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Introduction

Les zéolithes, matériaux poreux cristallins, sont utilisées dans de nombreux procédés de
séparation. Ces tamis moléculaires permettent, par exemple, d’extraire le dioxygéne de l'air ou
de séparer les isoméres ortho, méta et para du xyléne d’'un mélange. Ces procédés exploitent les
propriétés de sélectivité d’adsorption des molécules dans ces tamis moléculaires, des propriétés
résultantes de la géométrie et de la taille de leurs pores, ainsi que de leur composition chimique.
D’une maniére générale, la capacité pour un tamis moléculaire, de séparer les constituants d’un

mélange, a pour origine 'une ou 'autre (ou une combinaison) des propriétés suivantes :

— D’exclusion : la taille des pores du matériau permet & certains constituants seulement d’en-
trer dans la structure poreuse, mais pas a d’autres;

— la sélectivité de diffusion : les constituants du mélange ne diffusent pas a la méme vitesse
dans les pores;

— la sélectivité d’équilibre : les constituants sont adsorbés différemment, & 1’équilibre, dans

les pores du matériau.

C’est cette derniére propriété qui nous intéresse dans cette thése. Le procédé Eluxyl, procédé
de séparation des xylénes, a été étudié par simulation moléculaire. Ce procédé utilise les pro-
priétés d’adsorption trés spécifiques d’une zéolithe faujasite échangée avec des ions baryum. La
famille des zéolithes faujasite est une famille de zéolithes dites cationiques. Elles possédent des
cations extracharpentes, relativement mobiles dont la nature peut étre variée. Les zéolithes de
cette famille possédent des propriétés trés particuliéres vis-a-vis de ’adsorption des xylénes, la
sélectivité dépend notamment de la nature et du nombre de cations extracharpentes. Les fauja-
sites contenant du sodium, par exemple, sont sélectives en faveur du méta-xyléne alors que celles
qui contiennent du potassium ou du baryum sont sélectives en faveur du para-xyléne. La présence
de quelques molécules d’eau adsorbées dans le matériau influence la sélectivité d’adsorption. Ces
propriétés d’adsorption des faujasites ont été trés étudiées, a la fois de maniére expérimentale
et par simulation, et le mécanisme d’adsorption est aujourd’hui a peu prés compris, du moins
dans le cas des matériaux anhydres. Toutefois, 'optimisation du matériau zéolithique utilisé,
en changeant le nombre de cations et leur nature, reste un sujet trés actuel. On peut envisager
I'utilisation de matériaux trés divers contenant un ou plusieurs types de cations extracharpentes
pour ce procédé.

Dans le cadre de cette recherche, la simulation moléculaire est un outil indispensable. En effet,
le nombre de matériaux imaginables pour ces procédés est trés grand et une étude expérimen-
tale systématique de tous les matériaux possibles n’est pas envisageable du fait de la difficulté
des expériences & mettre en ceuvre, et du temps nécessaire pour les réaliser. Les méthodes de

simulation apparaissent alors comme une alternative indispensable et complémentaire. Depuis



2 Introduction

plusieurs années le groupe de simulation du laboratoire de chimie physique d’Orsay s’est inté-
ressé aux zéolithes cationiques et plus particuliérement & la famille des faujasites. Des méthodes
de simulation ont été mises en place pour reproduire la répartition des cations extracharpentes
dans ces matériaux, premiére étape indispensable de la modélisation. Ces méthodes ont permis
d’étudier et de prédire cette répartition pour des matériaux contenant des cations monovalents.
L’étude des propriétés d’adsorption d’eau dans ces matériaux a permis de mettre en évidence
un phénomeéne de réorganisation des cations au cours de ’adsorption, phénoméne qui a une in-
fluence sur la sélectivité d’adsorption des xylénes. Enfin, la sélectivité d’adsorption des xylénes
obtenue pour les différents matériaux zéolithiques a été reproduite et expliquée par simulation.
Ces études doivent toutefois étre étendues au groupe des cations bivalents, dont le baryum fait

partie.

La modélisation de zéolithes contenant des cations bivalents a nécessité le développement de
champs de force et d’algorithmes de simulation qui sont présentés dans la suite du manuscrit. Le
développement de ces méthodologies nous a permis d’explorer des propriétés variées des zéolithes.
Les propriétés d’adsorption des zéolithes ont été bien stir étudiées, mais nous nous sommes aussi
intéressés a leurs propriétés d’échange ionique, ainsi qu’a leurs propriétés structurales. Ce large
panel d’applications nous a permis de réajuster certains paramétres de potentiel, et je montrerai
& travers ce manuscrit que les différentes parties de notre étude ont été complémentaires. Loin
de nous éloigner de 'objectif de cette thése, qui est ’étude de ’adsorption dans les zéolithes, ces
différentes approches nous ont permis d’acquérir une meilleure compréhension des phénoménes
qui ont lieu dans les zéolithes, ainsi que de valider le champ de force que nous proposons.

Le premier chapitre de ce mémoire de thése présente la famille des zéolithes et plus par-
ticuliérement les diverses structures zéolithiques étudiées. La faujasite, qui nous intéresse plus
particuliérement, est décrite plus en détail. Quelques résultats expérimentaux et issus de simula-
tions sont décrits pour situer le contexte de I’étude. Les méthodes de simulation, Monte Carlo et
Dynamique Moléculaire, sont présentées dans le second chapitre ainsi que la description générale
des interactions intermoléculaires. Les développements effectués lors de précédentes études dans
notre groupe, en terme d’algorithmes ou de champs de force, sont présentés dans ce chapitre.

Les propriétés d’adsorption des faujasites font I’objet du troisiéme chapitre. Il est divisé en
deux parties. Dans la premiére partie, je présente des résultats que nous avons obtenus avec An-
gela Di Lella, concernant les phénoménes d’adsorption d’eau dans les faujasites. Les mécanismes
d’adsorption et les déplacements de cations sont décrits. Je montre que les phénoménes d’ad-
sorption d’eau dans les faujasites sont maintenant bien compris, et bien décrits par simulation
moléculaire. Dans une deuxiéme partie, je présente les résultats que nous avons obtenus concer-
nant ’adsorption de xylénes dans des faujasites échangées avec du baryum. La modélisation
de ces faujasites passe par I'établissement de potentiels d’interaction pour le baryum. Dans la
précédente thése CIFRE IFP-CNRS, Angela Di Lella a établi des potentiels d’interaction entre
des cations monovalents extracharpentes de différentes natures et la charpente zéolithique, basés
uniquement sur des propriétés physiques des cations. La méme méthode a été appliquée dans
le cas du baryum, cation divalent. Le potentiel obtenu a été testé, pour des matériaux de type
faujasite, au cours de ce travail de thése. L’étude de la localisation des cations baryum dans
ces matériaux anhydres a permis de valider le potentiel. Nous avons alors étudié I’adsorption de

xylénes dans les faujasites contenant du baryum, anhydres ou partiellement hydratées.
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Le quatriéme chapitre s’intéresse aux phénomeénes d’échange ionique dans les zéolithes. Les
cations extracharpentes présents dans les zéolithes peuvent étre échangés par des cations de na-
ture différente. En général, les synthéses de zéolithes, notamment de type faujasite sont réalisées
avec l’ion sodium comme cation extracharpente. Les matériaux zéolithiques utilisés dans les pro-
cédés de séparation et contenant des cations autres que le sodium sont généralement obtenus par
échange ionique. Les zéolithes ont des capacités d’échange ionique importantes et sont d’ailleurs
aussi utilisées industriellement pour ces propriétés spécifiques. Les sélectivités d’échange obser-
vées dépendent de la nature du cation échangé et du cation d’échange. Ainsi par exemple, les
faujasites au sodium présentent une forte affinité pour le potassium et une faible affinité pour
le lithium. Elles évoluent aussi avec le taux d’échange. On peut observer un échange total des
cations ou la capacité d’exchange peut étre limitée & une valeur seuil maximale. De plus les sélec-
tivités dépendent aussi de la nature du matériau zéolithique. Les phénoménes d’échange ont été
étudiés expérimentalement et la phénoménologie est vaste, mais ils restent encore relativement
mal compris, notamment en ce qui concerne les mécanismes microscopiques mis en jeu. J’ai dé-
veloppé au cours de cette thése une méthodologie permettant de simuler 1’échange ionique. C’est

& ma connaissance la premiére fois que I'on peut réaliser de telles simulations moléculaires.

Les deux derniers chapitres s’intéressent & des propriétés structurales des matériaux zéoli-
thiques. Le cinquiéme chapitre concerne la localisation des atomes d’aluminium dans la char-
pente zéolithique. Les zéolithes ont une charpente composée d’atomes de silicium, d’aluminium
et d’'oxygéne. Les atomes d’aluminium et de silicium partagent les méme sites cristallographiques
dits sites-T. La répartition des atomes d’aluminium et de silicium sur ces différents sites T n’est
pas périodique. Elle est variable d’une maille & 'autre, et de ce fait trés difficile & déterminer ex-
périmentalement. Le choix d’une distribution pertinente pour modéliser la zéolithe est un choix
délicat. Dans les méthodes de simulation mises au point au LCP, la répartition était supposée
aléatoire, et les atomes d’aluminium n’étaient pas modélisés explicitement dans la simulation.
Les atomes d’aluminium et de silicium sont alors traités sous la forme d’un atome moyen dont
la charge est intermédiaire entre celle d’un aluminium et celle d’un silicium, et dépend donc
du nombre d’aluminium par maille du matériau considéré. Nous avons voulu tester la validité
de cette approximation. Nous avons donc mis au point une méthode permettant de prendre
en compte explicitement les atomes d’aluminium dans la simulation. Cette méthode permet de
prendre en compte plusieurs répartitions différentes d’atomes d’aluminium afin de modéliser I'in-
homogénéité existante dans le matériau réel. De plus, le choix de ces répartitions est une étape
clé pour obtenir un modéle performant. Je présente dans le cinquiéme chapitre une méthode
originale permettant de générer ces distributions d’aluminium au cours de la simulation. Ces
distributions sont générées de maniére aléatoire et sélectionnées selon un critére énergétique.
Les propriétés du matériau (localisation des cations extracharpentes et adsorption) sont alors
moyennées de maniére intrinséque au cours de la simulation. Cette méthode permet d’obtenir
a la fois des informations sur la distribution des aluminiums dans la charpente zéolithique et
de calculer les propriétés du matériau. Cette méthode a été testée sur une grande diversité de
zéolithes.

Le sixiéme et dernier chapitre de cette thése s’intéresse a la flexibilité de la charpente zéo-
lithique. Dans les simulations moléculaires de phénoménes d’adsorption, les zéolithes sont gé-

néralement considérées comme rigides. En général, cette approximation est bonne pour la mo-
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délisation des propriétés thermodynamiques, car la flexibilité de la charpente zéolithique est
relativement faible. La prise en compte de la flexibilité est néanmoins nécessaire lorsque 1’'on
souhaite modéliser la dynamique, notamment la diffusion, des molécules adsorbées, mais aussi
dans certains phénoménes d’adsorption ou d’échange durant lesquels le matériau se déforme au
cours de l'adsorption. Nous verrons que c’est le cas pour des faujasites contenant certains ions
bivalents comme le cobalt, ot I’on observe des déformations significatives de la charpente zéoli-
thique selon le taux d’hydratation et le taux d’échange. Les champs de force existants dans la
littérature n’étant pas compatibles avec la modélisation réaliste de ’adsorption, j’ai développé
un nouveau champ de force pour la charpente zéolithique, transférable & une grande variété de
structures zéolithiques. Les résultats obtenus sont présentés dans le sixiéme et dernier chapitre

de ce manuscrit.



Chapitre 1

Présentation des zéolithes

I.1 Les matériaux poreux

1.1.1 Généralités

Les matériaux poreux sont des matériaux présentant un grand nombre de cavités. L’existence
de ces cavités crée une surface interne importante ; il en résulte une grande surface par unité de
volume. Ces matériaux sont de ce fait métastables.

Les matériaux sont classés en différentes catégories, en fonction de la taille de leurs pores [1].
On distingue ainsi les matériaux microporeux qui possédent des pores de taille inférieure & 2 nm,
les solides macroporeux dont les pores mesurent plus de 50 nm et la catégorie intermédiaire est
appelée matériau mésoporeux. Les zéolithes font partie des matériaux microporeux. On regroupe
les matériaux microporeux et mésoporeux dans la famille des matériaux nanoporeux (taille de
pores inférieure a 50 nm). Trois exemples de matériaux poreux sont représentés sur la figure I.1.

Les trois cas présentés sur cette figure sont des matériaux ordonnés. Ce n’est pas toujours le
cas. On peut distinguer trois types de matériaux poreux (cf. figure 1.2) :

— les matériaux cristallins, comme les zéolithes et les MOF (Metal Organic Framework). La

taille et la forme des pores sont controlées,

FIGURE 1.1 : Vues de microscopie électronique de la surface poreuse de trois types de
silices : a) un matériau microporeux : une zéolithe Y. b) un matériau mésoporeux et c) un

matériau macroporeux.
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(a) Un matériau cristallin : une (b) Un matériau régulier : une ar-
zéolithe gile, la montmorillonite

(¢) Un matériau amorphe : un
modéle de verre Vycor (développé
par Roland Pellenq)

FIGURE 1.2 : Exemple de trois matériaux ayant des formes de pores trés différentes.

— les matériaux réguliers, comme les argiles ou les nanotubes de carbone,

— les matériaux amorphes (les plus nombreux), comme les charbons actifs, les gels de silice,
les alumines activées, les verres de vycor, les aérogels et les xérogels. La distribution de la
taille des pores est trés large, et la forme des pores trés irréguliére.

Enfin, on peut aussi classer les matériaux nanoporeux d’aprés leur composition chimique.

On distingue deux grandes catégories : les matériaux organiques et les matériaux inorganiques.

Parmi ces derniers, qui constituent le groupe le plus important, on peut citer :

— les matériaux de type oxyde : & base de silice, titane ou zircone ... ;

— les charbons actifs et autres matériaux a base de carbone, plus ou moins ordonnés;

— des composés binaires comme les sulfures, les phosphates, etc. On peut citer notamment
le composé AIPO4;

— les matériaux constitués d’un seul élément tel qu'un métal ou un semi-conducteur (ex : le
silicium).

Il y a beaucoup moins d’exemples de matériaux organiques; on peut citer par exemple, les

polyméres.

Depuis quelques années plusieurs familles de matériaux mixtes organique-inorganique se dé-

veloppent. On peut citer les MOF, dans lesquelles des centres inorganiques (en général des cations

métalliques) sont reliés par des molécules organiques, mais aussi les matériaux organo-siliciques
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développés par Inagaki [2].

Beaucoup de ces matériaux contiennent des cations (notamment les matériaux de type oxyde,
ainsi que les charbons actifs, qui au cours de leur traitement d’activation peuvent étre mis en
contact avec du chlorure de zinc, de 1’acide phosphorique, du chlorure de baryum ou de la potasse)
ou des groupements fortement polaires (oxydes, sulfures ...). Ce sont donc des matériaux souvent

fortement hydrophiles.

1.1.2 Applications des matériaux nanoporeux

Les matériaux nanoporeux ont un champ d’application extrémement large, car la présence
de pores dans leur structure leur procure des propriétés d’adsorption importantes. Nous pouvons
citer quelques-unes des applications les plus courantes :

— les charbons actifs sont utilisés dans les domaines de la séparation et de la purification de
gaz, comme par exemple la séparation du diazote et du dioxygéne de I'air, et la séparation
du dihydrogéne lors du recyclage des gaz provenant des fours a coke. Ils sont aussi utilisés
dans le domaine de la catalyse.

— les zéolithes peuvent agir comme agents déshydratants, adsorbants sélectifs, échangeurs
d’ions, et surtout comme catalyseurs de nombreuses réactions. Elles servent aussi pour
sécher les gaz réfrigérants, retenir les gaz polluants de I’atmosphére comme le SOs, sé-
parer des hydrocarbures, récupérer les ions radioactifs des eaux polluées. Les zéolithes
chimiquement activées présentent une forte acidité de Bronsted.

— les matériaux mésoporeux ont des applications en catalyse, revétements diélectriques, et
en tant que tamis moléculaires.

Ces matériaux possédent donc tous des propriétés d’adsorption aux applications multiples

dans de nombreux domaines industriels.

1.1.3 Adsorption dans ces matériaux

Les propriétés d’adsorption des matériaux poreux interviennent dans toutes les applications
de ces matériaux. Ces phénoménes d’adsorption sont caractérisés expérimentalement par la me-
sure des isothermes d’adsorption. Ces isothermes représentent la quantité de molécules adsorbées
dans le matériau en fonction de la pression de gaz ou de liquide extérieur. On parle d’adsorption
lorsque 'on remplit le matériau initialement vide, et de désorption lorsque I'on vide le matériau
initialement plein. L’allure de l'isotherme est liée au mécanisme d’adsorption.

TUPAC classe les isothermes en six types différents. Les six types d’isotherme sont représentés
sur la figure 1.3. Les différents types d’isothermes sont liés a des interactions et des types de
porosité différentes.

— Une isotherme de type I est observée pour un milieu qui ne contient que des micropores,
ou pour lequel seuls les micropores se remplissent lors de I'adsorption. C’est 'isotherme
que 'on observe le plus couramment dans le cas des zéolithes;

— Une isotherme de type II caractérise un milieu non poreux ou macroporeux. On forme une
couche adsorbée qui s’épaissit progressivement ;

— Une isotherme de type III caractérise un systéme proche de celui caractérisé par une

isotherme de type II, mais pour lequel les interactions entre le matériau poreux et ’adsorbat
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Speciflic amount adsorbed 7

Relative pressure p/p”

FIGURE 1.3 : Les différents types d'isothermes tels qu'ils sont définis par la classification
IUPAC.
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sont faibles ;

— Une isotherme de type IV caractérise en général un matériau mésoporeux pour lequel une
premiére couche d’adsorbat se forme sur la surface interne du matériau, puis 'adsorbat
condense a l'intérieur des pores. Contrairement au cas d’un isotherme de type II (pour
lequel le phénoméne est trés similaire) on observe un palier de saturation. De plus, le
phénomeéne de condensation n’est en général pas réversible.

— L’isotherme de type V est trés similaire a l'isotherme de type IV, mis & part que les
interactions entre ’adsorbat et le matériau poreux sont faibles. La monocouche qui se
forme n’est pas compléte lorsque la condensation a lieu & I'intérieur des pores;

— L’isotherme de type VI caractérise un systéme dans lequel les couches adsorbées se forment
les unes apreés les autres.

Au cours de cette thése, nous nous sommes particuliérement intéressés aux matériaux zéo-

lithiques. De part leur cristallinité, ces matériaux possédent des propriétés d’adsorption par-
ticuliéres et relativement bien caractérisées. Cela leur confére des potentialités intéressantes,

notamment en ce qui concerne les procédés de séparation.

1.2 Les zéolithes

1.2.1 Structure

Les zéolithes (en grec pierre qui bout) sont des aluminosilicates poreux cristallins. Le terme
zéolithe a été introduit par Cronstedt qui les a découvertes en 1756. Elles appartiennent a la
catégorie des solides nanoporeux (taille de pore < 5 nm). La structure cristalline donne aux
zéolithes des pores de forme et de taille parfaitement homogénes ce qui a des conséquences
importantes sur les propriétés du matériau. Elles sont constituées d’un arrangement de tétraédres
TO4 (ou T désigne un atome de silicium ou d’aluminium) qui sont connectées par leurs sommets
(figure 1.4). L’arrangement régulier de tétraédres crée un réseau de cavités dont la forme et le
diamétre varient en fonction de la structure cristalline du matériau. Depuis leur découverte en
1756 par Cronstedt, les zéolithes ont été étudiées pendant deux siécles sans que 'on sache les
synthétiser. Le travail de Barrer dans les années 1950 a révolutionné le monde des matériaux
poreux en montrant qu’il était possible de synthétiser des matériaux zéolithiques. On connait
actuellement 194 structures de zéolithe, dont 62 ont été observées dans des matériaux naturels.
Les pores peuvent étre cylindriques ou sphériques, connectés ou non. L’International Zeolite
Association attribue & chaque structure cristalline un code a trois lettres : LTA, FAU, MFT [3]...

La composition chimique du matériau peut varier. La composition générale d’une zéolithe
est M/, AlySiz—zOs. La plupart des zéolithes, trés hydrophiles, contiennent des molécules d’eau
adsorbées. Le rapport entre le nombre d’atomes de silicium et d’aluminium (appelé souvent rap-
port Si/Al) peut varier entre un rapport oo (matériau purement silicé) et 1 (autant d’aluminium
que de silicium). La substitution (par rapport & un matériau purement silicé) d’un silicium de
degré d’oxydation +IV par un aluminium de degré d’oxydation +III, conduit a l'introduction
d’un défaut de charge négatif qui est compensé par l'introduction d’un cation qui ne fait pas
partie du réseau cristallin, dit cation extracharpente. La nature de ce cation peut étre diverse : le

plus courant est le cation sodium, mais on trouve aussi K*, Ba?*, Ca?*. Les matériaux naturels
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FIGURE 1.4 : Représentation schématique de la structure des zéolithes. Les zéolithes sont
constituées d'un arrangement régulier de tétraédres de [SiO4]. L'arrangement de ces tétra-

édres crée un volume poreux dans la structure.

contiennent souvent un mélange de cations. On étend souvent le terme de zéolithe a des maté-
riaux contenant d’autres atomes dans la charpente que les atomes d’aluminium et de silicium.
Ainsi, on retrouve sous le terme de zéolithe des matériaux contenant du phosphore (AIPO), mais

aussi du Germanium ou du Gallium.

1.2.2 Applications

La cristallinité, la gamme de tailles et de formes de pores existante, le large panel de compo-
sitions chimiques possibles, font que les zéolithes ont trouvé leur place dans un grand nombre de
procédés. La production mondiale atteint actuellement 4 millions de tonnes par an. Les zéolithes
sont utilisées comme échangeurs d’ions, dans des procédés de séparation et de stockage ou en

tant que catalyseur.

1.2.2.1 Echange ionique

Les cations extracharpentes de la structure peuvent étre échangés partiellement ou totalement
par d’autres cations par un processus réversible. La principale application de ce phénoméne
est 'utilisation des matériaux zéolithiques en tant qu’adoucissant des eaux. Par exemple, la
zéolithe A (ou LTA) est utilisée pour extraire des eaux usées de lessives, les ions calcium et
magnésium. Les propriétés d’échangeurs ioniques sont aussi utilisées dans les centrales nucléaires
pour éliminer certains déchets comme le césium et le strontium, ou dans le traitement des eaux
usées (NHj}, Cd?*, Pb?*, Zn?* et Cu?").

[’échange ionique est aussi utilisé pour modifier les propriétés du matériau. Cela permet
I'introduction de sites acides via des protons utilisés dans les zéolithes cationiques en catalyse

acide, ou de métaux de transition pour des utilisations en catalyse hétérogéne.

1.2.2.2 Séparation et stockage

Les zéolithes en tant que solides poreux possédent des propriétés d’adsorption spécifiques. La

diversité de structure et de composition chimique permet la construction de matériaux présentant
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des propriétés d’adsorption trées sélective vis-a-vis d’un composé précis, ce qui fait que le matériau
pourra étre utilisé pour I'extraction et le stockage de ce composé. On emploie souvent le terme
de « tamis moléculaire » pour désigner les zéolithes. Elles permettent de séparer des molécules
de taille et de nature différentes.

Ainsi la zéolithe A échangée au sodium est utilisée pour éliminer le CO2 du gaz naturel. Son
homologue contenant du potassium est trés hydrophile, elle est utilisée comme déshydratant.
Enfin la CaA, sélective pour I'adsorption des n-alcanes par rapport aux isomeéres branchés, est
utilisée dans I'extraction des alcanes linéaires. Cela donne un exemple de la variété de propriétés
que I'on peut obtenir & partir d’une seule structure.

Les faujasites sont utilisées dans la séparation d’hydrocarbures provenant du traitement
du pétrole. Par exemple, les procédés Parex, développé par Universal Oil Products, [4-7] et
Eluxyl, développé par 'IFP, [8] permettent tous deux d’extraire d’un mélange d’hydrocarbure
de composition Cg, le para-xyléne.

Enfin, des zéolithes sont aussi utilisées dans la production d’oxygéne médical & partir de lair,

ou pour piéger une partie du COs libéré lors de la production de ciment.

1.2.2.3 Catalyse

La derniére grande application des zéolithes est leur utilisation en catalyse. Leur grande sur-
face interne permet de remplacer un catalyseur synthétisé sous forme de poudre. L’adsorption de
molécules sur la surface interne de la zéolithe modifie les propriétés de cette molécule, la rendant
parfois plus réactive. Les zéolithes échangées avec des protons sont des catalyseurs acides parti-
culiérement efficaces. Les catalyseurs zéolithiques présentent, en plus d’une activité catalytique
importante, une forte sélectivité en raison de l’existence d’une sélectivité d’adsorption.

Elles sont utilisées principalement dans I'industrie pétrochimique. La zéolithe Y est utilisée
dans le processus de craquage des hydrocarbures, processus qui permet de réduire la taille des
molécules d’hydrocarbure d’un mélange. La Pt-mordénite et la Pt-ZSM-5 sont utilisées dans
I'isomérisation des alcanes linéaires en alcanes branchés et enfin la ZSM-5 est utilisée dans la

transformation d’alcanes en alcénes.

I[.3 La Faujasite

Au cours de ce travail de thése, nous nous intéressons principalement aux propriétés de la
faujasite. Cette zéolithe a été grandement étudiée expérimentalement et par simulation en raison

des ses importantes applications dans les procédés de traitement du pétrole.

1.3.1 Présentation : structure

La faujasite (code international FAU) est une zéolithe possédant une trés bonne stabilité
thermique. Sa formule chimique générale est : M;’;J;nAIJCSilgg_xOgM,yHQO. Elle est trés rare a
Pétat naturel, mais de nombreuses voies de synthése ont été développées. Le rapport Si/Al des
matériaux obtenus varie entre 1 et 2,7 (de 96 Al/mailles & 50 Al/maille). Des zéolithes contenant
un nombre moins important d’atomes d’aluminium, et donc de cations extracharpentes, peuvent

étre synthétisées par des processus de déalumination. Toutefois ce type de procédé conduit a
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Cage sodalite

Supsrcage

Prisme hexagonal
Fenetre joignant
deux suparcages

FIGURE 1.5 : Représentation schématique de la charpente de la faujasite. Les cages sodalite,

supercages, prismes hexagonaux et fenétres dodecagonales sont surlignées en couleur.

I'introduction d’un grand nombre de défauts dans la structure!. Aucune faujasite purement
silicée n’a été a ce jour synthétisée. Les zéolithes ayant des rapports Si/Al entre 1 et 1,5 sont
appelées X, les autres sont appelées Y. On note alors M, X (M,Y) une zéolithe contenant x
cations M""*.

On observe dans la structure de la faujasite deux types de pores appelés cages : les cages
sodalites et les supercages (figure 1.5) On peut alors définir des unités secondaires dans la struc-
ture :

— les fenétres tétragonales, composées de 4 T-atomes au sommet du tétraédre et de 4 oxygénes

au milieu de chaque coté des arétes;

— les fenétres hexagonales situées entre une cage sodalite et une supercage. Elles sont consti-
tuées de 6 T-atomes et de 6 oxygenes. Leur diameétre est d’environ 2,2 A. Les molécules
doivent les traverser pour pénétrer dans les cages sodalite ;

— le prisme hexagonal connectant deux cages sodalite. Il est constitué de deux hexagones
de T-atomes (6 T-atomes et 6 oxygénes a chaque fois) connectés entre eux par des ponts
formés par un oxygéne lié & un T-atome de chaque hexagone ;

— les supercages ou cages o d'un diameétre de 12,5 A. Chaque supercage est connectée a
quatre autres supercages via une fenétre dodécagonale (de diamétre 7,5 A), formant un
tétraédre. Elle est aussi connectée & 4 cages sodalite par une fenétre hexagonale ;

— les cages sodalite ou cage 8 d’un diamétre d’environ 6,5 A. Les cages sodalite sont connec-
tées & quatre autres cages sodalite via un prisme hexagonal. Ces cages sont accessibles
aux molécules & partir des supercages en traversant une fenétre hexagonale. Cette fenétre
bloque les molécules d’hydrocarbures, mais aussi des molécules relativement petites comme
le méthanol. Elle sont en revanche accessibles aux molécules d’eau.

La FAU appartient au groupe de symétrie Fd-3. La maille élémentaire est cubique et contient

16 prismes hexagonaux, 8 cages sodalite et 8 supercages.

Les faujasites ont été synthétisées et échangées avec un grand nombre de cations extrachar-

I. Lorsque la déalumination s’accompagne de 'introduction d’atomes de silicium dans les sites laissés vacants, on
peut obtenir des matériaux de rapport Si/Al supérieur a 100 ne contenant qu’un petit nombre de défauts [9].
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Site cationique | Multiplicité Localisation Description
I 16 . Centre du prisme hexagonal. Coordination
Prisme hexagonal 1 R
octaédrique par les oxygénes.

I 32 Sur l'axe [111] prés d’une fenétre du prisme
hexagonal. Coordonné & 3 oxygénes.

Ir 32 Cage sodalite Sur laxe [111], prés d’une fenétre hexago-
nale donnant sur la supercage.

U 8 Centre de la cage sodalite.

11 32 Sur laxe [III], au centre d’une fenétre
hexagonale entre la cage sodalite et la su-
percage. Coordonné & 3 oxygénes. Souvent
regroupé avec le site IT*.

1I 32 Sur 'axe [111] dans la supercage, proche
d’une fenétre hexagonale donnant sur une
cage sodalite. Souvent considéré comme un
site II. Coordonné a 3 oxygénes.

111 48 Supercage Prés des fenétres tétragonales, centré par
rapport & la fenétre.

1r 96 Proche de la fenétre tétragonale, mais dé-
calé par rapport & son centre.

v 8 Centre des supercages.

\Y% 8 Centre de la fenétre dodécagonale séparant
deux supercages.

J 96 Dans la fenétre dodécagonale, proche
d’une fenétre tétragonale.

TABLEAU 1.1 : Caractéristiques des différents sites cristallographiques de la faujasite des

espéces extracharpentes. La classification a été proposée par Smith et a/ [10].

pentes différents comme Na*, K*, Rb*, Cs*, Ag*, Ca?*, Ba?*,

1.3.2 Espéces extracharpentes

1.3.2.1 Sites cristallographiques

La nature et la localisation des espéces extracharpentes influencent les propriétés d’adsorption

(les cations formant souvent des sites d’adsorption trés favorables) et de catalyse. Les cations

se placent dans la faujasite sur des sites relativement bien définis qui ont été observés par des

études de cristallographie. La répartition des cations sur ces sites dépend de la température,

du nombre de cations dans la maille et de la nature du cation, ainsi que de la présence ou non

de molécules adsorbées. Nous adopterons ici la classification des sites cationiques proposée par

Smith [10].

Les sites cationiques sont classés en sept catégories et sont représentés dans la figure 1.6.

Leurs principales caractéristiques sont reportées dans le tableau I.1. Les sites cationiques sont

beaucoup plus nombreux que le nombre de cations extracharpentes maximum possible.




14

Chapitre I : Présentation des zéolithes

FIGURE 1.6 : Représentation des positions des sites cristallographiques le long de I'axe
[111] de la faujasite. La figure est extraite de [11].
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1.3.2.2 Reésultats

1.3.2.2.1 Reésultats expérimentaux De nombreuses études expérimentales ont été menées
a propos de la distribution cationique dans les faujasites. La premiére étude de 1967 a été
faite par Eulerberg et al. [12| par diffraction des rayons X sur trois faujasites déshydratées
contenant successivement du sodium, du potassium et de I'argent. De nombreuses études par
rayons X [5,12-25] ou par diffraction de neutrons [17,26-29] ont ensuite suivies. Les méthodes
de RMN détectant directement les cations extracharpentes ou indirectement via la détection des
adsorbats ou des atomes de la charpente sont aussi nombreuses [29-39|. Deux revues, la premiére
de Mortier en 1982 et la deuxiéme trés récente datant de 2008, rapportent la localisation des
cations dans différentes zéolithes cationiques pour la premiére et dans les faujasites pour la

deuxiéme pour différents cations extracharpentes [13,40].

1.3.2.2.2 Meéthodes de simulations Les premiéres simulations ont été faites par minimi-
sation d’énergie [20,41-48|. Les premiéres études limitent la position des cations aux sites cris-
tallographiques qui leur sont accessibles. Une attention particuliére doit étre portée sur ’étude
de Mortier et al. dans laquelle ils ont développé un calcul basé sur la méthode appelée Electro-
negativity Equalisation Method utilisant une étude par DFT de la structure. Nous verrons pas
la suite que les charges que nous utilisons pour modéliser le matériau zéolithique sont issues du
travail de Mortier [49,50].

Plus récemment Jaramillo et al. ont développé un potentiel décrivant les interactions Al-O,
Si-O et Na-O qui permet de calculer la distribution cationique pour différents rapports Si/Al
par des simulations de dynamique moléculaire [51]. D’autres modéles peuvent étre mentionnés
dont celui de Calero et al., développé pour I'étude de ’adsorption des alcanes par simulation de
type Monte Carlo [52] ou celui de Vitale et al. [23,53,54]. Des simulations ont aussi été faites
dans d’autres zéolithes [55-57].

Enfin, Fuchs et coll. ont développé un modéle pour prédire la localisation des cations sodium
dans les faujasites [54,58—-60]. Cette étude a été étendue par Di Lella et al. & I'étude de faujasites

contenant d’autres types de cations dans le cas de cations monovalents [61,62].

1.3.2.3 Influence du rapport Si/Al

Le rapport Si/Al (c’est-a-dire entre autres le nombre de cations par maille) influence la
localisation des espéces extracharpentes. Dans le cas des faujasites contenant du sodium, de
nombreuses données expérimentales et de simulation permettent de rationaliser la variation de
la localisation des espéces extracharpentes en fonction du rapport Si/Al (cf figure 1.7).

Les cations sodium se placent tout d’abord dans les sites II, puis dans les sites I jusqu’a
48 cations par maille. Pour des rapports Si/Al plus petits, les sites I se vident et les sites I’ se
remplissent lorsque le rapport Si/Al diminue, jusqu’a 64 cations par maille. Enfin on observe

que les sites III se remplissent.

Le paramétre de maille de la charpente zéolithique dépend faiblement du rapport Si/Al (cf.
tableau 1.2)



16

Chapitre I : Présentation des zéolithes

Si/Al
15108 65 4 3 2 !
o .
S 321 o &
© .
E sites Il « ¢ YA
& T : 1
Q 241 sites lll 3
8 | ]
O |- -
3 161 .
o | sites | ]
© L 4
@
5 8 ]
5 =l ]
E [ ]
z2 | /r ]
C PR I -} | P M R EPIP §
0 16 32 48 64 80 96

Nombre de cations par maille

FIGURE 1.7 : Evolution de la localisation des cations dans la faujasite en fonction du rapport
Si/Al du matériau. Les traits pleins représentent les résultats obtenus par Di Lella et al., les
pointillés, les résultats obtenus par Buttefey et al. en utilisant une méthode de simulation
plus lourde, et moins facile a faire converger. Enfin, les points représentent les données
expérimentales disponibles [12,14,18,22-24,27,63].

Zéolithe Si/Al  Nombre de cations par maille Paramétre de maille (nm) Ref.
NaY 2,37 57 2471 [12]
NaX 1,18 88 2,510 [22]
BaY 2,70 2 9,485 [13,64]
BaX 127 42,25 2,518 [21]

TABLEAU 1.2 : Influence du rapport Si/Al et de la nature du cation extracharpente sur le

paramétre de maille du matériau faujasite.
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Nlombre d.e Rapport Si/Al I r II III I’ Non caractérisés Ref.
cations/maille

48,2 2,983 6,4 14,1 26,1 0 0 1,6 [65]
53,0 2,623 83 13,0 316 O 0 0,1 |66]
54,7 2,510 54 18,1 268 0 0 4.4 [65]
57,0 2,378 12 142 30,0 O 0 0,8 [12]
69,8 1,751 94 16,6 289 0 0 14,9 [65]
86,5 1,220 92 13,6 256 0 0 38,2 [65]
92,0 1,097 15,3 125 299 212 86 4,5 [67]
96,0 1 16 16 32 298 0 2,2 [68,69]

TABLEAU 1.3 : Localisation des cations observée expérimentalement dans les faujasites

complétement échangées au potassium.

1.3.2.4 1Influence de la nature du cation

La nature du cation influence la localisation des espéces extracharpentes. Les zéolithes sont la
plupart du temps synthétisées avec des cations sodium. On peut obtenir des zéolithes contenant
des cations de nature différente par échange ionique. Cet échange peut étre partiel et donner
alors une zéolithe bicationique, ou total. Pour certains cations comme Cs*, ou Rb* I’échange

total n’est jamais atteint dans la faujasite.

1.3.2.4.1 Zéolithes monocationiques La localisation des cations obtenue expérimentale-
ment pour des zéolithes contenant du potassium et du baryum est reportée dans les tableaux
[.3 et 1.6.

Dans le cas du potassium, on observe que la localisation des cations est relativement différente
de celle obtenue dans le cas du sodium. On observe en effet que pour les plus forts rapports Si/Al
les sites I’ sont déja occupés et les sites IT ne le sont pas totalement. Lorsque le rapport Si/Al
diminue (le nombre de cations augmente), les sites I ne se vident pas au profit des sites I’. On
peut alors obtenir des cas ol on a des cations trés proches les uns des autres : un cation en
site I et un cation en site I’. Ce phénoméne est appelé « cation crowding ». On observe aussi
I'existence de cations en site IIT’, site qui n’est pas occupé par le sodium, que ce soit dans les
résultats simulés ou expérimentaux.

Des simulations ont été faites dans le cas des faujasites contenant des cations monovalents
comme le sodium, le potassium mais aussi le rubidium et le césium [61]. Les résultats obtenus
pour des zéolithes de type MygY sont reportés dans le tableau I.4. Dans le cas de la NaygY on
observe que les cations remplissent les sites I et II. Le cas de la K4gY est relativement similaire.
Les cations situés dans les sites II dans le cas de la NaygY se repartissent dans deux sites II
différents : le site II et le site II’ analogue du site II mais situé dans la cage sodalite. Dans le cas
du rubidium et du césium, on observe toujours ’occupation des sites II et II’. On observe que
la somme du nombre de cations occupant les sites II et II’ est toujours de 32, ce qui montre que
I’on n’a pas d’occupation simultanée des sites II et 1T’ trés proches I'un de 'autre. Cette fois les
cations situés en site I se répartissent entre les sites I et I’. Le site I est défavorisé par la taille

du cation. Dans le cas des faujasites Y, aucun site III/III" n’est occupé, conformément & nos
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Cation I r II I Ir I

Na 16 0 32 0 0 0
K 16 0 185 135 0 O
Rb 104 59 21,8 98 0 0
Cs 847 7 234 86 6 0

TABLEAU 1.4 : Localisation des cations obtenue par simulation pour la zéolithe MygY [61]

Cation I I II II" III 1IID
Na* 0 32 32 0 12 0
K* 16 59 25 11 14 O
Rb* 16 0 32 24 O 0
Cs* 16 0 30 23 6 0

TABLEAU .5 : Localisation des cations obtenue par simulation pour la M7X [61].

attentes.

Dans le cas de la zéolithe de type MysX (tableau 1.5) on observe que la localisation des
cations est différente de celle obtenue dans le cas de la NazgX. Dans tous les autres cas, le site
I est complétement occupé dans la faujasite X. On observe 'occupation des sites I’ uniquement
dans les cas de la NaX et KX. Les sites II’ sont, comme dans le cas de la MY, occupés par les
cations K*, Rb*, Cs™. On observe toutefois que le nombre total de cations occupant les sites
IT et II’ dépasse 32, ce qui montre qu’il existe des cas ot les sites II et II’ voisins sont occupés
simultanément. On a alors comme dans le cas des sites I et I’ un phénoméne de cation crowding.
Enfin, on observe que les sites III’ ne sont jamais occupés par les cations rubidium et césium.

Le baryum est un cation bivalent de la taille du potassium!. Le baryum étant bivalent, le
nombre maximum de baryum par maille est de 48. On observe que pour un nombre de cations
inférieur a 32, les sites II ne sont pas les seuls sites occupés, contrairement au cas du sodium.
Les cations se répartissent entre les sites I, I’ et II. Aucun cation n’est observé dans les sites II’,
IIT et III’ comme dans le cas des matériaux contenant des ions monovalents.

Comme dans le cas des zéolithes contenant du sodium les paramétres de maille du matériau
varient lorsque I'on change le rapport Si/Al (cf. tableau 1.2). Cette variation reste relativement
faible. Elle peut s’accompagner d’une trés forte déformation interne de la charpente de la zéolithe
[73].

1.3.2.4.2 Zéolithes bicationiques La répartition des cations dans les faujasites bicatio-
niques est encore plus difficile & prédire que celle des faujasites monocationiques. Trois méthodes
ont été proposées pour prédire la distribution cationique d'un zéolithe de composition A7 "B;"*X
(ou AFTBYY) :

— La premiére méthode consiste & extrapoler la distribution cationique a partir de deux

zéolithes monocationiques de méme rapport Si/Al. On observe que cette méthode est

I. La baryum a un rayon ionique de 1,35 Actle potassium de 1,38 A [70].
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Nlombre d.e Rapport Si/Al I r I III II” Non caractérisés Ref.
cations/maille
23 3,17 7 4,7 114 0 O [66]
34.5 1,78 12 27 204 0 O [21]
39.2 1,45 1329 0 297 0 O [21]
43 1,23 1 158 295 0 0 [71]
46 1,09 145 1,56 265 0 0 [72]

TABLEAU 1.6 : Localisation des cations observée expérimentalement dans les faujasites

complétement échangées au baryum.

Site I Site I Site II Site 1T’ Site III Réf.

Na® Cs* | Na* Cs* | Na* Cs* | Na* Cs* | Na* Cs*
CsgNagY | 9,1 0 0 9,9 0 29,6 0 3,1 0 9,9 [74]
CsigNagX | 125 1,0 | 50 56 (320 0 | 0 16| 0 37,9 [67]

TABLEAU 1.7 : Localisation des espéces extracharpentes observée expérimentalement pour

deux zéolithes bicationiques échangées au Cs.

souvent trés imprécise. Par exemple dans le cas de la K57Nay3 X on observe des cations
potassium en site IT” alors qu’il n’y en a pas dans la KgsX ni dans la NagsX.

— Une autre méthode consiste & extrapoler la distribution de cations & partir des distributions
observées dans des zéolithes de rapports Si/Al différents, mais de méme rapport entre les
nombres de cations.

— On peut comparer la distribution de A7"B}"*X a la distribution cationique d’une autre
zéolithe de méme rapport Si/Al, mais pour laquelle un des deux cations est de nature
différente. Cette méthode est relativement imprécise car les différents cations se placent
dans des sites différents, ce qui rend la comparaison difficile.

— Enfin on peut extrapoler la distribution & partir d’une zéolithe de composition A} "Bj/*X
ol le nombre de cations A est le méme que dans le matériau étudié et le nombre de cation
B est différent. Cette extrapolation semble difficile au vu des résultats reportés dans le
tableau 1.7. Les sites II sont peuplés par du césium dans la CsyyNagY alors que dans la
CsyNayggY ils sont peuplés par des cations sodium. Cette réorganisation rend difficile une

extrapolation.

Des simulations ont été menées dans le cas de zéolithes bicationiques contenant du sodium, du
potassium, du rubidium et du césium [61]. Les résultats obtenus pour la M3gNags sont reportés
dans le tableau [.8. On observe que le site I n’est pas toujours occupé par le cation le plus petit.
Dans le cas de la zéolithe bicationique contenant du potassium, c’est le potassium qui se place
en site | alors que dans le cas de la faujasite contenant du rubidium le site I est partagé entre
le rubidium et le sodium. Le site II est partagé entre les différents cations. Les sites I’ sont
occupés par les Cs et les Rb comme dans le cas de la M5 Y. Les résultats comparés aux données

expérimentales montrent que la méthode de simulation utilisée reproduit bien I’expérience.
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Na52 KgQNaQQY RngNaQQY CSggNaQQY
site | Na* | K* Na® | Rb® Na® | Cs* Na*
I [ 120|125 01 ] 70 79| 0 15
r 8 39 33|42 09 | 44
I | 32 133 186|155 132 | 17,0
Ir 0 0 0 3,3 0 8,6
1 0 0 0 0 0 0

O O N o

TABLEAU 1.8 : Localisation des espéces extracharpentes par simulation pour plusieurs
zéolithes de composition M3gNagoY [62].

1.3.3 Adsorption

Les faujasites sont le plus souvent utilisées comme tamis moléculaire, application qui exploite
leurs propriétés d’adsorption. Celles-ci ont donc été particuliérement étudiées. L’adsorption de
deux composés sera détaillée ici : 'adsorption de molécules d’eau, composé toujours présent dans

ces matériaux, trés hydrophiles, et 'adsorption de molécules de xylénes.

1.3.3.1 Adsorption d’eau

L’adsorption d’eau dans les zéolithes cationiques et notamment dans la faujasite, est un
phénoméne trés étudié. En effet, il est trés difficile de déshydrater totalement les matériaux
cationiques synthétisés en milieu aqueux et on considére souvent qu’un matériau déshydraté est
un matériau qui contient moins de 5 % en masse d’eau ce qui correspond dans le cas de la zéolithe
A a 4 molécules d’eau par maille [75]|. La présence de cette eau résiduelle influence les propriétés
du matériau et il est essentiel d’en connaitre la localisation et les propriétés pour comprendre

son influence.

1.3.3.1.1 Isotherme d’adsorption La caractérisation du processus d’adsorption par la me-
sure de I'isotherme a été menée dans le cas de zéolithes contenant du sodium pour deux rapports
Si/Al différents : NagzoY et NazgY [76]. Il existe aussi des études concernant une zéolithe BaX
et une zéolithe BaY qui seront abordées dans le chapitre III [77]. On observe dans les deux
cas étudiés (NaX et NaY) des isothermes d’adsorption de type I avec un maximum d’adsorp-
tion a environ 250 molécules/maille. A saturation, le nombre de molécules par maille dans les
cages sodalites est de 4. Des simulations ont été faites dans notre groupe par Séverine Buttefey,
Christelle Beauvais, puis plus récemment par Angela Di Lella pour étudier et comprendre ce
phénomeéne d’adsorption par simulation Monte Carlo [58,61,62,78-83]. Le modéle utilisé sera
décrit dans le chapitre II. On observe que le modéle reproduit correctement les caractéristiques

thermodynamiques du processus d’adsorption (voir la figure 1.8(a) pour le cas de la Naz2Y).

1.3.3.1.2 Localisation des cations extracharpentes Expérimentalement, on sait que la
localisation des cations extracharpentes dépend du taux d’hydratation. Dans le tableau 1.9 sont
reportées les répartitions de cations observées pour différents matériaux déshydratés et hydratés.

Dans le cas de la NaX, on observe que le nombre de cations en site I’ diminue au profit des sites I
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Nombre Nombre | Parameétre Nombre de cations Nombre total
Zeolithe | d’atomes Al | de cations | de maille par site / maille de cations Réf.
par maille | par maille (nm) | r 11 111 localisés
NaX des 88 88 2,510 2,1 129,1|31,0 298 92 [22,84]
| NaX hydr. | 88 | 88 | 2503 | 9 | 8 |24 | - | 4 | 22,84] |
BaX des 84,5 42,25 2,018 12,0 | 2,8 | 204 | - 35,2 [21]
| BaX hydr. | 845 | 4225 | 2,508 | 1,0 158 265 | - | 433 | | 85] |
LaX des. 82 27,33 - 52 | 14,1 | 6,3 - 25,6 [86,87]
| LaX hydr. | 82 | 2733 | - | - g2 - | 2t | 86,87] |

TABLEAU 1.9 : Localisation des cations dans la faujasite avec et sans eau.

et d’un site situé dans les supercages. Un déplacement de cations est aussi observée dans d’autres
zéolithes [65, 75| ainsi que dans d’autres faujasites de rapport Si/Al différent ou contenant des
cations extracharpentes différents.

Ces déplacements de cations ont aussi été observés par simulation moléculaire. D’autres
zéolithes que la faujasite on été étudiées par simulation Monte Carlo, notament la montmorillo-
nite [88] les charbons actif [89] la zéolithe 4A [90] et 'heulandite [91].

L’étude de Di Lella et al. rapporte I’évolution de la localisation des cations dans deux zéolithes
faujasites Y : Naso Y et dans la NasgY. On observe dans les deux cas une redistribution des cations
dans les sites I vers les sites I’ (figure 1.8). Les cations localisés en site I dans le matériau anhydre
sont situés dans des prismes hexagonaux non accessibles aux molécules d’eau. Le déplacement
vers les sites I’ lors du processus d’hydratation, permet leur solvatation par les molécules d’eau.
Le nombre de molécules d’eau présentes dans les cages sodalites, solvatant principalement les
cations en sites I’, est corrélé au nombre de cations dans les sites I'. Une réorganisation de la
répartition des cations est aussi observé dans la Na7gX.

