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Figure 1 : Soutien moral de la rédaction a gauche Mochi et a droite Sushi
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Introduction Générale

Alors que la pollution extérieure est décriée a cause de ses effets déléteres sur la santé, la pollution
intérieure est celle a laquelle un individu est le plus longtemps exposée. En effet, une personne passe
généralement 90% de son temps en intérieur que ce soit dans son lieu d’habitation, de travail ou dans
les différents transports quotidiens. Cette pollution intérieure se retrouve sous plusieurs formes :
biologique au travers des différents organismes vivants tels que les champignons, les virus ou les
bactéries ; physique au travers des particules fines ; ou encore chimique avec I'une des pollutions les
plus communes : les Composés Organiques Volatils (COVs). Ces COVs sont des molécules présentant
une pression de vapeur saturante élevée et un point d’ébullition faible leur permettant de se vaporiser
dans des conditions de température et de pression atmosphériques. Inhalés en grande quantité, ils
sont responsables de problemes de santé tels que des irritations, des maux de tétes voire méme des
cancers. S’assurer d’une bonne qualité de I'air intérieur est ainsi une nécessité pour la santé de la
population.

L'un des endroits ou se concentrent les COVs est I’habitacle des véhicules. C’est un environnement
confiné propice a la pollution intérieure. Dans le cas d’une automobile, les COVs peuvent provenir de
la pollution extérieure et des passagers et/ou des émissions de matériaux constitutifs de I’habitacle
(plastiques, cuirs, etc.). Ces COVs sont aussi responsables de certaines odeurs, caractéristiques comme
celle de la voiture neuve. Si pendant des années, cette odeur du neuf a été appréciée des clients car
représentative d’'un accomplissement social, cette vision tend a changer. En effet, en particulier dans
les pays asiatiques (Chine et Corée), les acheteurs recherchent de plus en plus des voitures sans odeur.
lls sont sensibles au fait que ces odeurs sont caractéristiques de composés potentiellement
dangereux. Ce sont d’ailleurs les seuls pays a I’heure actuelle ou les COVs dans I'habitacle sont
réglementés au niveau national.

De nos jours, les solutions pour réduire les concentrations de ces composés sont par ordre de priorité :
1/ travailler sur la source primaire i.e. les sources émettrices, en utilisant les matériaux les moins
émissifs possibles ; 2/ traiter les composés émis notamment par des solutions d’abattement comme
par exemple I”adsorption. Dans le cas de |’habitacle automobile, les filtres les plus souvent utilisés
sont ceux a base de charbons actifs (CA). Ce type d’adsorbant présente plusieurs avantages,
notamment en termes de faibles colts de production ainsi qu’en termes de performances vis-a-vis de
la capture de composés peu ou pas polaires (e.g., BTX, etc.). Cependant, les CA montrent des limitions
pour la capture sélective des composés polaires (i.e., dues aux faibles interactions), ce qui entraine

trés souvent un phénomene de relargage a température ambiante ou supérieure a 25°C.

Ainsi, Stellantis a entrepris des études afin d’identifier d’autres types d’adsorbants qui pourraient
pallier les limitations des CA. Parmi les candidats potentiels, les Metal-Organic Frameworks (MOFs)
font partie des plus prometteurs. Ce sont des matériaux hybrides cristallins et poreux qui possédent
une grande modularité en termes de propriétés physico-chimiques. Il est ainsi possible de controler
la nature chimique de la partie inorganique et organique et donc de moduler la nature et
I’'arrangement des sites actifs (e.g., acide et/ou base de Lewis, de Brgnsted, etc.), la géométrie et la
dimension de pores et leur caractére hydrophile ou hydrophobe.

Les MOFs ont déja démontré leur potentiel dans un bon nombre d’applications potentielles, en
particulier dans le domaine de I'adsorption ou la séparation. Il existe ainsi un nombre croissant
d’études s’intéressant aux MOFs pour la capture de COVs. Cependant rares sont les exemples qui
regroupent a la fois une compréhension des phénomeénes d’interaction en corps purs mais également
en conditions réelles (i.e., en présence d’humidité relative, en mélange et en concentrations faibles).
De plus, il existe peu d’études comparant la capture de COVs de nature chimique différente.
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Introduction Générale

Dans ce contexte, I'objectif principal de la thése a été d’évaluer le potentiel des MOFs pour la capture
de COVs et de trouver des corrélations structure-propriétés expliquant leurs performances pour cette
application dans les conditions étudiées (corps pur, mélange, humidité, etc). Pour cela, I'élaboration
et la mise en place de protocoles adaptés ont été nécessaires: une chambre environnementale
permettant une premiére évaluation des matériaux, ainsi qu’un protocole utilisant la
chromatographie gazeuse couplée a un spectrometre de masse et a de la thermodésorption (TD-GC-
MS) permettant une étude plus poussée. Ces deux protocoles ont nécessité plusieurs étapes de
conception, de compréhension et d’optimisation afin d’obtenir des méthodes robustes répondant a
la problématique posée. D’autre part, ces techniques expérimentales ont été complétées par des
études théoriques. Cela a permis au final de mieux appréhender I'étude de I'adsorption des COVs par
les MOFs, que ce soit en corps purs, en mélange et/ou en présence d’humidité afin de déterminer
quelles étaient les propriétés physico-chimiques nécessaires a une capture efficace de COVs.

Ce manuscrit de thése comporte trois chapitres :

e Chapitre 1 : une introduction pour permettre a la fois de comprendre le contexte de I'étude
tout en dressant un bilan sur I'état de I'art des solides/matériaux utilisés pour I'adsorption
des COVs, et en particulier les MOFs. Cela inclut également une analyse du potentiel de ces
matériaux dans un contexte industriel. Finalement, les MOFs ainsi que les COVs
présélectionnés et étudiés dans le reste du manuscrit y seront décrits.

e Chapitre 2 : I'objectif a été d’étudier I'effet de certaines propriétés structurales et physico-
chimiques d’une série de 10 MOFs et un charbon actif (de référence) sur la capture de trois
COVs de natures chimiques différentes (acétaldéhyde, 1-butanol, éthylbenzéne) en présence
d’une humidité relative contrélée. La mise en place de la chambre environnementale qui a
permis la réalisation de cette étude ainsi que son protocole sont d’abord décrits. La pré-
sélection et la comparaison qualitative de performances associés aux divers matériaux ont
ensuite été discutées, avant d’établir une sélection de MOFs qui ont fait I'objet d’études plus
avancées (chapitre 3). Les résultats expérimentaux ont finalement été comparés avec des
résultats obtenus au travers d’une étude théorique réalisée en collaboration.

e Chapitre 3: cela a concerné la comparaison de I'adsorption de COVs en corps pur et en
mélange, sans controle de I’humidité, sur un corpus restreint de MOFs sélectionnés grace aux
résultats du chapitre 2. Pour ce faire, la mise en place d’un protocole en TD-GC-MS a été
décrite. Il a servi a comprendre, par le biais des différences de températures de désorption,
les forces d’interaction relatives ainsi que la capacité de stockage de chacun des COVs, dans
les MOFs. L’étude des COVs désorbés a faibles température (50°C) a permis d’estimer la
capacité de stockage sans fuite de ces matériaux, point déterminant pour I'application
automobile. Dans un second temps, un mélange de matériaux a également été étudié et sa
performance comparée aux résultats obtenus sur les MOFs pris individuellement.

Finalement, la conclusion comporte un bilan général des études réalisées au cours de ces trois
chapitres ainsi que les perspectives qui en découlent.
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1. La qualité de l'air intérieur

1.1. Généralités

En 1958 I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) édite sa premiéere ligne de conduite au sujet de la
pollution de I'air et de son effet sur la santé. Ce rapport fait notamment suite aux crises de pollution
telles que I'incident de Donora qui a tué 20 personnes en 1948 ou encore celle du nuage de fumée
acide qui a « étouffé » Londres en 1952. Méme si la pollution de I'air reste une préoccupation des
autorités depuis prés de 70 ans, il a fallu attendre 2005 pour que la premiere ligne de conduite
concernant la pollution intérieure soit mise en place [1]. Cette derniére ne doit pas pour autant étre
prise a la légere, puisque la population passe en moyenne 90% de son temps a l'intérieur de son
logement, son lieu de travail, I’habitacle de son véhicule ou dans les transports en commun. C’'est donc
la pollution a laquelle, la population est la plus exposée. Elle est responsable de nombreux problemes
de santé qui se regroupent sous le nom du syndrome du batiment malsain ou « Sickening Building
Syndrome » en anglais [2]. Il se caractérise par des symptémes tels que des irritations au niveau du
systeme respiratoire profond, de la peau, des voies respiratoires, des muqueuses ou encore au niveau
du systéme nerveux central. Il peut également se manifester au travers de génes telles que celles
associées aux mauvaises odeurs, par exemple. Il faut aussi noter que la concentration de certains
polluants est souvent (bien) plus élevée en intérieur qu’en extérieur. C'est notamment le cas des
molécules décrites dans le Tableau 1 [3]. On y retrouve particulierement des molécules odorantes
telle que le limonene a l'origine de I'odeur caractéristique de I'orange, trés présente dans les
cosmétiques ou produits ménagers. Le ratio intérieur/extérieur supérieur a 1 indique une
concentration plus forte en intérieur. Or ce dernier I'est pour les molécules les plus dangereuses
(Tableau 1.b) comme le formaldéhyde ou encore le benzéne.

Tableau 1 :a) Concentration de différents COVs dans des lieux intérieurs, b) Ratio de la présence de COVs dangereux entre
intérieur et extérieur en fonction du type de batiment[3]

a) Compound Concentrations (pg/m3) Indoor/outdoor ratio

Public buildings Houses Outdoor
and/or schools

p-limonene 9.4 29.2 0.3 31.3-97.3

o-Pinene 32 14.5 0.1 32-145

1-Butoxy-2 propanol 4.7 12.5 1.6 29-7.8

Acetone 5.7 11.6 0.3 19-38.7

n-decane 14.4 17.3 6.2 2.3-2.8

Hexanal 16.4 323 0.9 18.2-35.9

b)
Indoor environment Indoor/outdoor ratio
Toluene Acetaldehyde Xylene Formaldehyde Benzene Ethylbenzene

Public building® 0.94.1 0.7-7.0 0.7-11.8 0.8-10.7 0.1-1.2 0.9-8.3
Schools® 1.2-25.2 24-14.8 0.9-6.7 4.2-10.7 1.0-3.1 1.1-34
Houses® 1.6-12.8 2.3-31 1.2-30.4 5.0-16.4 0.6-2.6 1.1-24
Furniture mall® 5.7 29 7.6 6.9 7.9 7

& Missia et al. (2010)

® Jiang et al. (2013)

A I'échelle de la France, pour lutter contre la pollution intérieure, le ministére du logement a créé en
2001 une nouvelle instance : I'observatoire de la qualité de I'air intérieur. Ses objectifs sont d’identifier
et d’évaluer quels sont les composés affectant la qualité de I'air pour ensuite pouvoir conseiller les
pouvoirs publics afin de réduire leur usage lorsque c’est possible ou en tout cas leur concentration.
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Cet observatoire a par exemple mené une campagne de hiérarchisation des polluants intérieurs afin
de comprendre et traiter les polluants les plus problématiques. L'une de leur derniére campagne en
date (2019) concerne I'étude de la qualité de I'air dans les logements [4]. C'est aprés la mise en place
de telles instances que la France a mis en application le décret N° 2011-1728 qui impose un contréle
des polluants pour les lieux accueillant des publics fragiles, tels que les enfants ou les personnes dgées
[5]. En 2020 le décret N° 2020-1546, impose une diminution des valeurs limites d’exposition
professionnelles a certains composés notamment pour le formaldéhyde [6].

A noter tout de méme, qu’il y a une sensibilisation grandissante de la population a ce type de pollution
surtout depuis la crise du COVID-19 qui a frappé le monde en mars 2020. Cette derniére a entrainé
une augmentation de I'intérét pour tous les appareils permettant la purification de I'air intérieur. Ainsi
ce marché qui représentait, en 2020, 10,67 milliards de dollars américains a, en moins de 1an,
augmenté de pres de 2 milliards de dollars. Ce marché est ainsi en croissance constante et devrait
avoir un taux de croissance annuel composé (CAGR) de 8% entre 2022 et 2030 [7]. Il représente en
majorité des achats liées a une utilisation commerciale puis résidentielle et enfin industrielle. De plus,
I’éducation nationale et en particulier la région lle de France a pris des mesures pour lutter contre
cette pollution. Ainsi 300 lycées franciliens ont été équipés de purificateurs d’airs [8]. Ils sont dotés de
la technologie HEPA (« High-Efficiency Particulate Air») leur permettant d’étre efficaces contre les
micro particules.

1.2. Les sources des polluants
La pollution intérieure peut apparaitre sous trois formes (Figure 2).

Pollution Biologique :

9
' Champignons, bactéries, virus
o ' A o%‘\’% 5
‘ \J
B

e Pollution Chimique :

Composés Organiques Volatils (COVs)
T ~
1&;;:>‘..|. ;*~<L‘ JJKT ICD ’
9

Figure 2 : Catégories de pollution intérieure : physique, biologique et chimique, icones utilisées de Flaticon.com

Pollution Physique :

Particules fine ou ultra fines

)
o*&

o

10 pm

Elle peut étre physique, c’est-a-dire une pollution qui apparait au travers de particules fines ou
ultrafines. Elle a pour origine de nombreux facteurs tels que la cigarette, le mode de chauffage ou
méme l'infiltration de la pollution extérieure. Ces particules sont notamment créées par la combustion
du bois dans les cheminées, du freinage des véhicules ou transports en communs, etc.

D’origine chimique, cette forme de pollution se traduit par la volatilisation de molécules telles que les
Composés Organiques Volatils (COVs). Elle provient de [l'utilisation de produits ménagers ou
cosmétiques, de la cuisine, des colles et des peintures ou encore du dégagement lié a la présence de
nouveaux meubles et/ou de revétements. Ces COVs peuvent également étre émis par les occupants
via leur exhalation ou transpiration par exemple.
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Enfin, le dernier facteur de la pollution est le facteur biologique avec I'apparition de champignons, de
bactéries ou de virus. Cela peut se produire aprés une infiltration d’eau par exemple pour le cas de
champignons.

Pour résumé la pollution intérieure provient de trois sources différentes: les occupants et leur
comportement, les matériaux constitutifs du milieu ainsi que l'infiltration de la pollution extérieure

(2].

1.3. Le cas de I'air habitacle automobile
En 2019, I'Insee a montré que 70% des frangais prenaient leur voiture pour aller travailler. Parmi eux,
les franciliens ont le trajet le plus long avec 44 minutes en moyenne. lls passent ainsi quotidiennement
prés d’'une heure et demi dans leur voiture [9].

Pendant ce trajet, ces occupants sont soumis a une pollution potentielle de I’air habitacle qui dépend
de I'age et I'entretien intérieur du véhicule, du mode d’utilisation de la ventilation, des conditions de
température/ensoleillement/humidité, de I'état d’encrassement des filtres, du lieu de circulation....
Les véhicules ne sont pas des environnements étanches a l'air que ce soit fenétres fermées et
ventilation éteinte ou encore en mode recyclage. Ainsi, les véhicules, par leurs émissions a
I’échappement et I’évaporation du carburant participent a la pollution atmosphérique au méme titre
gue les sources résidentielles (produits d’entretien, produits de combustion...), industrielles (usage de
solvants, ...), etc. Au cceur du trafic, les passagers de véhicules sont donc fortement exposés a cette
pollution atmosphérique environnante. Ce phénomene d’infiltration, ainsi que les émissions de COVs
des matériaux constitutifs de I’habitacle, et des occupants (fumée de cigarette, désodorisant, ...),
contribuent a la détérioration de la qualité de I'air habitacle [10]. La Figure 3 résume les différentes
sources de pollution de I'air habitacle.

Po\\u
~ \ Dégazage des

Pollution liée Matériaux
alaviedansle

véhicule

Qualité de I'air Habitacle

Figure 3 : Différentes sources affectant la qualité de I’air intérieur de I'habitacle

De plus, siI'on compare les concentrations de certains polluants dans les véhicules par rapport a celles
de I'air intérieur des batiments, la différence peut étre importante. A titre d’exemple, une étude
réalisée en Gréce en 2008 sur 33 véhicules de 15 marques différentes montre qu’en condition de
conduite pendant 80 minutes on s’expose a une concentration en éthers de diphényle polybromé
similaire a celle obtenue en 16,5 heures de temps passé dans une maison[11]. Ces composés sont par
ailleurs cancérigenes lorsqu’ils sont inhalés en trop grande quantité.

Pour essayer d’améliorer la qualité de I'air dans I'habitacle, certains pays ont mis en place des
réglementations. Elles ont pour but de contrdler les valeurs limites pour certains polluants. Dans le
cas des COVs, les pays asiatiques sont les plus en avance sur ce sujet. La Chine et la Corée ont chacune
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mis en place des seuils limites réglementaires. Le Japon quant a lui a mis en place des normes dites
« volontaires ». Pour les pays européens, il n'y a pas encore de standards, les valeurs limites
d’expositions sont définies par les constructeurs.

Tableau 2: Tableau regroupant les concentrations maximales en COVs autorisées en fonction des pays [12]

Concentration Japon Corée Chine Europe
(ng.m) (volontaire) (réglementaire) (réglementaire)
Température du test (°C) 40-23 25 4/-2 254/-2
Age véhicule (jours) 14-28 14-28 tous
Formaldéhyde 100 210 100
Acétaldéhyde 48 50 50
f::f,:e 3 151(:, Valeurs limites
Toluéne 260 1000 1100 volontaires
Ethylbenzéne 3800 1000 1500 propres aux
Xyléne 870 870 1500
Styréne 220 220 260 constructeurs
Tetradécane 330
Dichlorobenzéne 240
Butylphatlate 220
Hexylphtalate 330

2. Les composés organiques volatils dont les odeurs
2.1. Définitions

2.1.1. Composés organiques volatils (COVs)

Dans la section précédente, nous avons mentionné que les COVs faisaient partie des polluants qui
altérent la qualité de I'air intérieure. Les COVs sont une grande famille de composés carbonés. Il en
existe plus de trois cents et sont définis comme des molécules ayant un faible point d’ébullition et une
pression de vapeur saturante élevée [13]. L'OMS a défini en 1989 [14] trois sous classes de cette
famille, les composés organiques trés volatils ayant un point d’ébullition compris entre 0°C et 50-
100°C, les composés organiques volatils entre 50-100°C et 240-260°C et les composés organiques
semi-volatils entre 240-260°C et 380-400°C. La Figure 4 décrit les différentes propriétés des molécules
constitutives de cette famille.

(1) <50°C, Very Volatile Organic Compounds (VVOCs)

eg. 1 fe Idehyde, methyl ptan, ald

(2) 50~260°C, Volatile Organic Compounds (VOCs)
c.g. ethyl acetate, ethyl alcohol, benzene, methyl ethyl ketone, methylbenzene,
—  Boiling point trichloromethane, xylene, benzyl ene, nicotine

(4 groups) (3) 260~400°C, Semi Organic C ds (SVOCs)
e.g. dursban, dibutyl phthalate, diethyl phthalate

(4) = 400°C, Particulate Organic Matters (POMs)
e.g. polychl d biphenyl, b

PY

(1) Alkanes
¢.g. ethane, propane, butane, pentane

L (2) Alkenes
e.g. ethylene, propylene, butene, butadiene
I— (3) Aromatic hydrocarbons
VOCs |— Molecular structure e.g. benzene, toluene, xylene, styrene
(7 groups) |— (4) Halogenated hydrocarbons
¢.g. dichl T trichl
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Figure 4: Organigramme regroupant les différentes définitions des Composés Organiques Volatils [15]
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2.1.2. Odeurs

Les pollutions, intérieures comme extérieures, peuvent entrainer des génes et symptomes, comme
par exemple la géne olfactive. Elle peut étre, entre autres, associée a certains COVs ou mélange de
COVs. Le mécanisme de cette perception d’odeur débute par I'adsorption d’une molécule odorante
sur un ou plusieurs récepteurs de la fosse nasale. Cette adsorption dépend de la structure chimique
du composé mais également de sa taille, de son diamétre et donc sa géne stérique. Ainsi, la molécule
odorante active un récepteur, en déclenchant un potentiel électrique qui va naviguer jusqu’aux bulbes
olfactifs au travers des fibres amyéliniques. Lorsque le récepteur est ainsi activé, les cellules présentes
a la surface des bulbes vont a leur tour étre activées et émettre un influx nerveux vers les glomérules.
L'intensité de I'odeur ressentie est liée au nombre de glomérules sollicités. Ces derniers transmettent
le message nerveux vers des régions plus ‘généralistes’ du cerveau comme I'amygdale. [16]. Ce
mécanisme est illustré Figure 5.

Les récepteurs de la fosse nasale peuvent encoder jusqu’a 10 000 odeurs différentes [17], I'odorat
bien que souvent défini comme le sens le moins développé de I'espéce humaine est tout de méme un
excellent détecteur.

Offactory The signals are

. O Mitrel-cell Q
O

Glomerulus

Nasal 1
epithelium ’
-~
Olfactory 1
receptor \ “ U -\'x = ,"l‘ ,t Oflfactory receptor
cells AN {s) 0 cells are activated
- 7 ) ' and send electric
" I AW signals

Odorants bind to receptors
Figure 5 : Schéma illustrant le mécanisme de I'odeur [18]

2.1.3. Seuils olfactifs et mesure de détections
La mesure d’odeur est une science trés subjective. Méme s’il existe des procédés analytiques comme
la chromatographie gazeuse couplée a un spectrometre de masse, un détecteur ionisation par flamme
ou encore les photo ionisateurs, il reste encore tres difficile de corréler odeur et composé chimique
surtout lorsqu’ils sont présents en mélange. Le nez humain reste ainsi le meilleur détecteur.

Afin de savoir si un composé va présenter une géne olfactive pour la population, il faut déterminer si
sa concentration est supérieure a son seuil olfactif. Ce seuil représente la concentration a laquelle le
nez humain peut commencer a percevoir cette odeur. C’'est une notion d’autant plus compliquée que
la sensibilité a une odeur varie d’un individu a un autre et ne suit pas une relation linéaire avec la
concentration du composé. De plus ce seuil pour un méme individu peut étre modifié selon son état
de vigilance ou d’accoutumance, par des effets d’inhibition ou de synergie avec d’autres composés en
présence, ou encore par des variations d’humidité ou de températures [16].

La détermination de ces seuils peut étre faite, entre autres, a partir des résultats obtenus sur un panel
d’experts. Celui-ci est composé d’un personnel formé pour ce type d’étude. lls ont au préalable passé
un test afin de s’assurer qu’ils ne soient ni trop, ni trop peu réactifs aux substances testées. Une fois
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le panel choisi, les mesures se séparent en deux types de protocoles : dynamique et statique. La
mesure dynamique est réalisée avec le composé d’intérét injecté dans un flux d’air alors que pour
celle statique il se vaporise dans un récipient fermé [19].

Parmi les méthodes statiques, on peut citer la méthode des triangles. Elle consiste a faire sentir a
chacun des participants trois sacs, deux d’entre eux ne contenant pas de composé. Dans le troisieme
sac le composé a été vaporisé a une concentration connue. Les sacs sont sentis dans un ordre
aléatoire. Si le composé est repéré par rapport aux sacs vides, I'expérience est réitérée avec une
concentration plus faible et cela jusqu’a ce gu’il ne soit plus détecté [20].

En fonction de la méthode utilisée pour déterminer le seuil olfactif, les résultats obtenus sont tres
différents les uns des autres pour un méme composé. Par exemple en fonction des études, le seuil
olfactif du toluene est de 0,33 ppm [20] ou 2,5ppm [16]. Dans la suite de I'étude, a chaque fois que
plusieurs seuils olfactifs étaient décrits pour un méme composé, celui ayant la valeur la plus faible a
été conservé. En effet, cela veut dire qu’il serait odorant a une plus faible concentration et cela
représente ainsi le seuil le plus contraignant pour I’étude.

2.2. Les odeurs et le marketing

2.2.1. Principes

La derniere étape du mécanisme qui gere les odeurs est I’envoi de I'influx nerveux vers des régions
plus ‘généralistes’ du cerveau. L'une de ces régions est I'amygdale qui est la partie du cerveau qui gere
les émotions. C'est la raison pour laquelle les odeurs sont intimement liées avec des impressions, des
souvenirs. Certaines sont attirantes et provoquent du plaisir alors que d’autres provoquent de
I'aversion. C’'est a partir de ce constat que les odeurs ont tres souvent été utilisées a des fins
marketings. En effet un bon nombre de marques ou d’enseignes utilisent les odeurs pour enrichir
I’environnement, induire des sentiments de plaisirs et donc pousser les consommateurs a revenir.
Cela peut se traduire par une diffusion de parfums dans une boutique ou tout simplement donner une
odeur a un produit vendu [21].

Il faut également noter que les odeurs sont générationnelles, 'odeur de bois rappellera plus
facilement I’enfance d’une personne née dans les années cinquante alors que ce sentiment sera plus
évoqué par une odeur plus chimique, celle du plastique par exemple, pour une personne née dans les
années 2000. Cela peut s’expliquer par le fait que leurs jouets n’ont pas été fabriqués dans les mémes
matériaux en fonction de I’époque dans laquelle ils ont vécu. Ainsi les industriels ne choisiront pas les
mémes odeurs en fonction de la clientéle cible qu’ils souhaitent influencer [18].

2.2.2. L'odeur de voiture neuve
L'industrie automobile ne fait pas exception a la régle quand il s’agit d’odeur et de marketing. Les
constructeurs cherchent a donner a leurs voitures une odeur agréable pour affirmer leur identité mais
surtout pour améliorer I'expérience du conducteur et des passagers. Ce critére est d’autant plus
important puisque 86% des Américains et 69% des Européens reconnaissent que I'odeur est un critére
de choix [18].

Parmi les odeurs automobiles la plus connue est celle de voiture neuve. Elle a longtemps été
synonyme de réussite sociale et d’accomplissement personnel [10]. A tel point que certains
constructeurs allaient méme jusqu’a diffuser des odeurs de cuir afin d’amplifier I'impression de luxe
de leurs nouveaux véhicules [18] et ainsi inciter les consommateurs en quéte de ce type de produits
a l'achat.
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Cependant, depuis quelques années, la vision portée sur I'odeur de la voiture neuve est en train de
changer. En effet, bien que pendant longtemps appréciée pour sa valeur sociale, elle apparait
désormais comme synonyme de danger pour la santé. Le grand public sait désormais que cette odeur
vient en réalité du dégazage de composés volatils potentiellement dangereux pour la santé. lls
proviennent notamment des solvants de synthése ou de traitement emprisonnés dans ces nouveaux
matériaux, tels que les plastiques, les colles, les tissus, les cuirs ... qui se vaporisent au fil du temps
dans I’air habitacle [22]. Parmi eux on retrouve notamment le benzene ou encore le formaldéhyde qui
sont tous deux catégorisés comme Carcinogenes, Mutagenes et Reprotoxiques (CMR).

Ce changement de mentalité est d’autant plus vrai pour les consommateurs asiatiques. lls sont a la
recherche de voitures sans odeur [23]. En ce qui concerne les clients européens et américains, la
tendance est également en train de changer mais dans une moindre mesure.

2.3. Les composés responsables de I'odeur dans les voitures

2.3.1. Stratégies de recensements et de classification
Dans la partie précédente nous avons vu qu’une des odeurs les plus significatives de I'automobile est
celle de voiture neuve provenant du dégazage des matériaux constitutifs de I’habitacle. C'est Ila
principale source de COVs mais ce n’est pas la seule. Comme pour la pollution intérieure des batiments
d’autres sources peuvent influencer comme la pollution extérieure ou encore la vie au sein de la
voiture : I'odeur de cigarettes, d’animaux, de nourritures ou bien les odeurs corporelles des
utilisateurs. [24]

La quantité de COVs dépend également d’autres paramétres comme I’adge du véhicule. Un véhicule
neuf aura une concentration en COVs dans son habitacle bien supérieure a celle d’'un véhicule ancien.
Ces matériaux constitutifs étant neufs, ils dégagent encore des COVs provenant notamment des
solvants de syntheses prisonniers des nouveaux plastiques constitutifs de la voiture. La concentration
dépend aussi du type de matériaux utilisés : une voiture avec des sieges en cuir n’émettra pas les
mémes types et quantités de COVs qu’une voiture avec des sieges en tissu. Enfin d’autres parametres
comme la température, I'humidité et le type de ventilation utilisée influencent également cette
concentration[24].

Afin de déterminer quels sont les composés responsables de I'odeur dans les voitures, sept articles
mesurant la concentration de COVs dans différents véhicules ont été étudiés [25]-[31]. Dans chaque
cas, les composés détectés ont été recensés ainsi que leur concentration a laquelle ils ont été mesurés.
Pour chacune des espéces, les valeurs de concentration ont été classées en fonction de la région ou
elles ont été mesurées (Europe, Asie ou USA), de I'dge (neuf/<30 jours ou occasion), des conditions de
fonctionnement (statique ou dynamique) du véhicule. Un régime statique correspond a une voiture
garée ventilation éteinte. Au total plus de 120 composés chimiques ont été recensés. lls ont été
ensuite classés par famille chimique. Pour chacun d’entre eux, leurs seuils olfactifs ont été recherchés
[16],[20], [32], ainsi que leur masse molaire mais également leur nocivité quantifiée, notamment pour
les composés CMR.

Le temps d’une thése étant restreint il a été impossible de traiter I'entiereté des COVs présents dans
I’habitacle. Le groupe Stellantis a donc décidé de se concentrer sur les composés pouvant occasionner
une géne olfactive et donc représentatifs de I'odeur du véhicule. Pour ce faire, seuls les composés
dont la plus grande concentration recensée était supérieure ou de I'ordre de leur plus petit seuil
olfactif ont été conservés. Pour le choix final, ces résultats ont été comparés avec des mesures faites
en internes sur des véhicules du Groupe Stellantis
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2.3.2. COVs sélectionnés
Parmi tous les composants restants, le choix a été fait de retenir au moins un composé par famille
chimique. De plus, I'étude précédente a été réalisée a partir d’articles sans occupants. Afin d’ajouter
cet élément et pour rendre I’étude plus compléte, les molécules liées aux odeurs de cigarettes froides
et corporelles ont été ajoutées.

L'odeur de cigarette froide est également appelée odeur de cigarette de troisieme main. Cette odeur
s’oppose a I'odeur de premiere main qui décrit I'odeur provenant de la cigarette en combustion et
celle de seconde main respirée juste apres qu’un fumeur soit passé quelque part. L'odeur de troisieme
main représente I'odeur que dégage les tissus apres s’étre imprégnés. Elle est constituée en grande
partie des composés suivants: acétaldéhyde, acide acétique, acétonitrile, acétone, acroléine,
isopréne et la nicotine [33].

Pour I'odeur modélisant I'odeur corporelle, nous avons choisi I’acide isovalérique qui est une molécule
présente dans la transpiration.

Ainsi les composés retenus sont décrits dans le Tableau 3.

Tableau 3 : Tableau regroupant les COVs retenus ainsi que leur catégorisation CMR, leur seuil olfactif, leur concentration
mesurées au sein de voitures du Groupe PSA a temprérature ambiante et a 65°C, et leur plus grande concetration relevée
dans la littérature [Goupe PSA]

R2 738 2 101 512 (Eu/SM)
N/A 766,4 30 1000 715,7 (As/SM)
982,9 (Eu/SM)
N/A 115,2 N/A N/A 151 (As/SM)
14 (Eu/SM)
N/A 3,2 N/A N/A N/A
M2 2,7 60 120 87 (Eu/SM)

Une seconde liste restreinte de 3 composés prioritaires a été établie : 'acétaldéhyde, I'éthylbenzéne
et le 1-butanol. Ces composés sont les représentants respectifs (i) de la classe qui est 'une des plus
difficiles a capturer (carbonyle), (ii) de celle qui est majoritaire dans I’air habitacle (aromatique) et (iii)
d’une molécule moins toxique avec laquelle il était facile de travailler pour mettre en place les
différents protocoles (alcools).

Dans une optique d’éliminer ces odeurs de I’habitacle des véhicules il est intéressant de connaitre leur
point d’ébullition, leur vapeur de pression saturante, leur polarité et leur polarisabilité car ce sont des
parametres clés de leur réactivité notamment pour leur adsorption (Tableau 4).
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Tableau 4 : Propriétés des COVs retenus

5,0 A 10 hPa 136°C 0,59 D 14[210»24 cm?
5,0 l& 6 hPa 117’7°C 1,66 i 0'03 D 8188.10-24 cm3
3,9A 1010 hPa 20,2°C 2,750 +0,006D  4,6.10% cm?

3. Les traitements des COVs

3.1. Solutions existantes

Dans le milieu automobile, I'abattement des COVs peut étre réalisé a partir de trois types de
traitement. Le premier consiste a se débarrasser des sources mémes qui provoquent la pollution en
changeant notamment les matériaux de construction par des matériaux moins émissifs. Ceci est
appelé traitement préventif. Le deuxiéme mode de traitement repose sur un systeme de ventilation
qui permet de suffisamment renouveler I'air pour faire diminuer la quantité de polluants, a condition
de s’assurer que I'air extérieur ne soit pas plus pollué que I'air intérieur. Enfin, la derniére solution est
d’utiliser des méthodes de filtration ou de purification afin de traiter 'air et de se débarrasser de
maniere continue des composés problématiques [3]

Dans la suite de ce chapitre, c’est I’étude de ce dernier type de traitement qui sera développé. Les
méthodes de filtration et de purification se classent en deux familles : (i) celles qui consistent a
dégrader les composés en les transformant en substances non nocives, et (ii) celles qui consistent a
stocker les polluants sur un support et a s’en débarrasser en aval. La Figure 6 et le Tableau 5
regroupent les différentes solutions d’abattement, leur description et si elles sont ou non utilisées.
Ainsi I'oxydation thermique et I'adsorption sont les techniques les plus utilisées.

VOCs abatement techniques

[

Add-on-control techniques Process and equipment modification
Recovery techniques Destruction techniques
| | | | ——
Membrane Absorption Adsorption Condensation Catalytic Biodegradation Thermal Plasma
separation oxidation oxidation catalysis
J L
Activated Carbon Zeolite based hypercrosslinked MOFs based
based adsorption adsorption polymeric resin adsorption
adsorption

Figure 6 : Diagramme regroupant les différentes techniques utilisées communément pour réduire la présence de COVs [34]
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Tableau 5 : Description plus détaillée des techniques représentées sur la Figure 5 [35]

Oxydation thermique Molécules organiques sont brulées et se 60% des traitements
dégradent en CO; et H,0
Oxydation catalytique Méme dégradation que la précédente mais Peu utilisé

réaliser a plus basse température a I'aide
d’un catalyseur
Catalyse par plasma Transformations des composés organiques Peu utilisé
en CO; et H,0 par rupture de leur liaisons C-
H induit par le plasma

Biodégradation Dégradation des composés par la des micro- 5% des traitements
organismes
Adsorption Transfert des polluants sur un solide 30% des traitements
Absorption Transfert des polluants vers une solution de  Peu utilisé
lavage
Séparation par membrane Utilisation d’'une membrane semi Peu utilisé

perméable comme barriére sélective pour la
séparation des COVs dans I'air

Condensation Changement de phase de COVs par 5% des traitements
abaissement de la température

L'oxydation thermique, bien qu’elle soit la technique la plus utilisée dans un contexte industriel,
présente certains désavantages. Elle est notamment responsable de la formation de CO; qui est un
probléme majeur de notre époque. Elle a de plus un co(t énergétique trés élevée. Ces deux propriétés
ne sont pas en accord avec le nouveau mode de pensée de notre siécle. Les techniques de
récupération sont en général plus économiques et plus vertes méme si cela dépend également du
traitement des matériaux récupérés en aval [34]. D’un point de vue économique et efficacité,
I’adsorption est supérieure aux autres technologies. Elle peut étre facilement mise en place, elle est
relativement peu onéreuse et, souvent, sa régénération se fait relativement aisément.

Tableau 6 : Comparaison qualitative des différentes techniques conventionnelles pour la réduction des COV's [3]

Treatment Waste generation Energy consumption Market sales
Mechanical filtration Spent filters Moderate High
Electronic filtration Spent cleaning plates Moderate High
Adsorption Spent adsorbent Moderate High
Ozonation - High High
Photolysis Depleted lamps High Low
Photocatalysis Catalyst/lamps Moderate Moderate
Non-thermal plasma technology - High Nc¢*
Membrane separation Clogged membranes/contaminated solution High N¢*
Botanical purification Organic waste Low Low
Biofiltration Biomass and packing material Low N¢*

* Not widely commercialized

3.2. Le principe de 'adsorption[36]—[38]

3.2.1. Définitions
L'international Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) définit I'adsorption comme
I’enrichissement d’un ou deux composés au niveau d’une interface. En d’autres termes, cela signifie
gue I'adsorption est un processus au cours duquel les molécules d’un fluide ou d’un gaz viennent se
fixer a la surface d’'un matériau. Dans le cas des matériaux poreux la surface désigne aussi bien la
surface externe des particules de matériaux, que la surface tapissant l'intérieur de leurs pores. Elle
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peut également représenter la surface des pores créée par I'accolement de deux grains de matériaux
dans le cadre de microcristaux (porosité inter-particulaire).

Pour les matériaux poreux, 'lUPAC décrit trois types de pores différents (Tableau 7).

Tableau 7 : Description des différents types de pores

Microporeux <20
Mésoporeux 20-500
Macroporeux > 500

Il existe deux mécanismes d’adsorption : la chimisorption et la physisorption. Le premier met en
ceuvre des liaisons fortes entre I'adsorbant et I'adsorbat, des liaisons covalentes par exemple. Elle
intervient dans un processus difficilement réversible et ne peut avoir lieu que dans des sites
d’adsorption bien définis. De plus, du fait de la formation de liaisons fortes, un seul site ne pourra
accueillir gqu’une seule molécule d’adsorbat et elle pourra donc former uniquement des monocouches
d’adsorption.

Au contraire, la physisorption est un processus généralement réversible. |l sera donc préféré dans le
cadre du traitement de I'air car les matériaux une fois utilisés et saturés en adsorbats pourront étre
régénérés et utilisés a nouveau. Adsorbats et adsorbants interagissent au travers de liaisons dites
faibles comme notamment les interactions de Van der Waals :

1. Les forces de dispersion : elles correspondent a l'interaction entre deux molécules apolaires,
elles sont également appelées forces de London.

2. Lesforcesions-dipGles induits : elles correspondent a I'interaction entre une molécule polaire
et une molécule apolaire ou polarisable. Elles sont également appelées forces de Debye.

3. Les forces dipoles-dipoOles : elles correspondent a I'interaction entre deux molécules polaires.
Elles sont également appelées forces de Keesom.

4. Les interactions quadripolaires : Il arrive que certaines molécules soient symétriques et ne
possédent pas de moment dipolaire mais un moment quadripolaire. Ce dernier leur permet
d’interagir avec des surfaces polaires. C'est notamment le cas du dioxyde de carbone.

Les interactions 2 et 3 sont également possibles en remplacant un dipdle par un ion. Dans ces cas-l3,
la force d’interaction est plus forte.

Contrairement a la chimisorption, la physisorption permet d’obtenir une adsorption sur plusieurs
couches, chacune des couches interagissant entre elles via des liaisons faibles.
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Figure 7 : Schéma décrivant la différence entre la physisorption et la chimisorption

L’adsorption de molécules par des matériaux poreux peut étre influencée par plusieurs parametres.
Tout d’abord, le diametre des pores et la surface spécifique. En effet, de maniére simplifiée, il est
possible de dire que plus un matériau possede une surface spécifique et un volume poreux élevés,
plus sa capacité d’adsorption sera élevée. Le diamétre de ses pores est lui aussi un facteur déterminant
puisqu’il devra étre plus grand que le diametre de I'adsorbat, afin que ce dernier puisse y entrer.

De plus la structure de I'adsorbat va également nettement influencer I’adsorption. En fonction des
fonctions chimiques qu’il posseéde, il ne va pas réagir de la méme maniére avec tous les adsorbants.

Les conditions d’adsorption sont également a prendre en compte. Dans un environnement humide
par exemple, les molécules d’eau vont entrer en compétition avec les adsorbats d’intérét. De plus,
puisque I'adsorption est un phénomene exothermique, plus la température sera élevée plus la
capacité d’adsorption sera réduite. L’humidité et la température de I'air sont donc des paramétres a
prendre en considération lors du choix des adsorbants. Enfin, en présence de plusieurs adsorbats
et/ou d’humidité, une compétition d’adsorption peut également avoir lieu.

3.2.2. Lesisothermes d’adsorption
La maniére la plus courante expérimentalement de déterminer les propriétés d’adsorption d’'un
matériau est la détermination de I'isotherme d’adsorption. C'est une donnée thermodynamique qui
consiste a suivre a une température fixée la quantité d’adsorbat adsorbée en fonction de la pression
partielle de cet adsorbat. Dans le cas de I'adsorption liquide-solide la pression partielle peut étre
remplacée par la concentration.

L'IUPAC décrit six types d’isothermes différents. Ils sont illustrés Figure 8 :

- Lisotherme de type | est obtenue lors d’'une adsorption limitée a seulement quelques couches
moléculaires. Cette condition est respectée dans le cas d’une chimisorption ou lors d’'une
physisorption sur un matériau microporeux.

25



- Lisotherme de type Il est obtenue dans le cas d’adsorbant non poreux ou macroporeux. Ce
type d’adsorption possedent un point d’inflexion noté B qui correspond a la saturation de la
monocouche et donc au commencement du remplissage en multicouche.

- Lisotherme de type lll est un isotherme peu commun. Elle ne posséde pas de point d’inflexion
ce qui est représentatif d’interactions trés faibles entre I'adsorbant et I'adsorbats, les
interactions les plus importantes étant celles entre les adsorbats eux-mémes.

- Lisotherme de type IV est typique des solides mésoporeux. Il est constitué d’une capacité
d’adsorption élevée pour de faibles pressions partielles correspondant au remplissage de la
premiere monocouche, puis un point d’inflexion B correspondant comme pour le type Il au
remplissage des multicouches et enfin d’'une boucle d’hystérésis représentative a de la
condensation au sein de pores.

- Lisotherme de type V s’apparente a celui de type IV. On retrouve la méme boucle d’hystérésis
synonyme d’une condensation dans les pores. En revanche comme pour I'isotherme de type
I, il n’y a pas de point d’inflexion ce qui traduit une interaction entre adsorbant et adsorbat
trés faible.

- Lisotherme de type VI est un cas particulier. Elle a une allure d’escalier représentative d’une
adsorption dans un matériau non poreux selon des multicouches uniformes et successives.

Quantité Adsorbée Type | Quantité Adsorbée Type ] Quantité Adsorbée Type ]
Pression Relative Pression Relative Pression Relative
Quantité Adsorbée Type lV Quantité Adsorbée Type V Quantité Adsorbée Type VI
Pression Relative Pression Relative Pression Relative
Figure 8 : Description des différents types d'isotherme
3.2.3. Lescinétiques d’adsorption

L’adsorption est un phénomeéne régi par la thermodynamique. Il ne faut néanmoins pas négliger
I'aspect cinétique qui peut avoir une importance dans certains cas, surtout en cas de mélanges de
gaz/vapeurs. Ce processus cinétique se développe en plusieurs étapes. Dans un premier temps, les
molécules de gaz diffusent jusqu’a la surface externe du matériau. Ensuite, elles s’accumulent sur
cette derniere. Une fois qu’un nombre important de molécules s’est accumulé, elles commencent a
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diffuser via la porosité du matériau. Dans le cas particulier de microporosité, cette diffusion est
qualifiée de Knudsen. Les molécules vont ensuite s’adsorber dans les pores soit par physisorption soit
par chimisorption.

3.3. Les adsorbants

Au sein du véhicule, la concentration des COVs est comprise entre des dizaines et des centaines de
pg.m?3. Pour certains composés, il arrive que leur concentration atteigne des milliers de pg.m=3, mais
cela reste rare. Les concentrations sont donc faibles et il est nécessaire d’avoir des médias
d’adsorption tres efficaces pour cette gamme de concentration. Cette faible concentration implique
qgue les médias étudiés le seront dans leur zone d’Henry, c’est-a-dire la zone ou l'affinité entre
adsorbants et adsorbats est le facteur déterminant. En général, I'efficacité d’adsorption est meilleure
lorsque la concentration en polluant est élevée. De plus, au sein de I'habitacle, les fluctuations
d’humidité et de températures sont importantes. Or, ces parametres peuvent affecter drastiquement
les capacités d’adsorption des différents média [39]. C’est donc une application avec de nombreux
challenges a relever. En effet, il est difficile de réussir a la modéliser dans un laboratoire en raison de
la diversité de COVs, de leur faible concentration et des conditions d’applications. De plus, elle
nécessite des moyens d’adsorption trés efficaces avec des colits modérés car on se place ici dans un
contexte industriel de grandes séries.

3.3.1. Lescharbons actifs et dérivés

3.3.1.1. Définitions
Les charbons actifs sont des matériaux carbonés formés de feuillets de graphite arrangés de manieére
irréguliére. Les interstices entre les feuillets forment leur porosité caractéristique. Leurs pores ne sont
pas homogeénes et appartiennent aux trois classes conventionnelles (Figure 9). En plus du carbone,
d’autres éléments sont (ou peuvent étre) présents au sein de ces structures en quantité variable :
oxygéne, hydrogéne mais également des traces d’autres hétéroatomes comme du chlore, du
phosphore ou encore du soufre [40].

