe méme pas, indiquant une plus
grande persistance de contact intermoléculaires entre ces deux formes d’ofloxacine. Les distances caractéristiques
de Pordre de 4.5-5.5 A sont compatibles avec des géométries de dimeéres associées a une ou deux liaisons hydrogene

intermoléculaires et, le cas échéant, & des interactions électrostatiques attractives.
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dans H2O, (b) dans D20
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I.5. COMPARAISON DES HISTOGRAMMES DE PERSISTENCE DE DIMERES D’OFLOXACINE

I.5 Comparaison des histogrammes de persistence de dimeres
d’ofloxacine

L’analyse quantitative a une distance seuil de 5.0 A confirme cette tendance (Figure I.3). En H2O (Figure 1.3a),
les diméres dominants sont principalement neutres ou faiblement chargés (HQ” —HQ®, HQ° —Q~, HQ® —H.QT,
HQO—HQi), la forte solvatation des espéces ioniques (HQi, H2Q™, Q™) limitant leur association & courte distance.

En revanche, en D20 (Figure 1.3b), une redistribution marquée des populations de diméres est observée,
avec une augmentation significative de la probabilité de formation de diméres impliquant des espéces de charges
opposées et fortement solubles, notamment le dimére Q™ —H2Q™ . Ce basculement refléte une solvatation moins
compétitive et un écrantage électrostatique réduit en eau deutérée, permettant aux contacts intermoléculaires
ofloxacine—ofloxacine, bien que globalement peu probables, de persister plus longtemps.
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FI1GURE 1.3 — Histogrammes des fonctions de distribution cumulée des dimeéres a une distance seuil de
5.0 A : (a) en solution HyO, (b) en solution DyO

1.6 Conclusion

Dans leur ensemble, ces résultats montrent que Veffet isotopique H/D modifie la dynamique et la compétitivité
du réseau de liaisons hydrogéne du solvant, conduisant & une dimérisation plus favorable, plus persistante et plus
structurée de l'ofloxacine en H2O qu’en D20O. Cette conclusion est cohérente avec ’ensemble des observables
structurales et statistiques analysées, et souligne le role central des liaisons hydrogéne du solvant dans le controle
des équilibres d’association en solution aqueuse.
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Fatokhoma Amadou CAMARA
Modélisation atomique de I'adsorption d’un antibiotique
sur carbone activé

Résumé :

La dépollution des eaux contaminées par des micropolluants pharmaceutiques organiques, en particulier I'ofloxacine, une
fluoroquinolone dont I'état de charge dépend fortement du pH, est d'une grande utilité dans la lutte contre la résistance
antimicrobienne. L'élimination de cette molécule est étudiée par adsorption sur un tissu de carbone activé a forte surface
spécifique (>1200 mQ/g) et porosité nanométrique. L'adsorption dépend a la fois des propriétés texturales du carbone et
des caractéristiques physicochimiques de I'ofloxacine en solution. Afin de mieux comprendre les mécanismes d'adsorption
a I'échelle nanoscopique, une approche de modélisation multi-échelle est mise en ceuvre, combinant DFT, HRMC, GCMC
et DM. La structure nanoporeuse du carbone est reconstruite et caractérisée numériquement a |'aide de "Materials
Informatics", tandis que les interactions entre les différentes formes de I'ofloxacine et diverses surfaces carbonées sont
étudiées par simulation DM. En paralléle, des expériences d'adsorption sont réalisées sur un tissu de carbone activé a
différents pHs (4.0, 7.0 et 9.6) et corrélées a des caractérisations structurales (SAXS, MEB). Les résultats montrent une
forte influence de la charge de I'ofloxacine sur |'adsorption, avec une capacité maximale en milieu neutre, intermédiaire
en milieu acide et minimale en milieu basique. Les simulations reproduisent fidélement ces tendances et expliquent les
résultats expérimentaux par un équilibre entre interactions attractives, répulsions électrostatiques, van der Waals et
solubilité en solution. Cette étude apporte une compréhension moléculaire des mécanismes d’adsorption et ouvre des
perspectives pour |'amélioration des modéles de simulation appliqués aux carbones nanoporeux.

Mots clés : adsorption, dépollution, carbone activé, molécules organiques, milieu aqueux, simulation moléculaire

Atomic modeling of the adsorption of an antibiotic on
activated carbon

Abstract :

The decontamination of waters contaminated by organic pharmaceutical micropollutants, in particular ofloxacin, a
fluoroquinolone whose state of charge strongly depends on pH, is very useful in the fight against antimicrobial resistance.
The removal of this molecule is investigated through adsorption onto an activated carbon cloth characterized by a
high specific surface area (>1200 m2/g) and nanometer-scale porosity. The adsorption process depends on both the
textural and chemical properties of the carbon material and the physicochemical characteristics of ofloxacin in solution.
To gain deeper insight into the adsorption mechanisms at the nanoscopic scale, a multiscale modeling approach is
employed, combining DFT, HRMC, GCMC, and molecular dynamics simulations. The nanoporous structure of carbon
is reconstructed and characterized numerically using Materials Informatics, while the interactions between the different
forms of ofloxacin and various carbonaceous surfaces are studied by DM simulation. In parallel, adsorption experiments
are conducted on the activated carbon cloth at different pH values (4.0, 7.0, and 9.6) and correlated with structural
characterizations (SAXS, SEM). The results reveal a strong influence of the ofloxacin charge on the adsorption process,
with a maximum adsorption capacity under neutral conditions, intermediate adsorption in acidic media, and minimal
adsorption in basic media. The simulations faithfully reproduce these trends and explain the experimental observations
through a balance between attractive interactions, electrostatic repulsions, van der Waals interactions, and solubility in
solution. This study provides a detailed molecular-level understanding of adsorption mechanisms and opens perspectives
for improving simulation models applied to nanoporous carbon materials.

Keywords : adsorption, depollution, activated carbon, organic molecules, aqueous medium, molecular simulation
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