Enfin I’étude de I'adsorption a aussi été menée dans le cas de la MygY contenant du potas-
sium, du rubidium et du césium. On n’observe pour ces espéces cationiques quasiment aucune
redistribution cationique au cours de ’adsorption. La redistribution observée au cours de 1’ad-

sorption dépend donc fortement de la nature du cation extracharpente [61].

1.3.3.2 Adsorption des xylénes

Des matériaux de type faujasite sont utilisés industriellement dans les procédés de séparation
des xylénes (un aromatique contenant 8 atomes de carbone). Le procédé Eluxyl développé par
I'TFP [8] utilise une faujasite échangée avec du baryum alors que le procédé Parex développé
par UOP [4-7] utilise un matériau faujasite échangé avec du potassium. Ces deux procédés
permettent d’extraire le para-xyléne d’un mélange d’hydrocarbures isoméres du xyléne : ’ortho-
, le méta- et le para-xyléne ainsi que I’éthylbenzéne. Le para-xyléne est utilisé par 'industrie
pétrochimique, il sert de point de départ dans la synthése de polyesters. Ces isomeéres sont
difficiles & séparer. En particulier, le para- et le méta-xyléne ont des points d’ébullition trés
proches et ne peuvent pas étre séparés par distillation. Le processus de séparation est uniquement

basé sur leur différence de propriétés d’adsorption sur les matériaux faujasites.
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FIGURE 1.8 : Adsorption d'eau dans la Nas2Y. (a) L'isotherme d'adsorption expérimentale

est représentée en noir [76] et l'isotherme obtenue par simulation en rouge [61, 62]. (b)

Evolution de la répartition des cations extracharpentes sur leurs sites cristallographiques

en fonction du nombre de molécules d'eau adsorbées. (c) Représentation schématique du

déplacement d'un cation du site | (en vert) au site I (en jaune) sous |'effet de |'adsorption

de molécules d'eau dans les cages sodalites.
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Les données expérimentales concernant 'adsorption des xylénes et de leur co-adsorption
sont trés nombreuses. Un grand nombre de techniques de caractérisation ont été utilisées sur
des zéolithes contenant un mélange ortho/para d’isomeéres du xyléne : des études par diffraction
des rayons X [15,92-94|, par spectroscopie infrarouge [94, 95|, mais aussi I’étude de propriétés
thermodynamiques [96-102] et des propriétés de diffusion [103-106] ont été menées. On sait que
I’adsorption du méta- ou du para-xyléne peut étre sélective pour I'un ou l'autre des isoméres, en
fonction de la nature des cations extracharpentes et de leur nombre [107-109]. Des études ont
montrées que les zéolithes LiY [107] et NaY [102,107,108] sont sélectives en faveur du méta-xyléne
alors que KY [107,109,110], RbY [107] et CsY [107] sont sélectives pour le para-xyléne. Ruthven
et al. et plus récemment Bellat et al. [97,111] rapportent que la sélectivité de ’adsorption évolue
au cours du remplissage pour la zéolithe KY. En ce qui concerne les cations divalents, Cottier
et al. [102] ont montré que la zéolithe échangée au baryum est sélective pour le para-xyléne.
Pour les zéolithes X, la NaX ne montre aucune sélectivité en faveur des isoméres du xyléne, alors
que la BaX est faiblement sélective pour le para-xyléne [4,97]. Le taux d’hydratation influence
la sélectivité d’adsorption [112,113]. Il existe des cas ou une faible hydratation augmente la
sélectivité [114].

Des études par simulation existent sur ce genre de systéme. Dans notre groupe Lachet et
al. [115] puis Di Lella et al. [61] ont reproduit la différence de séléctivité entre la NaY et la KY.
L’inversion de sélectivité entre ces deux matériaux est expliquée par des effets stériques, le cation

potassium étant plus gros que le cation sodium.

I.4 Autres structures

D’autres zéolithes ont été étudiées au cours de cette these. Il s’agit des structures MFI,
MOR, LTA, MEL, TON, FER et LTL, GOO, SCO et ANA. Ces différentes familles de ma-
tériaux possédent une grande diversité de forme et de taille de pores. Pour chacune de ces
structures, le nombre et la nature des espéces extracharpentes peuvent varier, donnant lieu &
une grande diversité de matériaux. Une revue de 1982 de Mortier et al. rassemble les différents
résultats obtenus sur les structures connues & ce moment la concernant la localisation des espéces

extracharpentes [13].

I.4.1 MFI

La famille des zéolithes MFI (Mobil Flve) est une famille de zéolithes synthétiques. Elle
est divisée en deux catégories : les zéolithes contenant des atomes d’aluminium sont appelées
ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil n°5) alors que la zéolithe purement silicée (en pratique de rap-
port Si/Al supérieur & 100) est appelée Silicalite-1. La formule générale des zéolithes MFT est
SigG_LBAlengM;?/;_L. Le rapport Si/Al des matériaux synthétisés est souvent grand, le nombre
d’aluminium ne dépassant pas 8 atomes par maille. Les zéolithes de la famille MFI sont utilisées
en catalyse dans l'industrie du pétrole et de plus en plus en chimie fine [116-118].

La structure poreuse des zéolithes de la famille MFI est composée de canaux droits intercon-
nectés par des canaux sinusoidaux (figure 1.9). Les canaux droits ont une section elliptique de

diametre 5,3 A x 5,6 A. Ils sont dirigés selon I’axe y. Les canaux sinusoidaux sont situés dans
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FIGURE 1.9 : Représentation de la structure de la MFI. (a) Représentation schématique de
la structure de canaux. On distingue les canaux droits verticaux, et les canaux sinusoidaux
représentés horizontalement. Les numéros indiquent la position des sites d'adsorption : | -
canal sinusoidal, Il - canal droit, IIl - intersection. (b) Vue de la structure de la silicalite
perpendiculairement aux canaux droits. (c) Vue de la structure de la silicalite perpendicu-

lairement aux canaux sinusoidaux.

le plan zz. Ils ont un diamétre de 5,2 A x 5,5 A d’aprés 'IZA [3]. On distingue 3 types de sites
d’adsorption : un site situé dans les intersections entre les canaux droits et les canaux sinusoi-
daux, un site situé dans les canaux droits entre deux intersections et un situé dans les canaux
sinusoidaux entre deux intersections (figure 1.9(a)). La structure MFI a été caractérisée dans dif-
férentes études par diffraction des rayons X [119-125|. Peu de caractérisations de la localisation

des espéces extracharpentes existent, dans la littérature, & notre connaissance [126,127].

I.4.2 MOR

La famille des zéolithes MOR, est une famille qui contient des zéolithes naturelles dont la
mordénite. Les zéolithes de la famille MOR sont utilisées comme agents de séparation ou cataly-
seur [117,128-131]. La formule générale de la MOR est Sigg_;Al,OgsM'2*. Le matériau naturel
a un rapport Si/Al de 5 et contient du sodium et du calcium. "

La mordénite posséde un réseau de canaux droits relativement larges de diamétre
7.0 A x 6,5 A et paralleles entre eux. Entre deux canaux larges, il existe des canaux ovales plus
étroits de diametre 5,7 A x 2,6 A [132] (figure 1.10). Les canaux droits larges sont séparés par
deux fenétres octogonales paralléles. La premiére caractérisation expérimentale de la structure de
la mordénite naturelle date de 1961 [132]. Depuis, beaucoup d’autres études ont suivi [133-136].
Ces études rapportent a la fois la structure de la charpente mais aussi la localisation des espéces

extracharpentes.

1.4.3 LTA

La famille des zéolithes LTA (Linde Type A) est une famille de zéolithes synthétiques. Elles
sont utilisées dans des procédés d’échange ionique mais aussi de séparation. La formule générale
de ces matériaux est Sig4_xAle4gMz}:n. Le rapport Si/Al le plus courant est 1, mais d’autres
matériaux de rapport Si/Al différents (y compris des matériaux purement silicés) ont été synthé-
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(a) Canal principal et canaux ovales (b) Vue paralléle au canal principal

FIGURE 1.10 : Représentation de la structure de Mordénite. (a) Vue perpendiculaire au
canal principal. On distingue les canaux ovales a la limite entre deux mailles. (b) Vue
paralléle au canal principal. On distingue les fenétres octogonales qui sépare deux canaux

principaux.

tisés [137-143]. Les matériaux synthétisés contiennent une grande diversité d’espéces cationiques

extracharpentes monovalentes (Na*, K*, Ag*, ...) mais aussi divalentes (Ca?" par exemple).
La structure de la LTA est composée d’un arrangement cubique de cages sodalites (cf. figure

1111 Cela crée deux types de cages : des cages sodalites de diameétre 6,1 A et des cages de taille

plus importante appelées supercages de diamétre d’environ 10,8 A.

1.4.4 MEL

La famille des zéolithes MEL (Mobil ELeven) est une famille de zéolithes dont la structure
est trés proche de celle de la famille MFI. On divise cette famille en deux catégories : les alu-

minosilicates sont appelés ZSM-11 alors que le matériau purement silicé est nommé Silicalite-2.

m+

ofm Comme pour la famille MFI, les

La formule générale de cette famille est : Al,Sigg_O190M
rapports Si/Al des matériaux de type MEL sont élevés [3]. Les zéolithes de la famille MEL sont
utilisées en catalyse [117].

La structure des zéolithes de la famille MEL est composée de canaux droits analogues &
ceux de la MFT connectés par des canaux droits identiques et perpendiculaires (figure 1.12)
[137,144-146]. Elle ne posséde pas de canaux sinusoidaux comme la MFI. Les canaux droits
ont une structure proche de ceux de la MFI, ils ont une section presque circulaire de diamétre
5,3 A x 5,4 A. 1l n’existe a notre connaissance aucune caractérisation expérimentale de la loca-

lisation des cations dans la structure MEL.

I.4.5 TON

La famille des zéolithes TON est une famille de zéolithes synthétiques. Elle inclut les zéolithes

Theta-1 et ZSM-22 toutes deux hautement silicées. La premiére caractérisation expérimentale

I. La Faujasite est composée d’'un arrangement tétraédrique de cages sodalites.
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zeolite A

(a) Représentation schématique (b) Supercage

FIGURE L.11 : Structure de la LTA. (a) Représentation schématique de la structure de
la LTA. On distingue I'arrangement cubique de cages sodalite. (b) Représentation de la
supercage de la LTA.
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(c) Vue dans le plan des canaux
droits

FIGURE 1.12 : Structure des zéolithes de la famille MEL. (a) Représentation schématique
du réseau de canaux droits. (b) Vue perpendiculaire aux canaux droits. (c) Vue dans le plan
des canaux droits. On distingue deux canaux droits perpendiculaires et leur intersection.
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FIGURE 1.13 : Structure de la TON. A gauche : vue perpendiculaire au canal droit. A

droite : vue paralléle au canal droit.

de la structure TON date de 1984 [147]|. De nombreuses autres études ont suivi. Les zéolithes de
la famille TON ont en général des rapports Si/Al importants. Les zéolithes TON sont utilisées
en catalyse [117]. La formule générale des zéolithes de la famille TON est Aleig4,xO4gM;7J;n.
Les matériaux de la famille TON possédent une structure poreuse un peu particuliére souvent
dite unidimensionnelle. Leur volume poreux est constitué de canaux droits paralléles entre eux et
non connectés les uns aux autres (cf. figure 1.13). Ces canaux ont une section ovale de dimension
46 A x 5,7 A [147-150]. A notre connaissance il n’existe aucune caractérisation expérimentale

de la localisation des cations dans ces matériaux hautement silicés.

1.4.6 FER

La famille des zéolithes FER inclut une zéolithe naturelle appelée ferriérite. La premiére
caractérisation expérimentale de cette zéolithe naturelle date de 1966 [151]. Depuis des ana-
logues synthétiques de cette zéolithe ont été synthétisés, y compris des analogues purement
silicés [152-154]. Les rapports Si/Al de ces matériaux sont généralement relativement impor-
tants. Le matériau naturel posséde un rapport Si/Al de 5. La formule générale des matériaux de
la famille FER est Aleigﬁ,xOmMgﬁn. Ces matériaux sont utilisés en catalyse [117,155-161]. La
structure FER est constituée de canaux droits de dimension 5,4 A x 4,2 A dirigés selon 'axe z
interconnectés par des canaux droits plus étroits de dimension 4,8 A x 3,5 A(cf. figure 1.14) [151].
A notre connaissance, il n’existe qu’une seule caractérisation de la localisation des cations dans
la structure de la FER [151]. Dans cette étude, la localisation des cations Mg?* dans la ferriérite

(matériau naturel de la famille FER) a été déterminée.

1.4.7 LTL

La famille des zéolithes LTL (Linde Type L) est une famille de zéolithes synthétiques. La
premiére synthése d’une zéolithe de type LTL date de 1958 [162]. Le matériau synthétisé est un
matériau bicationique contenant du sodium et du potassium possédant un rapport Si/Al de 3.

Depuis cette étude, un matériau naturel de structure analogue & la zéolithe synthétisée a été



28 Chapitre I : Présentation des zéolithes

—y o,
i i
o S o S—_
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FIGURE 1.14 : Réseau de canaux de la FER.

découvert dans le massif Khibina dans la péninsule de Kola en Russie [163,164] : la pérlialite.
Divers matériaux appartenant a la famille LTL contenant différents cations extracharpentes ont
été synthétisés [165,166]. Ces matériaux ont en général des rapports Si/Al relativement faibles.

La LTL contient des canaux de dimension 7,1 A x 7,1 A organisés en hexagone [165]. On peut
distinguer dans cette structure d’autres canaux, paralléles aux premiers canaux, mais plus étroits
(figure 1.15). Le passage d’un canal large & un autre ou entre les deux types de canaux, peut
se faire en traversant des fenétres octogonales. La localisation des espéces extracharpentes, en

général relativement nombreuses dans le matériau, est relativement bien caractérisée [165-167|.

1.4.8 ANA

La famille des analcimes est une famille de zéolithes naturelles. On la trouve dans des roches
volcaniques. La découverte de ces matériaux est trés ancienne, ils ont été nommeés par Haiiy
en 1801 [168]. L’analcime est la premiére zéolithe dont la structure a été résolue en 1930 [169].
Cette résolution a été une avancée majeure dans la science des zéolithes, notamment gréce a la
découverte du fait que la structure des zéolithes était constituée d’arrangements de tétraédres
de (Si,Al)O4. D’autres résolutions plus précises ont suivi [170]. La composition chimique des
analcimes est Najg_;(H20)1610Al16-25132+2096 o0l x varie entre -3,4 et +4,3. On peut aussi
trouver des matériaux contenant d’autres types de cations en quantité importante comme Ca?*
(wairakite), K* (leucite), Cs™ (pollucite) ou NHJ.

L’analcime a une structure trés compacte (cf. figure 1.16). Elle posséde des canaux de section
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(a) Représentation schématique (b) Canaux droits

FIGURE I.15 : Réseau de canaux de la LTL.

FIGURE 1.16 : Structure de I'analcime. On distingue deux sites cristallographiques pour les

cations qui sont représentés : le site 1 (souvent divisé en deux sites 11 et 12) et le site 2.
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FI1GURE 1.17 : Structure de la goosecreekite.

tres irréguliere, formée par des cycles distordus contenant 8 T-atomes, de diamétre 4,2x1,6 A. Du
fait de leur faible volume poreux, les analcimes sont peu utilisées dans les applications courantes
des zéolithes mettant en jeu leurs propriétés d’adsorption. Toutefois, elles sont parfois utilisées

dans des matériaux de construction.

.49 GOO

La goosecreekite est une zéolithe naturelle. Il existe peu de caractérisations de ce matériau
[171]. Sa composition chimique est Cag(H20)19Al4Si12032. Elle posséde des canaux droits dans
les trois dimensions de 'espace et dont les dimensions sont autour de 2,8x4,3 A (cf. figure 1.17).

Il n’existe pas & notre connaissance de caractérisation de la structure du matériau déshydraté.

1.4.10 NAT

Le groupe des natrolites inclut la natrolite, la mésolite, la scolécite et la thomsonite qui
sont toutes des zéolithes naturelles. Le nom de natrolite a été donné par Klaproth en 1803
en référence a la composition du matériau [172]. Depuis, des analogues synthétiques ont été
fabriqués [173-175|. La structure de la natrolite a été postulée en 1930 par Pauling puis confimée
par Taylor et al. en 1933 [176,177]. D’autres déterminations de structure ont suivi [178]. La
composition chimique de la natrolite est Nag(H20)2A15Si301¢. La scolécite est 'analogue de la
natrolite contenant du calcium.

La structure de la natrolite est composée de canaux droits dirigés selon 1’axe x de dimension

3,9%2,6 et de canaux trés distordus dans la direction de ’axe z de dimension 2,5x4,1.



FIGURE 1.18 : Structure de la natrolite.






Chapitre 11

Méthodes de simulation

Les simulations moléculaires constituent une approche complémentaire aux approches expé-
rimentale, analytique et théorique pour ’étude de systémes physiques ou chimiques. En effet,
dans de nombreux cas, la réalisation d’expériences et leur interprétation restent limitées par la
complexité des phénoménes et le nombre de paramétres entrant en jeu. Les approches analytiques
permettent une compréhension compléte des phénomeénes, mais en raison des approximations qui
doivent étre faites, restent limitées a des systémes trés simples (gaz parfait, modéle d’Ising, cris-
tal d’Einstein ...). Les simulations numériques donnent accés & un certain nombre de grandeurs

microscopiques mais aussi macroscopiques, grace aux lois de la physique statistique.

Les méthodes de simulation existantes sont nombreuses et variées. On peut ainsi avoir accés
a différents niveaux de description du systéme, allant de la description fine des liaisons chimiques
griace aux méthodes quantiques jusqu’a une représentation a 1’échelle mésoscopique, ot méme
macroscopique. On peut ainsi avoir accés a différentes informations, des informations dynamiques
ou thermodynamiques & différentes échelles, depuis I’énergie de liaison d’une liaison chimique,
jusqu’a la vitesse d’écoulement d’un fluide, en passant par les coefficients de diffusion et les
enthalpies de solvatation des ions. Dans le cas des simulations microscopiques et mésoscopiques,
le formalisme de la physique statistique permet de faire le lien entre les grandeurs de sortie de
la simulation et les grandeurs macroscopiques.

Les méthodes de simulations sont de plus en plus utilisées en complément des approches
expérimentales. Lorsque le modéle et la méthode utilisés permettent de reproduire certaines
données expérimentales, on a alors accés au détail microscopique souvent inaccessible expéri-
mentalement. De plus, le contréle de chacun des paramétres permet de découpler l'effet des
différents facteurs, de comprendre 'influence de chacun d’entre eux d’extraire les plus impor-
tants, et d’apporter une vue nouvelle sur la compréhension des phénomeénes étudiés. Elle permet
de comparer les caractéristiques d’un modéle & ’expérience et ainsi d’apporter une meilleure
compréhension des phénoménes. La simulation moléculaire peut aussi étre utilisée pour la pré-
diction de résultats expérimentaux. Elle permet d’avoir accés a des conditions qui ne sont pas
accessibles expérimentalement (domaine de pression ou de température extrémes) et permet
d’obtenir facilement des informations sur le comportement de systémes réels pour lesquels la
conduite d’une série d’expériences serait complexe et fastidieuse, voire impossible. Enfin, elle
est de plus en plus souvent utilisée pour l'interprétation de données expérimentales, notamment

en RMN ou les déplacements chimiques expérimentaux sont parfois attribués en fonction des
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résultats issus de simulations [179], dans le cas de 1’étude de 'adsorption de molécules dans les
matériaux poreux [180] ou de la localisation des cations dans les zéolithes [181].

La simulation est aussi utilisée en complément des approches théoriques ou analytiques.
Ce type d’approche est souvent limité a des systémes trés simples pour lesquels les équations
de la thermodynamique statistique sont solubles analytiquement (gaz parfait, modéle d’Ising...).
L’étude d’un phénoméne passe alors par 'introduction d’un grand nombre d’approximations, qui
sont souvent trop draconiennes pour espérer obtenir un modeéle s’approchant du systéme réel.
La simulation moléculaire permet de résoudre exactement par voie numérique les problémes de
la physique statistique qui ne sont pas solubles analytiquement. On peut alors tester une théorie
ou explorer les propriétés de systémes modéles afin d’obtenir une meilleure compréhension du
systéme via ce que 'on appelle une « expérience » numérique.

Je présenterai ici un apercu des méthodes de simulation moléculaire classiques, puis j'expo-
serai en détail le principe de la méthode Monte Carlo et de la dynamique moléculaire, qui sont

les méthodes que j’ai utilisées au cours de ma thése.

II.1 Principes des méthodes de simulation

I11.1.1 Calcul de grandeurs thermodynamiques : apports de la physique sta-
tistique

D’un point de vue microscopique, un systéme de N particules se caractérise par un ensemble
de microétats, I’ensemble de ces microétats constituant ’espace des phases. Cette espace de di-
mension 6N a pour coordonnées les positions des particules {r; }¢ et leur quantité de mouvements
{ai}e.

Le formalisme de la physique statistique permet de relier les grandeurs accessibles & partir
de ces microétats et les grandeurs macroscopiques. Ainsi, la valeur d’une observable A macro-
scopique correspond & la valeur moyenne de cette observable sur I’ensemble des microétats du
systéme en prenant en compte leurs probabilités d’apparition de ce microétat.

Cela revient & moyenner sur I’ensemble des configurations microscopiques pondérées par leur

probabilité de Boltzmann :

(A) = ; Ac Pootez({rite, {ai}e) (IL.1)

ou C représente une configuration du systéme, {r;}¢ correspond a l’ensemble des positions des
atomes, {qj}¢ leur quantité de mouvements dans cette configuration et A¢ la valeur de la gran-
deur microscopique correspondant a A en C. Py, correspond & la probabilité de se trouver dans
I'état C L. Cette expression ne se résout quasiment jamais analytiquement. L’évaluation de la va-
leur de A¢ dans toutes les configurations C possibles du systéme (ainsi que de leur probabilité

de Boltzmann) est impossible pour des systémes de taille raisonnable (pour 100 atomes, on a

I. L’expression de la probabilité d’apparition d’un état dépend des conditions dans lesquelles le systéme se trouve.
Ainsi un systéme pour lequel on a fixé la température, le nombre de particules et le volume (on parle d’ensemble

cap(-BEc)
N,V

(N,V,T) ou ensemble canonique), cette probabilité de Boltzmann est égale a ot Qn,v,r est la fonction

de partition de ’ensemble canonique. Si on impose d’autres contraintes, l’exprves,sion de cette probabilité est
différente. L’expression de ces probabilités sera détaillée dans la section II1.1.3.



I1.1 Principes des méthodes de simulation 35

100 x 3 coordonnées dans 'espace et 100 x 6 coordonnées dans 1'espace des phases). Il est alors
nécessaire de générer un ensemble de configurations représentatives du systéme en fonction de
leurs probabilités de Boltzmann et on approxime la moyenne de A & la valeur de la moyenne sur
ces configurations. On s’affranchit ainsi du calcul de ces probabilités de Boltzmann et donc du
calcul explicite de la fonction de partition du systéme, dont le calcul est en général complexe
voire impossible. La valeur de A pourra alors étre obtenue en faisant la moyenne de A¢ sur les

configurations générées par la simulation.

(A) = » Ac (11.2)

C générées
suivant Boltzmann

La difficulté de la simulation réside alors dans la génération de cet ensemble de configura-
tions, suffisamment représentatif du systéme pour que la description de ’espace des phases soit

compléte sans pour autant que leur génération ne soit trop cotiteuse en temps de calcul.

I1.1.2 Echantillonnage de I’espace des phases

Il existe plusieurs méthodes pour explorer ’espace des phases. Je présenterai ici briévement

les deux plus courantes : la dynamique moléculaire et la simulation Monte Carlo.

I1.1.2.1 Dynamique moléculaire

La dynamique moléculaire est la méthode la plus « naturelle » pour générer des configu-
rations. Elle consiste & suivre le mouvement des particules du systéme en fonction du temps.
Pour cela, il est nécessaire d’intégrer les équations de Newton au cours de la simulation, ce qui

conduit & introduire un pas de temps dt pour mener & bien cette intégration. On obtient alors
dr;
dt
exploitées pour accéder a des grandeurs macroscopiques en calculant la moyenne temporelle de

pour chacun des pas le couple ({r;}¢,{%*% }¢). Les configurations ainsi générées peuvent alors étre

la valeur microscopique correspondante :

(A) = [t O et dt (11.3)

ou At représente la durée simulée et ty l'instant initial de la simulation. Il est alors possible
d’étudier les propriétés thermodynamiques du systéme. La simulation de dynamique moléculaire
nous apporte également des informations sur la dynamique du systéme modélisé.

Pour obtenir une valeur de A fiable, il faut que la dynamique générée par simulation couvre
un domaine de temps suffisant pour permettre au systéme de parcourir une partie représentative
de ’espace des phases. Suivant les phénoménes que 1'on désire étudier et leur temps caractéris-
tique, la durée de la simulation a effectuer varie. L’étude des propriétés de diffusion d’un liquide
demande un temps de simulation bien moindre que I’étude de sa diffusion dans les canaux d’une
zéolithe ou de son processus de cristallisation. Les phénoménes qui ont des temps caractéris-
tiques trop long (> 1 ps) ne pourront jamais étre observés avec les moyens de calcul dont nous
disposons actuellement. Dans les cas ol il existe des grandes barriéres de potentiel entre deux
états de faible énergie, un échantillonnage trop court par la dynamique moléculaire conduira a

I’étude d’'un seul des deux puits d’énergie (figure II.1).
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FIGURE II.1 : Représentation d'une surface d'énergie potentielle. La dynamique moléculaire
(courbe rouge) explore la surface en suivant les équations du mouvement. Le passage
d'un puits de potentiel a un autre se fait en passant par le col d'énergie potentiel les
séparant. La simulation Monte Carlo (en bleu) parcourt I'espace des configurations de
maniére aléatoire en fonction de la probabilité de Boltzmann de chaque état. Le passage
entre deux états séparés par des barriéres d'énergie importantes peut se faire sans passer
par les états intermédiaires de haute énergie.
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La méthode de Monte Carlo permet d’échantillonner les états d’énergie faible en traversant les
barriéres énergétiques sans toutefois obtenir des informations sur leur amplitude. On utilise pour
I’étude des phénoménes ayant des temps caractéristiques trés grands, d’autres méthodes comme
la méthode de transition path sampling (échantillonage de chemin de transition) [182] ou la
dynamique biaisée, qui permettent de traverser les cols d’énergie potentielle ou la métadynamique

[183]| qui permet d’explorer ’ensemble de la surface d’énergie potentielle.

I1.1.2.2 La simulation Monte Carlo

La simulation Monte Carlo restreint I’étude de I'espace des phases & I’étude de 'espace des
configurations. Elle consiste & générer aléatoirement un ensemble de configurations en respectant
leur probabilité de Boltzmann. Chaque configuration est générée a partir de la précédente en
utilisant des mouvements type aléatoires (translation, rotation ...). Le choix des mouvements est
déterminant pour avoir un bon échantillonnage de ’espace des phases. Ces mouvements peuvent
étre inspirés de mouvements physiques ou étre complétement irréels. Par exemple dans le cas des
simulations de zéolithes cationiques, il est nécessaire d’introduire un mouvement de « jump »,
qui consiste en une translation de quelques angtréms du cation. Ces mouvements non physiques
permettent de passer des barriéres d’énergie potentielle importantes.

Il est nécessaire de bien prendre en compte tous les degrés de liberté du systéme dans le choix
des mouvements Monte Carlo utilisés. La génération aléatoire de configurations par des pas non
physiques, permet de passer directement entre deux configurations séparées par une barriére
de potentiel importante. On limite alors les problémes de piégeage dans un état métastable.
Toutefois, ce type de probléme peut apparaitre dans le cas de systémes trés fortement liés, dans
le cas ol les pas choisis ne sont pas adaptés, ou si leur nombre est insuffisant.

La difficulté est de générer un ensemble de configurations représentatives du systéme. Pour
cela on utilise l’algorithme introduit par Metropolis et al. [184] qui permet de générer les confi-
gurations en suivant leurs probabilités de Boltzmann !

Cette méthode est trés utilisée dans ’étude des phénoménes possédant des grandes barriéres
d’activation. C’est le cas des phénomeénes d’adsorption dans les zéolithes cationiques : le passage
des cations a travers les fenétres hexagonales de la faujasite, la diffusion de molécules a 'intérieur
d’une maille de zéolithe afin d’atteindre leurs sites d’adsorption sont des phénoménes trés lents
qui ne pourraient pas étre étudiés par dynamique moléculaire. On perd toutefois avec ce type
d’approche toute information sur les propriétés du systéme dépendantes du temps, seules les

propriétés a I’équilibre sont accessibles par cette méthode.

I1.1.3 Les ensembles statistiques

Un ensemble statistique est un ensemble de copies d’un méme systéme (une infinité), chacune
étant dans un état possible du systéme. La notion d’ensemble statistique fait le lien entre les
états discrets du systéme au niveau microscopique décrits par le formalisme de la mécanique
quantique (appelé microétats), et les observables macroscopiques. L’ensemble de ces copies peut

étre placé dans des conditions thermodynamique variées, on définit alors des ensembles statis-

I. Par exemple, dans ’ensemble canonique la probabilité de Boltzmann d’une configuration C d’énergie E¢ est
proportionnelle & e PEe on B = @%'
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tiques différents. Ainsi dans ’ensemble microcanonique (N,V | E) le systéme évolue de maniére
isolé, & volume et nombre de particules constant. On peut mettre le systéme en équilibre avec un
thermostat, & volume et nombre de particules constant, on est alors dans ’ensemble canonique.

L’expression de la probabilité d’apparition d’un microétat d’un systéme (ou probabilité de
Boltzmann) différe suivant I’ensemble statistique dans lequel on se place. Suivant les conditions
dans lesquelles évolue le systéme qu’on étudie, il appartient & des ensembles statistiques diffé-
rents. Je présenterai ici les ensembles statistiques que j’ai utilisés au cours de ma thése : ’ensemble
microcanonique, ’ensemble canonique, I’ensemble grand-canonique, ’ensemble isobare-isotherme

et 'ensemble osmotique (cf. figure 11.2).

I1.1.3.1 L’ensemble microcanonique

L’ensemble microcanonique est un ensemble dans lequel on fixe le volume V', I’énergie E et le
nombre de particules N du systéme. Le systéme n’échange ni énergie ni matiére avec 1’extérieur .

L’ensemble microcanonique est I’ensemble naturel de la dynamique moléculaire dans laquelle
on regarde les mouvements internes des particules d’un systéme globalement immobile!l. En
revanche, I'utilisation de cet ensemble pour faire des simulations de type Monte Carlo est délicate
bien que possible [185].

Les systémes isolés correspondent & un cas peu courant des systémes qui nous intéressent. Les
systémes qu’on étudie sont le plus souvent en équilibre avec un milieu extérieur a température
constante. On est alors dans I’ensemble canonique (N,V,T). J’ai utilisé I’ensemble (N,V | E) dans
ma thése pour faire une premiére relaxation des différentes structures zéolithiques hydratées ou
anhydres étudiées en dynamique moléculaire & partir d’une configuration initiale non relaxée,
afin de m’affranchir dans un premier temps de l'influence des paramétres du thermostat et du

barostat 1.

11.1.3.2 L’ensemble canonique

L’ensemble canonique est un ensemble ot le sytéme est fermé, et évolue a volume constant en
équilibre avec un thermostat (N,V,T"). C’est I’ensemble naturel de la méthode Monte Carlo. Par
contre, pour l'utiliser avec la dynamique moléculaire, il faut ajouter aux algorithmes courants
I'utilisation explicite d’un « thermostat » qui permet de thermaliser le systéme. Ce thermostat
modélise les échanges d’énergie cinétique du sytéme avec l'extérieur en apportant ou retirant au
systéme de I’énergie cinétique. Il existe plusieurs types de thermostats. Je décrirai le principe du
thermostat de Nosé-Hoover que j’ai utilisé dans la section 11.3.2.

J’ai utilisé cet ensemble statistique dans toutes les simulations de zéolithes vides et avec
un nombre constant de molécules d’adsorbats dans le cas oti, dans le modéle utilisé, la zéolithe
est considérée rigide. C’est le cas dans toutes les simulations effectuées avec la méthode Monte

Carlo, a l'exception des calculs d’isothermes et de sélectivité pour lesquels le nombre de molécules

I. On parle de systéme isolé.

II. 11 existe des techniques pour changer d’ensemble statistique et simuler des systémes appartenant & d’autres
ensembles statistiques, elles seront détaillées dans la section I1.3.

IIILes explications relatives & la mise en ceuvre d’une dynamique moléculaire dans des ensembles statistiques
différents de ’ensemble microcanonique sont données dans la section I1.3.
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FIGURE II1.2 : Représentation schématique des différents ensembles statistiques présentés
dans la section 11.1.3.
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d’adsorbats dans la boite de simulation varie. Dans ce cas, on se place dans l’ensemble grand-
canonique.

Il y a des cas ot la prise en compte de la flexibilité du matériau est importante. C’est le cas
lorsque 1'on étudie les propriétés de diffusion des molécules dans les pores de la zéolithe [186].
En effet dans ce type de phénoménes, la flexibilité de la charpente joue un role central dans le
processus de diffusion, notamment lors du passage des molécules par des fenétres étroites [187].
En général, on considére que la prise en compte de cette flexibilité est moins importante pour
reproduire les propriétés thermodynamiques du matériau et du fluide confiné. Cependant il existe
des cas ou I'adsorption de fluide se traduit par un gonflement trés important du matériau ou
induit des transitions de phases de ce dernier [180,188]. Dans les processus d’échange ionique, la
déformation au cours d’un processus d’échange ionique peut conduire & une réorganisation des
cations [181].

I1.1.3.3 L’ensemble isotherme-isobare

Afin de prendre en compte la flexibilité, I'utilisation d’un potentiel pour modéliser les interac-
tions entre atomes de la charpente est nécessaire. J’ai au cours de ma thése optimisé un potentiel
pour prendre en compte cette flexibilité!. Le potentiel optimisé pour la charpente zéolithique a
été testé en utilisant la dynamique moléculaire dans ’ensemble isotherme-isobare. L’ensemble
isotherme-isobare est, comme son nom l'indique, un ensemble dans lequel le systéme est en
équilibre avec un barostat et un thermostat. Cet ensemble est trés facilement utilisable avec la
méthode Monte Carlo. Pour I'utiliser en dynamique moléculaire, il est nécessaire d’ajouter a la
méthode un algorithme permettant d’imposer une pression constante. Cet algorithme est appelé
barostat. Il existe plusieurs algorithmes pour modéliser la contrainte extérieure, je présenterai

ici uniquement le barostat de Nosé-Hoover que j’ai utilisé.

11.1.3.4 L’ensemble grand-canonique

L’ensemble grand-canonique est ’ensemble dans lequel le systéme est en équilibre avec un
réservoir de molécules de potentiel chimique donné. Les systémes placés dans cet ensemble évo-
luent & température T, volume V et potentiel chimique p; de 'espéce i dans le réservoir fixés
(ensemble ({u;}, V, T'). Cet ensemble est trés utilisé pour les études de phénomeénes d’adsorp-
tion pour lesquels une espéce est en équilibre entre une phase fluide et le volume poreux d’un
adsorbant. L’utilisation de cet ensemble nécessite I'introduction de pas non physiques, comme
I'insertion ou la destruction d’une molécule pour faire varier le nombre de molécules du systéme.
Il est, de ce fait, naturellement utilisé en simulation Monte Carlo. Cependant, il existe quelques
études de dynamique moléculaire dans I'ensemble grand-canonique [189-191].

J’ai utilisé cet ensemble dans toutes les simulations d’équilibre d’adsorption par la méthode
Monte Carlo. La simulation de ce type d’équilibre en utilisant ’ensemble grand-canonique sup-
pose que le volume de 'adsorbant reste constant et donc que les déformations globales de 1’ad-
sorbant au cours de ’adsorption restent faibles. C’est en général le cas avec les zéolithes qui sont

des matériaux trés rigides et qui ne « gonflent » pas beaucoup au cours de I’adsorption. Dans le

I. Les résultats obtenus en utilisant ce potentiel seront présentés dans le chapitre VI.
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cas de certaines MOF (métal organic framework) trés flexibles !, le volume varie beaucoup et on
est alors obligé de s’affranchir de cette approximation et de se placer dans un nouvel ensemble :
I’ensemble osmotique. Dans le cas des zéolithes, le volume ne varie en général pas beaucoup au
cours de 'adsorption (de l'ordre de 5 % dans les cas extrémes), mais des déformations internes
de la charpente peuvent dans certains cas avoir des effets sur la localisation des cations ou sur
les phénomeénes d’adsorption [180, 181|. L’influence de ces déformations sera abordée dans le
chapitre VI

I1.1.3.5 L’ensemble osmotique

L’ensemble osmotique a été introduit par Brennan et Maden pour la simulation d’adsorption
de fluides dans des polyméres [193]. Je I'ai utilisé, dans le cadre de mon M2, dans le cas des
zéolithes ainsi que des MOFs [181,188]. Les systémes placés dans cet ensemble sont des systémes
en équilibre avec un réservoir de particules de potentiel chimique donné, ainsi qu’avec un ther-
mostat, et sur lesquels on exerce une contrainte mécanique o (ensemble ({y;},0,7). On peut
ainsi séparer la contrainte o de la pression extérieure exercée par la phase adsorbée.

L’utilisation de cet ensemble nécessite de considérer le matériau adsorbant comme flexible,
et donc un champ de forces est nécessaire pour modéliser les interactions entre les atomes du
matériau. J’ai au cours de ma thése optimisé un champ de forces pour modéliser la flexibilité
de la charpente zéolithique. Ce champ de forces peut étre utilisé dans 1’étude des équilibres
d’adsorption dans des matériaux flexibles. Toutefois, le nombre de degrés de liberté de tels
systémes est trés important ! et une exploration de 1’espace des phases de maniére complétement
aléatoire par la méthode Monte Carlo ne permet pas un échantillonnage suffisant. Il est nécessaire
de faire des développements algorithmiques pour pouvoir faire ce type de modélisation, je n’en
al pas eu le temps au cours de ma thése. La dynamique moléculaire permet elle d’atteindre un
état d’équilibre relativement rapidement. Cependant, elle ne permet pas d’étudier les équilibres
d’adsorption. Des méthodes mixtes MC-MD [194] ou l'introduction d’un biais de force (force-
bias) [195] peuvent étre envisagés pour tirer parti des avantages des deux systémes.

Dans les cas ou le matériau posséde un nombre fini de phases cristallines distinctes, on
peut restreindre les configurations de ’adsorbant aux différentes structures cristallographiques
expérimentales. Dans ce cas, on se place dans un ensemble dit « sous-osmotique » qui est un sous
ensemble de ’ensemble osmotique dans lequel on ne considére que les configurations du matériau
qui correspondent aux phases cristallines. On n’a alors pas besoin d’utiliser un champ de forces
pour modéliser les interactions entre les différents atomes de la charpente zéolithique. Seuls les
écarts d’énergie entre les différentes structures, sont nécessaires. Nous avons utilisé avec succés cet
ensemble pour calculer des isothermes d’adsorption avec la méthode Monte Carlo. L’utilisation
de cette ensemble nous a permis de prédire des transitions de phase du matériau au cours de
Padsorption [180]. On peut aussi utiliser ’ensemble sous-osmotique pour prédire de maniére
analytique des transitions de phases dans des matériaux poreux au cours de l'adsorption. Ces
méthodes, qui ont pour l'instant été utilisées dans le cas des MOF, permettent de prédire les

pressions de transitions au cours de 'adsorption de différents constituants [188].

II. Dans le cas des MIL (Matériau Intitut Langevin) on peut oberver des variations de volume pouvant atteindre
40 % [192].
I. Les zéolithes contiennent quelques centaines d’atomes par maille.
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I1.1.4 Conditions périodiques aux limites

L’étude par simulation moléculaire de phases denses, conduit & introduire ce qu’on appelle
les « conditions périodiques aux limites ». Une simulation se fait en considérant un nombre
N de particules dans une boite de volume V (variable ou non) dite « boite de simulation ».
La taille de la boite (le nombre de particules considérées) est limitée par les temps de calcul
qui augmentent trés rapidement avec le nombre de particules simulées. En effet, le nombre
d’interactions intermoléculaires & calculer augmente comme N2 ce qui rend trés cher en temps de
calcul la simulation de gros systémes. Avec les moyens de calcul actuels on peut simuler quelques
centaines voire quelques milliers de molécules. On reste trés loin de la limite thermodynamique.

0%° molécules.

Un calcul rapide montre qu’un litre d’eau contient 1

L’étude de boites de simulation de petite taille pose un autre probléme : la surface du systéme
augmente comme N 5. Pour une boite de simulation de 1000 molécules (ce qui correspond déja a
une boite de taille importante) 49 % des atomes de la boite sont a la surface. Pour 105 atomes,
cette proportion ne représente plus que 6 %. Ces effets de surface sont trés surestimés dans les
calculs par rapport aux fluides réels.

Pour s’affranchir de ce probléme, on applique ce que I'on appelle les conditions périodiques
aux limites. Cela consiste & répliquer par translation, une infinité de fois la boite de simulation
dans l’espace, pour paver tout ’espace. Ainsi une molécule de la boite interagit avec les autres
molécules de la boite, mais aussi avec les images de ces molécules. On génére ainsi un systéme de
dimension infinie, ce qui permet de ne plus avoir d’effet de surface et de limiter les effets de taille
finie. Toutefois, on crée une périodicité qui n’existe pas expérimentalement, et qui peut avoir
un effet sur les résultats des simulations que 'on effectue. Les phénoménes ayant une distance
caractéristique plus grande que la taille de la boite de simulation ne peuvent pas étre observés
de cette fagon. Dans le cas de I’étude de I'adsorption dans les matériaux poreux cristallins, une
périodicité existe dans la structure du matériau. Toutefois, cette périodicité ne se retrouve pas
forcément complétement lorsque 'on s’intéresse aux espéces extracharpentes et aux molécules
adsorbées. On peut étudier l'effet de la taille de la boite sur les résultats de la simulation en
faisant varier la taille de la boite utilisée dans la simulation. On choisit alors un compromis
entre une boite trés grande qui conduirait & des temps de calculs trés longs, et une boite trop
petite, pour laquelle les résultats sont biaisés par les effets de taille finie [196]. Dans toutes les

simulations décrites par la suite, les conditions périodiques aux limites ont été utilisées.

I1.2 Simulation Monte Carlo

11.2.1 Principe
I1.2.1.1 Principe de microréversibilité

La méthode de Monte Carlo consiste & explorer l'espace des phases de maniére aléatoire
en tenant compte des probabilités d’apparition de chaque microétat. Toute la difficulté réside
dans la génération d’'un ensemble de configurations en respectant leur poids de Boltzmann. Il
s’agit ainsi de générer des configurations d’une maniére qui ne soit pas totalement aléatoire.
Notons {C} cet ensemble de configurations. L’algorithme introduit par Metropolis, Rosenbluth

et Teller en 1953 [184] permet de générer cet ensemble de configurations en suivant un processus
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FI1GURE I1.3 : lllustration schématique de la notion de conditions périodiques. Afin d'éviter
les effets de surface, la boite de simulation (en bleu) est répliquée par translation une infinité
de fois dans |'espace. L'énergie totale prend alors en compte les interactions entre molécules
de la boite, mais aussi entre les molécules de la boite et celles des images. On génére ainsi

un systéme artificiellement périodique.

stochastique Markovien. La probabilité de générer C’ ne dépend pas de toutes les configurations
explorées précédemment, mais uniquement de la configuration précédente C. La configuration
C' est générée aléatoirement, puis elle est acceptée avec une certaine probabilité. Si on note
P(C,npas) la probabilité d’étre dans la configuration C au pas npas et W(C — C’) la probabilité

de passer de la configuration C & la configuration C’ on peut écrire :

P(C,npas+1) = P(C,npas) — Z P(Cynpas) W(C - C') + Z P(C' npas) W(C" = C)

microétats +C microétats +C
(11.4)

ol le premier terme représente la probabilité d’étre en C au pas npas auquel on soustrait la
probabilité d’étre passé dans un autre microétat entre npas €t npas +1. Les deux premiers termes
représentent la probabilité de ne pas avoir changé d’état entre npas et npas+1 et d’étre resté dans
I’état C. On ajoute le dernier terme qui représente la probabilité d’étre arrivé dans le microétat
C entre npas et Npas + 1.

A Détat d’équilibre (état « stationnaire ») la probabilité d’étre dans I’état C ne dépend pas

du pas auquel on se trouve. L’équation II.4 donne alors :

Y. PC)W(C-C")= > PCHYW(C -C) (I1.5)
C=C’ C'+C

ou P(C) est la probabilité d’étre dans I’état C, indépendante du pas. Un solution suffisante mais

pas nécessaire qui satisfait ’équation I1.5 est :

PCOYW(C —-C") = P(C'YW(C - O) (11.6)
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pour chaque couple C/C’. Cette relation est appelée principe de microréversibilité. C’est cette

solution qui est utilisée dans l'algorithme de Metropolis [184].
I1.2.1.2 L’algorithme de Metropolis

L’algorithme de Metropolis se déroule en deux étapes :

1. A partir d’une configuration C, on génére aléatoirement une configuration C’ avec une
probabilité Py, (C - C').

2. Cette configuration est acceptée avec une probabilité Pae.(C - C'). Cette probabilité d’ac-
ceptation dépend de ’ensemble statistique dans lequel on se place et sera explicitée dans
la section I11.2.2.

La probabilité W(C — C’) se décompose alors en deux termes :
W(C = C") = Pgen(C > C") Pace(C > C") (I11.7)
La condition de microréversibilité se traduit par ’équation suivante :

P(C) Pyen(C — C') Paee(C > C') = P(C') Pyen(C' = C) Pace(C' = C) (IL8)

Plusieurs choix peuvent étre faits a partir de cette équation. La solution choisie par Metropolis

est la suivante :

Paee(C > C") =min | 1,

POl 0] (1L.9)

P(C) Pyen(C—C')
Dans les simulations de Monte Carlo standard, la configuration C’ est générée complétement

aléatoirement & partir de C. On a alors :

Pyen(C = C") = Pyen(C' = C) (I1.10)
Ainsi :
Poec(C = C") =min [1, ];(((é,)) ] (IL.11)

I1.2.2 Simulation Monte Carlo dans différents ensembles

La probabilité d’acceptation de la nouvelle configuration P,.. dépend de I’ensemble statis-
tique dans lequel on se place. Je présenterai ici les deux ensembles que j’ai utilisés au cours de

ma theése : 'ensemble canonique (N,V,T) et 'ensemble grand-canonique (u,V,T).

11.2.2.1 L’ensemble canonique

L’ensemble canonique (N,V,T') est 'ensemble le plus classique. On fixe la température T, le

volume V' et le nombre de molécules N dans le systéme.
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11.2.2.1.1 Expression de la fonction de partition : on considére un systéme ot toutes les
molécules sont identiques et rigides. La fonction de partition du systéme, dans la limite classique

s’écrit dans ’ensemble canonique :

1 - r r
Qnvr = Wffe BH(r1TN) gpy . drn dp1 . .. dpN

Nths / BT g 20, dp1 .dpN f -BU(r1...rN) dry ...drn

ol N est le nombre de particules du systéme, ‘H 'hamiltonien du systéme, s le nombre de degrés

(11.12)

de liberté du systéme (rotationnels et translationnels), r les positions des molécules et p leurs
quantités de mouvement. La deuxiéme intégrale correspond a la fonction de partition configura-

tionnelle et sera notée Z pas la suite. La premiére intégrale est calculable analytiquement :

BT i 3
/ ' 2ml dpl de = Qtrans Drot = H (27Tm kT) 2 Qrot (1113)

i
ol Otrans représente la fonction de partition translationnelle du systéme et Q.o la fonction de
partition rotationnelle. En notant Agpans = \/QW}LLW la longueur de de Broglie translationnelle

on obtient pour I'expression suivante pour la fonction de partition :
3N N
Z 2rmkT 1\ oz 1 Z (1\V
- 29, i . | === 11.14
QnvT N Q ot( 2 ) Q ot (Atrans) =N (AtransArot) N (A) (I.14)

ou Z représente l'intégrale sur les configurations A, la longueur d’onde de de Broglie rotation-
nelle, et A la longueur d’onde de de Broglie. La valeur de Aot dépend de la forme de la molécule.

Z est souvent appelée fonction de partition configurationnelle.