Adsorbat

Macropore: > 50nm

Mésopore : 2-50 nm

Micropore : < 2nm

Figure 9 : Schéma représentant la porosité d'un charbon actif en train d'adsorber un polluant, adapté de [41]
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lIs sont obtenus par carbonisation de matériaux organiques tels que du bois, ou encore de I'écorce de
noix de coco. La température de carbonisation a un effet sur les propriétés d’adsorption des charbons
actifs. Une haute température de carbonisation entrainera une plus grande surface spécifique et donc
potentiellement une plus grande capacité d’adsorption. Si la température est plus faible, le charbon
actif contiendra en son sein une plus grande partie de matiere organique non carbonisée (MON). Cette
grande quantité de MON va alors favoriser un partage entre la phase gazeuse et la phase solide (MON)
non poreuse plutét qu’une adsorption (Figure 10) [34].
/ (nr)

/:iisorption
) - : |
partition v

AT

( 1) biochar produced at low pyrolysis temperature with little surface area

( II') biochar produced at low pyrolysis temperature with larger surface area

( 1I1') biochar produced at high pyrolysis temperature with larger surface area
and little noncarbonized organic matter

Figure 10 : Différents charbons actifs obtenus selon le type d'activation utilisé et leur mécanisme d'adsorption des COVs [42]

Aprés I'étape de carbonisation, les charbons actifs sont ensuite activés. Cette étape peut se faire par
une activation chimique ou physique. Pour celle de type physique, le précurseur carbonisé est chauffé
(750°C a 1100°C) au contact d’'un activateur qui peut étre de I'air, du CO; ou d’autres gaz. Elle est
surtout utilisée dans le cas de I'adsorption de petites molécules puisque cette activation donne des
charbons actifs, sous forme de grains, avec une concentration en micropore élevée. L’'activation
chimique, quant a elle, est réalisée a des températures plus faibles (500°C a 900°C) et au contact d’un
activateur chimique. Ces activateurs sont des acides forts, des hydroxydes alcalins ou encore des sels.
La porosité des charbons actifs est modifiée en fonction de I’activateur utilisé. Une activation réalisée
au KOH donnera ainsi un charbon microporeux, alors qu’une réalisée avec HsPO;donnera un charbon
comportant des pores de taille microscopique et mésoscopique [34].

Aprés ces deux étapes, les charbons actifs obtenus sont essentiellement apolaires. Il est néanmoins
possible de modifier chimiquement leur surface en les oxydant ou en les réduisant [34].

Il existe un grand nombre de charbons actifs différents. Les fournisseurs de ce type de matériaux sont,
en général, tenus a la confidentialité quant au mode de synthese et de modification s’il y en a. Cela
rend compliqué la sélection des charbons actifs pour une application donnée et donc assurer
I'efficacité de la capture des COVs.

3.3.1.2. Avantages
Les charbons actifs sont les médias les plus utilisés dans I'industrie [15]. Ils sont utilisés dans diverses
applications telles que : cosmétique, automobile, aéronautique. lls sont d’ailleurs présents dans
pratiguement tous les purificateurs d’air commerciaux qu’ils soient bons marchés ou de plus haute
gamme comme celui proposé par Dyson ou encore chez Samsung qui les utilisent explicitement
comme média de filtration pour les composés gazeux et odorants [43], [44].
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La raison d’une telle utilisation vient du fait que c’est un matériau trés peu onéreux. En effet, au vu de
la diversité des matériaux précurseurs et de leur disponibilité, il est tres facile de s’en procurer a tres
bas colts. De plus, la synthese des charbons actifs ne nécessite pas d’étapes complexes, leur
production est donc trés facile a mettre en ceuvre [39].

Les charbons actifs sont, de plus, des adsorbants polyvalents. lls posséde une grande surface
spécifique généralement comprise en 300 et 3200 m%.g}[34]. Cette surface spécifique élevée leur
permet d’avoir une bonne efficacité d’adsorption pour les molécules apolaires. D. Saha et al. ont
montré des bonnes propriétés d’adsorption pour le benzéne, le toluene et le xylene (BTX) avec une
capacité d’adsorption maximale de 600 mg.g* avec une charbon actif issus de la lignine [45]. Le
charbon actif utilisé avait une surface spécifique de 2250 m2.g.

X. Yang et al. ont également étudié I'adsorption du toluene sur cing charbons actifs différents. Ces
charbons avaient des capacités d’adsorption d’environ 184, 137, 134, 99 et 64 mg.g™* pour des surfaces
spécifiques de 1284, 837, 840, 687 et 570 m%.g1 [46]. Ces charbons présentent une moins bonne
adsorption que celle de I'étude précédente. Cela est due a leur plus petite surface spécifique.

Pour I'adsorption des molécules apolaires dans les charbons actifs, les paramétres clés semblent étre
les surfaces spécifiques et la taille des pores car le mécanisme prédominant est la physisorption.

Pour I'adsorption des molécules polaires il est nécessaire de modifier la surface des charbons actifs
pour améliorer les interactions. C. Ma et al. ont étudié I'effet de la fonctionnalisation, par le diamine
d’hexaméthylene, d’un charbon actif, pour I'adsorption du formaldéhyde. Ils ont ainsi montré que le
charbon actif non modifié, ayant une surface spécifique de 1050 m2.g, adsorbe 0,08 mg.g* alors que
le charbon modifié le plus performant adsorbe 3,80 mg.g™ pour une surface spécifique de 711 m?.g?,
soit une augmentation de 4650% [47].

Les avantages des charbons actifs sont ainsi leur cout de production peu onéreux, leur bonne
performance pour I'adsorption des molécules apolaires et la possible modification chimique pour
améliorer leur capture des molécules polaires.

3.3.1.3. Limitations
Les charbons actifs bien qu’utilisés abondamment ne présentent cependant pas que des avantages.

De par leur composition, les charbons actifs posent des probleme d’inflammabilité [15]. Cela peut
engendrer de gros risques industriels pouvant mener a des accidents [48]. Ces problemes se posent
surtout pour I'adsorption de COVs trés concentrés sur des lits contenant beaucoup de charbons actifs.
Ce genre de risque ne devrait cependant pas poser de probléme pour une utilisation automobile au
vu des faibles concentrations traitées.

De plus, E. Gallego et al. ont remarqué une désorption du formaldéhyde lors de I'utilisation d’un filtre
a charbon actif [49]. Ce phénoméne de relargage est I'un des problemes qu’il faut éviter dans le cas
d’une utilisation automobile. Si le filtre a adsorbé au préalable des COVs et que ces derniers sont
relargués dans I'habitacle, apres une phase de stationnement, sous des conditions de fortes
températures, la quantité émise en une seule fois risque d’étre élevée et donc nocive. De plus, dans
sa these, E. Alvarez a étudié I'adsorption de plusieurs COVs sur un charbon actif. Pour chacun des
COVs, le charbon a montré des propriétés de stockage sans fuite tres faibles : 72% de I'acétaldéhyde
adsorbée est relaguée a température ambiante [12]. Plus récemment, N. Sadovnik a étudié
I’adsorption du formaldéhyde ainsi que son stockage sans fuite sur plusieurs matériaux dont trois
charbons actifs commerciaux. Il a observé que ces derniers ne stockaient pas de formaldéhyde sans
fuite méme a température ambiante [50].
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Les études faites sur I'adsorption des COVs sont souvent réalisées en environnement idéal, c’est-a-
dire en atmosphere inerte, la température étant fixée a des niveaux proches de I'ambiant soit 25°C,
en absence d’humidité relative et les composés sont étudiés en corps pur. Les résultats obtenus ne
sont donc pas ceux qui seraient obtenus en conditions réelles. E. Hunter-Sellars et al. ont étudié I'effet
de I'humidité relative sur I'adsorption des composés par un charbon actif de surface spécifique 1245
m2.g1[51]. En I'absence d’humidité, a 25°C et une pression relative de 0,005, le charbon actif adsorbe
267 mg.g* de toluéne et 114 mg.g* d’éthanol. En revanche, lorsque I'humidité relative atteint 50%
une baisse significative des performances sont observées, 180 mg.g pour le toluéne et 100 mg.g*
pour I'éthanol, et chutent drastiquement a 70% d’humidité relative avec seulement 25 mg.g™ pour le
toluéne et 10 mg.g* pour I'éthanol. Les molécules d’eau remplacent ainsi celles des COVs dans les
sites d’adsorption du charbon actif. Pour certains COVs, ce phénomene peut étre bénéfique, comme
c’est le cas pour I'étude de ce charbon actif avec 30% d’humidité relative. En effet, les molécules d’eau
adsorbées deviennent des nouveaux sites d’interaction pour les molécules polaire d’éthanol. Cela
entraine une augmentation de la capacité d’adsorption de 120 mg.g*. Cependant, il est constaté qu’en
général I'humidité relative a un effet néfaste sur I’'adsorption des COVs.

Dans la littérature, les études sont réalisées plutot directement sur les matériaux charbon actif que
sur des charbons actifs montés sur filtres manufacturés pour filtrer I'air habitacle. L'une des rares
études trouvées sur les filtres a charbons actifs a été menée par K.J. Heo et al. lls ont testé en
conditions proches du réel, c’est-a-dire a 23°C, a une humidité relative de 50% et une concentration
en COV de 80ppm, 15 filtres a charbons actifs utilisés dans I'industrie automobile en Corée (Figure 11).
Les résultats montrent que, parmi ces 15 filtres, seul I'un d’entre eux respecte le standard coréen SPS-
KACA014-0144 qui impose une adsorption minimale aprés 1min et 5min de respectivement 80% et
70% pour le toluéne et 70% et 45% pour le n-butane. De maniéere générale, les filtres ont montré qu’ils
étaient plus performants pour I'adsorption du toluéne que pour celle du n-butane. Cette étude prouve
gu’il y a un manque de performance pour certains filtres a charbons commercialisés dans les véhicules
[52].
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Figure 11 : Efficacité d’adsorption de 15 filtres commerciaux automobile pour le a) N-butane et b) Toluéne. Les barres noires
représentent 1 min d’exposition et les rouges 5min. Les lignes en pointillés noires et rouges représentent les
recommandations d’efficacité aprés respectivement 1min et 5min d’aprés le standard défini par Korea Air Cleaning
Association (SPS-KACA014-0144) [52]
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3.3.2. Les zéolithes

3.3.2.1. Définitions [53]
Les zéolithes sont des microstructures cristallines d’alumino-silicate. L’arrangement de tétraedres de
[SiO4]* et [AlO4)* leur conférent une structure tridimensionnelle avec des cages et/ou des tunnels
microporeux (Figure 12). Des ions de compensation alcalins ou alcalino-terreux assurent la neutralité
de la structure et sont présents dans les pores.

Figure 12 : Structure de la zéolithe Faujasite ((Nay, Ca, Mg)s s [Al;Si17045]-32(H20)). Les boules orange représentent les pores
sodalite, celles rouges les atomes d’oxygéne et les vertes les atomes de silice et/ou d’aluminium. [54]

Certaines zéolithes existent a I’état naturel, il en existe quarante de ce type. Depuis 1940 grace a
I’essor de la chimie de synthese, de nouveaux types ont été découverts. Plus de 235 types structuraux
ont de nos jours été répertoriés.

La composition chimique des zéolithes et la suivante :
A%y BV C5f oo (Siy_nAly)05;mH,0 avec X+ Y +Z = n
A,B,C... sont les cations compensateurs et a, b, c,...les degrés d’oxydation des cations.

En changeant la composition chimique des zéolithes (ration Si/Al, cations...), il est possible de modifier
leur propriété. La modification des cations compensateurs entraine une variation de la taille des pores.
Il est également possible de changer les propriétés notamment I’hydrophobicité en modifiant le ratio
Al/Si.

Méme si les voies de syntheses des zéolithes sont diverses, elles possedent des étapes communes. La
premiere étape est appelée murissement, elle est réalisée a basse ou a température modérée et
consiste en la formation des germes de cristallisation. La deuxiéme étape est celle de cristallisation.
Elle a lieu a plus haute température. Pendant cette étape les cristaux poussent a partir des germes
obtenus lors de la premiere étape. Récemment des méthodes de synthése de nanoparticules de
zéolithes ont été reportées[55].

3.3.2.2. Avantages
Les zéolithes sont d’ores et déja utilisées a I’échelle industrielle. La présence de cations dans leurs
pores et notamment de Na* conférent a ces solides de trés bonnes propriétés pour I'échange d’ions,
en tant qu’adoucisseurs d’eau ou détergents dans les lessives [56].

La présence de sites acides actifs et le confinement des espéces adsorbées dans les pores en font de
trés bons catalyseurs. Elles sont notamment utilisées pour le raffinage du pétrole ou la production
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d’aromatiques [57]. Cet effet catalytique peut également étre exploité afin de dégrader les COVs, en
éléments moins nocifs, tels que CO; ou le H,0 [58].

Dans le cadre de la capture de COVs, les zéolithes sont utilisées dans des applications industrielles
notamment pour enlever les odeurs des produits sanitaires comme les protections hygiéniques
féminines, par exemple [59].

Cette utilisation s’explique par le fait que ce sont des matériaux non toxiques [53], ayant une grande
stabilité chimique et thermique. lls nont pas de problemes d’inflammabilité contrairement aux
charbons actifs [15].

La taille de leurs pores est modulable et permet d’étre ajustée en fonction de I'application ou des
molécules étudiées [34], [53]. J. Pawlesa et al. ont montré que le type de cations pouvait influencer
I’adsorption du CO, dans les zéolithes. Ainsi, les cations Cs* n’étaient pas favorables a cette adsorption
contrairement a des plus petits cations comme Li* ou Na* [60].

La possibilité de jouer sur I’'hydrophobicité des zéolithes est intéressante pour I'adsorption des COVs.
Les zéolithes sont en général hydrophiles et donc pour I'adsorption des molécules apolaires, il est
nécessaire de modifier leur composition pour favoriser les interactions. M. Kraus et al. ont étudié
plusieurs types de zéolithes. Celles dont le ratio Si/Al est le plus important sont plus hydrophobes et
ont montré de meilleures propriétés d’adsorption du toluene [61].

3.3.2.3. Limitations

Les zéolithes s’intégrent déja dans des produits industriels notamment dans des filtres [13]. Pourtant,
la synthese de ces matériaux n’est pas simple et leur colit de production reste parfois élevé par rapport
aux charbons actifs [15].

Leurs surfaces spécifiques sont également moins élevées que les autres adsorbants: surface
spécifique moyenne de 800 m2.g? contre 1404 m2.g? pour les charbons actifs [34]. Leurs tailles de
pores, méme si elles peuvent étre modifiées, ne sont pas assez modulables pour traiter toute la variété
des COVs qui existent. Cela pose des problemes dans le cas de COVs ayant un diametre cinétique
conséquent.

Leur caractere hydrophile reste un inconvénient lors d’une adsorption en condition humide. En effet,
méme si I'adsorbant utilisé est désaluminé comme c’est le cas des zéolithes NaY, la présence d’eau
fait diminuer les capacités d’adsorption du toluene de 18% a 4% [61].

De plus, les zéolithes possédent des propriétés catalytiques avérées, ce qui présentent de nombreux
avantages dans toutes sortes d’applications telles que le craquage pétrolier ou encore la synthese de
certains composés chimiques [62]. En revanche, pour I'adsorption des COVs, cela peut présenter des
inconvénients majeurs. Dans certains cas, les molécules adsorbées sur les zéolithes se décomposent
en des substances encore plus nocives que les composés de départs. E. Alvarez a ainsi montré dans sa
these que méme si la zéolithe ZSM-5 montrait de trés bonnes capacités d’adsorption pour
I'acétaldéhyde grace a ses sites acides forts, son utilisation n’était pas possible pour le traitement de
ce COV [12]. En effet, cette derniere induit a sa surface la transformation de I'acétaldéhyde en
crotonaldéhyde qui est une espéce également nocive.

Pour conclure les charbons actifs et les zéolithes sont les matériaux poreux les plus utilisés a ce jour
pour la purification de I'air. Cependant, ils présentent certains désavantages tels que la perte
d’efficacité en condition humide, ou encore une faible capacité de stockage sans fuite lorsque la

32



température augmente. Trouver de nouveaux matériaux poreux pouvant faire face a ce type de
problématique reste donc un défi important.

4. Les Metal-Organic Frameworks (MOFs) : nouvelle solution pour
I’adsorption de COVs

4.1. Introduction aux MOFs

4.1.1. Définitions

Les Metal Organic Frameworks (MOFs) ou Polymeéres de Coordination Poreux (PCP) sont des solides
cristallins, hybrides et poreux. Leur structure est composée de briques inorganiques reliées les unes
aux autres par des ligands organiques via des liaisons iono-covalentes (ou liaisons de coordination)
[63]. Ces liaisons se font au niveau de groupements fonctionnels des ligands tels que : les carboxylates,
les phosphonates, pyrazolates, imidazolates etc. Les ligands peuvent étre bi-ou encore poly-dentate,
c’est-a-dire qu’un méme ligand peut former deux, trois ou plusieurs liaisons de coordination. Par
convention, les atomes terminaux du ligand, ceux qui forment les liaisons avec les ions métalliques
font partie intégrante de la « Inorganic Building Unit » ou unité de construction inorganiques [64].

Les IBU peuvent soit étre formées d’ions métalliques isolés (Fe(lll), Al(ll1), Mn(Il), Co(ll), Cu(ll), Cu(l),
Zn(ll) et Zr(1V), par exemple) ou bien polycondensés sous forme d’oxo/hydroxo-clusters (par exemple
Zn40(C0OO0)e, Cuz(R-CO0)4, Crs0(H20)3(R-CO0)6 et Zrg04(OH)10(H20)s(R-CO0)) ou de chaines M(OH)xOy
(ex : AI{OH)(R-CO0),, ZrO(R-COO0), TiO(R-PO3H),).[64] La trés grande diversité des ions métalliques
constitutive de ces IBU est I'une des principales caractéristiques des MOFs. Presque tous les éléments
du tableau périodique peuvent entrer dans la construction d’'un MOF. La Figure 13 illustre quelques-
unes des briques inorganiques qu’il est possible de retrouver dans les MOFs. En fonction de
I"application souhaitée, il est ainsi possible de choisir le type d’ions métalliques et la dimensionalité
de I'IBU souhaités.

a) b)

Figure 13 : Exemple d'IBU a) ions zinc isolé (violet) du ZIF-8[65] b) "paddle wheel" de cuivre (bleu turquoise) de HKUST-1[66]
c) trimere de fer (orange) du MIL-100[67] d) cluster de zirconium (bleu clair) de I'UiO-66[68] et e) chaine 1D hélicoidale
d'aluminium (rose) du MIL-160[69]. Code couleur : oxygéne (rouge) et carbone (noir)

Ainsi de nos jours, il existe plus de 100 000 structures répertoriées dont 10 000 sont poreuses [70],
[71]. On peut par exemple citer parmi les plus structures stables les plus connues : MIL-53, CALF-20,
ZIF-8, Ui0-66, MIL-101 et MIL-100 (Figure 14).
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Figure 14 : Structure de MOFs de références a) MIL-53-1 b) CALF-20 c) ZIF-8 d) UiO-66 e) MIL-101 et f) MIL-100. Code
couleur : rouge(0), noir (C), bleu foncé (N), turquoise (Cu)violet (Zn), bleu clair (Zr), vert de gris (Cr) et orange (Fe)

La tres grande modularité chimique et structurale des MOFs (détaillée en section 4.2) en font des
matériaux tres prometteurs pour un large choix d’applications.

lls peuvent ainsi étre utilisés comme adsorbants de différents gaz/vapeurs que ce soit des COVs, CO,,
NOx ou des gaz plus nocifs comme les agents de combats, le gaz Sarin, par exemple. Récemment, J.B.
Lin et al. ont montré que le CALF-20 (Calgary Framework 20), un MOF a base de zinc, était tres
prometteur pour I'adsorption de CO; méme en présence d’humidité [72].

lIs sont également de tres bons candidats pour le stockage de gaz tels que le méthane ou I’hydrogéne.
lIs peuvent servir également a la séparation d’hydrocarbures. [73]

Au-dela des applications liées a I’adsorption de gaz, certains MOFs biocompatibles sont d’intérét dans
le domaine du biomédical [74]. P. Horcajada et al. ont ainsi montré que le MIL-100(Fe) pouvait étre
utilisé comme vecteur pour l'ibuproféne, permettent respectivement un transport >0,4 g/gwvor avec
une libération au bout de 3 jours en milieu physiologique simulé [75].

Les MOFs ont un potentiel avéré en catalyse hétérogene [76]. En effet, leur charpente peut servir
directement de sites actifs a la catalyse par la présence de sites métalliques insaturés (cf section
4.2.1.2) ou de fonctions acides/bases présentes sur leur ligand organique. Par exemple, ces sites
insaturés sont utilisé pour catalyser la cyanosyakation du benzaldéhyde par le TMSCN [77].

Il n’y a cependant pas de nomenclature fixe pour les MOFs. Ainsi, il existe plusieurs maniéres de les
dénommer [63], en utilisant 'une des stratégies suivantes :

- I'acronyme ‘MOF’ suivi d’'un numéro : c’est notamment le cas pour MOF-177 ou encore MOF-
5.

- I'acronyme du laboratoire qui les a découverts : UiO (University of Oslo), MIL (Matériaux de
I'Institut Lavoisier), HKUST (Hong Kong University of Sciences and Technology) ou encore MIP
(Matériaux de I'Institut de Paris).
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- l'acronyme ‘IRMOF’ (Isoreticular Metal Organic Frameworks) suivi d’un numéro. Des
composés isoréticulaires sont des solides de méme topologie [78]. Par exemple, IRMOF-1,
IRMOF-6 et IRMOF-8, sont composés du méme Secondary Building Unit (SBU) (Zn40), ont la
méme topologie mais se différencient par leur ligand [79]. Idem pour la série des MIL-140A,
B, C, D[80].

- I'acronyme ‘ZIF’ (Zeolitic Imidazole Framework) suivi d’'un numéro. Comme les solides MIL-
100 et MIL-101, ces solides possédent une architecture semblable a celle des zéolithes. Les
oxygénes de la structure zéolithique sont ici remplacés par des atomes d’azote des
groupements imidazoles et les atomes de Si/Al par des métaux de transition. En général, ces
solides possédent des pores assez larges mais accessibles uniqguement par des fenétres de
petite dimension [81].

- Latopologie du MOF en question : soc-MOF, shp-MOF

4.1.2. Lesvoies de synthése
Il existe de nombreuses méthodes de synthese des MOFs. Elles ont chacune leurs avantages et leurs
inconvénients. Une liste non exhaustive de ces méthodes est décrite ci-apres.

1.1.1.1  Pression Ambiante

En fonction de ce qui est recherché (échelle de synthése, taille de particules, défauts, etc.), il existe
différentes possibilités. La synthése a pression ambiante est la plus simple a mettre en ceuvre et a
mettre a I'échelle ; cela consiste a dissoudre les précurseurs dans un solvant et a laisser réagir de
guelques heures a plusieurs jours sous agitation. La température maximum utilisée correspond a la
température d’ébullition du solvant utilisé.

1.1.1.2  Solvothermale

Une autre voie communément utilisée est la méthode hydro/solvothermale [63], [82] ou synthése
dite ‘sous pression’. La solution contenant les réactifs est placée dans un récipient en acier scellé,
appelé autoclave, parfois utilisant un insert en Téflon afin d’éviter la corrosion rapide de I'autoclave
en particulier lorsque les conditions de synthése sont acides. Ce dernier est ensuite est chauffé a une
température dépassant le point d’ébullition du solvant, jusqu’a une température pouvant dans
certains cas dépasser 250°C. Lorsque le solvant utilisé est de I'eau, on parle alors de synthése
hydrothermale. Cette méthode permet en général d’obtenir des cristaux d’une dimension adéquate
pour déterminer leur structure par diffraction des RX. Il est possible d’en réaliser de plus grosses
guantités avec des autoclaves de taille industrielle, en prenant soin de gérer les risques d’explosion
et/ou de corrosion des réacteurs.

1.1.1.3  Micro-onde

La synthése hydro/solvothermale assistée par micro-onde [50], [57],[58] permet généralement de
par le chauffage homogeéne et trés rapide de contréler I'étape de nucléation et donc la taille des
particules. En pratique, la température de la solution de précurseurs est chauffée a I'aide de micro-
onde pendant une durée variant de quelques secondes a quelques heures.

1.1.1.4  Electrochimique

La méthode électrochimique [50], [57], [58] a déja été utilisée par les industriels. BASF a émis le
premier brevet utilisant cette méthode pour la synthése de MOFs des 2005. Cela consiste a plonger
un métal dans une solution contenant le ligand d’intérét. Un courant est ensuite appliqué, ce qui
entraine I'oxydation du métal et donc la formation des ions associés. Ces ions vont ensuite réagir avec
le ligand et former le MOF. Cette méthode est avantageuse car elle évite I'utilisation de sels, les
conditions sont douces et la réaction est rapide. Cette méthode permet de limiter 'utilisation de sels
métalliques qui peuvent poser des problemes de corrosion dans les installations liées aux contre ions.
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Son extrapolation a tres grande échelle reste cependant moins évidente que la synthése en batch ou
par voie hydrothermale.

Si les voies de synthese décrites précédemment correspondent a ce qui est appelé réaction en
« batch » ou réacteur fermé, le développement de méthodes de synthese en continu (en flux) est en
train d’émerger.

1.1.1.5  Synthése en flux

La « Flow Chemistry » [58] ou chimie d’écoulement en frangais est une méthode de synthese en
continu qui est depuis peu de temps a été appliquée aux MOFs. Elle permet d’avoir un contréle tres
précis des parameétres de la synthése et donc I'utilisation de conditions plus dures (i.e. plus forte
pression et/ou température). Cependant, le temps de contact étant court entre les différents
précurseurs, ce mode de synthése n’est pas utilisable pour tous les MOFs, en particulier ceux a partir
de cations a valence élevée. C’'est un procédé qui utilise moins de solvant qu’une synthése en réacteur
avec un colt énergétique généralement plus faible. De plus, c’est une méthode déja utilisée en
industrie pour la synthése de produits pharmaceutiques.

1.1.1.6 Mécanosynthése

La mécanosynthése [50], [57], [58] est tres répandue en métallurgie. Elle consiste a mélanger en
broyant des solides ensemble, sans solvant ou avec une toute petite quantité de ce dernier. Cette
méthode est tres reproductible mais reste tres énergivore. Elle permet une synthese rapide et
guantitative. De plus I'utilisation de solides plutét que celle de solutions réduit les problémes de
solubilité qui pourraient se poser lors de I'utilisation de certains oxydes métalliques, hydroxydes ou
encore carbonates. C’'est une des méthodes de synthese les plus verte. Cependant, il faut noter que
méme si la synthese nécessite trés peu ou pas de solvant, la purification du produit requiert en général
leur utilisation et en grande quantité. Cette méthode n’est pas adaptée a tous les précurseurs. Elle est
surtout efficace pour les métaux labiles.

1.1.1.7  Spray Drying

La méthode « Spray Drying » [58][72] consiste en I'atomisation d’une solution contenant les
précurseurs pour former des microgouttelettes. Le solvant contenu dans les gouttelettes va alors
s’évaporer laissant en contact les précurseurs chauffés qui vont réagir pour former une nanoparticule
de MOF dans chacune des gouttes. Les nanoparticules vont ensuite s’accumuler et s’agglomérer pour
former des billes de MOFs. Cette méthode est prometteuse en industrie car elle permet d’obtenir des
MOFs directement mis en forme juste aprés la synthése. De plus, ce sont des syntheses tres rapides.
Cependant, elle ne peut pas étre utilisée pour tous les MOFs avec un risque d’obtenir des structures
amorphes. La polydispersité des billes obtenues et également difficile a controler. Il faut aussi dans la
plupart des cas passer par une étape de nettoyage en solution pour notamment retirer les précurseurs
n’ayant pas réagi.

4.2. Intérét des MOFs pour la capture des odeurs
Les applications potentielles des MOFs sont variées, du stockage de gaz, vecteur pour I'administration
de médicaments, ou encore la capture de composés indésirables (dangereux ou non) [83]. C’est cette
derniere application qui va particulierement nous intéresser.

4.2.1. Capacités d’adsorption
Dans la partie précédente, nous avons vu que les MOFs étaient trés diversifiés et sont des candidats
d’intérét pour la capture de gaz de par, entre autres, leurs surfaces spécifiques dépassant de loin celles
de la plupart des autres solides poreux (Figure 15).
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Figure 15 : Comparaison des Surfaces Spécifiques de quatre Matériaux : Les Charbons Actifs, Les zéolithes, les Polymeéres
Hyper Réticulés et les MOFs[34]

Ainsi certains MOFs peuvent atteindre des volumes poreux proches de 90% de leur volume libre avec
surfaces spécifiques pouvant atteindre les 6000 m2.g. [84]

Cependant, pour la capture des gaz, il y a bien d’autres critéres a considérer. Leurs propriétés
dépendent essentiellement de leur nature hybride constituée par deux types de briques (organiques
et inorganiques), qui est quasiment modulable a souhait (Figure 16).
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Figure 16 : Schéma expliquant la modularité des MOFs
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4.2.1.1. Géométrie, dimension de pores et flexibilité

La géométrie des pores ainsi que leur dimension sont généralement les parameétres qui impactent le
plus les propriétés d’adsorption des solides poreux. Dans le cas des MOFs, ils peuvent facilement étre
modulés afin de les adapter a une application visée. En effet, les dimensions des pores ainsi que les
ouvertures ou fenétres d’acces sont déterminantes quant a I’adsorption ou non de certaines espeéces.
Si la molécule ciblée possede un diametre cinétique supérieure a celui du pore, le matériau sera alors
inefficace car il ne sera pas en mesure de la capturer. Par exemple, contrairement au m-xyléne, au p-
xyléne ou encore au trimétylbenzéne, le triisopropylbenzene est peu adsorbé par le MIL-96 (Al) [85].
Cela s’explique par son diamétre cinétique trop grand par rapport a la taille des pores. Il est cependant
commun dans les MOFs d’avoir une certaine flexibilité au niveau de la structure, notamment par une
rotation plus ou moins importante des ligands, ce qui conduit parfois d’adsorber des molécules dont
le diametre est supérieur a I'ouverture des pores. Ce phénomeéne sera décrit plus en détails
ultérieurement dans cette section.

Dans le cas ol la molécule peut théoriquement rentrer dans les pores, il est possible d’optimiser
I'affinité de certaines espéces et donc d’améliorer leur adsorption en jouant sur leur taille, de facon a
ce que celle-ci soit tres proche de celle du composé d’intérét. Il y a alors un effet de confinement
maximale avec une optimisation des interactions de type électrostatique ou simplement dispersives
[86].

Les MOFs pouvant étre constitués a partir d’une grande variété de ligands possibles, il est relativement
facile de sélectionner le candidat a priori le plus prometteur en fonction de I'espéce a adsorber. Grace
a la chimie réticulaire, il est possible d’agrandir ou de réduire la taille des pores d’'une méme structure
de MOFs. M. Eddaoudi et al. ont notamment publié en 2002, les structures isoréticulaires de la famille
du MOF-5 ayant, pour une méme topologie cubique, des pores allant de 3,8 a 28,8 angstrom (Figure
17) [87]. Cette famille représente I’'exemple historique des MOFs isoréticulaires mais n’est en réalité
pas tres utilisée en pratique car ces MOFs souffrent d’une faible stabilité.
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Figure 17: Exemple de la famille de MOFs isoréticulaires IRMOFs. Code Couleur : Zn (polyedre bleu) C (noir) O (rouge), Br
(vert) et N (bleu foncé)[87]

Parmi les MOFs isoréticulaires, on peut également citer la famille des MIL-140(Zr) publiée pour la
premiere fois par V. Guillerm et al (Figure 18)[80]. Cette famille est plus stable que celle des IRMOFs
et est ainsi plus intéressantes d’un point de vue applicatif.
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Figure 18 : Famille isoréticulaire des MIL-140. Code couleur : Zr (bleu foncé), O rouge, C (noir), N (bleu clair) et Cl (vert) [80]

La chimie isoréticulaire peut parfois se montrer efficace pour la séparation de composés. En effet A.
H. Assen et al. ont montré qu’en utilisant une série de MOF a base de terres rare RE-fcu, il était possible
de jouer sur I'adsorption et la séparation de plusieurs composés [88]. En fonction du ligand choisi, la
taille de la fenétre d’accessibilité des pores varie et le mode de séparation est différent (Figure 19).
Pour ici, la séparation d’alcanes linéaires et ramifiés, ils se concentrent sur I'exclusion moléculaire.
Ainsi, ils ont choisi de travailler avec un MOF a base d’acide fumarique et d’yttrium. Ce dernier s’est
montré efficace pour I'exclusion des isobutane et isopentane au profit du butane et pentane.
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Figure 19 : a) cluster métallique et ligands des RE-fcu-MOF et leur schématisation b) géométrie de porosité des RE-fcu-MOF
c) structure schématique du RE-fcu-MOF, taille des fenétre et types de séparation associées [88]

De la méme facon A.M. Ebrahim et al. ont également étudié I'effet de I'augmentation de la longueur
du ligand pour I'adsorption du NO, en présence d’eau sur les MOFs UiO-66 et UiO-67[89]. Grace a ses
pores plus larges I'Ui0-67, n'est pas affecté par 'eau de la méme maniere que I'Ui0-66. En effet,
contrairement a ce dernier, ces pores ne sont pas obstrués par les molécules d’eau mais, au contraire,
ces derniéres vont agir en synergie avec les molécules de NO,. Elles vont former un voile d’eau au sein
des pores avec lequel les molécules d’intérét vont pouvoir interagir.

De plus, modifier la taille des pores permet de jouer sur la sélectivité d’adsorption. Ainsi en utilisant
une taille de pore précise, il est possible de séparer des molécules tres proches en termes de structure
[90].

Cependant, changer la taille du ligand organique n’est pas le seul parametre a disposition pour
changer la dimension des pores et leurs ouvertures. |l est également possible de conserver une méme
distance entre les IBU, tout en modifiant I'ouverture des pores en fonctionnalisant le ligand. Cela peut
étre intéressant notamment pour la séparation de gaz, comme par exemple éthane et éthylene[91].

Certains MOFs peuvent étre a charpente flexible. Cela veut dire que sous influence extérieure que ce
soit par un changement de température [92], de pression [93] ou en présence de certains adsorbats
[94], leur réseau peut se déformer de facon réversible avec donc une porosité dynamique.

Cela est lié soit au ligand, soit a la brique inorganique voire aux deux en méme temps[95]. Ainsi il peut
s’agir d’'une rotation du ligand sur la chaine principale [96] ou provenant d’une fonction pendante
[97], ou alors d’'un changement dans la planéité de groupement aromatique [98]. Dans la cas du MIL-
53(Cr), cette flexibilité est quant a elle due a un changement d’angle au niveau du pont -oxo (3-0x0)
entre deux ions chrome de la brique inorganique lors de I'adsorption de molécules d’eau [94] ou de
CO,[99].
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Figure 20 : Phénomene de flexibilité du MIL-53 (Cr) avec la forme contractée et la forme ouverte. Code couleur O (rouge), C
(noir) et Cr (blanc) [94]

Dans d’autres cas il peut s’agir d’'une combinaison de parametres au niveau des SBUs qui est a I'origine
de la flexibilité. C'est notamment le cas de la série isoréticulaire des dicarboxylates métalliques MIL-
88 (Figure 21)[100].
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Figure 21: Explication de la flexibilité du MIL-88 : en rouge molécule d'O, en blanc de C et en vert de Cr [100]

Cette flexibilité peut s’avérer parfois avantageuse pour I'adsorption sélective. En effet, deux molécules
n’influenceront pas forcément de la méme maniére I'ouverture du réseau. C'est le cas pour le MIL-53-
NH, qui permet d’adsorber de maniére sélective le CO, par rapport au CH,. En effet, S. Couck et al. ont
observé, lors d’une adsorption compétitive de ces deux composés que pour les conditions de percées
utilisées, contrairement au CO,, le CHs n’entrainait pas de contraction du réseau. Les molécules
diffusaient rapidement car peu retenues. Le CO, diffuse plus lentement car il présente une affinité
supérieure du fait du maintien en forme fermée de la structure car les groupements -NH, interagissent
avec les oxygénes des chaines. Lorsqu’une certaine concentration de CO,, dans les pores, est atteinte
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les pores se referment ce qui entraine I’élimination du restant des molécules de CH,4 et donc I'effet de
« roll-up » qui est observé pour un temps d’environ 85s (Figure 22)
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Figure 22 : Courbes de percées du MIL-53-NHx(Al) obtenues pour une mélange équimolaire CO, et CH, a 30°C et pression
atmosphérique. Code couleur : CH,4 (vert) et CO; (bleu en pointillé)

4.2.1.2. Les Open Metal Sites (OMS)
Afin d’augmenter I'affinité des molécules avec la charpente d’un MOF, la présence de sites métalliques

actifs peut s’avérer un outil tres précieux. Parmi eux, les Open Metal Sites (OMS) ou sites métalliques
insaturés constituent un élément de choix. En conditions normales, les ions métalliques de certaines
briques inorganiques en plus des atomes d’oxygéne (ou d’azote) du ligand chélatant! possédent une
molécule de solvant en position terminale pour compléter cette sphére. Ces derniers peuvent étre
évacuées (sous vide, en température) ou échangées par d’autres molécules polaires ou
qguadrupolaires. Le départ de ces molécules induit I'apparition de sites insaturés ou OMS. Le ou les
ions métalliques vont devenir déficient(s) en électrons et vont pouvoir facilement accepter des paires
de doublets d’électrons venant d’autres molécules. Ce sont des centres acides de Lewis. Parmi les IBUs
capables d’avoir des OMS, il y a notamment les trimeres, les paddle-wheel ou encore certaines chaines

(Figure 23).
H,0 H,0 MeOH )::7
MeOH
OH-

Figure 23 : Différents IBU comportant des OMS de gauche a droite : paddle-wheel, trimére et SBU du MOF-74. Les atomes
en bleus clairs représentent les ions métalliques, les rouges les atomes d'oxygene, gris de carbone et bleu foncé d'azote.
adapté de [101]

Afin d’obtenir ce type de sites, il est nécessaire d’activer le MOF de maniére thermique, chimique,
voire sous irradiation ou sous vide [101].

Ces sites sont prometteurs pour ces matériaux dans diverses applications (Figure 24)

! Chelatant = capable de réaliser des liaisons de coordination
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Figure 24 : Répartition des études relatives aux OMS de U. K6kcam-Demir et al., Dec 2019[101]

La séparation, la capture de gaz et la catalyse étant les applications pour lesquelles les OMS ont été
les plus étudiées.

Par exemple pour I'adsorption de H,, deux MOFs VBS-1 et VBS-5 ont été comparés [102]. Méme si
ces solides possedent des tailles de pores similaires, VBS-5 montre de meilleures capacités
d’adsorption a basse pression de gaz de par la présence d’OMS dans ce dernier.

Pour certaines molécules, comme I'acétyléne, ces sites d’adsorption sont également tres utiles. En
effet, d( a sa faible interaction avec les murs des pores, I'immobilisation la plus efficace intervient
grace aux OMS, comme par exemple avec le HKUST-1 ou le MOF-505 [103].

Enfin, le choix du cation joue un réle fondamental sur la force de I'acidité de Lewis, de ses OMS et
donc sur ses qualités d’adsorption. Ainsi M.H. Weston et al. ont montré dans un premier temps
gu’entre le charbon actif, le MOF-5 et la série des MOF-74 comportant des OMS, ces derniers
possédent une affinité et une capacité d’adsorption plus élevée méme si leur surface spécifique est
plus faible [104]. De plus, en fonction du choix du cation du MOF-74, il est possible de moduler
I’affinité de ce composé avec cette famille de MOFs (Figure 25). Ici par exemple, le Co est le métal
donnant la meilleure affinité pour la phosphine.
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Figure 25 : Isothermes (adsorption point plein et désorption point creux) de phosphine collectés a 295K des MOF-74 : a) Co
(violet) b) Min (vert) c) Mg (rouge) d) Cu (bleu foncé), e) du charbon actif (rose) et f) MOF-5 (bleu clair) [104]
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Dans certains cas, pour un méme cluster il peut il y avoir plusieurs types d’'OMS. En effet, pour les
triméres de fer du MIL-100, par exemple, il est possible de réduire une partie des ions fer et ainsi
modifier les forces d’interactions avec les molécules adsorbées (Figure 26). La présence de Fe' permet
par exemple une meilleure sélectivité en faveur du propyléne pour la séparation d’'un mélange
propane/propyléne[105]. De méme, une meilleure affinité est observée pour le monoxyde d’azote.
Cela se traduit par une désorption plus lente sous flux de N, humide et une augmentation de la
capacité d'adsorption a 25°C, du MIL-100 (Fe) et du MIL-127 (Fe) qui passe respectivement de 2,7 a
4,5 mmol/g et 1,2 a 2,2 mmol/g[106].

C=0
CH30H=CH2
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X
. 5 \ ) ) . <
o G Dehydration ) Partial reduction 2ol ¢
" Ee T<150°C Fell 150°C < T<250°C I Fe
. - ¢ 0 .
H,0 ¢ H,O ¢ > ¢ %

Figure 26 : Schéma explicatif de la formation d'OMS de Fe'" puis de Fe dans le triméere du MIL-100 en fonction du mode
d'activation [105].

Cependant, ces types de sites sont en conditions ambiantes occupés par des molécules d’eau
provenant de I'air. Par conséquent, ces molécules d’eau rentrent en compétition avec les molécules
cibles et donc affecter drastiquement les capacités d’adsorption. Par exemple, si 'on considere
I’adsorption du CO,, avec le HKUST-1 et le Mg-MOF-74 tous deux possédant des OMS, I'’eau a un effet
négatif. En conditions séches, ces MOFs adsorbent respectivement 370 mg/g et 360 m/g de CO; a
1 atm. En conditions « direct air capture » (DAC) ou lorsqu’ils sont soumis a un flux de CO; saturé en
eau (Humide), ils n’adsorbent plus que 2,1 mg/g (DAC) et 51,3 mg/g (Humide) pour le HKUST-1 et
6,3mg/g (DAC) et 100,5 mg/g (humide) pour le Mg-MOF-74, respectivement. Cela s’explique par
I’empoisonnement des OMS par les molécules d’eau [107].

4.2.1.3 Fonctionnalisation

Les MOFs peuvent également présenter de I'acidité de Brgnsted. Elle se caractérise par la présence
d’un hydrogene acide, c’est-a-dire partageable avec d’autres composés. Pour la capture de
I'ammoniac, par exemple, ce type de sites est particulierement intéressant en particulier lorsque les
OMS sont saturés par les molécules d’eau en présence d’humidité [108]. Différentes stratégies sont
possibles. La plus courante est la présence intrinseéque de certains noeuds métalliques tels que des
pont hydroxy notamment dans les phases a chaines comme les MIL-53 ou en position terminale
comme sur les trimeres du MIL-100. Les molécules d’eau coordonnées sur les centres acides de Lewis
possédent également une acidité de Brgnsted. Enfin il existe d’autres possibilités telles que la
fonctionnalisation du ligand par des groupements acides (ex : -COOH, -SOsH) ou encapsulation de
composés moléculaires acides (Figure 27).
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Figure 27 : Différents modes d'obtention de sites acides de Brgnsted dans les MOFs [108]

Les OMS peuvent étre également utilisés pour le greffage de certaines fonctions chimiques, par
exemple, de I'eau ou certains alcools pour amplifier le caractére acide de Brgnsted[109]. D’autres
molécules plus complexes peuvent aussi y étre accrochées pour améliorer les capacités d’adsorption
de certaines molécules. T. M. McDonald et al. montrent que grace au greffage N,N’-
dimethylethylenediamine (mmen)sur les OMS du Mn;(dobpdc) (dobpdc* = 4,4’-dioxidobiphenyl3,3’-
dicarboxylate) la capacité d’adsorption du CO; en présence d’eau et méme a température élevée s’en
trouve améliorée [110]. Cela s’explique par I'insertion du CO; dans la liaison Mg-N via la formation de
carbamate puis de carbamate d’'ammonium le long de la surface de pore (Figure 28).

Figure 28 : Modéle “Space Filling”a 100 K des structures a) mmen-Mn;(dobpbc) et b) CO,-mmen-Mn;(dobpdc). Portion de
la structure cristalline de mmen-Mn(dobpdc) c) avant et d) aprés adsorption de CO;. e) Portion de la structure cristalline
mmen-Mny(dobpdc) aprés adsorption de CO; et illustrant la formation de carbamate d’ammonium le long de la surface du
pore. Code couleur : vert (Mn), gris (C), bleu (N) et blanc (H). NB : certains atomes d’hydrogéne ont été omis pour plus de
clarté[110].

46



Une autre maniére de fonctionnaliser un MOF est d’ajouter post-synthése une fonction chimique
directement sur le ligand. Cette stratégie a d’abord été étudiée pour améliorer I'efficacité et la
sélectivité d’adsorption des silices mésoporeuses [111] ou des charbons actifs [112]. Puis cela a été
appliqué aux MOFs et a notamment permis d’augmenter la sélectivité d’adsorption du CO; sur le CHy
pour le MIL-53 [113]. A noter tout de méme, que les amines greffées ne permettent pas,
contrairement a I'exemple du mmen-Mn,(dobpdc) décrit précédemment, une chimisorption mais
permettent seulement d’amélirorer la physisorption en ajoutant des sites supplémentaires.

Cette fonctionnalisation permet également de moduler le caractére hydrophile des MOFs. Cependant
il existe peu de MOFs hydrophobes ; une centaine d’apres L-H. Xie et al [114]. Cela se traduit par une
faible capacité d’adsorption d’eau avec par conséquent une stabilité hydrolytique améliorée. Leur
isotherme d’adsorption d’eau montre généralement la forme décrite dans la Figure 29 VII.
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Figure 29 : Isothermes d'adsorption d'eau représentant les différents comportements vis a vis de I'eau [114]

Les MOFs de par leur nature hybride, constituée de briques inorganiques hydrophiles, parfois
renforcée par la présence d’OMS, ponts hydroxyles, et leur partie organique hydrophobe, sont des
solides dits ‘amphiphiles’. Cependant, en I'absence de fonctions acides (ou basiques), il arrive que
I’hydrophobicité domine, comme par exemple dans la série des MOFs a chaines d’oxydes de zirconium
MIL-140(Zr). Cela se traduit alors une faible adsorption d’eau méme a haute teneur en humidité. Cela
peut s’avérer crucial pour la capture d’un gaz ou d’une vapeur en conditions réelles en présence
d’humidité de Iair.