11.2.2.1.2 Probabilité de Boltzmann La probabilité d’étre dans I’état i vaut :

1 AR

dPnyr(C) = ] (—) e PUELrN)gpy  dry o e AU (rLTN) (I1.15)
N'Qnvr “7 A

ou U(ry,...,rN) est 'énergie potentielle de la configuration N. On obtient alors I'expression de

la probabilité d’accepter le pas dans ’ensemble canonique :

(11.16)

P,cc = min ( 1 Pygen(C' > C) e PVe )
acc — I

Pgén(C - C’) e~BUc

11.2.2.2 L’ensemble grand-canonique

L’ensemble grand-canonique est I’ensemble ot on fixe les parameétres ({p;},V,T') ou p; est le
potentiel chimique du constituant ¢, V' le volume du systéme et T la température. Le nombre de
particules n’est pas fixé et peut fluctuer au cours de la simulation. On considére que le systéme
est en équilibre chimique avec un réservoir de taille infini contenant les molécules i dans lequel
leur potentiel chimique p; est fixé. Cet ensemble est particuliérement bien adapté aux études

d’adsorption dans lesquelles on étudie I’équilibre entre un gaz ou un mélange de gaz (ou un
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liquide) & une pression fixée et le matériau poreux. L’ensemble grand-canonique est utilisé pour

tous les calculs d’isothermes d’adsorption.

11.2.2.2.1 Expression de la fonction de partition La fonction de partition dans l’en-
semble grand-canonique s’écrit dans le cas ot 'on n’a qu'un seul type de molécule en équilibre

entre le réservoir et la boite de simulation (ensemble (u,V,T)) :

00 eﬁ,uN VN

N
Noo AL N!

Quvr = f dry ... dry e P (IL.17)

La probabilité de Boltzmann d’une configuration devient :

BulN /N
% o~ BU(r1c,rN) (I1.18)

mol

P (Cn)

I1.2.3 Mouvements utilisés

Dans la méthode de Monte Carlo, on génére aléatoirement une configuration a partir de la
précédente. Pour cela on utilise un certains nombre de types de mouvements : translation ou
rotation d’une molécule, insertion/destruction d’une molécule dans le cas ou on se place dans
I’ensemble grand-canonique. Ces mouvements doivent étre choisis de maniére adéquate pour bien
parcourir ’espace des phases sans que le temps de simulation nécessaire ne soit trop important.
Les mouvements les plus courants sont ceux oul la génération de la nouvelle configuration est
complétement aléatoire, dans ce cas on a Pyen(C = C') = Pyen (C' = C). On parle alors de mouve-
ments standards. Il existe également des mouvements dits biaisés pour lesquels la génération de
la configuration C’ a partir de la configuration C n’est plus aléatoire. Je présenterai ici les mou-
vements que j’ai utilisés dans les simulations que j’ai effectuées : les mouvements de translation
et rotation qui sont des mouvements standards utilisés dans tous les ensembles statistiques, le
mouvement d’insertion/destruction utilisé dans l’ensemble grand-canonique et le mouvement de
saut, et les mouvements d’échange et de remplacement (en anglais swap) qui sont utilisés dans
des cas spécifiques. Il en existe beaucoup d’autres notamment pour la simulation des molécules

flexibles, que je n’ai pas utilisé et que je ne présenterai donc pas ici.

I1.2.3.1 Non biaisés

I1.2.3.1.1 Translation Le mouvement de translation consiste a choisir une molécule au
hasard et a la déplacer selon un vecteur tiré aléatoirement. La conformation interne de la molécule

n’est pas modifiée.

Ry

Les coordonnées du vecteur de translation R(R;,R,,RR.) sont tirées aléatoirement entre —=2

et %. On obtient alors les nouvelles coordonnées de la molécule i :

Z; + RO (X:E - 075)
yi =y + Ro(xy — 0,5) (I1.19)
2l =2+ Ro(x. — 0,5)

14
€Ty

oll Xz Xy et Xx. sont trois nombres aléatoires tirés entre 0 et 1 et x;, y;, 2; les coordonnées du

centre de masse de la molécule i avant la translation.
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La probabilité d’accepter ce mouvement est :
Pace(C = C') = min (1,e7 Uerle)) (11.20)

La valeur de Ry est ajustée au cours de la simulation pour atteindre un taux d’acceptation
de ce type de mouvement d’environ 40 %. Dans des simulations sur des phases condensées on

obtient généralement une valeur de Ry autour de 0,1 A.

11.2.3.1.2 Rotation Le mouvement de rotation consiste en une rotation de la molécule choi-
sie aléatoirement sans modifier sa conformation interne. L’orientation de la molécule dans ’espace
est décrite par les angles d’Euler (¥, 6, ¢). Comme pour la translation, on tire trois nombres
aléatoires : —%0 < X0, X < %0 et 0 < xy < %0. La valeur de 0y est ajustée au cours de la simula-
tion pour atteindre un taux d’acceptation de 40 %. L’expression de la probabilité d’accepter le

mouvement de rotation est la méme que celle obtenue dans le cas du mouvement de translation.

I1.2.3.1.3 Insertion/Destruction Une particule est insérée dans une position choisie aléa-
toirement dans la boite de simulation. Ce mouvement correspond & un transfert d’une molécule
du réservoir fictif vers la boite de simulation. Ce type de mouvement est utilisé pour faire varier

le nombre de molécules dans la boite. La probabilité d’accepter le mouvement s’écrit :

. V _B(- _
Pace (Cn = Cns1) = mm(l, BT Blop+U(CN) U(cN») (I1.21)

Le pas de destruction est le pas inverse du pas d’insertion. Il consiste & choisir une molécule
au hasard dans la boite de simulation et & la détruire. La probabilité d’accepter le mouvement

est alors :

o NAY g Uen-) -Uen)
Poee (Cy = Cn-1) = min 1,76 # N-1 N (I1.22)

L’expression de la probabilité d’accepter le mouvement fait intervenir le potentiel chimique
du gaz ou liquide dans le réservoir. Le potentiel chimique est un des paramétres d’entrée de la
simulation. Il est alors nécessaire de le déterminer dans les conditions que 1’on souhaite imposer.
En général, on ne s’intéresse pas directement a la valeur du potentiel chimique mais a la valeur
de la pression partielle du gaz ou de la concentration du liquide. Il est alors nécessaire de calculer
la valeur du potentiel chimique dans les conditions que I'on souhaite imposer. Lors de ’étude
des phénomeénes d’adsorption, on fixe la pression extérieure du gaz. Dans ce cas, on suppose
la plupart du temps (lorsque la pression n’est pas trop grande) que ce gaz est un gaz parfait.
L’expression du potentiel chimique peut alors étre calculée analytiquement a partir de la pression

partielle du constituant P :

w =+ RT ln(%) (11.23)

Quand aucun modéle simple ne peut étre appliqué, il est nécessaire de calculer ce potentiel

chimique dans une simulation préalable pour les conditions que 1’on souhaite simuler!.

I. Les méthodes de calculs de potentiel chimique seront brievement abordées dans le chapitre IV.
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I1.2.3.1.4 Echange Le pas d’échange a été introduit lors de la modélisation des zéolithes
bicationiques [61]. Ce pas consiste a échanger les positions de deux molécules présentes dans la
boite de simulation choisis aléatoirement. La probabilité d’accepter ce type de mouvement est

tout simplement :

PaCC(CZ-j - Cﬂ) = min ( 1, e_ﬂ (chi_Ucij) ) (1124)

ou C;; représente la configuration dans laquelle la molécule 7 est en r;j et la molécule j en rj et Cj;
la configuration ot la molécule i est en rj et la molécule j en r;. L'introduction de ce nouveau

pas a permis de faire converger les simulations de systémes contenant plusieurs types de cations.

I1.2.3.1.5 Swap (substitution) Le swap a été introduit dans le cadre de 'étude de I’ad-
sorption de mélange de xylénes [61,197,198|. Il consiste en un remplacement d’une molécule de
type ¢ par une molécule de type j, les deux molécules étant choisies aléatoirement. C’est une
combinaison d’un pas de destruction de la molécule ¢ suivie par une insertion dans la position
occupée précédemment par la molécule ¢ de la molécule j. La probabilité d’accepter ce type de

pas s’écrit :

: A)Ni B (=) +U(Cos 1, 1)-U (Covs v,
PaCC(CNZ’7Nj _>CN¢—1,N]~+1) _ mm(L A?(]i[jj_l)e B(=(pj=pi)+U(CN;-1,n;+1)~-U(Cn; . N;)) (11.25)
L’utilisation du swap améliore sensiblement la convergence des simulations dans le cas de

l’adsorption de mélanges de xylénes [198].

I1.2.3.2 Biaisés

11.2.3.2.1 Principe Les pas de simulations présentés précédemment sont des pas ot la nou-
velle configuration est générée complétement aléatoirement. Ils sont dits non biaisés. La pro-
babilité d’acceptation de ces pas peut parfois étre trés faible. C’est souvent le cas lorsque 'on
étudie des molécules de grande taille. Le pas d’insertion par exemple est trés peu accepté lors-
qu’il n’est pas biaisé. En effet 'insertion d’une molécule de taille importante dans les pores d’une
zéolithe a une chance trés faible d’étre acceptée si on choisit aléatoirement sa position d’inser-
tion. La probabilité de tirer une position qui se trouve dans la charpente du matériau ou trop
proche d’une autre molécule est grande, surtout & des forts taux de remplissage du matériau
poreux. De maniére plus générale, la probabilité de tirer aléatoirement dans un systéme dense
une position suffisamment favorable pour étre acceptée est trés faible. L’équilibre thermodyna-
mique n’est alors jamais atteint dans les temps de simulation accessibles. Il est alors nécessaire
de biaiser la simulation, c’est-a-dire de ne plus générer la nouvelle configuration complétement
aléatoirement, mais de la sélectionner parmi plusieurs tirages selon un critére énergétique. Les
termes Pyen(C — C') et Pyen(C' — C) ne sont alors plus égaux, il est nécessaire de les calculer
explicitement dans le calcul de la probabilité d’accepter le mouvement (cf. équation I1.9). Dans
les simulations que j’ai effectuées au cours de ma thése, deux biais sont utilisés pour favoriser le

pas d’insertion : un biais de pré-insertion et un biais configurationnel.
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11.2.3.2.2 Biais de pré-insertion Le biais de pré-insertion consiste a choisir préalablement
la position du centre de masse de la molécule, parmi plusieurs tirées aléatoirement, selon un
critére énergétique, avant d’y insérer la molécule compléte. On peut le découper en 4 grandes

étapes :

1. On tire aléatoirement k positions dans la boite de simulation (noté reg, 4, -« Ten,1i)-

2. On calcule pour chacune de ces positions 1’énergie de la configuration obtenue lorsque 1’on
place en ce point une bille Lennard-Jones (et non pas la molécule compléte) I On obtient
alors les énergies (ury (CN+11), - uLJ (CN+1k)) OU u représente Iénergie d’interaction de
la bille Lennard-Jones insérée avec les autres molécules du systéme. On calcule alors le
facteur de Rosenbluth :

K
W(Cy = {Cxi1i}) = Y e P () (11.26)
i=1

3. On choisit une des configurations (la configuration choisie est notée Cy+1), chacune ayant

la probabilité d’étre choisie :

e~ BULs (Cny1i) e~Burs (Cni1i)
Tk 1 e ULI Cxeny) C W(Cx ~ {Cx+1j})

P(Cn+1i) = (IL.27)

La probabilité de générer Cn1 & partir de Cy est alors égale & cette probabilité.

4. On calcule la probabilité de générer Cyn & partir de Cnyq c¢’est-d-dire de déplacer une mo-
lécule de la boite vers le réservoir. Pour cela, on tire k positions dans le réservoir, et on
calcule I'énergie de la bille insérée uyes 1.7(Cni). On en déduit le facteur de Rosenbluth

W (Cn+1 = {Cni}) et la probabilité de générer Cy aléatoirement en partant de Cny1.

e_ﬂures LJ (CN)

W (Cn+1 = {CNi})

Pgén(CN+1 g CN) = (1128)

ou {CN} contient ’ensemble des configurations tirées dans le réservoir auxquelles on ajoute

la configuration de départ.

5. On effectue alors I'insertion de la molécule dans la position j sélectionnée. On accepte le

pas avec la probabilité :

I. Le choix des paramétres Lennard-Jones (parameétres du champ de forces, cf. partie 11.4.1.2) de cette bille est
laissé a l'utilisateur. Les paramétres sont en général pris parmi les paramétres d’interaction utilisés pour la
molécule & insérer. On choisit souvent le potentiel d’interaction de Lennard-Jones ayant le plus petit paramétre
o, plutot qu'un potentiel d’interaction qui représenterait ’ensemble de la molécule sous la forme d’une bille
de type Lennard-Jones dont la sphére engloberait la molécule. Cela permet d’éviter de rejeter des positions
proches d’autres atomes qui sont accessibles & la molécule dans certaines orientations particuliéres mais qui
serait refusées en prenant une bille Lennard-Jones de taille trop importante. Par exemple dans le cas de
molécules planes comme les xylénes, certaines positions trés proches du cation sont trés favorables. La distance
entre le cation et la molécule de xyléne est alors inférieure a la taille d’une molécule de xyléne. Le choix d’une
bille Lennard-Jones englobant toute la molécule pour faire les tests d’insertion aurait conduit & refuser cette
position.
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' 4 -A(- - Pyen(Cny1 — Cn)
Pacc - = 1, —— B(-pu+U(Cn+1)-U(CN)) 28
(Cx = Cny1) = min ( " AB(N 1) e P = G

min (1Y msvena)-Uen) W (O = Oy )e s )
’ A3(N + ]_) W(CN+1 — CN)e_IB(uLJ res(cN))
(I1.29)

Ce pas général est applicable dans tous les cas ott 'on souhaite faire des transferts de mo-
lécules entre deux boites de simulation!. Dans les cas de simulations dans I’ensemble grand-
canonique, le réservoir est un réservoir fictif infini qui n’est pas réellement simulé. Dans les
simulations des équilibres d’adsorption, on considére souvent le gaz du réservoir comme un gaz

tH

parfait . Les molécules de gaz n’interagissent pas entre elles. Elles ont donc chacune une énergie

de configuration égale et nulle. On peut simplifier la probabilité de générer Cy a partir de Cny1 :
1
Pgen(CN+1 g CN) = E (1130)

On obtient alors la probabilité d’accepter le mouvement biaisé :

P. — Ve -B(U _U W (C -C )
N — =mi - (U(Cn+1)-U(CN)) N N+1
aCC(C CN+1) i (1, AS(N + 1) ‘ 1 k:e‘ﬂ“LJ(CNu) ) (H.Sl)

Le nombre de tirages que 'on effectue est fixé par l'utilisateur. Un plus grand nombre de
tirages permet d’augmenter la probabilité d’accepter le mouvement mais rend le temps de calcul
de la simulation plus longue. Il est donc nécessaire de trouver un compromis. En général on
choisit k autour de 10.

11.2.3.2.3 Biais rotationnel Lorsque 'on insére des molécules molécules de taille impor-
tante et n’étant pas de « symétrie sphérique » il est parfois nécessaire de tester plusieurs orien-
tations de la molécule sur le site d’insertion choisi pour rendre l'insertion plus favorable. Le

principe est le méme que dans le cas de l'insertion biaisée :

1. On teste k.ot orientations de la molécule & la position choisie précédemment. Pour chacune
on calcule I'énergie de la molécule insérée dans le site pour chacune des orientations et on
en sélectionne une aléatoirement selon la méme loi de probabilité que dans le cas du biais

d’insertion.

2. On calcule la probabilité de générer le pas inverse en testant k orientations de la molécule

dans la boite de départ (ici le réservoir) et dans sa position de départ.

3. On calcule la probabilité d’accepter le pas et on ’accepte ou on le refuse.

Ce biais est appliqué pour l'insertion. Dans un premier temps on tire de maniére biaisée une

position aléatoire et pour cette position on teste kot orientations.

I. C’est le cas lorsque 'on se place dans ’ensemble de Gibbs pour étudier les propriétés d’équilibre de phases
d’un systéme. On a alors deux boites, une pour chaque phase. Des transferts sont possibles entre les deux
boites. C’est aussi le cas lorsque ’on se place dans I’ensemble grand-canonique, ot I’on fait des transferts entre
le réservoir fictif infini et la boite de simulation.

II. Ce sera toujours le cas dans cette thése.
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FIGURE I1.4 : Représentation schématique des mouvements types de simulation Monte

Carlo présentés dans la section 11.2.3.

11.2.3.2.4 Mouvement de « saut »

tions des zéolithes cationiques et notamment de la localisation des cations dans leurs pores pour

Le mouvement de saut a été ajouté dans les simula-

permettre la convergence des simulations. C’est un exemple de pas non physique ajouté pour
avoir un bon échantillonnage de I'espace des configurations. Dans les faujasites, les cations se
répartissent dans différents type de cages (sodalites et supercages) et dans les prismes hexago-
naux ... Le passage d’une cage a ’autre nécessite le passage de fenétres hexagonales relativement
petites, ce qui nécessite le passage par des configurations de trés haute énergie. La probabilité
que ce phénomeéne ait lieu est extrémement faible. Pour permettre le passage de ces fenétres,
on ajoute un pas de saut, qui permet aux cations de franchir ces barriéres. Il consiste en une
destruction du cation suivie d’une insertion de ce méme cation dans une autre position dans la
boite de simulation. La position finale de la molécule est alors indépendante de sa position ini-
tiale. Avant I'introduction de ce pas, la convergence des simulations avait pu étre atteinte grace
a l'utilisation du parallel tempering. L’introduction de ce déplacement a permis de reproduire les
résultats obtenus en utilisant le parallel tempering. Le parallel tempering étant une technique de
simulation cofiteuse, I'introduction de ce pas permet de limiter fortement les temps de calcul.
On utilise dans la phase d’insertion de la molécule les biais de pré-insertion et rotation présentés

précédemment pour le cas de l'insertion.

L’ajout de mouvements biaisés et de pas non physiques n’est pas toujours suffisant pour faire
converger les simulations. On est alors amené a recourir a d’autres méthodes pour faire converger

les simulations comme la méthode du parallel tempering.
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11.2.4  Parallel Tempering

Le parallel tempering est utilisé pour la simulation de systémes pour lesquels la surface de
potentiel présente un grand nombre de minima locaux séparés par des barriéres de potentiel
importantes. Dans ce cas, avec des méthodes de simulation standards, on reste piégé dans un
minimum local. C’est le cas lorsque I'on étudie la localisation des cations dans les zéolithes ca-
tioniques. La surface de potentiel présente des minima trés profonds et étroits qui correspondent
aux configurations ot les cations se placent dans leur sites cristallographiques, séparés par des
barriéres de potentiel importantes. Ces barriéres correspondant & des passages de fenétres étroites
ou & des passages par des sites moins coordonnés par les atomes d’oxygéne de la charpente. Ces
barriéres ne peuvent étre franchies en utilisant uniquement des pas de translation. L’utilisation
du parallel tempering s’est ainsi avérée nécessaire dans les premiéres simulations de zéolithes
cationiques anhydres. Le pas de jump! a permis de s’affranchir de ces problémes dans le cas
des cations monovalents [61]. Toutefois dans le cas des cations divalents, qui interagissent plus
fortement avec la charpente de la zéolithe, et pour lesquels les minima locaux sont donc plus
profonds, I'utilisation du parallel tempering a été nécessaire.

Le parallel tempering (parfois appelé replica exchange) a été introduit pour la simulation de
verres de spin en 1986 [199,200]. Il a ensuite été appliqué a la recherche de structure zéolithique
[60,201] mais aussi dans le domaine des polymeéres [202-204].

Dans la méthode du parallel tempering, on effectue plusieurs simulations indépendantes du
méme systéme. Chacune de ces simulations est effectuée comme une simulation de type Monte
Carlo standard, utilisant un ou plusieurs processeurs. Dans les différentes simulations, le systéme
est placé dans des conditions thermodynamiques différentes. Ces conditions différent en général
par un seul paramétre, le plus souvent la température. On introduit dans la simulation Monte
Carlo un nouveau pas qui consiste & échanger les configurations du systéme dans deux boites de
simulation différentes. Le pas peut alors étre refusé ou accepté comme pour les pas Monte Carlo
standards. On peut ensuite analyser chacune des simulations comme une simulation de Monte
Carlo standard. La plupart du temps, seule une des simulations correspond au cas qui nous
intéresse, les autres ne sont 14 que pour permettre la convergence des calculs. Dans le cas ol le
paramétre qui varie est la température, la plus haute température doit étre choisie suffisamment
élevée pour pouvoir explorer de maniére relativement rapide les minima d’énergie potentielle. On
est amené dans le cas des zéolithes cationiques a utiliser des températures qui peuvent atteindre
5000K pour assurer une convergence rapide.

Dans le cas de la simulation de zéolithes anhydres échangées avec des cations divalents,
on effectue les différentes simulations dans I’ensemble canonique. Dans ce cas, on effectue n
simulations Monte Carlo & des températures allant de T a T), (c¢f. Figure I1.5). On définit alors

un ensemble étendu (N, V, {T,}) dont la fonction de partition est :

n n 1
QN,V,{TQ} = H QN,V,TQ = H W f draNeXp[—ﬂaU(ra)]
a=1 a=1‘ta :

La probabilité d’accepter un pas d’échange entre deux configurations issues de deux températures

différentes peut s’écrire :

I. Le pas de jump est expliqué dans la section 11.2.3.2.4.
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FIGURE IL.5 : Principe du parallel tempering. On effectue un ensemble de simulations de
type Monte Carlo du méme systéme a des températures différentes, chaque simulation étant
indépendante des autres. On essaye a une fréquence donnée d'échanger les configurations
du systéme de deux simulations différentes. On peut ensuite pour chacune des températures
(bien souvent il n'y en a qu'une qui nous intéresse) analyser les résultats de la simulation.

Le choix des températures est un facteur déterminant de I'efficacité de cette méthode.
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FIGURE I1.6 : Distributions d'énergie de la BaggY obtenues a différentes températures. Il
y a bien recouvrement entre les distributions obtenues aux différentes températures, ce qui
permet un échange relativement fréquent entre les différentes boites.

Pace({C, Ta}, {C', Ty} — {€/, Tu}, {C, T4 }) = min (1,67 (V€70 o= (WO
- min (17 e(ﬁw—ﬁa)(U(C')—U(C))) (I132)

La probabilité d’accepter le pas s’écrit donc trés simplement a partir des énergies des diffé-
rentes configurations et des différentes températures des simulations. Le coiit de I’ajout de ce pas
est trés faible. On n’utilise, pour calculer la probabilité d’accepter le pas, que des grandeurs qui
ont déja été calculées. Aucun nouveau calcul d’énergie n’est nécessaire. Ce genre de simulation
est donc coliteux uniquement par la nécessité de faire plusieurs simulations en méme temps. Si
on utilise les résultats des différentes simulations, la méthode est trés peu cotiteuse. Malheureu-
sement, c’est rarement le cas, et bien souvent il n’y a qu’une seule simulation qui nous intéresse.
L’utilisation de cette méthode reste donc limitée aux cas ou ’échantillonnage de la surface de
potentielle reste délicat.

L’efficacité de la méthode dépend des températures utilisées. La température maximale doit
étre suffisamment élevée pour que les différents minima d’énergie potentielle puissent étre ex-
plorés. L’écart entre les différentes températures doit lui, étre suffisamment faible pour que le
terme AS soit faible. Il faut aussi que le terme AU soit faible. Cela se traduit par le fait que les
distributions d’énergie pour les différentes températures doivent se recouvrir (cf. figure I1.6)

On est obligé de simuler des températures intermédiaires pour que la probabilité d’accepter
les échanges soit suffisamment importante. Il a été suggéré que pour obtenir des probabilités

d’échange uniformes entre les différentes boites de simulation, ’écart entre les températures
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devait étre choisi de maniére a avoir ﬁ =constante [205]. Cependant, chaque température
consistant en une simulation différente, le nombre de processeurs & utiliser augmente avec le
nombre de températures que 'on étudie. Il y a donc un compromis & trouver sur le nombre de
températures intermédiaires entre la température qui nous intéresse et la température maximale
pour que ’écart entre les différentes températures soit suffisamment faible sans que le nombre
de processeurs & utiliser ne soit trop grand.

Dans le cas ot on calcule des isothermes d’adsorption, on peut effectuer plusieurs simulations
du systéme en faisant varier cette fois non plus la température, mais le potentiel chimique. Le
principe de cette méthode est identique au cas ou on fait varier la température. On effectue les
simulations en faisant des pas de Monte Carlo standards, et les configurations obtenues dans
les différentes boites peuvent étre échangées. On définit cette fois un ensemble étendu qui peut
s’écrire ({p'},V.,T) ou uf* est le potentiel chimique de I'espéce adsorbée dans la boite «. Dans
le cas ol seule une espéce est en équilibre entre le réservoir et le systéme, on peut alors écrire la

probabilité d’acceptation d’un échange :

Pace{C, 1} 4C", 1) > €, 1€, 1)) = i (1, A" 1NV )

Dans ce cas, le choix des potentiels chimiques est important. Il faut pour que le pas ait une
chance d’étre accepté que la différence, a la fois de potentiel chimique, mais aussi de nombre de
molécules adsorbées pour ces potentiels chimiques soient suffisamment faibles. Cette méthode est
trés intéressante pour calculer des isothermes d’adsorption. Dans ce cas précis, on est intéressé
par toutes les simulations que 'on effectue, la méthode devient donc extrémement rentable.
Au cours de ma thése je me suis servie de la méthode du parallel tempering en pression dans
I’étude de 'adsorption des xylénes dans la faujasite (c¢f. chapitre I1I), ainsi que dans le cas de la
modélisation des phénoménes d’échange ionique dans les zéolithes (cf. chapitre IV).

L’utilisation de ce genre de techniques permet d’accélérer la convergence du systéme. La mise
en ceuvre de plusieurs simulations de type Monte Carlo qui interagissent nécessite 1'utilisation
de plusieurs processeurs communiquant les uns avec les autres. De nos jours, 1'utilisation d’or-
dinateurs ayant une architecture paralléle est relativement facile. Le temps de calcul perdu en
communication entre les différents processeurs est le plus souvent rattrapé grace a ’amélioration
de la convergence du fait de I'utilisation des techniques de parallel tempering.

11 est possible de faire varier plusieurs parameétres entre les différentes simulations. Ainsi Yan
et De Pablo [202] ont fait varier a la fois le potentiel chimique et la température. Le choix du
paramétre que I'on fait varier n’est pas restreint aux variables thermodynamiques classiques. On
trouve dans la littérature des exemples variés du choix de ce paramétre. Par exemple, Yan et
de Pablo font varier la taille des chaines de polyméres qu’ils étudient [203| alors que Bunker et

Diinweg font varier les interactions intermoléculaires entre les différents systémes [204].

I1.3 Dynamique moléculaire

La dynamique moléculaire est une méthode qui permet de calculer les trajectoires des par-
ticules d’un systéme en fonction du temps. Cette méthode est beaucoup plus intuitive que la

méthode Monte Carlo et le déroulement de la simulation beaucoup plus proche du déroulement
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d’une expérience. Le systéme est préparé dans un état initial, que ’on choisit, et on calcule son

évolution au cours du temps.

11.3.1 Intégration des équations du mouvements
11.3.1.1 L’algorithme de Verlet

I11.3.1.1.1 L’algorithme Le systéme est globalement au repos, les particules du systéme sont
dans un référentiel galiléen. Leurs trajectoires suivent les équations du mouvement de Newton :
ovi Opj

a5 = m; - =F; 11.33
m;a m 8t 82& ( )

ol t représente le temps, m; la masse de la particule i!, F; la somme des forces qui s’exercent

sur la particule 7. On s’intéresse a des systémes contenant plusieurs particules qui interagissent.

Dans ce cas, la présence d'un terme en ri empéche toute résolution analytique des équations
1

du mouvement I

. On est alors contraint de faire une intégration numérique, et discréte de ces
équations. On définit un pas de temps At pour faire cette intégration. On peut écrire les vitesses

sous forme d’un développement limité :

or; Or; At? Py A3
((t+ At) = ri(t) + — At + — + 11.34
nt Al =ni(t) + B A Sy S i (I1.34)
On peut écrire le méme développement limité pour ri(t — At) :
or; 0%r; At? 3y At
ri(t - At) = ri(t) - SiAt+ S0 i (I1.35)

ot o2 2 o3 3!

En se limitant au troisiéme ordre et en additionnant les équations I1.35 et 11.34 on obtient :

9%r
Ot?

i F;(t
ri(t+ At) +ri(t — At) = 2ri(t) + At? = 2r;(t) + ay(t) At? = 2r;(t) + Fil) Ap2 (11.36)
e

(2

On a donc : -
ri(t+ At) = 2r;(t) - ri(t — At) + —A¢? (I1.37)
m;

C’est la méthode introduite par Verlet en 1967 pour calculer les trajectoires [206,207]. Une
des spécificités de cet algorithme est qu’on obtient la trajectoire en fonction du temps, sans
utiliser les vitesses. L’incertitude sur le résultat est de Pordre de At* out At est le pas de temps.

La vitesse des particules peut ensuite étre calculée a partir des coordonnées de la trajectoire :

I'i(t + At) - I'i(t - At)
2At

Le choix du pas de temps est déterminant pour le bon déroulement de la simulation. Un pas de

vi(t) = (IL.38)

temps trop grand conduira a 1’éloignement des trajectoires calculées par rapport aux trajectoires

réelles. On observera alors une déviation de I’énergie et une non conservation du volume de

I. Une particule peut étre un atome, un groupe d’atomes, une molécule rigide ...

II. Le potentiel d’interaction entre deux particules ¢ et j du systéme dépend de la distance r;; entre ces particules.
La force exercée sur i par j dérive directement du potentiel d’interaction entre i et j : Fj; = =V Uij. On
obtient alors des équations du mouvement couplées qui ne sont pas solubles analytiquement.
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I’espace des phases. Un pas de temps trés court ne posera pas ce probléme, mais conduira a
des temps réels de simulation trés longs pour obtenir une trajectoire de durée raisonnable. Il est
ainsi nécessaire de faire un compromis entre un pas de temps suffisamment court et le temps de
calcul nécessaire pour obtenir une trajectoire d’une durée suffisante.

Une bonne estimation du pas de temps, peut étre obtenue en considérant qu’il doit étre
trés inférieur au temps caractéristique des phénoménes que 1’on souhaite étudier. En dynamique
moléculaire classique, le temps caractéristique est par exemple le temps que met une particule
a se déplacer de sa longueur. A une température de 300 K, ce temps caractéristique est de
I'ordre de 107'2s. On prend en général des pas de temps 1000 fois plus faibles, soit 10715 (une
femtoseconde). C’est le pas de temps que j’ai utilisé pour toutes les simulations que j’ai faites

en dynamique moléculaire.

11.3.1.1.2 Avantages et inconvénients de P’algorithme de Verlet L’algorithme intro-
duit par Verlet est un algorithme trés simple, facile & implémenter. De plus, il est rapide. La
rapidité de I'algorithme d’intégration des équations du mouvement n’est cependant pas un fac-
teur essentiel, dans la mesure ot la majorité du temps d’une simulation de dynamique molé-
culaire se passe dans le calcul des interactions (et donc des forces). Cet algorithme est de plus
réversible par rapport au temps (on peut remplacer At par —At sans changer les équations). Il
ne demande que peu d’espace mémoire (ce qui 1a encore de nos jours n’est pas en général un
argument déterminant) il est seulement nécessaire de stocker 3 x 3N ! paramétres de trajectoire.

L’efficacité d’un algorithme est surtout liée aux possibilités de choix du pas de temps. Ainsi,
un algorithme qui permet 'utilisation d’un pas de temps relativement grand sans générer de
grandes dérives, permet un gain de temps de calcul considérable. L’algorithme de Verlet permet
le choix d’un pas de temps relativement grand avec une dérive d’énergie sur les temps longs
trés faible. Un algorithme qui prend en compte plus de termes du développement limité permet
en général une moins grande dérive d’énergie aux temps courts, mais n’améliore pas la dérive
d’énergie aux temps longs.

L’algorithme de Verlet pose cependant un probléme de dérive numérique. En effet, dans le cal-
cul de ry, on additionne un terme d’ordre 0 avec un terme d’ordre 2. Cela conduit & I'introduction
d’incertitudes numériques qui entrainent des imprécisions dans le calcul des trajectoires. Afin de
s’affranchir de ce probléme, des variantes de l’algorithme de Verlet ont été introduites [208-210].

Je présenterai I’algorithme Verlet Leapfrog que j’ai utilisé au cours de ma thése.

11.3.1.2 Une variante : le Verlet Leapjfrog

L’algorithme Verlet Leapfrog est directement inspiré de l'algorithme de Verlet. On calcule
cette fois les vitesses a partir des forces et les positions a partir des vitesses. La précision des
différentes quantités calculées est la méme, mais on évite la dérive des trajectoires due a des
problémes purement numériques.

Dans cet algorithme on commence par calculer la vitesse au pas ¢ + % de la particule i :

Vi (t + %) = Vi (t - %) + Fi—@At (I1.39)

mg

I. ott N est le nombre total d’atomes ou de particules du systéme. Pour un systéme contenant 1000 atomes cela
représente 1000 x 9 x 8 octets ce qui fait 72 ko, c’est un espace mémoire trés faible sur les machines actuelles.
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On calcule alors sa trajectoire :

ri(t+ AL) = 15(t) + vi (t " %) At (IT.40)

On obtient les coordonnées des particules a 'instant ¢ + At et leurs vitesses a l'instant ¢ + %
On a en général besoin, pour calculer les propriétés du systéme?!, des vitesses a l'instant ¢. On

les obtient dans cet algorithme en moyennant les vitesses aux instants ¢ — % et t+ % :

vi(t) :%(vi (t+%)+vi (t—%)) (I1.41)

I1.3.1.3 Choix des vitesses initiales

Pour intégrer les équations du mouvement, il est nécessaire de fournir les coordonnées et
les vitesses d’une configuration initiale. Les coordonnées des molécules ont été dans toutes les
simulations que j’ai effectuées dans cette thése, issues de configurations Monte Carlo. Les vitesses
initiales, en revanche, ne sont pas connues dans les simulations Monte Carlo. Il est donc nécessaire
de les générer au début de la simulation. La procédure généralement utilisée est assez simple :

— On tire aléatoirement un ensemble de vitesses {v;} selon une distribution gaussienne de

fagon & ce que la température du systéme corresponde & la température choisie par 1'uti-
lisateur H;
— On calcule le moment total de la boite. On décale alors toutes les vitesses de maniére &
annuler le moment total car le systéme global doit étre au repos;
— On pondére alors toutes les vitesses de maniére & retrouver la température imposée par

Iutilisateur.

Le moment total qui est nul au début de la simulation est conservé tout au long de la simu-
lation par 'algorithme Verlet Leapfrog. 1l est trés important que le moment total reste nul, tout
d’abord d’un point de vue physique, pour que le systéme simulé soit dans les mémes conditions
que le systéme réel, mais aussi d’un point de vue pratique pour I’analyse des résultats. En effet,
dans les analyses des phénomeénes de diffusion, on est intéressé par le coefficient d’autodiffusion
correspondant aux déplacements des molécules par rapport au référentiel interne de la boite et

non pas par un déplacement global du systéme.

11.3.2 Dynamique moléculaire dans différents ensembles statistiques

L’ensemble statistique naturel de la simulation moléculaire est I’ensemble (N,V E). Mais,
en général, on s’intéresse a des systémes dont la température est imposée (et non pas I’énergie)
ou par des systémes & pression donnée (et dont le volume varie). On introduit donc dans la
modélisation un thermostat et un barostat pour contraindre la température et la pression du
systéme & étre, en moyenne, constantes. Il existe plusieurs thermostats et barostats dont les

caractéristiques sont différentes. Je présenterai ici ceux que j’ai utilisés.

I. comme par exemple I’énergie totale, pour laquelle on a besoin a la fois de la vitesse pour calculer I’énergie
cinétique et de la position des particules pour calculer ’énergie potentielle.
2\ _ 3

II. Les vitesses des particules sont liées & la température par la relation : (%mivi ) = 5kT.
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I1.3.2.1 Thermostat de Nosé-Hoover

Un thermostat permet d’imposer au systéme que sa température moyenne soit égale a celle
choisie par I'utilisateur. Ainsi, il faut rajouter dans la méthode des transferts d’énergie cinétiques
depuis ou vers l'extérieur. Dans le systéme réel, ces transferts ont lieu grace aux chocs entre les
molécules du systéme et les molécules extérieures. Plusieurs algorithmes ont été développés. La
méthode la plus simple est de corriger & chaque pas (ou avec une fréquence fixée) les vitesses
des particules pour atteindre la température imposée. Cette méthode est relativement brutale
et ne permet pas de reproduire des fluctuations réalistes de la température au cours du temps.
On ne peut donc pas mesurer des grandeurs d’équilibre qui sont basées sur les fluctuations. On
s’en sert parfois dans les périodes d’équilibration du systéme et qui seront exclues des moyennes
statistiques. D’autres méthodes modélisent les chocs avec I'extérieur en introduisant une force
stochastique qui agit sur une particule sélectionnée aléatoirement [211|. L’introduction de cette
force perturbe les trajectoires des particules et les propriétés dynamiques du systéme ne sont
pas modélisées correctement.

Nosé et Hoover ont proposé d’ajouter dans le modéle des échanges d’énergie avec un ther-
mostat extérieur, qui se traduisent sous la forme de I'existence d’une force supplémentaire qui
s’applique au systéme [212-214]. On écrit alors les les équations du mouvement sous la forme :

ovy Fj

ot mi x(t)vi(t) (11.42)

ol le coefficient de friction x(t) est controlé par 'équation du premier ordre! :

Ox _ Ninks

ot Q (T(t) - Text) (11'43)

ot Ny, représente le nombre de degrés de liberté du systéme, T'(¢) la température instantanée
du systéme et Tyt la température choisie par l'utilisateur. Q représente la masse effective du

thermostat et s’écrit :

Q = NijpkpToys 7 (11.44)

7 est une constante de temps spécifiée par 'utilisateur qui controle la force du thermostat. Un
7p grand et donc un Q grand, font que les transferts d’énergie sont trés lents, et la température
fluctue beaucoup. Inversement, une valeur de 7y faible conduit & des transferts trés rapides ce qui
conduit & des oscillations de I'énergie, et perturbe les fluctuations des grandeurs du systéme .
Le paramétre 7 doit étre ajusté par tdtonnement pour chaque systéme. La « bonne » valeur

dépend des temps caractéristiques d’évolution du systéme.

La vitesse a l'instant ¢ est nécessaire dans ’équation 11.43 pour calculer la température T'(¢).
Or cette équation permet de calculer x(¢) qui est lui méme nécessaire dans I’équation 11.42
pour calculer la vitesse. L’algorithme requiert donc un certain nombre d’itérations afin d’étre

autocohérent. Dans DLPOLY ce nombre d’itérations est fixé a 4.

I. Le coefficient de friction peut étre vu comme un degré de liberté supplémentaire du systéme.

II. Pour un systéme contenant N particules on s’attend & avoir une amplitude des fluctuations d’une grandeur

. . . AA 1
HES RS
thermodynamique A qui varie comme : =; I~
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I11.3.2.2 Barostat de Nosé-Hoover

Un barostat est comme son nom l'indique un algorithme qui permet d’imposer au systéme
une contrainte mécanique extérieure. Cette contrainte, dans le systéme réel est, en général, créée
par la pression extérieure qui est imposée au systéme. Cette contrainte est dans ce cas isotrope.
Toutefois, il est aussi possible d’imposer des contraintes non isotropes comme des contraintes de

cisaillement par exemple.

Plusieurs algorithmes ont été développés pour modéliser la contrainte extérieure qui s’exerce
sur le systéme [214,215|. Je détaillerai ici la méthode proposée par Nosé et Hoover. Le principe
est le méme que celui du thermostat de Nosé-Hoover. On ajoute au systéme une force supplé-
mentaire ! qui s’exerce sur toutes les particules du systéme pour modéliser I'effet de la contrainte.
Dans la suite, je développerai le cas d’'un systéme pour lequel on autorise uniquement une dé-

formation isotrope.

Les équations du mouvement s’écrivent, pour un systéme en équilibre avec un thermostat et

un barostat :
ovy Fy

R (OMORTONIO (1L45)

ou 7(t) représente le coefficient de friction du barostat a I'instant ¢, x(¢) le coefficient de friction
du thermostat introduit précédemment. Dans le cas ou la contrainte n’est pas isotrope 7(t)

s’exprime sous la forme d’un tenseur.

Le coefficient de friction du thermostat x(t) est alors contrdlé par 1’équation :

Ox _ Ninks

1
5 3 (T(t) = Toys) + é(Wn(t)2 — kpText) (11.46)

Et celui du barostat n(t) vérifie I’équation :

)~ BV (1)) ~ Pa) - x(0(1) (IL47)

ou P(t) représente la pression qui s’exerce sur le systéme & l'instant t, et Pey la pression
extérieure, choisie par 'utilisateur, Q la masse effective du thermostat.

Comme pour le thermostat, I'utilisation du barostat nécessite ’ajustement d’un paramétre :

W qui est appelé masse effective du barostat. W s’écrit :

W = NipkpTox 75 (11.48)

ou 7p est une constante de temps qui controle les fluctuations de pression.

Le volume du systéme est contrélé par 1’équation :

%—‘; =3V (t) (11.49)

I. Comme dans le cas du thermostat, 1'utilisation du barostat de Nosé-Hoover conduit & introduire un degré de
liberté supplémentaire du systéme qui est cette fois le coeflicient de friction du barostat n(t).
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Les dimensions de la boite h, & I suivent une équation similaire :

oh, .
% =n(t)hy g, (I1.50)

Dans le cas d’'une déformation anisotrope, les équations sont les mémes. Il suffit de remplacer
n(t) par un tenseur 7(t) et les termes de pression du systeme et extérieure par des tenseurs de
pression.

Comme dans le cas de I'utilisation d’un thermostat, il y a un paramétre & ajuster 7p dont la

valeur doit étre adaptée au systéme que ’on souhaite étudier.
ICI

11.3.3 Algorithmes utilisés pour les molécules rigides
I1.3.3.1 Un nouveau formalisme : les quaternions

La dynamique moléculaire a été utilisée dans cette thése pour étudier les déformations des
matériaux poreux en fonction de la nature des cations extracharpentes, mais aussi en fonction
de la présence ou non d’adsorbats. Le seul adsorbat que j’ai eu le temps d’étudier par dynamique
moléculaire pendant ma thése est 'eau, et j’ai utilisé pour le décrire un modéle rigide, le modéle
TIP4P, comme dans les simulations Monte Carlo (cf. paragraphe 11.4.4.3.1).

On décrit le mouvement d’une molécule rigide comme le mouvement d’une particule de masse
M; =% ;mj;, ou j est le numéro de I'atome appartenant a la molécule i. Cette molécule possede
en plus des trois degrés de liberté translationnels, trois degrés de liberté rotationnels. En général,
on décrit la position et 'orientation de la molécule par les coordonnées de son centre de masse,

et les angles d’Euler (¢, 0, ¥). Les équations du mouvement s’écrivent alors :

Oy singcosf cospcost

— == + +

ot e sinf Y sind ?

00 .

oy = WaCosp + wysing (IL.51)

ov sinp cos(p

—— —w,—L —w
ot ¥ sinf Y sind

ol w = (wWg,wy,w,) est le vecteur de vitesse angulaire par rapport a un réferentiel fixe (ex, ey, e;).
La résolution de ces équations de maniére discréte pose un probléme du fait de la présence, entre
autres, du terme en sinf au dénominateur, qui fait que la fraction diverge en 0 et 7, alors que les

angles d’Euler, bien évidemment, ne divergent pas. Afin d’éviter une divergence artificielle des

IL. Dans le cas d’une boite orthorhombique de dimensions (a,b,c) on note hy ;.. :

a 0 O
hbof&te =10 b 0
0 0 c

Dans le cas général, pour une boite de dimension (a,b,c) :

az bz Co
hyge =y by oy

a. b, c.

ol a., ay et a, sont les coordonnées du vecteur a dans une base orthonormée.
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coordonnées d’Euler du systéme, résultant de la présence de ces singularités, lors de I'intégration
discréte, on définit un autre systéme de coordonnées pour lesquelles les équations du mouvement
ne divergent pas. On introduit alors ce qu’on appelle un quaternion Q. Un quaternion est un

quadruplet de nombres réels :

Q=(9,q1,92,93) (11.52)

Dans le cas qui nous intéresse, les coordonnées sont définies comme suit [216,217] :

0 (p+0)
qo = COSQCOS 5
-
q1 = sin;:os%
(I1.53)
q2 = sin—sinM
2 2
_ _(p-9)
q3 = (3032s1n 5
et sont liées par la relation :
WG+ +g=1 (1L.54)

11.3.3.2 Les équations du mouvement

Les équations du mouvement dans ce nouveau systéme de coordonnées s’écrivent sous la

forme :
% o -1 -2 -g\(0
0
aa—q; o e -6 @ w? (I1.55)
83—qf 2l & @ -a||o)
ﬁ 43 —492 41 Qo w,‘;

ol wy, est la vitesse de rotation par rapport a un systéme d’axes lié & la molécule ou le tenseur
d’inertie de la molécule I est diagonal®.
Le passage du systéme d’axes liés a la molécule & un systéme d’axes fixes se fait grace par la

formule de changement de coordonnées :

w=A"wb (I1.56)
ol A est la matrice de rotation :

@+ -ad-a 2qae+qe)  2(01g - )
A=| 2(qe-q093) G-G+d-3  2(02q3+qq) (I1.57)
2013 + 90q2)  2(0203 - Q@) G - ¢ 45 + ¢

La combinaison des équations I1.57 et I1.55 donne des équations différentielles du premier

I. Les axes sont définis de fagon a ce que Iz > Iyy > 1.
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ordre qui ne font apparaitre aucune singularité et qui peuvent étre résolues par des méthodes
discrétes.

L’algorithme de résolution des équations du mouvement est basé sur l'algorithme Verlet
Leapfrog un peu modifié. La version de cet algorithme adapté pour les molécules rigides s’appelle
Fincham Implicit Quaternion Algorithm [218]. Les détails concernant cet algorithme peuvent étre
trouvés dans le manuel de DLPOLY [219] ou dans le livre de Allen et Tildesley [220].

I1.4 Calcul des interactions

La modélisation des systémes réels nécessite la prise en compte des interactions intermolécu-
laires et intramoléculaires. Le calcul « exact » de ces interactions par la résolution de I’équation
de Schrodinger est trés cotiteux en temps de calcul et reste limité a des systémes relativement
petits. Il est alors nécessaire de proposer un modéle analytique pour calculer ces interactions de

la maniére la plus pertinente possible.

I1.4.1 Interactions intermoléculaires

L’énergie d’interaction entre les molécules d’un systéme représenté classiquement peut étre

décomposée en quatre termes :

Utot = Ual + Upol + Udisp + Urép (1158)

Le terme électrostatique Ug prend en compte les interactions entre charges ponctuelles, celle
entre charges ponctuelles et multipoles permanents (dipoles, quadripoles). Les termes Up et
Udgisp sont deux termes purement attractifs. Le terme U, est appelé énergie de polarisation. Il
correspond & la prise en compte de ’énergie qui résulte de l'interaction entre le champ E créé
par le systéme et le nuage électronique des molécules déformé par ce champ E. Cette interaction
est une interaction attractive et est en général appelée interaction de Keesom. Le terme Ugisp
correspond & l'interaction entre dipoles induits instantanés créés par la déformation instantanée
(fluctuations) des nuages électroniques des molécules. Ce terme correspond a l'interaction dite
de London. Le dernier terme Uyg, permet de prendre en compte la répulsion entre les électrons
de deux molécules lorsque leurs nuages électroniques sont trop proches. Les termes de dispersion
et de répulsion sont en général regroupés dans un seul terme dit « dispersion-répulsion ». Le
terme de dispersion peut se décomposer sous la forme d’un terme d’interaction & deux corps, un
terme & trois corps et ainsi de suite. Le terme d’interaction a deux corps est celui qui a la plus
grande importance. Le terme a trois corps bien que plus faible n’est cependant pas négligeable
dans certains cas. Une étude montre que ce terme représente 10 % de ’énergie de réseau de
Pargon [221,222|. Dans le cas de I'adsorption dans les zéolithes, Pellenq et al., montrent que
ce terme n’est pas négligeable dans le cas de 1’adsorption de I’argon dans la silicalite [223]. Les
termes & quatre, cinq ... corps sont eux négligeables devant ceux a deux et trois corps. Pour des
raisons de temps de calcul, on ne calcule dans la simulation que des interactions a deux corps.
Toutefois, les termes d’ordres supérieurs sont partiellement pris en compte de maniére implicite

dans 'ajustement des paramétres du potentiel & deux corps, ces paramétres étant ajustés pour
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reproduire les propriétés du systéme .

Dans la suite je ne détaillerai pas les méthodes et les potentiels que ’on peut utiliser pour
prendre en compte la polarisabilité des molécules, ne les ayant pas explicitement utilisés pendant
ma thése. Dans le cas oit ne considére pas explicitement les molécules comme polarisables, le

terme de polarisation est implicitement pris en compte dans les autres termes du potentiel.

I1.4.1.1 Interactions électrostatiques

Afin de prendre en compte la polarité des liaisons, ou la présence d’ions, on modélise les
interactions électrostatiques entre molécules, en plagant des charges ponctuelles sur certains
atomes, ou sur une liaison. Ces charges peuvent étre issues de calculs ab initio ou ajustées sur
certaines propriétés physiques des molécules comme le moment dipolaire dans la phase gaz, ou sur
des propriétés thermodynamiques (densité, température de changement d’état) ou dynamiques
(propriétés de diffusion...).

L’énergie d’interaction électrostatique s’écrit alors :

qiq;
Ueg = —_— (I1.59)
© ZI: JZ; 47T807"Z'j
ou i et j sont des charges ponctuelles placés sur les molécules de la boite et g; et g; les valeurs

de ces charges. ¢ est la permittivité diélectrique du vide, 7;; la distance entre ¢ et j.

11.4.1.2 Energie de dispersion-répulsion

L’énergie de dispersion est due a I'interaction entre dipdles instantanés créés par la déforma-
tion des nuages électroniques des molécules. Ce terme peut s’écrire en premiére approximation
sous la forme d’un terme en —T%. Cette interaction est toujours attractive, le terme C est donc

toujours positif.

Le terme répulsif est un terme a trés courte portée, résultant de 'impossibilité pour les
nuages électroniques des molécules de s’interpénétrer. Comme il est de trés courte portée, la
forme analytique utilisée pour le décrire n’a pas beaucoup d’importance, seule sa portée influe
sur le résultat. Il existe plusieurs modéles pour prendre en compte cette répulsion.

Deux formes analytiques sont souvent utilisées : la forme la plus courante est celle qui modé-
lise les interactions de répulsion sous la forme d’un terme en % La somme du terme attractif

et du terme répulsif conduit alors au potentiel de Lennard-Jones trés utilisé en simulation :

Upy = e ((%)12- (%)6) (IL.60)

Le terme ¢ permet de controéler la profondeur du puits, ¢’est-a-dire 'intensité de l'interaction.
Le terme o controle la position de la distance d’équilibre.

Toutefois, une autre forme analytique couramment utilisée pour modéliser les interactions
répulsives est la fonction exponentielle. Le potentiel de dispersion-répulsion résultant est dit

potentiel de Buckingham et s’écrit alors :

I. On parle alors de potentiel effectif.
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_B

UBuck = ae r - 16 (1161)
r

Dans ce cas, trois paramétres sont a ajuster pour reproduire les interactions expérimentales :

« controle 'intensité de la répulsion, 3 sa portée et v U'intensité des interactions de dispersion.

I1.4.2 Interactions intramoléculaires

Les degrés de liberté interne (vibration, rotation) d’une molécule peuvent étre pris en compte,
ce qui conduit & modéliser les interactions entre atomes de la molécule sous la forme de po-
tentiels analytiques. Ces degrés de liberté peuvent avoir une influence importante sur certains
phénomeénes. Par exemple, dans le cas des matériaux poreux, il est connu que la flexibilité des
molécules, mais aussi du matériau influe sur les propriétés diffusives de la molécule dans les
pores du matériau. En revanche, si ’on s’intéresse seulement aux propriétés thermodynamiques
des phénoménes d’adsorption, 'influence de cette flexibilité est en général relativement faible et
il n’est pas nécessaire de les prendre en compte pour comprendre le phénoméne dans le cas de
zéolithes purement silicées [186]. Nous nous sommes rendus compte au cours de ce travail que la
flexibilité de la charpente zéolithique pouvait avoir une influence sur la localisation des cations,
et sur les propriétés d’adsorption du matériau, spécialement dans le cas de zéolithes échangées
avec certains cations bivalents. Nous avons été amenés dans ce travail & ajuster un champ de
forces pour modéliser les interactions entre les atomes de la zéolithe. Cette partie de mon travail
sera présentée dans le chapitre VI. Les adsorbats étudiés (eau, xylénes) ont eux toujours été

considérés rigides.

11.4.3 Ajustement des paramétres

Afin de reproduire correctement les propriétés d’'un systéme par simulation il est crucial
d’avoir un modéle qui reproduise bien les propriétés thermodynamiques et dynamiques ! du sys-
téme. La valeur des parameétres (charges partielles, o et € dans le cas du potentiel de Lennard-
Jones ou «, B et v dans le cas de celui de Buckingham) doit alors étre choisie de maniére
judicieuse. Le modéle utilisé peut varier suivant les propriétés que l'on souhaite étudier : cer-
tains modéles reproduisent mieux les propriétés dynamiques, d’autres les propriétés thermody-
namiques, leur adéquation peut varier en fonction des conditions de la simulation : température,
pression. La richesse et la complexité du modéle est a contrebalancer par la durée de la simula-
tion qui en résulte. Ainsi pour 'eau, il existe une grande diversité de modéles dans lesquels le
nombre de charges partielles considérées varie, certains incluant la polarisabilité de la molécule,
d’autres pas [224]. Le choix d’un modéle dépend donc des propriétés du systéme que ’on souhaite
étudier.

Dans le cas ot aucun modéle n’existe, il est nécessaire d’ajuster les paramétres du potentiel.
Cela est souvent fait sur les propriétés thermodynamiques ou dynamiques du corps pur. Lorsque
I’on étudie des mélanges, des paramétres sont nécessaires pour modéliser les interactions croisées.
Ces paramétres peuvent étre ajustés sur les propriétés du mélange. Toutefois, il est commode

de les obtenir & partir des paramétres des différents corps purs grace a des régles dites de

I. dans le cas d’une dynamique moléculaire.
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combinaisons. Les plus couramment utilisées pour un potentiel de type Lennard-Jones sont
celles de Lorentz-Berthelot :

o = Oy + 0jj
2 (11.62)
&ij = \/Eiigjj

Au cours de ma thése j’ai été amenée a ajuster des paramétres de potentiel intermolécu-
laires et intramoléculaires. A chaque fois I’ajustement du potentiel s’est avéré nécessaire pour
reproduire les données expérimentales. Ainsi I'interaction baryum-xyléne a été réajustée pour re-
produire ’adsorption préférentielle du para-xyléne par rapport au méta-xyléne dans les zéolithes
échangées au baryum. L’interaction potassium-eau a elle aussi été réajustée pour reproduire les
propriétés d’échange ionique de la NaY avec du potassium. Dans ces deux cas, le potentiel d’in-
teraction croisée utilisé initialement avait été obtenu & partir des régles de Lorentz-Berthelot.
Afin de ne pas modifier les paramétres utilisés dans d’autres études, mon choix a été de m’af-
franchir des régles de Lorentz-Berthelot, et d’ajuster ces paramétres pour reproduire les données
expérimentales.

Enfin, j’ai développé un nouveau champ de forces, pour prendre en compte la flexibilité
de la zéolithe, les champs de forces existants n’étant pas compatibles avec les champs de forces
développés dans notre groupe pour calculer les propriétés d’adsorption des zéolithes. Dans ce cas,
le champ de forces a nécessité un grand nombre d’ajustements successifs afin de reproduire des
données structurales concernant différents matériaux. J’ai été amenée dans ce cadre & réajuster
les potentiels cations-zéolithes proposés par Angela Di Lella pour les cations monovalents, dans
le cas des cations bivalents afin de reproduire cette fois des données structurales de la charpente
du matériau mais aussi la localisation des cations. L’ajustement des paramétres sera présenté

plus en détail dans le chapitre VI consacré a cette étude.

I1.4.4 Potentiels utilisés

Dans cette partie je ne présenterai que les potentiels développés au cours des différentes
études antérieures & ce travail. Les potentiels que j’ai développés au cours de ma thése seront
présentés directement dans les chapitres résultats ot ils sont utilisés. Dans le cadre des études
précédentes, tous les composés zéolithes et adsorbats ont été considérés rigides. Ce sera aussi le
cas dans cette thése, a 'exception du dernier chapitre ot la flexibilité de la charpente zéolithique
sera prise en compte. Seules les interactions intermoléculaires étaient prises en compte, et elles
étaient modélisées sous la forme de deux types d’interactions : les interactions de dispersion-

répulsion et les interactions électrostatiques.

11.4.4.1 Charges de la zéolithe

Les charges électrostatiques calculées le plus souvent avec des méthodes quantiques varient
pour latome de silicium entre +4|e| (charge formelle) et +0,5|e| selon la méthode de calcul
utilisée [225-237]. Des valeurs de charges ont été déterminées expérimentalement par diffraction
des rayons X : les valeurs 1,17 + 0,15 [238] et 1,1 + 0,1 ont été obtenues [239,240|. Ces valeurs

sont proches de celles obtenues par Mortier et al. pour deux matériaux zéolithiques : la faujasite
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Composition méthode qsi  qAl q0 réf.
CuSiO3 Expérience 1,17 [238]
Na% SigﬁAlgG 0384 Expérience 1 ; 1 1 ,45 —0,89 [240]
NaggSiggAlggO3s4 Mortier(EEM) 1,27 1,19 -0,85 [235]

TABLEAU II.1 : Valeurs des charges déterminées expérimentalement et par la méthode

EEM proposée par Mortier et al. [50]. Les valeurs obtenues sont en bon accord.

NaygY et la faujasite NaggX par une méthode appelé FElectronegativity Equalisation Method
(EEM) [49].

Plusieurs modeéles de charges électrostatiques ont été proposés pour modéliser la charpente
zéolithique. Les charges partielles placées sur les atomes de silicium, d’aluminium et d’oxygéne
varient beaucoup suivant le modéle que l'on utilise [49,52,236,241]. Nous avons choisi d’utiliser
les charges issues du travail de Mortier [49]. Ces charges obtenues par la méthodes EEM sont
calculées dans ce travail pour les différents atomes de la charpente (Al, Si et O) dans deux
matériaux zéolithiques de type faujasite de rapports Si/Al différents : un matériau de rapport
Si/Al de 3 (48 atomes d’aluminium par maille dans le cas de la faujasite) et un autre de rapport
Si/Alde 1 (96 atomes d’aluminium par maille). Nous les avons étendues par extrapolation linéaire
pour chaque type d’atome aux autres rapports Si/Al et utilisées pour différentes charpentes
zéolithiques. Ces charges sont en bon accord avec les charges déterminées expérimentalement
par Porcher et al., dans le cas de la faujasite NaX [240| (cf. tableau II.1).

Dans ce modéle, les charges partielles du silicium et de 'aluminium sont différentes. Les
atomes d’aluminium ne sont pas répartis de maniére homogéne sur les différentes positions
(appelées sites T) dans la charpente zéolithique : leur localisation varie d’'une maille & l'autre
(sauf dans le cas d'un rapport Si/Al de 11). Peu de données expérimentales existent sur cette
répartition. On ne sait pas s’il existe des sites privilégiés pour ces atomes d’aluminium ou s’ils
se répartissent de maniére aléatoire. Cette répartition dépend sans doute en plus du matériau
considéré, de sa structure et de son rapport Si/Al. La prise en compte de 'inhomogénéité de
répartition entre les mailles du matériau est rendue impossible par la périodicité artificielle
créée par l'utilisation des conditions périodiques aux limites. De plus, le manque d’informations
expérimentales sur la répartition des atomes d’aluminium dans la charpente fait que, méme a
I'intérieur d’une maille, la distribution est difficile & choisir. Le choix le plus simple est alors de
supposer que les atomes d’aluminium sont répartis de maniére aléatoire dans la structure. On
peut générer aléatoirement, & partir de 14, une configuration d’atomes d’aluminium dans la maille
et faire la simulation pour cette configuration. C’est la méthode utilisée le plus couramment,
car elle est peu coiteuse en temps de calcul [52, 236, 241-244|. Afin de limiter le risque de
choisir une configuration d’atomes d’aluminium qui biaise la simulation, certains groupes utilisent
plusieurs répartitions d’atomes d’aluminium pour obtenir des résultats de simulation pour chaque
répartition qu’ils moyennent ensuite pour obtenir des grandeurs physiques comparables a celles
mesurées expérimentalement [242,245,246|. Toutefois, ce genre d’approche reste limitée par le

temps de calcul nécessaire pour obtenir les résultats, et le nombre de configurations considérées

I. Le probléme de la différentiation entre silicium et aluminium sera l’objet du chapitre V.
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Nombre d’Al (FAU) Rapport Si/Al charge Si charge Al charge T  charge O

48 3 1,452410  1,226850 1,396020 -0,8230100
52 2,69 1,437253  1,218733  1,378071 -0,8244521
56 2,43 1,422097  1,210617  1,360415 -0,8260408
64 2 1,391783  1,194383 1,325983 -0,8296583
80 1,4 1,331157  1,161917  1,260640 -0,8386533
96 1 1,270530  1,129450 1,2 -0,85

TABLEAU II.2 : Charges obtenues pour les différents atomes de la charpente zéolithique
par extrapolation linéaire des charges proposées par Mortier. Les charges des T-atomes ont
été obtenues en faisant la moyenne des charges du silicium et de I'aluminium pondérées par
le nombre d'atomes respectivement de silicium et d'aluminium dans la maille. La grande

précision des valeurs numériques est 1a pour assurer la neutralité du matériau.

ne dépasse jamais quelques dizaines ce qui reste trés inférieur au nombre possible de répartitions
des atomes d’aluminium dans la charpente du matériau.

Jusqu’a présent, dans notre groupe, nous avons choisi de nous affranchir du choix de la
répartition des atomes d’aluminium en considérant que chaque T-atome peut étre considéré
comme un atome « moyen » dont la charge est intermédiaire entre celle d'un atome d’aluminium
et d'un atome de silicium. La charge du T-atome moyen varie en fonction du rapport Si/Al
du matériau. Les valeurs de charges issues de la moyenne pondérée des charges de 'atome de
silicium et de I’aluminium sont reportées dans le tableau pour quelques rapports Si/Al I1.2. Les
simulations effectuées par Christelle Beauvais, Séverine Buttefey et Angela Di Lella ont utilisé
cette approximation. Je présenterai dans le chapitre V des simulations prenant en compte la
différence de charges entre les atomes de silicium et d’aluminium. La comparaison des résultats
donnés par les deux modéles montre que dans le cas des faujasites, le modéle considérant tous

les sites T identiques est un bon modéle.

11.4.4.2 Potentiel d’interactions utilisés pour les cations extracharpentes

11.4.4.2.1 Avec la zéolithe Pour limiter les temps de calcul et le nombre de paramétres a
ajuster, seules les interactions entre cations extracharpentes et atomes d’oxygeéne de la charpente
sont prises en compte dans le cas des interactions & courte portée!. En effet dans les structures
zéolithiques, les oxygénes a la surface des canaux ou des pores sont orientés vers le centre des
pores et donc plus proches des espéces extracharpentes que les T-atomes (Figure I1.7). Cette
approximation est aussi utilisée dans le calcul de I’énergie d’interaction entre la charpente et
les molécules adsorbées. L’énergie totale d’interaction entre un cation et la charpente est ainsi
constituée d’une interaction coulombienne avec tous les atomes de la charpente a laquelle s’ajoute
une interaction de dispersion répulsion avec les oxygénes de la charpente.
— Cas du sodium : plusieurs paramétres de potentiel existent pour modéliser 1’énergie d’in-
teraction de dispersion-répulsion entre le sodium et la charpente zéolithique [51,52,236].

Nous avons choisi d’utiliser celui proposé par Jaramillo et al. [51]. Dans ce modéle, les

I. Cette approximation est appelée approximation de Kiselev [247].
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LA

FIGURE I1.7 : Coupe d'un canal droit de la silicalite. Les atomes d'oxygéne (en rouge) sont
orientés vers le centre du canal droit, et sont donc plus proches des espéces extracharpentes
situées dans le canal. Les interactions non électrostatiques entre les espéces extracharpentes
et les T-atomes (silicium et aluminium) sont négligées pour limiter le temps de calcul et

surtout le nombre de paramétres a ajuster.

interactions entre le sodium et ’oxygéne sont modélisées par un potentiel de type Buckin-
gham (pour plus de détails se reporter a la section I1.4). Les paramétres de potentiel sont
reportés dans le tableau II1.3.

— Cas des autres cations : le potentiel introduit par Jaramillo et al. a été étendu & d’autres
cations différents du sodium! en utilisant pour cela des propriétés physiques des cations
(rayon ionique et polarisabilité). On utilise le méme parameétre o que dans le cas du sodium,
seuls les parameétres § et vy sont ajustés. Le parameétre 3 controle la position du puits de

potentiel. Il est ajusté en fonction du rayon ionique du cation :

Tcation T 7O

11.63
TNa + 70O ( )

/Bcation—O = ﬂNa—O

~ controle 'intensité des interactions attractives de type London entre le cation et ’oxy-

gene. Il est ajusté en fonction de la polarisabilité du cation ape :

Qpol cation-O (1164)
Qpol Na-O

VYcation-O = YNa-O

Les paramétres obtenus par cette approche sont reportés dans le tableau I1.3. Ils ont été cal-
culés en utilisant les rayons ioniques proposés par Shannon |70]. Cette méthode permet d’obtenir
des potentiels d’interaction entre la charpente et les différents cations sans nécessiter d’ajuste-
ment sur les données expérimentales. Elle a été appliquée dans le cas des cations alcalins pour
I’étude des faujasites anhydres monocationiques ou bicationiques et pour I’étude de I’adsorption

d’eau ou de xylénes dans ces zéolithes avec des résultats trés satisfaisants [61].

I. Pour l'instant, seule 1’étude des cations alcalins (potassium, rubidium et césium) a été menée dans le cadre
de la thése d’Angela Di Lella. L’approche peut étre généralisée pour tout type de cation dont la polarisabilité
et le rayon ionique sont connus. Cela a été fait dans le cas du baryum au cours de cette thése (cf. chapitre
I11) [61].
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Cation Teation (A) [T0] aper (bohr)® [248] o (K) B (A) ~ (K-A9)

Li 0,76 0,192 [249] 61,1.105 4,54 33,05.10*
Na* 1,02 1,002 61,1.105 4,05 76,52.10*
K* 1,38 5,339 61,1.10 3,53 18,00.10°
Rb* 1,52 9,05 61,1.10 3,35 23,00.10°
Cs* 1,67 15,28 61,1.10° 3,20 28,31.10°

TABLEAU II1.3 : Paramétres de potentiel entre les cations extracharpentes et la charpente
(seules les interactions entre le cation et les oxygénes de la charpente sont prises en compte).
Les paramétres d'interaction entre le sodium et I'oxygéne sont extraits d'une étude d'Auer-
back. lls ont été extrapolés pour les autres cations en fonction de leur polarisabilité et de

leur rayon ionique (cf. section 11.4.4.2).

11.4.4.2.2 Entre cations On considére deux contributions a I’énergie d’interaction entre
cations : un terme électrostatique et un terme de dispersion-répulsion. Le terme de dispersion-
répulsion est modélisé par un potentiel de type Lennard-Jones. Les paramétres sont issus d’'une
étude de Dang [250] dans laquelle ils sont utilisés pour modéliser l'interaction entre 'eau et
les cations sodium dans des solutions aqueuses d’éther couronne. La contribution dominante
a l'énergie d’interaction entre cations est le terme de répulsion coulombienne. L’interaction de
dispersion-répulsion est une interaction a courte portée, les paramétres du potentiel n’ont que
peu d’influence sur le comportement des cations dans une zéolithe vide. Toutefois, ces valeurs
sont utilisées pour obtenir les paramétres d’interactions avec les molécules adsorbées grace a des
régles de combinaisons. Il est donc important de bien les choisir.

Ces paramétres sont étendus & d’autres cations par des méthodes similaires a celles exposées
dans la section précédente. Le terme o controle la distance d’équilibre (r¢q) et peut donc étre

relié au rayon ionique du cation :

1
Téq = 26 Ocation < TNa (1165)

On peut alors prendre comme régle d’extrapolation des paramétres o :

T'Na ;antion + ONa (1166)
6

Le paramétre ¢ contréle l'intensité de l'interaction. Il est comme précédemment ajusté sur

Ocation =

la polarisabilité du cation :

6

Qcation ONa

Ecation = Ecation — (IIG7>
QNa O cation

Ces paramétres ont été calculés pour les cations alcalins et sont reportés dans le tableau I1.4.

11.4.4.3 Modéles pour les adsorbats

Seules deux types d’adsorbats ont été étudiés : ’eau et les xylénes. Nous avons utilisé pour

les modéliser des potentiels de la littérature, que nous avons combiné avec les potentiels qui ont
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cation ¢ (K) o (A)
Li* 38,68 2,354
Na* 5027 2,586
K* 57,54 2,907
Rb* 58,22 3,031
Cs* 59,72 3,165

TABLEAU I1.4 : Paramétres du potentiel de Lennard-Jones utilisé pour modéliser I'interac-
tion entre deux cations du méme type. Les paramétres du sodium sont issus d'une étude
de Dang [250].

0,957 A
+2q

104,52°

_qu

FIGURE I1.8 : Représentation de la géométrie du modéle d'eau TIP4P. Le point gris repré-
sente la position du centre de force. Les paramétres du modéle sont donnés dans le tableau
.5.

été développés dans notre groupe pour la zéolithe et les cations extracharpentes. Les adsorbats

ont toujours été considérés comme rigides.

11.4.4.3.1 Eau Il existe de nombreux potentiels pour modéliser 1'eau, certains flexibles,
d’autres rigides; certains sont polarisables, d’autres ne le sont pas. Nous avons utilisé le mo-
dele TIP4P introduit par Jorgensen pour I’eau liquide [251]. Ce potentiel trés simple est utilisé
pour des systémes trés variés et reproduit relativement bien les propriétés dynamiques et ther-
modynamiques de 'eau liquide.

Ce modéle contient un centre de forces et trois charges (cf. I1.8). Le centre de forces est placé
sur 'atome d’oxygéne. Les deux charges positives sont placées sur les atomes d’hydrogéne et la
charge négative est placée 4 0,15 A de I'atome d’oxygene sur la bissectrice de angle HOH. Les
charges et les paramétres du centre de forces sont reportés dans le Tableau II.5.

Ce modéle a été utilisé précédemment dans la modélisation des matériaux poreux pour étudier
I’adsorption d’eau dans les zéolithes cationiques, mais aussi dans les zéolithes hydrophobes. 11
permet de bien reproduire les propriétés de ’eau confinée dans des matériaux poreux variés
[62,252-254]. Des variantes du modéle TIP4P ont été obtenues par des petites modifications des
paramétres du potentiel (charges et centre de forces) pour reproduire plus précisément certaines
propriétés. C'est le cas des modeéles TIP4P-Ew [255], optimisé pour l'utilisation de la sommation
d’Ewald, TTP4P-Ice pour la simulation d’eau solide [256], et de TIP4P-2005 qui permet de mieux
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Modele TIP4P
centre de force o =3,154 € = 0.648k J.mol !
charges qm = 0,52 qo = —1,04]e|

TABLEAU IL.5 : Paramétres de potentiel et charges partielles utilisées dans le modéle d'eau

TIP4P. La géométrie du modéle est représentée dans la Figure 11.8.

e(K) o (A)
C-C 3524 355
CHy--CHy  85.47  3.80
HeH 1508 2.42

TABLEAU I1.6 : Paramétres Lennard-Jones pour les interactions xyléne-xyléne. Ces para-
métres sont issus du champ de forces OPLS [259].

reproduire le diagramme de phase de 1’eau [257]. Des modéles ayant un plus grand nombre de
sites ont aussi été développés comme par exemple le modéle TIP5P qui contient quatre charges
et un centre de forces et qui reproduit mieux la structure de I’eau liquide et la température du
maximum de densité [258]. Nous avons continué a utiliser le modeéle TIP4P d’origine car tous
les autres potentiels que nous utilisons ont été ajustés pour étre utilisés avec ce potentiel, et que
nous obtenons avec TIP4P des résultats satisfaisants.

Les parameétres d’interaction de dispersion-répulsion entre I’eau et les cations sont obtenus

par les régles de combinaison de Lorentz-Berthelot (section 11.4.3).

11.4.4.3.2 Xylénes Pour modéliser les interactions entre molécules de xyléne, nous avons
utilisé un modéele de la littérature : le modéle OPLS [259]. Ce modéle donne les paramétres de
potentiel a utiliser pour modéliser 'interaction entre deux molécules de xyléne, ainsi que les
charges a placer sur chacun des atomes. Les paramétres d’interaction croisée avec les cations
et la zéolithe ont été obtenus avec les régles de Lorentz-Berthelot. Ce champ de forces a été
testé sur des zéolithes contenant du sodium et échangées au potassium, et ont permis d’obtenir
des résultats satisfaisants, et notamment de reproduire 'inversion de sélectivité du p-xyléne par
rapport au m-xyléne obervée expérimentalement entre ces deux matériaux [61]. Les paramétres

du potentiel sont reportés dans le tableau I1.6 ainsi que sur la figure I1.9.

I1.4.5 Meéthodes de sommation

Le calcul de I’énergie du systéme se fait en sommant toutes les interactions a deux corps
entre molécules de la boite de simulation. Dans le cas ot on applique les conditions périodiques
aux limites, on doit aussi prendre en compte les interactions entre les molécules de la boite et

celles de ses répliquats. On doit alors calculer une somme infinie :

o0

1 N N
Utot = 3 >0 > Uij(rij+npox) (I1.68)

i=1 j=1 Npox=0
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FIGURE I1.9 : Charges et géométrie utilisés dans le modéle de xyléne OPLS.

avec ¢ # j quand Npex = 0. Npex est un vecteur de translation pour passer d’une maille & son
image. On peut 'écrire npex = (a, 5b,yc) ou «, B, et 7y sont des entiers et a, b, ¢ les dimensions
de la boite de simulation.

La prise en compte des conditions périodiques pose ainsi un probléme pour calculer I’énergie

du systéme. Toutefois, dans le cas d’interactions dites a courte portée (oc 77"

avec Kk > 6),
les interactions décroissent trés rapidement avec la distance et il est ainsi possible de négliger
Iinteraction entre deux espéces séparées par une distance suffisamment grande. Cette méthode
est appliquée aux termes de dispersion-répulsion. Dans le cas des interactions électrostatiques,
la troncation n’est pas possible, il est alors nécessaire de calculer la somme infinie. Il est dans ce
cas possible de se servir astucieusement de la périodicité du systéme pour calculer cette somme

grace a la méthode introduite par Ewald en 1921 [260).

11.4.5.1 Interactions a courte portée

Dans le cas des interactions a courte portée (dans notre cas cela correspond aux interactions
de dispersion-répulsion), le potentiel devient trés faible pour une distance relativement courte.
Il est alors possible de prendre en compte uniquement l'interaction entre deux molécules plus

proches que 7. (r. est appelé rayon de coupure).

(11.69)

Udisp-rép(7ij) si ry <re
Uij(rij) = {

sl 1y >

Le choix de 7. est une donnée importante de la simulation. Il est nécessaire de trouver le bon
compromis entre la prise en compte des interactions intermoléculaires les plus importantes, et
le temps de calcul. Dans un grand nombre de cas, on choisit r. égal a la taille d’une demi-boite.
Cela revient, dans le cas d’une boite cubique, & ne prendre en compte 'interaction de 7 qu’avec
la molécule j la plus proche de i, en prenant en considérations les conditions périodiques aux
limites, et & négliger celles avec les autres images de j.

La troncation des interactions conduit & une erreur sur le calcul de ’énergie du systéme qui

vaut :

AFqr = _[oog(r)47rr2U(r)dr (I1.70)
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Si 7. est suffisamment grand, on peut considérer que g(r) = 1 pour r > r.. On ajoute alors

un terme de correction & ’énergie totale pour minimiser I’erreur due & la troncation :

> Umic ij(rij) + Np foodrU(r)élm'2 (IL.71)

1%] 2 ¢

1
Uot = 3

Dans le cas d’une interaction de type Lennard-Jones, I’expression du terme correctif devient :

AUL jcors = §7Tp£03|:1 (3)9 - (3)3] (I1.72)

3 3\, Tc

Dans le cas ot on utilise des grilles (en général pour calculer les interactions entre les molécules
adsorbées ou les cations et la zéolithe), les corrections a longue distance ne sont pas incluses
explicitement dans le calcul de I’énergie. On utilise alors un rayon de coupure plus grand pour
calculer les interactions de type dispersion-répulsion lors du calcul de la grille, afin de pouvoir

vraiment négliger cette correction.

11.4.5.2 Interactions a longue portée

Les interactions électrostatiques sont des interactions dites & longue portées. Dans ce cas,
une simple troncation ne peut pas étre utilisée. Il est nécessaire de prendre en compte tous les

termes de la somme. En effet 'erreur due & la troncation peut étre estimée par I'intégrale :

N )
Ucorr = Tp / U(T) 4777“2 dr (1173)

Ce terme d’erreur diverge pour des potentiels en r™* avec k < 2. C’est le cas pour les inter-
actions coulombiennes et les interactions dipolaires. Il existe différentes techniques pour calculer
la somme de ces interactions. La plus utilisée est la méthode introduite par Ewald en 1921 [260].
Cette méthode est relativement peu coiiteuse en temps de calcul pour des systémes de taille
inférieure & 103 — 10% particules. Pour des systémes de taille plus importante (protéines, ...) on
utilise d’autres méthodes comme la méthode PPPM (Particule Particule/Particule-Mesh) |261]
ou la méthode particule-mesh Ewald summation [262| que je ne détaillerai pas ici.

Je présenterai briévement la méthode introduite par Ewald pour le calcul des interactions
coulombiennes du systéme dans le cas d’un systéme neutre (Zf\:qu gi = 0 ou Ny est le nombre de
charges du systéme). Il s’agit de calculer la somme :

L 1 9iq;
—  4meg |rj—rj+n)

(I1.74)

I
—_
.
1l
—_
<

Cette somme est seulement semi convergente. Elle ne converge que grice a la compensation
des termes positifs et négatifs qu’elle contient. Dans cette somme les charges sont considérées
comme ponctuelles. La méthode introduite par Ewald consiste & considérer chaque charge comme
la somme de deux charges :

— une charge ponctuelle écrantée par une charge gaussienne de signe opposé

— la charge gaussienne de méme signe que la charge ponctuelle pour compenser la gaussienne

d’écrantage (Figure 11.10).

La densité de charge se décompose alors en deux termes :
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FIGURE I1.10 : Représentation schématique du principe de la sommation d'Ewald. La dis-
tribution de charge p(r) correspondant & une distribution de charges ponctuelles (en bleu)
est décomposée en deux termes : un terme correspondant a une distribution de charges
ponctuelles écrantées par des gaussiennes (figure en haut a droite) et un terme corres-
pondant & une distribution de charges gaussiennes ajoutée pour compenser les gaussiennes

d'écrantage (figure en bas a droite).

pi(r) =22 qio(r - 1)

3 3
(6% 2 (07 2
=24 (5(1’ -Ti) - ( el I D e I
i VT i VT

(11.75)

s

oll (iey controle la largeur de la gaussienne.

L’énergie électrostatique peut se décomposer en deux contributions : celle due aux charges
écrantées et celle due aux charges gaussiennes. La premiére converge rapidement dans ’espace
direct. Elle peut donc étre tronquée et est facilement calculable. La deuxiéme contribution ne
converge pas rapidement dans I’espace direct, mais il est possible de I’écrire comme une série de

Fourier rapidement convergente dans l’espace réciproque.

L’équation de Poisson nous permet de calculer le potentiel électrostatique correspondant a

la distribution de charge du systéme pour lequel on peut distinguer deux contributions :

Ny
4di
D girect (7 =35 erfc (Qew|r — r; + n
dlrect( ) L 47r£0|r—(ri+n)| ( ew‘ i )|

N (IL.76)
Am ] ik(r-r:) -k2402
‘I)réciproque(r) = —— % oik(r-ri) —k*dagy
eV 70 =1 4meok
L’énergie électrostatique peut alors se décomposer en trois termes :

13
Eél = 52 Qiq)direct + (I)réciproque - Eself (1177)
1=1
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Dans cette équation le premier terme correspond a l'interaction entre les charges ponctuelles
1 et les charges écrantées. Le deuxiéme terme correspond a l'interaction entre les charges ponc-
tuelles ¢ et les charges gaussiennes introduites par la méthode d’Ewald. Dans le premier terme
calculé par simple sommation dans l’espace direct, il est facile de retirer de ’expression du
potentiel I'interaction entre la charge écrantée i et la charge ponctuelle ¢ correspondante qui
n’a pas de sens physique. En revanche, dans le cas de la somme calculée dans 'espace réci-
proque Préciproque la contribution correspondant a l'interaction de la charge ponctuelle i avec
la charge gaussienne correspondante ne se présente plus sous la forme d’un seul terme. Elle est
alors nécessairement incluse dans la somme dans ’espace réciproque. Il est alors nécessaire de
corriger I’énergie totale en retranchant la somme des interactions entre une charge ponctuelle et

la gaussienne correspondante. Cette interaction appelée Egor peut s’exprimer sous la forme :

1Y 1 (w2 &
Eser = 5 g self(rl = 471'50( ;_W) 2%2 (1178)

On retranche aussi dans le cas ol on a des molécules, I'interaction entre une charge i et les
gaussiennes qui sont placées sur les autres centres de charge de méme molécule. On obtient alors

pour I’énergie totale :

k:2
qiq; |P(k)|2 e feew terme direct
87T50V szzkgo " 2

1 ]ZV: iq; erfe (\/Qew 7ij)

Ecoul =

+ terme réciproque
8me i%j T'ij proq (I1.79)
1 Qews 2 erf (oew|ri — 1)
- i self term
dmeq () ; 8men Zz]: 4 |r; — 15
jemol(i)

Dans la pratique, la premiére somme calculée dans ’espace direct en utilisant un rayon de
coupure 7. qui est en général choisi, comme pour les interactions & courtes portées, égal a la
longueur d’une demi-boite de simulation. Cela permet de ne prendre en compte que les plus
proches voisins dans la somme. La valeur de aey contréle la dispersion des gaussiennes. Plus
Qew est petit, plus la gaussienne est resserrée et plus ’écrantage est efficace. La somme dans
I’espace direct converge d’autant plus vite que ey est petit. C’est malheureusement le contraire
pour la somme dans l’espace réciproque. Une fois 7. fixé on choisit aey de maniére a ce que la
somme dans l’espace direct converge. La somme dans ’espace réciproque est aussi tronquée. On
choisit alors kyax pour que la somme dans l'espace réciproque soit convergée. Dans toutes nos

simulations on utilise n, = 2,5I et kmax = 12.

I. qew = ™% ot L correspond & la plus petite dimension de la boite.




Chapitre II1
Adsorption dans les faujasites

Les zéolithes sont utilisées dans des procédés de séparation ou en tant que catalyseurs. Dans
ces deux applications, leurs propriétés d’adsorption jouent un réle majeur. Ces propriétés sont
dépendantes de la structure du matériau, mais aussi de sa composition chimique. La présence de
cations extracharpentes dans les zéolithes cationiques crée des sites d’adsorption trés favorables,
et la capacité d’adsorption d’un constituant varie suivant la nature du cation extracharpente du
matériau. La recherche du meilleur matériau pour un procédé donné est compliqué du fait de la
grande diversité de matériaux de type zéolithique existants. Il est donc nécessaire de rationaliser
ces phénoménes d’adsorption, ce qui passe notamment par ’'utilisation et le développement de
méthodes de simulation pour modéliser les phénomeénes d’adsorption. L’IFP avec le LCP se sont
lancés, depuis un peu plus d’une décennie, dans le développement de champs de forces et de
méthodes pour décrire et prédire les phénoménes d’adsorption.

Les zéolithes de structure faujasite, par exemple, sont utilisées dans les procédés de séparation
dans l'industrie pétrochimique. Le procédé Eluxyl développé par 'IFP [8] et le procédé Parex
développé par UOP [4-7,263, 264] sont deux procédés de séparation des isoméres du xyléne
utilisant des zéolithes de type faujasite. Le para-xyléne, utilisé comme composé de base pour la
synthése de polyesters, doit étre séparé des trois autres isoméres du xyléne : le méta- et l'ortho-
xyléne et ’éthyl-benzéne. L’étape la plus délicate du procédé de séparation est la séparation
du para-xyléne et du méta-xyléne; leurs points d’ébullition étant trés proches, 'utilisation de
techniques de distillation est impossible. L’utilisation de matériaux poreux de type faujasite est
nécessaire pour mener a bien cette opération.

Les études expérimentales de ’adsorption de xyléne dans les faujasites sont nombreuses. La
nature des cations extracharpentes du matériau est d’'une grande importance : la sélectivité de la
séparation dépend de la nature de ce cation. Les faujasites de type Y contenant du lithium [107]
et du sodium [102,107,108| sont sélectives pour le méta-xyléne alors que ces mémes matériaux
échangés au potassium [107,109, 110], au rubidium [107], au césium [107] ou au baryum [102]
sont sélectifs pour le para-xyléne. Le procédé Eluxyl développé par 'IFP utilise comme tamis
moléculaire une zéolithe de type faujasite complétement échangée au baryum alors que le procédé
Parex met, lui en jeu, un matériau faujasite échangé au potassium.

Les études expérimentales d’adsorption et de co-adsorption dans des faujasites complétement
échangées avec du baryum ont permis de mettre en évidence différentes caractéristiques du

processus de co-adsorption :
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— La sélectivité d’adsorption dépend du rapport Si/Al du matériau. La zéolithe BaY est plus

sélective vis-a-vis du para-xyléne que la zéolithe BaX.

— La sélectivité d’adsorption évolue au cours du remplissage du matériau en para- et méta-

xyléne.

— La sélectivité d’adsorption dépend du taux d’hydratation de la structure. Le plus souvent,

une faible quantité d’eau peut diminuer la sélectivité d’adsorption mais il existe des cas
ou elle augmente, comme par exemple dans le cas de la zéolithe BaY [114].

La modélisation moléculaire a été principalement centrée sur ’étude des propriétés des fau-
jasites contenant uniquement du sodium [52,58,62|. Toutefois, dans une étude récente, Di Lella
et al. ont développé des champs de forces pour modéliser des zéolithes contenant des cations dif-
férents du sodium [61]. Cette étude propose une méthode générale pour le calcul d’un champ de
forces a partir de propriétés physiques du cation?, elle peut étre facilement appliquée au cas du
baryum. L’étude de la co-adsorption de méta et de para xyléne en utilisant ces champs de forces
permet de retrouver l'inversion de sélectivité observée expérimentalement entre les faujasites
contenant du sodium et celles contenant du potassium. Dans ce modéle, les cations sont repré-
sentés sous forme classique, contenant une charge électrostatique et un centre de force de type
Lennard-Jones. La polarisabilité des molécules adsorbées (en particulier des molécules d’eau) et
celle des cations n’est prise en compte qu’implicitement. Enfin les phénoménes de transfert de
charges, sans doute existant dans le cas de zéolithes contenant du baryum (notamment dans
I'interaction entre le baryum et les molécules d’eau) ne sont pas pris en compte explicitement
par un modéle classique.

L’influence de l'eau sur la sélectivité d’adsorption des xylénes dans la faujasite reste en-
core relativement mal comprise. L’augmentation de la sélectivité est expliquée par des effets
entropiques créés par la géne stérique engendrée par la présence de molécules d’eau dans les
supercages [112,265|. La localisation des molécules d’eau a l'intérieur de la porosité du matériau
reste relativement mal connue. Afin de comprendre 'effet de I’eau sur la sélectivité d’adsorption,
des méthodes et des modéles de simulation moléculaires ont été développés conjointement par
I'IFP et le Laboratoire de Chimie Physique d’Orsay (LCP). La premiére étape de cette étude
est de construire un modéle capable de reproduire les aspects thermodynamiques de ’adsorption
d’eau dans les faujasites [62,81]. Séverine Buttefey, Christelle Beauvais et Angela Di Lella dans
le cadre de leurs théses, ont développé des potentiels pour étudier I’adsorption de I'eau dans les
faujasites [61]. Ces modeles permettent de prédire les réorganisations cationiques qui ont lieu au
cours de 'adsorption. L’adsorption d’eau dans des faujasites de différents Si/Al contenant du
sodium mais aussi d’autres cations monovalents ont pu étre modélisés. L’étape suivante est de
reproduire 'influence d’une faible quantité d’eau sur la thermodynamique de ’adsorption des
xylénes.

Nous avons poursuivi I’étude de ’adsorption d’eau dans les faujasites. Dans une étude ex-
périmentale récente, Jean-Pierre Bellat et al., ont observé la présence d’une hystérésis dans
I'isotherme d’adsorption pour les basses pressions. Nous avons, en utilisant des simulations de
type Monte Carlo, pu expliquer la présence de cette hystérésis. Les résultats obtenus dans cette
étude seront présentés dans la premiére partie de ce chapitre. Dans un deuxiéme temps, nous

nous concentrerons sur ’étude des zéolithes échangées au baryum. Nous étudierons 'adsorp-

I. Pour plus de détails, voir la section 11.4.4.2.
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F1GURE III.1 : Isotherme d'adsorption de I'eau dans la la Nas2Y obtenus par simulation (en
rouge). Les données expérimentales obtenues par Jean-Pierre Bellat sont aussi représentées
(courbe noire) [266].

tion des xylénes, corps purs ou en mélange, puis nous essayerons de comprendre I'influence de

I’hydratation de la zéolithe sur le phénoméne d’adsorption.

III.1 Faujasite contenant du sodium

L’adsorption d’eau a été étudiée dans la zéolithe NasoY par simulation moléculaire de type
Monte Carlo par Christelle Beauvais, puis Angela Di Lella dans le cadre d’une collaboration
entre le LCP, I'IFP et le groupe de Jean-Pierre Bellat a I'Institut Carnot de Bourgogne (Dijon).
Dans le cadre de cette thése, nous nous sommes intéressés plus particuliérement au phénomeéne
d’adsorption & basse pression dans la faujasite ot nous avons cherché & expliquer la présence
d’une hystérésis. Dans un premier temps, je rappelle les résultats obtenus par Angela Di Lella
dans le cadre de sa thése, puis j'exposerai en détail les résultats expérimentaux obtenus par

Jean-Pierre Bellat et je montrerai les résultats obtenus par simulation dans cette étude.

I1I1.1.1 Adsorption dans la NasY

Angela Di Lella a, dans le cadre de sa thése, calculé I'isotherme d’adsorption de ’eau dans la
NasoY. Les résultats obtenus par simulation ainsi que les données expérimentales obtenues par
Jean-Pierre Bellat et al. [266] sont reportées sur la figure IIL.1.

L’accord entre les données expérimentales et la simulation est trés bon. Par simulation, les
quantités adsorbées a haute pression calculées par simulation sont légérement surestimées par
rapport aux données expérimentales. Inversement, les quantités adsorbées a basse pression sont

légérement sous-estimées. Il faut noter que le modéle utilisé n’a fait I'objet d’aucun ajustement
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FIGURE II1.2 : Localisation des cations dans la Nas2Y au cours de |'adsorption d'eau.
On observe un déplacement des cations des sites | aux sites |' corrélé avec la présence de
molécules d'eau dans les cages sodalites.

particulier pour reproduire ces données. Le potentiel est issu d’une combinaison de potentiels
utilisés d’'une part pour étudier 'adsorption d’alcanes dans les zéolithes purement silicées et
d’autre part pour étudier des solutions aqueuses contenant des cations. Ce champ de forces

reproduit correctement la thermodynamique de I'adsorption.

La localisation des cations extracharpentes au cours de ’adsorption d’eau a été calculée a
partir des résultats de la simulation. Les résultats sont reportés sur la figure I11.2. Dans la zéolithe
anhydre, les cations occupent les sites I, I’ et 11, la configuration est (12,8,32) I On observe ensuite
un déplacement des cations, depuis les sites I vers les sites I’ lorsque le nombre de molécules
d’eau situées dans les cages sodalites augmente. En effet, les molécules d’eau présentes dans
les cages sodalites «tirent» les cations situés dans les sites I vers les sites I’ ol ils peuvent étre
solvatés. On observe une corrélation entre le nombre de molécules d’eau dans les cages sodalites
et le nombre de cations situés en site I’. Le mécanisme d’adsorption dans les cages sodalites peut
étre décomposé en deux étapes :

— Les premiéres molécules d’eau qui s’adsorbent dans les cages sodalites se placent autour

des 8 cations qui sont déja en site I'.

— Ensuite 'adsorption des molécules suivantes se traduit par un déplacement des cations des

sites I au sites I, jusqu’a atteindre 16 cations en sites I’ et 32 molécules d’eau dans les

sodalites.

I. Cette notation est couramment utilisée pour décrire la répartition des cations extracharpentes dans les zéolithes
de type faujasite. Le premier nombre représente le nombre de cations en site I, le deuxiéme en site I’ et le
troisiéme en site II.
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En moyenne, tout au long de ’adsorption, chaque cation en site I’ est solvaté par deux molécules

d’eau.

I1I1.1.2 Hystérésis a basse pression

Le phénoméne d’adsorption/désorption dans les zéolithes est connu pour étre parfaitement
réversible. Du fait de la taille de leurs pores, on ne s’attend pas & observer d’hystérésis dans
ces matériaux. Dans les faujasites par exemple, il est communément admis qu’aucune boucle
d’hystérésis n’est observée a condition que le matériau ne soit pas modifié!. Contrairement a
ce qui était attendu, Jean-Pierre Bellat et al., ont récemment observé la présence d’une boucle
d’hystérésis a basse pression lors de 1’adsorption d’eau dans la zéolithe faujasite NasaY [266]. Le
méme type d’hystérésis avait déja été observé par les mémes auteurs dans deux autres matériaux
de type faujasite, la BaY et la BaX [77]. L’hypothése avancée a ’époque par ces auteurs était
que cette hystéresis était liée & 'existence d’un déplacement de cations lors de ’adsorption, sans
qu’aucune preuve expérimentale ne soit apportée. Je présente ici le travail que nous avons fait au
cours de I'été 2007, avec le groupe de Jean-Pierre Bellat pour expliquer l'origine de cette boucle

d’hystérésis.

I11.1.2.1 Isotherme d’adsorption

Les résultats obtenus par le groupe de Jean-Pierre Bellat concernant ’adsorption d’eau dans
la zéolithe NasoY (notée NaY par la suite) sont reportés sur la figure I111.3. Comme nous 'avons
vu dans la partie précédente, 'isotherme d’adsorption d’eau dans la NaY est une isotherme de
type L. Elle est réversible entre 0.1 et 30 hPa. Dans la partie des faibles pressions cependant, une
boucle d’hystérésis est observée. La désorption n’est pas compléte ; une petite quantité d’eau (~18
molécules par maille) n’est pas désorbée, a trés faible pression et a température ambiante. Seule
une réactivation du matériau permet d’éliminer ces molécules d’eau. Une nouvelle adsorption,
sans réactivation intermédiaire, conduit & une isotherme similaire & celle obtenue lors de la
désorption. Les cycles suivants d’adsorption/désorption sont réversibles. 18 molécules d’eau par
maille ne sont pas éliminées & température ambiante, méme & pression trés faible. Si on réactive
I’échantillon, on reproduit alors la premiére courbe d’adsorption, puis de désorption.

De tels phénoménes d’hystérésis ont été observés dans d’autres matériaux comme les char-
bons actifs, les silicates lamellaires et les polymeéres [268-275|. Dans ces matériaux, ’existence
de T'hystérésis est expliquée par la présence de trés petites cavités existantes ou qui peuvent
étre créées par le gonflement du matériau lors de I'adsorption par exemple, dans lesquelles les
molécules s’adsorbent et sont ensuite piégées. Cependant, dans le cas de la faujasite NaY, la
déformation du matériau au cours de ’adsorption est faible, et il n’y a pas la possibilité de créer

ce type de cavités, qui n’existent pas dans un matériau bien cristallisé.

I1I1.1.2.2 Localisation des molécules d’eau

A partir de ce type d’expérience, on a donc accés & deux échantillons différents contenant 18

molécules d’eau par maille. Le premier est obtenu par adsorption d’eau dans le matériau activé,

I. Par exemple, une boucle d’hystérésis est observée lorsque la zéolithe subit un processus de désalumination [267].
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FIGURE II1.3 : Hystérésis observée a basse pression lors de I'adsorption d’eau dans la
faujasite NasoY. La courbe avec les points blancs représente la phase d'adsorption et la
courbe avec les points rouges la phase de désorption. (a) Isotherme d'adsorption. (b) Zoom

sur les basses pressions.
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FIGURE II1.4 : Expérience de thermodésorption sous vide. Les résultats obtenus pour
I'échantillon NaY 415 sont représentés en bleu, ceux obtenus pour |'échantillon NaYpqg en

rouge. Dans |'échantillon NaY 415, dix molécules sont désorbées a température ambiante.

il est noté par la suite NaY 415. Le deuxiéme est obtenu par désorption sous vide du matériau
complétement hydraté et sera appelé NaY pig. Afin d’obtenir des informations sur les propriétés
de ces deux échantillons, et notamment sur la localisation des molécules d’eau situées dans la
porosité de la zéolithe, Jean-Pierre Bellat et al. ont mesuré 1’énergie d’interaction des molécules
d’eau de ces deux échantillons. Pour cela, ils ont réalisé des expériences de thermodésorption sous
vide (cf. figure I11.4). Dans I’échantillon NaY 415 onze molécules sont désorbées immeédiatement
en pompant sous vide. Les sept suivantes sont ensuite désorbées progressivement en chauffant
jusqu’a 673 K. Dans I’échantillon NaY pig aucune molécule d’eau n’est désorbée en mettant

I’échantillon sous vide. Toutes les molécules sont désorbées progressivement en chauffant.