Il est également possible de modifier I’hydrophobicité d’'un MOF par le biais de la fonctionnalisation.
Ainsi, pour I'UiO-66, I'ajout de groupement perfluorés, si cela impacte négativement le volume
poreux, conduit a un caractére hydrophobe plus marqué, en témoigne la diminution de I'angle de
contact avec I’eau alors qu’au contraire I'ajout d’une fonction -NH, va I'augmenter (Figure 30). Cette
I’hydrophobicité peut permet d’améliorer I'adsorption de certains composés en présence d’eau
gu’elle soit liquide [115] ou sous forme de vapeur [116].
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Figure 30 : Angle de contact de I'UiO-66 avec I'eau a) non fonctionnalisé b) fonctionnalisé avec du Fluor et c) fonctionnalisé
avec NH, [115]

4.2.2. Les MOFs et I'adsorption de COVs
La partie précédente a permis de faire un état de I'avantage de la modularité des MOFs en tant
gu’adsorbant pour divers composés. Dans cette partie, I'attention sera portée sur I'application
spécifique de capture des COVs par les MOFs.

4.2.2.1. Adsorption en corps pur
Au vu du nombre important de COVs, de leur variété chimique et de la difficulté a les quantifier, leur
élimination reste un défi de taille. Les MOFs, de par leur grande modularité, apparaissent comme des
candidats privilégiés pour I'adsorption de cette famille de composés. Cependant, a ce jour, dans la
plupart des études traitant de la capture des COVs par les MOFs, cela ne concerne qu’un nombre tres
limité de MOFs et COVs.

Par exemple le Cu-BTC ou HKUST-1 ou encore le MOF-199. Cela s’explique par leur synthése trés aisée
mais aussi de par leur grande teneur en OMS et leur grande porosité. V. Chevalier et al.[117] ont
étudié I'adsorption de cing COVs a des concentrations comprises entre 0,5 et 2ppm : toluéne, o-
xyléne, acétone, acétaldéhyde et éthanol. lls ont calculé pour le Cu-BTC a partir des courbes de percée
la capacité d’adsorption pour chacun des composés seuls. Le toluéne est le composant présentant la
meilleure capacité d’adsorption, 23,8 %wt, et I'acétaldéhyde, la moins bonne, 1,4 %wt. D’un point de
vue général, il a été conclu que plus le COV possede un point d’ébullition élevé, plus il se trouvera
adsorbé sur le MOF. En effet, la température d’ébullition d’'un COV est en général liée a sa taille. Plus
une molécule sera grande, plus son point d’ébullition sera haut. Possédant un plus grand nombre
d’atomes a sa disposition, elle pourra également réaliser plus de forces dispersives. K. Vellingiri et al.
[118] ont également étudié I'adsorption de 14 COVs différents par le Cu-BTC ainsi que I'Eu-BDC et le
MOF-5 en comparaison avec trois adsorbants commerciaux : Tenax TA, Carbopack-X et Carboxen-
1000, respectivement un polymere poreux, un charbon graphitique et un tamis moléculaire carboné.
lIs ont montré que le Cu-BDC présentait les meilleures capacités d’adsorption quel que soit la molécule
testée suivi par 'Eu-BDC. Cela s’explique d’apres eux par un plus grand nombre de sites métalliques
mais également par des interactions n- it avec la paroi des pores. Le Cu-BTC a également été comparé
a un charbon actif et a trois autres MOFs, UiO-66, UiO66-NH; et Co-CUK-1 par K. Vikrant et al. [119].
Dans cette étude, le Cu-BTC est le meilleur adsorbant pour les molécules polaires, notamment les
cétones, alors que le charbon actif est plus compétitif pour les molécules apolaires. Comme pour
I’étude précédente, un haut point d’ébullition conduit a une meilleure adsorption. Pour les COVs
polaires, il se produit une adsorption favorisée avec les groupements cétones et hydroxyles qui se
coordinent facilement sur les OMS ce qui s’additionne a la contribution des chaines alkyles via des
interactions faibles avec les groupements aromatiques du ligand.

Les aromatiques
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Parmi les COVs les plus étudiés, on retrouve les composés aromatiques, en particulier les BTEX
(Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéne et Xylenes). lls représentent a eux seuls la majorité des études
traitant de I'adsorption des COVs par les MOFs. Pour ce type de molécules apolaires, les matériaux
qui semblent les plus favorables sont ceux qui possédent des pores de dimension proche de celles de
ces molécules ainsi que ligands avec des groupements aromatiques. En effet, les interactions
concernées sont souvent des interactions faibles avec les murs des pores des MOFs et I'effet de
confinement joue ici un réle fondamental notamment pour I'arrangement des molécules aromatiques
le long des pores.

S. lafari et al. ont choisi d’étudier I'adsorption du toluéne par le ZIF-8 [120]. lls ont ainsi montré
qu’aprés activation avec de I'air & 300°C pendant 3h, le ZIF-8 a une adsorption de 562,17 mg.g* soit
57% du toluene injecté.

Les BTEX font partis des plus gros COVs en termes de taille. Leur adsorption nécessite donc de prendre
en compte leur forme et leur taille pour mieux comprendre les mécanismes d’adsorption. C'est
notamment I'objet de I'étude de K. Yang et al. [121] En effet, méme s’ils ont montré que le MIL-101,
MOF mésoporeux, faisait partie des meilleurs matériaux pour I'adsorption des BTEX dépassant les
matériaux de références tels que les charbons actifs et zéolithes, il y a d’autres parameétres a prendre
en compte. Bien que trés proches chimiquement, le toluene et le benzéne sont les plus petites des
BTEX, et vont plus facilement entrer dans les micropores du MIL-101 (supertétraédres). De plus, méme
pour des molécules de taille équivalente, leur géométrie peut également influencer I'adsorption
(Figure 31).

Figure 31 : Géométries de I'éthylbenzéne et des xylénes, expliquant la différence de comportement d'adsorption[121]

En fonction de I'application désirée, le choix de la taille et la forme des pores peuvent donc étre
déterminant pour I'adsorption des BTEX. En effet, Lin-Hua Xie et al. ont comparé I'adsorption de BTEX,
en particulier le benzene, avec trois MOFs : MIL-101, ZIF-8 et le BUT-66 [122]. Ce dernier possede une
structure interpénétrée et microporeuse. Le MIL-101, de par son hydrophobicité et ses pores de
grande taille, est un excellent adsorbant pour le benzéene lorsque ce dernier est présent a haute
concentration. En revanche, sa capacité chute en présence de traces de ces polluants. Au contraire, le
BUT-66 possede une plus faible capacité d’adsorption a saturation mais une bien meilleure capacité a
tres faibles concentrations, de I'ordre du ppm. Cela s’explique par I'effet de confinement plus
important avec le BUT-66. La topologie de ses pores a également son importance pour I'organisation
des interactions polluant-polluant. Dans le cas du ZIF-8, MOF microporeux avec fenétres d’accées de
petite dimension (<4 A), la capture des COVs est ici gouvernée la cinétique. En conditions statiques,?
a I'équilibre thermodynamique, sa capacité d’adsorption pour le benzéne est bonne ; cependant, en

2 Statique = en présence d’une quantité constante de COV et adsorption ayant lieu dans un systéme fermé
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conditions dynamiques (percée)?, il n’absorbe que trés peu de benzéne. Ceci s’explique, d’aprés les
auteurs, par la faible taille des fenétres de ses pores, d’'une dimension inférieure a celle du polluant.
En revanche ce MOF présente une flexibilité liée a la rotation de ses ligands, ce qui induit un
agrandissement de la taille des fenétres et laisse ainsi pénétrer le benzéne. Cette rotation étant
cinétiquement lente, elle n’a pas le temps d’avoir lieu lorsque le MOF est étudié en dynamique.

Le Tableau suivant résume de maniéres synthétique les capacités d’adsorption des MOFs cités ci-

dessus.

Tableau 8 : Exemple de capacités d'adsorption des aromatiques reportées dans littérature (liste non exhaustive)

cov MOF Capacité Analyse REF
Benzéne HKUST-1 7 mg/g Courbes de percée, 1ppm, percée 100%
UiO-66-NH; 5,6 mg/g Courbes de percée, 1ppm, percée 100% [119]
Ui0-66 4,7 mg/g Courbes de percée, 1ppm, percée 100%
Co-CUK-1 1,9 mg/g Courbes de percée, 1ppm, percée 100%
MIL-101 (Cr) 15,84 mmol/g | Isotherme a saturation, 25°C
BUT-67 6,14 mmol/g Isotherme a saturation, 25°C [122]
ZIF-8 3,99 mmol/g Isotherme a saturation, 25°C
BUT-66 3,97 mmol/g Isotherme a saturation, 25°C
MIL-125-NH, 317 mg/g Isotherme : a saturation 25°C [123]
Toluene HKUST-1 23,8wt% Courbe de percées ; 2,5 ppmv ; 23°C &
. [117]
750mL/min
HKUST-1 27,7 mg/g Courbes de percée, 1ppm, percée 100%
Co-CUK-1 2,35 mg/g Courbes de percée, 1ppm, percée 100% [119]
11
Ui0-66 6,8 mg/g Courbes de percée, 1ppm, percée 100%
UiO-66-NH; 7 mg/g Courbes de percée, 1ppm, percée 100%
ZIF-8 562 mg/g Courbes de percées : 1000 ppmv 25°C [120]
MIL-125-NH, 293 mg/g Isotherme : a saturation 25°C [123]
Basolite A520 1,70 mmol/g Courbe c'le percées ; 700 ppm ; 20°C & [12]
20mL/min
MIL-127 1,10 mmol/g Courbe c'le percées ; 700 ppm ; 20°C & [12]
20mL/min
Courbe de percées ; 700 ppm ; 20°C & [12]
MIL-100 (Fe) 0,75 mmol/g 20mL/min
Ethylbenzene | HKUST-1 16,5wt% Courbe de percées ; 2,5 ppmv; 23°C& | [117]
750mL/min
MIL-101 (Cr) 1,2 mL/g Isotherme : P/P°= 0,5, 25°C [121]
Styréne HKUST-1 31,1 mg/g Courbes de percée, 1ppm, percée 100%
UiO-66-NH; 17,2 mg/g Courbes de percée, 1ppm, percée 100%
[119]
Ui0-66 16,6 mg/g Courbes de percée, 1ppm, percée 100%
Co-CUK-1 7,7 mg/g Courbes de percée, 1ppm, percée 100%
o-xyléne HKUST-1 14,7wt% Courbe de percées ; 2,5 ppmv; 23°C& | [117]

750mL/min

3 Dynamique = expérience réalisée sous flux en systéme ouvert
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MIL-101 (Cr) 0,9 mL/g Isotherme : P/P°= 0,5, 25°C [121]
m-xylene HKUST-1 30,4 mg/g Courbes de percée, 1ppm, percée 100%

UiO-66-NH; 16,9 mg/g Courbes de percée, 1ppm, percée 100%

Ui0-66 8,9 mg/g Courbes de percée, 1ppm, percée 100% 1]

Co-CUK-1 6,7 mg/g Courbes de percée, 1ppm, percée 100%

MIL-101 (Cr) 0,8 mL/g Isotherme : P/P°= 0,5, 25°C [121]
p-xylene MIL-125-NH, 301 mg/g Isotherme : & saturation 25°C [123]

En résumé, une adsorption efficace de composés aromatiques nécessite a la fois la présence de ligands
aromatiques et de pores de dimensions proches de celles du COV pour optimiser les interactions avec
ces composes.

Les alcools

La capture des alcools n’est pas gouvernée par ces mémes parametres. En effet c’est une molécule
trés polaire pouvant interagir avec les fonctions acides des MOFs, et qui possede également une
chaine alkyle susceptible de former des interactions dispersives avec les pores.

Ainsi, les MOFs possédant des sites métalliques instaurés accessibles sont a priori d’excellents
candidats pour la capture en conditions anhydres des alcools. Saha et al. [124] ont montré que le MIL-
101 est un excellent candidat pour la capture de I’éthanol de par la présence de sites métalliques
insaturés.

La fonction hydroxyle des alcools permet également d’interagir par le biais de liaisons hydrogénes au
sein d’'un MOF. Ainsi le ZIF-90 posséde une meilleure affinité que le ZIF-8 a cause de la propension du
ZIF-90 a former des liaisons hydrogénes avec les alcools [125]. Cela s’explique par la présence d’une
fonction aldéhyde dans le ligand du ZIF-90 (imidazole-2-carboxaldehyde), alors qu’elle est substituée
par un groupement méthyl dans celui du ZIF-8 (2-methyl-imidazole). Cette tendance est confirmée
pour d’autres alcools ayant des chaines carbonées plus longues [126].

Xiu-Yuan Li et al. [127] ont également démontré que I'adsorption de méthanol et d’éthanol était
favorisée par la présence d’atomes d’azote accessibles au sein des pores du MOF-1a-tz (Figure 32a).

a)

Figure 32 : Surface de pores du a) MOF-1a-tz avec atome d'azote (en bleu) accessible b) MOF-1a-im avec atomes d’azotes
non accessibles
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Ces atomes d’azote accessibles permettent d’améliorer I'interaction avec les alcools. En effet si sur la
Figure 33 les interactions avec le méthanol e) et f) sont comparés, la liaison protique induite par 1a-tz
via I'atome d’azote est plus forte que celle induite dans le cas du MOF 1a-im. De plus, lorsque
I'interaction avec I'éthanol est comparée, le MOF possédant les atomes d’azotes accessibles (Figure
33f) permet d’adsorber deux molécules d’alcool plutét qu’une seule dans le cas du 1a-im (Figure 33
c). Dans tous les cas, 'apport des atomes d’azote accessibles est bénéfique.
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Figure 33 : Interaction des molécules d'intéréts (eau, méthanol et éthanol) avec le MOF 1a-im
(a,b et c) et le MOF 1a-tz (d,e et f) [101]

M.F. de Lange et al. ont également réalisé une étude sur un large panel de MOFs, avec a la clé une
base de données d’isothermes d’adsorption [128].

Tableau 9 : Capacités d'adsorption a saturation d’alcools reportées dans littérature, obtenus a partir d’isorthemes (liste non
exhaustive)

cov MOF Capacité Température REF
Méthanol MIL-101 36,3 mmol/g 25°C

MIL-100 20 mmol/g 25°C

CAU-3 18 mmol/g 25°C

Uio-67 17 mmol/g 25°C

CAU-3-NH; 14 mmol/g 25°C

MIL-125 13,6 mmol/g 25°C

MIL-53 (Al) 13 mmol/g 25°C

CAU-1 12,8 mmol/g 25°C

CAU-1-(OH)> 10,8 mmol/g 25°C (128]

ZIF-8 10,6 mmol/g 25°C

Aluminium fumarate 10,4 mmol/g 25°C

Uio-66 9,7 mmol/g 25°C

MIL-125-NH, 9,1 mmol/g 25°C

CAU-10-H 8,5 mmol/g 25°C

MIL-53-NH, (Al) 7,5 mmol/g 25°C

CAU-8 7 mmol/g 25°C

MIL-140 C 6 mmol/g 25°C

MIL-140 A 3,6 mmol/g 25°C

ZIF-8 11 mmol/g 35°C

ZIF-71 9 mmol/g 35°C [126]

ZIF-90 8,6 mmol/g 35°C

la-tz (Zr) 150 cm?/g (STP) 10°C [127]

1a-im (Zr) 50 cm?/g (STP) 10°C
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Ethanol ZIF-8 6,3 mmol/g 35°C
ZIF-90 6 mmol/g 35°C [126]
ZIF-71 6 mmol/g 35°C
la-tz (Zr) 100 cm?/g (STP) 10°C [127]
1a-im (Zr) 25 cm?3/g (STP) 10°C
1-propanol ZIF-8 5 mmol/g 35°C
ZIF-90 4,5 mmol/g 35°C [126]
ZIF-71 4,5 mmol/g 35°C
2-propanol ZIF-8 5 mmol/g 35°C
ZIF-90 4,5 mmol/g 35°C [126]
ZIF-71 4,5 mmol/g 35°C
MIL-125-NH, 321 mg/g 25°C [123]
1-butanol ZIF-8 4,3 mmol/g 35°C
ZIF-90 4 mmol/g 35°C [126]
ZIF-71 4 mmol/g 35°C

Ainsi, pour les alcools, les paramétres qui semblent le plus influencer leur adsorption sont, entre
autres : la présence sites métalliques insaturés et la possibilité d’interactions via des liaisons
hydrogenes.

Les aldéhydes

Parmi les COVs polaires, la famille des aldéhydes est I'une des plus difficiles a traiter, en particulier
lorsque ces deniers sont de petite taille. L'acétaldéhyde et le formaldéhyde, par exemple, sont
extrémement volatils avec une température d’ébullition inférieure a 25°C. Et pourtant, ils font parties
des COVs les plus préoccupants en termes de qualité de I'air, car en forte concentration, ils sont
dangereux pour la santé et sont classés CMR. Il est donc d’autant plus important de les éliminer.
Plusieurs études ayant pour objet I'efficacité des MOFs pour la capture de ces composés ont été
reportées.

Comme pour les alcools, les sites d’adsorption les plus intéressants sont ici les sites métalliques
insaturés. Dans sa these, E. Alvarez a, dans un premier temps, étudié I'adsorption en corps pur de
I’acétaldéhyde par un charbon actif, une zéolithe et quatre MOFs : Basolite A520, MIL-127 (Fe), MIL-
100 (Al) et MIL-100 (Fe) [12]. Le but de cette étude n’était pas seulement de s’intéresser a la capacité
d’adsorption de ces matériaux mais également a la désorption qu’il peut avoir lieu lorsque la
température augmente, comme c’est le cas pour une véhicule stationnant en plein soleil. Apres une
phase d’adsorption a température ambiante, les MOFs ont été soumis a plusieurs phases de
désorption a différentes températures. Ici, la quantité retenue lors de la montée en température entre
20°C et 50°C peut est considérée. Elle permet d’évaluer I'impact de I'élévation de température qui
peut se produire dans un véhicule en été.

Tableau 10 : Evolution des quantités d’acétaldéhyde adsorbée en fonction de la température sous flux 20mL/min (Ar + 20%
02) a 700ppm d’acétaldéhyde [12]
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42% 39% 30% 25% 19% 76%

Le charbon actif ne présente pas une bonne affinité pour cette molécule car il est celui qui adsorbe le
moins bien méme a 20°C. Lorsque la température augmente a 50°C, c’est celui qui désorbe le plus.

En revanche, le MIL-100(Al), MIL-100(Fe) et le MIL-127(Fe), qui sont des MOFs ayant comme IBU des
triméres possédant des sites métalliques insaturés, donnent les meilleurs résultats.

La zéolithe présente également des résultats similaires a ceux obtenus pour le MIL-100 (Al);
cependant, dans son cas, lors de I'élévation en température du crotonaldéhyde est détecté. Il
correspond au produit issu de la déshydratation catalytique de I'acétaldéhyde par les sites acides de
la zéolithe. Au vu de sa toxicité ce n’est pas un produit souhaitable.

Les sites métalliques insaturés bien qu’étant des sites d’adsorption pour cette famille de composés ne
sont pas forcément les plus efficaces notamment en présence d’humidité de I'air. Une stratégie
alternative consiste alors a greffer des groupements amines pour augmenter I'affinité d’'un MOF avec
les aldéhydes. Ainsi Z. Wang et al. ont greffé sur les sites métalliques insaturés du MIL-101 (Cr) de
I’éthylénediamine [129]. Cela a permis d’augmenter la capacité d’adsorption en formaldéhyde de ce
MOF qui passe ainsi en conditions séches de 3,34 mmol/g a 5,49 mmol/g. Cela s’explique par la
réaction du formaldéhyde avec le doublet non liant de I'amine pour former une immine (Figure 34).
De maniére remarquable les performances de ce MOF greffé amine sont conservées en présence
d’humidité et le composé est régénérable thermiquement a une température de moins de 100°C. On
peut cependant s’interroger sur la compétition qui aurait lieu en conditions réelles avec le CO, de I'air
présent a plus de 400 ppm ainsi que la dégradation possible de I'amine lors de multiples étapes de
régénération thermique.
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Figure 34 : Mécanisme d'interaction entre le formaldéhyde et I'amine[129]

Il est également possible d’ajouter une fonction amine au MOF en utilisant un ligand modifié, soit par
synthése directe, soit par modification post-synthese. B. Kim et al, ont notamment comparé
I’adsorption du formaldéhyde sur plusieurs MOFs et leurs équivalents fonctionnalisés : UiO-66, UiO-
66-NH, MIL-101, MIL-101-NH;, MIL-101-DETA et MIL-125-NH,[123]. Dans la Figure 35, sur la base des
courbes de percées vis-a-vis d’un flux sec d’acétaldéhyde, les MOFs sans fonction amine (UiO-66 et
MIL-101) sont ceux qui percent le plus vite et donc avec une moindre capacité que leurs analogues
fonctionnalisés. Parmi ces derniers, le MIL-125-NH;, méme s'il possede une surface spécifique et un
nombre de groupements amine plus faible que les autres MOFs, est celui qui présente la meilleure
performance. Cela s’explique par le caractere microporeux du MOF ce qui combiné avec la présence
des fonctions amine permet d’optimiser les interactions avec le formaldéhyde.
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Figure 35 : Courbes de percées : 60 ppm de formaldéhyde en mélange avec du N,, débit de 15 mi/min sur différents MOFs a
298 K/1 bar. [123]

N. Sadovnik et al ont également étudié I'interaction entre les groupes pyrazoles libres de I’Al-PDA (ou
MOF-303) pour I'adsorption du formaldéhyde (Figure 36) [50]. Ce MOF conduit a une chimisorption
associée a la formation d’une fonction oxyméthyle entre I'un des atomes du pyrazole et les
groupements OH de la chaine inorganique. De maniere remarquable I'adsorption d’eau dans les pores

a un effet favorable sur la capture du formaldéhyde. Des résultats similaires ont été observées avec
le DUT-67, un pyrazole dicarboxylate de zirconium microporeux démontrant la versatilité de cette

approche.
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Figure 36 : Mécanisme d'interaction entre le formaldéhyde et les pores du pyrazole dicarboxylate d’aluminium [50]

Tableau 11 : Exemple de capacités d'adsorption d’aldéhydes reportées dans littérature (liste non exhaustive)

15ml/min

cov MOF Capacité | Analyse REF
Formaldéhyde | (ED)-MIL-101(Cr) | 5,49 mmol/g | Test en chambre, 150 ppm, 25°C [129]
MIL-101(Cr) 3,34 mmol/g | Test en chambre, 150 ppm, 25°C [129]
. Courbes de percées, 60 ppm, 25°C & | [123]
MIL-125(Ti)-NH, 40,2 mg/g 15ml/min
. Courbes de percées, 60 ppm, 25°C & | [123]
UiO-66(Zr)-NH, 35,9 mg/g 15ml/min
MIL-101(Cr)- Courbes de percées, 60 ppm, 25°C & | [123]
DETA 285me/8 | 15mi/min
Courbes de percées, 60 ppm, 25°C & | [123]
MIL-101(Cr)-NH, | 16,6 mg/g 15ml/min
. Courbes de percées, 60 ppm, 25°C & | [123]
MIL-125(Ti) 2,1 mg/g 15ml/min
. Courbes de percées, 60 ppm, 25°C & | [123]
Ui0-66(Zr) 1,8 mg/g 15ml/min
MIL-101 (Cr) 1,7 mg/g Courbes de percées, 60 ppm, 25°C & | [123]
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Acétaldéhyde HKUST-1 1.4 witd% Courbe de p.ercées ;2,5 ppmv ; 23°C | [117]
& 750mL/min

MIL-100(Al) 2,60 mmol/g ;o;g?neL;j;iF:\ercees ; 700 ppm ; 20°C

MIL-100(Fe) 1,80 mmol/g ;o;g&ej;;:\ercees ; 700 ppm ; 20°C | [12]
MIL-127(Fe) 1,73 mmol/g ;o;g&ej;;:\ercees ; 700 ppm ; 20°C | [12]
Basolite A520 1,40 mmol/g ;o;g?neL;j;iF:\ercees ; 700 ppm ; 20°C | [12]
g‘g;DA (MOF- 4,17 mmol/g ;o;g&ej;;:\ercees ; 700 ppm ; 23°C | [50]
MIL-127(Fe) 2,49 mmol/g §°2”;’nej; percees 700 ppm ; 23°C | [50]
MIL-100(Fe) 1,73 mmol/g ;O;gfne&j;iiefcees ;700 ppm ; 23°C | [50]

Ainsi, la présence de groupements amines ou pyrazoles pouvant interagir avec les aldéhydes ainsi que
I'effet de confinement semblent étre les parametres les plus efficaces pour la capture de ces
molécules.

4.2.2.2. Etude de I'adsorption de mélanges de COVs
1.1.1.8
En condition réelles, les COVs sont présents sous forme de mélange. Il se produit donc une
compétition d’adsorption entre les différents COVs au sein des pores d’'un méme matériau.

C’est le cas notamment dans I'étude portant sur la capture d’un mélange de toluéne et de o-xylene
avec le Cu-BTC [117]. Alors qu’en corps pur le toluéne est le mieux adsorbé, lorsqu’il est mis en
mélange avec du o-xyléne, celui-ci n’est plus du tout adsorbé. Cela est di au fait que le toluene
posséde une meilleure interaction, sans doute a cause de son empilement plus favorable au sein des
pores du MOF chassant ainsi des pores le xylene qui grace a sa meilleure cinétique d’adsorption, est
adsorbé en premier. Ces mémes auteurs ont étudié I'adsorption d’'un mélange d’acétone et de toluene
et ont observé que ce dernier présente une meilleure affinité pour I'acétone qui occupe les plus
petites cages et interagit avec les sites métalliques insaturés du cuivre. De plus, lorsqu’un mélange de
5 COVs étudiés est étudié, I'affinité suivante est obtenue : xylene > acétone > éthanol > acétaldéhyde
> toluene, ce qui differe de I'ordre obtenu en corps pur : toluene > o-xyléne > éthanol > acétone >
acétaldéhyde. Cela s’explique sans doute par des aspects cinétiques gouvernant la diffusion des
espéeces au sein des pores.

De la méme maniere, K. Vikrant et al. [119] ont observé une décroissance de la capacité totale
d’adsorption lors de tests en mélange. La plus importante baisse est observée pour le Cu-BTC et le
charbon actif. Pour I’'UiO-66, I'Ui0-66-NH; et le Co-CUK-1 ; en revanche, la capacité maximale pour les
COVs totaux est meilleure que celle pour le meilleur des COVs seuls. Des blocages de pores ou au
contraire des synergies d’adsorption peuvent donc se produire lorsque I'on est en présence d’un
mélange de COVs.

L'UiO-66, ainsi que le ZIF-8, ont été étudiés par T. Virdis et al, pour I'adsorption dynamique d’un
mélange de COVs constitué d’éthanol, ethyl acétate, 2-butanone et 2,3-butandione [130]. La
concentration en COV est ici inférieure a 10 ppm, pour se rapprocher le plus possible des conditions
réelles, liées ici a la décomposition de produits alimentaires. Dans le cas du ZIF-8, méme si ses fenétres
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de pores sont plus petites que le diamétre des COVs, une adsorption est tout de méme observée, cela
en lien avec la flexibilité de la fenétre d’accés aux pores déja évoquée précédemment. Pour ces deux
MOFs hydrophobes la conclusion est la méme, plus la chaine carbonée du COV est grande, plus ce
dernier posséde une affinité accrue avec les murs du pore. Cependant pour I'Ui0-66, le temps de
percée est plus long a cause d’une meilleure affinité (Figure 37). Cela s’explique par la présence de
ponts hydroxyles dans son cluster métallique lui permettant d’établir des liaisons avec les fonctions
protiques des COVs, la ol pour le ZIF-8 ne peut proposer que des interactions de Van der Waals.

11.5 ppm —— ethanol 5.5 ppnr 2,3-butanedione A 9.3 ppm ethanol —— 2,3-butanedione B
1 2 g 6.9 ppm butanone 11.5 ppm —— ethyl acetate 1 4 = r butanone 8.7 ppm ethyl acetate
1.0 1.2
1.0
0.8+
o bt 08‘
w w
& 0.6 =
- 0.6
04 7 04 d
0.2 0.2
0.0 : . . . . . . ' 0.0 . r : : : : )
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 10 20 30 40 50 60 70

Time elapsed (min) Time elapsed (hours)

Figure 37 : Courbes de percées d’un mélange de 4 composés obtenues a 25°C et 50 Nml/min pour A) ZIF-8 et B) UiO-66.
Code couleur : éthanol (rouge), 2,3-butanedione (vert), butanone (gris) et éthyl acétate (bleu)j

E. Alvarez a également étudié I'adsorption d’un cocktail de COVs par les MOFs, composé de BTEX, de
styrene, d’acétate de butyle, de benzaldéhyde, de phénol, MIBK, de white spirit, de formaldéhyde et
d’acétaldéhyde a des concentrations autour de 400 pg.m3(formaldéhyde, acétaldéhyde, o-xyléne,
phénol), de 3900 pg.m pour le white spirit et autour de 200 pg.m? pour le reste des COVs. Pour
obtenir de telles concentrations, les COVs ont été dilués dans le méthanol, sauf pour le formaldéhyde
lui dilué dans I'eau, le white spirit ayant été utilisé a I’état pur. Dans cette étude il faut noter que
méme si I'influence du méthanol n’est pas analysée, celle-ci ne doit pas étre négligeable car c’est
finalement le COV qui est le plus concentré une fois le mélange injecté dans la chambre
environnementale de 1 m3. Ce COV aura donc une influence quant a la compétition entre les
différentes especes. Les trois MOFs testés ont été le MIL-127(Fe), la Basolite A520 et le MIL-100(Fe).
Ces derniers n‘ont pas été testés sous forme de poudre mais mis en forme (granules mm)
respectivement avec 20% de bentonite, 10% d’alumine et 10% de bentonite. lls avaient, également,
au préalable été testés en corps purs (toluene et acétaldéhyde) par spectroscopie Infra-rouge
operando sous forme de pastille sans liant. Le MIL-100(Fe) avait été identifié comme étant le meilleur
candidat pour I'adsorption de I'acétaldéhyde, méme si ces performances étaient trés proches de celles
du MIL-127. La Basolite A520 était quant a elle la meilleure pour le toluéne. Ce test est réalisé dans
une chambre environnementale ol a I’état initial la température était de 23°C et I’humidité relative
de 50% Durant ces tests, plusieurs prélevements ont été réalisés (noté P1, P3, X et P4). Les conditions
dans lesquelles les tests ont été réalisés sont décrit a la Figure 38. A noter que dans cette chambre,
les matériaux sont placés dans une cassette servant de filtre a une centrale de dépollution permettant
de diriger le flux d’air de I’habitacle vers les adsorbants via un ventilateur.
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Figure 38 : Protocole utilisé dans la chambre environnementale

Les trois MOFs (MIL-100, MIL-127 et Basolite A520) ont alors été étudiés dans cette chambre et
comparés a deux charbons actifs et une zéolithe. Les pourcentages de COVs adsorbés pour chacun
des prélevements sont décrits a la Figure 39.

Pourcentages de COV adsorbés par les matériaux et détectables par FID
® P2 - 1h15 aprés mise en marche de la centrale de dépollution
®m P3 - 1h aprés la montée a 50°C avant mise en route du purificateur
¥ Etape X -Mise en route purificateur a chaud
m P4 -Enfind'essai

Basolite A520 MIL-127(Fe) MIL-100(Fe) Zéolithe Charbon actif A Charbon actif B

Figure 39: Pourcentage de COVs adsorbés par les matériaux apres les différents prélevements P2 (bleu), P3 (rouge), X (vert)
et P4 (violet). Pour les charbons actifs A et B la partie colorée de I’histogramme correspond a la quantité calculée pour 25 g
de charbon alors que l'intégralité de I’histogramme (colorée + hachurée) correspondent a celle pour respectivement 45 g et
55¢g

En mélange, le MIL-100(Fe) a montré les meilleurs résultats avec 61% des COVs adsorbés tout en
restant moins performant que la zéolithe a température ambiante aprés 1h15 de mise en marche de
la centrale de dépollution. Ces résultats sont différents des résultats obtenus en corps purs
notamment en ce qui concerne I'adsorption d’aromatiques. Cela peut s’expliquer par le fait que ce
MOF possede les plus grandes cages et donc le plus d’espace pour adsorber le mélange de COVs (y
compris le méthanol). Il faut aussi noter que les MOFs étudiés en chambre environnementale ont été
mis en forme. Cette mise en forme peut fortement impacter I'adsorption notamment a cause de liants
pouvant également ralentir la cinétique d’adsorption voire écranter certains sites d’adsorption des
COVs [131]. En mélange et avec une mise en forme, les interprétations s’avérent souvent complexes
et nécessitent des caractérisations complémentaires. Lors de la montée en température, de P1 a P3,
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les MOFs sont les seuls adsorbants qui continuent d’adsorber des COVs et en particulier, la Basolite
A520 et le MIL-127. Cela pourrait étre expliqué par une meilleure diffusion dans les pores
microporeux. Pour les autres adsorbants, un relargage est observé en particulier pour les charbons
actifs. Les MOFs démontrent un meilleur stockage sans fuite, mais également de bonnes
performances d’adsorption a 50°C, supérieurs a ceux des autres adsorbants.

4.2.2.3. Etude de I'influence de I'eau sur I'adsorption

En conditions réelles, les COVs sont en mélange avec d’autres COVs et en présence d’eau. Dans le cas
d’une application de purification habitacle, cette humidité peut drastiquement affecter les
performances des adsorbants. En effet, méme si V. Chevalier et al. [117] avaient montré les bonnes
capacités d’adsorption du Cu-BTC que ce soit en adsorption en corps pur ou en mélange, la présence
d’eau affecte grandement ses capacités avec une baisse de 48% a 20% d’humidité relative et 97% pour
une humidité relative de 40%. Ceci s’explique par I'occupation des OMS par I'eau mais aussi par la
dégradation progressive du MOF en présence d’eau.

Le MOF-177 est également instable a I'eau et lorsqu’il est exposé a de I’humidité (entre 0% et 50%), il
perd 35% de sa capacité d’adsorption pour le toluéne. Pour des taux d’humidité plus élevées sa valeur
reste la méme[132].

En environnement humide, le ZIF-8 est modérément affecté pour des humidités relatives de 40 a 60%
et conserve respectivement 73% et 62% de sa capacité d’adsorption maximale. A partir de 80%
d’humidité en revanche, cette d’adsorption n’est plus que de 36% [120].

Pour les autres MOFs, les effets peuvent étre moins importants. Par exemple pour le BUT-66 [122],
lorsque I'humidité atteint 80%, la capacité d’adsorption du benzéne reste a 70% de sa capacité sans
la présence d’eau. Cela peut s’expliquer par le fait que les sites d’adsorption de I'eau et du benzene
sont indépendants les uns des autres. B. Smit et al ont récemment suivi une stratégie similaire pour la
capture du CO; en conditions humides avec des poches microporeuses entre cycles aromatiques pour
capturer le CO; en présence de 80 % d’humidité relative[133].

Certains composés d’'une méme famille chimique peuvent étre plus ou moins affectés par I’"humidité.
Pour le formaldéhyde et I'acétaldéhyde, des résultats différents ont été obtenus par N. Sadovnik
pendant sa thése. En effet, la présence d’eau a 50% HR a été observée comme étant défavorable a
I’adsorption de I'acétaldéhyde alors que celle du formaldéhyde est moins impactée, notamment les
MOFs a base de ligands pyrazoles, en relation avec la chimisorption du formaldéhyde sur ce ligand.

En ce qui concerne la capture des acides carboxyliques, K. Dedecker et al. [134] ont étudié I’adsorption
de 'acide acétique sur neuf MOFs différents en vue de leur utilisation pour la protection d’objets du
patrimoine a base d’acétate de cellulose (films, livres) : Ui0-66, UiO-66-NH,, UiO-66-2CF3, UiO-NDC,
MIL-101, MIL-101-en, MIL-140A, MIL-140B et le ZIF-8. Pour chacun d’entre eux, I'isotherme de I’acide
acétique a été mesurée et le coefficient d’'Henry calculé afin d’estimer I’affinité du MOF pour I'acide
acétique. En corps pur, les MOFs les plus prometteurs sont le MIL-101 et I'UiO-66-NH,. Cependant, en
présence d’humidité la situation est tres différente. Les solides les plus performants ne sont
finalement, pas ceux avec la meilleure affinité pour I'acide acétique mais ceux présentant le meilleur
compromis entre affinité pour I'acide acétique et caractére hydrophobe. Ainsi, des tests en chambre
environnementale hermétique, réalisés en injectant une quantité donnée d’acide acétique tout en
contrdlant I’'humidité relative et en mesurant la concentration du polluant au cours du temps grace a
un détecteur de COV total, ont permis d’identifier les meilleurs MOFs pour la capture de traces d’acide
acétique. Ce sont les solides microporeux hydrophobes MIL-140B et I’'Ui0-66-(CF3),, qui permettent
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d’abaisser avec le plus d’efficacité la quantité de COV au sein de la chambre avec pour le MOF
perfluoré une concentration qui passe en quelques heures de 362 pg.dm33a 7,1 pg.dm?.

Dans une étude récente, M.I. Severino Nevez et al ont également démontré que les MOFs présentant
des centres métalliques accessibles, en particulier les MIL-100(Fe) et MIL-127(Fe), possédent une trés
grande affinité pour l'acide acétique (Figure 40)[135]. En effet, méme en présence d’eau, une
excellente capacité d’adsorption est observée a cause de la chimisorption de I'acide acétique sur ces
OMS. |l s’avere que le C=0 de I'acide acétique se coordonne sur les OMS du trimeére tandis que le
groupement OH de I'acide carboxylique, remplagant I'eau, établit des liaisons hydrogénes avec les
atomes d’oxygéne du trimére, permettant au final d’avoir une interaction beaucoup forte qu’avec
I’eau. En effet, les énergies d’interaction ont été calculées pour I'acide acétique et I'eau, elles sont
respectivement de -130KJ/mol e -99,3KJ/mol ce qui est en accord avec les observations. En mélange,
il a été observé que changer le taux d’humidité relative ne modifie pas la quantité d’acide acétique
capturé lors d’expériences en percée, en accord avec cette chimisorption sélective. C'est en quelque
sorte un changement de paradigme dans la capture des COVs polaires avec des MOFs possédant des
OMS : plus besoin d’hydrophobicité pour capturer ces molécules acides méme a I'échelle de traces.
Pour cette étude, d’autres COVs polaires ont également été testés: l'acide formique, I'acide
propionique, le méthanol, I'acétone et I'acétaldéhyde. En ce qui concerne les deux autres acides
carboxyliques (propionique et formique) des résultats similaires a ceux de I'acide acétique ont été
obtenus mais avec des énergies plus faibles. Pour le méthanol, les expériences en Désorption-
Programmée en Température (TPD), ont montré une sélectivité en faveur pour le méthanol ainsi
gu’une température de désorption élevée (150°C) proche de celle de I'acide acétique. Cette forte
interaction a été expliquée par une adsorption dissociative menant la formation d’un groupement
methoxy pouvant se coordonner aux sites insaturés du fer. Enfin, pour I'acétone et I'acétaldéhyde
aucune sélectivité n’a été observée en faveur de ces COVs polaires. En effet, les expériences en TPD
ont montré une désorption simultanée de I'eau et de l'acétone une désorption a plus faible
température que celle de I'eau pour I'acétaldéhyde.
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Figure 40 : Profil d'abattement pour une injection de 100 ppm d'acide acétique en présence de 40% HR, en noir MIL-100
(Fe), en orange MIL-127 (Fe) en gris Zeolithe NaY , en bleu MIL-100 (Al, en rouge UiO-66-(CFs); (Zr) et en vert MIL-101
(Cr)[135].
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En résumé, a partir de cette étude bibliographique, certaines conclusions semblent se dégager. Tout
d’abord, il faut prendre en compte les conditions dans lesquelles ces études ont été menées.
L'adsorption étant tres dépendante de la concentration, il faudra donc rester vigilant quant a
I'interprétation des conclusions selon I'application considérée. De plus, la capacité d’adsorption d’un
COV en conditions réelles ne peut pas étre déterminée en fonction des études en corps purs, sans
eau ; en effet, en conditions réelles, ces COVs sont en mélange a des quantités variables et en présence
d’eau de l'air. Ces COVs sont en compétition entre eux parfois pour les mémes sites d’adsorption. Soit
des MOFs ayant une forte sélectivité pour certaines classes de COVs sont a privilégier, possiblement
a utiliser en mélange ou avec un autre type d’adsorbant (ex : charbon actif) soit des MOFs possédant
plusieurs sites d’adsorption afin que différentes molécules cibles puissent étre adsorbées en limitant
si possible les phénomenes de compétition. Ainsi, pour les molécules polaires, les MOFs possédant
des sites métalliques insaturés (HKUST-1, MIL-100, etc,) favorisent leur adsorption, a condition que
leur interaction avec le COV soit supérieure a celle de I'’eau. Les sites acides de Brgnsted peuvent étre
également utilisé pour la formation de liaisons hydrogénes, le plus souvent en présence d’eau libre,
avec ces mémes molécules comme avec les hydroxyles des clusters et/ou les fonctions -NH, du MIL-
125-NH,. Pour les molécules apolaires, les MOFs microporeux et aromatiques semblent étre les plus
prometteurs : ZIF-8 ou le MIL-101(Cr) par exemple. Si un MOF combine deux types de sites : apolaire
et OMS, cela peut se traduire par I'adsorption combinée de molécules apolaires et polaires. Cela peut
s’obtenir en fonctionnalisant un MOF hydrophile avec OMS, par une fonction hydrophobe comme le
-CFs. Pour créer des sites supplémentaires pour interagir avec les molécules apolaires mais aussi
défavoriser I'adsorption de I'eau pour éviter I'occupation des sites d’adsorption des molécules
polaires.

En plus, des sites d’adsorption a proprement parler, un parametre qui influence I'adsorption des COVs
est la taille des pores. Il faut que les fenétres d’accés soient a la fois suffisamment larges pour que les
COVs pénetrent dans les pores mais ne pas aller trop au-dela afin d’optimiser I'effet de confinement
avec le COV. C’est le cas, notamment, pour le MIL-125-NH, et la capture de formaldéhyde : le MOF
posséde des fenétres étant de 0,4nm et le diametre maximal des pores de ce MOF atteint 1,1 nm.

4.2.3. Industrialisation
Les MOFs sont des candidats tres prometteurs pour la capture des COVs. Cependant pour qu’un
matériau soit utilisé dans un contexte automobile, son efficacité n’est pas le seul parameétre a prendre
en compte. Il faut également qu’il soit industrialisable. C'est une question d’intérét majeure au sein
de la communauté des MOFs. En effet, le nombre de publications traitant de ce sujet a été multiplié
par 6 durant les 4 dernieres années (Figure 41).
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Figure 41: Evolution du nombre d'article entre 2010 et 2022 en utilisant les mots clés "Metal Organic Frameworks" et
"Industrialization" au fil du temps (déterminée via I'outil d’analyse de web of science)

Pour étre industrialisable, un MOF doit cependant répondre a un certain nombre critéres détaillés ci-
dessous.

4.2.3.1. Stabilité

La stabilité des MOFs est I'un des paramétres les plus importants pour leur utilisation pratique. La
stabilité d’'un MOF dépend fortement des conditions opératoires. Il faut ici un adsorbant pouvant étre
utilisé avec une dégradation minimale en conditions opératoires afin notamment d’éviter toute baisse
de porosité pouvant conduire a un remplacement de I'adsorbant. Il existe plusieurs types de stabilité,
notamment chimique, thermique et mécanique [136]. Dans le cas d’une utilisation pour un filtre
habitacle automobile, la stabilité chimique est celle qui est la plus critique. En effet, dans les filtres
habitacle, les MOFs ne seront pas soumis a une forte pression mécanique ou une température élevée
mais par contre ils pourront étre exposés a I’humidité et les pollutions gazeuses avec des molécules
acides ou oxydantes (SOx, NOx,..), que ce soit en circuit fermé ou ouvert.

La stabilité chimique est liée principalement a la force de liaisons entre le cluster métallique et le
ligand organique. Plus cette liaison est forte et plus le MOF sera stable. |l faudra donc choisir des MOFs
dont la stabilité est avérée en s’inspirant de couples métal/ligands s’appariant convenablement selon
la théorie du « Hard and Soft Acids and Bases » (HSAB) : des MOFs a base de cations durs (ex : Al*Y,
Zr*) seront trés stables si associés a des ligands durs (ex : carboxylates, phosphonates) de méme que
ceux établis avec des cations mous (ex : Ni?*) le seront si associés avec des ligands mous (azolates)
[136]. Ceci expligue notamment la grande différence de stabilité entre le carboxylate de zinc MOF-5
et le ZIF-8, un imidazolate de Zn [137].

Pour un métal ou une IBU donnés, la stabilité chimique va dépendre également du nombre de
fonctions chélatantes du ligand. Ainsi des MOFs tels que le MIL-88 ou le MIL-101 construits a partir de
ligands dicarboxylates seront moins stables que le MIL-100 et le MIL-127, formés respectivement a
partir d’un ligand tri- et tetra-carboxylate [136]. La nucléarité* de la IBU a aussi un effet sur la stabilité.
Plus elle est importante et plus le MOF sera stable. C'est pour cela, notamment, que I'UiO-66 est

4 Nucléarité = le nombre d’atome central métallique engagé dans des liaisons des cooridinations avec les
ligands au sein du cluster inorganique.
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extrémement stable. De plus de maniere générale, les IBU discrétes conduisent a des MOFs moins
stables (chimiguement, thermiquement) que leurs analogues sous forme de chaine 1D.

Enfin, si la liaison de coordination n’est pas la plus stable mais que le MOF posséde tout de méme des
propriétés intéressantes, il est possible de le protéger. Deux techniques peuvent alors étre
employées : la fonctionnalisation du MOF par une fonction hydrophobe (ex : -CF3) ou I'incorporation
du MOF au sein d’une matrice protectrice via la formation de matériaux composites a partir de
graphene, ou nanotube de carbone, par exemple [136].

4.2.3.2. Mise a I'échelle

Afin de pouvoir industrialiser la synthése d’un MOF, il faut réussir a passer de I'échelle laboratoire,
c’est-a-dire de quelques milligrammes ou dizaines de grammes a des synthese a I’échelle de plusieurs
tonnes. En général, il faut passer par une échelle intermédiaire, dite ‘pilote de laboratoire’, de
qguelques kilogrammes.

Un parameétre souvent utilisé pour déterminer ou non la viabilité d’une synthése a grande échelle est
ce qui est communément appelé rendement espace temps ou « Space Time Yield » (STY). Il est défini
comme la quantité de MOF (en kg) produite par volume du réacteur (en m3) par jour de synthése [72].
Plus ce rendement est grand et, toutes choses égales par ailleurs, plus le MOF sera facilement
industrialisable. A noter que pour les MOFs, la partie traitement aprés synthese ou étape dite
d’activation, correspond au lavage du MOF et sert a éliminer les impuretés résiduelles pour optimiser
la porosité du MOF. Cela a pour conséquence de faire baisser le STY de par la quantité de solvant
supplémentaire et/ou du temps d’activation. Il est nécessaire d’optimiser non seulement la synthése
mais également les différentes étapes de lavage. Dans le Tableau 12, sont ainsi décrits les STY en
fonction des différentes synthéses possibles pour un MOF donné. Cependant le STY ne doit pas étre
le seul critére a retenir pour une industrialisation. En effet, la voie de synthése va également impacter
la qualité du produit final (taille des particules, cristallinité, porosité...).

Tableau 12 : Exemples de Space Time Yield (STY) reporté en fonction du type de synthéses utilisées pour les MOFs , tableau

adapté de [138]
Exemple de MOFs STY (kg m3day?)
HKUST-1 Réacteur en T avec chauffage post-synthese 4533
Réacteur préchauffé 4399
Chauffage par aérosol 494
Micro fluidique 5.8
Electrochimie 225
Pression ambiante 2035
Réacteur a flux tubulaire et chauffage par micro-onde 64800
Micro fluidique 5.8
ZIF-8 Réacteur préchauffé 3875
Chauffage par aérosol 69.4
Electrochimie 100
Ui0-66(Zr) Réacteur en T avec chauffage post-synthese 672
Solvothermale avec chauffage micro-onde 2241
Solvothermale avec chauffage conventionnel 23
Réacteur a flux tubulaire et chauffage par micro-onde 3618
Al-fum Réacteur fermé pression ambiante 5339
MIL-53(Al)-CF3 Electrochimie 160
Réacteur en colonne 1300
Réacteur a flux tubulaire et chauffage par micro-onde 3618
Fe(BTC) Chauffage par aérosol 64
Electrochimie 20
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MOF-74(Ni) Réacteur fermé pression ambiante 680
MIL-100(Fe) Réacteur fermé pression ambiante 1.5
94
Réacteur fermé hydrothermal 1700
MIL-160(Al) Pression ambiante 185
CALF-20 (Al) Pression ambiante 553

Afin d’aller vers une industrialisation de la production, il faut également optimiser la nature des
solvants utilisés. Bien que pour une échelle laboratoire, I'utilisation de solvants toxiques, couteuy, ...,
reste d’ores et déja problématique, leurs risques s’accroissent a I’échelle industrielle. C'est dans cette
optique que les chercheurs étudient de plus en plus la possibilité de rendre les syntheses plus vertes.
Par exemple S. Wang et al ont ainsi répertorié les études traitant des synthéses de MOF stables,
respectant les regles de la chimie verte [139]. Une synthese verte est définie comme le fait d’utiliser
des précurseurs plus respectueux de I'environnement, c’est-a-dire moins polluants, moins dangereux
pour la santé, mais également afin d’essayer de limiter I'empreinte environnementale sur leur cycle
de vie, notamment en termes de disponibilité de la matiére premiére et/ou du co(it énergétique de
leur synthese (Figure 42). lls s’intéressent, par exemple, aux MOFs synthétisés a partir de métaux
présentant une valence élevée et une toxicité faible : Al**, Fe¥, Cr¥*, Zr** et Ti*. Ils recensent plus
d’une vingtaine de MOFs prometteurs en termes de production verte a base d’Aluminium, quatre a
base de Fer, plus d’'une dizaine a base de Zirconium et seulement deux a base de Titane.
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Figure 42 : Les douze principes de la chimie verte [140]
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Parmi les moyens de rendre une synthése plus verte, il est possible de modifier les précurseurs et/ou
le solvant réactionnel. Par exemple H. Chevreau et al, ont montré la possible synthése a grande échelle
du MIL-127(Fe) [141]. Cette synthése a été modifiée pour éviter I'utilisation de produit corrosif et tres
nocif comme I'acide fluorhydrique (HF) et a permis également d’utiliser un solvant vert : isopropanol.
lIs ont ainsi obtenu un rendement de 60% ainsi qu’un rendement en temps et en volume de 60 kg.m"
3jour™.

Outre l'effet du solvant, il est également intéressant de bien sélectionner le précurseur métallique.
Ainsi, il faut si possible proscrire I’utilisation de chlorures, ces derniers étant parfois trés corrosifs. Cela
peut s’avérer déterminant pour une production a I’échelle industrielle pour limiter les problemes liés
a la corrosion des réacteurs. Il faut néanmoins garder a I'esprit que les nitrates peuvent également
poser des problemes (sécurité, corrosion). L’utilisation de sels d’acétate ou encore de précurseurs
sous forme de métaux est une alternative mais généralement plus difficile a mettre en ceuvre car ces
précurseurs sont moins réactifs et/ou plus colteux.

Une alternative aux sels métallique consiste a réaliser la synthése par voie électrochimique. Cela
permet d’utiliser directement une source métallique plutot que des sels. Cette voie a, de plus, déja
été utilisée pour une synthése industrielle par BASF [142]. Cependant, cette route peut soulever des
points critiques tel que le colt du matériel spécifique et/ou colt énergétique qu’elle implique.

Le colit énergétique de la synthéses peut-étre réduit en travaillant a pression ambiante et/ou a basse
température [143]. Il est méme parfois possible de fabriquer certains MOFs a température ambiante,
comme c’est le cas du MOF-808 dont la synthése dans I’eau a été réalisée a 25°C par S. Dai et al. [144]

La méthode en flux continu ou « flow chemistry » est également tres avantageuse. Cela offre la
possibilité d’utiliser des conditions plus dures tout en n’augmentant pas les risques. Le bilan
énergétique est plus avantageux, tout comme la consommation de solvant. Cela permet également
de facilement controler la qualité des produits durant toutes les étapes de synthése. Enfin ce type de
réacteur est facilement transposable a plus grande échelle [142]. Ce procédé permet d’obtenir, de
plus, de « space-timing yields » records (voir Tableau 13).

Tableau 13 : Exemple de MOFs produit par "flow chemistry" et leur "Space Time Yield"

11 625 [145]
210 000 [146]
64 800 [147]
97 159 [148]

Enfin, un critere parfois déterminant pour l'industrialisation de ces matériaux est leur colt de
production. En effet, dans le cas de la purification de I’air habitacle, les MOFs seront en compétition
avec les charbons actifs, poreux commerciaux trés bon marché, de I'ordre de 1 a 10 dollars par
kilogramme [149].

Ainsi, pour la premiére fois une analyse économique compléte de la production d’un MOF a été réalisé
par M.I. Severino et al., en 2021 [150]. Cette analyse a montré que le co(t le plus important provient
de I'achat des matieres premieres et particulierement du ligand, ici dérivé du fulfural. Si ce dernier
venait a atteindre le prix de 10S par Kg, le prix du MIL-160 pourrait étre abaissé a: 55 $/kg pour une
production de 100 tonnes et 29,5 $/kg pour une production a I’échelle d’une kilotonne.

De plus, un autre MOF a ouvert récemment la voie a I'industrialisation de ces matériaux : le CALF-20.
J-B. Lin et al. ont montré le potentiel de ce MOF pour la capture du CO; en post-combustion [151]. I
présente une excellente capacité d’adsorption méme en présence de 40% HR. Sa cyclabilité est

65



excellente, le MOF étant stable méme aprés 450 000 cycles. De plus, le mécanisme d’adsorption
repose sur de la physisorption, permettant ainsi a ce MOF d’étre facilement régénéré. Enfin, la mise a
I’échelle de ce MOF est simple, la synthese se faisant en peu d’étape et de maniere verte. Les
précurseurs métalliques et organiques sont également disponibles a faible co(t. Cela est d’autant plus
important que ces derniers constituent, d’aprés une étude de colt publiée récemment, I'un des freins
majeurs a l'industrialisation des MOFs. Ainsi le CALF-20 est sans aucun doute un MOF extrémement
prometteur pour une 1% industrialisation a grande échelle des MOFs, étant donné qu’il répond a tous
les critéres :

e Application : capture du CO; (fumées, cimenterie) en présence d’humidité.

e Régénérable et stable dans les conditions opératoires

e Synthese verte, mise a I'échelle et bas co(t de production

e Faible toxicité

4.2.3.3. Des exemples d’industrialisation de MOFs
Méme si le colt de production de MOFs reste I'un des freins majeurs a leur industrialisation, une
entreprise a été I'un des pionniers dans ce domaine. BASF s’est investie dans les MOFs depuis prés de
vingt ans. Il a notamment commercialisé le HKUST-1 en 2005 puis d’autres MOFs tels que ZIF-8
(Basolite Z1200), MIL-53(Al) (Basolite A100), Al fumarate (Basolite A520), Fe-BTC (Basolite F300) ou
encore le MOF-177 (Basolite Z377)[152].

Depuis, d’autres entreprises se sont lancées dans l'industrialisation de ces matériaux. Il y a ainsi
plusieurs dizaines de start-ups depuis quelques années et dont I'objectif affiché concerne les MOFs et
leurs applications (Figure 43).

MOFapps
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Promethean Particles
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Matrix Sensors SORgK
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Water Harvesting
Mpower |
Nanoshel
Panacenano

Figure 43 : Exemples de start-ups travaillant sur les MOFs dans le monde [153]

En ce qui concerne la qualité de I'air intérieure, une nouvelle start-up « SquairTech » a été créée en
2021 [154], et qui traite tout particulierement de la capture du formaldéhyde ou des NOx.

4.3. Criteres de sélection des MOFs pour une application automobile
En résumé, le ou les MOFs choisi(s) pour une application dans le filtre habitacle automobile devra(ont)
respecter a terme les criteres suivants :

- Une stabilité chimique suffisante en particulier en présence d’humidité, cette derniére étant
en moyenne de 50% en France mais pouvant étre plus élevée dans I’habitacle.
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- Une synthése verte pour une production a grande échelle

- Une capacité d’adsorption élevée pour les COVs d’intérét, surtout a des concentrations trés
faibles. Les concentrations de COVs dans |’habitacle des véhicules de I'ex-Groupe PSA étant
de l'ordre de la centaine de pg.m

- Une cinétique d’adsorption rapide pour protéger rapidement les utilisateurs du véhicule

- Une bonne sélectivité pour les COVs d’intéréts méme en présence d’eau

Afin de trouver le ou les meilleurs candidats pour cette application, un ensemble de 16 MOFs a été
retenu dans le cadre de cette these (Tableau 14). Les criteres relatifs a une synthése verte réalisable
a plus grande échelle ont été temporairement mis de coté. Le but étant dans un premier temps
d’étudier une série de MOFs présentant suffisamment de paramétres chimiques et structuraux
diversifiés et comprendre comment ceux-ci influencent I'adsorption de COVs.

Les criteres suivants ont été pris en compte :

e Nature du cluster inorganique : chaine, trimere, etc

e Géométrique des pores : tunnel et/ou cage

e Taille de pores : mésoporeux et/ou microporeux

e Présence de sites actifs : OMS (acidité de Lewis), acidité et/ou basicité de Brgnsted
e Fonctionnalisation du ligand : CF3, NH,, etc.

e Balance hydrophile/hydrophobe

A noter que la description de I’"hydrophilicité et/ou hydrophobicité d’un MOF peut étre relative et
dépend beaucoup de la définition que I'on donne a ces termes. Pour des raisons de commodité et
dans la suite de ce manuscrit, les matériaux sont décrits comme « hydrophiles » si leur marche
d’adsorption de 'eau a lieu avant 0,4 P/P°, « amphiphiles » lorsqu’elle se produit entre 0,4 et 0,6 P/P°
et « hydrophobes » pour une marche apparaissant aprés 0,6 P/P°.

Comme explicité dans la section 4.2.2, certains MOFs ont déja été étudiés pour I'adsorption des COVs.
Cela a permis de mettre en lumiére certaines caractéristiques essentielles a la bonne adsorption de
ces molécules. En revanche, la capture étant tres dépendante des conditions opératoires, il est
nécessaire de fournir une étude plus compléte sur le cas spécifique des COVs odorants dans
I’habitacle. L’objectif étant d’obtenir a la fois des données sur un nombre important de MOFs, pour 3
COVs différents qui seront étudiés en corps purs, en mélanges et en compétition avec I'eau. La finalité
de cette étude est d’aller vers une meilleure compréhension des parametres clés régissant la capture
de chacun de ces COVs : 1-butanol (alcool), I’éthylbenzéne (aromatique) et I'acétaldéhyde (carbonyle).

Pour ce faire, ces MOFs vont dans un premier temps étre étudiés dans une chambre
environnementale en présence d’eau (50% HR), mise en place dans le cadre de cette these. Cette
derniere permettra a la fois d’obtenir une information quant a la cinétique d’adsorption en mode
statique de ces matériaux mais également d’avoir une idée de I'adsorption relative de chacun des
matériaux en compétition avec les molécules d’eau, au bout d’'une heure. Cette étude sera comparée
avec une étude en modélisation réalisée par I’équipe de G. Maurin a I'lCGM (laboratoire partenaire).
Dans un second temps et pour se rapprocher des quantités de COVs présents dans I’habitacle,
I’adsorption des COVs sera étudiée en corps pur puis en mélange sur les différents MOFs. Cela sera
fait a I'aide d’un protocole mis en place spécialement dans le cadre de cette thése en Chromatographie
phase Gazeuse couplée a un spectrométre de masse et par injection via thermodésorption (TD-GC-
MS). Les résultats en composé seuls seront également comparés a I'étude réalisée en modélisation et
a des isothermes.
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Tableau 14 : Liste des MOFs sélectionnés pour I'étude, dénomination, structure, type et taille de pores, caractere vis a vis de I'eau et description des sites actifs. Code couleur : C
(noir), O (rouge), N (bleu foncé), Fe (orange), Al (rose pdle), Ti (fushia), Zr (bleu clair), Cr (vert de gris) et Zn (violet)

Dénomination

MIL-127
3,3’,5,5’-azobenzenetetracarboxylate de fer
Fes02(TazBz)sXz

(X =Clou OH)

Brigue inorganique :
Trimére d’octaédres de fer (l1l)

MIL-100
Trimésate de Fer
FesOH(H20).BTC

Brique inorganique :
Trimére d’ocatedres de fer(lll) assemblés sous
forme de supertétraédre

Basolite A520
Fumarate d’Aluminium
Al(OH)Fum

Brigue inorganique :
Chaine-hydroxo 1D d’Aluminium

Structure

Type et taille des
pores

Cage : 10 Angstroms
Tunnel : 6 Angstrom
Microporosité

Supertétrédre :
Microporosité

Cages :

25 Angstroms accessible via
6 Angstroms

29 Angstroms accessible via
9 Angstréms

Mesoporosité

Tunnel : 6 Angtsroms
Microporosité

Caractere
vis a vis
de l'eau

Amphiphile

Amphiphile

Modérément
Hydrophile

Sites actifs (potentiels)

Acides de Lewis, redox : OMS
Acides de Brgnsted : faible au niveau de
'eau coordinée

Acides de Lewis, redox : OMS
Acides de Brgnsted : faible au niveau de
'eau coordinée

Acides de Brgnsted : trés faible au niveau
des ponts hydroxiles du cluster

Ref

[155]

[67]

[156]
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MIL-160
2,5-furandicaboxylate d’Aluminium
Al(OH)furan

Brigue inorganique :
Chaine-hydroxo helicoidale 1D d’Aluminium

Al-PDA
3,5-pyrazoledicarboxylate d’Aluminium
Al(OH)PDA. H,0

Brique inorganique :
Chaine-hydroxo 1D d’Aluminium

Basolite A120
2-amino-terephtalate d’Aluminium
Al30(OH)(H20)2(NH2-BDC)3

Brique inorganique :
Trimére d’octoédres d’aluminium assemblés

sous forme de supertétraédre

MIL-177-LT
3,3’,5,5’-diphénylméthyltetracarboxylate de
Titane

Ti12015(mdip)s(formate)s

Brique inorganique :
Oxo cluster de titane

MIL-177-HT
3,3’,5,5’-diphénylméthyltetracarboxylate de
Titane

Ti12015(mdip)s

Brique inorganique :
Chaine d’octaédres de titane

Tunnel : 5 Angtsréms
Microporosité

Tunnel : 6 Angtsroms
Microporosité

Supertétrédre :
Microporosité

Cages :

26 Angstroms accessible via
12 Angstréms

34 Angstroms accessible via
16 Angstréms
Mesoporosité

Tunnel : 11 Angtsroms
Microporosité

Tunnel : 10 Angtsroms
Microporosité

Hydrophile

Hydrophile

Hydrophile

Amphiphile

Hydrophobe

Acides de Brgnsted : trés faible au niveau
des ponts hydroxyles du cluster

Acides de Brgnsted : trés faible au niveau
des ponts hydroxyles du cluster

Acides de Lewis : OMS

Acides de Brgnsted : faible au niveau de
I'eau coordinée et au niveau de la
fonctionnalisation

Pas de sites particuliers sauf en cas de
départ des formates présents dans la
structure auquel cas OMS

Pas de sites particuliers

[69]

[157]

[158]

[159]

[159]
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MIL-140B

1,4-naphalénedicarboxylate de Zirconium

ZrO(NDC)

Brigue inorganique :
Chaine 1D d’oxyde de Zirconium

MIL-140C
Biphényl-4,4’-dicarboxylate de Zirconium
ZrO(BPDC)

Brigue inorganique :
Chaine 1D d’oxyde de Zirconium

Ui0-66-(CFs),
2,5-bis(trifluorométhyl)-terephtalate de
Zirconium

Zr6(OH)404(BDC)12

Brigue inorganique :
Hexamere d’antiprisme a base carrée de
Zirconium

MOF-808
Trimésate de Zirconium
Zr3(OH)204(BTC)2(COOH)s

Brique inorganique :

hexameére d’antiprismes a base carrée de
Zirconium arrangés sous forme de
supertétraédres

MIP-201

3,3’,5,5’-diphénylméthyltetracarboxylate de

Zirconium

Brigue inorganique :
Hexamere d’antiprisme a base carrée de
Zirconium

Tunnel : 4 Angtsroms
Microporosité

Tunnel : 6-7 Angtsroms
Microporosité

Cages :

7 Angstroms (octaedrale)
12 Angstroms (tétraédrale)
Microporosité

Supertétraedre :
Microporosité

Cages :
18 Angstroms Microporosité

Cage : 2 Angstréms
Tunnel : 6 Angstréms
Microporosité

Hydrophobe

Hydrophobe

Amphiphile

Hydrophile

Hydrophile

Pas de sites particuliers

Pas de sites particuliers

Acides de Lewis : OMS lié aux défauts
Acides de Brgnsted : trés faible au niveau
des ponts hydroxyles du cluster

Acides de Lewis : OMS
Acides de Brgnsted : trés faible au niveau
des ponts hydroxyles du cluster

Acides de Lewis : OMS lié aux défauts
Acides de Brgnsted : trés faible au niveau
des ponts hydroxyles du cluster

[160]

[160]

[161]

[162]
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MIP-206

Isophtalate de Zirconium
[Zr12(p3-0)s(p2-OH)s(formate)s] [Zre(pis-0)a(ps-
OH)s(formate)a]s(IPA)1s

Briques inorganiques :

hexamere d’antiprisme a base carrée de
Zirconium et assemblage de deux de ces
clusters

MIL-101
Téréphtalate de Chrome
Cr3O(OH)(H20)2(BDC)3

Brigue inorganique :
Trimére d’octaédres de chrome(lll) assemblés

sous forme de supertétraédre

Basolite 21200
2-methylimidazolate de zinc
Zn(mimd).

Brique inorganique :
lon isolé de zinc

Tunnel :

5 Angstroms
Microporosité
22 Angstroms
Mésoporosité

Supertétraédre :
Microporosité

Cages :

26 Angstroms accessible via
12 Angstréms

34 Angstroms accessible via
14 et 16 Angstroms
Mésoporosité

Cage : 12,5 Angstroms

Amphiphile

Amphiphile

Hydrophobe

Acides de Lewis : OMS si présence de
défauts

Acides de Brgnsted : trés faible au niveau
des ponts hydroxyles du cluster

Acides de Lewis : OMS
Acides de Brgnsted : faible au niveau de
'eau coordinée

Pas de sites actifs

[163]

[67]

[65]
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Introduction

En Europe, en conditions moyennes, |’habitacle est soumis a une humidité relative (HR) autour de
50%. Cette derniere ne pose pas de probléme a proprement parler pour les passagers mais va
impacter fortement I'efficacité des filtres habitacle. Elle rentre, en effet, directement en compétition
avec les COVs et peut donc étre adsorbée a leur place. Par exemple, la capacité d’adsorption de
certains charbons actifs diminue significativement en présence d’humidité relative [1]. Au contraire il
existe des cas, ou il y a des synergies d’adsorption entre les COVs et I'eau [2]. L’adsorbant idéal est
donc celui permettant d’adsorber les COVs sans étre affecté par la présence d’eau soit parce qu’une
synergie d’adsorption a lieu entre les COVs et |'eau soit parce que I'adsorbant est sélectif des COVs
par rapport a I'eau.

Les travaux de these (Alvarez 2016) ont déja porté sur I’étude de I'adsorption des COVs par les MOFs
pour une application automobile [3]. Cependant, la compréhension de I'influence de I'eau sur les
performances n’a pas été alors évaluée. Il y a donc un manque d’information a ce sujet pour cette
application.

Le but envisagé de ce chapitre a été d’étudier I'effet des propriétés structurales et physico-chimiques
des MOFs pré-identifiés dans le chapitre 1) sur la capture de certains COVs (aussi précisés dans le
chapitre 1) en présence de 50% HR. Ainsi, sur les 16 MOFs proposés dans le chapitre 1, une liste
restreinte de 10 MOFs, ainsi qu’un charbon actif par souci de comparaison, a été sélectionnée pour
une étude expérimentale approfondie. A cette issue, des corrélations entre performances et
propriétés physico-chimiques ont pu étre établies. Les propriétés physico-chimiques étudiées ont été
les suivantes :

- La géométrie et taille de pores,
- Caractére hydrophilie/hydrophobe,
- Sites d’adsorption caractéristiques (acidité, centres métalliques...)

Pour déterminer la compétition entre les molécules d’eau et les COVs, la méthode la plus courante
est 'utilisation de courbes de percées : c’est-a-dire un flux composé de COVs chargé en humidité qui
traverse un tube rempli du solide a analyser. Le flux effluent est ensuite analysé pour remonter a la
guantité de chacune des molécules adsorbées par le solide. Ce sont cependant des analyses en
conditions dynamiques (hors équilibre). Des analyses a I'équilibre, par exemple en mesurant des
isothermes d’adsorption de vapeurs, aprés avoir pré-adsorbé de l'eau au préalable, peuvent
également étre réalisées pour fournir des informations complémentaires. Dans les deux cas, ces
mesures nécessitent un équipement spécifique et/ou des temps de mesures importants ce qui n’est
pas adapté a une étude de présélection. De plus, ces équipements n’étaient pas disponibles au
laboratoire ni chez Stellantis. Finalement, ces techniques ne permettent pas de refléter complétement
les variations de conditions d’exposition des filtres habitacles. Un des objectifs a donc été ici de
sélectionner puis de mettre au point une autre technique d’analyse, plus simple et plus rapide.

Ainsi il est possible de suivre I’évolution de la concentration en COV en présence d’humidité dans une
chambre hermétique, une technique qualitative utilisée précédemment pour étudier I'adsorption de
traces d’acide acétique dans le cadre de la conservation du patrimoine. Cela avait permis d’identifier
les MOFs les plus efficaces pour cette application [4], [5].

C'est ainsi qu’il a été décidé de mettre en place une chambre environnementale similaire pour I'étude
de la compétition entre I'adsorption de COVs en présence d’eau. Sa mise en place ainsi que
I’élaboration du protocole associé sont décrits dans ce chapitre.

Dans un second temps, les résultats obtenus pour chacun des COVs d’intérét, I'acétaldéhyde, le 1-
butanol et I’éthylbenzéne, seront présentés. En complément, afin de mieux comprendre les résultats
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expérimentaux, une étude de modélisation de I'adsorption des COVs a été réalisée en collaboration
avec I'Institut Charles Gerhardt de Montpellier (ICGM) avec des calculs réalisés par le Dr. Carla SOARES
VIARES et le Prof. Guillaume MAURIN.

Enfin, les propriétés des MOFs d’intérét pour I'adsorption de COVs en conditions humides seront
décrites.

1 Protocole expérimental

1.1 La chambre environnementale

Le but de cette étude a été de suivre I'adsorption de COVs en présence d’eau. Pour ce faire, une
chambre d’adsorption a été congue a partir d’'un modéle déja mis au point par M. Pinto et al. [4]. Le
principe est le suivant : une quantité connue de COV sous sa forme liquide (ou vapeur) est injectée
dans un récipient clos et hermétique en présence ou non d’une quantité connue d’eau/humidité.
Aprés évaporation, I’évolution de la concentration de la vapeur, en absence puis en présence de
matériau adsorbant, est suivie a I'aide d’'un détecteur de COVs a Photoionisation ou Photoionization
Dector (PID), en anglais.

Le principe de la photoionisation est le suivant : des photons d’énergie de 10,6 eV sont émis par une
lampe UV a base de Krypton. Ces derniers vont interagir avec les COVs présents dans I'environnement
et les transformer en ions. A I'aide de deux électrodes, ils vont étre déplacés et seront a I'origine d’un
courant proportionnel a la concentration de COVs mesurée. Cette méthode est facile a mettre en
place, mais présente certains désavantages. Elle permet en effet de déterminer une quantité de COV
totale mais ne permet pas de distinguer les différentes vapeurs entre elles. De plus, tous les COVs
n’étant pas ionisés de la méme facon, un facteur de correction propre au COV étudié doit étre
appliqué afin d’obtenir la concentration réelle mesurée. Le détecteur utilisé lors de cette étude est
installé sur une sonde DSII-5 de la marque GrayWolf. Il est équipé d’une lampe de 10,6 eV permettant
de mesurer des concentrations comprises entre 0 et 20 ppm. Cet outil est également composé de
deux autres détecteurs permettant de suivre la température et ’humidité relative. Comme indiqué
précédemment, pour obtenir la concentration, il faut appliquer un facteur de correction spécifique a
chacune des especes étudiées. Ces facteurs pour les COVs retenus sont indiqués dans le Tableau 15.

Tableau 15 : Facteurs de correction a appliquer pour les COVs d'intérét[6]

49
4
05

Dans notre cas, la chambre hermétique choisie est un dessiccateur en verre de 21 L (Figure 44). Elle

est surmontée d’un tricol. Les trois entrées permettent de contréler a la fois I'injection du COV
d’intérét mais aussi les purges nécessaires au bon déroulement de la mesure. Elles seront explicitées
a la section 1.3.2. Le détecteur est placé, en début de mesure, directement dans la chambre afin de
réduire le plus possible la réexposition du matériau a I'air extérieur, une fois qu’il est placé dans la
chambre. De plus, si le détecteur n’était plongé qu’a moitié dans la chambre cela conduirait a des
risques de fuites liées a un manque d’étanchéité a I'interface entre le détecteur et la chambre.
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Injection de COV ‘

Purge ‘

PID ‘

Adsorbant ‘

Figure 44 : Description de dispositif de la chambre d'adsorption

1.2 Quantités étudiées

Le volume moyen de I’habitacle d’un véhicule est de 3 m>. Les filtres standards utilisent environ 140 g
de charbon actif. Selon T. Yoshida et al. [7], la concentration totale en COV la plus élevée est mesurée
dans les voitures en sortie d’usine. La concentration totale mesurée serait de 14 mg.m™ soit 14 pg.dm’
3, Cette concentration est obtenue en conditions statiques comme pour la chambre
environnementale.

Le volume de notre chambre environnementale étant de 21 dm™, pour se placer dans des conditions
ou le ratio, volume étudié sur masse d’adsorbant utilisé, est équivalent a celui de I’habitacle, il faudrait
utiliser environ 940 mg d’adsorbant par expérience. Cependant, dans le cadre de la capture de 'acide
acétique en chambre environnementale[4], il a été montré que 50 g de MOFs étaient capables
d’adsorber efficacement les traces d’acide acétique sans atteindre la saturation, aprés exposition a
350 pg.dm de COV pendant 1h. Dans I'optique de rationner la quantité de matériau par test, il a ainsi
été choisi d’utiliser 350 mg de MOFs au lieu de 940 mg.

En ce qui concerne la quantité de COV, pour se placer dans des conditions de concentration similaires
a celles mesurées par [7], pour une voiture en régime statique en sortie d’usine, a savoir 14 pg/dm?3,
il faudrait injecter 0,5 uL d’acétaldéhyde ou, 0,4 uL d’éthylbenzene ou 0,4 uL de 1-butanol dans la
chambre. Cela étant difficilement réalisable méme avec les microseringues a disposition, il a été ainsi
décidé de travailler avec des injections de volumes 10 fois plus élevées pour minimiser les erreurs liées
a l'injection, soit 5 pL. L'injection d’une solution diluée, comme dans la thése d’E. Alvarez, afin de
réduire la concentration des COVs d’intérét, n’est pas possible ici au vu du fonctionnement du PID. Il
serait impossible de discriminer avec ce détecteur le COV d’intérét du solvant de dilution. De plus,
méme si un solvant dit « transparent » au PID était utilisé (i.e. trés peu détecté, ex : méthanol), il
rentrerait en compétition d’adsorption dans les pores du MOF avec les COVs testés ici dans la chambre
d’adsorption. Pour éviter cela on pourrait décider d’utiliser de I'eau, car la quantité injectée serait
négligeable comparé a I'eau présente dans la chambre a 50% d’humidité relative mais cela n’est pas
possible pour les COVs apolaires, peu miscibles dans I'eau, ici I’éthylbenzéne.
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1.3 L'adsorption

1.3.1 Comparaison avec la littérature

Comme évoqué précédemment, cette chambre est inspirée de celle utilisée par K. Dedecker et al.
pour I'étude de la capture de I'acide acétique (AA) pour la conservation du patrimoine (Figure 45).
Cette derniere possede un volume de 2,9 L.

Syringe with
aceticacid

(== VOC Detector

Nitrogeninlet «——

———— Nitrogen outlet

Rubber septum <

Paper filter «——

Figure 45 : Chambre d'adsorption utilisée par K. Dedecker et al.[4]

Dans cette étude, I'humidité relative choisie a été de 40% et a été obtenue par le biais d’'une boite de
pétri contenant une solution saturée en carbonate de potassium. Ensuite, 1 uL d’acide acétique est
injecté sur un papier filtre. Une concentration d’environ 200 ug.dm? est alors obtenue dans la
chambre (Figure 46). A noter que théoriqguement cette concentration devrait étre égale a 360 yg.dm"
3, Cette concentration plus faible que celle prévue théoriquement est sans doute liée a I'utilisation du
papier filtre. Cette hypothése est discutée plus loin dans cette section.
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Figure 46 : Profil cinétique de la concentration de I'acide acétique obtenu dans la chambre utilisée par K. Dedecker et al
pour une injection de 1ul d'acide acétique en absence de matériaux adsorbants

Dans l'optique de reproduire les résultats issus de la littérature, des tests d’injection ont été réalisés
avec l'acide acétique (AA) dans la chambre de 21 L. Afin de respecter la concentration de I'étude de
référence [4], 7 uL de ce COV ont été injectés dans la chambre de 21 L. Pour ces essais préliminaires,
aucune préparation au préalable de la chambre n’a été réalisée. Les COVs déja présents dans la
chambre d’adsorption, issus de 'atmosphere de la piece, ont juste été considérés comme une valeur
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de base (blanc). De plus, la chambre était soumise a I’humidité relative ambiante. La courbe bleue
présentée en Figure 47 retrace I'évolution, en fonction du temps, de la concentration de I’AA dans la
chambre d’adsorption de 21 L. Son profil est différent par rapport a celui obtenu dans la chambre de
2,9 L. Il y a une décroissance dans la concentration de COVs au cours du temps non observée lors de
I’étude de K. Dedecker et al. De plus, un autre test a été réalisé mais cette fois-ci en injectant I’AA dans
la chambre de 21 L sans utiliser de papier filtre pour diffuser la goutte (courbe rose). La quantité
maximale mesurée est différente entre ces deux tests. Lors du test avec papier filtre une concentration
de 200 pg.dm est obtenue, similaire a celle obtenue précédemment. Lors de celui sans papier filtre,
elle est de 'ordre de 350 pg.dm™ |a aussi en accord avec la concentration théorique. L'utilisation de
papier filtre n’a manifestement pas un effet positif sur la dispersion du COV, ne permettant pas une
vaporisation compléete de la quantité injectée de COV.

350,0

avec filtre sans filtre

300,0

5~250,0

dm

~ 200,0

HE

-

150,0
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100,0
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Figure 47 : Injection de 7ul d'acide acétique dans la chambre d'adsorption de 21L. En bleu le profil obtenu en injectant la
goutte de COV sur un papier filtre, en rose celui obtenu sans utilisation de papier filtre

Cette décroissance des concentrations au cours du temps a posé la question de I’étanchéité de notre
chambre d’adsorption. Pour comprendre si le probleme venait ou non de la chambre ou du COV, il a
été décidé d’étudier I'injection d’un second composé : le tétrahydrofurane (THF), plus volatil que I'AA.
Son profil est décrit en Figure 48.
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Figure 48 : Profil obtenu dans la chambre d'adsorption de 21L aprés injection de 7ul de THR sans utilisation de papier filtre

Le profil du THF ne montre ici pas de décroissance importante contrairement au profil de AA. Ce test
avec le THF (Psar= 19,3 KPa a 20°C et Tep= 66°C), plus volatil que I'AA (Psat= 1,5 KPa a 20°C et Tep=
117,9°C), montre que la décroissance de I’AA n’est pas liée a un manque d’étanchéité de la chambre.
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Il a été donc nécessaire de tester d’autres parametres.

1.3.1.1  Influence de la température

Une premiere hypothése pouvant expliquer cette différence est la condensation de I'acide acétique
sur les parois en verre du dessiccateur. Afin de vérifier cela, le dessiccateur a été placé dans un bain
d’eau chaude a 55 °C pour minimiser la différence de température entre I'intérieur de la chambre et
les parois en verre. La comparaison des profils obtenus est décrite dans la Figure 49.
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Figure 49 : Comparaison des profils cinétique de la concentration d’acide acétique obtenus en plongeant ou non la chambre
d'adsorption dans un bain d'eau chaude, apres injection de 7ulL d'acide acétique avec utilisation d'un papier filtre. En bleu le
profil obtenu sans bain et en rose avec un bain

Sur cette figure, fort est de constater que la température de la paroi n’a pas d’influence significative
sur la décroissance de la concentration d’AA. La légere différence observée reste dans la marge
d’erreur de la mesure et du test. L’hypothése d’une condensation du COV a température ambiante
n’est donc pas retenue.

1.3.1.2  Influence du sens du détecteur dans la chambre

L'une des différences majeures entre les deux chambres, est le sens du détecteur. En effet dans la
chambre de 3L, le détecteur est positionné la téte en bas. Ainsi, la direction du capteur est au plus
proche de la goutte qui se vaporise. Deux analyses ont donc été effectuées dans la chambre de 21 L:
une avec la téte du détecteur en position haute i.e. I'analyseur au plus proche du tricol d’injection et
I'autre avec la téte du détecteur en position « basse », i.e. au plus proche de la goutte qui se vaporise.
Pour plus de simplicité, ces deux configurations seront notées respectivement « position haute » et
« position basse ».
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Figure 50 : Comparaison des profils cinétiques de la concentration d’acide acétique obtenus avec le détecteur a I’'envers et a
I’endroit dans la chambre. Ils ont été obtenus en injectant 7ul d'acide acétique avec utilisation d'un papier filtre. En bleu le
profil obtenu en position haute et en rose en position basse
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Ces résultats suggerent que la position du détecteur n’est pas déterminante quant au profil cinétique
de I'acide acétique.

1.3.1.3  Influence de la taille de la chambre
Une autre différence importante entre les deux chambres est leur volume. En effet, le dessiccateur
est sept fois plus grand que la chambre utilisée précédemment par K. Dedecker et al.

Pour analyser ce parametre, trois « chambres » ont été étudiées (Figure 51) : un réacteur de synthese
enverrede5 L, le dessiccateur de 21L, et un autre réacteur en verre de 30 L. Puis 2 ; 7, et 12 pL d’acide
acétique ont été respectivement injectés, en absence de papier filtre, afin d’avoir des concentrations
similaires dans I'ensemble des chambres testées. Les profils cinétiques obtenus sont décrits a la Figure
52.

Figure 51 : Présentation des différentes chambres testées: a) réacteur de 5L b) dessiccateur en verre de 21L et c) réacteur de
30L
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Figure 52 : Comparaison des profils cinétiques de la concentration d’acide acétique obtenus pour une injection sans filtre de
respectivement 2 ul, 7 ul et 12 ul dans réacteur de 5 L (en jaune), dans un dessiccateur de 21 L (en bleu marine) et dans un
réacteur de 30 L (en rose)

Visiblement la taille du réacteur a un effet non négligeable sur le profil de I'acide acétique. En effet,
plus celle-ci augmente et moins la décroissance du COV est importante dans la chambre. Cela n’est
pas intuitif par rapport a ce qui est observé dans la littérature [4]. En effet, la chambre de référence
de Dedecker [4] est sept fois plus petite que le dessiccateur utilisé ici dans notre étude. Cependant, le
profil le plus proche de ce celui obtenu par K. Dedecker et al. [4] est celui obtenu avec le plus grand
réacteur. Cela va donc totalement a I'encontre de notre hypothése.
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Une nouvelle hypothése a alors été proposée : la quantité en COV décroit au cours du temps car ce
dernier s’adsorbe partiellement sur les parties plastiques du détecteur. Chez Dedecker et al, le
détecteur n’est pas placé tout entier dans la chambre pendant la mesure, seule sa « téte » étant
introduite. De plus, elle est constituée de métal et non pas de plastique comme dans notre cas. En
outre, plus la chambre est petite et plus ratio surface en plastique et volume de la chambre est grand.
L’adsorption par ces plastiques sera donc plus rapide et favorisée dans une petite chambre. Pour s’en
assurer, le détecteur a été enveloppé par un ruban en Teflon afin de limiter tout contact possible entre
les parties en plastique et I’AA (Figure 53a). Les profils cinétiques suivants ont été obtenus (Figure
53b)
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Figure 53 : a) Photographie du détecteur PID utilisé lorsqu'il est recouvert de Teflon, b) Profils cinétiques de la concentration
d’acide acétique obtenus dans le dessiccateur apres injection de 7 uL en présence du détecteur (en bleu) et en présence du
détecteur enroulé de scotch Teflon (en rose)

La pente de décroissance est nettement moins prononcée apres le recouvrement par du Teflon, ce
qui confirme notre hypothese.

Dans la suite de cette étude, ce COV ne sera plus utilisé car il ne fait pas partie des COVs choisis dans
cette étude.

Ces différents tests auront au final permis d’ajuster le protocole :

e Aucun papier filtre ne sera utilisé car il empéche une partie du COV de se vaporiser

e Le détecteur peut étre utilisé en position haute ou en position basse ; par souci pratique il
sera donc utilisé a I'endroit

e Le PID n'a pas été recouvert de Teflon. Cependant, les profils d'adsorption de COV des solides
poreux ont été systématiquement comparés au profil cinétique de concentration du COV
injecté dans la chambre en I'absence d’adsorbant pour s’assurer qu’ils ne réagissent pas avec
les plastiques du détecteur

1.3.2 Préparation de la chambre
Avant toute mesure, la chambre d’adsorption doit étre préparée afin d’obtenir des résultats
reproductibles. Les étapes de cette préparation sont décrites dans la Figure 54.

Comme vu précédemment le détecteur ne permet pas d’identifier les composés détectés. Le but a
donc été ici d’étudier les COVs individuellement. Pour ce faire, il a fallu, dans un premier temps,
éliminer tous les COVs présents dans la chambre, issus de la piece dans laquelle se trouve la chambre.
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Un flux d’azote est utilisé afin de réaliser une purge jusqu’a ce que le détecteur indique une
concentration inférieure a 10 ppb. Lors de cette étape, I'humidité diminue elle aussi jusqu’a atteindre
1,5% HR. Le but de cette chambre étant d’étudier I'adsorption en présence de molécules d’eau, il a
donc fallu rétablir une humidité relative au sein de la chambre. Ainsi, un flux de N, humide saturé en
eau, obtenu par bullage dans de I'eau MilliQ, passe au travers de la chambre jusqu’a obtention des
50%HR requis pour les mesures (environ 5 minutes). Une fois cette étape de préparation terminée, il
a été possible d’injecter le COV d’intérét et de commencer les mesures.

Purge avec N, sec Purge avec N, humide Injection de COV

v )
N
\/

wJ wwJ

Figure 54 : Schéma décrivant les étapes de préparation de la chambre d'adsorption avant chaque mesure

1.3.3 Etudedel’eau

Lors de la préparation de la chambre et plus particulierement lors de I'utilisation d’un flux de N,
humide, I’humidité relative augmente comme prévu mais c’est aussi le cas de la concentration totale
en COVs (TVOC) (Figure 55).
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Figure 55 : Suivi de la concentration en COV (coufbe bleue fonéée}, de I'humidité relative (courbe }ose) et de la température
(courbe grise) en fonction du temps pendant la préparation de la chambre d'adsorption
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Cette concentration étant d’environ 1 ppm sans facteur de correction appliqué, il est préférable
d’identifier les composants a I’origine de cette pollution, notamment afin de savoir si ces derniers sont
en effet négligeables ou non dans la chambre.

Cette identification est réalisée via chromatographie en phase gazeuse couplée a un spectrometre de
masse (GC-MS). Une injection en Solide Phase Micro Extraction (SPME) a été réalisée. Les paramétres
de I'lISO Standard 17943 ont été utilisés [8]. Cette derniere préconise I'ajout de sel dans I'eau afin d’y
diminuer la solubilité des COVs et donc de pousser I'équilibre vers un dégazement des COVs dissouts
dans I'’eau vers I'espace de téte du flacon. Le préléevement SPME se fait ensuite dans cet espace. Afin
de s’assurer de la provenance des COVs, trois tubes ont été analysés, un tube vide, un tube contenant
le sel pour saturer I'eau et un tube contenant I'eau MilliQ saturé en sel. Ces trois échantillons
permettent de déterminer quels sont les COVs issus de I’'eau MilliQ. Les chromatogrammes suivants
ont été obtenus (Figure 56) :
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Figure 56 : Chromatogrammes obtenus apreés injection de I'espace de téte des tubes par SPME : Tube vide (jaune), Tube
contenant du sel (orange), Tube contenant de I'eau MilliQ saturée en sel
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Il s"avere qu’aucun COV ne semble provenir uniquement de I’eau. Ceux détectés proviennent plutot
de I'air « ambiant » car présents dans tous les tubes. Quant aux COV détectés lors de la préparation
de la chambre, ils peuvent en revanche provenir d’un biais qui existe sur les PID utilisés en conditions
humides. En effet, il est possible qu’une partie de I'’eau se condense sur la lampe UV et provoque une
fausse détection de COVs [9].

1.3.4 Encorps pur

Pour chaque COV, il est dans un premier temps nécessaire d’obtenir leur profil dans la chambre
environnementale en présence d’humidité et en absence d’adsorbant. Ces courbes de concentrations,
une fois obtenues, seront comparées a celles obtenues en présence d’adsorbant, afin de déterminer
les capacités d’adsorption des solides poreux pour chaque espéce.

Pour ce faire, la chambre a été préparée comme décrit précédemment. 5 uL de COV ont été ensuite
injectés dans la chambre. Le profil de concentration du COV injecté ainsi que ceux en température et
humidité sont suivis. Le choix de 5 pl a été fait pour obtenir une concentration réelle inférieure a
100 ppm (aprés facteur de correction) pour chacun des COVs tout en étant dans la fourchette de
fiabilité du détecteur (0 a 20ppm avant facteur de correction). A noter que contrairement a
I'acétaldéhyde et au 1-butanol ol 5 pL sont injectés, la quantité d’éthylbenzéne a di étre modifiée.
En effet, ce dernier étant trés bien détecté par le PID (i.e. facteur de correction < 1, cf Tableau 15),
une injection de 5 pl entraine une saturation. Il a donc été nécessaire de passer a une injection de
1 uL. Ainsi pour déterminer les erreurs d’injection combinées a celle de la mesure, I'injection d’'un COV
seul a été répétée 7 fois. La Figure 57 regroupe les profils de concentration obtenus pour des injections
répétées.

Pour chacun de ces profils, une injection moyenne a été déterminée ainsi que leurs écart-types. Le
Tableau 16 regroupe ces valeurs pour un temps de 1h dans la chambre correspondant a la durée de
chacune des mesures.

Tableau 16: Concentration moyenne et écart-type obtenus aprés 1h de mesure pour chacun des COVs avec facteur correctif
(7 injections par COV).

cov Concentration Moyenne a 1h  Ecart-type Moyen a 1h  Coefficient de variation en %

| Ace | 77 536 ppb 4430 ppb 6%
| But | 48 639 ppb 1152 ppb 2%
| EB | 5064 ppb 1572 ppb 31%
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a) Injection5 ul de 1-butanol seul b) Injection 5 ul d'acetaldéhyde
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Figure 57 : Répétabilité d'injection des COVs apres injection (avec facteur correctif) de a) 5 uL d’acétaldéhyde b) 5 uL de 1-
butanol et ¢) 1 ulL d’éthylbenzéne

L’écart-type et donc I'erreur sur la répétabilité est plus grande pour I'acétaldéhyde. Cela s’explique
par sa grande volatilité liée a température d’ébullition de 20,2°C. Pour pouvoir le prélever, il faut donc,
en amont, refroidir la solution liquide d’acétaldéhyde ainsi que la seringue d’injection en les plongeant
dans un bain de glace. Lors de I'injection et au contact avec les mains « chaudes » du manipulateur,
une petite quantité de COV peut s’échapper de la seringue comparativement aux deux autres COVs.