La nature des interactions entre les molécules d’eau et la zéolithe dans les deux échantillons
est différente. Les molécules d’eau situés dans I’échantillon NaY 415 sont moins fortement liées
au matériau que les molécules adsorbées dans I’échantillon NaY pig. De plus dans I’échantillon
NaY 418 on a deux types de molécules d’eau, celles qui se désorbent & température ambiante
sous vide, et qui sont donc peu liées & la charpente, et celles pour lesquelles il est nécessaire de
chauffer pour les désorber. L’hypothése formulée par Jean-Pierre Bellat est que les molécules
qui sont désorbées le plus facilement sont situées dans les supercages, alors que celles qui sont le
plus fortement adsorbées sont situées dans les cages sodalites. Il y aurait donc plus de molécules

situées dans les cages sodalites dans ’échantillon NaY pig que dans ’échantillon NaY 413.

Afin de vérifier cette hypothése, Jean-Pierre Bellat et al., ont fait des expériences d’adsorp-
tion de pentane dans les deux échantillons NaY 418 et NaYpig. Les molécules de pentane ne
peuvent pas pénétrer dans les cages sodalites du fait de leur taille importante. On peut ainsi,
en mesurant la quantité de pentane adsorbée dans le matériau a saturation, estimer le volume

poreux accessible dans les supercages. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure II1.5.

La quantité maximale de pentane adsorbée est de 37,4 molécules par maille dans I’échantillon

NaY 418 alors qu’elle est de 39,4 molécules par maille dans 1’échantillon NaY pig, comme dans
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FIGURE II1.5 : Isothermes d'adsorption expérimentales du pentane dans la Nas2Y contenant
18 molécules d'eau : I'adsorption dans |'échantillon NasoY 415 est représentée en bleu, celle
dans I'échantillon Nas2Y p1g en rouge. La courbe d'adsorption dans le matériau anhydre est

représenté en vert. (a) Isotherme d'adsorption compléte. (b) Zoom sur les basses pressions.
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I’échantillon anhydre. Comme l'interaction entre le pentane et le matériau est moins forte que
celle entre les molécules d’eau et le matériau, on peut faire I’hypothése que les molécules d’eau ne
sont pas déplacées lors de I'adsorption de molécules de pentane!. On peut alors en déduire que
dans ’échantillon NaY pig toutes les molécules d’eau sont situées dans les cages sodalites, alors
que dans I’échantillon NaY 415, certaines molécules sont situées dans les supercages. A partir du
calcul du volume poreux occupé par les molécules d’eau dans les supercages, on peut estimer
leur nombre & 11 molécules par maille.

On sait d’aprés les simulations moléculaires sur ce type de systéme que le nombre de molécules
d’eau adsorbées dans les cages sodalites est corrélé avec le nombre de cations extracharpentes
situés en sites I’. On peut donc penser que ’échantillon NaY pig contient plus de cations en
sites I’ que I’échantillon NaY 418 Le mécanisme proposé pour expliquer I’hystérésis est alors le
suivant :

— Lors de I'adsorption, les cations extracharpentes se déplacent des sites I aux sites I’ pour
atteindre la répartition (4,16,32). D’aprés les simulations effectuées par Angela Di Lella, la
réorganisation commence pour un nombre de molécules adsorbées autour de 100 molécules
par maille. La réorganisation des cations n’a donc pas encore eu lieu dans 1’échantillon
NaY a18;

— Les molécules adsorbées dans les cages sodalites bloquent les cations en sites I'. Lors de
la désorption, les cations ne reviennent pas en sites I, mais restent en sites I’. Une partie
des molécules d’eau situées dans les cages sodalites n’est pas désorbée. On suppose alors
que la localisation des cations dans I’échantillon NaY pig est la méme que celle obtenue &
saturation, c’est-a-dire (4,16,32).

Une autre hypothése pour expliquer la présence de I'hystérésis est la création de défauts de
surface (et notamment des hydroxyles) au cours de la premiére adsorption. Ces défauts de surface
créent une plus forte interaction entre les molécules d’eau et le matériau et pourraient expliquer
la présence d’une hystérésis. De plus, ces défauts ne sont éliminés que lorsque le matériau est
réactivé. Toutefois, il est difficile d’expliquer & partir de cette hypothése la présence de molécules
d’eau plus nombreuses dans les cages sodalites lors de la désorption. Cela suppose que les défauts

de surface sont plus nombreux dans les cages sodalites, ce qui est difficilement concevable.

I11.1.2.3 Localisation des cations

Afin de vérifier qu’un blocage des cations en sites I’ lors de la désorption permettrait d’expli-
quer un nombre plus important de molécules d’eau adsorbées dans les cages sodalites, nous avons
effectué des simulations d’adsorption d’eau dans la NaY. Nous avons étudié deux échantillons,
un dans lequel les cations sont initialement dans la configuration (12,8,32) et sont libres de se
déplacer et un autre dans lequel les cations ont été bloqués dans la configuration (4,16,32) 1. Nous
avons calculé pour chacun des échantillons les isothermes d’adsorption d’eau & basse pression.
On compare alors 'isotherme calculée avec la configuration (4,16,32) avec l'isotherme obtenue

lors de la désorption et celui avec la configuration (12,8,32) avec celle obtenue lors de la pre-

I. Cela est vérifié par les simulations moléculaires que nous avons faites (cf. section II1.1.2.3)

I. Par simulation Monte Carlo on obtient uniquement des informations sur 1’équilibre, ce qui veut dire que, quelle
que soit la configuration initiale choisie, on arrive toujours au méme état final. On est donc obligé de fixer les
cations dans des états métastables pour éviter toute réorganisation au cours de la simulation.
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FIGURE III1.6 : Isotherme d'adsorption d'eau calculée dans la NasoY en considérant les
cations extracharpentes dans deux positions différentes : la premiére en considérant les
cations dans les positions qu'ils occupent dans la zéolithe anhydre (12,8,32) et en les laissant
mobiles et la deuxiéme en considérant que les cations sont fixes dans les positions qu'ils
occupent dans la zéolithe hydratée (4,16,32). Les isothermes expérimentales concernant

I'adsorption et la désorption sont aussi représentées.

miére adsorption. Les résultats sont représentés sur la figure I11.6. L’accord entre I'expérience
et la simulation est bon. On voit qu'une plus grande population des sites I’ par les cations ex-
tracharpentes permet d’expliquer une plus grande quantité d’eau adsorbée aux basses pressions.
La branche bleue (d’adsorption) correspond a I'état thermodynamiquement le plus stable, alors
que la branche rouge (désorption) correspond & un état métastable. De plus, on observe qu’a
faible pression, la quantité d’eau adsorbée dans 1’échantillon NaY 415 est d’environ 20 molécules

d’eau par maille.

Nous avons alors calculé, & partir des configurations obtenues, la répartition des molécules
d’eau entre les cages sodalites et les supercages. Dans les échantillons contenant au total une

vingtaine de molécules d’eau, on observe :

— 5 molécules d’eau dans les supercages et 15 molécules d’eau dans les cages sodalites dans
I’échantillon ayant plus de cations en sites I’;

— 9 molécules d’eau dans les cages sodalites et 11 dans les supercages dans l'autre cas (cf.
Figure IIL.7).

On observe bien, par simulation, une plus grande population de molécules d’eau dans les des

cages sodalites lorsque le nombre de cations situés en sites I’ est plus important.

L’évolution du nombre de molécules d’eau situées dans les cages sodalites au cours de ’ad-

sorption dans les deux échantillons étudiés, est reportée sur la figure I11.8. On observe comme je
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FI1GURE IIL.7 : Représentation d'une tranche de zéolithe dans une direction perpendiculaire
a I'axe (111). La figure de droite représente la position des cations et des molécules d'eau
dans le cas ou les cations sont en (12,8,32) et la seconde dans le cas ou les cations sont
fixes en (4,16,32). Dans les deux cas, la zéolithe contient environ 18 molécules d’eau. Les
cations situés en sites | sont représentés en vert, ceux en sites |I' en bleu et ceux en sites |l

en cyan.

I’ai dit précédemment que le nombre de molécules d’eau situées dans les cages sodalites est plus
important lorsque 1'on fixe les cations dans la configuration (4,16,32). L’augmentation nette de
la quantité d’eau adsorbée dans les cages sodalites observée sur la courbe bleue correspond au

moment ol les cations se réorganisent.

Par simulation nous avons aussi calculé la quantité de pentane adsorbée dans les deux échan-
tillons contenant 18 molécules d’eau par maille. Nous avons utilisé pour le pentane le modéle
AUA [276]. Les parameétres d’interactions croisées ont été obtenus en utilisant les régles de croise-
ment de Lorentz-Berthelot. Nous avons obtenu des quantités adsorbées de pentane & saturation
de 45 molécules par maille pour I’échantillon NaY 418 et 48 molécules par maille NaY pig. Le
champ de forces utilisé n’est pas parfait et il surestime la quantité adsorbée a saturation. La
tendance est tout de méme reproduite. L’augmentation du nombre de molécules d’eau situées
dans les supercages se traduit par une diminution du volume poreux accessible qui est compa-
rable & celle observée expérimentalement. De plus, comme je I’ai dit précédemment, on n’observe
aucune réorganisation des molécules d’eau au cours de ’adsorption de pentane. Cette expérience

permet donc bien de caractériser la localisation des molécules d’eau dans le matériau.

Ainsi, grace & la combinaison d’études expérimentales et de simulation, nous avons pu com-
prendre un peu mieux les phénoménes d’adsorption d’eau qui ont lieu dans les zéolithes, et
notamment caractériser le comportement des molécules et des cations au niveau microscopique.
On voit bien dans cette étude la complémentarité entre les deux approches, par simulation, et

expérimentale. Les phénoménes d’adsorption d’eau dans les zéolithes sont donc maintenant bien
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FIGURE II1.8 : Evolution du nombre de molécules d'eau situées dans les cages sodalites
en fonction de la pression. Le nombre de molécules d’eau adsorbées dans les sodalites est
représenté pour la zéolithe dans laquelle on a fixé les cations en (4,16,32) et pour la zéolithe

dans laquelle les cations sont libres de bouger.

caractérisés. Les propriétés des matériaux partiellement hydratés sont maintenant prédictibles

par simulation.

II1.2 Faujasites échangées au baryum

Les faujasites contenant du baryum sont utilisées pour séparer les xylénes dans le procédé
Eluxyl développé par 'IFP. La modélisation du phénoméne d’adsorption des xylénes dans les
faujasites intéresse donc tout particuliérement 'IFP. L’adsorption des xylénes dans les faujasites
a tout d’abord été étudiée par Véronique Lachet dans le cadre de sa thése [115,197,198,277,278|.
Elle a ainsi pu reproduire et expliquer I'inversion de sélectivité observée dans les zéolithes de
types faujasite contenant 48 cations, les zéolithes contenant du baryum ou du potassium étant
sélectives pour le para-xyléne, et les zéolithes contenant des cations sodium sélectives pour le
méta-xyléne. Dans le modéle qu’elle a utilisé, les cations extracharpentes étaient considérés
fixes. Cela limitait les matériaux que I'on pouvait étudier. Seuls les matériaux pour lesquels la
localisation des cations était connue et limitée & une seule configuration, peuvent étre étudiés par
ce type de modéle. C’est pourquoi ’étude s’est donc limitée aux zéolithes de type MygY. De plus,
cette approche est applicable pour des phénoménes ot les réorganisations des cations au cours
de l'adsorption sont faibles. Cela exclut, par exemple, la possibilité d’étudier les phénomeénes
d’adsorption d’eau dans les matériaux pour lesquels on observe une réorganisation de cations

[61,62,81].
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Lors des trois théses suivantes, Séverine Buttefey, Christelle Beauvais et Angela Di Lella ont
développé des méthodes de simulation et un modéle pour permettre de reproduire la localisation
des cations sodium, mais aussi potassium, rubidium et césium dans les faujasites [58-61,82]. Au
cours de ces travaux de thése, les phénoménes d’adsorption d’eau dans les faujasites et notam-
ment les réorganisations des cations qui pouvaient avoir lieu lors de ces phénomeénes d’adsorption
ont pu étre modélisés. Angela Di Lella a développé une méthode pour obtenir des potentiels d’in-
teraction pour les cations extracharpentes a partir uniquement de leurs propriétés physiques. Ces
potentiels ont été validés par comparaison avec des données expérimentales de localisation des
cations dans les zéolithes anhydres monocationiques et bicationiques dans le cas des cations
alcalins. Elle s’est aussi intéressée a ’étude de l'adsorption de xylénes en utilisant une combi-
naison de ces potentiels avec le modéle OPLS développé par Jorgensen et al., [259] et a ainsi pu
reproduire l'inversion de sélectivité observée expérimentalement entre une faujasite contenant
du potassium et une faujasite contenant du sodium [61].

A partir de ces différents travaux, nous avons étendu les méthodes de simulation et le modéle
d’interaction pour étudier les zéolithes contenant des cations bivalents comme le baryum. Je
montrerai les résultats obtenus concernant la localisation des cations baryum dans les faujasites
anhydres. Ensuite je détaillerai les résultats d’adsorption des xylénes obtenus dans deux zéolithes
particuliéres, la BasgY et la BaysX pour lesquels des données expérimentales ont été obtenues
par Moise et al., [265].

II1.2.1 Localisation des cations dans les matériaux anhydres

La localisation des cations baryum dans les faujasites a été calculée en utilisant la procédure
proposée par Angela Di Lella pour déterminer les parameétres de potentiel [61]. Ce potentiel a été
réajusté au cours de cette thése pour reproduire des déformations de charpente observées dans les
zéolithes contenant des cations bivalents de type MygX. Les détails concernant ce réajustement
et les paramétres de potentiel utilisés peuvent étre trouvés dans le chapitre VI.

Le baryum est un cation divalent qui interagit de maniére trés forte avec la charpente zéo-
lithique. L’état d’équilibre est difficile & atteindre pour des systémes composés d’un matériau
contenant uniquement du baryum (du moins en ce qui concerne la localisation des cations)
et nous avons utilisé la méthode du parallel tempering pour y arriver (cf. section 11.2.4). Les
températures que nous avons utilisées vont de 300 K a 1500 K.

On voit que les cations baryum ne remplissent pas tous les sites II dans ce cas. Lors de 1’étude
de 'adsorption des xylénes dans la BaggY, nous nous sommes rendus compte que la localisation
des cations baryum a une influence sur le phénoméne d’adsorption. Par exemple, la quantité
maximale adsorbée quand la zéolithe contient 16 cations en sites II est de 2,7 molécules par
maille alors qu’elle est de 3 molécules par maille dans la zéolithe contenant 24 cations en sites
II1.

L’évolution de localisation des cations baryum en fonction du rapport Si/Al du matériau est
représentée sur la figure I11.9. Les données expérimentales disponibles sont aussi reportées pour
comparaison. L’accord entre les simulations et les expériences est trés satisfaisant. Le potentiel
reproduit bien les tendances d’évolution de la localisation en fonction du rapport Si/Al.

On peut comparer la localisation des cations baryum a celle obtenue par simulation dans le
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FI1GURE I11.9 : Evolution de la localisation des cations baryum dans les faujasites vides, en
fonction du nombre de baryums par maille. Les résultats ont été obtenus en utilisant le paral-
lel tempering pour arriver a atteindre |'équilibre. Les résultats concernant la détermination

expérimentale de la localisation des cations sont aussi reportés () [21,40,64,71,72].

cas du sodium. On observe que pour les grands rapports Si/Al (petit nombre de baryums par
maille) les baryums se placent dans les sites I’ et II, jusqu’a environ 12 baryums par maille.
Ensuite le nombre de baryums en sites I’ diminue au profit des cations baryum en sites 1. Le
nombre de baryums en sites II augmente réguliérement lorsque le rapport Si/Al diminue. On
peut noter la différence avec le cas du sodium, ot les premiers cations se placent dans les sites II,
jusqu’a ce que ceux-ci soient complétement pleins. Enfin, dans les zéolithes X les cations baryum

remplissent complétement les sites I et partiellement les sites II.

111.2.2 Adsorption de xylénes dans la BaY

Nous avons ensuite étudié ’adsorption du méta et du paraxyléne dans la faujasite BaogY.
L’adsorption des xylénes dans ce matériau a été étudiée par I’équipe de Jean-Pierre Bellat. Des

mesures de sélectivité avec et sans eau ont été réalisées [102,265].

I11.2.2.1 Ajustement du potentiel

Angela Di Lella a proposé une méthode pour obtenir des termes de potentiel afin de modéliser
I'interaction entre deux cations mais aussi entre un cation et la zéolithe uniquement & partir des
propriétés physiques des cations. Elle a ensuite montré que ’on pouvait combiner ces termes avec
les termes proposés par le potentiel OPLS [259] en utilisant les régles de combinaison de Lorentz-
Berthelot pour obtenir un champ de forces permettant d’étudier ’adsorption des xylénes dans

les faujasites. En utilisant ce potentiel et sans réajustement, 'inversion de sélectivité observée
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o (A) ¢ (K)
C-xyl --- Ba 3.5 90
H-xyl --- Ba 3.2 20
CHs-xyl --- Ba 3.9 90

TABLEAU III.1 : Paramétres d’interactions croisées utilisés pour décrire l'interaction de
dispersion-répulsion modélisée par un potentiel de type Lennard-Jones entre les centres de

forces des molécules de xylénes et celui du cation baryum.

entre les faujasites contenant du potassium et celles contenant du sodium a pu étre reproduite.

Nous avons suivi le méme cheminement pour construire le potentiel que nous utilisons. L’in-
teraction xyléne-xyléne a été modélisée par le potentiel OPLS. Les interactions entre cations
baryum sont celles utilisées pour la zéolithe anhydre (cf. section I11.2.1). L’interaction entre ca-
tions baryum et molécules de xyléne est modélisée par des termes de potentiel qui sont obtenus
directement par des régles de combinaison, & partir des champs de forces utilisés pour les corps
purs. En utilisant directement ce jeu de paramétres de potentiel, nous obtenons une sélectivité
de matériaux contenant du baryum en faveur de méta-xyléne, alors qu’expérimentalement elle
est en faveur du para-xyléne.

Comme nous le verrons par la suite, les molécules de xylénes s’adsorbent principalement
sur les cations baryum situés en sites II. La sélectivité entre méta- et para-xyléne dépend donc
fortement des termes d’interactions entre le baryum et les molécules de xylénes. Or ces termes ont
été obtenus en combinant le potentiel OPLS avec le terme d’interaction entre deux cations. Dans
le cas des zéolithes anhydres, sur lesquelles ces potentiels ont été testés, l'interaction entre deux
cations est principalement de nature électrostatique et le terme d’interaction de type dispersion-
répulsion a une contribution trés faible & 1’énergie totale. Ce terme de dispersion-répulsion n’a
jamais été validé sur des expériences, ce qui peut expliquer qu’il ne permette pas d’obtenir des
résultats satisfaisants dans le cas de 'adsorption des xylénes.

Nous avons donc choisi de réajuster les termes croisés baryum-xyléne afin de reproduire la
sélectivité observée expérimentalement dans la zéolithe BaY. Les termes ont de plus été choisis
pour que 'on observe une augmentation de sélectivité lorsque 1'on adsorbe des xylénes dans un
matériau partiellement hydraté. Les termes d’interactions obtenus sont reportés dans le tableau
I11.1.

I11.2.2.2 Adsorption dans la zéolithe anhydre

I11.2.2.2.1 Isothermes d’adsorption des corps purs Les isothermes d’adsorption du
para-xyléne et du méta-xyléne ont été calculées dans la faujasite BasgY. Les résultats comparés
aux résultats expérimentaux sont reportés sur la figure I11.10.

On observe un bon accord entre ’expérience et les résultats de simulation en utilisant la
distribution cationique d’équilibre. On observe expérimentalement que les isothermes d’adsorp-
tion sont presque identiques pour le para-xyléne et le méta-xyléne, ce qui est bien reproduit par
simulation. Les deux isothermes sont des isothermes de type I. La quantité adsorbée & saturation

est de 2,5 molécules par maille, ce qui est plus faible que la quantité adsorbée & saturation dans
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F1GURE II1.10 : Isothermes d'adsorption des xylénes purs (méta- et para-xyléne) calculées

par simulation et comparées aux isothermes expérimentales.

le cas de la faujasite NaY qui est de 4 molécules par maille. Le potentiel que nous utilisons
reproduit bien la quantité adsorbée & saturation pour les différents matériaux étudiés de type

faujasite.

La localisation des molécules de xyléne au cours de I’adsorption a été étudiée en observant les
configurations afin de déterminer les différentes positions accessibles aux molécules de xylénes.
Deux vues d’une configuration typique obtenue dans une supercage sont représentées sur la figure
IT1.11. Les premiéres molécules de xyléne s’adsorbent directement sur les cations baryum situés en
sites II. Elles ne pénétrent pas dans les cages sodalites. Ensuite, lorsque tous les cations baryum
en sites II sont occupés, les molécules de xylénes se placent dans les fenétres dodécagonales entre

deux supercages.

Nous n’avons pas observé de réorganisation des cations au cours de 'adsorption. Cependant,
cela peut étre dii & un probléme de convergence. En effet, nous avons vu dans la partie précédente
que la convergence était trés difficile a atteindre pour des systémes composés de matériaux
échangés au baryum. Dans le cas des zéolithes anhydres, nous avons été contraints d’utiliser
la technique du parallel tempering pour faire converger les simulations. L’utilisation du parallel
tempering lors de I’étude de phénoménes d’adsorption est difficile et cotiteuse, et nous ne nous en
sommes pas servi. La configuration initiale utilisée pour les cations est la configuration d’équilibre
obtenue pour la zéolithe anhydre, et nous avons supposé que le réarrangement était faible au
cours de I'adsorption. On observe que les isothermes d’adsorption des deux isomeéres du xyléne
étudiés sont quasiment identiques, et surtout que la quantité adsorbée a saturation pour chaque

isomére est la méme.
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FIGURE III.11 : Deux vues d'une configuration typique de méta-xyléne adsorbé dans une
zéolithe de type BaY, a saturation. Deux molécules de méta-xyléne sont adsorbées sur des
cations baryum situés en sites |l alors que la troisiéme se situe dans une fenétre dodécago-

nale.

I11.2.2.2.2 Sélectivité d’adsorption L’étape suivante a été d’étudier I’adsorption de mé-
lange d’isomeéres méta- et para-xyléne. On peut calculer & partir des isothermes de co-adsorption
(cf. figure 111.12) des sélectivités d’adsorption. Nous avons choisi de calculer la sélectivité d’ad-

sorption par rapport au para-xyléne. Cette sélectivité s’écrit :

pxyl  mxyl
Tzé0 Lgaz
eyl = L (I11.1)

mxyl _pxyl
zéo Tgaz

. 1 : : . Lo ] . . )
oll zhae est la fraction molaire en para-xyléne dans la zéolithe, 7,6, la fraction molaire en méta-

xyléne dans la zéolithe, zgay !'a fraction molaire en para-xyléne dans le gaz en équilibre avec la
zéolithe, et acgna’;yl la fraction molaire en méta-xylene dans la phase gazeuse. Une valeur de oy
supérieure & 1 indique que le matériau est sélectif en faveur du para-xyléne alors qu’une valeur de
Qpxyl inférieure a 1 indique que le matériau est sélectif en faveur du méta-xyléne. La sélectivité
a été calculée pour un mélange de composition 50 %-50 % en fonction de la pression totale en
méta-xyléne et para-xyléne. Les résultats, comparés aux résultats expérimentaux obtenus par
Bellat et al., [265] sont reportés sur la figure II1.13.

La sélectivité est en faveur du para-xyléne, quelle que soit la quantité adsorbée dans le
matériau, que ce soit expérimentalement ou par simulation. Il est surprenant de voir que malgré
le fait que les isothermes d’adsorption en corps purs du para-xyléne et du méta-xyléne dans la
BaY soit quasiment identiques, il existe une sélectivité d’adsorption en faveur du para-xyléne

dans ce matériau.

La sélectivité & basse pression est bien reproduite par nos calculs. On observe pour un nombre
de molécules adsorbées inférieur & 16 que la sélectivité de la BaY est faible (autour de 1,2),
que ce soit dans les résultats de simulation ou dans les mesures expérimentales. Au-dela de 16
molécules adsorbées par maille, la sélectivité mesurée expérimentalement augmente fortement,
ce qui n’est pas reproduit par nos simulations. Il faut noter que dans ce matériau, 16 cations
baryum se trouvent en sites II. Les 16 premiéres molécules de xyléne sont donc adsorbées sur

ces cations. La sélectivité du matériau dépend donc de la sélectivité d’adsorption de ces sites.
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FIGURE II1.13 : Evolution de la sélectivité en fonction de la composition de la pression du

mélange pour un mélange m-xyléne/p-xyléne de composition 50 %-50 % dans la zéolithe

BaogY. Les résultats obtenus par simulation sont comparés aux résultats obtenus par Moise

et al., [265].
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Au-dela de 16 molécules adsorbées, les molécules se placent dans les fenétres dodécagonales. Les
interactions importantes pour la sélectivité ne sont alors plus les interactions cations-xylénes
mais les interactions zéolithe-xylénes ou xyléne-xyléne. Les interactions zéolithe-xyléne ne sont
sans doute pas trés bien reproduites dans notre modeéle. Il faut rappeler qu’aucun ajustement
n’a été effectué pour reproduire ces interactions. Les paramétres d’interactions sont issus d’une
combinaison de paramétres concernant la zéolithe et de paramétres ajustés pour les xylénes. Les
paramétres concernant la zéolithe ont été optimisés pour étudier I’adsorption d’alcanes dans des
zéolithes purement silicées. Les paramétres utilisés pour les molécules de xylénes sont issus du
potentiel OPLS dans lequel ils sont optimisés pour reproduire les propriétés des corps purs. Un
ajustement de ces termes croisés permettrait sans doute d’améliorer la prédiction de la sélectivité
a forte pression. Il faut noter que la prédiction de ces sélectivités est trés délicate, et que les
résultats sont souvent trés sensibles & de trés petites variations des paramétres de potentiel, sans
que le mécanisme d’adsorption ne soit affecté par ces changements. Avec notre potentiel, nous
avons une prédiction correcte de la sélectivité du matériau, du moins a faible pression.

Il faut noter que lors des mesures expérimentales, on controle uniquement la composition du
mélange gazeux initialement introduit. En effet, lors des mesures expérimentales on introduit une
certaine quantité d’un mélange de para-xyléne/méta-xyléne de composition 50 % /50 %. On laisse
alors I’équilibre se faire, tout en maintenant la pression contante en injectant réguliérement du
gaz de composition fixée, puis on mesure la composition de la phase gazeuse par chromatographie
en phase vapeur (CPV) et on en déduit la composition de la phase adsorbée. La composition de
la phase gazeuse est alors différente de la composition initiale. Inversement par simulation, la
composition de la phase gazeuse est fixée au cours de ’adsorption. Cette différence peut étre a
lorigine de petits désaccords entre les données expérimentales et la simulation.

Pour s’affranchir de ce probléme, on peut aussi étudier I’évolution de la sélectivité en fonction
de la composition en xylénes dans la phase gazeuse, pour une pression totale extérieure constante.
On représente alors les résultats sous forme d’un diagramme de sélectivité. L’évolution de la

fraction molaire en para-xyléne dans la zéolithe 2033 en fonction de la fraction molaire en para-

xyléne dans le mélange gazeux xhay D est représentée. Les résultats obtenus par simulation pour
une pression totale de gaz de 0,01 Pa et de 1000 Pa sont reportés sur la figure I11.14 avec les
résultats obtenus expérimentalement par Cottier et al., [102].

La lecture de ce type de diagramme permet d’obtenir des informations sur la sélectivité du
matériau. Ainsi si 225" est supérieur a Toay D alors le matériau est sélectif en faveur du paraxyléne.
La courbe est alors au-dessus de la droite d’équation y = x qui est représentée en pointillés sur la
figure I11.14. Inversement, si 2B est inférieure a Thay ! alors la zéolithe est sélective en faveur
du méta-xyléne et la courbe est en dessous de la droite y = x.

Pour les faibles pressions, on observe expérimentalement que la sélectivité s’inverse autour de
Thay 12 0,5. Pour des valeurs de Thay 1< 0,5 la sélectivité est en faveur du méta-xyléne alors que
pour by s 0,5 on observe que la sélectivité est en faveur du para-xyléne. On observe le méme
type de comportement dans le cas de la co-adsorption de xylénes dans la zéolithe NaY, a faible
pression. Cette inversion de sélectivité n’est pas reproduite par simulation. Notre modéle prédit
une sélectivité toujours en faveur du para-xyléne, quelle que soit la composition du mélange
gazeux.

A forte pression, la sélectivité expérimentale est toujours en faveur du para-xyléne quelle que
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FIGURE II1.14 : Evolution de la sélectivité en fonction de la composition du mélange gazeux
en équilibre avec la zéolithe BasgY pour une pression totale de gaz de 0.01 Pa et 1000 Pa.

Les résultats obtenus par simulation sont comparés aux résultats obtenus par Cottier et
al., [102].

soit la composition du mélange gazeux. Notre modéle reproduit bien cette évolution. Toutefois
la sélectivité est sous-estimée pour toutes les compositions étudiées. Cela est cohérent avec les

sélectivités calculées pour le mélange de composition 50 %-50 %.

I11.2.2.3 Adsorption dans la zéolithe partiellement hydratée

Expérimentalement, une augmentation de sélectivité est observée dans le matériau partielle-
ment hydraté par rapport au matériau anhydre. Afin de comprendre cette augmentation, nous
avons étudié ’adsorption de xylénes purs, et de mélanges de xylénes dans une zéolithe faiblement
hydratée. Nous avons comparé ces résultats aux résultats expérimentaux obtenus par 1’équipe
de Jean-Pierre Bellat [265|. Afin de pouvoir comparer nos résultats aux résultats expérimen-
taux, nous avons étudié un matériau contenant une molécule d’eau par cation, soit 28 molécules
d’eau par maille. Le nombre de molécules adsorbées dans le matériau est fixe (taux d’hydra-
tation constant). La configuration initiale de la zéolithe contenant uniquement les cations et
les molécules d’eau a été obtenue en utilisant le parallel tempering. Aucune réorganisation des
cations baryum par rapport au matériau anhydre n’a été observée. Cela est cohérent avec le cas
de ’adsorption d’eau dans la zéolithe NaY, pour laquelle la réorganisation est observée pour un
nombre de molécules d’eau supérieur & 100 molécules par maille [61,62]. On s’attend donc a ce
que la réorganisation des cations dans la zéolithe BaY, si elle existe, ait lieu pour un nombre de

molécules d’eau plus important.

111.2.2.3.1

corps purs, calculées pour la zéolithe partiellement hydratée, sont reportées sur la figure I11.15.

Isotherme d’adsorption des corps purs Les isothermes d’adsorption des

Les résultats obtenus par simulation sont comparés aux données expérimentales obtenues par
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FIGURE III.15 : Isothermes d'adsorption des corps purs mesurées dans la zéolithe BaY
anhydre et partiellement hydratée (28 molécules d'eau par maille). Les résultats obtenus
par simulation sont comparés aux résultats expérimentaux obtenus par Moise et al., [265].

Moise et al., [265].

L’accord entre les expériences et les résultats de simulation est trés bon. On observe que
I’adsorption est moins favorable dans la zéolithe hydratée que dans la zéolithe anhydre. La
quantité adsorbée a saturation est de ~ 2,2 molécules par supercage dans la zéolithe hydratée alors
qu’elle est de ~ 2,6 molécule par supercage dans la zéolithe anhydre. Cette diminution est liée a la
présence de molécules d’eau dans les supercages qui diminuent le volume accessible. De maniére
surprenante, que ce soit expérimentalement ou par simulation, la présence de molécules d’eau
conduit & une diminution plus importante du nombre de molécules de méta-xyléne adsorbées
que du nombre de molécules de para-xyléne.

On observe dans nos simulations environ 12 molécules d’eau dans les cages sodalites et 16
dans les supercages. Les molécules d’eau situées dans les supercages sont liées aux cations baryum
situés en sites II. Elles génent ainsi 'adsorption des xylénes sur les sites II. Deux vues d’une
configuration typique de molécules de para-xyléne & forte pression est représentée sur la figure
II1.16. On observe qu’'une des molécules de xyléne se place entre les deux cations baryum en sites
II. Les deux autres molécules sont, pour I'une adsorbée sur un site II, I'autre dans une fenétre
dodécagonale. Les xylénes adsorbés sur les sites II sont décalés par la présence de molécules
d’eau, ils ne sont plus, comme dans le cas de la zéolithe anhydre, quasiment paralléles a la
fenétre hexagonale de la charpente zéolithique proche du cation. L’adsorption est donc moins

favorable.

I11.2.2.3.2 Sélectivité d’adsorption L’évolution de la sélectivité d’adsorption en fonction

du nombre de molécules de xylénes adsorbées par maille est reportée sur la figure II1.17 pour
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FIGURE II1.16 : Représentation d'une configuration typique de para-xyléne adsorbée dans
la zéolithe BaY partiellement hydratée, a forte pression en para-xyléne. On observe une
molécule de para-xyléne entre deux baryums situés en sites Il. Les deux autres molécules
sont situées a proximité d'un baryum situé en sites I, tout en étant génées par la présence

de molécules d'eau.

un mélange de composition 50 %-50 %. Les résultats obtenus par simulation sont comparés aux
résultats expérimentaux obtenus par Moise et al., [265].

On observe un bon accord entre les résultats expérimentaux et les résultats issus de la
simulation, surtout a faible pression. La sélectivité d’adsorption est augmentée par la présence
d’eau dans la zéolithe. Cette sélectivité passe de ~ 1,2 dans le matériau anhydre a ~ 1,5 dans le
matériau partiellement hydraté. A forte pression on observe expérimentalement dans les deux
matériaux une forte augmentation de la sélectivité qui n’est pas reproduite par notre modéle.

La présence de molécules d’eau modifie la nature du site d’adsorption des xylénes sur les
baryum en sites 11, et rend ’adsorption des molécules de para-xyléne sur ces sites plus favorable

que celle des molécules de méta-xyléne.

I11.2.3 Adsorption des xylénes dans la BaX

Nous avons étudié l'adsorption du méta- et du para-xyléne dans une zéolithe de type X,
la BaysX. Nous avons choisi ce matériau pour pouvoir comparer nos résultats aux résultats
expérimentaux obtenus par Moise et al., [265].

Nous avons utilisé pour la zéolithe la structure déterminée par Mellot et al., [21] d’une zéolithe

anhydre de type BaX.

I11.2.3.1 Adsorption dans la zéolithe anhydre

I11.2.3.1.1 Isothermes d’adsorption Les isothermes calculées dans la BaX sont reportées
sur la figure I11.18. Les résultats obtenus par simulation ainsi que ceux obtenus expérimentale-
ment par Moise et al., [265] sont représentés sur cette figure.

On observe que la quantité maximale adsorbée est de ~ 3,3 molécules/supercage. Ce nombre
est supérieur a celui observé dans la zéolithe BaY, en accord avec les observations expérimentales.
Les isothermes pour le méta-xyléne et le para-xyléne sont parfaitement superposées, que ce soit

les isothermes expérimentales ou obtenues par simulation. A faible pression, la quantité adsorbée
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FIGURE IIL.17 : Evolution de la sélectivité en fonction de la composition de la pression
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FIGURE III.18 : Isothermes d'adsorption du méta et du para-xyléne dans la BaX. Les
résultats obtenus par simulation ainsi que ceux mesurés expérimentalement par Moise et
al. [265] sont représentés.
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FIGURE II1.19 : Représentation d'une configuration typique de la localisation des molécules
de para-xyléne dans la zéolithe BaX. Les trois molécules de xyléne sont adsorbées sur les

baryum situés en sites II.

prédite par nos simulations est surestimée, ce qui montre que ’adsorption est trop favorable dans
notre modeéle.

Les cations se répartissent en (16,0,26). Les molécules de xyléne se placent toutes sur les
cations en sites II. Les sites II sont donc les sites les plus favorables, comme dans le cas de la

BaY. Une vue d’une configuration typique est représentée sur la figure I11.19.

111.2.3.1.2 Sélectivité d’adsorption Comme dans le cas de la BaY, la sélectivité a été
calculée en fonction du nombre total de molécules adsorbées dans la zéolithe. Les résultats
obtenus par simulation et dans les expériences sont représentés dans la figure I11.20.

La sélectivité mesurée est toujours en faveur du para-xyléne dans les mesures expérimentales.
Dans nos simulations on observe une inversion de sélectivité autour de 1 molécule/supercage.
Pour un nombre de molécules inférieur & 1 molécules par supercage, elle est 1égérement inférieure
a 1, alors qu’elle devient supérieure & 1 pour un nombre de molécules plus important. On voit
que, comme dans le cas de la BaY, malgré le fait que les isothermes des corps purs soient

parfaitement superposées, on obtient une sélectivité de co-adsorption.

I11.2.3.2 Adsorption dans la zéolithe partiellement hydratée

Comme dans le cas de la BaY, nous avons étudié I’adsorption et la co-adsorption de molécules
de xylénes dans la zéolithe partiellement hydratée. Nous avons ajouté une molécule d’eau par

cation baryum, soit 42 molécules par maille.

I11.2.3.2.1 Isothermes d’adsorption Les isothermes d’adsorption en présence d’eau ont
été calculées et comparées aux résultats expérimentaux de Moise et al. [265]. Les résultats sont
reportés sur la figure II1.21.

L’accord entre les résultats expérimentaux et issus de la simulation est bon. On observe
comme dans le cas de BaY une diminution de la quantité adsorbée a saturation dans la zéolithe
hydratée par rapport au cas de la zéolithe anhydre. La quantité adsorbée a saturation passe de
~ 3,3 molécules/supercage dans la zéolithe anhydre a ~ 2,2 molécules/supercage dans la zéolithe

hydratée. Contrairement au cas de la BaY, dans la BaX hydratée les isothermes du para-xyléne
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FIGURE II1.20 : Sélectivité d'adsorption en faveur du para-xyléne mesurée en fonction
du nombre total de molécules adsorbées dans la zéolithe BaX par supercage de zéolithe.
Le mélange est composé de 50 % de para-xyléne et 50 % de méta-xyléne. Les résultats

expérimentaux obtenus par Moise et al. sont aussi représentés [279].
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FI1GURE III1.21 : Isothermes d'adsorption obtenues pour I'adsorption du méta- et du para-
xylénes purs dans la zéolithe BaX anhydre et partiellement hydratée. Les résultats obtenus

par simulation sont comparés aux résultats mesurés expérimentalement [265].

et du méta-xyléne restent pratiquement superposées que ce soit dans les résultats expérimentaux
ou obtenus par simulation. Par ailleurs, ’adsorption dans la zéolithe hydratée est moins favorable

que dans la zéolithe anhydre.

Les sites d’adsorption observés pour les molécules de xyléne dans la BaX hydratée sont trés
similaires & ceux observés dans la BaY hydratée. Une configuration typique est représentée sur
la figure I11.22. On observe qu’une partie des molécules d’eau se placent sur les cations baryum
en site II, génant ainsi 'adsorption des molécules de xylénes sur ces cations. Les sites observés

sont trés similaires & ceux observés dans le cas de la BayY.

La répartition des molécules d’eau a été analysée en fonction de la quantité de xyléne adsorbée
(cf. figure 111.23). On voit qu’a faible nombre de molécules de xyléne adsorbées, le nombre de
molécules d’eau situées dans les cages sodalites est trés faible (environ 2 molécules par maille, sur
42 molécules d’eau au total). Les cations baryum qui se trouvent dans les sodalites sont situés
dans les sites I dans cette zéolithe, et les molécules d’eau ne peuvent donc pas les solvater, ce
qui défavorise ’adsorption de molécules d’eau dans les cages sodalites. Au cours de 'adsorption,
la présence de molécules de xyléne dans les supercages conduit & une augmentation du nombre
de molécules d’eau dans les cages sodalites, mais celle-ci reste trés faible. Ce grand nombre de
molécules d’eau présentes dans les supercages explique la plus grande diminution de la quantité de
xyléne dans la BaX hydratée par rapport a la BaX anhydre (on passe de 3,3 molécules/supercage
a 2,2 molécules/supercage) par rapport au cas de la BaY (on passe de 2,6 molécules/supercage

a 2,2 molécules par supercage).
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FIGURE II1.22 : Représentation d'une configuration de para-xyléne adsorbée dans la BaX

partiellement hydratée. Les deux molécules de xyléne sont adsorbées sur des baryums en

sites ||, mais sont génées par la présence de molécules d'eau adsorbées sur ces mémes sites.
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F1GURE II1.23 : Localisation des molécules d'eau en fonction du nombre de molécules de

xyléne adsorbées par maille dans la BaX. L'évolution du nombre de molécules d'eau dans

les sodalites est représentée pour I'adsorption de méta-xyléne pur, de para-xyléne et pour

I'adsorption d'un mélange de composition 50 %-50 %.
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FIGURE I11.24 : Evolution de la sélectivité d'adsorption d'un mélange de composition 50 %-
50 % en méta- et para-xyléne dans la BaX anhdyre et partiellement hydratée. Les résultats

obtenus par simulation sont comparés aux résultats expérimentaux [265].

I11.2.3.2.2 Sélectivité d’adsorption Des équilibres de co-adsorption des xylénes ont été
étudiés par simulation. Nous nous sommes uniquement intéressés au mélange de composition
50 %-50 % pour lequel des données expérimentales sont disponibles. La sélectivité d’adsorption
en fonction du nombre total de molécules adsorbées est reportée sur la figure II1.24. Les données
expérimentales obtenues par Moise et al. sont aussi reportées [265].

On observe expérimentalement que la sélectivité ne varie quasiment pas lorsque 1'on passe du
matériau anhydre au matériau partiellement hydraté. Cette absence de variation est reproduite
pas nos simulations, dans lesquelles la sélectivité est quasiment la méme dans le matériau anhydre
et dans le matériau hydraté. A forte pression, dans le matériau hydraté, la sélectivité augmente
trés fortement, ce qui n’est pas reproduit par nos simulations.

Dans la BaX, contrairement au cas de la BaY, et bien que les sites d’adsorption soient
similaires, les sélectivités d’adsorption ne sont pas modifiées de la méme facon par la présence

d’une faible quantité de molécules d’eau.

111.2.4 Adsorption des xylénes dans la KBaY

Angela Di Lella a étudié durant sa thése des zéolithes bicationiques anhydres. Elle a montré
que les potentiels qu’elle a proposés permettent de reproduire la localisation des cations dans une
zéolithe bicationique. Nous avons donc souhaité utiliser notre potentiel dans le cas d’une zéolithe
bicationique la KBaY, utilisée dans la séparation du para- et du méta-xyléne pour des mélanges

trés pauvres en para-xyléne. Nous avons calculé la sélectivité d’adsorption du méta et du para-
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FIGURE II1.25 : Sélectivité d'adsorption calculée par simulation d'un mélange de méta- et
para-xyléne en fonction de la composition du mélange pour une pression totale de 1000 Pa
pour trois zéolithes de type faujasite : la BaY, la KY et la KBaY. Les résultats expérimentaux

obtenus pour la KBaY par Héleéne Tournier sont aussi représentés [280].

xyléne dans la zéolithe bicationique Ko3Baj4Y & haute pression et les résultats ont été comparés
avec ceux obtenus par Héléne Tournier et al. [280]. Les résultats comparés avec les résultats
expérimentaux sont représentés sur la figure I11.25. Les sélectivités ont aussi été calculées dans

la K51Y et dans la BaggY, qui correspondent & des rapport Si/Al presque identiques.

On observe que la sélectivité mesurée expérimentalement est trés bien reproduite par la
simulation. A forte fraction molaire en para-xyléne, la sélectivité observée est trés proche de celle
observée pour la zéolithe BaY. A faible fraction molaire, on observe une sélectivité intermédiaire
entre celles de la BaY et de la KY. Dans la KBaY, les sites II, sur lesquels les xylénes s’adsorbent
a priori sont occupés par 3 cations potassium et 12 baryum. Il est donc logique d’avoir une
sélectivité mixte entre celle de la KY et celle de la BaY. Une étude plus précise du mécanisme
microscopique (et notamment d’éventuelles préférences d’adsorption dans les différents sites des
deux isoméres) permettrait de comprendre au niveau microscopique le phénoméne, mais n’a pas

été faite, faute de temps.

Toutefois, on voit que notre modéle permet de prédire des sélectivités d’adsorption dans un

matériau plus complexe telle qu’une zéolithe bicationique.
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BaY
Nads,max
méta-xyléne para-xyléne
exp sim  exp sim

anhydre 2,8 29 2.8 29
hydratée 2,2 2,4 2,5 2,5
Qpxyl (2 molécules/supercage)

exp Sim
anhydre 1,36 1,35
hydratée 1,55 1,50
BaX
Nads,max
méta-xyléne para-xyléne
exp sim  exp sim
anhydre 3,3 3,4 3,3 3,4
hydratée 2,4 2,3 2,5 2,4
Qpxyl (2 molécules/supercage)
exp Sim
anhydre 1,06 1,07
hydratée 1,32 1,37

TABLEAU III.2 : Comparaison de quelques données obtenues expérimentalement par

I'équipe de Jean-Pierre Bellat et nos simulations.

Conclusion

Les propriétés d’adsorption des zéolithes sont utilisées dans un grand nombre d’applications
de ces matériaux, comme par exemple dans le procédé de séparation. La compréhension de ces
phénomeénes passe par la mise en ceuvre d’expériences mais aussi de simulations, qui permettent
d’avoir accés notamment au détail microscopique des phénoménes étudiés.

Les méthodes de simulation et les modéles dont nous disposons permettent aujourd’hui de
reproduire mais aussi de prédire les propriétés d’adsorption des matériaux. Par exemple, les
phénomeénes d’adsorption d’eau dans les faujasites sont maintenant bien connus. Le mouvement
des cations des sites I aux sites I’ au cours de 'adsorption est montré par simulation, et permet
d’expliquer la présence d’une hystérésis a faible pression dans I’isotherme d’adsorption. Dans la
premiére partie de ce chapitre, j’ai montré comment la mise en ceuvre conjointe d’expériences et
de simulations a permis d’obtenir des informations précises sur ce phénoméne.

Les méthodes de simulation et le modéle dont nous disposons ont ensuite été appliqués au
cas de 'adsorption des xylénes dans les faujasites échangées au baryum. L’optimisation d’un jeu
de potentiel pour les cations baryum avec la zéolithe, mais aussi avec les molécules de xyléne a
été réalisée. Les résultats montrent que le potentiel permet de bien reproduire les propriétés des
zéolithes contenant du baryum. Ainsi avec notre modéle on reproduit les phénoménes suivants :

— Les isothermes d’adsorption des corps purs de para- et méta-xyléne sont identiques que ce

soit dans la BaY ou dans la BaX. Malgré cela, on observe une sélectivité d’adsorption en

faveur du para-xyléne dans ces deux zéolithes. La sélectivité est plus importante dans la
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BaY que dans la BaX.

— Lorsque 'on hydrate la zéolithe, on diminue la capacité d’adsorption du matériau, de
maniére plus importante dans la BaX que dans la BaY (mais la quantité d’eau ajoutée
est plus importante). Les isothermes d’adsorption du para-xyléne et du méta-xyléne de-
viennent alors différentes dans le cas de la BaY, et restent quasiment identiques dans le cas
de la BaX. La sélectivité d’adsorption en faveur du para-xyléne est plus importante dans
la BaY hydratée que dans la BaY anhydre, alors qu’il n’y a pas d’effet sensible résultant
de I'hydratation dans le cas de la BaX.

Une analyse plus détaillée des mécanismes qui ont lieu lors de ces phénoménes est encore a
mener pour expliquer les différents comportements observés. L’observation des configurations a
permis de mettre en évidence quelques sites d’adsorption préférentiels des molécules de xylénes,
mais une analyse plus exhaustive des résultats de la simulation reste encore a faire. On peut aussi
envisager une étude énergétique, afin de différencier les effets entropiques des effets enthalpiques.
Véronique Lachet a ainsi mis en évidence dans le cas de faujasites anhydres contenant des
cations monovalents que les effets entropiques sont & l'origine de la sélectivité observée. Une
étude préliminaire des chaleurs d’adsorption dans notre cas montre qu’elles sont trés proches
pour les deux isoméres du xyléne, ce qui suggére la méme interprétation. L’effet de ’eau pourra

sans doute étre mieux compris par ce type d’étude.






Chapitre IV
Echange ionique

Les cations extracharpentes des zéolithes ne sont pas liés de maniére « chimique » avec la
charpente et peuvent donc étre échangés. Cette propriété des zéolithes est connue depuis plus de
cent ans et est aujourd’hui utilisée dans le traitement et I’adoucissement des eaux, notamment
dans les lessives. Actuellement, 30 % des lessives commercialisées dans 1’Union Européenne
contiennent des zéolithes, qui sont de plus en plus utilisées pour remplacer les tripolyphosphates
[281]. La zéolithe la plus utilisée est la zéolithe A, pour sa capacité a séquestrer les ions calcium
des solutions aqueuses [282]. Les propriétés d’échange ionique des zéolithes sont aussi utilisées
dans le traitement des déchets radioactifs afin d’éliminer certains ions radioactifs. Dans ce cadre,
la zéolithe la plus utilisée est la clinoptilolite.