Il faut également constater que le coefficient de variation pour I'éthylbenzene est nettement plus
grand que pour les autres vapeurs, car la quantité injectée est plus faible. Cela augmente donc I'erreur
relative sur la mesure.

1.3.5 Parametres clés

Afin de comparer les différences de performance des adsorbants, un processus de traitement des
données a été établi. Pour chaque couple COV / MOF, deux paramétres sont a prendre en
considération (Figure 58) :

e la capacité d’adsorption apres 1h: Elle correspond a la différence entre la valeur de
concentration du profil COV seul et du profil en présence d’adsorbant a 3600 s soit 1h.

e Le taux d’adsorption entre 1200 s et 3600 s : Il correspond a la différence de pente du profil
COV seul et de celui en présence d’adsorbant.
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Figure 58 : Description des deux parametres clés Capacité d'adsorption et Taux d'adsorption. Le courbe bleu marine
représente le profil moyen d'un COV seul et en orange profil en présence d'un adsorbant

La mise en place des deux paramétres a permis de mettre en évidence deux types de profils
d’adsorption (Figure 59). En effet, pour des capacités d’adsorption similaires, I'adsorbant peut
capturer le COV de maniéere continue au cours du temps (Figure 59a) ou de maniéere « instantanée »
(Figure 59b). Cette derniere appellation signifie que le solide va adsorber la majorité des polluants des
les premiers instants de la mesure puis va capturer plus lentement le COV lors de la suite de la mesure.

a) 80000 b)gOOOO T '{‘Auvv [/
o 70000 2 70000 +(TTT] ‘J‘/"J/‘f/f ‘/a"x'f'

=% OH"/‘I‘N [T
aQ JURRRNRSSS
2 60000 —_— 2 60000
c

. c
Pente importante & 50000 -/ Adsorption des les

2 50000 9
2 40000 = 40000 || premiéres minutes
S 30000 S 30000
Q
3 20000 3 20000
£ 10000 7 10000
0 0
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
Tempsens Tempsen s
Moyenne COV seul Moyenne MOF2 Moyenne COV Moyenne MOF1

Figure 59 : Profils d'adsorption types dans la chambre a) Au cours du temps et b) Adsorption « instantanée ».

A partir de ces deux parametres clés, une cartographie d’adsorption est élaborée. Chacun des
adsorbants a été préalablement activé, par chauffage sous vide, afin de vider ses pores contenant
éventuellement d’autres COVs ainsi que de I'eau. Le protocole d’activation est décrit a la section 2.1.
Chaque solide a ensuite été testé trois fois pour étudier la reproductibilité de la performance et I'écart-
type de la mesure. Puis, la moyenne de ces trois mesures a été déterminée. L’erreur pour chaque
adsorbant est illustrée par une ellipse englobant les trois mesures et la moyenne.
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Figure 60 : Construction de la capacité d'adsorption. Les ronds rouges illustrent chaque mesure obtenue pour un mesure, le
carré rouge le moyenne des trois mesures et I'ellipse rouge la dispersion des mesures

Cette cartographie permet une comparaison rapide de I'efficacité d’adsorption des MOFs pour chaque
COV. Il est possible a la fois d’évaluer la cinétique d’adsorption sur un temps court (1 h) ainsi que la
capacité d’adsorption en présence d’eau.
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2 Résultats

2.1 Choix des adsorbants

L’études des 16 MOFs, sélectionnés dans le Chapitre 1, en chambre d’adsorption n’a pas été possible
par manque de temps. En effet, suite a une panne du détecteur PID survenue apres I'étude réalisée
sur I'acide acétique, cette série de tests n’a pas pu étre initiée pendant 6 mois. Le nombre de MOFs
étudiés dans la chambre d’adsorption a donc été réduit a 10 MOFs, les plus représentatifs possibles
en termes de diversité structurale et chimique.

Tableau 17 : Rappel des propriétés des MOFs retenus pour I'étude de I'adsorption des COVS

MIL-127 MIL-100
Microporosité Mésoporosité
Amphiphile Amphiphile
OMS OMS
Acide Brondsted Acide Brondsted
(faible) (faible)
MIL-53-FA
MIL-1 .

. 60 o (Basolite A520)

Microporosite . o
. Microporosité
Hydrophile .

. N Hydrophile
Acide Brondsted . R
(faible) Acide Brondsted

(faible)
MIL-101-NH,
Al-PDA .

. " (Basolite A120)

Microporosite . s
. Mésoporosite
Hydrophile .

. N Hydrophile
Acide Brondsted
(faible) OMS

o Acide Brondsted
Basicité Bronsted .
(faible) (faible)
Basicité Bronsted
(faible)
UiO-66-(CFs).
M|cropor95|te MIL-140-B
Amphiphile . -

. .. Microporosité
Acide Brondsted Hvdrophobe
(faible) yarop
Fonction —(CF3)

MIL-177-LT
e
(Basolite 21200) phip
Microporosité OMS
H drophobe Acide Brondsted
yarop (faible)
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Les MIL-100 et le MIL-127 sont des carboxylates de fer constitués de trimeres d’octaedres et sont
considérés comme des MOFs « amphiphiles ». Le MIL-127 est un solide microporeux alors que le MIL-
100 contient des cages mésoporeuses. Ainsi, comparer les résultats entre le MIL-127 et le MIL-100
permet d’étudier I'impact du confinement avec des MOFs ayant la méme brique inorganique.
L’Al-PDA (ou MOF-303), le MIL-160 et la Basolite A520 possédent des structures assez similaires. Ces
solides sont construits a partir d’une chaine 1D d’aluminium, méme si cette derniéere est différente
d’un solide a l'autre avec une configuration cis/trans, cis, trans, respectivement. Ce sont tous des
solides microporeux et hydrophiles. Leur principale différence provient de la nature de leur espaceur
organique, soit aromatique : fonctions pyrazole ou furane soit aliphatique (fumarique). Leurs pores
sont des tunnels avec une taille de pores assez proche (5-7 A). Ces solides permettront de tester donc
principalement I'effet de la nature de I'espaceur organique.

La comparaison du groupement précédent avec le MIL-177-LT, un MOF lui aussi avec une porosité 1D
mais constitué a partir a base d’oxoclusters de titane et non de chaines métalliques, est d’intérét pour
voir I'effet de la nature des hydroxyles provenant soit du cluster (MOF Ti) ou de chaines (MOFs Al) sur
I"adsorption des COVs.

Les solides MIL-101-NH,(Al) (Basolite A120) et MIL-100(Fe) ont eux aussi des structures similaires, avec
des trimeres métalliques et des cages mésoporeuses, méme si les fenétres d’accés aux cages du MIL-
100 sont plus petites que celles du MIL-101. Leur comparaison va permettre de comprendre I'effet de
I"ajout d’une fonction basique -NH; sur I'adsorption des COVs.

Les ZIF-8 et MIL-140B, tous deux solides microporeux et hydrophobes, mais de structures bien
différenciées (3D versus tunnels triangulaires) va permettre d’analyser, entre autres, I'effet de la
géométrie des pores et de I’hydrophobicité sur la capture des COVs.

L'UiO-66-(CF3), a également été retenu pour son adsorption efficace de l'acide acétique et
I'acétaldéhyde et afin d’avoir un MOF de référence [4].

Avant d’étre testés en chambre, les MOFs ont été d’abord chauffés pendant une 1h sous vide a 100°C
puis 1h a 150°C et enfin 15h a 200°C. lIs ont ensuite été stockés dans un dessiccateur sous vide.

2.2 Etude de l'acétaldéhyde

2.2.1 Tests en chambre d’adsorption

Les MOFs retenus ainsi qu’un charbon actif fourni par un sous-traitant de Stellantis ont été étudiés en
chambre environnementale, 1 a 1, en présence de 5 pl d’acétaldéhyde et 50% HR. Cela correspond a
environ 80 ppm de COV. Pour chaque cartographie, il est possible de tracer soit la capacité
d’adsorption en pmol/g soit en cm3/cm3. Pour passer de 'une a 'autre, la densité des MOFs doit &tre
connue. Les densités cristallographiques ont été utilisées et sont reportées dans le tableau suivant :

Tableau 18 : densité cristallographie des MOFs en g.cm-3

[\ [o]3 Densité

MIL-100 0,758 g.cm™
MIL-101-NH; 0,442 g.cm™
MIL-127 1,002 g.cm?
MIL-160 1,113 g.cm?
MIL-53-FA 1,088 g.cm?
Al-PDA 0,997 g.cm™
Ui0-66-(CFs); 1,823 g.cm?
MIL-140B 1,430 g.cm™
ZIF-8 0,894 g.cm™
MIL-177-LT 1,287 g.cm™
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Dans cette étude, les expériences ont été effectuées a masse constante d’adsorbant avec 350 mg
d’adsorbant par mesure placés dans la chambre. Il faut noter que les filtres habitacles utilisés
actuellement, sont vendus a une masse fixe d’adsorbant. Ainsi, plus un adsorbant aura une capacité
d’adsorption gravimétrique (umol/g) élevée et moins il sera nécessaire d’en mettre dans le filtre ce
qui sera économiquement favorable d’autant que dans un contexte industriel, les matiéres premiéres
sont généralement achetées en unité de poids.

En ce qui concerne la capacité d’adsorption volumétrique exprimée en cm3.cm?, elle peut étre
intéressante lorsque le volume occupé par I'adsorbant est limité. Par exemple, dans le cadre d’un
processus « Vacuum Swing Adsorption » (VSA), il est nécessaire de remplir une colonne de volume
fixe. Ainsi, pour une méme quantité de gaz adsorbée, plus le solide poreux aura une capacité
d’adsorption volumétrique (cm3/cm?3) élevée, plus la colonne 3 utiliser sera petite, ce qui sera trés
avantageux étant donné que I'espace disponible dans un procédé industriel est souvent limité.

Pour cette étude, la représentation gravimétrique semble donc étre la plus adaptée et sera retenue
pour la majorité des comparaisons. Cependant, les deux cartographies, gravimétrique et
volumétrique, seront discutées.

La Figure 61 représente les cartographies gravimétrique (a) et volumétrique (b) obtenues pour
I'acétaldéhyde.
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Figure 61 : Cartographie d'adsorption obtenue avec 50% HR et 5 ulL d'acétaldéhyde a) gravimétrique et b) volumétrique.
UiO-66-(CFs), (marron), MIL-160 (bleu), Al-PDA (turquoise), Basolite A520 (mauve), charbon actif (noir), Basolite A120
(orange), MIL-100 (Fe) (vert), MIL-127 (Fe) (jaune), MIL-177-LT (violet), MIL-1408B (rouge) et ZIF-8 (rose).

A premiére vue, a partir de ces cartographies il est possible d’identifier deux groupes d’adsorbants
distincts. En mode gravimétrique, les meilleurs adsorbants sont ceux dont la capacité d’adsorption est
supérieure a 30 pmol/g. En volumétrique, ce sont ceux dont la capacité est supérieure a8 1 cm3/cm’.

Dans un premier temps la cartographie gravimétrique est analysée (Figure 61a).

Le bas de la cartographie (capacité inférieure a 30 umol/g) correspond, selon la Figure 60, aux
adsorbants avec les moins bonnes performances, ici les ZIF-8 et MIL-140B, tous deux MOFs
microporeux hydrophobes ne possédant pas de groupements polaires pour interagir avec
I'acétaldéhyde ou I'eau. Ces deux MOFs n’avaient pas non plus précédemment montré de bonnes
capacités d’adsorption du formaldéhyde en présence d’eau([10].

Les MIL-100 (Fe) et la Basolite A120 (MIL-101-NH,) sont plus efficaces, cette derniere ayant une
capacité d’adsorption un peu supérieure a celle du MIL-100(Fe). Cela peut s’expliquer par la présence
de fonctions -NH; au sein de sa structure. En effet on a vu dans le chapitre 1 (section 4.2.2.1.) que ces
groupements basiques favorisent I'adsorption des aldéhydes, méme si ici la basicité d’'une fonction -
NH2 aromatique est bien moindre que celle d’'une amine aliphatique.

La Basolite A520, le MIL-100(Fe) et le MIL-127(Fe) avaient également été étudiés pour I'adsorption de
I'acétaldéhyde dans le cadre de la these d’E. Alvarez[3]. Il avait été observé que le MIL-100 était le
matériau le plus performant pour ce COV. A cause notamment de la présence de sites acide de Lewis
(OMS) dans sa structure. Cependant les tests n’avaient pas été réalisés en atmosphere humide. Cela
pourrait expliquer les différences de résultats entre ces deux études. En effet en présence d’humidité,
les OMS sont occupés par des molécules d’eau et I'acidité de Lewis est ainsi transformée en acidité de
Brgnsted au travers des protons de I'eau de coordination. Et ces derniers sont moins efficaces pour
interagir avec des COVs polaires. Il existe cependant des cas de figure ou un COV peut venir remplacer
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directement I'eau sur I'OMS. Cela a été décrit tres récemment pour I'acide acétique avec des MOFs
possédant des triméres métalliques de fer ou d’aluminium[11][5]. Dans cette méme étude une
classification de la compétition d’adsorption entre I'eau et les COVs polaires a été proposée avec
I'ordre suivant : acide carboxylique > alcool > cétone > aldéhyde ~H,0. Au vu de cette étude les
aldéhydes semblent les moins favorisés et cela est cohérent avec notre cartographie. En effet,
I'interaction avec les MOFs résulte vraisemblablement d’une simple physisorption de I'acétaldéhyde
alors en forte compétition avec I’eau libre de I'eau, ce qui explique I'efficacité de capture limitée.

Lors de sa thése, N. Sadovnik a également étudié le MIL-100(Fe) et le MIL-127(Fe) pour I’adsorption
de ce COV, en conditions humides ou non, et les a comparés a I’Al-PDA[10]. Il a démontré que les trois
MOFs étaient trés affectés par la présence d’humidité ce qui conduit a une diminution conséquente
de l'adsorption de l'acétaldéhyde. Cependant le MOF le moins affecté, et qui ne présentait
notamment pas d’effet chromatographique ou « roll up effect », était le MIL-100(Fe). Cet effet se
produit lorsque I'acétaldéhyde adsorbé dans les pores est chassé et remplacé par I'eau. Il correspond
a une augmentation de la concentration de I'acétaldéhyde pouvant alors dépasser la concentration
initiale en COV.

Les résultats obtenus ici ne sont cependant pas en accord avec cette étude. Dans un premier temps il
n’y a pas de remplacement de I'acétaldéhyde par I’eau au cours du temps pendant la mesure. En effet,
si c’était le cas, on observerait sur chacune des courbes (Figure 62) un changement de pente avec au
cours du temps, une pente devenant positive. Ce qui n’est pas le cas ici.

a) b)
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0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
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Acétaldéhyde seul MIL-127 Acétaldéhyde seul ~———AI-PDA

Figure 62 : Profil d'adsorption pour I'adsorption de 5 ul d'acétaldéhyde et 50%HR a) par le MIL-127 (courbe orange) et b) Al-
PDA (courbe vert d'eau) et le profil d'acétaldéhyde seul (courbe turquoise)

Ces différences entre les études peuvent s’expliquer par la différence de concentration en COV. Dans
les deux theses précédentes, les concentrations étaient beaucoup plus élevées que dans notre cas
(presque 10 fois plus élevées). De plus, la chambre environnementale de notre étude est en mode
statique, c’est-a-dire en I'absence de flux au sein de la chambre, contrairement aux deux précédentes
études réalisées avec un flux traversant les adsorbants.

Le MIL-160, Al-PDA et la Basolite A520 conduisent a des propriétés d’adsorption similaires, en
témoigne leur regroupement sur la cartographie. Cela est cohérent avec leurs structures et de
propriétés physico-chimiques tres proches. La fonction pyrazole de I’Al-PDA n’a pas I'air de jouer un
role déterminant pour I'adsorption de I'acétaldéhyde dans ces conditions. Cela est en accord avec les
résultats de N. Sadovnik et al, [10] qui avait montré que si cette fonction permet une chimisorption
du formaldéhyde, elle est beaucoup moins efficace pour I'acétaldéhyde notamment lorsque de I'eau
est présente dans le flux. La combinaison de micropores 1D, de chaines avec des ponts hydroxyles
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faiblement acides est cependant globalement favorable a [I'adsorption de I'acétaldéhyde.
L’acétaldéhyde interagirait ici avec la charpente via des liaisons hydrogenes avec les ponts hydroxo.
Ce type d’interactions a déja été mis en évidence pour I'adsorption de I'acétaldéhyde dans le chapitre
1, section 4.2.2.1. De plus, ces solides étant hydrophiles, la présence de molécules d’eau libres ne
perturbe pas significativement I'adsorption de I'acétaldéhyde. Cela confirme la présence
d’interactions supplémentaires intermoléculaires entre I'acétaldéhyde et I'eau.

Quant a I'UiO-66-(CFs); il est également performant pour capturer ce COV. Cela peut s’expliquer par
son caractére microporeux et la présence de groupements hydroxyles décorant les pores, un peu
comme les MOFs précédents. La présence de groupements —(CFs);, qui décorent les cages
octaédriques du MOF, conduit probablement les molécules d’eau a se confiner dans les cages
tétraédriques hydrophiles. Cette fonctionnalisation peut également étre a I'origine d’interactions
pour les molécules d’acétaldéhyde comme démontré pour I'adsorption de I'acide acétique, avec la
fonction polaire interagissant avec les groupements Zr-OH et la chaine alkyle avec les fonctions

perfluorées [4].

Le MIL-140B avait été étudié en chambre environnementale par K. Dedecker et al. avec une
performance assez proche de celle de I’'UiO-66-(CF3)2 [4]. Les profils obtenus ici, pour ces deux MOFs
montrent une tendance similaire (Figure 63). Dans les deux cas, le MIL-140B est certes un peu moins
performant que I’'UiO-66-(CFs3),.
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Figure 63 : Profils adsorption dans les deux chambres d'adsorption a) dans le cadre de cette these : 50%HR 5 uL
d'acétaldéhyde b) par K. Dedecker et al. : 40%HR 1 uL d'acétaldéhyde. UiO-66-(CFs), (rouge), MIL-1408B (vert) et charbon
RB4 (noir). Le profil pointillé est celui du charbon actif de référence utilisé dans Iarticle. [4]

N

Cette cartographie permet d’émettre les hypotheses suivantes quant a [I'adsorption de
I'acétaldéhyde :

e la présence de groupements hydroxyles accessibles dans la structure est déterminante pour
I’adsorption de ce COV. On peut supposer que I'acétaldéhyde est stabilisé via des liaisons
hydrogenes a partir de ses groupements C=0.

e Des pores microporeux apparaissent comme favorable a sa capture. On peut supposer que
I’effet de confinement a un effet bénéfique.

e Le caractere hydrophobe n’est pas un parametre nécessaire a I’adsorption de I'acétaldéhyde,
en particulier lorsqu’il n’est pas associé a d’autres types de sites d’interaction.

Les tendances semblent étre les mémes pour la cartographie volumétrique (Figure 61b). Les MOFs
microporeux avec des fonctions hydroxyles sont toujours favorisés. Cependant, les positions et
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donc les capacités d’adsorption de la Basolite A120 (MIL-101-NH,) et de I'UiO-66-CF; sont
inversées. Cette inversion est notamment due a la plus grande densité de I'UiO-66-CFs. Le choix
du meilleur candidat dépendra de I'analyse gravimétrique ou volumétrique qu’il est préférable de
favoriser.

2.2.2  Suivi de I'humidité relative

Le détecteur permet également de suivre I'humidité relative présente dans la chambre
environnementale. Il est ainsi possible de tracer une cartographie de I'adsorption de I'acétaldéhyde
en fonction de la capacité d’adsorption en eau des MOFs (Figure 64). Cette capacité a été déterminée,
comme celles en COVs, en comparant le profil cinétique de I’'humidité relative dans la chambre en
absence et en présence de matériau adsorbant.
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Figure 64 : Cartographie d'adsorption d’eau et d’acétaldéhyde obtenue avec 50% HR et 5 uL d'acétaldéhyde. UiO-66-(CFs);
(marron), MIL-160 (bleu), Al-PDA (turquoise), Basolite A520 (mauve), charbon actif (noir), Basolite A120 (orange), MIL-100
(Fe) (vert), MIL-127 (Fe) (jaune), MIL-177-LT (violet), MIL-140B (rouge) et ZIF-8 (rose).

Cette cartographie confirme le caractére intimement lié entre caractere hydrophile et adsorption
d’acétaldéhyde dans nos conditions d’étude (i.e. a 50% d’humidité relative). En effet les MOFs avec la
plus grande capacité d’adsorption pour I'eau sont ceux ici qui adsorbent le plus d’acétaldéhyde.

On peut analyser ces résultats en comparant la constante d’Henry pour lI'eau et la capacité
d’adsorption pour 100 ppm d’acétaldéhyde (Figure 65). Cette constante a été calculée a 'aide de la
technique du « Grand Canonical Monte Carlo » (GCMC), par le Dr. Carla Soares Viares et le Prof.
Guillaume Maurin a I'université de Montpellier.
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Figure 65 : Cartographie comparant la constante d'Henry de I'eau et les capacités d’adsorption a 100 ppm de
'acétaldéhyde, obtenues en modélisation. UiO-66-(CFs), (marron), MIL-160 (bleu), Al-PDA (turquoise), Basolite A520
(mauve), charbon actif (noir), Basolite A120 (orange), MIL-100 (Fe) (vert), MIL-127 (Fe) (jaune), MIL-177-LT (violet), MIL-
1408 (rouge) et ZIF-8 (rose).

Cette comparaison reste qualitative entre ces deux cartographies car les résultats expérimentaux
n’ont pas été réalisés dans les mémes conditions que les calculs. Dans la chambre environnementale,
les capacités simultanées d’adsorption de I'eau (50% d’HR) et 80 ppm d’acétaldéhyde sont mesurées
au bout d’une heure (Figure 64) alors que la simulation décrit séparément I'affinité avec I'eau
(constante d’Henry) puis la capacité d’adsorption a 100 ppm d’acétaldéhyde a I'équilibre (Figure 65).
Dans ce dernier cas, la compétition entre les deux molécules n’est pas prise en compte contrairement
aux tests réalisés en chambre.

La tendance reste cependant la méme. On retrouve notamment le ZIF-8 et le MIL-140B comme étant
les MOFs avec le moins d’affinité pour I'eau et les moins bonnes capacités d’adsorption pour
I'acétaldéhyde.

L'UiO-66-(CF3)> semble plus hydrophobe qu’observé expérimentalement. Cela peut s’expliquer par le
fait, que la structure simulée correspond a une structure parfaite sans défaut structurel. Or I'UiO-66
est connu pour étre une structure ol des défauts se créent facilement en fonction des conditions de
synthése, ce qui augmente son affinité vis-a-vis de I’eau [12]. Ces défauts correspondent en général,
a des ligands de structure manquants.

De la méme fagon, le MIL-101-NH,(Al), semble théoriquement beaucoup plus hydrophile par rapport
a ce que les données expérimentales suggerent. Cela peut notamment étre di aux molécules
complétant la sphére de coordination des ions métalliques. En effet, dans la simulation chaque
octaedre du trimere posséde un groupement terminal, soit un groupement hydroxo soit une molécule
d’eau. Or le MOF expérimental, produit par BASF, semble contenir du chlore, comme l'indique
I'analyse élémentaire par EDX (Energy-Dispersive X-ray spectroscopy) sans doute provenant du
précurseur utilisé pour la synthése, ici un chlorure d’aluminium. La charge du MOFs serait ainsi
neutralisée, non pas par des ions hydroxyles mais par des ions chlorures. L’absence d’ions hydroxyles
pourrait ainsi induire un caractére moins hydrophile pour ce MOF.
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En ce qui concerne les MOFs a porosité monodimensionnelle, c.a.d. la Basolite A520, le MIL-160 et
I’Al-PDA, en particulier pour les deux derniers, leur affinité pour I'eau et capacité d’adsorption pour
I'acétaldéhyde sont sous-estimées par rapport aux autres MOFs. Cela pourrait provenir d’une synergie
d’adsorption entre I'eau et I'acétaldéhyde au sein de leurs pores, dans nos conditions expérimentales.
L’eau adsorbée dans les pores fournirait des sites d’interactions supplémentaires pour I'acétaldéhyde.

2.3 Etude du 1-butanol

2.3.1 Tests en chambre d’adsorption

Le 1-butanol, contrairement a I'acétaldéhyde qui est une petite molécule trés polaire, possede a la
fois un groupement hydroxyle hydrophile et une chaine carbonée apolaire. Il est alors possible, que
ce COV puisse interagir a la fois avec des sites hydrophiles, comme par exemple les ponts hydroxyles,
des fonctions furane ou pyrazole, ou les OMS par liaison hydrogéne ou coordination, mais également
avec des sites hydrophobes (groupement aromatique du ligand par exemple) de type Van der Waals
au sein des pores.

Ce COV a été étudié parinjection de 5 uL de COV, comme pour I'acétaldéhyde, en présence de 50%HR.
Les cartographies suivantes ont été obtenues (Figure 66).
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Figure 66 : Cartographie d'adsorption obtenue avec 50% HR et 5 ulL de 1-butanol a) gravimétrique et b) volumétrique. UiO-
66-(CFs); (marron), MIL-160 (bleu), Al-PDA (turquoise), Basolite A520 (mauve), charbon actif (noir), Basolite A120 (orange),
MIL-100 (Fe) (vert), MIL-127 (Fe) (jaune), MIL-177-LT (violet), MIL-140B (rouge) et ZIF-8 (rose).

Comme pour les autres vapeurs étudiées ici, les MOFs les moins denses et mésoporeux sont desservis
par la représentation volumétrique. Ainsi, alors que le MIL-100(Fe) est le matériau le plus performant
pour la capture du 1-butanol en mode gravimétrique, pour la capacité volumétrique, le meilleur
adsorbant est I'UiO-66-(CF3),. De méme, alors que la Basolite A120 (MIL-101-NH,) a une capacité
d’adsorption moyenne en gravimétrique, il fait partie des MOFs les moins efficaces en volumétrique.
Il sera donc moins opportun de s’intéresser a ces solides mais plutot a ceux performants pour les deux
cartographies (meilleur compromis entre les capacités gravimétrique et volumétrique).

Dans un premier temps, nous observons que le MIL-100(Fe) est plus performant que la Basolite A120.
La fonctionnalisation -NH, n’est donc pas considérée comme déterminante pour le 1-butanol
contrairement au trimere de fer. Le MIL-127(Fe) et le MIL-100(Fe) (en configuration gravimétrique)
présentent, en effet, les meilleures performances pour ce COV. Nous pouvons supposer que cela a
pour origine soit : (i) une coordination directe sur les OMS, (ii) soit des liaisons hydrogene fortes avec
les molécules d’eau ou les hydroxyles terminaux. Une étude théorique pour la capture de ce COV a
été réalisée et démontre que ces deux modes d’interactions sont possibles (Figure 67). Les énergies
d’interactions correspondent aux résultats obtenus pour un trimére de chrome (Cr) dans le MIL-101
mais des résultats similaires sont envisageables pour des triméres de fer (Fe) en particulier pour le
MIL-100.
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Figure 67 : lllustration des interactions entre le 1-butanol et a) MIL-101-Cr activé and b) MIL-101-Cr-OH-H0, obtenues par
I’étude théorique réalisée par le Pr. G. Maurin et Dr. C. Soares Vieira.

Puisque I'expérience est réalisée en conditions humides, les OMS sont a priori au départ de
I’expérience saturés en eau. La deuxieme hypothése serait a priori la plus probable. Cependant, lors
de la collaboration avec I’équipe de Pr. Maurin a I'lGCM, les interactions théoriques entre les OMS du
trimére de fer et les molécules d’eau et celle 1-butanol ont été calculées par la méthode « Density
Functional Theory » (DFT) (Tableau 19).

Tableau 19 : Energies d’interaction des molécules d’eau et de 1-butanol, calculées théoriquement par DFT

Type d'OMS Eeau (KJ.mOl-l) El-butanol(KJ-mol-l) AE = E]_-butanol' Eeau (K.I.mOl_l)
Oxo-trimére de Fer -75,6 -103,9 27,1

Ces calculs d’énergies d’interactions montrent une adsorption plus favorable pour le 1-butanol que
pour I'eau. En compétition, I'adsorption du 1-butanol semble supérieure a celle de I'eau. Ceci pourrait
expliquer pourquoi les MOFs ayant des OMS ont une bonne adsorption pour cette vapeur méme en
présence d’eau. Une conclusion similaire avait été obtenue dans le cadre de I'étude de I'adsorption
de I'acide acétique par des MOFs a trimeres[5][11]. L'étude publiée récemment par Severino et al.
avait montré que le méthanol était désorbé a plus haute température que I'eau (150°C, similaire a
celle des acides carboxyliques). lls avaient attribué cette forte interaction a une adsorption
dissociative conduisant a la formation de groupement méthoxy coordonné au site fer. Ce résultat avait
été confirmé par spectroscopie IR. Dans notre cas, la présence d’une chaine alkyle plus grande pour
le butanol pourrait stabiliser davantage le COV par des interactions faibles supplémentaire. Cela
restera a confirmer par exemple par spectroscopie IR in situ ou operando (par exemple).

Malgré leur structure assez proche, le MIL-160, I’Al-PDA et la Basolite A520 ne donnent pas tout a fait
les mémes résultats en chambre environnementale pour I'adsorption du 1-butanol.

Pour la Basolite A520, E. Alvarez et al. ont montré que les échantillons commerciaux de BASF
comportaient une grande quantité de défauts [13]. L'échantillon utilisé ici a été fourni également par
BASF et il est donc probable que ce solide posséde également des défauts. Ces sites pourraient étre
des OMS, ce qui conduirait a des interactions supplémentaires pour I'eau et/ou le 1-butanol, et le cas
échéant expliquer la meilleure capacité par rapport au MIL-160.

Pour le MIL-160 et I’AlI-PDA, la différence d’adsorption, au vu de leur brique inorganique (chaines
d’octaedres d’Aluminium reliées par des ponts hydroxo) tres similaire, doit pouvoir s’expliquer par
des différences sur les ligands organiques. Ainsi, I'’AI-PDA présente une meilleure capacité
d’adsorption, possiblement due a la présence du groupement pyrazole. En effet, ce dernier apporte
une basicité de Brgnstedabsente dans le MIL-160.
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Sur la cartographie gravimétrique, les MOFs les plus hydrophobes peuvent également étre comparés :
MIL-140B, ZIF-8 et MIL-177LT. Parmi eux, deux groupes se distinguent : le ZIF-8 adsorbe peu ou pas
de 1-butanol alors que le MIL-140B et le MIL-177LT ont de bonnes performances. Au vu des pores
unidirectionnels (tunnels) de ces derniers, il est possible de supposer que les interactions du 1-butanol
avec les ligands au sein du pores sont plus favorables dans des tunnels que dans les cages présentes
dans la structure le ZIF-8. De plus, les pores du ZIF-8 sont plus grands que ceux du MIL-140B. Il y aura
donc des effets de confinement supplémentaire pour ce dernier.

Cette cartographie permet d’émettre les hypothéses suivantes :

e la présence de ponts hydroxyles accessibles dans la structure apparait comme déterminante
pour I'adsorption de ce COV. Il semblerait qu’il soit stabilisé via des liaisons hydrogénes a
partir du groupement hydroxyle.

e Les MOFs présentant des triméres de fer sont de bons candidats pour I'adsorption du 1-
butanol.

e Le caractere hydrophobe, lorsqu’il est associé a la présence de tunnels semble étre favorable
a I'adsorption de ce COV.

2.3.2 3.2.2. Suivi de I'humidité relative
Comme pour 'acétaldéhyde, les résultats obtenus en chambre permettent également d’établir une
cartographie comparant les capacités d’adsorption obtenues pour I'eau et la 1-butanol a 50% HR et
50 ppm de ce COV.
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Figure 68 : Cartographie d'adsorption d’eau et de 1-butanol obtenue avec 50% HR et 5 uL de 1-butanol. UiO-66-(CF3),
(marron), MIL-160 (bleu), Al-PDA (turquoise), Basolite A520 (mauve), charbon actif (noir), Basolite A120 (orange), MIL-100
(Fe) (vert), MIL-127 (Fe) (jaune), MIL-177-LT (violet), MIL-140B (rouge) et ZIF-8 (rose).
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Figure 69 : Cartographie comparant la constante d'Henry de I'eau et les capacités d’adsorption a 100 ppm du 1-butanol,
obtenues en modélisation. UiO-66-(CFs), (marron), MIL-160 (bleu), Al-PDA (turquoise), Basolite A520 (mauve), charbon actif
(noir), Basolite A120 (orange), MIL-100 (Fe) (vert), MIL-127 (Fe) (jaune), MIL-177-LT (violet), MIL-1408B (rouge) et ZIF-8
(rose).

Comme pour I'acétaldéhyde, deux cartographies ont été réalisées pour comprendre I'effet de I'eau
sur I'adsorption du 1-butanol. La premiére (Figure 68), expérimentale, met en parallele la capacité
d’adsorption du 1-butanol et celle de I'eau. La deuxiéme est une cartographie théorique (Figure 69)
qui compare la constante d’Henry et les capacités d’adsorption pour le 1-butanol a I'équilibre calculés
pour 100 ppm. Les différences liées au caractére hydrophile/hydrophobe entre les données
expérimentales et théoriques restent les mémes que celles explicitées plus haut pour I'acétaldéhyde.
Cependant en termes de capacité pour le 1-butanol, plusieurs points méritent attention :

- L'Ui0-66-CF; et le MIL-160 présentent des capacités d’adsorption similaires pour le 1-butanol
pour ces deux cartographies. De la méme maniére, la Basolite A520 (MIL-53-FA) et le MIL-127
semblent avoir une performance assez proche, supérieure a celle des deux MOFs précédents.

- Le MIL-177LT et le MIL-140B présentent, en comparaison avec les autres MOFs, de tres faibles
capacités d’adsorption pour le 1-butanol selon la modélisation. Ceci est en désaccord avec les
résultats expérimentaux. En effet, ces deux MOFs font parties des plus performants.
L'association d’un caractére hydrophobe et d’'une géométrie de pores tunnels semble, en
premiere approximation, étre favorable pour I'adsorption du 1-butanol en présence d’eau.

- Le MIL-100(Fe) et I’AlI-PDA présentent la meilleure adsorption du 1-butanol d’un point de vue
expérimental. Cela n’est pas confirmé par la modélisation. Une synergie d’adsorption entre
I’eau et le COV est peut-étre envisageable pour ces deux MOFs.

2.4 Etude de I'éthylbenzene

2.4.1 Tests en chambre d’adsorption

Les MOFs ont également été étudiés pour I'adsorption de I'éthylbenzéne. Une différence notable
concerne ici le volume d’injection utilisé : 1 uL au lieu de 5 uL afin d’éviter la saturation du détecteur.
L’humidité relative reste quant a elle inchangée, c’est-a-dire environ 50 % HR.

Les cartographies suivantes ont été obtenues (Figure 70).
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Figure 70 : Cartographie d'adsorption obtenue avec 50% HR et 1 uL d’éthylbenzéne a) gravimétrique et b) volumétrique.
Ui0-66-(CF3),; (marron), MIL-160 (bleu), Al-PDA (turquoise), Basolite A520 (mauve), charbon actif (noir), Basolite A120
(orange), MIL-100 (Fe) (vert), MIL-127 (Fe) (jaune), MIL-177-LT (violet), MIL-140B (rouge) et ZIF-8 (rose).

Dans un premier temps, il apparait que les cartographies de I'éthylbenzéne sont nettement plus
resserrées que celles obtenues avec les autres COVs, avec plusieurs MOFs aux performances
similaires. Cela est peut-étre di au fait, que I'éthylbenzene interagit de fagon similaire avec tous les
adsorbants de I'étude au travers d’interactions CH- m ou m-1t avec les espaceurs aromatiques ou via
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des liaisons de Van der Waals. Pour en savoir plus il serait envisageable de tester la performance de
MOFs sans groupement aromatique pour voir si la performance est maintenue ou non.

Il y a néanmoins des MOFs moins performants que les autres tels que I’Al-PDA, la Basolite A120 et le
MIL-160. Ce sont tous des solides relativement hydrophiles, ce qui est défavorable pour I'adsorption
de cette molécule.

La cartographie volumétrique permet de mieux distinguer la performance de ces matériaux. Les
guatre solides les plus performants sont dans I'ordre : I’'UiO-66-(CFs), le MIL-140B, le MIL-177-LT et le
ZIF-8. lls sont tous relativement hydrophobes.

Les matériaux les plus hydrophiles voient leurs pores saturés en eau a 50 % HR. Cela avait déja été
observé pour le MIL-101-Cr par S. Xian et al. a I'aide de mesures de percée pour I'adsorption du
benzéne en présence ou non d’eau. lls ont montré que I'eau provoquait une réduction du temps de
percée de plus de moitié. A l'instar de l'acétaldéhyde, I'eau est défavorable a I'adsorption de
composés aromatiques [14]

De plus, a cette concentration, la mésoporosité n’est pas un atout. En effet, le MIL-101-NH; (Basolite
A120) ou le MIL-100 ne sont pas performants sans doute a cause du manque de confinement. Cela est
en accord avec les résultats obtenus par Elsa Alvarez et al. lors de I'étude de I'adsorption du
toluéne[3]. En effet, ils avaient montré que le MIL-100 (Fe) présentait une plus grande capacité de
stockage de ce COV. Cependant des lors que la température augmente, une grande majorité du
toluéne était relargué. Cela serait, selon eux, d(i a un manque d’interactions avec les mésopores.

E. Alvarez avait également comparé [3], I'adsorption du toluéne par le MIL-127 et la Basolite A520.
Néanmoins, les moyens d’analyse (cf chapitre 1 section 4.2.2.1.) sont différents et les comparaisons
de fait parfois difficiles. L’éthylbenzene est étudié ici avec une concentration en moyenne de 5 ppm
contre 700 ppm pour le toluéne, soit >100 fois plus grand. Ces deux molécules aromatiques sont tres
proches et ne différent que par la présence d’un carbone en plus au niveau de la chaine alkyle et il est
donc raisonnable de penser que celles-ci interagissent de maniére assez similaire avec la charpente
du MOF. Dans le cas de I’étude du toluéne, la Basolite A520 avait été identifiée comme un matériau
trés prometteur pour I'adsorption de ce COV, permettant une capture de 1,70 mmol.g* & 700 ppm a
saturation et tres peu de désorption lorsque la température passait de 20°C a 50°C. Le MIL-127 quant
a lui adsorbait moins de toluéne 1,10 mmol.g?. Ici, ces deux MOFs présentent des capacités
d’adsorption similaires avec un avantage pour La Basolite A520. Les tendances pour les deux études
sont donc similaires.

Cette cartographie permet d’émettre les hypothéses suivantes :

e Pas de performance distinctive entre les MOFs étudiés : 'adsorption de I’éthylbenzéne n’est
pas facilitée par la présence de sites d’interaction forts. Effet défavorable de I'adsorption de
I’éthylbenzéne en présence d’eau, le remplissage des pores par de I'eau limitant la place au
sein des pores pour I'adsorption de ce COV aromatique.

e Un caractere hydrophobe est donc avantageux car il limite I'adsorption de I'eau et permet
généralement de bonnes interactions faibles avec des molécules non polaires.

e Des pores microporeux donnent de meilleurs résultats en accord avec un effet de
confinement bénéfique.

Ces deux derniers points ont été également constaté par T. He et al. qui ont montré que |’association
d’un caractere hydrophobe et de pores microporeux permettait d’adsorber efficacement des traces
de benzéne méme en présence d’humidité relative[15].
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2.4.2 Suivi de I'humidité relative

Comme précédemment, la cartographie en fonction de la capacité d’adsorption en eau a été
déterminée (Figure 71), apres adsorption du COV avec un taux d’humidité relative de 50% apreés une
heure dans la chambre.
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Figure 71 : Cartographie d'adsorption d’eau et de I’éthylbenzene obtenue avec 50% HR et 1 ulL d’éthylbenzéne. UiO-66-
(CF3)2 (marron), Al-PDA (turquoise), Basolite A520 (mauve), charbon actif (noir), MIL-100 (Fe) (vert), MIL-127 (Fe) (jaune),
MIL-177-LT (violet), MIL-1408B (rouge) et ZIF-8 (rose).

Il faut noter gu’ici, le MIL-160 et la Basolite A120 ne sont pas représentés suite a des problémes au
niveau de la mesure de I’"humidité relative dans la chambre environnementale.

Cette cartographie permet de confirmer les observations précédentes, avec peu de différences de
performance pour I'ensemble des MOFs (sauf pour I'Al-PDA). En revanche, il est confirmé que les
MOFs présentant les moins bonnes capacités d’adsorption pour I'eau, dans nos conditions, sont
également ceux qui adsorbent le mieux I'éthylbenzene.
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Figure 72 : Cartographie comparant la constante d'Henry de I'eau et les capacités d’adsorption a 100 ppm d’éthylbenzéne,
obtenues en modélisation. UiO-66-(CFs), (marron), MIL-160 (bleu), Al-PDA (turquoise), Basolite A520 (mauve), charbon actif
(noir), Basolite A120 (orange), MIL-100 (Fe) (vert), MIL-127 (Fe) (jaune), MIL-177-LT (violet), MIL-1408B (rouge) et ZIF-8
(rose).

Les cartographies de modélisation (Figure 72) et expérimentale présentent de nombreuses
différences : Les capacités relatives des MOFs ne sont pas les mémes :

- Sile ZIF-8, le MIL-177 et le MIL-140B présentent des résultats similaires expérimentalement,
en modélisation ces deux derniers ont une capacité d’adsorption de I'éthylbenzéne nettement
plus faibles que le ZIF-8. Cela pourrait s’expliquer par la flexibilité des pores de ces MOFs
(rotation des ligands) qui n’est pas prise en compte dans la modélisation.

- Dela méme facon, le MIL-100 présente une tres faible capacité d’adsorption pour ce COV en
modélisation alors qu’expérimentalement, ces résultats sont du méme ordre que ceux de la
Basolite A520 et le MIL-127. Peut-étre est-ce d a la présence de défauts non pris en compte
par les calculs.

- Au contraire, I’Al-PDA possede une trés bonne capacité théorique alors qu’il apparait dans le
bas du classement expérimentalement. Cela peut s’expliquer par le fait que I’Al-PDA est un
matériau trés hydrophile. A 50 %HR (P/P° = 0,5) a I'équilibre ses pores sont saturés en eau
(Figure 73). Or I’éthylbenzéne et I'eau étant deux molécules trés peu miscibles et ne pouvant
que trés peu interagir I'une avec l'autre, I'adsorption de l'eau défavorise celle de
I’éthylbenzéne.
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Figure 73 : Isotherme d'adsorption d'eau de I'Al-PDA obtenue a 25°C, les symboles pleins représentent I'adsorption alors
que les symboles vides représentent la désorption

Conclusion

Une chambre environnementale a été mise au point afin d’obtenir les résultats les plus reproductibles.
Cela a permis d’étudier I’adsorption de trois COVs modeles (acétaldéhyde, 1-butanol et éthylbenzéne)
en présence de 50 %HR. Cette étude a été réalisée sur une sélection de 10 MOFs présentant des
propriétés structurales et physico-chimiques variées. Le but était de déterminer, parmi ces propriétés,
les plus intéressantes pour la capture de chacun de ces COVs d’intérét.

Pour I'acétaldéhyde, petite molécule polaire d’environ 4 A, plusieurs groupes de MOFs distincts ont
été mis en avant. Les MOFs hydrophobes ne sont pas performants pour la capture de cette derniére.
De plus, des pores microporeux permettent par effet de confinement d’optimiser la capture de cette
vapeur. Enfin, la présence de groupement hydroxyles sur la brique inorganique ou par le biais des
molécules d’eau coordonnées aux OMS, semble affecter positivement I'adsorption de ce composé.
Pour le 1-butanol, la présence de groupements hydroxyles est favorable a la capture de ce COV. Quant
aux MOFs hydrophobes, ceux avec des tunnels ont une meilleure performance que ceux présentant
une géométrie en cage. Enfin, la présence de triméres de fer impacte positivement I'adsorption de
cette molécule, possiblement liée a une chimisorption de ce COV.

Enfin, pour I'éthylbenzéne, du fait d’interactions dispersives, il n’y a pas de parametre qui domine
pour la capture de ce COV. Seul le caractere hydrophobe semble favorable, la présence d’eau dans les
pores limitant I'adsorption de cette molécule. La microporosité semble également favorable a son
adsorption.

L’ensemble de ces résultats ont également été comparés avec des résultats obtenus par une étude en
modélisation et a montré parfois de trés bons accords et dans d’autres cas des conclusions différentes,
sans doute a cause de la non prise en compte de la flexibilité de certains MOFs, ou de la coadsorption
entre I'eau et les COVs polaires.

Aprés cette étude il reste cependant des questions en suspens. Par exemple le mode d’adsorption du
1-butanol sur les MOFs présentant des OMS en présence d’humidité. Des expériences
complémentaires sont envisagées, par exemple par spectroscopie IR in situ et operando, pour
confirmer I’hypothese selon laquelle le 1-butanol est capable de remplacer I'eau de coordination sur
les trimeres.

L’effet d’'un environnement humide sur I’adsorption des trois COVs d’intérét a été étudié, avec parfois
un effet bénéfique pour les COVs polaires. Dans les habitacles automobiles, la compétition entre COVs
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sera également a prendre en compte. Cette problématique sera abordée dans le chapitre suivant avec
une technique permettant de se rapprocher un peu plus de celle mesurée dans les habitacles des
véhicules, c.a.d. avec des concentrations plus diluées.
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Introduction

Lors du chapitre précédent, une sélection de 10 MOFs ainsi qu’un Charbon Actif de référence ont été
étudiés pour l'adsorption de 3 COVs (acétaldéhyde, 1-butanol et éthylbenzene) en présence de
50%HR. Cette étude a été réalisée avec une chambre environnementale mise en place au cours de
cette thése. Les COVs ont été étudiés I'un apres I'autre en présence d’humidité, mais pas en mélanges.
Pour rappel, réaliser de telles études avec un détecteur de type PID n’est pas possible car il est
impossible de distinguer les molécules de différentes natures chimiques. Cette premiére étude a
permis tout de méme de mettre en lumiere certaines propriétés des adsorbants favorisant
I’adsorption des COVs étudiés en conditions humides.