Au niveau industriel, les zéolithes sont moins utilisées que les résines échangeuses d’ions.
Cependant, dans certains cas, elles sont plus adaptées que ces derniéres, du fait de leur grande
sélectivité d’échange, de leur résistance & la chaleur et aux radiations. Les propriétés d’échangeur
d’ions des zéolithes sont aussi utilisées dans la majorité des synthéses de zéolithes. En effet, les
matériaux synthétisés contiennent en général un seul type de cation, le plus souvent du sodium.
Ces cations sont ensuite échangés pour donner une large gamme de matériaux totalement ou
partiellement échangés.

Les phénoménes d’échange sont encore relativement mal compris. Pour les caractériser, on
étudie expérimentalement les équilibres d’échange d’un matériau avec des solutions contenant
des cations de nature différente. On trace alors ce que 'on appelle des isothermes d’échange, ot
le taux d’échange atteint & ’équilibre est reporté en fonction de la concentration du cation dans
la solution. La forme de la courbe nous donne des indications sur I’évolution de la sélectivité
de I’échange au cours de la substitution, et sur les aspects thermodynamiques du phénoméne.
Il n’existe pas actuellement de modéle permettant de prédire les sélectivités d’échange. Ces
sélectivités dépendent du matériau considéré, du rapport Si/Al, et de la nature des cations
échangés.

Les simulations des processus d’échange ionique dans les matériaux poreux sont rares. Manon
Higgins et al. ont étudié par des minimisations d’énergie 1’évolution de la structure de la zéolithe
A pour différents taux d’échange. La localisation des cations extracharpentes a été déterminée
[88,283]. Krishnamurthy et al. ont étudié par dynamique moléculaire I’échange ionique de cation
lithium et calcium dans la zéolithe NaA. Cependant, la durée des simulations ne leur permet pas

d’atteindre I’équilibre [284,285|. La cinétique de ce type de phénomeéne est en effet relativement
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lente. L’approche par simulation des phénoménes d’échange et notamment 1’étude des équilibres
reste encore & développer. Pour la premiére fois, nous avons pu lors de ce travail, modéliser en
utilisant la simulation Monte Carlo des isothermes d’échange.

Récemment, Angela Di Lella, dans le cadre de sa thése, a développé et validé des poten-
tiels d’interaction de type dispersion-répulsion pour modéliser l'interaction entre les cations
extracharpentes et la charpente zéolithique. Ces potentiels testés pour reproduire la localisa-
tion des cations dans la faujasite, ainsi que les phénoménes d’adsorption d’eau, donnent de trés
bons résultats [61,62]. Pour la premiére fois, les propriétés de zéolithes bicationiques ont pu étre
calculées.

Nous proposons ici d’utiliser la méthode Monte Carlo pour calculer les propriétés thermo-
dynamiques d’échange des zéolithes. Nous avons utilisé les potentiels développés par Angela Di
Lella pour calculer les isothermes d’échange des cations alcalins dans deux faujasites de rapport
Si/Al différents, une zéolithe X et une Y.

IV.1 Données expérimentales

IV.1.1 Formalisme et isothermes d’échange

Je décris dans cette partie le formalisme que l'on utilise pour représenter les équilibres
d’échange ionique en phase aqueuse. Je me limite au cas des cations monovalents qui est le
cas qui nous intéresse, mais le formalisme est facilement généralisable & des cas ou la charge des
cations est différente de 1. Pour des questions de clarté, je ne décrirai que les cas ou les ions
négatifs ne peuvent pas pénétrer dans la zéolithe.

On représente en général 1’équilibre d’échange ionique entre A®A* et B*B* par ’équation
suivante :

ZBAZ*;J) + ZAB'(Z]:O_;) s ZBA??oJlr) + zABfféJ;) (IV.1)

ol za et zp sont les charges de A et B, et les indices sol et zéo indiquent que le cation considéré

est dans la solution ou dans la zéolithe.

Pour des cations monovalents (le cas qui nous intéresse), on obtient :

) + BZSOI) s A-(Fsol) + Bz—zéo) (IV2)

¥
(zéo

On définit alors les fractions molaires des ions en solution :

A g,
sol
Ty = ——— V.3
sol n A 4 nB ( )
sol sol
B
B _ Mol
2B = — ol (IV.4)
nsol nsol
et dans la zéolithe
A
A _ N0
L - (IV.5)
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FIGURE IV.1 : Représentation des différents types d'isothermes que I'on peut obtenir
expérimentalement pour les équilibres d'échange. L'isotherme (a) correpond a un cas ou le
matériau est sélectif pour le cation B. Dans I'isotherme (b) la sélectivité s'inverse au cours
du processus d'échange. Dans I'isotherme (c) la sélectivité est toujours en faveur de A.
Enfin, dans l'isotherme (d), I'échange n'est pas total.

B = _ Mo (IV.6)
zeo nA + nB

zéo 7€0

On étudie I’évolution & température constante du taux d’échange a 1’équilibre (fraction mo-
laire en B) pour différentes compositions de la solution. On peut alors, & concentration totale en
cations fixée, tracer des isothermes d’échange, sur lesquels on représente le taux d’échange dans
la zéolithe (la fraction molaire en B) en fonction de la fraction molaire en B dans la solution.

On obtient alors un isotherme d’échange dont 1’aspect est représenté sur la figure IV.1.

Ce type d’isotherme se lit comme les diagrammes de sélectivité d’adsorption dans les zéo-
lithes. Si Iisotherme est au dessus de la droite y = x alors le matériau est sélectif en faveur de B.
C’est le cas de 'échange caractérisé par I'isotherme de type (a), dans toute la gamme de concen-
tration étudiée. Si I'isotherme est en dessous de la droite y = z, alors le matériau est sélectif pour
le cation A. C’est le cas de I’échange caractérisé par la courbe (c). On peut aussi avoir comme
dans le cas (b) des changements de sélectivité au cours de 'adsorption, qui sont en général attri-
bués a des changements de sites cationiques des cations échangés. Enfin, ’échange n’est parfois
pas total comme dans le cas (c). En fonction de la nature du cation, mais aussi de la structure
de la zéolithe et de son rapport Si/Al, on peut obtenir différents isothermes d’échange. La figure
IV.2 représente les isothermes d’échange des cations monovalents de la premiére colonne de la

classification périodique dans une faujasite et dans la LTA.

On s’apercoit que suivant la structure et la composition du matériau, ’allure de I'isotherme

change. Par exemple, la LTA est sélective en faveur du lithium alors que la faujasite Y ne I’est
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FIGURE IV.2 : Isothermes d'échange des cations monovalents de la premiére colonne de

la classification périodique dans la zéolithe A (en haut, [286]) et la faujasite NaY (en

bas, [287]). La nature du cation ainsi que le type de matériau changent complétement

I'allure de I'isotherme, et donc la thermodynamique du phénomeéne.
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Cation Taille (A) [70] zéolithe Echange total Amorphisation Echange max Réf.
Co?* 0,55 X Non Oui 83 % [19]
Ni2* 0,69 Y Non Oui 75 % [288]
VA 0,74 Y Oui [289]
Li* 0,76 XetY Oui [29]
Ca?* 1,00 XetY Oui [290,291]
Ba?* 1,35 XetY Oui (66, 72]
K* 1,38 XetY Oui [27,67,69]
Rb* 1,52 XetY Non Non 81 et 69 % [292]
Cs* 1,67 XetY Non Non 81 et 69 % [292]

TABLEAU IV.1 : Taux maximum d'échange cationique dans la faujasite. Dans le cas des
cations les plus petits on observe une amorphisation de |'échantillon avant d'atteindre

I'échange total.

pas. L’échange du césium dans la LTA est complet alors qu’il est limité dans la faujasite Y. La
thermodynamique de ’échange dépend donc de la nature des cations, mais aussi de la structure
du matériau échangé.

On peut & partir des isothermes calculer le facteur de séparation 042 qui est analogue & la

sélectivité que 'on calcule en adsorption :

B A

T,a0L

YatoTsol (IV.7)
.’Esoll'zéo

aly =

Une valeur de ag supérieure & un indique que I’échange est favorable pour B, alors qu’une valeur

inférieure indique qu’il est en faveur de A.

IV.1.2 Taux d’échange maximum

Pour un méme matériau, la thermodynamique de ’échange dépend de la nature du cation.
Dans le cas des faujasites (auquel je vais me limiter & partir de maintenant), I’échange peut étre
soit complet soit incomplet. Dans certains cas, une amorphisation de I’échantillon est observée
au cours de I'échange. C’est le cas pour des petits cations trés chargés comme le cobalt [73].
Le tableau IV.1 regroupe les résultats concernant les échanges de différents cations dans les
faujasites Y et X.

Dans le cas des cations bivalents les plus petits, I’échange n’est pas total. L’échantillon
s’amorphise avant d’atteindre 1’échange total. Dans le cas des cations les plus gros, ’échange

total n’est jamais atteint, sans qu’aucune perte de cristallinité de I’échantillon ne soit observée.

IV.2 Meéthode proposée

Nous avons proposé une méthode Monte Carlo pour calculer des isothermes d’échange. Dans
cette partie, je décris la méthode, en expliquant les difficultés que nous avons rencontrées. La mé-

thode décrite ici ne s’applique qu’a I’échange entre deux cations de méme charge. Pour ’étendre
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a des échanges entre cations de charges différentes, quelques développements méthodologiques

supplémentaires sont nécessaires.

IV.2.1 Nouveau pas Monte Carlo

Le phénomeéne d’échange implique une variation du nombre de cations de la zéolithe ou du
moins de leur nature, tout en maintenant le systéme électrostatiquement neutre. Dans le cas ot
on échange des cations ayant la méme charge, cela revient a4 maintenir constant le nombre de
cations!. Le systéme étudié est de plus en équilibre avec une solution dans laquelle on a fixé
les concentrations des ions et donc les potentiels chimiques de A™ et de B*. La quantité d’eau
adsorbée dans la zéolithe est elle aussi libre de fluctuer. Le systéme appartient donc & I’ensemble
(1A, 4B fean s Neations, V,T') 01t Neations = Na + Np est le nombre total de cations dans le systéme,
et feau le potentiel chimique de I'eau dans la solution.

Afin de permettre aux fractions molaires des cations dans la zéolithe de varier, tout en
gardant le nombre total de cations constant, nous avons implémenté un pas d’échange, similaire
au pas utilisé pour les xylénes dans la faujasite. Le pas consiste a remplacer un cation de type ¢
par un cation de type j, le cation de type j étant introduit & la position précédemment occupée
par le cation de type i. C’est une destruction du cation de type ¢ simultanée avec une insertion

du cation de type j. La probabilité d’accepter le pas est donc :

3
N; ™G sy B U,
PaceC0, = Ot gon) = g — e/ 0 tenn ) 1y g)

= m m?
ot m; et m; sont les masses des cations de type ¢ et j. Seule la différence de potentiel chimique
des cations A* et B* est nécessaire pour calculer la probabilité d’accepter le pas. Cette différence
doit étre calculée préalablement a la simulation. Je détaillerai la méthode que nous avons utilisée
dans la section suivante.

Lors de I’échange en phase liquide que 'on étudie, la zéolithe est saturée en eau. Angela
Di Lella, dans le cadre de sa thése, s’est intéressée au phénoméne d’adsorption d’eau dans des
zéolithes contenant du potassium, du rubidium et du césium. Elle a montré que la quantité d’eau

a saturation varie de ~260 molécules/maille pour une zéolithe contenant uniquement du sodium

a ~230 molécules/maille pour une zéolithe complétement échangée au potassium. Le nombre de

I. Pour échanger des cations de charges différentes, il faut modifier un peu le pas d’échange. Prenons par exemple
le cas d’un cation monovalent qu’on échange avec un cation bivalent. Le pas d’échange doit garder la neutralité
du systéme et étre microréversible. On doit donc échanger deux cations monovalents par un cation bivalent.
On a alors la combinaison dans le méme pas d’un pas d’échange du cation monovalent par un cation bivalent
et d’un pas d’insertion/destruction du cation monovalent. On peut alors implémenter le pas de la maniére
suivante :

— Pour I’échange de deux cations monovalents par un cation bivalent, on choisit aléatoirement deux cations
monovalents dans la boite de simulation et on les enléve de la boite. On insére alors le cation bivalent dans
I'une des deux positions, choisie aléatoirement,

— Le pas inverse est un peu plus compliqué. On commence par remplacer le cation bivalent par un cation
monovalent. On insére le deuxiéme cation monovalent dans une position choisie aléatoirement. Cette insertion
a trés peu de chance d’étre acceptée. En effet, on est dans un systéme ou la densité de molécules est
importante, et donc la probabilité de trouver une position favorable est faible. De plus, dans le cas des
cations extracharpentes, les sites favorables sont trés localisés, ce qui réduit d’autant plus la probabilité de
tirer aléatoirement la position d’un de ces sites. Il sera donc nécessaire d’utiliser des biais efficaces.
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molécules d’eau dans la zéolithe est donc susceptible de varier au cours de ’échange.

Afin d’étudier D'effet des fluctuations de la quantité d’eau sur les isothermes d’échange, plu-
sieurs simulations ont été lancées pour calculer Iisotherme d’échange de la NaX par le lithium I
Dans la premiére, la quantité d’eau est libre de fluctuer au cours de I’échange. Nous avons ensuite
calculé les isothermes d’échange a quantité d’eau fixée pour deux quantité d’eau différentes : 230
et 270 molécules par maille. Dans les trois cas, I'isotherme obtenue est identique. Nous avons donc
choisi de fixer la quantité d’eau dans le systéme pour accélérer la convergence en augmentant le

nombre de pas d’échange dans la simulation.

IV.2.2 Calcul des potentiels chimiques

Le calcul des potentiels chimiques de A et B, ou du moins la différence de potentiel chimique
entre A et B est nécessaire pour effectuer une simulation. Dans cette section je présente la
méthode introduite par Sindzingre et al. que nous avons utilisée pour calculer la différence de
potentiel chimique [293,294] en phase liquide. Cette méthode est basée sur la méthode d’insertion
de Widom [295,296].

IV.2.2.1 Meéthode d’insertion de Widom

La méthode d’insertion de Widom est une méthode trés astucieuse pour calculer des poten-
tiels chimiques par simulation [295,296]. Pour plus de clarté, je détaillerai ici la méthode de
Widom appliquée au cas d’un systéme contenant un seul type de molécule. La méthode est aisé-
ment généralisable dans le cas d’un systéme contenant plusieurs types de particules. On calcule
le potentiel chimique p de I'espéce présente. Je détaille ici la méthode de Widom utilisée dans
I'ensemble (N,V.T).

La thermodynamique nous donne une relation entre le potentiel chimique et I’énergie libre F' :

Or F peut se calculer a partir de la fonction de partition du systéme dans ’ensemble
(N, V,T) :
F(N,V,T)=-kgTInQnvr) (IV.10)

D’apreés I'équation IV.9 dans la limite o N est grand on peut écrire :

m= + 1, N, V, - s Vo = ~AB n :
F(N +1,N,V,T) = F(N,V,T) = —kTIn [ SL1VD) V.11
QN,v,T)
On peut alors décomposer le potentiel chimique en deux termes :
76U(N+17V7T)
pi=-kgTIn A—kBTln(f J drydeniae T )
N+1 [+ [ dry--drne BUWNVT) (IV.12)
= [id *+ Mex

1. C’est le cas qui converge le plus facilement.
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ol ;g représente la contribution du gaz idéal au potentiel chimique et pex le potentiel chimique
d’exces. piq est calculable analytiquement.

On peut réécrire la partie d’excés sous la forme :

dr e_lgu(N+1) ee dr ...dr G_BU(Nv‘/?T)
kTl f N+1 1 N

ex = — n
10 B f / dry--drne-BUNV.T)

(IV.13)

(N,V,T)

ot u(N + 1) est Iénergie de la molécule N + 1, c’est a dire la somme des énergies d’interaction
entre la molécule N +1 et les autres. Le terme ()( ~,v,r) Teprésente la moyenne dans I'ensemble
(N,V.,T). 1l peut étre évalué par une simulation de type Monte Carlo dans I’ensemble (N,V,T).
La méthode est assez simple. On fait une simulation de type Monte Carlo standard du systéme
dans I'ensemble (N,V,T'). De temps en temps on insére une particule dans une position choisie
aléatoirement. On calcule alors I'énergie de la particule insérée et on évalue le terme e Pu(N+1).
On retire la particule insérée et on continue la simulation. A la fin de la simulation on calcule
la moyenne du terme exponentiel sur toutes les positions d’insertion essayées. Il faut bien noter
que l'insertion n’est que « fictive », la particule sert de sonde mais n’est pas vraiment insérée,
et le nombre de particules du systéme ne varie pas. Cette méthode est relativement simple &
implémenter mais longue & converger, en particulier dans le cas des phases denses.

Il existe une variante de la méthode d’insertion de Widom qui consiste & remplacer 1'inser-
tion fictive par une destruction fictive. On peut alors évaluer le potentiel chimique en évaluant
I’énergie moyenne de la particule supprimeée.

La méthode d’insertion consiste a insérer (fictivement) une particule du type de espéce
dont on veut évaluer le potentiel chimique. Dans notre cas, cette espéce est chargée, il s’agit
d’un cation. Si on insére cette particule, le systéme n’est plus neutre. La méthode n’est donc
pas applicable directement au cas des espéces chargées. Cependant, on n’a besoin que de la
différence de potentiel chimique entre les deux espéces et pas du potentiel chimique de chaque
espéce. On peut alors appliquer une variante de la méthode de Widom introduite par Sindzingre
et al. pour calculer des différences de grandeurs thermodynamiques d’excés entre deux espéces
d’un mélange [293,294].

IV.2.2.2 Echange

La méthode introduite par Sindzingre et al. permet de calculer des différences de grandeurs
thermodynamiques d’excés entre deux espéces A et B d’un mélange et notamment leur différence
de potentiel chimique. Notons A et B les deux espéces chimiques auxquelles on s’intéresse.

Cette fois, on introduit un pas fictif qui consiste en une substitution de A en B. Ce pas
consiste & simultanément insérer une particule de type B et & supprimer une particule de type
A. On peut alors évaluer la différence d’énergie Au® B qui est la différence d’énergie entre la
configuration contenant le cation A et la configuration contenant le cation B.

On peut alors, comme précédemment, écrire la différence de potentiel chimique :

oF oF

MB—MA=(—) —( ) IV.14
8NB V,T,Na aANA V,T,Ng ( )
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Dans la limite thermodynamique on peut écrire :

oF oF
e (5v-) (IV 15)
ONB/vrNy-1 \ONA/vr Ng
Donc on obtient pour up — pa :
UB — pia = Fny 1 Ng+1,vir = FNy-1,N, VT = (PN Ng VT — FNy-1,N5,VT)
=Fny 1, Ng+1,v,T = FNy N, VT (IV.16)
- —kgTIn ( QNa-1,Np+1,V,T )
QN N VT
On peut de la méme facon que précédemment montrer facilement que :
3
- 2 N, -p+
Q(Na-LNg+1VIT) _ (@)2 A {exp(-paut 7)) (IV.17)
Q(NA7NB,V,T) ma NB +1 (Na,NB,V,T)
On obtient donc :
— — A77B+
[B,ex — HAex = —kBT In (exp( GBAu )>(NA,NB,V,T) (IV.18)

Ce terme peut étre évalué de maniére simple en faisant des échanges fictifs de A en B dans
le systéme et en évaluant la différence d’énergie entre ces deux configurations.

De la méme maniére, on peut évaluer la différence de potentiel chimique entre B et A en
échangeant cette fois B par A. On obtient alors de maniére similaire :

HAex — UBex = kT In (exp(—BAuAﬂBi)) (IV.19)

(Na,Ng,V\T)

Les deux équations IV.18 et IV.19 doivent conduire au méme résultat. C’est un bon test pour
vérifier la convergence des calculs.

Nous avons appliqué cette méthode pour calculer la différence de potentiel chimique entre
le sodium et le potassium. Les données expérimentales d’équilibres d’échange ionique dont nous
disposons concerne des solutions de concentration totale en cations de 0,1 mol/L. Cela repré-
sente 2 cations pour 1000 molécules d’eau. Les calculs de potentiel chimique sont alors trés
longs & converger. Nous n’avons pas réussi & atteindre ’équilibre aprés 15 jours de calcul sur 8
processeurs.

Nous ne sommes pas parvenus a faire converger ce type de calcul pour les autres cations qui
nous intéressent. Nous avons donc utilisé une autre méthode, indirecte pour calculer la différence

de potentiel chimique.

IV.2.2.3 Calcul indirect

On ne cherche pas a calculer la valeur de la différence de potentiel chimique en tant que telle
mais la correspondance entre les valeurs de potentiel chimique dans la solution et les concentra-
tions en cation dans la solution correspondante. L.’idée de la méthode est de remplacer le calcul
des potentiels chimiques & partir des concentrations des solutions, par un calcul de concentra-

tion & partir des potentiels chimiques. Au lieu d’imposer les concentrations des cations dans
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FIGURE IV.3 : Fractions molaires des cations dans la solution en fonction de la différence
de potentiel chimique entre les cations. Les résultats sont approchés par I'équation 1V.21.

La concentration totale en cation est de 0,1 mol-L™1.

le systéme on impose la différence de potentiel chimique entre les cations. On calcule alors les

concentrations moyennes en cation dans la boite de simulation.

Les simulations sont menées pour plusieurs valeurs de différences de potentiel chimique entre
A et B. On fait varier la concentration en A et B dans le systéme, tout en maintenant la
concentration totale constante, pour cela on utilise le pas d’échange présenté dans la partie

IV.2.1. La concentration moyenne de chacun des ions est alors relevée.

Les résultats obtenus pour les différents couples Na/cation pour une solution de concentration
totale en cation de 0,1 mol-L ™! sont reportés sur la figure IV.3. Dans chaque solution, le contre
ion considéré est toujours l’ion chlorure. Le potentiel utilisé pour le contre ion est issu du travail
de Dang [297|. Les paramétres sont reportés dans le tableau IV.2. Ces paramétres sont ensuite
combinés avec les autres potentiels que nous utilisons grace aux régles de combinaison de Lorentz-
Berthelot.

Les potentiels chimiques des deux espéces peuvent s’exprimer en fonction des coefficients
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o (A) ¢ (K)
CI-CI° 445 50,28

TABLEAU IV.2 : Paramétres d'interaction pour le potentiel de Lennard-Jones utilisé pour
modéliser |'interaction de type dispersion-répulsion entre deux ions chlorures. Ces para-
métres sont issus du travail de Dang et al. [297].

Cations  Ap®+ Apu(ex) (K)

Li* -3550
K* 4000
Rb* 5400
Cs* 6500

TABLEAU IV.3 : Valeurs de la constante Au(ex) = un(ex) — una(ex) obtenue lors du
calcul du potentiel chimique (cf. équation 1V.21) .

d’activité v de A et v de B en solution.

=u + RTIn T
HA = HA (vaza) (IV.20)

pB = pp + RT In(ypap)

On obtient alors ’expression suivante pour la différence de potentiel chimique :

7B$B)
YATA

:MOB—HOA+RT1n(7—B)+RT1n(x—B) (IV.21)
YA TA

= Ap® + Ap(ex) + RT In (x—B)
TA

IU,B—;,LA:/LOB+/L%+RTIH(

On peut parfaitement utiliser cette derniére équation pour modéliser les points obtenus par
simulation en considérant le terme d’excés constant'. On obtient alors pour chacun des couples
sodium /cation une valeur du terme Ap® + Au(ex). Les valeurs obtenues sont reportées dans le
tableau IV.3.

La différence de potentiel chimique augmente avec la taille du cation. La comparaison de ces
valeurs avec des valeurs expérimentales n’est pas évidente. Les valeurs expérimentales sont en
général mesurées par rapport a des références différentes pour les différents cations. On ne peut

donc pas calculer directement la différence de potentiel chimique standard.

I. 1l existe des modéles pour calculer ce terme d’excés en fonction de la nature de cation. Dans le modéle de
Debye-Huckel, qui est un modéle classique trés simple, le coefficient d’activité d’un ion dépend de la force
ionique de la solution et de la charge de 'ion. Ici, on est & concentration en ions monovalents constante, donc
la force ionique de la solution est constante. Dans ce cas, le coefficient d’activité prédit par le modéle ne varie
pas en fonction des concentrations relatives.
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IV.3 Résultats

En utilisant la méthode présentée précédemment nous avons calculé les isothermes d’échange
des cations monovalents dans deux zéolithes de type faujasite : la NasoY et la NaggX. Les résultats

ont été comparés avec des résultats expérimentaux obtenus par Sherry [287].

IV.3.1 Cas des zéolithes Y
IV.3.1.1 Influence du potentiel

En calculant les isothermes d’adsorption, nous nous sommes rendus compte que les résultats
sont trés sensibles aux termes de champs de force choisis et notamment aux termes d’interaction
croisés entre le cation et I’eau. Ce terme influence entre autre la valeur de la constante obtenue
dans I'expression du potentiel chimique en fonction de la composition de la solution (cf. équation
IV.21).

Par exemple, dans le cas de ’échange de la zéolithe faujasite NasoY par une solution de
concentration totale en ion de 0,1 mol-L™!, I'isotherme calculée montre que notre modeéle conduit
a une surestimation de la quantité d’ions sodium échangés pour toutes les fractions molaires en
potassium dans la solution (cf. Figure 1V.4).

Nous avons réajusté le terme d’interaction entre le potassium et I’eau pour avoir une meilleure
correspondance entre les données expérimentales et les résultats de simulation. Les termes d’in-
teractions de type dispersion-répulsion entre le cation et I’eau utilisés pour la premiére simulation
sont obtenus en combinant le terme d’interaction entre deux cations, et les termes du centre de
force donnés par le potentiel TIP4P. Le potentiel obtenu a été testé par Dang et al. [298] pour
reproduire les propriétés de solutions de chlorure de sodium. Les termes obtenus pour les autres
cations et proposés par Angela Di Lella n’ont été validés sur aucune donnée expérimentale. Ils
sont uniquement obtenus & partir des propriétés physiques des cations.

Nous avons donc réajusté le terme d’interaction de type dispersion-répulsion entre deux
cations potassium. Les nouveaux paramétres ont ensuite été combinés avec les termes du potentiel
TIP4P utilisés pour 'eau. Les nouveaux paramétres de potentiel sont reportés dans le tableau
IV.4. On s’apercoit que la constante obtenue dans ’expression du potentiel chimique en fonction
de la composition de la solution est trés sensible a la valeur des termes d’interaction potassium-
eau. Les résultats obtenus avec les deux potentiels, celui obtenu par la procédure proposée par
Angela, et le potentiel réajusté sont reportés sur la figure IV.4. L’accord entre I'expérience et les
résultats de simulation est meilleur en utilisant le potentiel réajusté.

Ces termes de potentiel d’interaction entre les molécules d’eau et les cations sont relativement
délicats a ajuster. En général on les ajuste sur les propriétés structurales ou thermodynamiques
des solutions aqueuses de cations, ou sur des données d’adsorption d’eau dans les zéolithes
cationiques. L’ajustement nécessite que des données expérimentales soient disponibles. Comme
nous l'avons vu, les isothermes d’échange ioniques sont sensibles & la valeur des paramétres
utilisés. On peut alors imaginer ajuster ces termes de potentiel pour reproduire des phénomeénes
d’échange. C’est ce que nous avons fait dans le cas du potassium. Nous ne ’avons toutefois pas
fait dans les cas des autres cations étudiés (lithium, rubidium et césium). Les résultats obtenus

sont alors le plus souvent qualitatifs. Toutefois, nous verrons par la suite que ’ensemble des
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FIGURE IV .4 : Isotherme d'échange de la Nas2Y avec du potassium. L'isotherme obtenue
avec les potentiels développés par Angela Di Lella est représentée par la courbe noire avec
des symboles carrés. Les résultats expérimentaux obtenus par Sherry sont aussi représentés
[292].

paramétres de potentiel que nous utilisons permettent de reproduire les grandes tendances du

phénomeéne de maniére trés satisfaisante.

o (A) eK) Ap’+Ap(ex)
K*..- K* Ce travail 2,82 62 3250
K*..- K* Thése Angela [61] 2,907 57,54 4000

TABLEAU IV .4 : Potentiel de type dispersion-répulsion utilisé pour l'interaction entre
deux cations potassium. Le deuxiéme jeu a été ajusté pour mieux reproduire I'isotherme
d'échange. La différence de potentiel chimique entre Na et K est trés sensible aux termes

de potentiel.

IV.3.1.2 Isothermes d’échange

En utilisant ces potentiels, nous avons calculé les isothermes d’échange de la NaY par des
cations alcalins. La procédure suivie est la suivante. On souhaite calculer pour différentes compo-
sitions de la solution la quantité de cations échangée dans la zéolithe. Pour chaque composition
de la solution que ’on souhaite étudier, on calcule la différence de potentiel chimique Ay entre
les deux cations pour cette composition a partir de I’équation IV.21. On impose alors cette dif-
férence de potentiel chimique au systéme, et on calcule la quantité de cations échangés dans la

zéolithe en utilisant le pas d’échange dont la probabilité d’acceptation est exprimée dans 1’équa-
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FIGURE IV.5 : Représentation des isothermes d'échange obtenues expérimentalement et

par simulation pour la zéolithe NaY.

tion I'V.8. Pour accélérer la convergence nous avons utilisé le parallel pressure entre les différentes
boites de simulation. De plus, les configurations initiales utilisées sont issues de configurations

de matériaux hydratés partiellement échangés.

IV.3.1.2.1 Tendances générales Les isothermes d’échange obtenues pour les différents
cations alcalins obtenus expérimentalement et par simulation sont représentés sur la figure IV.5.
Ces isothermes sont les isothermes obtenues lors de I’échange de la NaY avec une solution de
concentration totale en ions alcalins de 0,1 mol-L~!. L’accord entre 'expérience et la simulation
est trés bon. Toutes les tendances sont reproduites par simulation. L’isotherme d’échange de
la NaY avec du lithium montre que 1’échange par du lithium est toujours défavorable. Dans le
phénomeéne d’échange de la NaY avec du potassium, on observe une inversion de sélectivité;
I’échange est favorable pour des faibles fractions molaires en potassium dans la solution, et
défavorables pour des fortes fractions molaires en potassium. Enfin dans le cas du rubidium et
du césium, 1’échange n’est pas total.

On remarque que les potentiels dont nous disposons permettent de bien reproduire les diffé-
rents isothermes d’échange pour les cations étudiés. Méme si les résultats ne sont pas complé-
tement quantitatifs, les tendances sont bien reproduites. Il faut noter que pour bien reproduire
les phénoménes d’échange ionique dans les zéolithes, il faut utiliser des potentiels qui modélisent
de maniére satisfaisante, a la fois les phénoménes ayant lieu dans la zéolithe (et notamment
la localisation des cations), mais aussi le comportement des solutions aqueuses contenant les
cations. Les écarts entre 'expérience et la simulation peuvent ainsi venir des termes de potentiel
utilisés pour les cations, mais aussi d’un décalage en potentiel chimique par rapport au potentiel

expérimental, comme nous ’avons vu précédemment dans le cas du potassium.
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IV.3.1.2.2 Comparaison avec ’expérience Les isothermes obtenues pour chacun des
cations pour les isothermes d’échange des différents cations sont reportéies sur la figure 1V.6.
Les résultats expérimentaux obtenus par Sherry pour ce matériau sont reportés sur le méme
graphique [292]. L’accord entre les résultats expérimentaux et issus de la simulation est bon.
L’isotherme d’échange avec le lithium montre que le phénoméne d’échange est trés sélectif en
faveur du sodium quelle que soit la fraction molaire en lithium dans la solution. L’isotherme du
potassium montre un changement de sélectivité pour xslgl =0, 6 qui est reproduit par simulation.
En effet, dans l'isotherme calculé, on observe ce changement de sélectivité pour une fraction
molaire autour de mgl = 0,75. Les isothermes obtenues pour le rubidium et le césium sont trés
similaires. On observe que la sélectivité de I’échange est en faveur du césium ou du rubidium pour

les échanges avec des solutions de faible fraction molaire en rubidium ou césium. La sélectivité

M

w1 = 0,5. Dans les deux cas I’échange n’est pas total. La

de I’échange s’inverse ensuite autour de x
fraction molaire maximale en rubidium ou en césium dans la zéolithe est d’environ 0,65. Dans

les deux cas 'accord avec ’expérience est trés bon.

IV.3.1.3 Localisation des cations

IV.3.1.3.1 Reésultats Afin de comprendre la forme des isothermes d’échange, nous avons
analysé I’évolution de la localisation des cations au cours de ’échange. Cela permet d’avoir des
informations intéressantes sur les mécanismes d’échange.

Pour chaque simulation nous avons calculé la répartition moyenne sur les différents sites cris-
tallographiques cationiques, des deux types de cations étudiés, le sodium et le cation d’échange.
Les résultats obtenus pour les différents cations sont reportés sur les figures IV.7, IV.8, IV.9 et
1Vv.10.

Les résultats concernant 1’échange de la zéolithe NaY par une solution contenant du lithium
sont reportés dans la figure IV.7. L’échange dans la NaY du lithium est trés sélectif en faveur du
sodium (la courbe est trés en dessous de la droite d’équation y = x). Les cations lithium introduits
se placent uniquement en site I'. Ils n’occupent ni les sites I ni les sites II. Cette localisation des
cations lithium est en bon accord avec les données de la littérature. Les rares études de zéolithes
de type NaLiY montrent que le lithium occupe uniquement les sites I’ et II, avec (contrairement
au cas du sodium) une occupation des sites IT qui n’est pas totale [299,300]. Les sodium échangés
sont les sodium situés dans les sites I, I’ et II. Les sites I sont laissés complétement vides & la fin
de I’échange. Les trois types de sites sont dépeuplés sans que l'on discerne de nette préférence
de dépeuplement d’un site par rapport & un autre.

La localisation des cations au cours de I’échange dans la NaY par du potassium est repor-
tée sur la figure IV.8. Contrairement au lithium, I’échange est sélectif en faveur du potassium.
Le potassium occupe les sites I, I’) II et II’. Cette localisation est en accord avec les résultats
obtenus par Angela Di Lella pour différentes zéolithes hydratées [61]|. Les sites I occupés par
les cations sodium dans la zéolithe non échangée sont immédiatement remplacés par des cations
potassium. Cela montre la forte affinité du potassium pour les sites I. Le nombre de potassium
dans les sites I augmente jusqu’a atteindre 14 sites I occupés. Cette forte affinité du potassium
pour les sites I avait déja été soulignée par Angela Di Lella lors de 1’étude de zéolithes bicatio-

niques contenant du sodium et du potassium. Le potentiel que nous utilisons pour 'interaction
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FIGURE IV.6 : Isothermes d'échange obtenues par simulation dans la NaY. La concen-
tration totale en cations dans la solution est prise égale a 0,1 M. Les résultats obtenus

expérimentalement par Sherry sont aussi représentés [292].
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FIGURE IV.7 : Localisation des cations au cours de I'échange sur les différents sites cristal-
lographiques de la NaY dans le cas de I'échange par du lithium. Le nombre de sites occupés
est renormalisé par le nombre total de cations dans la zéolithe. Seuls les sites occupés sont

représentés. (a) Localisation des cations lithium. (b) Localisation des cations sodium.
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FIGURE IV.8 : Localisation des cations au cours de |'échange sur les différents sites cris-
tallographiques de la NaY dans le cas de |'échange par du potassium. Le nombre de sites
occupés est renormalisé par le nombre total de cations dans la zéolithe. Seuls les sites oc-
cupés sont représentés. (a) Localisation des cations potassium. (b) Localisation des cations

sodium.
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FIGURE IV.9 : Localisation des cations au cours de |'échange sur les différents sites cris-
tallographiques de la NaY dans le cas de I'échange par du rubidium. Le nombre de sites
occupés est renormalisé par le nombre total de cations dans la zéolithe. Seuls les sites
occupés sont représentés. (a) Localisation des cations rubidium au cours de I'échange. (b)

Meéme chose pour les cations sodium.

potassium-zéolithe favorise probablement un peu trop le site I. Les cations potassium occupent
ensuite simultanément les sites I’ et II, de maniére moins favorable que les sites I. Enfin, dans
un dernier temps les cations potassium remplissent partiellement les sites II'. C’est & ce moment
l1a que la sélectivité s’inverse dans l'isotherme.

La localisation des cations dans la NaRbY au cours de 1’échange est reportée sur la figure
IV.9. Les cations rubidium occupent majoritarement les sites II. Les sites II’, et I’ ne sont qua-
siment vides, et les sites I ne sont pas du tout occupés par les cations rubidium. Les rubidium
substituent les sodium situés en site I alors que la population de cations sodium en site I+I’
ne varie quasiment pas. Curieusement la population en site I augmente méme faiblement. Cette
augmentation de la population des cations sodium en site I est simultanée avec la faible dimi-
nution de cations sodium en sites I’. Le peuplement des sites II’ par les rubidium, sites qui sont
situés dans les cages sodalites entrainent un déplacement des cations sodium en sites I’ vers les
sites I. La substitution des cations sodium en site I et I’ par les rubidium n’a pas lieu. C’est
ce qui explique que I’échange ne soit pas total. Lors de la mesure des isothermes d’échanges
par Sherry, I’hypothése d’une impossibilité pour les cations rubidium de pénétrer dans les cages
sodalites avait été avancée pour expliquer I'observation d’'un échange partiel [292]. Or on voit
que les cations occupent quelques sites II’. Toutefois, ils ne se placent pas dans les sites I et I’

Le phénoméne d’échange de la NaY par le césium est trés similaire au cas du rubidium.
L’échange n’est pas total. Le césium remplace uniquement les cations qui se trouvent dans les

sites II. La population de sodium dans les sites I+1’ reste constante. La population de cations
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FIGURE IV.10 : Localisation des cations au cours de I'échange sur les différents sites
cristallographiques de la NaY dans le cas de I'échange par du césium. Le nombre de sites
occupés est renormalisé par le nombre total de cations dans la zéolithe. Seuls les sites
occupés sont représentés. (a) Localisation des cations césium au cours de I'échange. (b)

Méme chose pour les cations sodium.
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échangés dans les sites I’ est plus importante dans le cas du césium que dans le cas du rubidium.
La population du site I en cation sodium augmente lorsque 'on augmente le taux d’échange.
Cela est la conséquence du peuplement des sites II’ par les césiums. Les cations sodium en site
I’ se décalent vers les sites I, s’éloignant ainsi des césiums en site II’. La population en sodium
des sites I’ est corrélée avec la population césium des sites II'. Comme dans le cas du césium la
limitation du taux d’échange vient du non remplacement par les césiums des cations sodium en
site I et I'.

IV.3.1.3.2 Discussion par rapport aux suppositions expérimentales Sherry a mesuré
les isothermes d’échange [292] des différents cations dans la NaY. Il a supposé qu’il existait un

mécanisme en deux temps! :

1. Dans un premier temps, les cations remplacent les sodiums situés en sites II (dans les
supercages. Cette étape a lieu pour tous les cations étudiés, y compris le césium et le

rubidium.

2. Dans un deuxiéme temps les cations remplacent les cations situés dans les cages sodalite
(sites I, " et IT”).

On voit que le mécanisme d’échange est beaucoup plus complexe, quel que soit le cation que
I’on considére. Dans le cas du lithium et du potassium, les cations sodium qui sont remplacés par
ces cations ne sont pas substitués dans un ordre défini. On substitue en méme temps les cations
en site I, I’ et II. De plus, le cation introduit n’occupe pas forcément le méme site que le cation
que 'on échange. Par exemple, dans le cas de la substitution par du césium, un sodium en site
IT peut étre remplacé par un cation en site II’. Des réorganisations des cations peuvent aussi se
produire au cours de ’échange. Dans le cas de ’échange par du potassium, le nombre total de
cations en site I augmente au cours de ’échange. Il n’est donc pas facile de prédire I'allure des
isothermes.

On peut quand méme tirer quelques tendances qui avaient déja été observées par Sherry :

— Les plus gros cations (césium et rubidium) I occupent pas les sites I et I'. L'échange

n’est donc pas total.

— La substitution des sites II par les cations potassium, rubidium et césium est sélective en

faveur du cation utilisé pour I’échange et non pas en faveur du sodium.

11 est relativement difficile de donner des tendances d’évolution de la sélectivité d’échange en
fonction de la nature du cation d’échange pour chaque type de site cationique étant donnée que
le cation sodium que l’on substitue et le cation que ’on introduit ne sont pas forcément situés

sur le méme type de site cristallographique.

I. 1I faut bien comprendre ce que j’entends ici par mécanisme. Il ne s’agit pas du mécanisme qui a lieu lorsque
I'on place la zéolithe dans une solution concentrée en cation d’échange et qu’on regarde ’ordre de substitution
des différents cations sodium au cours de 1’échange. Dans ce cas on parlerait de mécanisme « cinétique »
c’est-a-dire qu’on regarde quels sont les sites les plus rapidement substitués. Ici il s’agit d’un mécanisme
« thermodynamique ». On regarde quels sont les sites qui sont les plus favorables & substituer. Pour cela, on
étudie pour des concentrations qui augmentent de la solution en cation a substituer I’état d’équilibre, et on
regarde quels sont les sites qui sont substitués. C’est aussi ce que fait Sherry. Mais il faut bien faire attention
au sens du mot mécanisme qui peut étre ambigu dans ce cas.

II. Expérimentalement on observe le méme comportement pour le thallium (T1") et I'ion ammonium (NH}) qui
sont des ions de taille importante.
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IV.3.1.4 Analyse thermodynamique : calcul de constantes thermodynamiques

Les isothermes d’échange permettent d’obtenir un certain nombre d’informations sur la ther-
modynamique du phénoméne d’échange. On peut notament calculer la constante thermodyna-

mique de ’échange, ainsi que des grandeur standards de « réaction » liées & 1’échange.

IV.3.1.4.1 Modéle de Gaines et Thomas Gaines et Thomas ont proposé un modéle cou-
ramment utilisé pour calculer des grandeurs thermodynamiques a partir de I'isotherme d’échange.
Je donne ici les grandes lignes de la méthode et les principales approximations qui sont liées.
Pour plus de clarté dans les expressions, je me limiterai au cas ou les cations sont tous mono-
valents. La méthode est bien str générale et peut étre appliquée au cas de cations de charges
différentes de 1. Plus de détails peuvent étre trouvés dans Particle présentant la méthode [301].

L’équation bilan de I’équilibre d’échange s’écrit :

(ré0) * Bsot) = Afuot) * Breo) (IV.22)

On peut alors écrire la constante d’équilibre de ’échange :

A B A,A_ B . B
KB _ As01%60 _ YsolTsol Vzéo L zéo (IV 23)
AT A B T LA LA BB :

zéoYgol Yzé0Tzé0 Vs0lVsol

Les termes 'y;%l et 75)1 sont accessibles analytiquement & partir de modéles classiques. On
peut donc les calculer. Dans le cas de cations monovalents de méme charge, on peut considérer
que les coefficients d’activité sont égaux!.
On peut alors regrouper tous les termes connus dans une constante K 'i que 'on appelle

coeflicient de sélectivité corrigé :

B

B A

/B _ YsolPzéoTsol

Ka= 3 A5 (IV.25)
VsolTso1Lzéo

Donc, on peut réécrire la constante d’équilibre sous la forme :

B
KR = o g1 (IV.26)
Vzéo

Dans le cas ot les deux cations sont monovalents, le coefficient de sélectivité corrigé peut-étre

considéré égal au coefficient de sélectivité.

I. Par exemple dans le cas d’une solution de concentration de 0,1 mol-L™' de MCI, on obtient les coefficients
d’activité suivants :

Sel Vi Ref.
NaCl 0,778  [302]
LiCl 0,790  [303]
KCl 0,769  [304]

Lps Lps L. . P . -1 . e,
La référence est une référence soluté infiniment dilué de concentration 1 mol-L™". Le coefficient d’activité moyen
v+ est la moyenne des coefficients d’activité des deux ions :

Ve = Yool - Vool (IV.24)

Les différentes données sont regroupées dans le livre de Harned et Owen [305].
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B A
KB _ B = FzeoTsol (IV.27)
A-®A~ A B :
xzéoxsol

On peut alors écrire la constante d’équilibre :

B
KR = . of (IV.28)
zeo

La constante KE ne dépend pas du taux d’échange de la zéolithe. Il est intéressant de noter
qu’on retrouve dans cette équation que les variations de la sélectivité a/li sont liées au changement
du coefficient d’activité des cations dans la zéolithe, et donc au changement de leur localisation.
On retrouve que les variations de sélectivité reflétent des changement de sites cationiques dans
le matériau.

Pour calculer la constante K E il est nécessaire de calculer les coefficient d’activité des cations
A" et BY dans la zéolithe. En différenciant la relation IV.26 on obtient :

dln KB =dInK'% —dIn~2, + dlnv2, =0 (IV.29)

La relation de Gibbs-Duhem appliquée & la zéolithe nous donne :

TheodIn g, + whodIn vl + 2220 d In et = 0 (IV.30)

eau

ol x,53 désigne le nombre de molécules d’eau adsorbées dans la zéolithe par site échangeable :

xeau _ NZQGaOu (IV 31)
20 7 NA 4 NB '

zeo zeo
En remplagant le terme dln 'y?eo dans I’équation IV.30 par son expression obtenue a partir

de I’équation IV.29 et en intégrant le long de lisotherme (de z2, = 1, état noté a a z2_ =1, état

noté b) on obtient pour des cations monovalents :

In KB - 17260(“) f In K5 daB, - f 25d 1 Yean (IV.32)

zeo

Vibo (b)
Duhem appliquées & la phase liquide et & la phase vapeur en équilibre avec elle! et en faisant

Il reste a évaluer la valeur du terme In et dInYeay- A partir des relations de Gibbs-

plusieurs approximations :
— On suppose que le solide ne se désintégre pas au cours de I’échange ;
— On suppose que la phase vapeur peut étre considérée comme un gaz parfait ;
— On suppose que le volume de la solution contenant une mole de cations B* est négligeable
devant le volume de la phase vapeur;
— On suppose que 'activité du solvant dans la zéolithe ne dépend pas de la fraction échangée.
Cette approximation est basée sur le fait que la concentration molaire totale en ions est

constante.

On obtient alors la relation suivante :

I. On suppose que seul le solvant peut passer en phase vapeur.
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Par une simple intégration de la sélectivité d’échange, calculée directement a partir de I’iso-

(IV.33)

therme d’échange, on peut obtenir des informations sur la thermodynamique de I’échange. L’in-
tégration doit se faire entre z2 = 0 et 22, = 1. Dans les cas ol I'échange n’est pas total, il est
courant de renormaliser 1'isotherme d’échange entre 0 et 1 pour calculer la constante d’équilibre.
Les valeurs obtenues par cette méthode sont toutefois contestées [306]. C’est la méthode que juti-
liserai pour calculer les constantes d’équilibre et les comparer avec les constantes expérimentales
obtenues de la méme fagon.

On peut a partir de la valeur de la constante d’échange calculer la valeur de I’enthalpie libre

d’échange :
AechGR = —-RTIn K% (IV.34)

IV.3.1.4.2 Résultats Les sélectivités d’échange aE ont été calculées pour chacun des équi-
libres étudiés pour différents taux d’échange. Les résultats obtenus pour les différents équilibres
sont reportés sur la figure IV.11.

Dans le cas de ’échange avec le lithium, la sélectivité d’échange est trés faible quelle que soit
la valeur de la fraction molaire en solution, que ce soit expérimentalement ou par simulation. Cela
est cohérent avec I'allure de 'isotherme obtenue et présentée précédemment. Expérimentalement,
la valeur de la sélectivité diminue au cours de 1’échange, ce qui est aussi le cas dans les résultats
de simulation. Toutefois la constante obtenue par simulation est beaucoup plus faible que celle
obtenue dans les expériences. On obtient uniquement un accord qualitatif dans ce cas.

L’évolution de la sélectivité d’échange en fonction de la fraction molaire en potassium dans
la zéolithe est représentée sur la figure IV.11(b). Expérimentalement comme en simulation, on
observe que la constante diminue au cours de I’échange, ce qui est cohérent avec l'allure de
I'isotherme. La constante obtenue par simulation est surestimée. Cela est due a la forte affinité
du potassium pour les sites I, affinité qui est sans doute surestimée par rapport a ’expérience.
Cela était déja visible sur I'isotherme d’échange, pour lequel les taux d’échange & faible fraction
molaire en potassium dans la solution était plus important que ceux observés expérimentalement.
Toutefois, on a, 1a encore, un accord qualitatif avec I’expérience.