Cependant, les COVs dans I’habitacle sont présents sous forme d’'un mélange complexe d’un grand
nombre de COVs en compétition les uns avec les autres. Il est donc nécessaire de comprendre
comment celle-ci s’organise au sein des pores des MOFs. Pour ce faire, un nouveau protocole a été
mis en place qui repose sur une technique analytique sensible et quantitative : la chromatographie en
phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masses (GC-MS). L'objet de I'étude a aussi été de pouvoir
étudier I'adsorption a des concentrations trés faibles, de I'ordre de quelques ppm afin de se
rapprocher des concentrations réelles présentes dans I’habitacle. Cette technique va permettre dans
un premier temps d’étudier les COVs en corps purs afin de comprendre les différents modes
d’adsorption dans les MOFs. Puis, une fois les corrélations structures-propriétés établies, les COVs
seront étudiés en mélange afin d’évaluer leur compétition.

Pour cette étude il a fallu utiliser un type spécifique d’injection (échantillonnage): la
thermodésorption. Cela consiste a exposer, dans un premier temps, un tube contenant une certaine
guantité de MOF a un flux contenant une concentration connue de COVs pendant un temps donné.
Le tube comprenant les MOFs exposés aux COVs est ensuite chauffé (phase de désorption controlée)
pendant un temps donné et a une (ou des) température(s) donnée(s). Le contenu désorbé du tube est
ensuite injecté et analysé en GC-MS. Cette technique va permettre de comprendre, par le biais des
différences de températures de désorption, les forces d’interaction relatives ainsi que la capacité de
stockage de chacun des COVs, dans les MOFs. Ces forces d’interaction relatives couplées a I'analyse
des sites disponibles (MOFs et COVs) permettront d’émettre des hypothéses quant a la nature des
liaisons entre les COVs et les MOFs :

e Lliaisons faibles (physisorption) : interactions dispersives (Van der Waals, -CH---m, m---mt) par
exemple associées au « packing » de molécules entre elles, liaisons hydrogenes.
e Liaisons fortes (chimisorption) : liaisons dites de coordination ou liaisons covalentes.

1 La thermodésorption couplée a la chromatographie en phase
gazeuse et détection par spectrométrie de masses (TD-GC-MS)

1.1 Le dispositif

Le GC-MS est un outil analytique permettant de séparer, de détecter et d’identifier des composés.
Pour introduire les composés cibles dans cet appareil, il existe plusieurs méthodes. La premiére
consiste a injecter directement une solution liquide dans le GC-MS. Cette solution va étre vaporisée
et ensuite emmenée vers la colonne via un flux de gaz inerte.

Une deuxieme méthode est la SPME (Solid Phase Micro Extraction). Elle consiste a utiliser une fibre
enrobée de matériaux adsorbants. Elle peut étre utilisée directement aprés immersion dans une
solution a analyser ou dans son espace de téte en fonction de ce qui est recherché. Le matériau
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adsorbant va alors piéger les analytes et les libérer dans I'injecteur du GC aprés une montée en
température.
Enfin, la derniére méthode consiste a utiliser la thermodésorption (Figure 74).

Split
MS
\’A_A_A_
-000000 @
Four de Désorption Piege
y GC
S——
V Flux d'Hélium
D Flux avec COVs

Flux Numérique

Figure 74 : Schéma illustrant le processus de thermodésorption et d'analyse par GC-MS

Un tube rempli d’adsorbant est exposé a une atmospheére a analyser. Il est ensuite placé dans une
enceinte chauffante sous flux. Le chauffage va permettre de désorber le contenu du tube et le flux de
gaz neutre (gaz vecteur) va emporter les composés désorbés sur un piége ou les especes vont y étre
pré-concentrées. Une fois la désorption terminée, le piége va étre chauffé trés rapidement pour
libérer les molécules emprisonnées. C'est ce flux de molécules qui est ensuite envoyé dans le GC-MS
pour étre analysé. Lorsqu’il est transporté vers le GC-MS, il est possible d’'imposer un « split » qui va
permettre d’envoyer seulement une partie des espéces vers le GC et donc d’obtenir un flux dilué, afin
notamment de ne pas saturer les détecteurs utilisés. Dans le cadre de cette thése, le GC a été couplé
a un détecteur MS pour identifier les espéces désorbées. Cette technique (TD-GC-MS) est
fréquemment utilisée pour la qualité de I’air[1][2][3]. Dans ce cas, ce sont trés souvent des tubes
contenant un adsorbant de référence, du TENAX, qui sont utilisés pour les préléevements
d’échantillons.

1.2 TD-GC-MS et MOFs

Il existe des exemples dans la littérature de I'utilisation de MOFs pour améliorer les performances de
cette technique. Ainsi, en 2010, Z-Y. Gu et al. ont comparé les résultats obtenus avec des tubes
commerciaux, TENAX et Carbograph, et un tube contenant du MOF-5[4]. lls ont montré que ce dernier
était, respectivement, 53 et 73 fois plus efficace que les tubes commerciaux pour la préconcentration
de formaldéhyde sur des échantillons avec une humidité relative inférieure a 45%. Plus récemment
en 2018, T. Dutta et al. ont étudié I'effet de la combinaison au sein d’un tube rempli de MOF-5 et de
TENAX pour I'étude et la détection d’un mélange d’aldéhyde[5]. lls 'ont comparé a des tubes
composés de UiO-66-NH, + TENAX, de MOF-199 + TENAX. Parmi ces différents tubes (UiO-66-NH,,
MOF-199 et MOF-5), les meilleurs résultats, a la fois expérimentaux et théoriques, ont été obtenus
avec le MOF-5. De plus, ces tubes ont également été comparés a des tubes commerciaux remplis
uniquement de TENAX qui, contrairement a ceux contenant (méme partiellement) des MOFs, n’ont
pas permis la détection du formaldéhyde.

De fagon similaire, X-T. Lin et al. ont mis en évidence la possibilité d’utiliser I'UiO-66 pour étudier les
traces de BTX dans I'air ambiant [6].

Dans les exemples décrits précédemment, les tubes a thermodésorption ont été utilisés de maniere
« conventionnelle », c’est-a-dire dans un but d’échantillonnage par analyse GC-MS afin d’évaluer la
concentration en polluants atmosphériques. Dans notre cas, la thermodésorption servira a évaluer les
capacités d’adsorption d’un matériau en COVs, ainsi que leurs températures de désorption. A notre
connaissance, une seule étude a été reportée a ce jour utilisant la TD-GC-MS avec une optique
similaire a la notre[7]. Celle-ci avait pour but d’étudier un mélange a faible pression (5 a 10 mPa par
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molécule cible) de quatorze COVs différents comprenant des aromatiques ainsi que des acides gras
volatils. Pour ce faire, trois MOFs (MOF-5, MOF-199 et Eu-MOF) et trois adsorbants commerciaux
(TENAX, Carbopack X et Carboxen 100) ont été comparés sur le plan expérimental et théorique. Il a
été démontré que le meilleur adsorbant était le MOF-199. Selon les auteurs, cela semble di a la
combinaison entre (i) « Open Metal Sites » (OMS) et (ii) de groupements aromatiques permettant des
interactions -1t entre le COV et la charpente du MOF.

2 Le protocole

Le TD-GC-MS a pour objectif la détermination des capacités d’adsorption en COVs (seul et en mélange)
de chacun des matériaux étudiés mais également leur température de désorption respective pour
chacun des COVs étudiés. Afin d’optimiser cela un protocole doit étre établi. Ce protocole repose sur
trois étapes principales : (i) la préparation des tubes, (ii) leur exposition et (iii) leur analyse.

En ce qui concerne I'exposition des tubes, elle doit a la fois permettre I'étude de COVs seuls et en
mélange sans lourdes modifications du protocole. Elle doit également permettre la génération d’une
concentration en COV suffisamment faible pour ne pas saturer le détecteur MS.

L'analyse des tubes exposés repose notamment sur le choix des températures et du temps de
désorption. Ces deux paramétres doivent étre optimisés afin d’obtenir un protocole maximisant la
guantité désorbée a chaque étape tout en ne maximisant pas le temps d’analyse et en étant répétable.

Pour la suite, 4 températures de désorption ont été sélectionnées (50°C, 100°C, 150°C et 200°C) afin
de comprendre avec quelle force un composé interagit avec un solide poreux donné. 50 °C correspond
a la température minimale a I'intérieure d’une voiture stationnant en plein soleil en été, et 200 °C
représente la température de régénération thermique type d’un adsorbant, sans pour autant risquer
la dégradation de ces solides poreux.

2.1 Préparation des tubes

Les tubes utilisés dans le thermodésorbeur sont en verre ou en acier. Pour cette étude, il a été convenu
de travailler avec des tubes en verre, recommandés par les fournisseurs pour les COVs. Etant
transparents, ils permettent d’avoir une meilleure visibilité sur le contenu et donc la préparation des
tubes.

Dans notre cas, des tubes vides ont été utilisés. Il faut donc dans un premier les remplir avec les
matériaux d’intérét avant exposition. Pour ce faire, une quantité connue de MOF(s) va étre
immobilisée dans le tube avec de la laine de verre silanisée (fourni par Agilent Technologies). Le réle
de cette laine est a la fois, d'immobiliser la poudre de MOFs mais également de réduire, le plus
possible, le volume mort. Une autre maniere de faire cela aurait été de remplir totalement le tube de
MOF. Cependant, cela aurait nécessité I'utilisation d’une grande quantité de matériaux, et surtout
aurait engendré une grande perte de charge, limitant tout flux de gaz. Ainsi, le remplissage du tube
avec une petite quantité de MOF et de la laine de verre a été favorisé. Le ratio 100 mg de laine pour
15 mg de MOF a été choisi (Figure 75). Il permet en effet de voir un effet d’adsorption des composés
tout en minimisant les pertes de charges liées au compactage de la poudre.

Figure 75 : Tube de TD rempli avec 15mg de MOFs et 100mg de laine silanisée
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2.2 Mode d’exposition

Une fois les tubes préparés, la deuxieme étape importante est I'exposition de ces derniers. Deux
critéres sont a prendre en compte : la sensibilité du détecteur MS mais également les polluants et/ou
solvants autres que les molécules cibles. Le protocole consistant a utiliser un « Calibration Solution
Loading Rig » (CSLR), tres utilisé en science analytique, décrite dans I’Annexe 3, n’a pas été retenu car
les quantités de COVs générées au sein des tubes étaient tres élevées, dépassant la saturation du
détecteur MS.

Une nouvelle technique était donc nécessaire afin d’obtenir des concentrations suffisamment faibles
pour éviter la saturation du détecteur MS. L'utilisation de tubes a perméation pilotés par un
générateur de vapeur a donc été testée. En attendant la réception des tubes de 1-butanol et
d’éthylbenzene (préparés a facon), des premiers essais ont été menés sur des tubes disponibles au
laboratoire, d’éthanol et de toluéne.

Le schéma décrivant le fonctionnement du générateur de vapeur est illustré Figure 76.
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Figure 76 : Schéma décrivant le fonctionnant du générateur de vapeur MODEL 505 Dynacalibrator from VICI Metronics[8]

Le principe est les suivant, le tube a perméation contenant le COV d’intérét est placé dans I'une des
deux chambre (Permeation Chamber 1 ou 2) qui est chauffée a la température de fonctionnement de
ce tube. En fonction du COV étudié cela va générer une concentration donnée en sortie de chambre.
Afin de pouvoir choisir la concentration d’exposition (i.e. celle mesurée en « Span out », la ou le tube
de thermodésorption est branché) la concentration en sortie de chambre peut étre diluée par un gaz
vecteur dont le flux est controlé par un régulateur de débit massique ou « Mass Flow Controller »
(MFC). Il faut noter qu’au vu de la géométrie de I'appareil le méme flux de gaz diluent est appliqué
aux deux chambres, ces derniéres étant branchées en série. Le choix de la concentration d’une
chambre va donc déterminer la concentration de la deuxieme.

Cette technique présente plusieurs avantages :

- La possibilité d’exposer les tubes TD a de tres faibles concentrations de COVs (ppm a dizaine
de ppm) sans utiliser de solvants.

- La présence de deux chambres de perméation permet de créer un flux avec au moins deux
COVs, si les tubes de perméations ont des températures de fonctionnement différentes ou
jusgu’a quatre COVs en mettant deux a deux dans un méme four les tubes ayant les mémes
températures de fonctionnement.

Un tube a été préparé avec 15 mg de MIL-160 puis activé 6 h a 130°C sous flux d’azote avant d’étre
exposé pendant 5 min a 5 ppm d’éthanol a un débit de 285 mL/min. Le tube a été ensuite désorbé
selon le programme suivant : 30 min a 50°C, 30 min a 100°C, 30 min a 150°C et enfin 30 min a 200°C.
Aucune saturation n’a été observée, cette technique semble ainsi étre plus adaptée que le CSLR a
I'utilisation recherchée. Ce générateur de vapeur a donc été retenu pour la suite.
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2.3 Parametres d’exposition et analyse GC-MS

2.3.1 Fiabilité de la méthode

La question s’est posée de savoir si les COVs dans les tubes étaient adsorbés dans les pores du
matériau ou sur la paroi (voire simplement entre les particules) étant donné que la poudre compactée
pouvait limiter fortement la diffusion des molécules au sein des adsorbants.

Afin de vérifier cela, il est nécessaire de comparer un tube contenant un matériau poreux (MIL-160)
et un contenant un matériau non poreux (benzene-1,3,5 tricarboxylique (BTC)). Si des résultats
similaires sont obtenus pour ces deux tubes alors I'adsorption est liée au compactage et non pas la
présence de pores. Ainsi, deux tubes ont été préparés, avec le premier contenant 15 mg de MIL-160
et le second 30 mg de BTC. La masse a été augmentée pour le tube avec le ligand non poreuy, afin que
le volume occupé dans les deux tubes soient équivalents. Les tubes ont été exposés pendant 5 min a
5 ppm d’éthanol puis désorbés chacun pendant 30 min a plusieurs températures différentes : 50°C,
100°C, 150°C et 200°C, pour le MIL-160 et 50°C, 100°C et 115°C pour le BTC. Une température de
désorption plus faible a été utilisée pour le BTC afin de ne pas dégrader thermiquement ce composé
organique.

L'aire sous chacun des pics d’'un chromatogramme est proportionnelle a la masse de l'espece
détectée. La Figure 77 montre les résultats pour la désorption d’éthanol pour les deux tubes décrits
précédemment.

a) BTC b)

0,008

0,007 0,03
0,006 0,025
0,005 :
0,004 > 0,02
0,003 0,015
0,002 I 2 o
0,001 .
0.000 0,005

50 100 115 0

50 100 150 200

Température de désorption en °C

MIL-160

Aire en u.a.
Aire en u.a

Température de désorption en °C

Figure 77 : Histogrammes représentant l'aire calculée sous le pic d'éthanol des chromatogrammes obtenus apres 4
désorptions successives de 30 min a 50°C, 100°C, 150°C et 200°C d'un tube contenant a) du BTC et b) du MIL-160

Le MOF et le ligand se comportent différemment. En effet, en termes de quantités adsorbées, le ligand
BTC montre des aires plus faibles que celles du MOF (d’un facteur 10). De plus, alors que le MIL-160
montre un profil de désorption avec un maximum entre 100 et 150°C, le BTC voit la quantité retenue
décroitre régulierement avec la température. Cela s’explique par une adsorption importante du COV
dans les pores du MOF, avec a la clé une meilleure tenue en température par rapport au ligand non
poreux.

Afin de confirmer cette hypothese, les tests ont été réitérés avec un mélange de COVs : chacun des
tubes a été exposé pendant 5 min a 5 ppm d’éthanol et 2,3 ppm de toluéne. Les résultats obtenus
sont illustrés a la Figure 78.
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Figure 78 : Histogrammes représentant I'aire du pic d'éthanol et de toluéne des chromatogrammes obtenus apreés 4
désorptions successives de 30 min a 50°C, 100°C, 150°C et 200°C d'un tube contenant a) du BTC et b) du MIL-160 et celle
obtenue pour I'aire du pic du toluéne pour ces mémes désorptions c) BTC et d) MIL-160.

On observe peu de différences par rapport a I’étude de I'éthanol seul pour le tube contenant du BTC.
Le 1-butanol et le toluene sont tous les deux tres peu adsorbés dans ce tube comparativement a celui
contenant le MIL-160. Cela indique que le MOF semble adsorber le COV et que la rétention de ce
dernier n’est pas uniquement due a une retenue mécanique. Par ailleurs, la Iégere différence observée
dans les quantités relatives d’éthanol (corps purs versus mélange) désorbées notamment a 150°C
laisse suggérer des effets de co-adsorption (interaction adsorbat-adsorbat).

2.3.2 Protocole de désorption

Les Figure 77 et 5 ont montré qu’aprés chaque désorption, en particulier pour I’éthanol, I'absence
d’une désorption complete. Ceci reflete donc, I'absence d’une régénération compléte dans nos
conditions.

Ainsi, afin d’optimiser ce protocole, plusieurs tests ont été effectués en répétant plusieurs fois le
traitement thermique a la méme température. Cela a conduit aux étapes suivantes : exposition d’un
tube contenant du MIL-160 a 5 ppm d’éthanol pendant 5 min suivie d’'une désorption une, trois et
cinq fois pendant 30 min a chacune des températures (Annexe 4). Cette étude a montré que le nombre
d’étapes de désorption ne change pas la tendance générale avec cependant une décroissance plus
nette aprées cing désorptions a chacune de ces températures. Les mémes tendances ont été observées
pour les composés purs ou en mélange.

Néanmoins, effectuer 5 désorptions reste trés chronophage car nécessitant une analyse GC-MS
d’environ une heure apres chaque désorption, soit au total, prés de 21 h. Pour pallier a cela, trois
désorptions au lieu de cing ont été réalisées, tout en augmentant le temps de désorption de 30 min a
1 h pour conserver la durée totale de la désorption. Cela a donné des résultats similaires, décrits dans
I’Annexe 4.

Par conséquent, pour la suite, ce protocole a été retenu et fixé a 3x1 h par température.
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2.3.3 Répétabilité

Afin de s’assurer de la reproductibilité de ce protocole, un test supplémentaire a été réalisé. Deux
tubes ont été préparés avec 15 mg de MIL-160 et 100 mg de laine de verre puis été activés pendant
5h a 180°C sous flux de N,. Ils ont ensuite été exposés pendant 5 min a un flux de 250 mL/min
composé de 5 ppm d’éthanol et 2,3 ppm de toluene. Le protocole de désorption utilisé est celui de 5
x 30 min par température. Les histogrammes obtenus sont illustrés a la Figure 79 et les courbes de
calibration correspondantes (masses) sont en Annexe 5.
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Figure 79 : Profils de thermodésorption apres 5 désorptions successives pour chaque température pour deux tubes préparés
et activés dans les mémes conditions. Les capacités pour I’éthanol sont décrites pour a) 50°C, b) 100°C, c) 150°C et d) 200°C,
et pour le toluéne e) 50°C, f) 100°C, g) 150°C et h) 200°C>

5 La mention rep (répétition) désigne les résultats obtenus pour le deuxiéme tube
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Ces résultats montrent une trés bonne répétabilité des mesures. En effet, la tendance sur les quantités
désorbées par pas de température, pour les 2 composés sont les mémes. A noter que, des différences
sur les quantités désorbées a 50°C, peuvent étre dues a des différences de compactage de la poudre
dans les tubes. En effet, méme s’ils ont tous été préparés dans les mémes conditions, il est parfois
difficile de contrdler la pression manuellement exercée sur la poudre lors de leur remplissage. Ces
différences sont particulierement visibles a 50°C, car elles relevent d’une différence de rétention
physique (i.e., interparticulaire) et pas d’une différence d’adsorption, les COVs sont donc facilement
désorbés.

A partir des histogrammes, nous pouvons ainsi calculer les capacités de COV adsorbées (Tableau 20).

Tableau 20 : Récapitulatif des capacités d'adsorption obtenues pour le 1-butanol et éthylbenzéne en mélange sur deux
tubes préparés de maniére identique.

0,05 mg/g 0,94 mg/g
0,03 mg/g 1,10 mg/g
35% 11%

2.3.4 Calibration

Afin de pouvoir obtenir des résultats quantitatifs a I'aide d’une analyse GC-MS, il est nécessaire de
préparer des courbes de calibration. Différentes solutions contenant les molécules cibles ont été
préparées. Dans un premier temps, une solution a 5mg/mL en éthylbenzéne, 1-butanol et
acétaldéhyde dans du méthanol a été obtenue en ajoutant 50 mg de chacun des composés dans 10 mL
de méthanol. A partir de cette solution mere, plusieurs solutions filles de 1 mL ont été obtenues par
dilution pour aboutir a des concentrations de : 0,005, 0,01, 0,05, 0,1, 0,5, 1 et 5 (en mg/mL).

Pour obtenir les courbes de calibration, 1 uL de chacune de ces solutions a été analysé par GC-MS via
I'outil d’injection liquide. Chacune des solutions a été étudiée trois fois afin de confirmer Ia
répétabilité d’injection. Ainsi, les courbes de calibration obtenues correspondent a une fourchette de
0,005 pg a 5 pug de molécules cibles.

L'utilisation d’un solvant de dilution nécessite d'imposer un délai de solvant. Ce dernier correspond
au temps durant lequel le détecteur MS est fermé afin qu’il ne soit pas saturé et donc détérioré par la
détection du signal correspondant au solvant. Ce délai appliqué correspond ainsi au temps de
rétention du solvant. Ainsi, il est judicieux d’utiliser un solvant moins bien retenu par la colonne que
les espéces de I'étude, afin de ne pas impacter leur détection par ce délai. En général et dans notre
cas, le méthanol est utilisé. Cependant, I'acétaldéhyde, une des molécules de I'étude, présente une
moins bonne rétention que le méthanol. Il n’a pas pu étre détecté par le GC-MS et observé sur les
chromatogrammes de calibration. Par souci de temps, il a été décidé que pour les analyses en TD-GC-
MS, I'attention ne serait portée uniquement que sur I'éthylbenzéne et le 1-butanol.

Les courbes de calibration obtenues sont décrites a la Figure 80. Les points tracés correspondent a la
moyenne des trois injections réalisées.
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Figure 80 : Courbes de calibrations obtenus pour le a) 1-butanol et b) toluene

Il faut noter que pour I'éthylbenzene, la quantité maximale injectée est ici de 1 pug et non pas 5 ug
comme pour le 1-butanol. En effet, le pic obtenu a 5 pg d’éthylbenzéne était saturé et n’a donc pas
pu étre utilisé pour la calibration.

2.3.5 Résumé

Pour chaque expérience, 50 mg de laine sont, dans un premier temps, insérés dans le tube et tassés
légerement a 'aide d’une spatule. Sont ensuite ajoutés 15 mg de I'adsorbant en poudre puis 50 mg
de laine pour immobiliser la poudre de MOF entre les deux parties de la laine et réduire au maximum
le volume mort.

Les tubes obtenus sont activés a I'aide du conditionneur de tubes MARKES TC-20 pendant 15 h a 180°C
sous flux d’azote.

Une fois les tubes conditionnés, ils sont exposés a I'aide du générateur de vapeur MODEL 505
Dynacalibrator from VICI Metronics pendant 5 min avec un flux d’azote de 250 mL/min. Lorsque le 1-
butanol est étudié, ce flux a une concentration de 4,6 ppm. Pour I'éthylbenzéne, elle est de 3,6 ppm.
En mélange, les mémes concentrations ont été utilisées.

Aprés exposition, les tubes sont analysés via TD-GC-MS. lIs sont désorbés 3 fois pendant 1 h a chacune
des températures (50°C, 100°C, 150°C et 200°C). Le flux obtenu est ensuite envoyé vers le GC avec un
split de 70mL/min et est analysé via le GC Agilent 8890 GC Systems et le détecteur MS Agilent 5977B
GC/MSD.

3 Résultats et discussion

Au vu de I'aspect trés chronophage du protocole TD-GC-MS seulement quatre MOFs ayant montré les
résultats les plus intéressants pour la capture de COVs en chambre environnementale (MIL-127(Fe),
MIL-140-B(Zr), MIL-160(Al) et ZIF-8(Zn) ; (Figure 81), ont été sélectionnés pour cette étude.

MIL-127
Microporosité
Amphiphile avec cages
et tunnels

OMS

Acidité Brondsted

MIL-160
Microporosité
Tunnels hydrophiles
Acidité Brondsted
(ponts p-OH)
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ZIF-8

(Basolite 21200)
Microporosité
Cages hydrophobes

MIL-140B
Microporosité
Tunnels hydrophobes

Figure 81 : Propriétés des MOFs retenus pour I'étude par TD-GC-MS.

Ces MOFs sont suffisamment différents pour étudier I'influence sur I'adsorption de COVs en mélange
de des paramétres suivants : OMS, sites de Bronsted, taille et type de pores (tunnels, cages) mais
également de la balance hydrophile/hydrophobe.

Pour rappel en présence d’humidité relative, I'ordre de performance (cf. Chapitre 2) était le suivant
pour les matériaux sélectionnés :

- 1-butanol : MIL-127 > MIL-140B > MIL-160 = Charbon Actif > ZIF-8.
- Ethylbenzéne : ZIF-8 = Charbon Actif > MIL-140B > MIL-127 > MIL-160.

A noter que la concentration d’exposition en COV (4,6 ppm pour le 1-butanol et 3,62 ppm) est trés
faible pour I'analyse en TD-GC-MS, les MOFs seront donc étudiés dans leur zone de Henry®. Elle
correspond ainsi aux pressions de polluants pour lesquelles I'adsorption est particulierement régie par
I’affinité adsorbant-adsorbat.

Notons également que cette étude par TD-GC-MS est réalisée sans controle de I’humidité relative. En
effet, les MOFs sont activés a 180°C pendant 15 h ce qui permet d’éliminer les molécules d’eau
présentes dans les pores. Cependant a plusieurs reprises pendant le protocole les tubes sont ouverts
pendant un court laps de temps (a la fin de I'activation, avant et aprés le branchement au générateur).
Il'y alors des risques d’exposition de I’échantillon a I’lhumidité de I'air ambient sans contréle. Dans tous
les tableaux décrits ci-apres, lorsqu’une valeur est précisée, elle correspond a I'humidité relative
extérieure relevée a Paris Montsouris’ le jour de I'exposition du tube [8]. L’ensemble de ces relevés
d’humidité est récapitulé dans le Tableau 34.

3.1 MOFs hydrophobes.

3.1.1 1-butanol

Deux des quatre MOFs retenus sont hydrophobes : ZIF-8 et MIL-140B. En présence d’eau (chambre
environnementale), ces deux MOFs avaient par ailleurs montré des résultats encourageants pour
I’éthylbenzéne mais leurs performances pour la capture du 1-butanol étaient assez différentes. Une
explication avait été suggérée en lien avec la différence de morphologie des pores avec notamment,
de par la structure linéaire du 1-butanol, des interactions -CH:--1t optimales pour les tunnels du MIL-
1408.

Ces deux MOFs ont ainsi été comparés via le protocole TD-GC-MS pour I'adsorption du 1-butanol
(Tableau 21 et Figure 82).

5 Elle correspond a la zone a trés faibles pression relative ol I'isotherme d’adsorption peut étre approximé a
une droite.

7 impact de I’humidité relative n’a été réalisé une fois les expériences faites, les relevés d’humidité n’ont
donc pas pu étre fait directement par nos soins. A I'avenir, un relevé d’humidité devra étre fait avant chaque
exposition.
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Tableau 21 : Capacités d'adsorption du 1-butanol aprés exposition au générateur de vapeur pour le ZIF-8 et le MIL-1408B.

BT  oi6me/e
MIL-140B 0,33 mg/g

a) ZIF-8 (But) b) MIL-140B (But)

= 01 = 0,1

Qo ’ oo ’
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o o
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a a

© ©
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Température de désorption°C Température de désorption°C

Figure 82 : Profil de thermodésorption aprés exposition pendant 5 min a 250 mL/min a 4,6 ppm de 1-butanol et 3
désorptions successives de 1 h pour chacune des températures (50°C, 100°C, 150°C et 200°C) du a) ZIF-8 et b) MIL-1408B.

En termes de capacité, le MIL-140B adsorbe environ deux fois plus de 1-butanol que le ZIF-8. Des
résultats similaires avaient été obtenus en chambre environnementale, ce qui confirme la meilleure
performance du MIL-140B pour ce COV.

En ce qui concerne les profils de thermodésorption, alors que pour le ZIF-8, la désorption a lieu
majoritairement a 50°C et un peu a 100°C, la désorption pour le MIL-140B débute a 100°C puis est
maximale a 150°C puis 200°C. Cela confirme la présence d’interactions bien plus fortes dans le MIL-
140B par rapport au ZIF-8.

En effet, le ZIF-8 ne posséde aucun site particulier d’interaction au sein de sa structure. |l interagit
avec les COVs uniqguement via des interactions -1t ou -CH---Tt 3 partir de ses espaceurs organigues.
La différence entre ces deux MOFs , peut, une nouvelle fois, s’expliquer par la combinaison entre la
présence d’interactions dispersives entre la chaine carbonée du COV et la paroi des pores (-CH:-:m), le
packing des molécules de 1-butanol mais aussi des liaisons hydrogénes entre la fonction -OH de
I'alcool et les atomes d’oxygeéne de la chaine inorganique du MIL-140B.

Cependant, la grande différence de température de désorption (50°C et 150°C-200°C) suggere une
différence de force de liaisons plus marquée.

On peut alors penser qu’en plus des différentes physisorptions citées précédemment, pourrait
s’ajouter la présence de défauts dans la charpente comme précédemment observé par Guillerm et al.
suite a une étude par spectroscopie IR avec des sondes CO et pyridine, avec de faibles quantités d’'OMS
dans ce MOF[9]. s avaient déterminé que cette quantité de défauts était d’environ 25 pmol/g. Méme
si les syntheses des deux MIL-140B (celui étudié et celui de la littérature) sont différentes, on peut
supposer que la quantité de défauts sera du méme ordre de grandeur. Or la capacité adsorbée de 1-
butanol par le MIL-140B est de 0,33 mg/g soit 4,5 umol/g, ce qui est bien en deca de la quantité de
défauts et donc de la saturation de ces sites. L’hypothése d’une adsorption sur ces derniers est donc
tout a fait plausible.

En effet et de maniére générale, les MOFs au Zirconium (comme le MIL-140B) et notamment I'UiO-66
sont, bien connus comme étant sujet aux défauts, généralement de ligands induisant la présence
d’OMS [10]. Cela pourrait ainsi, contribuer a la forte rétention du butanol dans les pores par
interaction directe avec le -OH de I'alcool et ces OMS conduisant alors a une liaison de coordination
entre ces deux entités.
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L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une méthode simple, permettant d’observer ces défauts
[11], par comparaison des pertes de masses théoriques et expérimentales (Figure 83).
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ZrO(Cy2He604)
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Figure 83 : Courbe ATG du MIL-140B obtenue sous flux de O, avec une rampe de 3°C/min de 25°C a 600 °C

La formule du MIL-140B est la suivante : ZrO(L), L étant le ligand qui est le 2,6 napthalene dicarboxylate
ou Ci2Hs04%. Le rapport théorique entre la masse de MOFs et la masse d’oxyde formée est de 38%
(calculée pour une mole des espéces a partir de leur masse molaire). Ce rapport de masse peut étre
obtenu expérimentalement en comparant la perte de masse obtenu avant perte du ligand (98%) et
apres la perte du ligand, c’est-a-dire quand tous les oxydes se sont formés (41%). On obtient alors un
rapport expérimental de 42%. Sous réserve de I'absence d’oxyde de zirconium en impureté, on peut
émettre I'hypothése que ce MOF possede une quantité non négligeable de défauts de ligands dans sa
structure. Pour pouvoir quantifier ces défauts avec précisions, des mesures d’adsorption d’eau voire
des études par spectroscopie IR in situ devraient étre réalisées.

La présence de défauts peut étre bénéfique pour la capture de COVs polaires. La densité des OMS,
ainsi que la distribution de la taille des pores et la surface spécifique peuvent, par exemple, étre
modifiées apres intégration de défauts[12]. Dans le cas de I'Ui0-66, il a été montré que de I'eau ou
autres molécules de solvants se coordinent sur ces sites insaturés[13], [14]. Ces sites peuvent
également étre d’intérét pour capturer les COVs. Cette hypothése expliquerait également les
différences observées entre les études expérimentale et théorique. En effet, en modélisation seules
des structures sans défauts sont étudiées.

Résumé : En cas d’absence de sites particuliers (ZIF-8), I'adsorption du 1-butanol est régie uniquement
par des interactions de types faibles (-CH---rt, packing) conduisant a une mauvaise rétention du COV
(désorption dés 50°C). Une maniére de pallier a ce probléeme est I'intégration d’OMS dans la structure
par le biais d’une quantité limitée de défauts de ligands (MIL-140B). Ces OMS sont alors a I'origine de
liaisons de coordination avec le groupement hydroxyle de I'alcool et un trés bon stockage sans fuite
est observé (désorption majoritaire a 150°C).

3.1.2 Ethylbenzéne
Ces deux MOFs ont également été étudiés pour I'adsorption de I'éthylbenzene (Tableau 22 et Figure
84).

Tableau 22 : Capacités d'adsorption d’éthylbenzéne obtenues pour le ZIF-8 et le MIL-140B.

Ethylbenzéne
T 0,26 mg/g
MIL-140B 0,57 mg/g
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Figure 84 : Profil de thermodésorption apres exposition pendant 5 min a 250 mL/min a 3,6 ppm d’éthylbenzéne et 3
désorptions successives de 1 h pour chacune des températures (50°C, 100°C, 150°C et 200°C) du a) ZIF-8 et b) MIL-1408B.

En termes de capacité, le MIL-140B est a nouveau plus performant que le ZIF-8. Ce résultat est plus
surprenant par rapport a ceux obtenus en chambre environnementale ou des performances similaires
avaient été obtenues. Le caractere aromatique des deux ligands peut étre comparé, celui du
naphtalene (MIL-140B) étant plus fort que celui de I'imidazole (ZIF-8), des interactions plus favorables
sont donc envisageable pour le MIL-1408B.

De plus, entre ces deux études (chambre environnementale et TD-GC-MS) les modes d’exposition sont
différents : lente et statique en chambre contre rapide et sous flux pour le TD-GC-MS. La différence
de capacité observées est sans doute liée a la maniere dont le ZIF-8 adsorbe les aromatiques en
fonction du type de conditions expérimentales (statique, dynamique etc.) de par la flexibilité de sa
paroi liée a ses fenétres de petites tailles (cf. Chapitre 1 section 4.2.2.1.) qui est un phénomene
cinétique.

Par ailleurs, les températures de thermodésorption assez proches laissent penser que I'adsorption
d’éthylbenzene est régie par le méme type d’interaction pour ces deux MOFs. En effet, dans les deux
cas, I’éthylbenzéne commence a désorber a 50°C avec une désorption majoritaire a 100°C.

Si I'on se focalise sur le ZIF-8 et que I'on compare ce comportement avec celui obtenu pour le 1-
butanol (section 3.1.1), la majorité de la désorption a lieu a 50°C, en accord avec des interactions
faibles de type CH:--t.. Pour I’éthylbenzéne, en revanche, la température de désorption a lieu des 50°C
mais est également importante a 100°C, en accord avec des interactions plus fortes, de type 1
entre le groupement aromatique du COV et la charpente des MOFs, combinées a des interactions
CH:--1t et a du packing de molécules.

Les interactions ZIF-8-EB et MIL-140-EB restent cependant plus faibles que pour celles entre le MIL-
1408 et le 1-butanol, en lien avec la présence d’'OMS et de liaisons hydrogenes entre ce COV polaire
et ce MOF.

Résumé : Pour ces deux MOFs (MIL-140B et ZIF-8), I'adsorption de I'EB est régie par les mémes types
d’interactions (profils de désorption similaires) dont la force est intermédiaire entre celles obtenus pour
le couple ZIF-8-But (-CH---it ) et MIL-140B-But (combinaison liaisons de coordination, hydrogénes, -
CH---1t ), suggérant un recouvrement rt---it_entre les pores des MOFs et I'aromatique du COV couplée a
des --CH---rt et du packing de I’EB. A noter que la capacité d’adsorption de ce ‘gros’ COV (diamétre
cinétique élevé) est impactée par la petite dimension des fenétres d’accessibilité aux pores du ZIF-8,
dont la flexibilité est cinétiquement limitée.
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3.1.3 Mélange de COVs

Dans une application automobile, les odeurs peuvent étre des combinaisons de COVs. Les tubes
contenant les MOFs ont ainsi été exposés a un flux constitué de 1-butanol et éthylbenzene (Tableau
23 et Figure 85).

Tableau 23 : Capacités d'adsorption 1-butanol et d’éthylbenzéne pour le ZIF-8 et le MIL-140B en corps purs (But et EB) et en
mélange (But|EB).

But EB Mélange But | EB

| zF8 | 0,16 mg/g 0,26 mg/g 0,15 mg/g 10,20 mg/g
0,33 mg/g 057mg/g 0,30 mg/g | 0,49 mg/g

a)  ZIF-8 Mélange (But) b)  zIF-8 Mélange (EB)
o 0,3
= 01 5
c €0,2
c c
o (]
v 0,05 % 0,1
3 g I
50°C  100°C 150°C 200°C 50°C 100°C 150°C 200°C
Température de désorption°C Température de désorption °C
<) MIL-140B Mélange (But) d) MIL-140B Mélange (EB)
0,3
2 91 X0
oo 4 oo
E €0,2
c
(] (]
g 0,05 % 01
© ©
= 0 - I-- I I- = 0 II - -
50°C 100°C 150°C 200°C 50°C 100°C 150°C 200°C
Température de désorption°C Température de désorption °C

Figure 85 : Profil de thermodésorption aprés exposition pendant 5 min @ 250 mL/min a 4,6 ppm de 1-butanol et 3,6 ppm
d’éthylbenzéne et 3 désorptions successives de 1 h pour chacune des températures (50°C, 100°C, 150°C et 200°C) du a) ZIF-8
(But), b) ZIF-8 (EB), c) MIL-140B (But) et d) MIL-1408B (EB)

L’étude des capacités d’adsorption donne lieu a la méme tendance. Le ZIF-8 adsorbe moins que le
MIL-140B. Les diminutions observées entre les capacités en corps purs et en mélange sont de I'ordre
de la marge d’erreur de la technique.

En termes de profils de désorption, il n'y a pas de différences significatives que ce soit en corps purs
ou en mélange. Cela suggere que ces deux molécules sont, a priori, adsorbées sur les mémes sites
d’adsorption en corps pur et en mélange et qu’il n’y a dans ces conditions (concentration faibles) pas
de compétitions au sein des pores pour ces deux COVs.

Résumé : Pour les MOFs hydrophobes, il n’y aucune différence entre I'adsorption en mélange et en
corps purs que ce soit en termes de capacité d’adsorption ou de profils de désorption. Cela suggére
que les interactions mises en jeu sont les mémes dans les deux cas. De plus, I'absence d’impact du
mélange sur les capacités d’adsorption laisse a penser que les COVs ne sont pas génés les uns par les
autres dans les pores.
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3.2 MOFs hydrophiles et amphiphiles

Les MIL-160 et MIL-127, MOFs considérés hydrophile et amphiphile, respectivement, se différencient
des MOFs précédents de par la présence de sites actifs polaires en quantité importante (OMS et
acidité de Bronsted, chapitre 1 section 4.2.1.) (Figure 86). On s’attend donc a un comportement
différent vis-a-vis de I'adsorption de COVs, en particulier ceux polaires (ici le 1-butanol).

M,-OH (pont hydroxyle)

Figure 86 : Sites actifs : a) OMS sur un trimére du MIL-127 et b) Acidité de Brgnstedvia pont hydroxyle (uz-OH) dans une
chaine hélicoidale du MIL-160. Orange (Fe), Rose (Al), Noir (C), Rouge (O) et blanc (H).

3.2.1 1-butanol

3.2.1.1  Cas du MIL-160 et comparaison avec la Basolite A520

En présence d’eau, le MIL-160 avait montré des performances moyennes pour I'adsorption du 1-
butanol a 50 ppm et 50 %HR. En tant que MOF hydrophile[15], dans ces conditions, il est attendu que
ses pores soient totalement saturés en eau ; par conséquent il est plus que probable que le 1-butanol
interagisse via des liaisons hydrogénes avec les molécules d’eau adsorbées ainsi que la charpente du
MOF, avec sans doute un déplacement partiel des molécules d’eau par des molécules de butanol, en
accord avec une probable énergie d’adsorption plus élevée pour cet alcool par rapport a 'eau.

Le MIL-160 capture (Tableau 24) plus de 1-butanol (capacité gravimétrique) que les MOFs
hydrophobes étudiés précédemment (Tableau 21). Cela n’était pas le cas avec la chambre
d’adsorption (cf. Chapitre 2 section 3.3.1) ou le MIL-140B était plus performant que le MIL-160. Cela
pourrait s’expliquer par la présence d’eau, empéchant I'adsorption du 1-butanol.

Il est, de plus, intéressant de comparer les résultats obtenus en TD-GC-MS pour le MIL-160 et la
Basolite A520 car ce sont des MOFs relativement proches en termes de structure (pores
unidirectionnels et chafne d’aluminium) mais qui pourtant donnent des résultats tres différents pour
I’adsorption du 1-butanol en chambre d’adsorption (50% HR).
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Tableau 24 : Capacités d'adsorption 1-butanol pour le MIL-160 et la Basolite A520.

MIL-160 0,54 mg/g
Basolite A520 0,20 mg/g

a) MIL-160 (But) b) Basolite A520 (But)
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Température de désorption°C Température de désorption°C

Figure 87 : Profil de thermodésorption aprés exposition pendant 5 min a 250 mL/min a 4,6 ppm de 1-butanol et 3
désorptions successives de 1h pour chacune des températures (50°C, 100°C, 150°C et 200°C) du a) MIL-160 et b) Basolite
A520.

En termes de désorption (Figure 87), le MIL-160 libére le 1-butanol a partir de 50°C puis de maniére
décroissante a plus haute température. Cela pourrait indiquer des interactions faibles a modérées
avec cet alcool en accord avec la présence de liaisons hydrogénes entre le groupement hydroxyle de
la molécule et les sites acides de Brgnsted(pont p,-OH des chaines d’aluminium) et I'oxygéne du
furane, mais également des interactions dispersives (-CH-m) avec notamment les espaceurs
organiques. A noter qu’a cela doit s’ajouter des interactions liées au phénoméne d’empilement entre
les différentes molécules de 1-butanol adsorbées mais aussi avec les molécules d’eau résiduelles.

La Basolite A520, quant a elle, ne désorbe pas le 1-butanol avant 100°C et sa désorption est majoritaire
a 200°C, suggérant des interactions plus fortes, comparables a celles observées pour I'étude MIL-
140B-But (section 3.1.1). Il est probable que des défauts de ligands présents dans le A520, identifiés
précédemment comme étant associés a des OMS par E. Alvarez et al [16], soient a I'origine de cette
meilleure affinité pour le 1-butanol et par conséquent sa désorption a une température nettement
plus élevée.
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A|OH(C4H204) ______ y
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40
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Température en °C

Figure 88 : Analyse thermogravimétrique de la Basolite A520 sous flux de O, avec une rampe de 3°C/min de 25°C a 600°C
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Dans notre cas, le solide (Basolite A520) étant fourni par BASF, il est possible d’estimer par ATG si le
MOF semble contenir des défauts comme ¢a avait été constaté par E. Alvarez pour la Basolite A520
de BASF. Ce dernier a pour formule théorique Al(OH)L (L :fumarate, C4H,04% ). Le rapport théorique
entre la masse de MOFs et la masse d’oxyde formée est de 32%. Comme pour le MIL-140B, ce rapport
de masse peut également étre obtenu expérimentalement via les pertes de masses obtenues en ATG
(Figure 88). Ici, pour la Basolite il est de 37% (ratio entre Al,0; et AIOH(C4H204)), en accord avec la
présence de défauts de ligands dans la structure. Cela confirme I’hypothése précédente pour le 1-
butanol conduisant ainsi a une température de désorption beaucoup plus élevée par rapport au MIL-
160. De plus, la plus petite taille de pores pour le A520 peut également contribuer a une interaction
globalement plus forte par un effet de confinement.

Pour revenir au MIL-160 et le butanol, une étude complémentaire a été réalisée. En effet, I'isotherme
d’adsorption expérimentale a été comparée avec la capacité d’adsorption a 100 ppm calculée par DFT
(collaboration, G. Maurin) dans des conditions similaires (Figure 89). lls ont montré des différences
trés marquées qui n’étaient pas observées pour d’autres MOFs comme le MIL-127, par exemple.
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Figure 89 : a) Isothermes de 1-butanol collectée a 25°C sur le MIL-160, les symboles pleins représentent I'adsorption et les
creux la désorption b) Capacités d'adsorption de 1-butanol obtenues a 100 ppm et 25°C expérimentalement (en rose) et par
calcul théorique (en jaune).

En effet, si pour le MIL-127 les valeurs expérimentales et théoriques concordent bien, le MIL-160
adsorbe expérimentalement presque deux fois plus de 1-butanol que ce qui est calculé. Une
hypothése a alors été avancée impliquant une certaine flexibilité du matériau. En effet, il a été tres
récemment montré que le MIL-160 présente une flexibilité liée a une rotation de 5 a 10° de son ligand
organique lors de I'adsorption de molécules, par exemple I'eau, [15][17], I'acétylene[18] ou certains
hydrocarbures[19]. Ces effets ne sont toutefois pas pris en compte lors des calculs théoriques
préliminaires ou la structure est considérée comme étant rigide, ce qui pourrait expliquer les
différences observées.

Ainsi afin de confirmer cette hypothése, des expériences de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)
en phase solide en rotation a I'angle magique (MAS) ont été réalisées par le Pr. E. Brunner (Dresde,
Allemagne) et son équipe. Le MIL-160 a alors été étudié selon trois conditions différentes :

- MIL-160 avant activation contenant de I’éthanol (solvant de lavage) dans ses pores (rose)
- MIL-160 ‘sec’, apres activation (orange)
- MIL-160 apres exposition au 1-butanol jusqu’a saturation (vert)
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Les spectres 3C CP-MAS (CP =polarisation croisée) obtenus sont décrits a la Figure 90.