Dans le cas du rubidium et du césium, les fractions molaires dans la zéolithe ont été renor-
malisées pour atteindre un taux d’échange de 100 % comme décrit dans la section 1V.3.1.4.1.
Cette renormalisation est nécessaire pour calculer les grandeurs thermodynamiques de 1’échange.
L’évolution de la sélectivité d’échange obtenue dans le cas du rubidium est représentée sur la
courbe IV.11(c). Les valeurs de sélectivité d’échange a forte fraction molaire en rubidium dans

la solution sont trés sensibles & la valeur choisie pour faire la normalisation de 'isotherme. Cela

Rb
sol

peut expliquer l'allure étrange de la sélectivité pour des valeurs proches de 1 de x On peut
tout de méme commenter l'allure générale de la courbe. La sélectivité d’échange diminue au

cours de I’échange. Cette sélectivité d’échange est supérieure a 1. Cela peut paraitre en contra-
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FIGURE IV.11 : Evolution de la sélectivité d'échange dans la NaY en fonction du taux
d'échange pour les différents cations étudiés. Les valeurs expérimentales obtenues par Sherry
sont reportées sur le méme graphique [292].
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Cation InK AgnG (kJ-mol ™)

Li* 5,08 12,68
K* 3,09 7,70
Rb* 1,29 6,02
Cs* 2,42 -3,24

TABLEAU IV.5 : Valeurs de la constante d'échange ainsi que de I'enthalpie libre d'échange
calculées a partir des isothermes obtenues par simulationi dans la NaY pour les différents
cations. Les valeurs sont obtenues par intégration des constantes de sélectivité.

diction avec I'allure de Iisotherme présentée précédemment, a partir de laquelle on observait une

Rb

o) > 0.5 . C’est la renormalisation de I'isotherme qui

sélectivité d’échange inférieure & un pour x
crée ces valeurs supérieures a 1.

Les résultats obtenus dans le cas de I’échange avec du césium sont présentés sur la figure
IV.11(d). Comme dans le cas du rubidium, l'isotherme d’échange a été renormalisée. On obtient
des valeurs de sélectivité supérieures & 1 quelle que soit la valeur de la fraction molaire en césium
dans la zéolithe. La sélectivité de 1’échange diminue au cours de I’échange, comme dans les cas

précédents. Les résultats expérimentaux et issus de la simulation sont en bon accord.

Dans tous les cas, on obtient un accord qualitatif entre les valeurs calculées et les valeurs
expérimentales. Plusieurs facteurs peuvent étre a ’origine des différences entre les valeurs expé-
rimentales et les valeurs calculées. Les potentiels d’interaction utilisés ne sont pas parfaits. Nous
avons utilisé les potentiels proposés par Angela Di Lella, qui sont calculés en tenant uniquement
compte des propriétés physiques des cations et sans aucun réajustement ultérieur. Ces potentiels
peuvent étre a l'origine de décalages en potentiel chimique par rapport & I’expérience comme
nous avons pu le voir dans le cas du potassium par exemple. Dans ce cas, nous avons réajusté le
potentiel de dispersion-répulsion entre deux cations potassium pour améliorer ’accord. Toujours
dans le cas du potassium, le potentiel d’interaction entre la zéolithe et le potassium, surestime
la stabilité des cations potassium situés dans les sites I du matériau [62]. Cela explique les va-
leurs de sélectivité qui sont surestimées pour les faibles taux d’échange. De maniére générale,
ces valeurs de sélectivité sont trés sensibles a des petits désaccords & la fois dans le calcul des
valeurs de M, mais aussi dans le calcul de xé\gl, qui interviennent toutes deux dans le calcul de
la sélectivité.

Les valeurs des constantes d’échange et des enthalpies libres d’échange sont reportées dans le
tableau IV.5. Les constantes d’échange ont été calculées par la méthode introduite par Gaines et
Thomas. Ces valeurs sont obtenues par intégration des courbes présentées sur la figure IV.11, et il
faut noter que cette intégration reste imprécise. Seules les tendances observées sont significatives.
On remarque que tous les équilibres d’échange étudiés sont favorables pour le cation d’échange,
exception faite du cas du lithium. Les valeurs obtenues pour le rubidium et le césium sont
obtenues en renormalisant ’isotherme.

Les valeurs obtenues sont comparées aux valeurs expérimentales obtenues par Sherry [292].
Les différentes valeurs sont reportées sur la courbe IV.12. On observe expérimentalement une

diminution des enthalpies libres d’échange quand on augmente la taille du cation. En simulation
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FIGURE 1V.12 : Comparaison entre les valeurs expérimentales et les valeurs obtenues par
simulation d'enthalpie libre d'échange en fonction de la nature du cation pour la NaY. Les

valeurs expérimentales sont issues d'une étude de Sherry [292].

I’échange le plus favorable est observé pour le potassium. Cela est sans doute lié & la trop forte
affinité du potassium pour les sites I selon notre modéle. Les valeurs obtenues pour le césium et le
rubidium sont proches. Ces valeurs sont & prendre avec précaution. En effet elles ont été obtenues
en utilisant des isothermes renormalisées. La valeur du taux d’échange maximal utilisée pour
la renormalisation peut changer I’enthalpie libre d’échange. Ainsi dans le cas de I’échange de la
NaX avec du césium, & partir de la courbe expérimentale on obtient une valeur de 360 J-mol~! en
renormalisant et de 2500 J-mol™! sans renormaliser [292]. Les valeurs utilisées pour renormaliser
les isothermes expérimentales et de simulation ne sont pas forcément les mémes, ce qui peut
expliquer les tendances inverses observées. Cependant, on obtient par simulation des valeurs du

méme ordre de grandeur que les valeurs expérimentales et des tendances d’évolution comparables.

Il faut noter que ces valeurs sont trés sensibles aux données utilisées pour intégrer les sé-
lectivités d’échange. Comme nous ’avons vu, la valeur utilisée pour la renormalisation est trés
importante. De méme, on peut intégrer les données brutes ou une courbe de tendance. Dans
ce dernier cas, le choix de la courbe influence la valeur finale. De plus, il est souvent nécessaire
de faire des extrapolations & faible ou forte fractions molaires. Dans ce cas, les valeurs choisies
pour extrapoler sont elles aussi importantes. Les valeurs directement issues du travail de Sherry
sont reportées sur la courbe [292]. En refaisant le traitement des données expérimentales depuis
I’isotherme mesurée, j’ai obtenu des valeurs différentes de celles publiées, avec des écarts pouvant

aller jusqu’a 1-2 kJ-mol™! suivant les points utilisés.
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FIGURE IV.13 : Représentation des isothermes d'échange obtenues expérimentalement et
par simulation pour la zéolithe NaX.

IV.3.2 Cas des zéolithes X

Les phénoménes d’échange ont été étudiés dans la faujasite NaggX. Les cations utilisés pour
I’échange sont les cations de la premiére colonne de la classification périodique, comme dans le

cas de la faujasite NaY.

IV.3.2.1 Isothermes d’échange

IV.3.2.1.1 Tendances générales Les isothermes d’échange de la NaX par les différents
cations alcalins obtenues expérimentalement et par simulation, sont représentées sur la figure
IV.13. Ces isothermes sont les isothermes obtenues lors de ’échange de la NaY avec une solution
de concentration totale en ions alcalins de 0,1 mol-L~!. L’accord entre I’expérience et la simulation
est bon.

Comme dans le cas de la NaY, ’échange de la NaX par du lithium est défavorable, quelle que
soit la composition de la solution. L’échange de la NaX par du potassium est favorable pour les
faibles valeurs de 565)1 et une inversion de sélectivité est observée lorsque QU;E)I augmente. On peut
atteindre un échange total. Dans le cas du rubidium et du césium, I’échange total n’est jamais
atteint. On peut noter que l'allure des isothermes obtenues est trés similaire & celle que 'on
obtenait dans la NaY, bien que, comme nous le verrons par la suite, les sites cristallographiques

occupés par les cations extracharpentes soient différents.

I1V.3.2.1.2 Comparaison avec les résultats expérimentaux Les isothermes calculés
pour la NaggX par du lithium, du potassium, du rubidium et du césium ont été comparés avec

les résultats expérimentaux obtenus par Sherry [292]. Les résultats sont reportés dans la figure
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1v.14.

L’échange de la NaX par du lithium est, comme dans le cas de la NaY, défavorable. On

Li

atteint un échange total uniquement pour des trés hauts zg).

L’isotherme expérimentale obtenue pour le potassium montre une inversion de sélectivité

K '~ 0,5. Par simulation, on surestime la proportion de cations échangés, comme dans

pour T ~

le cas de la NaY. On observe par simulation un échange relativement favorable en faveur du
potassium avec une inversion de sélectivité pour 1'531 ~ 0, 8.

Les phénomeénes d’échange observés pour le rubidium et le césium ne sont pas complets.
Dans le cas du rubidium, 'accord entre ’expérience et la simulation est trés bon. On observe un

échange favorable en faveur du rubidium pour de faibles fractions molaires en rubidium dans la

Rb .,

solution, et une inversion de sélectivité vers xg] =~

0,3. Le taux maximum d’échange est de 0, 65.

Dans le cas du césium, comme dans le cas du rubidium, on observe une inversion de sélectivité

Cs

entre ry

=0,3 et 0,4 et une saturation de ’échange. Le taux maximum d’échange est sous-estimé

par simulation.

IV.3.2.2 Localisation des cations

I1V.3.2.2.1 Résultats Comme pour la NaY, la localisation des cations au cours de I’échange
a été déterminée a partir des résultats de simulation. La convergence des simulations faites pour
la NaX était plus lente (du fait du plus grand nombre de cations). Le bruit statistique est plus
important, mais on peut tout de méme extraire de ces résultats un certain nombre de tendances.
Les résultats obtenus pour les différents cations sont reportés sur les figures IV.15, IV.16, IV.17
et IV.18.

Dans le cas du lithium, la convergence est relativement rapide. Le bruit statistique est donc
plus faible. Comme dans le cas de la NaY, le lithium substitue d’abord les sites I’; qui sont les
sites les plus favorables. Les lithiums remplacent ensuite les cations sodium situés en sites 111 et
ITT’. Enfin dans un dernier temps, les cations en sites II sont remplacés.

La localisation des cations sodium et potassium au cours de I’échange est reportée sur la
figure IV.16. Les cations potassium ont une forte affinité pour les sites III et III'. Les sites III et
III” occupés par le sodium sont immédiatement remplacés par des potassium. Les cations sodium
situés en sites I’ et II le sont ensuite de maniére relativement continue. Les potassium se placent
dans les sites I, II, III et III” laissés libres par les cations sodium, mais aussi dans des sites II” et
I qui n’étaient pas occupés par les cations sodium. La forte affinité des cations potassium pour
les sites I se retrouve ici.

La localisation des cations rubidium et sodium au cours de 1’échange est reportée dans la
figure IV.17. Les cations rubidium remplacent les cations sodium situés en sites III et III’, ainsi
qu’une partie des cations situés en site II. Contrairement au cas de la NaY, les cations rubidium
occupent une partie des sites 1. Ils occupent aussi une partie des sites II'. Les cations rubidium
situés dans les sodalites induisent un déplacement des cations sodium situés en sites I’ vers les
sites I. Les rubidium ne remplacent pas une partie des sites II ainsi que les sites I, ce qui explique
que l'on ait un échange incomplet. Il est intéressant de remarquer que l’échange non complet
n’est pas dii aux mémes raisons que dans le cas de la NaY. Dans la NaY, les rubidiums ne

remplacaient pas les cations sodium situés dans les cages sodalites et les prismes hexagonaux en
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FIGURE IV.14 : Isothermes calculées par simulation pour la zéolithe NaX. Les résultats
obtenus par simulation pour les différents cations étudiés sont reportés, avec les résultats

obtenus expérimentalement par Sherry [292].
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FIGURE IV.15 : Localisation des cations au cours de I'échange sur les différents sites
cristallographiques de la NaX dans le cas de |'échange par du lithium. Le nombre de sites
occupés est renormalisé par le nombre total de cations dans la zéolithe. Seuls les sites
occupés sont représentés. (a) Localisation des cations lithium au cours de I'échange. (b)

Localisation des cations sodium au cours de I'échange.
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FIGURE IV.17 : Localisation des cations au cours de I'échange sur les différents sites
cristallographiques de la NaX dans le cas de I'échange par du rubidium. Le nombre de
sites occupés est renormalisé par le nombre total de cations dans la zéolithe. Seuls les sites
occupés sont représentés. (a) Localisation des cations rubidium au cours de I'échange. (b)

Méme chose pour les cations sodium.
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FIGURE IV.18 : Localisation des cations au cours de I'échange sur les différents sites
cristallographiques de la NaX dans le cas de I'échange par du césium. Le nombre de sites
occupés est renormalisé par le nombre total de cations dans la zéolithe. Seuls les sites
occupés sont représentés. (a) Localisation des cations césium au cours de I'échange. (b)

Méme chose pour les cations sodium.

sites I et I, alors que dans le cas de la NaX, ils ne remplacent pas les cations situés en sites I et
1I.

Comme dans le cas du rubidium, I’échange de la NaX par le césium n’est pas total. Les
cations césium remplacent dés le début de ’échange les cations sodium situés en site I1I et III".
Ensuite, une partie des cations en sites I’ sont remplacés par des cations en sites I’ et II’. La
présence de cations césium dans les cages sodalites induit, comme dans le cas du rubidium,
un déplacement des cations sodium des sites I aux sites I'. On observe, comme dans le cas du
rubidium, que les cations césium ne remplacent pas les cations sodium situés en sites I et II. 11
est étonnant de voir que les sites II, qui étaient relativement facilement échangés dans le cas de

la NaY sont difficiles & échanger dans la NaX.

IV.3.2.2.2 Discussion sur les localisations observées A partir de la mesure des iso-
thermes d’adsorption, Sherry a fait un certain nombre de suppositions en ce qui concerne le
mécanisme de I’échange.
Dans le cas du potassium, du rubidium et du césium, il a supposé un mécanisme en trois
temps :
— Sherry suppose que ’échange a tout d’abord lieu dans les supercages, pour les sites 111 et
III’. On voit & partir des résultats de localisation de cations au cours de ’échange que c’est

effectivement le cas. Les sites situés dans les supercages sont les sites les plus facilement
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échangés pour des raisons cinétiques !

mais aussi pour des raisons thermodynamiques.

— FEnsuite Sherry suppose que l'on échange les sodiums en sites II puis en sites I. Il faut
d’abord noter que, d’aprés notre modeéle, dans la NaX non échangée, les sites I ne sont
pas occupés par les cations sodium, les cations sodium occupent dans ce matériau tous
les sites I’. Toutefois, au cours de ’échange, les cations sodium se déplacent partiellement
des sites I’ aux sites I, du fait de la présence de cations en sites II'. L’hypothése formulée
par Sherry est donc partiellement vérifiée. La réalité est un peu plus complexe. Certes, les
cations sodium situés en sites I dans le matériau substitué a la fin de 1’échange ne sont
pas substitués. Toutefois, ces cations n’étaient pas en site I au début de I’échange. De
plus, certains cations situés en sites I’ et I sont remplacés au cours de ’échange, par des
cations rubidium ou césium qui se placent dans des sites différents. Sherry suppose que
dans le cas du rubidium et du césium, du fait de la non substitution des sodiums en site
I, le taux maximum d’échange sera de 82 % (ce qui correspond a 16 cations sodium en
sites I). Toutefois, le taux maximal d’échange observé dans ces expériences est plus faible.
On observe par simulation que dans le cas du rubidium et du césium, les sites II ne sont
quasiment pas échangés. Le taux maximum d’échange est de 65 %.

Il est courant dans la littérature d’ordonner les cations par sélectivité d’échange sur les
différents types de sites. Ainsi Sherry prédit pour les sites III et III’ des séries de sélectivité qui
s’écrivent :

Ag>TlI>Cs>Rb>K>Na>Li

Cet ordre de sélectivité est l'ordre obtenu pour des taux d’échange inférieurs a 40 %. Sherry
suppose que les sites III, III” sont les premiers échangés (ce que ’on observe aussi par simulation)
et attribue donc ces sélectivités aux sites I1I/III". 11 faut étre prudent quant a ces résultats. Tout
d’abord on voit que le plus souvent plusieurs types de sites sont substitués simultanément. De
plus, le cation introduit n’occupe par forcément le méme site que celui qu’il remplace. Dans ce
cas, il est difficile de parler de sélectivité d’un type de site. De plus, ces valeurs de sélectivité
pour un type de site donné peuvent varier en fonction du rapport Si/Al. Ainsi, dans le cas du
césium, les sites II sont facilement échangés dans la NaY, et quasiment pas dans la NaX. On
ne peut donc pas, a partir du mécanisme d’échange du césium de la NaY, prédire le mécanisme

d’échange du césium dans la NaX.

IV.3.2.3 Analyse thermodynamique

Les sélectivités d’échange calculées et mesurées au cours de 1’échange sont reportées sur la
figure IV.19.

L’échange est trés défavorable dans le cas du lithium. Les valeurs calculées montrent que
dans la simulation on sous-estime la sélectivité d’échange en faveur du lithium, comme dans le
cas de la NaY. La linéarité de la courbes de sélectivité expérimentales et issues des résultats de
simulation refléte dans les deux cas un mécanisme d’échange relativement homogeéne.

[’échange de la NaX par le potassium est favorable pour les faibles valeurs de ZL‘gﬂ. Le modele

que nous utilisons conduit & une surestimation de cette sélectivité. Cela peut étre di & un

I. Ils sont plus facilement accessibles. Il faut remarquer que notre méthode de simulation ne nous donne aucune
information sur la cinétique du phénomeéne, nous n’avons accés qu’aux propriétés du systéme & 1’équilibre.
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FIGURE IV.19 : Evolution de la sélectivité d'échange en fonction du taux d'échange pour
les différents cations étudiés dans la zéolithe NaX. Les valeurs expérimentales sont issus
d'une étude de Sherry [292].
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Cation InK  Ag, G (kJ-mol™T)

Li* 449 11,2
K* 1,03 2.6
Rb* 0,88 2,2
Cs* 1,33 -3,3

TABLEAU IV.6 : Valeurs de la constante d'échange ainsi que de I'enthalpie libre d'échange
calculées a partir des isothermes obtenues par simulation dans la NaX pour les différents
cations. Les valeurs sont obtenues par intégration des constantes de sélectivité.

probléme de décalage de potentiel chimique, comme mentionné précédemment. Un changement

K L

o1 = 0,7 sans qu'il soit trés facile d’en déterminer ’origine.

de pente est observé pour x

L’accord entre les valeurs simulées et expérimentales concernant I’échange de la NaX par du
rubidium est trés bon. On observe dans les deux cas que la sélectivité d’échange décroit au cours

de I'échange de maniére quasiment linéaire.

Dans le cas du césium, les résultats sont & prendre avec précaution. En effet les taux maxi-
mums d’échange obtenus expérimentalement et par simulation sont différents. La renormalisation
des isothermes expérimentales et issues de la simulation n’a pas été faite avec les mémes facteurs.
Toutefois on peut commenter les évolutions de la sélectivité. On observe un accord relativement
bon entre 'expérience et la simulation. Les tendances d’évolution de la sélectivité d’échange au
cours de I’échange sont reproduites. La simulation surestime légérement la valeur de la sélecti-
vité, mais la différence peut étre due a la différence de facteur de renormalisation. On observe
expérimentalement et par simulation que la sélectivité d’échange diminue au cours de ’échange,

jusqu’a atteindre des valeurs inférieures & 1 pour les taux d’échange maximums.

Les constantes thermodynamiques relatives aux différents équilibres d’échange ont été calcu-
lées & partir des courbes représentant les sélectivités d’échange. Les valeurs sont reportées dans
le tableau IV.6. On observe que ’échange est favorable pour le potassium, le rubidium et le
césium, alors qu’il est défavorable dans le cas du lithium. Les valeurs d’enthalpie libre standard
d’échange ont été calculées & partir des valeurs des constantes d’équilibre. Les valeurs obtenues

sont reportées dans le tableau IV.6.

Les enthalpies libres standards d’échange sont reportées dans la figure IV.20. Les valeurs
obtenues par Sherry [292] ainsi que celles reportées par Ames et al. [307] sont elles aussi repré-
sentées. On observe un bon accord entre les valeurs expérimentales et les valeurs obtenues par
simulation. La comparaison entre la valeur obtenue pour les césium et la valeur expérimentale est
& prendre avec précaution, en raison de la renormalisation des deux isothermes par un facteur
différent. Toutefois, avec notre modéle, on reproduit bien la tendance d’évolution du phéno-
méne d’échange dans la NaX lorsque ’on descend dans la premiére colonne de la classification
périodique. On observe une diminution des enthalpies libres d’échange, trés forte lorsque 'on
passe du lithium au potassium. Notre modéle surestime cette diminution. On observe ensuite

des enthalpies d’échange relativement similaires pour les trois autres cations.
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FIGURE 1V.20 : Comparaison entre les valeurs expérimentales et les valeurs obtenues par
simulation d’enthalpie libre d'échange en fonction de la nature du cation pour la zéolithe

NaX. Les valeurs expérimentales sont issues d'une étude de Sherry [292].

Conclusion

Les phénoménes d’échange ioniques dans les zéolithes ont pu étre étudiés pour la premiére
fois, & notre connaissance, par simulation Monte Carlo. L’introduction d’un nouveau type de
pas, consistant & échanger la molécule de type ¢ par une molécule de type j a été introduit. La
différence de potentiel chimique entre les deux cations étudiés a été calculée pour les différents
types de cations, en utilisant une méthode indirecte.

Les isothermes d’échange ont été calculées et comparées avec les isothermes expérimentales.
On observe un bon accord entre les résultats de simulation et les données expérimentales. Ces
résultats valident les potentiels proposés par Angela Di Lella, que nous avons utilisés ici. Ces
potentiels, basés uniquement sur des propriétés physiques des cations, permettent de reproduire,
au moins qualitativement, les données expérimentales.

On observe dans les deux cas étudiés que I’échange entre le sodium et le lithium dans la
faujasite n’est pas favorable. L’échange de cette méme zéolithe avec le potassium est lui relative-
ment favorable, méme si notre potentiel a tendance a surestimer la quantité échangée. Enfin dans
le cas du rubidium et du césium, ’échange n’est pas total. L’analyse du mécanisme d’échange
(facilement accessible par simulation) permet de montrer que les cations rubidium et césium ne
remplacent pas les cations sodium situés en sites I et I’ dans le cas de la NaY et en sites I et
II dans la NaX. Le mécanisme d’échange peut ainsi étre trés différent d’un matériau & 'autre.
En effet, les sites II qui sont échangés par les cations césium dans la NaY ne le sont pas dans la
NaX.

Les constantes thermodynamiques d’échange ont été calculées par la méthode introduite
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par Gaines et Thomas [301]. L’accord entre les données expérimentales et la simulation est

raisonnable, les tendances sont reproduites, ce qui confirme la validité du modéle.



Chapitre V

Prise en compte explicite des atomes
d’aluminium dans la modélisation des

zéolithes cationiques

La modélisation des zéolithes cationiques et en particulier des faujasites a fait 'objet de
nombreuses études dans notre groupe. La plus récente est celle effectuée dans le cadre de la
thése d’Angela Di Lella, qui s’est particuliérement intéressée a I’adsorption d’eau dans les fau-
jasites contenant des cations divers tels que le sodium, mais aussi le potassium, le rubidium ou
le césium [61]. Toutes ces études ont permis ’établissement de méthodes de simulation pour
modéliser ces matériaux. L’une des approximations utilisées est la description des atomes d’alu-
minium et de silicium de la charpente sous la forme d’un « T-atome » moyen'. Ces T-atomes
ont une charge intermédiaire entre celle de 'atome d’aluminium et celle de ’atome de silicium.
Cette charge dépend du rapport Si/Al, ce qui permet de respecter I’électroneutralité du maté-
riau. Cette représentation simplifie la modélisation de ces matériaux. En effet, pour modéliser
explicitement les atomes de silicium et d’aluminium de la charpente zéolithique, il est nécessaire
d’avoir accés & un certain nombre d’informations sur leur répartition dans la maille, difficilement
mesurables expérimentalement. Les questions & considérer sont les suivantes : ol se placent
les atomes d’aluminium dans la maille, sont-ils répartis de maniére homogéne sur les différents
sites T de la structure ou existe-t-il des inhomogénéités ? La répartition dans une maille est-elle
périodique ou varie-t-elle d’'une maille & l'autre 7 Comment prendre en compte les éventuelles
différences de répartition sur les différentes mailles du matériau? Dans certains matériaux, les
différents sites T cristallographiques ne sont pas équivalents (ils ne peuvent pas étre obtenus a
partir des coordonnées d’un méme site en appliquant des opérations de symétrie). Dans ce cas
I’énergie d’'un atome d’aluminium placé sur deux sites T différents n’aura pas la méme valeur.
Des inhomogénéités de répartition des atomes d’aluminium sont alors attendues.

De nombreuses études expérimentales ont été dédiées aux zéolithes. Les déterminations de
structure par diffraction des rayons X et des neutrons ont permis d’établir une base de don-
nées de structures zéolithiques [3]. Bien qu’il soit relativement facile de déterminer la structure

moyenne et la composition chimique d’une zéolithe, la répartition des atomes d’aluminium et de

I. Des détails sur les charges utilisées peuvent étre trouvés dans la section 11.4.4.1.
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silicium est trés difficile & mesurer expérimentalement. Les atomes d’aluminium et de silicium
sont presque impossibles & distinguer par les méthodes conventionnelles de Rayons X, utilisées
pour la détermination de structures. Par ces méthodes on a uniquement accés aux distances TO
et angles TOT moyens pour les différents sites T de la structure.

La répartition des atomes d’aluminium dans les zéolithes reste un sujet d’actualité, et un
grand nombre d’études lui sont dédiées. Seule la régle de Lowenstein qui dit que deux atomes
d’aluminium ne peuvent étre voisins du méme atome d’oxygéne est communément admise [308],
méme si certains matériaux ne satisfaisant pas cette régle ont pu étre synthétisés dans des
conditions trés spécifiques [309]. Hormis les matériaux qui ont un rapport Si/Al proche de 1,
pour lesquels la régle de Lowenstein impose une répartition alternée des atomes d’aluminium
et de silicium, la répartition des atomes d’aluminium dans la charpente zéolithique est trés
mal connue. Toutefois, des études de RMN du silicium ou de 'aluminium ainsi que ’analyse
des distances moyennes obtenues dans les structures mesurées par la diffraction des rayons X
montrent que cette distribution n’est sans doute pas aléatoire [310-313|.

Les méthodes de RMN du silicium et de 'aluminium ont été trés utilisées pour étudier
la répartition des atomes d’aluminium dans la charpente de nombreux matériaux zéolithiques
[136, 179, 310, 311, 313-324|. Ces études permettent de distinguer les atomes d’aluminium en
fonction de leur environnement. Sklenak et al. montrent que la répartition des atomes d’alumi-
nium dépend du mode de synthése utilisé [179]. Dans des matériaux simples, ayant un nombre
de sites T différents faibles, Pattribution des différents pics peut étre faite [310]. Cependant, la
détermination de 'occupation des différents sites identifiés reste délicate [315|. Bien souvent, I'at-
tribution reste limitée voire impossible par le manque de résolution des spectres obtenus [311].
Récemment, la répartition des atomes d’aluminium a pu étre déterminée par RMN pour des
matériaux de grands rapports Si/Al [179]. Cette détermination n’est pour 'instant pas possible
pour des matériaux ayant des rapports Si/Al plus faibles [324].

Les techniques utilisant les rayons X comme 'EXAFS ont aussi été utilisées. L’EXAFS
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure) donne des informations sur ’environnement direct
des atomes d’aluminium comme le nombre de plus proches voisins, leur nature et leur distance de
I’atome d’aluminium considéré. Ces informations ne peuvent malheureusement pas étre utilisées
directement pour déterminer la localisation des atomes d’aluminium [325-327|. En revanche,
un technique utilisant des ondes stationnaires de Rayons X a permis & Van Bokhoven et al. de
déterminer la répartition des atomes d’aluminium dans un matériau zéolithique : la scolécite
[328].

La liaison Al-O est plus longue que la liaison Si-O; on peut donc avoir des informations
indirectes sur la répartition des atomes d’aluminium dans la charpente & partir de la structure
moyenne déterminée par diffraction des rayons X ou des neutrons. Une distance T-O plus grande
indiquerait ainsi une plus grande occupation par les atomes d’aluminium du site T considéré.
Jones et Ribbes proposent ainsi d’utiliser une relation linéaire pour déterminer I'occupation
du site T considéré par les atomes d’aluminium & partir des longueurs de liaison mesurées
expérimentalement [329,330]. Toutefois, ces relations ne tiennent pas compte de la localisation
des cations extracharpentes, or on sait qu’ils influencent les longueurs de liaison [331]. Alberti
et al. proposent une autre relation pour tenir compte de leur position ainsi que des angles
TOT [312].
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Les simulations ont aussi été trés utilisées pour prédire la répartition des atomes d’aluminium
dans la charpente. De nombreuses études calculent 1’énergie nécessaire pour substituer un atome
de silicium par un atome d’aluminium dans les différents sites T du matériau, en utilisant
des potentiels d’interaction classiques ou des méthodes quantiques [332-338]. Dans ces études,
I’énergie de substitution d’'un atome de silicium par un atome d’aluminium dans la structure
purement silicée est calculée pour les différents type de site T du matériau étudié. On obtient
alors des valeurs d’énergie de structures contenant un seul atome d’aluminium. Ce genre de
calcul ne permet pas de prédire la localisation des atomes d’aluminium dans des matériaux de
faible rapport Si/Al, pour lesquels l'interaction Al-Al joue un réle important [339,340].

Lewis et al. ont étudié la répartition des atomes d’aluminium dans différents matériaux
naturels en calculant ’énergie de différentes structures avec un champ de forces classique. Ruiz-
Salvador et al. ont montré que la répartition des atomes d’aluminium la plus stable pour un ma-
tériau ayant un faible rapport Si/Al ne peut pas étre prédite en calculant I’énergie de substitution
d’un atome de silicium par un atome d’aluminium dans le matériau purement silicé [339]. Ils cal-
culent alors pour un matériau donné, I’énergie des différentes répartitions d’atomes d’aluminium
(en éliminant les configurations qui ne respectent pas la régle de Lowenstein) et en déduisent
la configuration la plus stable. Cette méthode donne des résultats en accord avec I'expérience
dans le cas de I’heulandite et de la clinoptilolite [339,341,342]. Cependant son application au cas
de la goosecreetite ne permet pas de retrouver la répartition des atomes d’aluminium observée
expérimentalement [343].

Une approche différente a été introduite par Soukoulis, utilisant des simulations de type
Monte Carlo [344]. Cette méthode a ensuite été reprise par Herrero et al. en utilisant des modéles
plus ou moins sophistiqués incluant ou non des interactions a longue portée [317, 345-350.
Cependant la méthodologie proposée ne permet de modéliser que les matériaux contenant un seul
type de T-atomes. Dans le cas de matériaux contenant plusieurs types de T-atomes, une extension
de la méthode consiste & controler le taux d’occupation des différents sites T en ajoutant un terme
énergétique correspondant a ’énergie d’un atome d’aluminium sur les différents sites [351,352].
Le probléme est alors de déterminer les valeurs d’énergie & introduire.

Les méthodes de simulation moléculaire et les modéles existants ont été adaptés pour pallier
le défaut d’informations disponibles sur la localisation des atomes d’aluminium. De nombreux
champs de forces ont été développés pour calculer les propriétés des zéolithes par dynamique
moléculaire ou par simulation de type Monte Carlo, prenant en compte ou non la flexibilité de
la charpente [35,51,52,60,62,81,186,236,241,244,353-357]. Deux approches ont été adoptées en
ce qui concerne la modélisation des atomes d’aluminium et de silicium :

— La premiére consiste & modéliser explicitement les atomes d’aluminium et de silicium
de la charpente [52,236, 241-244|. Les simulations sont alors généralement faites pour
une seule répartition des atomes d’aluminium dans la maille, répartition qui est le plus
souvent choisie aléatoirement. Certaines études utilisent plusieurs répartitions aléatoires
d’aluminium afin de représenter I'inhomogénéité du matériau. Les propriétés calculées pour
chacune des répartitions sont ensuite moyennées sur ’ensemble des répartitions considérées.
Le probléme est alors de choisir des répartitions d’aluminium représentatives du matériau.
Dans la plupart des études, ces configurations sont choisies aléatoirement, supposant ainsi

que les atomes d’aluminium se répartissent en moyenne uniformément sur les différents
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sites T, ce qui n’est en général pas le cas.

— La deuxiéme approche, celle que nous avons utilisée jusqu’a présent, consiste a considé-
rer les atomes d’aluminium et de silicium sous la forme d’un atome moyen, de charge
intermédiaire entre celle d’'un atome d’aluminium et de silicium, appelé en général T-
atome [58,62,354, 355].

L’influence du choix du modéle sur la distribution des cations extracharpentes a été étudiée
par Mellot et al. [54]. Les auteurs comparent la localisation des cations extracharpentes dans la
NaX en utilisant deux modéles différents : un modéle utilisant des T-atomes et un autre différen-
ciant les atomes de silicium et d’aluminium. Le choix du modéle influence fortement la répartition
calculée des cations entre les sites III et I1I" de la faujasite. Cependant les deux modéles considé-
rés différent par le choix du champ de forces et non uniquement par la considération des atomes
d’aluminium et de silicium sous forme de T-atomes ou non. Dans une étude récente Calero et al.
se sont intéressés A l'influence de la répartition dans la charpente des atomes d’aluminium sur
ladsorption d’alcanes linéaires ayant des chaines de 1 & 8 atomes de carbone [358,359]. Les iso-
thermes d’adsorption de ces différents composés ont été calculées dans huit matériaux différents
(FAU, LTA, MOR, MFI, FER, TON, LTL, MEL) pour plusieurs (ou toutes quand cela est pos-
sible) répartitions d’atomes d’aluminium dans la charpente. Les résultats obtenus pour chacune
des distributions sont comparés, lorsque c’est possible, a ’expérience. Dans quatre matériaux,
FAU, LTA, MEL et MFI, les isothermes d’adsorption ne dépendent pas de la distribution d’alu-
minium choisie. Dans les quatre autres, LTL, FER, TON et MEL, les isothermes d’adsorption
calculés dépendent de la répartition d’atomes d’aluminium choisie. Dans ces cas, en comparant
les résultats avec 'expérience, Calero et al. en déduisent la répartition des atomes d’aluminium
dans le matériau utilisé expérimentalement. Cette méthode reste limitée aux cas ou le nombre
de configurations d’aluminium est faible. Enfin, elle ne permet de considérer qu’une seule répar-
tition des atomes d’aluminium, ne permettant pas de prendre en compte les inhomogénéités de
répartition sur le matériau.

Nous avons proposé ici une méthode pour prédire les répartitions des aluminium dans la
charpente et calculer pour ces répartitions les propriétés macroscopiques du matériau. Dans une
premiére partie de ce chapitre je présenterai la méthode, puis cette méthode sera appliquée a

différentes zéolithes et les résultats seront détaillés dans les parties V.2 et V.3.

V.1 Présentation des méthodes de Monte Carlo utilisées pour
prédire la répartition des atomes d’aluminium dans les zéo-
lithes

La répartition des atomes d’aluminium dans un matériau est variable d’une maille & ’autre.
Quelques grammes d’un matériau contiennent de I'ordre de 10?% mailles. Il existe donc un trés
grand nombre de répartitions d’atomes d’aluminium dans le matériau, et si on veut faire une
modélisation adéquate, il est nécessaire de représenter ces variations.

La taille des systémes étudiés par simulation moléculaire est limitée, pour des raisons de
temps de calcul, & quelques dizaines d’angtroms. On prend en compte dans une boite de si-

mulation au maximum une dizaine de mailles de zéolithe. On ne peut pas reproduire ainsi
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I'inhomogénéité sur la répartition des atomes d’aluminium. Il est alors nécessaire de moyenner
sur plusieurs répartitions d’atomes d’aluminium dans la charpente pour obtenir des résultats ap-
propriés. Le choix des configurations sur lesquelles on moyenne (une centaine maximum si 1'on
fait une simulation par configuration) est crucial pour la validité de la simulation. La généra-
tion de ces configurations représentatives du systéme est trés importante. La méthode de Monte
Carlo permet d’introduire des pas non physiques, comme par exemple un pas de changement de
configuration d’atomes d’aluminium. Au lieu de représenter plusieurs mailles de configurations
différentes d’atomes d’aluminium (comme dans le matériau réel), on fait varier cette répartition
dans la ou les mailles représentées dans la boite de simulation. Au final, on peut ainsi moyenner
dans la simulation les résultats sur plusieurs configurations d’atomes d’aluminium non plus de
maniére spatiale (comme dans le matériau réel) mais de maniére « temporelle » sur une maille
au cours de la simulation I.

La premiére étude utilisant la méthode Monte Carlo pour étudier la répartition des atomes
d’aluminium dans les zéolithes est la méthode introduite par Soukoulis [344]. Elle a ensuite été
reprise et modifiée par Herrero et al. Je commencerai par présenter les méthodes introduites par
Soukoulis et Herrero, et enfin je détaillerai la méthode et le modéle qu’on propose en essayant

de bien faire ressortir les différences et les points communs des différentes méthodes.

V.1.1 Meéthode de Soukoulis
V.1.1.1 Principe

La méthode de Soukoulis consiste & générer aléatoirement un certain nombre de configura-
tion par la méthode Monte Carlo. Ces configurations sont générées dans la structure vide (en
particulier sans espéces extra-charpentes) et rigide. Les atomes d’aluminium sont distribués de
maniére aléatoire sur la maille. Les configurations sont générées pour différents rapports Si/Al et
comparées a des expériences de RMN du silicium. Celles-ci permettent d’étudier I’environnement
local des siliciums dans le matériau. Ainsi le déplacement chimique d’un silicium donné dépend
principalement du nombre d’aluminium qui sont ses plus proches voisins (un seul oxygéne entre
le silicium et I’aluminium). On observe alors un pic pour chacun des cinq environnements pos-
sibles dans lesquels I'atome de silicium posséde de 0 & 4 atomes d’aluminium parmi ses plus
proches voisins. L’aire des différents pics permet d’accéder a la distribution Si-n-Al ou n désigne
le nombre d’atomes d’aluminium voisins directs d’un atome de silicium donné.

Les résultats de la répartition aléatoire sont présentés dans le tableau V.1 pour la zéolithe
MOR (distribution binomiale) [242]. Si la génération reste complétement aléatoire, on ne retrouve

pas les distributions expérimentales.

V.1.1.2 Régle de Lowenstein

Une des premiéres études de la localisation des atomes d’aluminium dans les zéolithes ca-
tioniques a été celle de Lowenstein [308|. Lowenstein conclut sur l'existence d’une régle qui est

générale pour tous les matériaux zéolithiques : « deux aluminiums ne peuvent étre liés au méme

I. Par temporelle, je veux dire qu’on moyenne sur les différents pas de simulation, mais un pas de simulation
Monte Carlo n’a rien & voir avec une unité de temps. C’est un abus de langage de parler de moyenne temporelle.
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oxygeéne ». Cette régle est difficile & vérifier expérimentalement. La meilleure preuve expérimen-
tale est 'impossibilité observée de synthétiser des zéolithes avec un rapport Si/Al plus petit que
1.

La substitution d’un silicium par un aluminium conduit a une déformation de la structure : les
distances entre un atome d’aluminium et un atome d’oxygéne sont plus grandes que celles entre
un atome de silicium et un atome d’oxygéne. Cette variation des distances autour du site ot 'on
fait la substitution s’accompagne d’une distorsion locale de la charpente qui se traduit par une
variation des angles T-O-T autour de ce site. La déformation locale introduite cause de nouvelles
contraintes mécaniques sur la structure. L’impossibilité de synthétiser des matériaux contenant
des atomes d’aluminium plus proches voisins résulte sans doute, entre autres, de 'existence de
fortes distorsions dans le matériau qui serait synthétisé L.

Cette contrainte n’est pas prise en compte dans le modéle de Soukoulis. Elle a été rajoutée
via une interaction répulsive entre deux aluminiums premiers voisins de 'ordre de kpT'/3.

~

H=—-Jatal ), On,A10n; Al

Tvoisins

onH représente I’énergie répulsive résultante de la présence d’atomes d’aluminium voisins, Jaj a1
est la valeur de I’énergie de répulsion pour deux aluminiums voisins de valeur négative pour
représenter I'interaction répulsive et da; le delta de Kronecker qui vaut 1 si le site T est occupé
par un atome d’aluminium et 0 sinon. On fait la somme sur les sites T plus proches voisins.
On obtient alors pour la mordénite le résultat indiqué dans le tableau V.1 dans la colonne
Modeéle 1. L’ajout de cette régle diminue la proportion d’atomes de silicium n’ayant pas d’atomes
d’aluminium voisins. Toutefois cette proportion reste plus forte que celle observée expérimenta-

lement.

V.1.1.3 Contrainte sur deux aluminiums non voisins

La déformation introduite par la substitution d’'un atome de silicium par un atome d’alu-
minium conduit a 'impossibilité d’introduire dans la structure deux aluminiums plus proches
voisins. On constate également expérimentalement ’existence d’une contrainte sur la présence
de deux atomes d’aluminium seconds voisins. Cette contrainte est beaucoup moins forte que
celle qui est liée a la présence de deux atomes d’aluminium voisins. Cette régle d’évitement de
deux atomes d’aluminium est appelé régle de Dempsey [41].

Soukoulis introduit dans son modéle une deuxiéme pénalité pour reproduire la « répulsion »
entre deux atomes d’aluminium seconds voisins. Cette pénalité est beaucoup plus faible que celle
utilisée pour satisfaire la régle de Lowenstein. Elle est choisie autour de 0,02 kg'T, ce qui la rend
10 fois plus faible que la pénalité précédente. Les résultats obtenus avec ce modéle sont reportés
dans le tableau V.1 dans la colonne Modéle 2.

Ce dernier modeéle reproduit trés bien les données expérimentales de RMN. On retrouve
précisément la distribution des Si-n-Al pour la mordénite [242,360]. Ces méthodes ont été testées

sur d’autres zéolithes notamment la faujasite [344].

I. Cette régle peut aussi résulter de I’existence d’interactions répulsives entre les précurseurs des atomes d’alumi-
nium en solution lors de la synthése. Si c’est le cas, des synthéses faites dans d’autres conditions permettraient
sans doute de dépasser la régle de Lowenstein
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Sion-Al Expérience de Distribution Monte Carlo Monte Carlo
RMN du ?°Si binomiale Modéle 1 Modéle 2
n=0 33,6 41,0 37,3 30,0
n=1 60,2 41,0 46,7 60,0
n=2 6,2 15,3 14,7 10,0
n=3 0,0 2,6 1,3 0,0
n=4 0,0 0,1 0,0 0,0

TABLEAU V.1 : Résultats des simulations par la méthode de Soukoulis pour la zéolithe
mordénite ayant un rapport Si/Al de 5,5. Ces résultats sont comparés a |'expérience de
RMN du silicium [242].

La méthode de Soukoulis ne permet pas de prendre en compte les interactions & longue por-
tée entre atomes de la charpente ni de différencier les différents sites T. Elle n’est applicable que
pour des structures zéolithiques ne possédant qu'un seul type de site T. De plus les cations ex-
tracharpentes ne sont pas pris en compte dans la simulation. Cependant, c’est une des premiéres
utilisations de la méthode Monte Carlo pour étudier la distribution des atomes d’aluminium
dans les zéolithes. L’idée de Soukoulis a été reprise et complétée notamment dans les études
d’Herrero et al. 345,348, 349|.

V.1.2 Prise en compte des interactions a longue portée

Herrero et al. [345,348,349] ont repris I'idée de Soukoulis consistant & générer des configu-
rations d’atomes d’aluminium et de silicium dans une charpente zéolithique par des simulations
de type Monte Carlo. Les interactions ne sont pas calculées seulement entre premiers et seconds
voisins, mais le modéle inclut des interactions a longue portée entre atomes de la charpente.
Cette contribution est nécessaire pour reproduire certaines propriétés du matériau [346-348].

Le matériau est constitué d’atomes d’aluminium, de silicium, d’oxygéne et de cations sodium.
La distribution des cations extracharpentes sur leurs sites cristallographiques n’influence par la
répartition des atomes d’aluminium. Les cations sont supposés étre répartis aléatoirement dans
la charpente et leur contribution a I’énergie est supposée constante. Ils ne sont donc pas pris en
compte explicitement.

Les interactions entre atomes de la charpentes sont décrites comme la somme d’une inter-
action électrostatique et d’une interaction de type Buckingham, auxquelles s’ajoute un terme

d’énergie de polarisation. L’énergie totale s’écrit alors :

Utot = UBuck + Uél + Upol

Chaque atome posséde une charge partielle (différente de sa charge formelle), et les interac-
tions de type dispersion-répulsion Si-O, Al-O, O-O et Na-O sont décrites par des potentiels de
type Buckingham [361]. Seul 'oxygéne est considéré polarisable. Le modéle est appliqué dans
le cas de la faujasite. Tous les sites T étant équivalents, la variation de ’énergie électrostatique
entre deux distributions d’atomes d’aluminium ne dépend que d’un seul paramétre : la différence

de charge Si,Al. Les atomes de silicium et d’aluminium se répartissent sur les différents sites T,
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et peuvent se déplacer au cours de la simulation.

L’étude est alors conduite pour plusieurs valeurs de la différence de charge entre les atomes
de silicium et d’aluminium [347]. Il est alors montré que pour une différence de charge infé-
rieure & 0,27|e| la régle de Lowenstein est violée. La valeur qui reproduit le mieux les résultats
expérimentaux (expérience de RMN du Silicium) est dg = 0,32|e| pour la faujasite. Cette mé-
thode a été appliquée a d’autre zéolithes, notamment la LTA [349] et la Chabazite [350]. La
différence de charge qui reproduit les résultats expérimentaux change suivant la zéolithe : elle
est de 0,32|e| pour la faujasite, 0,35|e| pour la chabazite et 0,26|e| pour la LTA. Ces études sont

toutefois limitées aux cas de matériaux ou les sites T sont équivalents.

V.1.3 Notre méthode
V.1.3.1 Principe

Les précédentes études ont été menées dans 'optique de 1’étude des propriétés intrinséques
d’un matériau. La compréhension et 'interprétation des résultats expérimentaux issus principa-
lement de la RMN du silicium et de ’aluminium constituaientt I’un des objectifs. Notre approche
de départ était un peu différente. Nous souhaitions étudier, d’un point de vue méthodologique
I'influence de la différenciation silicium/aluminium sur les propriétés calculées des zéolithes ca-
tioniques, et principalement sur les propriétés qui nous intéressent : la localisation des espéces
extra-charpentes et les propriétés d’adsorption du matériau.

Pour avoir une bonne représentation du matériau, il est nécessaire de prendre en compte
un nombre suffisant de distributions représentatives d’atomes de silicium et d’aluminium et de
moyenner les résultats obtenus pour ces différentes configurations pour obtenir les propriétés
macroscopiques du matériau. Il est alors nécessaire de générer ces configurations de maniére
appropriée. La méthode utilisée dans la plupart des études précédentes consiste & calculer les
propriétés thermodynamiques pour plusieurs distributions d’atomes d’aluminium sur les sites T
de la charpente et de moyenner les résultats obtenus pour chaque configuration.

La méthode proposée ici est différente. Il s’agit maintenant de « moyenner » directement au
cours de la simulation en faisant varier les distributions d’atomes de silicium dans la maille par
des pas Monte Carlo. Les propriétés d’adsorption et de localisation seront alors issues directement
de la simulation. Le pas consistant & faire varier la distribution d’atomes d’aluminium est tout
simplement un pas d’échange entre un silicium et un aluminium.

Cette méthode présente un double avantage : la génération des configurations de silicium
et d’aluminium directement dans la simulation par des pas de type Monte Carlo permet de
ne générer que des configurations représentatives du systéme, ce qui donne ainsi accés a la
répartition moyenne des atomes d’aluminium. Le deuxiéme avantage est que I’on moyenne sur
un beaucoup plus grand nombre de configurations que lorsque ’on moyenne « & la main ». Ainsi
lors d’une simulation, environ 50000 échanges sont acceptés.

La simulation se fait alors dans un ensemble (Naj, Nsi, Neations, V', I') ot les cations peuvent
explorer ’ensemble de I'espace des configurations alors que les coordonnées d’atomes d’alumi-
nium et de silicium sont restreintes aux sites T de la structure. On peut alors écrire la fonction

de partition du systéme sous la forme :
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"4, Echange d'un
: aluminium et
A Jyun silicium

FIGURE V.1 : Pas Monte Carlo d'échange entre un aluminium et un silicium dans une
faujasite.
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Le pas d’échange consiste a échanger un aluminium et un silicium choisis aléatoirement. La
probabilité d’accepter ce pas est alors :
e~B(AUi;)
Pacc =

QNAlvNSincatioanyT
Le terme U;; inclut les interactions entre atomes de silicium et d’aluminium mais aussi
celles avec les oxygénes de la charpente, ainsi qu’avec les espéces extracharpentes (cations et
adsorbat). La génération d’une nouvelle configuration d’atomes de silicium et d’aluminium tient
ainsi compte de leurs interactions avec les espéces extracharpentes ce qui n’était pas le cas des

études précédentes.