MIL-160(Al)
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Figure 90 : Spectres RMN du 13C CP-MAS dans la région 100-180 ppm pour le MIL-160 non activé en rose, activé en jaune et
activé puis exposé au 1-butanol en vert, collectés par I’équipe du Prof. E. Brunner.

Ces spectres montrent des variations de déplacements chimiques plus ou moins marquées, la plus
significative étant pour celle aux alentours de 120 ppm, en fonction du traitement subi par le MOF. En
effet, le pic le moins déblindé (du C en position méta par rapport a I’'hétéroélément du furane), se
déplace de 117,5 ppm (MOF activé) a 120,7 ppm aprés exposition au 1-butanol. Un déplacement
équivalent est également observé pour la structure contenant de I’éthanol (non activé). Un
changement de déplacement du méme ordre de grandeur a d’ores et déja été décrit dans la littérature
pour I'acétylene, attribué alors a un changement d’angle du groupement furane du ligand (Figure 91),
lié a une rotation du ligand autour de I'axe reliant les atomes de carbones des 2 carboxylates[18]. Ici,
ce décalage de 3 ppm serait associé a une rotation d’environ 13°.
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Figure 91 : a) Spectres RMN 13C apreés exposition du MIL-160 a de I'acétyléne et b) Changement d’angle du furane dans le
MIL-160 et déplacements chimiques associés selon [18].

Ces résultats suggerent un phénomene similaire pour I'adsorption d’alcool dans le MIL-160. Des
études de RMN complémentaires avec I'éthylbenzéne (moins polaire que le butanol) sont
actuellement en cours. De plus, des études de modélisation sont prévues afin d’évaluer I'effet de la
rotation sur la capacité totale du MIL-160 pour I'adsorption du butanol. Cette flexibilité pourrait
également, expliquer pourquoi méme si la désorption du 1-butanol a lieu majoritairement a 50°C et
100°C, en accord avec des interactions faibles décrites précédemment, une partie du 1-butanol est
retenue jusqu’a 200°C

3.2.1.2 CasduMIL-127 et comparaison avec le MIL-100

Le MIL-127 posséde la particularité d’avoir des OMS sur ses trimeres de fer lorsque le MOF est activé
convenablement (Figure 86a). Les MOFs a triméres ont été étudiés pour différents COVs[20][21][22].
Ce type de MOFs a, notamment, démontré sa propension a capturer de maniére trés sélective les
acides carboxyliques grace a ces OMS méme en conditions humides [23].

Le MIL-127 et le MIL-100, dont les briques inorganiques sont toutes deux composées de triméres de
fer, avaient montré des résultats prometteurs en chambre d’adsorption pour I'adsorption du 1-
butanol, ils ont donc été étudiés pour I'adsorption de ce COV par TD-GC-MS (Figure 92 et Tableau 25).
La majeure différence qui existe entre ces deux MOFs est la taille de leur pore : microporeux (< 20 A,
ici 6 et 10 A) pour le MIL-127 et mésoporeux (entre 20 A et 500 A, ici 25 et 29 A accessibles via des
fenétres de 6 et 9 A) pour le MIL-100.
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a) MIL-127 (But) b) MIL-100 (But)
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Figure 92 : Profil de thermodésorption aprés exposition pendant 5 min a 250 mL/min a 4,6 ppm de 1-butanol et 3
désorptions successives de 1 h pour chacune des températures (50°C, 100°C, 150°C et 200°C) du a) MIL-127 et b) MIL-100

Tableau 25 : Capacités d’adsorption 1-butanol pour le MIL-127 et le MIL-100 ainsi que les valeurs d’archive de I’humidité
relative relevée a Paris Montsouris pour les dates associées tube [8].

1-butanol Relevé d’humidité
MIL-127 0,47 mg/g 40 %HR
MIL-100 0,05 mg/g 70 %HR

Pour ces MOF, les températures de désorption sont encore plus élevées que pour les autres, avec une
désorption majoritairement a 200°C et donc un meilleur stockage sans fuites de cette molécule. Cela
laisse penser a une interaction entre le 1-butanol et les OMS. En effet les MOF ont été activés a 180°C
pendant 15 h ce qui est suffisant pour éliminer la majorité de I’eau de coordination[24].

La principale différence entre ces deux MOFs se manifeste au niveau de la capacité d’adsorption
(Tableau 25), presque un ordre de grandeur supérieure pour le MIL-127 alors que le MIL-100 possede
un volume poreux nettement plus important. Cette différence pourrait s’expliquer par I'effet de
confinement plus favorable pour le MIL-127, MOF microporeux contre les cages mésoporeuses du
MIL-100. Cependant, dans notre cas, les expériences sont faites dans la zone de Henry, a tres faible
concentration (4,6 ppm). L'interaction qui prévaut est ainsi celle entre les parois du MOFs et le COV,
plut6t que celle au centre des cavités pour laquelle le phénomene de confinement est bénéfique. De
plus, le profil de thermodésorption suggere une coordination du 1-butanol sur OMS des trimeres de
fer pour ces deux MOFs (désorption majoritaire a 200°C). Or, la récente étude de M.I. Severino et al.
montre que lors d’une coordination sur ce type de site, pour I'acide acétique, la mésoporosité des
cages n'impacte en rien les capacités d’adsorption des MOFs possédant des trimeres[23][25]. Ce
résultat est donc en contradiction avec cette observation. Il est également en contradiction avec ce
qui avait été observé dans le chapitre 2 a la section 3.3.1. Ces deux MOFs avaient alors montré des
capacités gravimétriques similaires pour I'adsorption du 1-butanol en chambre d’adsorption (statique
en conditions humides). Si on s’intéresse a I’'humidité relative extérieure relevée les jours ou les tubes
ont été exposés, récapitulées dans le Tableau 34, on s’apercoit qu’elle était plus élevée pour le MIL-
100 (70 %HR) que pour le MIL-127 (40 %HR). La compétition avec I'eau dans les pores pourrait alors
expliquer ces écarts de capacités. En effet, pour ces deux MOFs, une grande différence est observable
entre la quantité d’eau adsorbée en a 40%HR et a 70%HR (Figure 93)
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Figure 93 : Isothermes d'adsorption d'eau obtenus a 25°C pour a) MIL-127 mesuré au laboratoire b) MIL-100 d'apreés [23]

Pour I'acide acétique, que ce soit pour une exposition en mode statique (145 ppm) ou en percée (500
ppm sous flux), I'eau n’avait pourtant aucun effet sur la capacité d’adsorption. Dans notre cas en
revanche, I'exposition est sous flux et pendant un temps trés court (5 min) avec une concentration en
1-butanol tres faible (4,6 ppm), I'eau semble alors avoir un impact. On peut supposer qu’il est lié a
une modification de la cinétique d’adsorption d’autant plus défavorable que le taux d’humidité est
élevé.

La morphologie des pores du MIL-100 présente de ce fait un désavantage pour 'adsorption du 1-
butanol dans ces conditions (5 min et 4,6 ppm, en présence d’eau). En effet, ce MOF présente de
larges pores (Figure 94a), 25 et 29 A, mais accessibles au travers de fenétres d’accés microporeuses
(Figure 94b), respectivement 6 et 9 A. Ainsi, en présence d’eau, la taille de ces fenétres est encore plus
réduite car les OMS associés aux trimeres de fer, pointent vers leur centre. Or ces sites étant privilégiés
pour I'adsorption de I'’eau, cette derniére vient les encombrer et ainsi limiter I’accessibilité des pores
(Figure 94c). Le 1-butanol, possédant de plus une chaine carbonée C4 (hydrophobe), il sera d’autant
plus géné pour accéder a ces pores. Cette hypothése peut alors expliquer, I'impact sur la cinétique
d’adsorption (dans nos conditions) et donc les différences importantes observées entre le MIL-127 et
le MIL-100.

Figure 94 : a) Représentation de la plus petite cage du MIL-100 (Fe), la boule jaune correspondant a la taille du pore (29 A)
b) mise en lumiére de la fenétre d’accessibilité de ce pore par un hexagone rose (9 A) et c) Zoom sur cette fenétre et
illustration de son encombrement par les molécules adsorbée sur les trimeres de fer. Code Couleur : Rouge (0), Noir (C),
Blanc (H) et Orange (Fe)
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Afin de vérifier si I'eau impactait également la capacité d’adsorption du 1-butanol pour le MIL-127,
I'expérience a été répétée sur plusieurs jours avec des niveaux d’humidité relative différents. Les
résultats sont combinés a la Figure 95 et au Tableau 26.
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Figure 95 : Comparaison des profils de thermodésorption obtenus aprés exposition pendant 5 min a 250 mL/min a 4,6 ppm
de 1-butanol et 3 désorptions successives de 1h pour chacune des températures (50°C, 100°C, 150°C et 200°C) du MIL-127
étudié a) le 29/07/2022(40% HR), b) et c) le 06/10/2022 (50% HR), et d) et e) le 14/10/2022 (90% HR)

Tableau 26 : Capacités d'adsorption 1-butanol pour le MIL-127 a trois dates différentes ainsi que les valeurs d’archive de
I’humidité relative relevée a Paris Montsouris pour les dates associées tube [8].

1-butanol 1-butanol répétition Relevé d’humidité

MIL-127-27/07/2022 [OLYANTAL: / 40%
MIL-127-06/10/2022 0,20 mg/g 0,17 mg/g 50%
MIL-127-14/10/2022 0,13 mg/g 0,11 mg/g 90%
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La Figure 95 montre que quelle que soit la date du test, les profils de désorption sont les mémes ce
qui indique que quelle que soit I'humidité relative le mode d’interaction entre le MOF et le COV reste
inchangé. En revanche, en termes de capacité, plus I'humidité extérieure est élevée et plus la capacité
d’adsorption du 1-butanol est faible. Il semblerait donc que méme si I'humidité relative n’influence
pas le mode d’interaction entre le 1-butanol et le MIL-127, sa présence affecte fortement les capacités
d’adsorption pour un temps d’exposition donné. L’étude récente par M.l. Severino et al. a montré,
pour les MOF a trimeres de fer, que I'adsorption d’acide acétique, que ce soit a I'équilibre ou en percée
(hors équilibre), n’était pas du tout affectée par la teneur en eau du mélange, en accord avec une
chimisorption trés favorable a I'acide acétique [23][25]. Ici la forte diminution lorsque la teneur en
eau augmente laisse penser que si le butanol en vient a remplacer I'’eau sur les OMS, cette compétition
avec I'eau est nettement moins favorable thermodynamiquement et/ou cinétiquement pour le 1-
butanol qu’elle ne I'est pour les acides carboxyliques.

Dans le Chapitre 2 section 3.3.1., la possibilité pour le butanol, en présence d’humidité avec les OMS
occupés par I'eau, de venir remplacer I'eau sur ces sites métalliques avait été évoquée, comme cela a
déja été observé pour I'adsorption des acides carboxyliques [23][25].

Afin d’essayer de confirmer cette hypothese, d’autres tubes contenant du MIL-127 ont été préparés
avec une activation seulement a 100°C (contre 180°C pour le reste de I'étude), ce qui d’apres la
littérature ne permet pas de désorber I'eau de coordination[26]. Ces tubes ont ensuite été analysés
via TD-GC-MS apreés exposition a un flux contenant 4,6 ppm de 1-butanol. Les données obtenues par
I"analyse TD-GC-MS sont résumées sur les histogrammes de la Figure 96.
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Figure 96 : Comparaison des profils de thermodésorption obtenus aprés exposition pendant 5 min a 250 mL/min & 4,6 ppm
de 1-butanol et 3 désorptions successives de 1h pour chacune des températures (50°C, 100°C, 150°C et 200°C) du MIL-127
activé & 100°C et étudié a) le 06/10/2022 (50% HR) et b) le 14/10/2022 (90% HR)

En comparant les Figures 22 et 23, il faut noter que quelle que soit I'humidité relative ou la
température d’activation, le mode d’interaction reste le méme. Au vu de la température de
désorption majoritaire (200°C), la coordination du 1-butanol sur les OMS des triméres restent
I’hypothese la plus probable. Un autre type d’interaction possible serait via des liaisons hydrogénes
fortes entre I'eau coordinée et le 1-butanol, jouant alors le réle d’acide de Brgnsted [27]. Mais il est
probable qu’on aurait alors des températures de désorption proche de celles observée avec le MIL-
160 et le 1-butanol (3.2.1.1), i.e., avec une désorption a partir de 50°C, ce qui n’est pas le cas. Méme
si dans les deux cas, (activation 180°C et a 100°C), il y a tout de méme une compétition avec I'eau, au
vu des capacités d’adsorption en fonction de ’lhumidité relative. Ces deux conditions apportent tout
de méme des conclusions différentes :
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e Activation a3 180°C : Le MIL-127 a tous ses OMS libres et ses pores totalement vides. Lors de
I’exposition, méme en présence d’une humidité relative (non contrélée), il existe une
compétition entre le COV (ici 1-butanol) et I'eau pour ses sites libres et stériques pour
pénétrer dans les pores. Cette configuration ne permet pas vraiment de conclure quant au
remplacement de I'eau par le 1-butanol sur les OMS mais plutot a une compétition cinétique
entre ces deux molécules.

e Activation a 100°C: Le MIL-127 a ses OMS a priori totalement saturés en eau. Lors de
I’exposition en présence d’'une HR (non contrélée), le 1-butanol va d’abord subir une
compétition stérique et donc cinétique avec I'eau (lié a I'HR extérieure). Cependant, si les
températures de désorption semblent indiquer une interaction forte par coordination

(comme c’est le cas ici), cela implique forcément que le 1-butanol a remplacé une partie de
I’eau dans la sphere de coordination du fer (OMS). Cette expérience permet donc de conclure
guant au potentiel échange ou non.

Tableau 27 : Comparaison des capacités d’adsorption obtenues avec des MIL-127 activé a différentes températures (180°C
et 100°C) sur plusieurs jours et les valeurs d’archive de I’"humidité relative relevée a Paris Montsouris pour les dates
associées tube [8].

MIL-127 180°C répétition 100°C Relevé d’humidité

06/10/2022 0,20 mg/g 0,17 mg/g 0,21 mg/g 50%
14/10/2022 0,13 mg/g 0,11 mg/g 0,12 mg/g 90%

De plus, la comparaison des capacités d’adsorption obtenues pour des MIL-127 activés a 180°C et a
100°C (Tableau 27) montre que pour des expériences réalisées le méme jour, il n"apparait aucune
différence en fonction de I'activation. Cela est en accord avec des surfaces spécifiques similaires
(valeurs de BET calculées de 1440 m?/g et 1350 m?/g respectivement) pour les solides activés a 180°C
ou 100°C (voir Annexe 6). Ces capacités d’adsorption équivalentes quelle que soit I’activation va dans
le sens d’un remplacement de I'’eau par le 1-butanol dans la sphére de coordination du fer.

Des études en spectroscopie IR Operando, sont en cours au LCS a 'ENSICAEN, afin de valider cette
hypothése et savoir s’il y a remplacement de I'’eau par le 1-butanol sur les OMS des triméres de fer ou
non. L'impact de I'"humidité relative sur I'adsorption, c’est-a-dire capacité d’adsorption qui diminue
lorsque I’"humidité augmente, serait plut6t relative a une limitation cinétique.

Si cette hypothése est confirmée, cela pourrait vouloir dire que I'adsorption du 1-butanol par les MOFs
a trimeres de fer est favorisée, par effet cinétique notamment lorsque la température augmente.
Celle-ci aurait deux effets bénéfiques : I'accélération de la cinétique d’adsorption mais également la
diminution de I'humidité relative et donc une meilleure capacité d’adsorption du 1-butanol. Cette
hypothése expliquerait notamment les résultats observés par E. Alvarez et al. et décrits dans la section
4.2.2.2. du chapitre 1 [28]. En effet, il avait été observé que les MOFs (notamment le MIL-100 et le
MIL-127) continuaient a adsorber une quantité croissante de COVs méme lorsque la température avait
été augmentée dans la chambre, passant de 25°C a 50°C.

Pour confirmer cette hypothése, des expériences en percée sous flux humide a différentes
températures seraient nécessaires, par exemple en partenariat avec I'équipe de Guy De Weireld de
I"'université de Mons.

Afin de voir si tous les MOFs de I’étude était ou non concernés par cet effet de I’humidité sur leur
capacité d’adsorption, une série des tests a été réalisée avec le MOF hydrophobe ZIF-8, qui ne devrait
pas ou peu étre affecté par des changement d’humidité relative dans I'air de la piece. En effet, en
comparant les isothermes d’adsorption d’eau du MIL-127 et du ZIF-8 (Figure 97), alors que le ZIF-8
adsorbe trés peu d’eau entre 40%, 50% et 90% HR (respectivement P/P°= 0,4; 0,5 ou 0,9) a
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température ambiante, le MIL-127 quant a lui, adsorbe a 50 %RH plus de 2/3 de sa capacité totale,
avec a la clé de grandes différences de capacité d’adsorption a I'équilibre en fonction de I’"humidité.
Ainsi, on s’attend a ce que le ZIF-8 soit beaucoup moins impacté par un changement d’humidité que
ne I'a été le MIL-127 lors de cette étude par TD-GC-MS.
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Figure 97 : Isothermes d'adsorption d'eau obtenus a 25°C, les marques pleines correspondent a I'adsorption et les marques
vides d la désorption a) MIL-127 mesuré au laboratoire b) ZIF-8 (BASF) d'aprés [29]

Les résultats obtenus sur le ZIF-8 sont décrits au Tableau 28 et a la Figure 98.

Tableau 28 : Capacités d’adsorption 1-butanol obtenues via exposition au générateur de vapeur et analyse GC-MS pour le
ZIF-8 a deux dates différentes ainsi que les valeurs d’archive de I’humidité relative relevée a Paris Montsouris pour les dates
associées [8]

ZIF-8
0,16 mg/g 50%
0,20 mg/g 90%
0,17 mg/g 90%
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Figure 98 : Comparaison des profils de thermodésorption obtenus aprés exposition pendant 5 min a 250 mL/min a 4,6 ppm
de 1-butanol et 3 désorptions successives de 1 h pour chacune des températures (50°C, 100°C, 150°C et 200°C) du MIL-127
étudié a) le 29/07/2022 (50% HR), b) le 09/11/2022 (90% HR) et c) le 09/11/2022-répétition (90% HR)
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Pour ce MOF, que ce soit en termes de de capacité d’adsorption ou de température de désorption, il
n’y a pas d’'impact suite au changement d’humidité relative, ce qui confirme les hypothéses émises
précédemment pour le MIL-127, I'eau et le butanol.

Résumé : La présence de sites acides de Bronsted, combinés a des interactions --CH---it ou de packing,
ne permet pas de retenir efficacement le 1-butanol (désorption dés 50°C pour le MIL-160). Cette
rétention peut étre améliorée par la présence de sites forts tels que des OMS intrinseques a la structure
(sur les trimeres du MIL-127 ou du MIL-100) ou présents via des défauts de ligands (Basolite A520). La
contrepartie de tels sites (OMS) est, toutefois, la plus forte compétition engendrée avec I'eau et donc
la réduction de la capacité d’adsorption lorsque ’lhumidité augmente par limitation cinétique.

3.2.2 Ethylbenzéne
Le MIL-160 et le MIL-127 ont également été étudiés pour la capture de I'éthylbenzéne (Tableau 29 et
Figure 99).

Tableau 29 : Capacités d'adsorption d’éthylbenzéne pour le MIL-160 et le MIL-127 ainsi que les valeurs d’archive de
I’humidité relative relevée a Paris Montsouris pour les dates associées tube [8].

Ethylbenzéne Relevé d’Humidité
MIL-160 0,85 mg/g 70 %HR
MIL-127 0,74 mg/g 70 %HR

a) MIL-160 (EB) b) MIL-127 (EB)
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Figure 99 : Profil de thermodésorption apreés exposition pendant 5 min a 250 mL/min a 3,6 ppm d’éthylbenzéne et 3
désorptions successives de 1 h pour chacune des températures (50°C, 100°C, 150°C et 200°C) du a) MIL-160 et b) MIL-127

Pour ces deux MOFs que ce soit en termes de capacité ou de températures de désorption, des
résultats trés proches sont observés. De plus, les températures de désorption sont proches de celles
obtenues pour les MOFs hydrophobes. Il est donc probable gu’ici aussi des interactions de types
faibles gouvernent I'adsorption de I'éthylbenzene, par exemple recouvrement m---1t entre les ligands
des MOFs et le cycle aromatique du COV ou des interactions de type --CH---t_entre le groupement
méthyl de ce COV et les cycles du ligand. Il ne faut pas non plus oublier I'effet de packing des molécules
au sein des pores.

Résumé : Des profils de désorption similaires a ceux décrits a la section 3.1.2 (ZIF-8 et MIL-140B) sont
obtenus, suggérant a nouveau des interactions entre I’EB et les groupements aromatiques des ligands
des MOFs. Une meilleure rétention est également observée en lien avec les micropores de ces deux
MOFs (MIL-160 et MIL-127)

147



Chapitre 3

3.2.3 Mélange de vapeurs

3.2.3.1 Cas du MIL-160

Le MIL-160 a également été étudié pour I'adsorption du mélange 1-butanol et éthylbenzéne. Les
expériences ont été conduites a deux dates différentes, et donc a deux humidités relatives différentes,
les résultats sont présentés a la Figure 100 et au Tableau 30.
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Figure 100 : Profils de thermodésorption aprés exposition pendant 5 min a 250 mL/min & 4,6 ppm de 1-butanol et 3,6 ppm

d’éthylbenzéne et 3 désorptions successives de 1 h pour chacune des températures (50°C, 100°C, 150°C et 200°C) du MIL-

160 a) 1-butanol le 08/08 (30% HR), b) éthylbenzene le 08/08 (30% HR), c) 1-butanol le 14/10 (90% HR) et d) éthylbenzene
le 14/10 (90% HR) .

Tableau 30 : Capacités d’adsorption de But et EB obtenues via exposition d’un au générateur de vapeur et analyse GC-MS
pour le MIL-160, en corps pur ou en mélange ainsi que les valeurs d’archive de I’humidité relative relevée a Paris Montsouris
pour les dates associées [8]

MIL-160 But EB Humidité relative

0,54 mg/g / 40 %HR
/ 0,85 mg/g 70 %HR
0,54 mg/g 0,82 mg/g 30 %HR
0,42 mg/g 0,49 mg/g 90 %HR

Si la Figure 100 est comparée aux profils obtenus en corps purs (Figure 87a et Figure 99a), il faut noter
gue les températures de désorption ne changent pas entre I’adsorption en corps purs ou en mélange.
Cela va dans le sens d’interactions entre le COVs et le MIL-160 peu impactées par la présence ou non
d’un second COV ou méme d’eau. En revanche, pour les capacités d’adsorption, des différences
significatives sont observées en fonction de I’humidité relative (Tableau 30).

En effet, lorsqu’il y a peu d’humidité, les capacités d’adsorptions ne sont pas impactées par le
mélange, comme ce qui est avait été relevé pour les MOFs hydrophobes a la section 3.1.3. En
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revanche, lorsque I'"humidité est plus élevée, la capacité d’adsorption de I'EB diminue presque de
moitié. Il existe ainsi une forte compétition entre I'eau et I'EB en faveur de I'eau. Cela peut étre
expliqué par une géne stérique au sein des pores microporeux du MIL-160 : en I'absence d’eau ou
avec peu d’eau, il n’y a plus assez de place pour I'adsorption des deux COVs (But et EB) par le MOF.
Cependant lorsque I"humidité augmente et au vu du caractere hydrophile de ce MOF, I'eau va étre
adsorbée de maniere privilégiée et le COV présentant le moins d’affinité avec cette derniere ne sera
peu ou pas adsorbé (ici I'EB). La polarité du 1-butanol lui permet d’interagir avec les molécules d’eau
présentent dans les pores et donc d’étre adsorbé sans étre trop impacté par la présence de ces
molécules.

3.2.3.2 CasduMIL-127
L’adsorption du mélange 1-butanol-éthylbenzéne a également été réalisée sur le MIL-127 (Figure 101

et Tableau 31).
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Figure 101 : Profils de thermodésorption aprés exposition pendant 5 min a 250 mL/min & 4,6 ppm de 1-butanol et 3,6 ppm
d’éthylbenzéne et 3 désorptions successives de 1 h pour chacune des températures (50°C, 100°C, 150°C et 200°C) du MIL-
127 a) 1-butanol le 08/08 (30% HR) et b) éthylbenzéne le 08/08 (30% HR).

Tableau 31 : Capacités d’adsorption de But et EB obtenues via exposition d’un au générateur de vapeur et analyse GC-MS
pour le MIL-127, en corps pur ou en mélange ainsi que les valeurs d’archive de I’humidité relative relevée a Paris Montsouris
pour les dates associées [8]

MIL-127 But EB Humidité relative

Corps pur 29/07 0,54 mg/g / 40 %HR
Corps pur 05/08 / 0,74 mg/g 70 %HR
Mélange 08/08 0,11 mg/g 0,46 mg/g 30 %HR

Le MIL-127 est amphiphile, en témoigne la présence de pores hydrophobes et hydrophiles et
I’adsorption en deux étapes de I'eau (Figure 93a). Il est possible d’imaginer ici une discrimination de
I’adsorption avec le butanol se réfugiant dans les tunnels hydrophiles interagissant notamment avec
les OMS et I'eau et I'EB dans les tunnels hydrophobes en interaction avec le large espaceur aromatique
de ce MOF. Ces deux sites d’adsorption bien distincts expliquent qu’il n’y ait pas de variations dans les
températures désorptions en corps purs et en mélange, car les deux COVs ne convoitent pas les
mémes sites. Cependant, il y a tout de méme une diminution de la capacité pour les deux COVs en
mélange. Contrairement a ce qui a été décrit pour le MIL-160, I'effet de I’eau n’explique pas ici cette
différence, car I'humidité relative était peu élevée lors de I'étude du mélange. En revanche, il est
probable gu’elle soit plutot due a des génes stériques entre ces deux COVs dans les micropores du
MIL-127 impactant alors la cinétique d’adsorption.
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Afin de comprendre si cette microporosité est en effet a I’origine de la baisse de capacités en mélange
du MIL-127, un autre MOF a été étudié : le MIL-100. Ce dernier possede comme le MIL-127 des
triméres de fer, il est également amphiphile mais possede des cages mésoporeuses. Les études pour
ce MOF ont toutes étaient réalisées le méme jour (13/09) et 'humidité extérieure était alors de 70%.
Les résultats obtenus en corps pur et en mélange pour le MIL-100 sont regroupés a la Figure 102 et
au Tableau 32.
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Figure 102 : Profils de thermodésorption aprés exposition pendant 5 min a 250 mL/min a 4,6 ppm de 1-butanol et 3,6 ppm
d’éthylbenzéne et 3 désorptions successives de 1 h pour chacune des températures (50°C, 100°C, 150°C et 200°C) du MIL-
100 a) corps pur (But), b) corps pur (EB), c) mélange (But) et d) mélange (EB).

Tableau 32 : Capacités d’adsorption 1-butanol et d’éthylbenzéne pour le MIL-100 avec les COVs étudiés en corps purs ou en
mélange.

1-butanol Ethylbenzéne
MIL-100-corps pur 0,05 mg/g 0,35 mg/g
MIL-100-mélange 0,05 mg/g 0,45 mg/g

Pour ce MOF, comme précédemment, les températures de désorption sont les mémes en corps purs
et en mélange. Ses capacités d’adsorption sont, quant a elles, plus faibles que pour le MIL-127,
surement a cause, comme expliqué précédemment a la section 3.2.1.2, d’une cinétique d’adsorption
plus lente, en lien avec la présence d’eau dans les pores et sur dans les fenétres. En revanche, les
capacités d’adsorption en mélange et en corps purs sont similaires. Cela est en accord avec
I’hypotheése formulée plus haut : de grands pores permettent de limiter la compétition stérique entre
les COVs comme dans le cas d’adsorbants microporeux.
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Résumé : Contrairement aux résultats obtenus a la section 3.1.3 pour les MOFs hydrophobes (MIL-
140B et ZIF-8), les MOFs plus hydrophiles (MIL-160 et MIL-127) sont plus impactés par I'effet de
meélange. Méme si le profil de thermodésorption reste inchangé pour ces derniers entre les expériences
réalisées en corps purs et en mélange, suggérant des interactions conservées, les capacités
d’adsorption sont quant a elles fortement impactées. Pour le MIL-160, cet effet est visible uniquement
pour I'EB en présence d’une forte humidité, I'adsorption d’eau étant défavorable a celle de ce COV
hydrophobe (EB). Pour le MIL-127 I’association de sites forts ainsi qu’une microporosité proche du
diameétre de I'EB semble ralentir la cinétique d’adsorption des deux molécules : 1-butanol et
éthylbenzene. Lorsque les pores sont plus grands (MIL-100) aucun impact n’est observé sur la capacité
d’adsorption du mélange.

Bilan intermédiaire.
Cette premiere partie de résultats a mis en évidence des phénomenes intéressants pour deux MOFs :

e |’adsorption du 1-butanol par le MIL-160 semble conduire a une flexibilité du matériau.

e |’adsorption du 1-butanol par le MIL-127 s’explique par la coordination du butanol sur les
OMS des trimeres de fer du MOF. Le maintien du profil de désorption en présence et en
absence d’eau sur ces trimeres laisse supposer que le 1-butanol réussit a remplacer I'’eau dans
la sphére de coordination du métal. Toutefois Les quantités adsorbées diminuant avec
I’humidité relative, il y a sans doute une limitation cinétique a cette chimisorption du butanol.
Une étude a venir par spectroscopie IR permettra de confirmer cette hypothese.

De maniére plus générale, des parametres physico-chimiques ont pu étre identifiés comme étant
favorables ou au contraire défavorables a I'adsorption du 1-butanol, de I’éthylbenzéne et du mélange
de ces deux COVs. |l faut tout de méme noter que la plupart des phénomeénes rencontrés dans cette
étude sont trés dépendant du MOF étudié et de la subtilité de sa structure, de son mode de synthése
(nombre de défauts formés par exemple) et qu’il est de ce fait trés compliqué de généraliser de telles
observations a d’autres MOFs.

Récapitulatif de I’adsorption du 1-butanol :

e |’hydrophobicité du MOF peut étre un parametre favorable a I'adsorption du 1-butanol car il
permet de réduire I'impact de l'eau sur la capacité d’adsorption. Cependant seule une
combinaison de ce paramétre avec la présence de sites forts (OMS pouvant étre obtenus par
I"apparition de défauts de ligands) qui permet une adsorption sans relargage a 50°C (MIL-
140B).

e laprésence de sites acides de Brgnstedfaibles (ponts hydroxyles) combinés a des interactions
--CH---1t et de packing ne permet pas de retenir efficacement ce COV (MIL-160).

e laprésence d’'OMS sur des trimeres de fer permet d’adsorber de maniere efficace et avec un
tres bon stockage sans fuite le 1-butanol dans nos conditions, avec un possible remplacement
des molécules d’eau par celle du 1-butanol dans la sphere de coordination du fer (MIL-127,
MIL-100). Cependant, la cinétique et donc les capacités d’adsorption sont impactées par la
présence d’eau dans le réseau. Ce type de sites pourrait en revanche permettent des
adsorptions efficaces a plus haute température (cinétique favorisée et humidité relative qui
diminue).

Récapitulatif de I'adsorption de I’éthylbenzéne :

e |’adsorption de ce COV semble reposer sur une combinaison d’interactions faibles (-1, --
CH---mt, packing) avec le cycle aromatique de ce COV et les espaceurs organiques des MOFs
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(2IF-8, MIL-140B, MIL-160, MIL-127, MIL-100). La présence de ligand organique dans les
structures permet alors une bonne capture de ce COV sans relargage a 50°C.

e La microporosité couplée a des fenétres d’accessibilité des pores supérieures au diameétre de
ce COV pourraient permettre d’obtenir les meilleures capacités d’adsorption, en accord avec
un meilleur confinement sans entrave majeure a la diffusion.

Récapitulatif de 'adsorption du mélange de COVs :

e Quel que soit le MOF étudié, les températures de désorption sont peu affectées par la
présence d’un second COV. Cela indique que les COVs conservent leurs sites d’interactions
respectifs au sein des MOFs pour ce type de mélange.

e Les MOFs hydrophobes (ZIF-8, MIL 140B) semblent peu affectés sur leurs capacités
d’adsorption en mélange, en accord avec des interactions assez similaires (interactions --
CH:-mt, -1t ou de packing avec les espaceurs organiques) entre chacun des COVs et ces
MOFs.

e Pour les MOFs microporeux, plus hydrophiles (MIL-160, MIL-127), les capacités d’adsorption
diminuent sans doute a cause de génes stériques, lorsque I’humidité est haute (MIL-160), et
des micropores (MIL-127 et MIL-160) de tailles similaires au COV le plus grand COV
(éthylbenzeéne).

e Au contraire, la présence de cages mésoporeuses (MIL-100) n’entraine aucune diminution de
la capacité d’adsorption entre les résultats en corps purs et mélange. Cependant de maniére
générale elle reste plus faible que pour les MOFs microporeux liée a une cinétique
d’adsorption tres impactée par I'humidité, notamment ici a cause de fenétres d’acces
microporeuses.

3.2.4 Mélange d’adsorbants

Trouver un adsorbant possédant toutes les propriétés pour adsorber de maniere efficace un large
spectre de COVs est sans doute une mission impossible. La diversité des COVs est telle et la complexité
de leurs modes d’interaction avec le MOF trés variée, ce qui ne permet pas de sélectionner une seule
structure MOF pouvant répondre a toutes les demandes. C'est pour cela que I'une des stratégies
envisagées serait 'utilisation d’'un mélange d’adsorbants. Chacun ayant des propriétés différentes et
complémentaires, des synergies d’adsorption pourraient alors avoir lieu. De plus, dans une optique
de réduction des cots, le fait d’utiliser un mélange MOF/ Charbon Actif peut s’avérer judicieux.

Le MOF choisi pour cette étude est le MIL-127. C’'est le MOF qui en corps purs a donné les meilleurs
résultats pour les deux COVs (stockage sans fuite et meilleure capacité d’adsorption). Les deux
principaux inconvénients de ce MOF sont : sa baisse de capacité en mélange et la forte compétition
entre le 1-butanol et I'eau. L'association de ce MOF avec un Charbon Actif pourrait permettre de
réduire I'impact de I'eau grace au caractére hydrophobe du charbon. De plus, les génes stériques
associées a la diffusion des deux COVs dans le MIL-127 pourraient étre réduites en privilégiant
I’adsorption de I'éthylbenzene dans le charbon et du 1-butanol dans le MIL-127. Ce mélange
d’adsorbants (MIL-127-Charbon Actif) avait également, déja montré des synergies d’adsorption[30].
Les résultats obtenus pour I'adsorption de corps pur par le Charbon Actif sont présentés dans I’Annexe
8.

La comparaison de I'adsorption du mélange de COVs par le Charbon Actif et par le mélange Charbon
Actif- MIL-127 est, quant a elle, présentée a la Figure 103 et dans le Tableau 33.
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Figure 103 : Profils de thermodésorption aprés exposition pendant 5min a 250 mL/min a un mélange de 4,6 ppm de 1-
butanol et 3,6 ppm d’éthylbenzéne et 3 désorptions successives de 1 h pour chacune des températures (50°C, 100°C, 150°C
et 200°C) du a) MIL-127 (But), b) MIL-127 (EB), c) Charbon Actif (But), d) Charbon Actif (EB), e) Mélange (1:1) massique MIL-
127-Charbon Actif (But) et f) Mélange (1 :1) massique MIL-127-Charbon Actif (EB).

Tableau 33 : Capacités d'adsorption en mélange 1-butanol et d’éthylbenzéene pour le MIL-127, le Charbon Actif et un
mélange (1 :1) massique de MIL-127 et Charbon Actif mélange ainsi que les valeurs d’archive de I’humidité relative relevée
a Paris Montsouris pour les dates associées [8]

1-butanol Ethylbenzéne Humidité Relative

MIL-127 0,11 mg/g 0,46 mg/g 50 %HR
Charbon Actif 0,12 mg/g 0,20 mg/g 50 %HR
MIL-127-Charbon Actif (1 :1) 0,05 mg/g 0,21 mg/g 90 %HR

Le mélange MIL-127-Charbon Actif présente une meilleure capacité de stockage sans fuite que tous
les MOFs isolés, pour les deux COVs d’intéréts : pas de désorption avant 200°C pour le 1-butanol et
150°C pour I'éthylbenzene.
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Cependant, aucune amélioration n'est observée avec le mélange de matériaux adsorbants sur la
capacité a adsorber But/EB, voire méme une capacité moindre d'adsorption pour le 1-butanol. Il faut
tout de méme noter que les tests de capture du cocktail But-EB ont été menés en aolt (50% HR) pour
le MIL-127 et le Charbon Actif alors que pour le mélange d’adsorbants, il a été réalisé en octobre (90%
HR). Il est ainsi possible que les différences d’adsorption soient liées a une compétition avec les
molécules d’eau, comme c’était déja le cas pour I'adsorption du 1-butanol sur le MIL-127. L’ajout de
Charbon Actif n’a donc pas permis d’obtenir un mélange suffisamment hydrophobe pour éviter
I'impact de I’eau sur les capacités d’adsorption du MIL-127.

Il serait intéressant de réaliser des tests complémentaires avec un nouveau mélange d’adsorbant : (i)
le MIL-127 pour pouvoir comparer ce nouveau mélange avec les résultats précédents (MIL-127-
Charbon Actif) et (ii) le ZIF-8 pour permettre au mélange d’étre plus hydrophobe et ainsi, essayer de
diminuer I'impact de I'eau.

Il serait également intéressant de tester un mélange composé de : (i) MIL-100 car il possede une bonne
rétention des deux COVs et ses mésopores permettent d’éviter des compétitions stériques entres les
COVs et (ii) le ZIF-8, pour les mémes raisons explicitées précédemment (hydrophobicité).

Enfin, une autre stratégie pourrait étre adoptée en mélangeant les MOFs a trimeres (MIL-127 ou MIL-
100) avec un MOF hydrophile (MIL-160 par exemple) afin de privilégier I'adsorption de I'eau dans ce
dernier.

En plus de la composition intrinseque du mélange il serait également possible de jouer sur les ratios
des quantités massiques afin de savoir s’il y a des améliorations de capacités d’adsorption. On peut
aussi réfléchir a une mise en forme avec ou sans liant, de matériau isolé ou de composite avec une
optimisation du % massique relatif de chaque adsorbant dans ce mélange pour optimiser ces résultats.
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Conclusion

Dans ce chapitre, I'adsorption de deux COVs (le 1-butanol et I'éthylbenzene) en corps purs ou en
mélange a été étudiée principalement sur 5 MOFs : le MIL-127, MIL-100, le MIL-160, le ZIF-8 et le MIL-
140B. Pour ce faire un protocole analytique a été mis en place utilisant un TD-GC-MS et un générateur
de vapeur fonctionnant par le biais de tubes de perméation. Cette méthode a permis d’analyser les
propriétés d’adsorption a de tres faibles concentrations en COV, proches de celles présentes au sein
d’un habitacle automobile. Les résultats sont résumés dans le Tableau 34.

Tableau 34 : Tableau récapitulatif des résultats obtenus en TD-GC-MS, capacités d'adsorption obtenues en corps purs (But

et EB) et en mélange (But | EB) et les températures de désorption majoritaire du 1-butanol et de I'éthylbenzéne ainsi que les
valeurs d’archive de I’humidité relative relevée a Paris Montsouris pour les dates associées [8]

cov Capacité Température Humidité

But 0,16 mg/g 50°C 50 %HR
0,20 mg/g 50°C 90 %HR
0,17 mg/g 50°C 90 %HR
EB 0,26 mg/g 50°C-100°C 70 %HR
But | EB 0,15 mg/g | 0,20 mg/g 50°C | 50°C-100°C 30 %HR

MIL-140B But 0,33 mg/g 150°C-200°C 50 %HR
EB 0,57 mg/g 100°C 70 %HR
But | EB 0,30 mg/g | 0,49 mg/g 150°C-200°C | 100°C 30 %HR

But 0,20mg/g 150°C-200°C 40 %HR
MIL-160 But 0,54 mg/g 50°C 50 %HR
EB 0,85 mg/g 100°C-150°C 70 %HR

But | EB 0,54 mg/g | 0,82 mg/g 50°C | 100°C-150°C 30 %HR

0,42 mg/g | 0,49 mg/g 50°C | 100°C-150°C 90 %HR

MIL-127 But 0,47 mg/g 200°C 40 %HR
0,20 mg/g 200°C 50 %HR

0,17 mg/g 200°C 50 %HR

0,13 mg/g 200°C 90 %HR

0,11 mg/g 200°C 90 %HR

EB 0,74 mg/g 100°C-150°C 70 %HR

But | EB 0,11 mg/g | 0,46 mg/g 200°C | 100°C-150°C 30 %HR

MIL-100 But 0,05 mg/g 200°C 70 %HR
- EB 0,35 mg/g 150°C 70 %HR
But | EB 0,05 mg/g | 0,45 mg/g 200°C | 150°C 70 %HR

AC But 0,19 mg/g 150°C 50 %HR
EB 0,34 mg/g 200°C 70 %HR

But | EB 0,12 mg/g | 0,20 mg/g 150°C | 200°C 30 %HR

MIL-127-AC But | EB 0,05 mg/g | 0,21 mg/g 200°C | 200°C 90 %HR

Cette étude a permis, tout d’abord, de mettre en lumiere les différents types d’interactions qui
régissaient I'adsorption du 1-butanol et de I'éthylbenzéne pour chacun des MOFs. Les molécules
d’éthylbenzene semblent interagir essentiellement par le biais d’interactions faibles (CH---m, m--'m, ...)
avec la paroi des MOFs et/ou entres elles via du packing. L'interaction avec le 1-butanol, quant a elle,
est beaucoup plus dépendante de la nature du MOF :
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e Pour le ZIF-8, MOF hydrophobe, sans site d’adsorption spécifique, ce COV semble interagir
uniquement via des liaisons faibles (-CH:--mt, packing), en accord avec une température de
désorption relativement basse (50°C).

e Pour le MIL-140B, MOF hydrophobe microporeux présentant des défauts de ligand et donc
contenant une quantité limitée d’'OMS, le 1-butanol interagit fortement avec ces derniers au
sein des pores, en combinaison avec des interactions faibles (-CH::-it, hydrogenes, packing) ce
qui conduisent a un bon stockage sans fuite (100°C) de ce COV.

e Pourle MIL-160, MOF hydrophile avec des sites acides de Brgnsted (des ponts hydroxyles, pL-
OH pontant les Al consécutifs) et un groupement furane sur ses ligands, I'alcool interagit
essentiellement avec la paroi de ce MOF via des liaisons hydrogénes combinées a du packing
et -CH---mt, permettant une capture efficace en I'absence d’eau et a température ambiante. La
force d’interaction entre ce COV et ce MOF ne permet pas pour autant de retenir efficacement
le 1-butanol puisque la désorption majoritaire se produit a 50°C.

e Pour le MIL-127, MOF amphiphile présentant des OMS sur ses triméres une fois activés
convenablement, il se produit une capture tres efficace du 1-butanol, sans doute associée a
une coordination de I'alcool sur les centres métalliques, avec a la clé, un stockage sans fuite
jusgqu’a 150°C. Ce MOF est cependant trés impacté par I'humidité relative, en termes de
capacité, par effet de limitation cinétique.

De maniére générale un fait remarquable est que les températures de désorption des COVs sont
conservées quelles que soient les conditions (corps purs, humidité ou mélange de COVs).

En ce qui concerne les résultats obtenus en mélange de COVs, les MOFs hydrophobes (ZIF-8 et MIL-
140B) sont ceux dont la capacité d’adsorption est la moins impactée en mélange. Pour les MOFs plus
hydrophiles (MIL-127 et MIL-160), des diminutions d’adsorption sont obtenus. Pour le MIL-160, elles
se produisent en présence d’une forte humidité. La capacité d’adsorption de I'EB est alors fortement
diminuée car I'eau adsorbée dans les pores limite son acces a ces derniers. En ce qui concerne le MIL-
127, la capacité d’adsorption des deux COVs est limitée par I'effet de mélange en accord avec des
génes stériques impactant la cinétique d’adsorption.

Par ailleurs, il a également été démontré qu’en présence d'eau, les capacités d’adsorption du 1-
butanol des MOFs a triméres (MIL-100 et MIL-127) diminuaient fortement. La encore, c’est la
cinétique d’adsorption qui semble I'expliquer car les interactions entre le COV et les structures
semblent conservées (méme température de désorption quelle que soit I’humidité relative ou
I'activation) : coordination sur les OMS avec possible remplacement de I'eau par le 1-butanol dans la
sphére de coordination du fer.

Enfin, un premier test en mélange d'adsorbants, MIL-127-Charbon Actif, a été réalisé. Ce mélange a
démontré des effets de synergies sur le stockage sans fuite des deux COVs (1-butanol et
éthylbenzéne), en devenant plus performant pour un stockage sans fuite efficace de ces deux COVs
(But et EB) : rétention de I’EB jusqu’a 150°C et du But jusqu’a 200°C.

Les MOFs et I'effet de combinaison de leurs propriétés physico-chimiques étant une science subtile, il
est assez difficile de pouvoir généraliser des observations a d’autres structures. L'étude TD-GS-MS
réalisée semble néanmoins, permettre de mettre en lumiere quelques hypothéses quant aux
caractéristiques a retenir pour I'obtention d’une adsorption efficace du 1-butanol et I'EB :

e Géométrie et taille de pores : la différence de géométrie (cage ou tunnel) ne semble pas étre
déterminante pour I'adsorption de I'un ou I'autre des COVs. Cependant la taille semble quant
a elle avoir un fort impact sur I'adsorption. La microporosité, grace au confinement permet
de maximiser les interactions entre les COVs et les pores des MOFs. Cependant, couplée a un
caractere hydrophile, elle peut conduire, en présence d’eau, a un effet de compétition plus
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intense entre les COVs (MIL-160) et/ou I'eau (MIL-127), notamment sur les aspects cinétiques.
La mésoporosité quant a elle, permet en mélange d’avoir moins de compétition entre les COVs
(MIL-127 vs MIL-100).

e Sites d’adsorption : la force d’interaction entre les pores et les COVs est déterminante pour
une adsorption efficace. Pour I'adsorption de I'éthylbenzéne la présence d’un espaceur
aromatique dans la structure du MOF permet des interactions faibles (CH:-m, m--m ...

conduisant a une température de désorption majoritaire de 100°C. En ce qui concerne
I’adsorption du 1-butanol des liaisons de types faibles sont insuffisantes a la bonne rétention
du 1-butanol et conduit a un relargage des 50°C (ex : --CH---it avec le ZIF-8 ou combinaison --
CH:--mt et hydrogeénes avec le MIL-160). Les meilleurs résultats pour ce COV polaire (1-butanol)
sont ainsi obtenus en présence de sites forts, tels que les OMS, qu’ils soient intrinseques a la
structure (MIL-127 ou MIL-100) ou sous la forme de défauts de ligands (MIL-140B ou Basolite
A520).

e Balance hydrophile/hydrophobe : Pour le 1-butanol, il a été noté que I'eau avait un impact
tres fort sur la capacité d’adsorption des MOFs hydrophiles en particulier s’ils possedent OMS
liés a la présence de trimeres de fer (MIL-127, MIL-100) et au contraire peu d’effet pour les
MOFs hydrophobes (ZIF-8). En ce qui concerne I'EB, la présence d’eau peut également limiter
son adsorption en particulier dans des micropores hydrophiles lorsqu’il est mis en compétition
avec du 1-butanol (MIL-160).

En prenant ces différentes observations en compte, les MOFs ou mélanges suivants seraient
intéressants a étudier dans le futur :

- Le MIL-140C, MOF isoréticulaire® au MIL-140B avec des pores plus grands. Si toutefois I'on
réussit a introduire des défauts de ligands (OMS) dans sa structure. Il est ainsi possible
d’imaginer un profil de désorption en température proche de celui du MIL-140B avec
cependant une meilleure capacité d’adsorption pour les deux COVs.

- Un MOF microporeux avec des OMS via des triméres de fer et une taille de pores un peu plus
large que celle du MIL-127. Cela pourrait permettre de minimiser la diminution de la capacité
d’adsorption en mélange ou en présence d’eau. Un nouveau MOF microporeux au fer
développé récemment au sein du laboratoire, semblerait étre un bon candidat. Celui-ci
posséde des triméres de fer et des fenétres d’accés aux pores de plus grande dimension par
rapport au MIL-127 ou au MIL-100. Cela permettrait une meilleure rétention du 1-butanol,
avec un confinement optimal des COVs tout en favorisant I'adsorption et sa cinétique en
présence d’eau ou en mélange de COVs.

- Un mélange constitué de MIL-127 ou MIL-100 et de ZIF-8, permettrait de combiner les bonnes
propriétés d’adsorption des MOFs a triméres tout en réduisant I'impact de 'eau grace au
caractere hydrophobe du ZIF-8.

Enfin, sur le plan analytique, des progrés restent a réaliser afin de minimiser le contact des matériaux
dans les tubes avec I’humidité ambiante et/ou de trouver un moyen de pouvoir mesurer la désorption
de I'eau et des COVs au cours de la méme expérience. Une méthode intéressante a mettre en place
est un systeme capable a la fois de mesurer la percée des COVs et de I'eau, d'activer les matériaux et
de mesurer la désorption sans devoir changer d’appareillage de telle sorte a éviter le contact avec
I’humidité de I'air. De plus un tel montage pourrait également permettre des analyses en présence
d’eau et a plusieurs températures afin de conclure quant a notre hypothese selon laquelle I'adsorption

8 Ce dit de MOFs possédant la méme structure mais des tailles de pores différentes (cf Chapitre 1 section
4.2.1.1)
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de 1-butanol serait favorisée a plus haute température dans les MOFs a triméres (MIL-100 et MIL-
127). Une collaboration avec le Pr G. DE Weireld a l'université de Mons est envisagée pour de telles
mesures.

Une étude a venir concerne la spectroscopie IR operando, par le Pr M. Daturi et le Dr. N. Sadovnik au
LCS a Caen permettra de confirmer I’hypothése du remplacement de I'eau par le 1-butanol dans la
sphere de coordination du fer. Il serait aussi envisageable d’utiliser la Thermodésorption programmée
(TPD) pour obtenir des informations complémentaires, notamment au niveau des températures de
désorption de I’eau ce qui n’est pas possible en TD-GC-MS.

Il serait également intéressant d’étudier les mémes MOFs et COVs par TD-GC-MS mais avec une
exposition statique pour voir si les capacités d’adsorption suivent la méme tendance que ceux décrits
dans ce chapitre. La comparaison de ces deux types d’exposition permettrait également de mieux
évaluer I'impact de la cinétique d’adsorption.

Enfin le protocole proposé sur le TD-GC-MS, pourrait étre adapté pour étudier la capture de
I'acétaldéhyde, en changeant notamment de colonne, le piége ou certains parametres d’analyses
comme les rampes de température que subit la colonne.
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La qualité de I'air intérieur est une préoccupation croissante depuis quelques années. Elle peut étre
dégradée notamment en présence de Composés Organiques Volatils (COVs). Lorsque leur
concentration est trop élevée, ces COVs sont a I'origine de probléemes de santé et/ou de génes
olfactives. Dans I'habitacle des véhicules, ils sont responsables de I'odeur de voiture neuve qui est
devenue au fil du temps problématique, en particulier, pour les clients asiatiques.

Pour réduire ce type de pollution, la technique la plus courante et la moins colteuse repose sur
I’adsorption. Dans les filtres automobiles 'adsorbant de référence est le Charbon Actif. Il présente de
nombreux avantages d’un point de vue industriel, mais s’avére peu efficace pour les petites molécules
polaires telles que le formaldéhyde ou I'acétaldéhyde (a cause par exemple d’'un mauvais stockage
sans fuite a température ambiante ou supérieure a 25°C).

Il est ainsi nécessaire de trouver de meilleurs candidats pour la capture, sur un plus large spectre, de
COVs. Les Metal-Organic Frameworks apparaissent comme des solides poreux prometteurs. Leur
modularité importante leur confére une tres bonne adaptabilité en fonction de I'application visée en
modulant leur : morphologie, taille des pores, balance hydrophile/hydrophobe ainsi que la présence
de sites spécifiques (acides de Lewis, groupements organiques fonctionnels etc.).

Ainsi, I'objectif de cette these a été d’évaluer le potentiel des MOFs pour la capture de COVs et de
trouver des corrélations structure-propriétés pour cette application selon les conditions étudiées
(corps pur, mélange, humidité, etc). Afin de répondre a cette problématique, le manuscrit a été divisé
en trois chapitres.

Le premier chapitre a tout d’abord permis de sélectionner les COVs a étudier. Pour cela, plus de 140
molécules détectées au sein des habitacles automobiles ont été recensées a partir de la littérature et
de données internes au groupe Stellantis. Pour chacun des COVs, la concentration maximale recensée
a été comparée avec leur seuil olfactif ; puis en gardant a I'esprit la volonté d’avoir une diversité de
familles chimiques étudiées, trois COVs modeles ont été sélectionnés : I'acétaldéhyde (carbonyle), la
1-butanol (alcool) et I’éthylbenzéne (aromatique).

Ce chapitre a également permis d’établir un état de I'art sur les études d’adsorption de COVs par les
MOFs. Quelques propriétés des MOFs semblent d’ores et déja avoir été identifiées pour I'adsorption
de ces trois familles de COVs. Les aromatiques semblent interagir via des liaisons faibles avec les
groupements aromatiques des MOFs. En ce qui concerne les carbonyles, en particulier le
formaldéhyde, la présence de groupements contenant des atomes d’azote, tels que le pyrazole, serait
favorable a I'adsorption sélective de ces molécules. Enfin les alcools, en conditions seches, montrent
des interactions avec les acides de Lewis trés favorables pour leur adsorption. De plus, la présence de
sites permettant des liaisons hydrogénes via le groupement hydroxyle des alcools semblent étre
également favorable a leur capture.

Cet état de l'art a cependant montré I'absence d’études systématiques permettant a la fois une
compréhension des interactions entre les MOFs et les COVs, mais également évaluer I'effet de
I’humidité relative et du mélange de COVs.

C'est a partir de ce constat que les deux autres chapitres de cette these ont été élaborés.

Le chapitre 2 a eu pour but d’étudier 'effet de certaines propriétés structurales et physico-chimiques
sur la capture de COVs (acétaldéhyde, 1-butanol et éthylbenzene) en présence d’humidité. Pour ce
faire, a partir des MOFs identifiés comme prometteurs dans le chapitre 1, une liste de dix MOFs a été
établie comprenant des solides aux propriétés physico-chimique diversifiées : tunnel vs cages, pores
mésoporeux ou microporeux, présence ou non de sites acides de Lewis ou Bronsted etc. Ensuite une
chambre environnementale a été mise en place ainsi qu’un protocole permettant une étude
comparative qualitative de ces matériaux adsorbants en présence de 50 % d’humidité relative. Les
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résultats obtenus ont également été comparés a une étude de modélisation réalisée par le Pr. G.
Maurin et le Dr C. Soares Viares.

Cette premiére campagne d’essais a permis de mettre en lumiére certaines propriétés favorables a
I’adsorption de I'acétaldéhyde, du 1-butanol et de I’éthylbenzéne en présence de molécules d’eau.
Ainsi, malgré la présence d’eau, la capture de I’acétaldéhyde est favorisée par les MOFs hydrophiles,
en particulier s'ils possédent des pores microporeux, des sites acides de Brgnsted et autres
groupements organiques polaires permettant des liaisons hydrogenes comme c’est le cas pour I'Al-
PDA ou du MIL-160.

Pour le 1-butanol, des propriétés similaires (microporosité, caractére hydrophile, acidité de
Brgnsted) sont également favorables a I'adsorption de ce COV. Toutefois, deux MOFs se démarquent
particulierement pour I'adsorption du 1-butanol : le MIL-100 (Fe) et le MIL-127 (Fe). lls possédent tous
les deux des triméres de fer contenant des sites acides de Lewis (OMS). La question autour de
I'interaction de I'alcool avec ces MOFs s’est alors posée : est-ce via des liaisons hydrogénes avec I'eau
coordinée aux trimeres (acidité de Brgnsted) ou par remplacement de ces molécules d’eau dans la
sphéere de coordination du trimére. Pour répondre a cette question cette étude a été approfondie
dans le chapitre 3.

Enfin pour I’éthylbenzéne, des résultats moins nuancés ont été obtenus. Les MOFs étudiés ont
présenté des capacités d’adsorption relativement similaires, en accord avec une interaction faible
avec les murs des pores. Les MOFs hydrophobes se sont avérés, néanmoins, plus avantageux pour la
capture de ce COV, car ils permettent de limiter I'effet de I'adsorption d’eau et donc la compétition
devient alors favorable pour la capture de I'éthylbenzéne.

Ces premiers résultats expérimentaux ont été systématiquement confrontés a ceux obtenus par
modélisation avec cependant parfois d’importantes différences pouvant s’expliquer par des
différences de conditions. Par exemple la rigidité du réseau et I’équilibre thermodynamique
(hypotheses de calculs) sont considérés pour la modélisation alors que I'on est hors équilibre et en
présence d’'une co-adsorption compétitive entre I'eau et les COVs lors des tests expérimentaux. Ces
différences peuvent notamment expliquer les différences importantes observées pour le carbonyle.
La confrontation de ces deux méthodes (expérimentales et modélisation) a toutefois permis de
soulever des questions et donc d’approfondir certaines études.

Cette premiere campagne terminée, une liste plus restreinte de MOFs (ZIF-8, MIL-140, MIL-160, MIL-
127 et MIL-100) a pu étre réalisée pour une étude par TD-GC-MS, détaillée dans le chapitre 3.
L’objectif était alors d’étudier les COVs a de tres faible concentration (ppm a la dizaine de ppm) en
corps purs puis en mélange. Comme pour la chambre d’adsorption, un protocole a d’abord été
élaboré. Cette méthode a permis de déterminer les forces d’interactions relatives et donc les modes
d’interaction entre les MOFs et les COVs, ainsi que leurs capacités d’adsorption respectives dans les
conditions choisies.

A la suite de difficultés analytiques liées notamment a une faible rétention de I'acétaldéhyde par la
colonne GC, seuls deux COVs ont finalement été étudiés : le 1-butanol et I’éthylbenzéne.

Dans une premiere partie de ce chapitre, I'adsorption des COVs en corps purs a été étudiée. Cela a
permis de confirmer que tous les MOFs retenus semblent interagir de la méme fagcon avec
I’éthylbenzéne, au vu de leur température de désorption similaire : combinaison d’interaction de
types faibles (-CH---mt, m---1t et packing des molécules) avec les espaceurs aromatiques.

Les résultats avec le 1-butanol ont été plus nuancés montrant une dépendance a la nature du MOF
étudié. En effet, pour les MOFs hydrophobes (ZIF-8 et MIL-140B), une différence d’adsorption pour ce
COV a été observée : la meilleure rétention du 1-butanol dans le MIL-140B semble étre la conséquence
de la présence de défauts de ligand (OMS). Le ZIF-8 n’interagit quant a lui que par -CH---1t et packing.
En ce qui concerne le MIL-127, les trimeéres de fer sont de tres bons sites d’adsorption pour le 1-
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butanol, permettant une bonne capacité d’adsorption et le meilleur stockage sans fuite de tous les
MOFs testés. La température de désorption majoritaire a 200°C suggére une interaction forte (liaison
de coordination) entre les triméres (OMS) et le COV, et cela méme en présence d’eau sur ces derniers.
Toutefois, I'eau dégrade les capacités d’adsorption de ce MOF, engendrée sans doute par une
modification de la cinétique liée a une compétition d’adsorption initiale entre I'eau et le 1-butanol
dans les micropores du MIL-127. Des résultats similaires ont été observés pour le MIL-100 (MOF a
triméres possédant des cages mésoporeuses). Dans ce cas la cinétique est limitée non pas par la taille
des pores mais par celle des fenétres d’accés microporeuses alors encombrées par les molécules
d’eau. En ce qui concerne le MIL-160, une bonne capacité d’adsorption a été obtenue pour
I’adsorption du 1-butanol. Cependant les températures de désorption nettement inférieures a celles
des MOFs a triméres laissent supposer la présence de liaisons plus faibles de type hydrogéne entre ce
MOF et ce COV. Une étude paralléle combinant des résultats expérimentaux (isothermes (IMAP),
spectres RMN solide (Pr. E. Brunner, Dresde)) et de calculs théoriques (Pr. G. Maurin) suggéerent
cependant que l'adsorption du 1-butanol dans le MIL-160 entraine une flexibilité du réseau
permettant une capacité d’adsorption accrue a plus haute pression (hors de la zone de Henry).

Une fois ces résultats établis en corps purs, une étude en mélange (1-butanol et éthylbenzene) a été
réalisée pour chacun des MOFs. Dans tous les cas, les températures de désorption restent les mémes
gu’en corps pur ce qui suggere que le mélange de COVs n’a pas d’effet majeur sur leurs modes
d’interactions de chaque COV avec la charpente des MOFs. L'étude a aussi montré que les MOFs
hydrophobes étaient moins impactés par |'effet de mélange par rapport aux MOFs plus hydrophiles.
Pour le MIL-127, une baisse de capacité a été observée pour les deux COVs. Au vu de sa taille de pores
proche de celle de I’éthylbenzéne, il a été suggéré une compétition d’adsorption avec a la clé une géne
stérique entre ces deux COVs, conduisant a une adsorption moins efficace. En ce qui concerne le MIL-
160, lorsque I'humidité devient plus élevée, seule une diminution des capacités d’adsorption de
I’éthylbenzéne est observée. Cela pourrait s’expliquer par une occupation partielle des pores de ce
MOF hydrophile par de I'’eau, défavorisant ainsi I’adsorption du COV le plus hydrophobe et encombré.
Dans la derniére partie, un mélange d’adsorbants a été considéré. En effet, il semble a priori
impossible de trouver un adsorbant trés efficace pour I'adsorption de tous les COVs. Une stratégie
envisagée a donc été de mélanger des adsorbants. Un mélange Charbon Actif et MIL-127 a d‘abord
été testé. Le but était d’allier les bonnes propriétés d’adsorption du MIL-127 avec I’hydrophobicité du
Charbon Actif pour diminuer I'effet de I'eau. Ce mélange d’adsorbant a montré les meilleures
capacités de rétention pour les deux COVs étudiés. Cependant aucune synergie quant aux capacités
d’adsorption n’a pour l'instant été mise en évidence, nécessitant des études plus poussées pour
trouver le meilleur mélange (nature et quantité de plusieurs adsorbants).

Pour conclure, I'objectif de cette these était de mettre en exergue les propriétés physico-chimiques
clé a I'adsorption de trois COVs modeles (acétaldéhyde, 1-butanol et I'éthylbenzéne) dans leur zone
de Henry (de I'ordre du ppm pour le TD-GC-MS a plusieurs dizaines de ppm en chambre). Un corpus
de MOFs a été étudié principalement par deux techniques : suivi de I'adsorption de chaque COV seul
par PID en chambre environnementale puis désorption de COV seul ou en mélange par TD-GC-MS. |l
est a souligner qu’une extrapolation de ces tendances, a partir d’'une sélection de MOFs et de COVs,
a toutes les structures des MOFs existantes sur I'ensemble des COVs n’est cependant pas a I'ordre du
jour. Néanmoins, grace a ces travaux, certaines tendances clés ont été mises en lumiéere et devront
par la suite étre étendues a d’autres matériaux poreux et/ou a d’autres COVs :

o Acétaldéhyde : Les sites acide de Brgnsted (U,-OH, H,0 coordinée aux OMS) semblent les sites
d’interactions privilégiés pour ce petit COV polaire, méme en présence d’eau. De plus la
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microporosité (confinement) et le caractére hydrophile du MOF sont favorables a son
adsorption.

1-butanol : Les sites acides de Lewis (OMS) en particulier les triméres de fer semblent étre les
meilleurs sites d’adsorption pour ce COV, méme en présence d’eau. Cependant, lorsque
I'accessibilité des pores devient limitée, par exemple avec des pores ou des fenétres d’acces
microporeux, cela devient défavorable a la cinétique d’adsorption de ce COV lorsqu’il est en
compétition avec I'eau ou d’autres COVs (démonstration faite sur I’éthylbenzene).
Ethylbenzéne : Les ligands aromatiques semblent étre les sites d’adsorption privilégiés pour
ce COV aromatique. Son adsorption peut étre optimisée par (i) la présence de pores
microporeux (confinement) si la fenétre d’acces a une taille supérieure au diametre cinétique
de ce COV, et (ii) par des structures hydrophobes, afin de maximiser les interactions de types
faibles (m---m, -CH---m, ou du packing) et d’éviter I'adsorption d’eau pouvant restreindre
I"accessibilité des pores pour ce COV.

En plus des propriétés clés identifiées pour I'adsorption des trois COVs, cette these a soulevé une série
importante de questions offrant ainsi des perspectives intéressantes d’approfondissement du sujet :

L'impact négatif de I’eau sur les capacités d’adsorption du MIL-127 et du MIL-100, semble étre
lié a une limitation cinétique due a I'encombrement des pores et des fenétres par I'eau. Il
serait ainsi intéressant de voir si une adsorption a plus haute température, normalement
sensée favoriser une cinétique plus rapide tout en diminuant I’humidité relative, permettrait
d’améliorer I'adsorption avec ces MOFs. Pour ce faire, des analyses en percée sous flux
humide a plusieurs températures pourraient étre réalisées. Cela permettrait de confirmer
notre hypothése mais également d’ouvrir la voie a I'utilisation de ces matériaux pour des
applications dans des conditions différentes de celles de I'automobile.

Pour le MIL-160, une flexibilité de la structure a été mise en évidence pour I'adsorption du 1-
butanol. Des expériences complémentaires doivent étre réalisées pour compléter cette
étude, que ce soit par modélisation (effet du changement d’angle sur les calculs théoriques)
et expériences de RMN du solide avec d’autres COVs (ex : éthylbenzéne, en corps pur et en
mélange, pour observer ou non un changement d’angle).

Pour 'acétaldéhyde, il est nécessaire de réaliser des caractérisations plus quantitatives et
complémentaires a la chambre d’adsorption. La premiére option serait d’optimiser le
protocole TD-GC-MS pour I'étude de ce COV : changement de colonne, du piege ou de certains
parametres d’analyses comme les rampes de température de la colonne, par exemple.
L'étude d’autres MOFs possédant des propriétés physicochimiques énoncées ci-dessus
devront étre réalisées afin de vérifier si nos conclusions sont extrapolables a d’autres
structures. Par exemple, il serait opportun de tester le MIL-140C pour l'adsorption de
I’éthylbenzéne ou pour I'adsorption du 1-butanol d’'un nouveau MOF microporeux au fer
développé récemment au sein du laboratoire, possédant des triméres de fer et des fenétres
d’acces aux pores de plus grande dimension que celle du MIL-127 ou du MIL-100.

Un seul mélange d’adsorbants a été testé. Il existe cependant de nombreuses combinaisons
pourraient étre intéressantes afin d’allier les différentes propriétés mises en lumiere
(hydrophobicité et OMS sur triméres de fer). Par exemple : ZIF-8/MIL-127 ou ZIF-8/MIL-100.
La mise en forme de MOFs (MOFs isolés ou combiné) avec ou sans liant n’a pas pu étre testée
et c’est pourtant une étape essentielle a I'industrialisation des MOFs. Il sera donc nécessaire
de faire une étude sur les effets de cette mise en forme sur I'adsorption des COVs. Elle pourra
en fonction de la forme choisie (membrane, couche mince, par exemple) permettre
d’améliorer les effets diffusionnels et donc la cinétique d’adsorption.
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Pour le protocole TD-GC-MS, le relevé d’humidité relative dans les piéces ol ont lieu les
différentes étapes du protocole devra étre mis en place afin d’avoir un suivi précis des
conditions d’humidité au cours des différentes mesures.

Des études en spectroscopie IR, in situ et Operando, pourraient étre réalisées. Elles vont
permettre : 1/ de quantifier les défauts dans le MIL-140B ou la Basolite A520 a l'aide de
molécules sonde et ainsi s’assurer que le bon stockage sans fuite observé est bien lié a leur
présence 2/ de comprendre si le 1-butanol peut effectivement remplacer I'eau dans la sphére
de coordination du fer (MIL-100 et MIL-127) et donc expliquer la bonne affinité de ces MOFs
avec ce COV.

Les expériences TD-GC-MS pourront étre répétées avec d’autres modes d’exposition des
MOFs aux COVs (statique < a I’équilibre) afin de voir si des différences sont observées par
rapport a I'étude réalisée ici (dynamique < hors équilibre). Cela permettrait d’avoir un
meilleur apercu de I'effet de la cinétique d’adsorption.
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Annexe 1 : Instrumentation

1. Diffraction des rayons-X
La diffraction des rayons-X sur poudre a été réalisée avec un diffractometre Bruker D8 Advance
émission CuKa (A = 1.5418 A) équipé d’un détecteur 1D LynxEye. Les temps d’analyses étaient de
15 min pour un angle allant de 1,6° a 30°.

2. Adsorption
Les échantillons ont été activés avec un Smart VacPrep de Micromeritics a 150°C pendant 6h.
Les isothermes d’adsorption et désorption d’azote a 77 K ont été mesurés avec un Tristar de
Micromeritics.
Les isothermes d’adsorption et désorption de 1-butanol et d’éthylbenzene ont été mesurés avec un
3Flex de Micromeritics a 25°C.

3. ATG
Les courbes ATG ont été collectées par un Mettler Toledo TGA/DSC 2, STAR System avec une rampe
de chauffage de 3 °C/min sous oxygeéne.

4. PID
Les profils cinétiques de concentration en COVs ont été obtenus via un détecteur PID équipé d’une
lampe a 10,6 eV installé sur une sonde DSII-5 de la marque GrayWolf.

5. TD-GCMS
L’étude en TD-GC-MS a été réalisée avec le GC Agilent 8890 GC Systems couplé au détecteur MS
Agilent 5977B GC/MSD et au thermodésorbeur MARKES TD-100xr.

Les tubes ont été activés a I'aide du conditionnneur de tubes MARKES TC-20 pendant 15 h a 180°C
sous flux d’azote puis exposés aux COVs via le générateur de vapeur MODEL 505 Dynacalibrator
from VICI Metronics pendant 5 min a 250 ml/min
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3 Annexe 2: Syntheses et caractérisations des matériaux
1. MIL-127

La synthese a été réalisée dans un ballon de 500 mL. Dans un premier temps une solution est préparée
en mélangeant 6,41 g (160 mmol) de NaOH et 40 mL d’eau. En paralléle dans le ballon, 16,15 g d’acide
azobenzene-3,3’,5,5'-tetracarboxylique (Hs4TazBaz, 45 mmol) sont dispersés dans 100 mL
d’isopropanol. La solution de NaOH est ensuite ajoutée a la précédente et le mélange obtenu est agité
a 50°C, jusqu’a dissolution complete du ligand. Dans un erlenmeyer, la solution contenant le
précurseur métallique est préparée. Pour ce faire, 27,05 g de FeCl;.6H,0 (100 mmol) sont dissouts
dans 80 mL d’isopropanol. La solution est agitée a 50°C jusqu’a dissolution compléte. Lorsque la
solution contenant le ligand et celle contenant le précurseur métallique ont atteint la méme
température, elles sont réunies dans le ballon de synthése. La solution obtenue est alors portée a
ébullition est agitée pendant 24 h. Le solide obtenu est ensuite récupéré par filtration. Puis il est lavé
a deux reprises en le dispersant dans 250 mL d’éthanol et en le portant a reflux pendant 1h. Enfin il
est lavé une derniére fois, en le dispersant dans 250 mL d’eau et en le portant a reflux pendant 2h.

Le MOF obtenu a été caractérisé par DRX, ATG et adsorption de N,. Les caractérisations sont réunies
a la figure suivante :
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Figure.A 1 : Caractérisation du MIL-127 synthétisé a) Diagramme de diffraction des Rayons X b) Analyse
Thermogravimétrique et c) Isotherme de N, obtenu a 77 K.

171



Annexes

2. MIL-160

Dans un ballon de 500mL, 9,08 g (58 mmol) d’acide 2,5-furandicarboxylique acide (FDCA) sont dissouts
dans 96 mL d’'H,0. En paralléle, deux autres solutions sont préparées, une contenant 4,66g
(117 mmol) de NaOH et 58,2 mL d’H,0 et une seconde étant le résultat de la dissolution de 21,84 g
(58 mmol) d’Al(NOs)3.9H,0 dans 245 mL d’H,O. La solution de soude est ajoutée a la solution
contenant le ligand et le tout est chauffé a 130°C jusqu’a dissolution compléete des espéces. En
paralléle, celle contenant le précurseur métallique est également chauffée a la méme température.
Lorsque les deux solutions ont atteint la méme température, la solution de précurseur est ajoutée a
la solution contenant le ligand. Le tout est ensuite porté a reflux et est agité pendant 24h.

Le produit est récupéré par filtration et est lavé directement pendant la filtration avec 400mL d’H,0.
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Figure.A 2 : Caractérisation du MIL-160 synthétisé a) Diagramme de diffraction des Rayons X b) Analyse
Thermogravimétrique et c) Isotherme de N2 obtenu a 77 K.
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3. Al-PDA

Dans un ballon de 500 mL, 5,22 g (30 mmol) d’acide pyrazole-3,5-dicarboxylique (PDA) et 2,34 g
(24 mmol) de AI(OH);.H,0 ont été ajoutés. Ces deux poudres ont ensuite été dissoutes avec 300 mL
d’H,0. La solution obtenue est portée a reflux pendant 1 nuit.

Le solide obtenu est récupéré par filtration. Il est ensuite redispersé dans 300 mL d’eau. La solution
est portée a ébullition pendant 5h pour effectuer le lavage. Le produit final est a nouveau récupéré
par filtration.
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Figure.A 3 : Caractérisation de I’Al-PDA synthétisé a) Diagramme de diffraction des Rayons X b) Analyse
Thermogravimétrique et c) Isotherme de N2 obtenu a 77 K.
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4. UiO-66-(CF3);

Dans un ballon de 250mL, 16,55g (55 mmol) d’acide 2,5-bis(trifluoromethyl)terephthalique
(H2BDC(CF3)2) sont ajoutés dans 110 mL d’éthanol. Est ajouté a cette derniére, 18,4 mL d’une solution
aqueuse a 37% de HCL. Enfin, 26,83 g (55 mmol) de Zr(acac), sont ajoutés. La solution est laissée a
agiter a reflux pendant 72h.

Le produit est récupéré par centrifugation a 10000 rpm pendant 10 min. Il est ensuite lavé
successivement 2 fois 'acétone et 4 fois a I'éthanol. Le solide est récupéré a chaque fois par
centrifugation a 10 000 rpm pendant 12 min.
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Figure.A 4 : Caractérisation de I’'UiO-66-(CF3)2 synthétisé a) Diagramme de diffraction des Rayons X b) Analyse
Thermogravimétrique et c) Isotherme de N2 obtenu a 77 K.
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5. MIL-177-LT

Dans un ballon de 500mL, 5,7 g de 3,3’,5,5’-tetracarboxydiphénylméthane (Hsmdip) (16,6mmol) sont
dissouts dans 285 mL d’acide formique. Apres dissolution complete, 10,9 g soit 11,4 mL de Ti(iPrO),
(38,5 mmol) sont ajoutés a la solution précédente a I'aide d’une seringue par un goutte a goutte
rapide. La solution est agitée pendant 72h a reflux.

Le produit est ensuite récupéré par filtration et est directement lavée pendant cette derniere avec
successivement 400 mL d’éthanol et 200 mL d’H.0.

a) 3500 b) 100
3000 e 90
C
© 2500 ¢ 80
=} [}
c 2000 @ 70
o =
3 1500 c 60
=} (]
S 1000 £ 50
[0]
500 J ll & 40
0 30
1,6 6,6 11,6 16,6 21,6 26,6 25 125 225 325 425 525
2thetaen® Température en °C
c)
10
X
o
€ 8
E 5
C
v 6
3
Q5
c 4
(%]
T 3
R 2 51
) 1 - . -
g : SBET 530 m g
o]
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

P/P°

Figure.A 5 : Caractérisation du MIL-177-LT synthétisé a) Diagramme de diffraction des Rayons X b) Analyse
Thermogravimétrique et c) Isotherme de N2 obtenu a 77 K.
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6. MIL-100
Ce MOF a été synthétisé par une doctorante du laboratoire Maria Inés Severino Neves.
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Figure.A 6 : Caractérisation du MIL-100 synthétisé a) Diagramme de diffraction des Rayons X b) Analyse
Thermogravimétrique et c) Isotherme de N2 obtenu a 77 K.
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7. MIL-140B
Ce MOF a été synthétisé par un post-doctorant du laboratoire Oleksii Kolmykov.
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Figure.A 7 : Caractérisation du MIL-140B synthétisé a) Diagramme de diffraction des Rayons X b) Analyse

Thermogravimétrique et c) Isotherme de N2 obtenu a 77 K.
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8. BASF MOFs
Pour cette these, I'entreprise BASF a envoyé trois MOFs qu’ils produisent.

8.1. Basolite A120 : MIL-101-NH; (Al)

a) 8000 b) 100
90
7000 © o0
© 6000 g 0

S 5000 b
< 60

T 4000 g
g o 50
§ 3000 g 40
2000 o 30
1000 ’( 20

W
1,6 6,6 11,6 16,6 21,6 26,6 25 125 225 325 425 525
2theta Température en °C
c)
40

> SBET = 2870 mz.g'l

o

Quantité adsorbée en mmol/g

0,0 0.2 04 06 038 1,0
p/P°

Figure.A 8 : Caractérisation de la Basolite A120 (MIL-101-NH2) a) Diagramme de diffraction des Rayons X b) Analyse
Thermogravimétrique et c) Isotherme de N2 obtenu a 77 K.
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8.2. Basolite A520 : MIL-53-FA (Al)
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Figure.A 9 : Caractérisation de la Basolite A520 (MIL-53-FA) a) Diagramme de diffraction des Rayons X b) Analyse
Thermogravimétrique et c) Isotherme de N2 obtenu a 77 K.
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8.3. Basolite 21200 : ZIF-8 (Zn)
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Figure.A 10 : Caractérisation de la Basolite Z1200 (ZIF-8) a) Diagramme de diffraction des Rayons X b) Analyse
Thermogravimétrique et c) Isotherme de N2 obtenu a 77K.
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9. Charbon Actif
Le charbon actif de cette étude AC-T9 combiné a été fourni par I'équipementier du groupe Stellantis :
Mann Hummel.
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Figure.A 11 : Caractérisation du charbon actif AC-T9 combiné a) Diagramme de diffraction des Rayons X b) Analyse
Thermogravimétrique c) Isotherme de N2 obtenu a 77K et d) Isotherme d’eau obtenu a 25°C.
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Annexe 3 : Calibration Solution Loading Rig (CSLR)

Le « Calibration Solution Loading Rig » ou CSLR est un mode d’exposition qui avait été envisagé
exposer les tubes avant leur analyse par TD-GC-MS. Son principe d’utilisation est tres simple (Figure.A
12). Le tube est branché a un septum par lequel il est possible d’injecter via une seringue une quantité
de solution liquide. Un gaz inerte, ici de I'azote, passe également au travers de ce septum et entraine
la vaporisation de la solution dans le tube contenant I'adsorbant. En fonction de ce qui est recherché
il est possible de controler : la concentration de la solution, la quantité injectée, le débit de gaz mais
également le temps d’exposition. Etant donné que pour cette application 'utilisation de solvant de
dilution est incompatible (pour éviter toute contamination organique), des solutions pures sans
dilution ont d{ étre étudiées. De plus, pour injecter les COVs dans le CSLR, une seringue est utilisée.
Comme pour la chambre d’adsorption décrite dans le Chapitre 2, il y a donc une limitation quant a la
guantité minimale qu’il est possible d’utiliser, sans soucis de reproductibilité.

Entrée de Gaz

Tube a exposer contenant le MOF

Septum d'injection

Contréleur de Flux

Figure.A 12 : Schéma illustrant le « Calibration Solution Loading Rig » ou CSLR

Des tests ont tout de méme été réalisés pour voir si cette solution était viable pour notre application.
Le premier test réalisé consiste a injecter 0,2 uL de 1-butanol pur dans le CSLR. Le tube avait été rempli
avec 15mg de MIL-160. Ce tube avait été au préalable activé pendant 2h a 200°C sous flux d’azote. En
termes de protocole de désorption, quatre températures ont été utilisées : 50°C, 100°C, 150°C et
200°C. Pour chacune d’entre elles, le tube a été chauffé pendant 20min sous flux d’helium. Un split a
été employé lors des mesures sur le GC-MS, afin de diluer I’échantillon (contenu du piege) et d’éviter
la saturation du signal du MS avant I'analyse. Dans le cas du CSLR, au vu de |'utilisation de solutions
pures et non de solutions diluées comme c’est en général le cas, un split élevé a été utilisé : 500 (split
maximal possible). Malgré ce split élevé, le pic du 1-butanol obtenu apres une désorption de 10min a
50°C reste saturé (Figure.A 13).

2,00E+07
1,80E+07
1,60E+07
1,40E+07
1,20E+07

1,00E+07

Aire en u.a.

8,00E+06
6,00E+06 17,2 174 17,6

Temps en min

4,00E+06

2,00E+06

0,00E+00 =
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Temps en min

Figure.A 13 : Chromatogramme obtenu apreés une désorption de 10min a 50°C d’un tube exposé composé de 15mg de MIL-
160 au CSLR avec un flux de 50ml/min pendant 3min a 0,2uL de 1-butanol
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Cette méthode, semble donc étre inadaptée pour notre application. En effet sur le premier test, une
saturation est observée alors qu’il n’est méme pas slr que ce matériau soit le plus efficace. Avant de
tenter d’autres parametres pour améliorer cette voie d’exposition, tels que, le temps d’exposition, le
débit d’exposition, la quantité de MOFs, le temps de désorption ou encore le nombre de désorption
par température, une autre méthode a été testée en parallele : exposition par générateur de vapeurs.
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Annexe 4 : Choix du protocole de thermodesorption

La Figure.A 14, regroupe les résultats obtenus aprés exposition du MIL-160 a 5 ppm d’éthanol
pendant 5 min en désorbant 1, 3 et 5 fois pendant 30 min a chacune des températures.
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Figure.A 14 : Histogrammes représentant l'aire calculée sous le pic d'éthanol du chromatogramme obtenu pour une tube
contenant du MIL-160 apreés désorption a) 1 désorption successive, b) 3 désorptions successives et c) 5 désorptions
successives de 30 min pour chaque température (50°C, 100°C, 150°C et 200°C)

Tout d’abord, il faut noter que la tendance générale pour chaque protocole de désorption est la
méme. En ce qui concerne la décroissance d’aire qui est recherchée, elle est notable uniqguement pour
les 5 désorptions. En effet, a 200°C, I'aire sous le pic d’éthanol diminue au fur et a mesure des
désorption successives pour devenir plus faible que celles obtenues a 50°C. Il est vrai que ce résultat
n’est pas optimum, car I'absence de pic n’est jamais obtenue, cependant faire des désorptions
supplémentaires par température prendrait trop de temps. Ainsi dans une optique d’avoir un
compromis entre temps de mesures et résultats, I'utilisation de 5h désorption semble la meilleure
option.

Un test a également été réalisé avec des tubes exposés a un mélange de 5ppm d’éthanol et 2,3 ppm
de toluéne (Figure.A 15).
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Figure.A 15 : Histogrammes représentant l'aire calculée sous le pic d'éthanol du chromatogramme obtenu pour une tube
contenant du MIL-160 apres désorption a) 1 désorption successive, b) 5 désorptions successives de 30 min pour chaque
température (50°C, 100°C, 150°C et 200°C) et pour le pic du toluéne obtenu pour a) 1 désorption successive, b) 5 désorptions
successives de 30 min pour chaque température

Sur cette figure, si les parties a) et b) sont comparées, des résultats un peu différents sont obtenus en
termes de tendance. En effet, pour une désorption par température, le maximum de désorption est
obtenu pour 50°C et décroit au fur et a mesure que la température de désorption augmente. Or cela
n’est pas la tendance habituelle. En effet en comparant avec les résultats obtenus en corps purs ou
encore avec la Figure.A 15b), il est attendu d’avoir un maximum obtenu pour 150°C et ensuite une
décroissance. Il y a peut-étre eu une activation moins efficace ici que pour les autres échantillons.

En ce qui concerne, les résultats obtenus en mélange sur le toluéne décrits en Figure.A 15 c) et d), la
décroissance attendue est plus nette que pour I'éthanol. En effet, il y a une réelle différence entre
I"aire du pic obtenue pour une désorption a 150°C et 200°C et cela méme lors d’une seule désorption
par température. Cependant, les tendances par températures de désorptions sont tout de méme plus
dessinées lorsque 5 désorptions sont réalisées par température. Le choix d’utiliser ce mode de
désorption semble une nouvelle fois le plus judicieux.

Toutefois, une des limitations majeures de ce protocole a 5 désorptions par température est le fait
gu’il soit trés chronophage. En effet, aprés chacune des désorptions s’en suit une analyse GC-MS qui
dure environ une heure. Ainsi, méme si le logiciel de pilotage de I'appareil permet de commencer la
désorption suivante pendant que le tube précédent est analysé, chaque tube conduit tout de méme
a une analyse de plus de 21 h. Ainsi, il a été recherché une solution permettant de réduire le temps
d’analyse sans pour autant perdre de l'information. En d’autres termes, réduire le nombre de
désorption sans réduire le temps de désorption. La solution trouvée a donc été de passer de cing
désorptions par température a trois, mais tout en passant le temps de désorption de 30 min a 1 h.
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Ainsi le temps total de désorption est conservé voire méme allongé mais le temps d’analyse au GC-
MS est réduite de 5 a 3 par température. Une analyse de tubes passe alors de 21 ha 13 h.

La Figure.A 16, décrit les deux protocoles de désorption. Pour éviter de saturer le détecteur MS, le
split appliqué au thermodésorbeur a lui aussi été doublé. Il est ainsi passé de 35 ml/min a 70 ml/min.
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Figure.A 16 : Histogrammes représentant l'aire calculée sous le pic d'éthanol du chromatogramme obtenu pour une tube
contenant du MIL-160 apreés désorption a) 5 désorptions successives de 30 min et b) 3 désorptions successives de 1 h pour
chaque température (50°C, 100°C, 150°C et 200°C)

Sur cette figure, il faut tout de méme noter que méme si les tendances sont sensiblement les
mémes, elles ne sont pas exactement pareilles. Cela peut étre di au fait qu’en passant de 5 x30 min
a 3 x60 min, du temps de désorption supplémentaire a tout de méme été ajouté et cela peut
modifier les résultats. Dans la suite, il a été choisi de continuer a travailler avec le protocole : 3 x1 h
par température qui est un bon compromis entre temps de mesure et informations obtenues.
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Annexe 5 : Courbes de calibration de I’éthanol et du toluene
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Figure.A 17 : Courbes de calibration obtenus par injection liquide au GC-MS de a) I'éthanol (jaune) et b) toluéne (vert)
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Annexe 6 : Isothermes de N2 obtenus a 77K pour le MIL-127

Le MIL-127 a été activé selon deux protocoles différents afin de voir I'impact sur sa surface
spécifique et donc sur sa porosité. La premiére activation s’est faite pendant 15 h a 180°C alors que

la seconde s’est faite pendant 15 h mais a 100°C. Les isothermes obtenus sont montrés a la Figure.A
18.
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Figure.A 18 : Isothermes de N2 du MIL-127 obtenus a 77K aprés activation sous vide a 180°C (vert) et a 100°C (rose)
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Annexe 7 : Isothermes d’éthylbenzene obtenus a 25°C

MIL-140B —— ZIF-8 — MIL-160 MIL-127
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Figure.A 19 : Isothermes a basses pressions de I’éthylbenzéne a 25°C colletés pour a) MIL-140B (rouge), b) ZIF-8 (rose), c)
MIL-160 (bleu), d) MIL-127 (jaune)
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Annexe 8 : Analyse TD-GC-MS du charbon actif en corps purs
Comme les quatre MOFs de I'étude, le charbon actif a également été étudié en TD-GC-MS apres
exposition aux COVs (1-butanol et éthylbenzene) en corps purs. La Figure.A 20 et le Tableau.A 1
regroupent les résultats obtenus.

a) b)
0,08 0,15
co 0
[eT0]
s 0,06 € 0,10
$ 0,04 o
(] (]
20,02 I 2 0,05 I
= 0 II- _ = 0,00 _ II
50°C 100°C 150°C 200°C 50°C 100°C 150°C 200°C
Température de désorption°C Température de désorption°C

Figure.A 20 : Profils de thermodésorption obtenus aprés exposition pendant 5min a 250mL/min a 4,6ppm de 1-butanol en
corps purs et 3,6 d’éthylbenzéne en corps purs et 3 désorptions successives de 1h pour chacune des températures (50°C,
100°C, 150°C et 200°C) pour le charbon actif

Tableau.A 1 : Capacités d'adsorption 1-butanol et d’éthylbenzene en corps pur obtenues via exposition au générateur de
vapeur et analyse GC-MS pour le charbon actif

1-butanol Ethylbenzéne
Charbon Actif 0,19 mg/g 0,34 mg/g
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RESUME

La pollution de l'air intérieur est celle a laquelle les étres humains sont les plus exposés,
passant environ 90% de leur temps en environnement intérieur (habitation, lieux de travail,
véhicule...). A l'origine de cette pollution, le dégagement de Composés Organiques Volatils
(COVs) conduisant, lors d’'une exposition forte et/ou prolongée, a des effets sanitaires et/ou
génes olfactives.

Les Metal-Organic Frameworks (MOFs) apparaissent comme des solides poreux trés
prometteurs pour leur capture. En effet, leur haut degré de modularité permet de fagonner a
dessein leur structure cristalline et leur composition chimique en fonction de I'application cible.
Cette thése vise a déterminer des propriétés physico-chimiques clés et nécessaires aux MOFs
pour une adsorption efficace de COVs, en particulier ceux présents dans I'habitacle des
véhicules. L’étude menée a impliqué la mise en place de deux protocoles analytiques
expérimentaux, le premier permettant une sélection de matériaux qui seront analysés de
maniére plus approfondie par le deuxiéme protocole, ainsi qu'une étude théorique pour la
modélisation des interactions COV-MOF. Grace a I'ensemble de ces outils, les performances
d’'une dizaine de MOFs ont été évaluées pour I'adsorption de trois COVs différents et ce dans
des conditions variées : corps purs, mélange de COVs, variabilité dans leurs concentrations,
matériaux poreux seuls ou combinés, présence d’humidité, essais statiques ou dynamiques.
Des propriétés clés ont ainsi pu étre identifiées comme favorables a I'adsorption des COVs
(espaceur aromatique, acidité de Lewis, acidité de Bronsted...).

MOTS CLES

Metal-Organic Frameworks (MOFs), Composés Organiques Volatils (COVs), Qualité de I'Air
Intérieur (QAI), Habitacle automobile, Adsorption

ABSTRACT

The impact of indoor air pollution is the most pronounced among humans, since about 90% of
the time is spent indoors (home, workplace, vehicle ...). The origin of this pollution is partly due
to the release of Volatile Organic Compounds (VOCs) that induces various health issues or
olfactory discomfort when they are breathed in high concentration or during a prolonged period.
Metal-Organic Frameworks (MOFs) appear as very promising materials for their capture.
Indeed, their high degree of modularity allows to design the adequate structure and
composition according to the targeted application.

This Ph.D. project aims at studying the key physico-chemical properties required for MOFs to
efficiently adsorb VOCs originating especially from car passenger compartment. The study
involved the set-up of two analytical experimental protocols. The first one allowing a selection
of materials that are further in-depth analyses by the second one, and coupled with a theoretical
study for VOC-MOF interactions modeling. The performance of a series of ten MOFs was
therefore evaluated against three typical VOCs under various conditions: pure component,
mixture, humidity conditions, under dynamic and static states. Key parameters of the MOFs
were thus identified for the efficient capture of VOCs (aromatic spacer, Lewis’s
acidity,Brgnstedacidity...).

KEYWORDS

Metal-Organic Frameworks (MOFs), Volatil Organic Compound (VOC), Indoor Air Quality
(IAQ), Car Cabin, Adsorption
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