V.1.3.2 Modélisation des interactions

Les interactions du systéme sont décrites par la somme d’un terme électrostatique et un
terme de dispersion-répulsion. Les interactions de type dispersion-répulsion sont les mémes que
celle utilisées dans le modéle utilisé par notre groupe dans les différentes études de la localisation
des cations dans les zéolithes. Les atomes de silicium et les atomes d’aluminium sont représentés
par des charges ponctuelles différentes, issues de calculs EEM (Electronegativity Equalisation
Method) effectué par Mortier pour les faujasites NasgY et NaggX [49]. Les charges des rapports
Si/Al différents sont obtenues par extrapolation linéaire de ces charges. Des exemples de charges
sont représentées dans le tableau V.2.

La différence de charge utilisée est trés faible (de l'ordre de 0,25e|). Elle est comparable a
celle trouvée précédemment par Herrero pour reproduire les expériences de RMN du silicium.
Comme dans 1’étude faite par Herrero, la différence de charge est beaucoup plus faible que

celle que l'on aurait si on utilisait les charges formelles. Contrairement & I’étude d’Herrero cette
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Nombre d’Al (FAU) Rapport Si/Al charge Si charge Al charge T  charge O

48 3 1,452410  1,226850 1,396020 -0,8230100
52 2,69 1,437253 1,218733 1,378071 -0,8244521
56 2,43 1,422097  1,210617 1,360415 -0,8260408
64 2 1,391783  1,194383  1,325983 -0,8296583
80 14 1,331157  1,161917  1,260640 -0,8386533
96 1 1,270530  1,129450 1,2 -0,85

TABLEAU V.2 : Charges obtenues pour les différents atomes de la charpente zéolithique
par extrapolation linéaire des charges proposées par Mortier. Les charges des T atomes ont
été obtenues en faisant la moyenne des charges du silicium et de I'aluminium pondérées par

le nombre respectif d'atomes de silicium et d'aluminium dans la maille.

différence dépend du rapport Si/Al.

V.1.3.3 Discussion sur la méthode

V.1.3.3.1 Apport et limites de la méthode L’idée d’étudier la distribution des alumi-
niums dans un matériau par des simulations de type Monte-Carlo n’est pas nouvelle. Toutefois
notre modéle apporte un certain nombre d’informations supplémentaires par rapport aux mo-
déles précédents. Dans les modéles d’Herrero et de Soukoulis les cations extracharpentes ne sont
pas modélisés explicitement. Leur influence est supposée étre faible, elle est donc considérée
homogéne sur tous les sites T. Dans nos simulations les cations extracharpentes sont pris en
compte explicitement. Ils interagissent avec les différents atomes de silicium et d’aluminium par
des interactions de type électrostatique. Les cations extracharpentes sont alors susceptibles d’in-
fluencer par leur localisation la position des atomes de la charpente. Un atome d’aluminium
étant chargé moins positivement qu’un atome de silicium, il est plus favorable de placer un
cation extracharpente & proximité d’un atome d’aluminium que d’un atome de silicium. Les ca-
tions extracharpentes sont libres d’explorer tout I’espace des configurations. On a alors, en plus
d’une information sur la structure du matériau, une information sur la localisation de ses espéces
extracharpentes. On peut étudier, d’'un point de vue purement méthodologique, I'influence de la
prise en compte de la différence entre les atomes d’aluminium et de silicium sur la localisation
des cations et ainsi conclure sur la validité du modéle T-atomes.

L’énergie d’interaction entre les atomes d’oxygénes et les atomes de siliciums et d’aluminiums
est modélisée sous la forme d’une interaction purement électrostatique. Dans le cas de zéolithes
ayant différents sites T cristallographiques (c’est-a-dire des sites dont I'environnement différe),
on s’attend & ce que les différents sites T ne soient pas occupés par les atomes d’aluminium de
maniére homogéne. La prise en compte explicite de ’énergie électrostatique d’interaction avec
les oxygénes permet de différencier énergétiquement les sites T. Toutes les zéolithes étudiées par
Herrero possédent un unique type de site T, ce qui explique qu’il ne modélise pas ces différences
d’énergies. D’autres études sont faites en imposant le taux d’occupation des différents sites
T [242,352]. Notre méthode de simulation permet d’obtenir directement des informations sur la

localisation des aluminiums sur les différents sites T sans avoir besoin de connaitre a prior: leurs
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occupations.

Le modéle que nous proposons pour représenter le matériau est un modéle trés simple basé
uniquement sur des interactions électrostatiques. Il ne prend pas en compte d’interactions de type
chimique entre les atomes de la charpente, ni de déformations de structure liées a la substitution
d’un aluminium par un silicium. Dans le cas de la modélisation des atomes de silicium, d’alumi-
nium et d’oxygéne qui sont des atomes petits et dont les liaisons ont une grande part ionique,
nous verrons qu’un modéle purement électrostatique permet d’obtenir des résultats satisfaisants.

Les charges partielles de la zéolithe sont extrapolées a partir des charges calculées par Mortier.
Elles sont identiques pour toutes les zéolithes étudiées et ne dépendent que du rapport Si/Al. La
modélisation d’un matériau zéolithique ne nécessite aucun ajustement préalable de paramétres.
Dans I’étude faite par Herrero, ces charges doivent étre optimisées pour chaque zéolithe étudiée.
Elles sont ajustées sur les données expérimentales qui ne sont pas disponibles pour tous les
matériaux, ce qui limite I'utilisation de cette méthode.

Les différences de population des différents sites T sont basées uniquement sur des différences
d’environnement de ces différents sites T dans la structure moyenne expérimentale du matériau
étudié. Il est donc trés important de choisir une structure moyenne ayant exactement la méme
composition chimique que le matériau que 1’on souhaite modéliser, ou du moins le méme rapport
Si/Al En effet, dans la structure expérimentale, les distances T-O dépendent de la population
d’aluminium sur le site T considéré, et donc si les populations d’aluminium sur les différents sites
T varient en fonction du rapport Si/Al, ces distances dépendent du rapport Si/Al. Si on veut
remonter au taux d’occupation des différents sites pour un matériau de rapport Si/Al donné a
partir de la structure moyenne, il est trés important de bien choisir la structure & utiliser dans

les simulations.

V.1.3.3.2 Etude de la connectivité La principale donnée accessible expérimentalement
est une donnée locale concernant I’environnement direct des atomes d’aluminium et de silicium
dans la structure via la RMN de l'aluminium et du silicium. On peut faire le lien entre le
déplacement chimique et la nature des voisins d’un type d’atome donné. Le déplacement chimique
d’un atome diminue lorsque 1’on substitue un atome de silicium par un atome d’aluminium au
voisinage de cet atome. On peut ainsi en déduire le nombre de paires Al-Si-Al par atome de
silicium [362-365] par exemple ou alors la proportion d’atomes de silicium de la charpente
voisins de zéro, un, deux, trois, ou quatre atomes d’aluminium [366]. Ces résultats peuvent alors
étre comparés aux résultats obtenus par simulation afin de tester la capacité de notre modéle &

reproduire les interactions entre silicium et aluminium voisins.

V.1.3.3.2.1 La régle de Lowenstein La premiére information que 'on a (ou du moins
que l'on soupgonne fortement) est l'existence de la régle de Lowenstein. Les premiers tests
effectués sur la faujasite montrent que la régle de Lowenstein n’est pas respectée dans notre
modéle si on n’ajoute aucune contrainte supplémentaire. Les études d’Herrero sur l'influence
de la différence de charge Si,Al sur les distributions montrent que la régle de Lowenstein n’est
respectée que si on prend des différences de charges supérieures a 0,27 |e| dans le cas de la
faujasite. Les différences de charges que nous considérons sont toujours inférieures a 0,22 |e|.

Nous avons essayé d’augmenter la valeur de la différence de charge pour voir quelle influence
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Nombre de paires Al-Al Nombre ('ie Patres pour
qal dsi Agq (%) une distribution
statistique (%)
1,22697 1,452403 | 0,225 13,72 (14 %) 24 (25 %)
1,16560 1,465600 | 0,3 10,30 (10 %) 24 (25 %)
1,01560 1,515600 | 0,5 3,76 (4 %) 24 (25 %)

TABLEAU V.3 : Nombre de paires d'atomes d'aluminium premiers voisins (séparés par un
seul atome d'oxygeéne) en fonction de la différence de charge entre un atome de silicium et
un atome d'aluminium utilisée pour la simulation et comparé a la distribution statistique.
La valeur entre parenthéses indique la proportion de paires Al-Al par rapport au nombre de
paires total AI-T. On s'apercoit que le nombre de voisins diminue quand la différence de

charge augmente.

cela pouvait avoir sur la nature des premiers et deuxiémes voisins des atomes d’aluminium. Nous
avons testé 3 différences de charge : 0,2 |e|, 0,3 |e| et 0,5 |e|] pour la NaygY. Des différences de
charges plus grandes rendent la convergence difficile. Le nombre de paires d’aluminium plus
proches voisins est reporté dans le tableau V.3.

Le nombre de plus proches voisins diminue quand la différence de charge augmente. Cela
n’est pas étonnant. L’interaction entre deux atomes d’aluminium est « répulsive ». Cependant
le nombre de plus proches voisins ne s’annule pas quand on atteint une différence de charge
supérieure a 0,3 comme le suggeére Herrero [346].

Pour imposer la régle de Lowenstein dans notre méthode, il faut ajouter une pénalité aux
configurations obtenues pour chaque paire d’atomes d’aluminium voisins. Nous avons choisi
d’interdire (de mettre une pénalité infinie) ce type de configurations. Certaines études, comme
celle de Soukoulis, considérent une pénalité plus faible (de lordre de kT [344]), ce qui leur
permet d’observer des violations de la régle de Lowenstein pour des rapports Si/Al proches de 1.
Ces observations sont en accord avec certaines observations expérimentales. Toutefois le nombre
d’atomes d’aluminium voisins dans les matériaux reste toujours trés faible, ce qui permet de les

négliger dans la suite de notre étude.

V.1.3.3.2.2 Comparaison avec les expériences de RMN dans le cas de la faujasite
L’étude par RMN du silicium et de I’aluminium des matériaux zéolithiques permet d’obtenir des
informations sur la nature des premiers et second voisins de ces types d’atome. On peut comparer
directement ces données aux données issues de la simulation. Ce type d’étude expérimentale
existe dans le cas de la faujasite et de la mordénite.

La faujasite est une zéolithe dans laquelle tous les sites T sont équivalents. Dans ce cas trés
simple, la différence de déplacement chimique entre deux atomes de silicium (ou d’aluminium)
est directement liée & la nature des atomes placés sur les sites T voisins (& laquelle peut s’ajouter
une contribution due aux cations extracharpentes). On peut alors obtenir des informations sur
Iinteraction entre deux atomes d’aluminium et sur l'effet des cations sur leur organisation. On
peut extraire des expériences de RMN du silicium ou de 'aluminium le nombre de paires Al-

Si-Al moyen par atome de silicium de la charpente. Cette quantité varie en fonction du rapport
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FIGURE V.2 : Nombre de triplets Al-Si-Al par atome de silicium de la charpente en fonction
du nombre d'aluminium par maille dans la zéolithe faujasite. Les données expérimentales
(carrés noirs =) sont comparées aux les résultats obtenus par Herrero [347] (trait plein —).
Nos simulations (rond bleus e) surestiment légérement le nombre de paires Al-Si-Al par

rapport a I'expérience.

Si/Al Les donnés expérimentales ainsi que les résultats obtenus par Herrero sont reportés dans
la figure V.2.

Les résultats obtenus dans notre étude sont reportés sur la méme figure. Nous avons étudié
pour la faujasite 5 rapports Si/Al : 3 (48 Al/maille), 2,7 (52 Al/maille), 2,4 (56 Al/maille), 2
(64 Al/maille) et 1,4 (80 Al/maille). La structure zéolithique utilisée pour modéliser la faujasite

est issue d'une étude expérimentale par diffraction des Rayons X de Fitch et al. [15].

Les résultats obtenus sont relativement proches des données expérimentales. Toutefois, notre
modéle conduit & une surestimation du nombre de paires Al-Si-Al par rapport & ces données
expérimentales. Cela vient sans doute de la différence de charge entre les atomes de silicium et
d’aluminium qui est plus faible que celle utilisée par Herrero et al. En effet, plus la différence
de charge entre un silicium et un aluminium est faible, moins les atomes d’aluminium se re-
poussent entre eux. Cela se traduit dans nos simulations par la nécessité d’imposer au systéme
la régle de Lowenstein et par une légére surestimation du nombre de triplets Al-Si-Al. De plus,
la minimisation du nombre de paires Al-Si-Al (régle de Dempsey) n’est pas seulement d’origine
électrostatique. Elle est aussi due & la forte contrainte mécanique introduite dans la structure
suite a la substitution de deux atomes de silicium seconds voisins par deux atomes d’aluminium.
La surestimation du nombre de paires Al-Si-Al peut donc aussi étre liée & ’approximation qui

consiste a considérer la charpente rigide.

Toutefois, notre méthode qui ne nécessite aucun ajustement de parameétres, prédit une évo-
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Etude n(Si0Al) n(SilAl) n(Si2Al) n(Si3Al) n(Si4Al)
Expérience 33,6 60,2 6,2 0,0 0,0
Distribution binomiale 41,0 41,0 15,3 2,6 0,1
Lowenstein seul 37,3 46,7 14,7 5,5 0,0
Avec contrainte Al-Si-Al 30,0 60,0 10,0 0,0 0,0
Notre modéle 41,0 41,3 14,8 2,6 0,3

TABLEAU V.4 : Comparaison des résultats expérimentaux et obtenus par simulation avec
différents modeles [242,243] et avec notre modéle dans le cas de la mordénite. La structure
utilisée pour la mordénite est une structure complétement échangée publiée par Schlenker
et al. [133]. Le modele Lowenstein seul correspond au modéle de Soukoulis dans lequel une
seule pénalité énergétique est appliquée : celle correspondant & deux aluminiums voisins.
Le modéle avec contrainte Al-Si-Al correspond au modéle précédent dans lequel on ajoute
une pénalité énergétique pour chaque triplet Al-Si-Al. De nouveau dans notre modéle nous

surestimons le nombre de triplets Al-Si-Al.

lution en bon accord avec ’expérience.

V.1.3.3.2.3 Le cas de la mordénite pour la comparaison de la régle de Dempsey
Contrairement & la faujasite pour laquelle tous les sites T sont équivalents, la mordénite posséde
quatre types de sites T différents. Dans ce cas, la répartition des atomes d’aluminium sur les
différents sites T de la charpente est influencée par les différences d’énergies entre les différents
types de sites T. En effet, ’énergie d’interaction d’un atome d’aluminium avec les atomes d’oxy-
géne qui 'entourent, mais aussi avec les T-atomes voisins différe a la fois selon la géométrie du
site et la nature des voisins. On a ainsi introduit un nouveau facteur susceptible de modifier la
répartition des atomes d’aluminium. Des données de RMN existent dans le cas de la mordénite
pour un rapport Si/Al de 5,5. Elles ont été comparées a une étude par simulation Monte Carlo
en suivant le modéle de Soukoulis et a nos résultats. Tous les résultats sont reportés dans le
tableau V.4.

Le modéle qui reproduit le mieux les résultats expérimentaux est le deuxiéme modéle pro-
posé par Maurin et al. [242]. Ce modéle correspond au modéle de Soukoulis incluant les deux
pénalités résultantes de la présence dans la structure de deux atomes d’aluminium premiers et
seconds voisins. Dans notre modéle, seules les interactions entre premiers voisins sont interdites.
Les seules interactions entre deux atomes d’aluminium seconds voisins sont des interactions de
type électrostatique. Ainsi notre modéle conduit, comme dans le cas de la faujasite, & une sur-
estimation du nombre de triplets Al-Si-Al. Il est intéressant de noter que, malgré le fait qu’on
ait imposé la régle de Lowenstein au systéme, on ne retrouve pas la distribution correspondant
a la distribution obtenue avec le modéle de Soukoulis dans lequel on impose la régle de Lowen-
stein. La distribution que 'on obtient est trés proche de la distribution binomiale obtenue en
n’imposant aucune contrainte liée a la régle de Lowenstein. Nous avons essayé de voir quelle
pouvait étre I'influence de la structure choisie pour faire la simulation et nous avons calculé la
distribution obtenue pour deux autres structures de mordénite publiées : la structure publiée

par Alberti et al. [367] et la structure publiée dans l’atlas des zéolithes [3]. Les distributions
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obtenues sont trés similaires. Comme dans le cas ou on utilise la structure publiée par Schlenker
et al. [133], on obtient une distribution trés similaire a la distribution binomiale. La différence
entre notre modele et le modéle utilisé par Soukoulis est que nous avons ajouté des interactions
entre les atomes d’aluminium et de silicium et les atomes d’oxygéne ainsi qu’avec les cations
extracharpentes. Notre modéle inclut donc par rapport au modéle de Soukoulis la différence
d’énergie entre les différents sites T ainsi que les interactions avec les cations extracharpentes ce

qui peut expliquer le résultat.

V.2 Répartition des atomes d’aluminium

L’étude de I’environnement des atomes de silicium montre que notre modéle reproduit de ma-
niére qualitative leur environnement. Une représentation plus précise nécessiterait 1’ajustement
des paramétres du modéle, sans doute pour chacun des types de matériaux étudiés. D’autres
modeles plus simples mais paramétrables (ce qui n’est pas le cas de ce modéle contrairement
a celui de Herrero) donnent de meilleurs résultats. Toutefois le modéle que nous proposons ici
permet d’obtenir d’autres informations sur les structures zéolithiques comme des informations
sur la localisation des atomes d’aluminium sur les différents types de sites T de la structure ou

des informations sur la localisation des cations!.

Les informations expérimentales disponibles sur la répartition des aluminiums concernent
principalement I’environnement local d’'un atome d’aluminium. Les informations plus globales
sur la répartition homogéne ou non des aluminiums sur ’ensemble des sites T de la structure
sont beaucoup plus difficiles & obtenir, et les résultats de ces études sont souvent contradic-
toires. Quelques études expérimentales ont été menées le plus souvent par spectroscopie RMN
du silicium ou de I'aluminium. Toutefois, la différence de déplacement chimique entre deux pics
correspondant & deux types de sites T différents est tres faible, de 'ordre de quelques ppm et
Pattribution des différents pics n’est pas facile. Dans le cas de forts rapports Si/Al (petit nombre
d’aluminium) les atomes d’aluminium ont, dans la grande majorité, pour seconds voisins uni-
quement des atomes de silicium et on observe un pic par type de site T (dans le cas ou les
différents sites T n’ont pas le méme déplacement chimique). Dans le cas des faibles rapports
Si/Al, ce n’est plus le cas et chaque pic correspondant & un site T se divise en plusieurs pics,
dont le déplacement chimique dépend du nombre d’aluminiums proches de ’aluminium sondé.
La variation de déplacement chimique de I'aluminium due & la présence d’un aluminium voisin
est de lordre de 5 ppm [311] ce qui est proche de celle due a la différence de sites T. L’inter-
prétation des spectres RMN est donc trés complexe dans le cas de ces matériaux. Récemment,
I’étude de la localisation des aluminiums par ondes stationnaires de rayons X a permis d’obtenir
de nouvelles informations sur leur répartition. La détermination de ’occupation des différents
sites T dans le cas de la scolécite a pu étre menée [328]. Nous avons donc choisi de tester notre

modéle sur cette zéolithe.

I. La localisation des cations est traitée dans la section V.3.
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FIGURE V.3 : Structure de la scolécite [368].

V.2.1 Cas test : la scolécite

Afin de tester la capacité de notre modéle & reproduire de maniére pertinente 1’énergie d’un
atome d’aluminium présent sur les différents sites T de la charpente, nous I'avons d’abord testé
dans le cas de la scolécite. La scolécite est une zéolithe qui posseéde 5 sites T différents : T1,,
T1y, Tle, T4 et T2. Sa structure est de type natrolite (voir la figure V.3) [3]. Dans une étude
expérimentale récente publiée dans Nature Materials, Van Bokhoven et al. montrent que seuls
les sites T1, et T1y, sont occupés par les aluminiums [328].

Le rapport Si/Al de la scolécite est de 1,5. Le cation extracharpente est 1'ion calcium. Nous
avons étudié par simulation une zéolithe de type Natrolite de rapport Si/Al de 1,6 1. La structure
est issue d’une étude expérimentale aux rayons X de Félth et al. [368|. Le matériau simulé est
hydraté et contient 68 molécules d’eau par maille.

On observe que les sites T de méme type sont occupés par la méme proportion d’atomes
d’aluminium (figure V.4). Seuls les sites T1, et T1}, sont occupés par les atomes d’aluminium
comme observé expérimentalement par Van Bokhoven et al. Falth et al. ont eux aussi supposé,
au vu des longueurs de liaisons mesurées sur la structure moyenne expérimentale que les atomes
d’aluminium occupaient préférentiellement les sites T1, et T1p L. 11 est intéressant d’observer
qu’avec un modéle purement électrostatique et sans prendre en compte de déformation de la
charpente, on retrouve des informations correctes sur I'occupation des différents types de sites
T. Les informations des déformations locales dues a la présence des atomes d’aluminium sur les
différents sites sont contenues dans la structure moyenne sous la forme de distances de liaisons
et d’angles, et notre modéle est sensible & ces variations de distances.

Les résultats sur la scolécite pour la prédiction de la localisation des aluminiums sur les diffé-

I. Pour un rapport Si/Al de 1,5 on arrive trés vite & une configuration bloquée en raison de la régle de Lowenstein,
car tous les sites T occupés par un silicium sont voisins d’un aluminium et donc le pas est toujours refusé.
Pour résoudre ce probléme il faudrait remplacer 'interdiction d’avoir deux aluminiums voisins par une grande
pénalité énergétique quand ces aluminiums sont voisins. Le probléme est alors d’ajuster cette pénalité sur des
valeurs expérimentales trés disparates...

II. La numérotation des sites est différente dans le travail de Félth et al. Les sites appelés T1, et T1y, par Van
Bokhoven et al. sont appelés T4 et T5 par Falth et al.
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FIGURE V.4 : Occupation des différents sites T de la scolécite. Le taux d'occupation en
abscisse représente le pourcentage des atomes d'aluminiums qui occupe un site T d'un
type donné par rapport au nombre d'atomes total sur ce site. Les sites T1, et T1}, sont
représentés en premier sur |'axe des ordonnés, suivis par les sites T1. et T1lg puis T2
(nomenclature de la réf. [369]). On observe que seuls les sites T1, et T1}, sont occupés
par les aluminiums. Chaque type de site posséde le méme taux d'occupation ce qui valide
la convergence des simulations.
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rents sites T sont trés prometteurs. Nous avons appliqué la méme méthode a d’autres structures
zéolithiques variées pour essayer de comprendre et d’analyser ce qui influe sur cette localisa-
tion. La difficulté est de trouver des structures expérimentales qui ont la méme composition
chimique que le matériau que ’on souhaite étudier. De nombreuses familles de zéolithes ont été
étudiées, avec des rapports Si/Al variés. Nous avons repris les structures étudiées par Calero et
al. |358,359]et nous en avons ajouté d’autres. Nous avons autant que possible essayé de comparer
nos résultats avec des résultats expérimentaux ou de simulation. Les structures que nous avons
utilisées dans les simulations sont issues de différentes études des matériaux par diffraction de

rayons X.

V.2.2 Cas des zéolithes & un type de T-atome

Deux zéolithes parmi les zéolithes étudiées ne présentent qu’un seul type de site T : la LTA
et la FAU. Le rapport Si/Al le plus courant pour la structure LTA est un rapport Si/Al de 1.
La charpente est composée d’autant d’atomes de silicium que d’atomes d’aluminium. La régle
de Lowenstein impose alors qu'un site sur 2 de la structure soit occupé, ce qui donne seulement
deux configurations possibles pour les aluminiums/siliciums. Nous avons choisi un rapport Si/Al
plus grand pour pouvoir appliquer notre modéle : le rapport Si/Al vaut dans notre étude 3
(6 Al/maille, zéolithe )l La structure est issue de I'atlas des zéolithes [3]. Dans le cas de
la faujasite nous avons étudié les cinq rapports Si/Al présentés précédemment. Pour les deux
structures et quel que soit le rapport Si/Al on observe une occupation homogeéne de tous les sites

T lors de la simulation ™.

V.2.3 Cas des zéolithes contenant plusieurs types de sites T

Dans le cas de zéolithes contenant plusieurs types de T-atomes on s’attend & obtenir des
taux d’occupation différents pour chaque type de T-atome. L’étude de la scolécite montre que
notre modéle reproduit bien les occupations des différents sites T. Afin d’essayer de comprendre
les paramétres qui influencent I'occupation des différents type de site par les aluminiums, nous
avons étudié différentes structures zéolithiques pour lesquelles le rapport Si/Al varie entre 95 et

2 et le nombre de sites T de 2 pour la LTL et les analcimes jusqu’a 12 pour la MFI.

V.2.3.1 Comparaison avec des données expérimentales et de simulation

Nous avons vu que dans le cas de la scolécite, notre modéle conduisait & des résultats en
accord avec les expériences disponibles. Nous avons alors décidé de calculer la répartition des
atomes d’aluminium dans différents matériaux et de les discuter en fonctions d’autres études qui

ont été faites.

I. Dans le cas de zéolithes possédant un seul type de site T, tous les sites T sont équivalents. Ils ont donc tous
le méme environnement. L’influence du rapport Si/Al du matériau expérimental sur les distances de liaisons
et les angles de la structure moyenne est donc la méme sur tous les sites T. Il est donc, dans ce cas, moins
important de choisir une structure expérimentale dont le rapport Si/Al correspond exactement au rapport
Si/Al du matériau que I'on souhaite étudier.

II. Sauf dans le cas de la simulation de la structure avec 80 aluminiums. On a en effet un ensemble de configurations
dans lesquelles seule la moitié des sites T sont occupés. L’ensemble des sites T occupés correspondent & 1'une
des deux configurations de la zéolithe de rapport Si/Al de 1. Cette occupation partielle résulte de la régle de
Lowenstein.
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FIGURE V.5 : Occupation des différents sites T de la faujasite présentant un rapport Si/Al
de 3. Le pourcentage d'occupation en abscisse est la proportion d'atomes d"aluminium sur

le site T considéré par rapport au nombre total d'atomes sur ce site T.
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FIGURE V.6 : Répartition des atomes d'aluminium dans la goosecreekite. Les sites T1 et

T2 sont presque totalement occupés. Le site T8 est partiellement occupé.

V.2.3.1.1 Zéolithes « ordonnées » Les matériaux peuvent étre classés en deux catégories :
ceux pour lesquels la répartition des atomes d’aluminium est presque parfaitement ordonnée et
ceux pour lesquels elle ne 'est que partiellement [312]. Une répartition ordonnée des atomes
d’aluminium se refléte dans la structure moyenne. Les liaisons TO des sites occupés principale-
ment par des atomes de d’aluminium s’allongent et leur longueur est bien souvent supérieure a
1,7 nm. En revanche, pour des structures ot la répartition n’est que partiellement ordonnée, les
distances de liaison sont le plus souvent comprises entre 1,59 et 1,65 nm. La scolécite fait partie
des zéolithes pour lesquelles la répartition des atomes d’aluminium est supposée étre presque
complétement ordonnée. C’est aussi le cas de deux autres zéolithes que nous avons étudiées : la

goosecreekite et la LTL.

V.2.3.1.1.1 Goosecreekite ILa goosecreekite est une zéolithe naturelle possédant 8
types de sites T. Nous avons utilisé la structure publiée par Rouse et al. [171] d'un matériau
hydraté de rapport Si/Al de 3. Nous avons simulé un matériau hydraté de rapport Si/Al de 3
et contenant 28 molécules d’eau par maille. La boite de simulation contient 4 mailles (2 x 1 x 2).
Dans la structure expérimentale, deux sites se distinguent particuliérement : les sites T1 et T2
pour lesquels les liaisons T-O dépassent 1,7 A. Par simulation on observe, que ces sites T1 et
T2 sont presque complétement occupés par les atomes d’aluminium (cf. figure V.6). Le modéle
que nous utilisons répercute donc bien les grandes disparités de longueur de liaisons dans la

localisation des atomes d’aluminium.

V.2.3.1.1.2 LTL La LTL est une structure zéolithique hexagonale dans laquelle il

n’existe que deux sites T différents. La structure est composée de canaux paralléles trés larges



V.2 Répartition des atomes d’aluminium 167

FIGURE V.7 : Représentation schématique de la répartition des atomes d'aluminium sur les
différents sites T de la LTL. Le diamétre des sphéres vertes est proportionnel a |'occupation
du site T correspondant.

séparés par des petites cavités. Le matériau naturel a un rapport Si/Al de 3. Nous avons étudié
par simulation un matériau possédant cette structure zéolithique de rapport Si/Al de 3 et hydra-
tée (22 molécules d’eau par maille) !. La structure utilisée est extraite d’une étude par diffraction
des rayons X de Baerlocher et al. [166] et la boite de simulation contient deux mailles (1x1x2).

Pour les deux rapports Si/Al étudiés, on observe par la simulation que seuls les sites T2 sont
occupés (figure V.7). Peu d’études expérimentales existent sur la LTL. Lors de la détermination
de la structure par Rayons X, Baerlocher et al. concluent que le site 2 est sans doute le plus
occupé par les aluminiums au vu des distances T2-O mesurées. Une étude RMN ne donne
aucune conclusion sur la répartition des atomes d’aluminium sur les différents sites T, qui ne
sont pas différentiables sur les spectres obtenus par RMN [311] avec la résolution disponible a

cette époque. A ma connaissance aucune étude plus récente n’existe.
V.2.3.1.2 Zéolithes partiellement « ordonnées »

V.2.3.1.2.1 MOR La mordénite (MOR) contient 4 sites T différents. Sa structure est
composée d’un grand canal et de petites cavités dans lesquelles les cations peuvent venir se placer.
Les sites T3 et T4 sont situés sur les cycles a 4 T-atomes. La mordénite a un rapport Si/Al de
5, ce qui correspond a 8 atomes d’aluminium par maille. Nous avons utilisé une structure d’une
mordénite naturelle publiée par Alberti et al. [367]. L’occupation des différents sites T pour ce
matériau est reportée dans le tableau V.5.

Les atomes d’aluminium se placent principalement dans les sites T3 suivis des sites T'1 et T4.
Tous les sites sont partiellement occupés. Un grand nombre d’études s’intéressent a la mesure
expérimentale de la localisation des aluminiums. Les premiéres études de cristallographie sur
la structure naturelle échangée avec différents cations concluent qu’au vu de la localisation des
cations, les aluminiums sont probablement situés sur les sites T3 et T4! [133,135]. Une étude du
processus de déalumination par RMN conduit Bodart [136] & la méme conclusion. C’est aussi la

localisation proposée par Calero et al. lors d'une étude de 'adsorption de différents alcanes par

I. La simulation a été faite avec et sans eau, et nous avons observé que la répartition des atomes d’aluminium
était semblable dans les deux cas.

I. La question de la localisation des cations dans les différentes structures étudiées sera I'objet de la section
suivante.
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Site T Multiplicite ~ Si/Al =5

T1 16 18,15 (2,90)
T2 16 3,05 (0,49)
T3 8 40,25 (3,22)
T4 8 17,4 (1,39)

TABLEAU V.5 : Occupation des différents sites T obtenue par simulation pour un matériau
de type MOR de rapport Si/Al de 5. Le premier nombre indique le pourcentage d'atome
d'aluminium qui occupent ce site T, par rapport au nombre d'atomes total sur ce site T.

Le nombre entre parenthéses indique le nombre d'atomes d'aluminium que cela représente.

Site T Multiplicité  Si/Al = 95 Si/Al = 23

T1 4 0,5 (0,03) 2 8 (0,11)
T2 4 0 (0,00) 2 (0,01)
T3 8 2,25 (0,18) 7,1 (0,57)
T4 8 0,5 (0,04) 9 (0,31)

TABLEAU V.6 : Répartition des atomes d'aluminium sur les différents sites T de la TON
obtenue par simulation pour deux rapports Si/Al différents. Le premier nombre indique le
pourcentage d'atomes d'aluminium qui occupent ce site T, par rapport au nombre d'atomes
total sur ce site T. Le nombre entre parenthéses indique le nombre d'atomes d’aluminium

que cela représente.

simulation moléculaire. Ces résultats sont en accord avec nos résultats de simulation. Toutefois,
une étude directe par RMN de I’aluminium, conduit Kato et al. & la conclusion que les aluminiums
occupent tous les sites T disponibles lorsque la zéolithe est synthétisée en milieu alcalin, et
seulement les sites T1, T2 et T4 dans le cas ou elle est synthétisée en milieu fluorure. A notre
connaissance, c’est la seule étude directe de la localisation des aluminiums dans la mordénite.
Dans notre étude, tous les sites T sont partiellement occupés ce qui va dans le méme sens que
I'étude de Kato et al. [319]. Cette étude montre aussi que la répartition des atomes d’aluminium

dépend sans doute de la voie de synthése. Ce point sera abordé dans la partie V.2.3.3.

V.2.3.1.2.2 TON Deux rapports Si/Al ont été étudiés pour la structure TON : 23 (1 Al
par maille) et 95 (0,25 Al/maille). Ces deux rapports sont grands, on a des structures avec trés
peu d’aluminium. La répartition des atomes d’aluminium sur les différents sites T est reportée
dans le tableau V.6.

On observe que dans les deux cas le site T3 est le plus occupé. Toutefois, malgré la faible
différence de rapport Si/Al on a une petite différence de répartition des aluminiums : la pro-
portion d’atomes d’aluminium sur le site T3 diminue lorsque le rapport Si/Al diminue au profit
du site T4 dont la population d’atomes d’aluminium augmente. Une étude expérimentale par
RMN de I'aluminium a été menée sur la TON [321]. Pour un matériau de rapport Si/Al de 77,

les auteurs observent trois pics de RMN qu’ils attribuent de la maniére suivante :
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Site T Multiplicité Si/Al = 23

T1 8 0 (0)
T2 16 0 (0)
T3 16 5,3 (0,84)
T4 16 0 (0)
T5 16 0,5 (0,08)
T6 8 2.4 (0,19)
T7 16 18,1 (2,9)

TABLEAU V.7 : Répartition obtenue par simulations des atomes d'aluminium sur les diffé-
rents sites T de la MEL pour deux rapports Si/Al différents. Le premier nombre indique le
pourcentage d'atome d'aluminium qui occupent ce site T, par rapport au nombre d'atomes
total sur ce site T. Le nombre entre parenthéses indique le nombre d'atomes d’aluminium
que cela représente.

— un pic & 58 ppm attribué a T1+T3-+T4 dont la population relative représente 45 %,

— un pic & 56 ppm attribué & T2+T3+T4 dont la population relative vaut 37 %,

— un pic & 54,6 ppm attribué a T2 dont la population relative vaut 18 %.

Les attributions sont relativement délicates et ne permettent malheureusement pas de
conclure sur les populations des différents sites T. D’autres études expérimentales sont néces-
saires pour aller plus avant. Les études de Calero et al. conduisent & la conclusion que les sites

T3 et T4 sont occupés, ce qui est en accord avec notre résultat.

V.2.3.1.3 MEL La MEL est une zéolithe dont la structure est proche de celle de la MFI. Elle
est composée, contrairement & la MFI, uniquement de canaux droits paralléles interconnectés
par des canaux droits perpendiculaires aux premiers. La structure utilisée contient 7 sites T
différents et est issue d’une étude expérimentale de Terasaki et al. [146]. La boite de simulation
contient 2 mailles (1x1x2). Nous n’avons étudié qu'un seul rapport Si/Al pour ce matériau : 23
(4 Al/maille). Les résultats sont reportés dans le tableau V.7.

Dans ce matériau, seuls 3 types de site T sont occupés : les sites T3, T6 et T7. Le site T7
est largement majoritaire. Son occupation trés importante est directement liée a la localisation
des cations dans cette structure comme on le verra dans la section V.3. Aucune caractérisation
expérimentale de la répartition des aluminiums n’existe a notre connaissance pour ce type de

matériau.

V.2.3.1.3.1 FER La ferriérite est une zéolithe naturelle. Elle est utilisée pour la cata-
lyse de réactions et elle est notamment trés performante pour 'isomérisation des n-buténes en
isobuténe. La ferriérite est une zéolithe contenant 5 sites T différents (ou 4 selon le groupe d’es-
pace utilisé). La structure est extraite d’une étude par diffraction des rayons X de Yokomori et
al. [370] pour un matériau purement silicé. Dans le cas de la ferriérite, la simulation a été faite
pour 3 maille (1x3x1). Le matériau étudié par simulation a un rapport Si/Al de 35 (1 Al/maille).
La répartition des aluminiums sur les différents sites T est reportée dans le tableau V.8.

Le site T1 est majoritairement occupé. Yokomori analyse la répartition des atomes d’alumi-



170 Chapitre V : Prise en compte des atomes d’aluminium

Site T Multiplicité  Si/Al =5 exp Si/Al =5

T1 1 536 (21) 533 (3.2)
T2 8 133 (1,1) 26,7 (1,6)
T3 8 0 (0) 0 (0,0)
T41 8 8,99 (0,72)

T42 8 282 (0,23  160(10)

TABLEAU V.8 : Répartition des atomes d'aluminium sur les différents sites T de la Ferriérite
obtenue par simulation pour un rapport Si/Al de 5. Les résultats sont comparés avec les
résultats obtenus expérimentalement pour un matériau de rapport Si/Al de 5. Le premier
nombre indique le pourcentage d'atomes d'aluminium qui occupent ce site T, par rapport
au nombre d’atomes total sur ce site T. Le nombre entre parenthéses indique le nombre

d'atomes d'aluminium que cela représente.

Site T Multiplicité  Si/Al = 95

T1 8 3,0 (0,24)
T2 8 0,3 (0,02)
T3 8 0,1 (0,01)
T4 8 0 (0,00)
T5 8 1,6 (0,13)
T6 8 1,3 (0,10)
T7 8 0 (0,00)
T8 8 0,1 (0,01)
T9 8 3,8 (0,30)
T10 8 0,5 (0,04)
T11 8 0 (0,00)
T12 8 0,9 (0,07)

TABLEAU V.9 : Répartition des atomes d’aluminium sur les différents sites T de la MFI
pour un matériau de rapport Si/Al de 95.

nium & partir des paramétres géométriques de la structure [370]. Les résultats de I’étude sont
reportés dans le tableau V.8. L’accord entre les résultats de cette étude et les résultats de la
simulation est trés bon. Le site majoritaire est le site T1, ce qui est en accord avec nos simula-
tions. Les sites les plus occupés sont les sites T1 et T2. Le site T3 n’est pas occupé. Calero et

al. concluent sur l'occupation du site T3 qui n’est pas observé expérimentalement.

V.2.3.1.3.2 MFI La détermination de la localisation des atomes d’aluminium est trés
importante pour comprendre les propriétés catalytiques de la MFI. Au vu du nombre de sites T
différents dans cette structure, la détermination de la localisation des atomes d’aluminium reste
un vrai défi. De nombreuses études expérimentales par RMN de I'aluminium ont récemment été
publiées sur ce sujet [179,313,323] et une par Rayons X [328]. Nous avons étudié un matériau
de rapport Si/Al de 95 (1 Al/maille). Les résultats obtenus pour la répartition des aluminiums

sont reportés dans le tableau V.9.
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Le tableau V.10 rapporte les sites occupés dans les différentes études expérimentales.

Les résultats des études expérimentales montrent que les résultats sont trés variés en fonction
de I’étude expérimentale menée. L’attribution des pics de RMN reste trés difficile. La présence de
12 sites T différents dans le cas de la MFI rend le probléme trés complexe. Dans I’étude de Sklenak
et al. Vattribution est faite a partir de calculs DFT [179]. Deux attributions trés différentes sont

proposées dans ce travail pour un méme matériau, ce qui montre bien la difficulté d’attribution.

V.2.3.1.3.3 ANA Les analcimes sont des zéolithes naturelles de rapport Si/Al de 2. Le
cation extracharpente est en général du sodium. Mazzi et Galli ont publié la structure d’une
série d’analcimes naturelles [170]. Nous avons étudié par simulation la répartition des atomes
d’aluminium dans la premiére structure publiée. Il s’agit d’un matériau hydraté de rapport Si/Al
de 2,12 contenant deux types de sites T. Nous avons étudié un matériau de rapport Si/Al de 2,21
hydratée (16 molécules d’eau par maille). La simulation a été faite pour une maille de zéolithe.

Dans cette structure, le site T1 est majoritairement occupé. A ma connaissance, aucune étude
de RMN n’existe pour ce matériau. Toutefois, & partir d’une analyse des paramétres géométriques
de la structure Alberti et al. concluent que le site T1 est le site majoritairement occupé dans ce

matériau [331].

V.2.3.2 Comparaison avec des modéles géométriques

La détermination de la localisation des atomes d’aluminium expérimentalement est trés diffi-
cile, que ce soit par RMN ou par diffraction des rayons X ou des neutrons. Seule la détermination
de la structure moyenne est relativement aisée. La structure moyenne donne accés a des distances
TO et des angles moyens TOT et OTO. Or, a l'échelle d’une maille, ces angles sont différents
selon que le site T est occupé par un atome d’aluminium ou un atome de silicium. Par exemple,
la distance AlO est plus longue de 0,1 A par rapport a la distance SiO. Il est donc usuel de dire
que les paramétres géométriques moyens mesurés au niveau macroscopique reflétent la distribu-
tion microscopique des atomes d’aluminium. Différents modéles, plus ou moins sophistiqués ont
été établis pour faire le lien entre ces paramétres géométriques moyens autour d’un site T7 et
son taux d’occupation par les atomes d’aluminium.

Le premier a avoir eu I'idée de relier 'occupation d’un site Ti par les atomes d’aluminium
a ses caractéristiques géométriques est Jones [329]. Il a proposé de lier 'occupation d’un site T4
directement aux distances moyennes TiO autour de ce site. Il a proposé une relation linéaire

entre ce taux d’occupation et la distance T7O moyenne :

Yooce = 6,4116 dpo — 10,282 (V.1)

ol Yooee est le taux d’occupation du site, dpo la distance moyenne TO autour du site T. Cette re-
lation a été ajustée sur les distances TO de nombreux matériaux ayant une distribution d’atomes
d’aluminium homogene. Cette relation a ensuite été réajustée par Ribbs et Gibbs [330]. Ces re-
lations permettent de calculer le taux d’occupation des différents sites T d’un matériau & partir

des distances TO moyennes. Aucune hypothése préalable n’est faite sur le nombre d’atomes

I. L’étude de la localisation des atomes d’aluminium dans un matériau de rapport Si/Al de 2 conduit trés vite
a une configuration d’atomes d’aluminium bloquée a cause de la régle de Lowenstein.



Site T Multiplicité Si/Al =35 Si/Al =11 Si/Al>50 Si/Al <50 Si/Al > 15 Si/Al > 15 Si/Al =7 Si/Al =36

Réf. Simulation  Simulation [313] [313] [179, choix 1]  [179, choix 2] [328] [323]
T1 8 v v v v

T2 8 v v
T3 8 v v
T4 8 v v v
T5 8 v v v

T6 8 v v v v

T7 8 v v v v

T8 8 v v v
T9 8 v v

T10 8 v v v

T11 8 v v v v
T12 8 v v v
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TABLEAU V.10 : Représentation des différents sites T qui sont occupés pour la MFI. Les données obtenues par simulation sont représentées
dans les deux premiéres colonnes. Seuls les sites dont I'occupation est plus grande que 10 % sont marqué (v'). Les données expérimentales

obtenues pour différents rapports Si/Al sont représentées dans les colonnes suivantes.
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Site T Multiplicite Si/Al = 2,2
T1 32 15,1 (14,42)
T2 16 3,6 (0,58)

TABLEAU V.11 : Répartition des atomes d'aluminium sur les différents sites T de I'analcime
ANA1 pour un matériau de rapport Si/Al de 2,2. Le site T1 est majoritairement occupé.
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Sites T

FIGURE V.8 : Occupation des différents sites T de la goosecreekite calculée par simulation
et a partir des paramétres géométriques de la structure. L'accord entre les différents modéles

est trés bon.

d’aluminium total. On peut alors comparer le rapport Si/Al obtenu en utilisant ces relations
avec le rapport Si/Al du matériau expérimental. Ces relations donnent de bons résultats pour
des matériaux ayant des répartitions d’atomes d’aluminium complétement désordonnées, mais
sous-estiment toujours le nombre d’atomes d’aluminium du matériau par rapport a une analyse
chimique dans le cas de matériaux dont la répartition est partiellement ordonnée. Alberti et al.
ont proposé des améliorations de la méthode en tenant compte des angles TOT et de la locali-
sation des cations extracharpentes [312]. Ces modéles permettent d’obtenir des rapports Si/Al
plus proches des rapports Si/Al expérimentaux. Cependant ’occupation des différents sites T est
peu différente dans les selon les versions du modéle, et notamment ’ordre relatif d’occupation
des sites T ne change que trés rarement quand on change le modéle.

Nous avons comparé les résultats de nos simulations avec le modéle de Jones ainsi que le
modéle d’Alberti dans le cas de la goosecreekite, de ’analcime, et de la mordénite. Les résultats
sont reportés dans les figures V.8, V.9 et V.10.

Dans le cas de la goosecreekite, la simulation prédit que ’occupation des sites T1 et T2 est
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FIGURE V.9 : Occupation des différents sites T obtenue par simulation et a partir de
paramétres géométriques de la structure dans le cas de 'ANA1. Encore une fois, |'accord

entre expérience et simulation est trés bon.

presque compléte. Nous avons vu précédemment que cette zéolithe fait partie de la famille des
zéolithes « ordonnées ». Les distances TO moyennes autour des sites T1 et T2 dépassent 1,7 A.
Il n’est donc pas étonnant que les prédictions obtenues par les modéles de Jones et d’Alberti
prédisent eux aussi une occupation presque totale de ces deux sites. Les prédictions des deux
méthodes sont trés proches. On peut noter que la simulation prédit comme troisiéme site le plus

occupé, le site T8, alors que les deux modéles géométriques donnent le site T5.

Dans le cas de Panalcime ANA1L encore une fois, ’accord entre les résultats de la simulation
et les modéles est trés bon. Le sites T1 est le site le plus occupé. On peut noter que le modéle
de Jones donne des taux d’occupation des sites toujours inférieurs & ceux du modéle d’Alberti,
et conduit & un rapport Si/Al supérieur a la réalité. C’est le défaut de ce modéle, et c’est pour

pallier ce probléme que le modéle d’Alberti a été introduit.

Le cas de la mordénite a été trés étudié par ce type d’approche géométrique. Les résultats
sont reportés sur la figure V.10. Dans ce cas, le modéle de Jones donne des occupations des
différents sites T beaucoup trop faibles, et le modéle d’Alberti permet une correction significa-
tive du rapport Si/Al, mais conduit lui aussi & un rapport Si/Al trop grand. Cela explique que
toutes les occupations prédites par le modéle d’Alberti soient inférieures & celles prédites par
la simulation. Toutefois, 14 encore, on observe un bon accord entre notre modéle et les prédic-

tions des modéles géométriques. Le cas de la mordénite est un cas intéressant, car les distances

I. La structure est extraite d’une étude de Mazzi et Galli [170] ot des structures de différents matériaux de type
analcime sont publiées. J’ai utilisé ici la structure référencée ANATL.
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FIGURE V.10 : Représentation de |'occupation des différents sites T obtenue par simulation
et par les méthodes basées sur des critéres géométriques pour la mordénite. L'accord entre
les difféerents modéles et la simulation est trés bon. On peut noter que dans ce cas, la
méthode de Jones conduit & une sous-estimation du taux d'occupation des différents sites

par rapport a la méthode introduite par Alberti.
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TO varient relativement peu par rapport aux deux cas précédents L. La répartition des atomes
d’aluminium sur les différents sites T est beaucoup plus homogéne, et malgré cela, notre modéle
est sensible & des petites différences de distances et d’angles autour des sites T. On observe
avec les trois modéles, le méme ordre d’occupation préférentiel des sites par les atomes d’alu-
minium T3 > T4 > T1 > T2. Cela correspond aussi aux résultats obtenus dans d’autres études
expérimentales citées plus haut.

Notre modéle est sensible aux variations de distances et d’angles autour d’un site T donné
dans la structure moyenne. Ce modéle est capable de traduire les informations contenues dans
la structure moyenne en configurations microscopiques d’atomes d’aluminium qui reproduisent
cette structure moyenne. Le modéle trés simple purement électrostatique que nous utilisons est
suffisamment sensible pour que des différences d’environnement de site T de I'ordre de 0,1 A se

reflétent sur la localisation des atomes d’aluminium.

V.2.3.3 Influence de la voie de synthése

Sklenak et al. suggérent que la répartitions des atomes d’aluminium dépend de la voie de
synthése du matériau considéré [179] dans le cas de I’étude d’un ensemble de matériaux apparte-
nant & la famille des MFI, et synthétisés de maniéres différentes. Kato et al. arrivent & la méme
conclusion dans le cas de 'étude de différentes mordénite [371].

Nous avons voulu voir ce que notre modéle donnait pour différents matériaux ayant la méme
composition chimique mais synthétisés dans des conditions différentes (cf. tableau V.12 pour les
principales caractéristiques des différents échantillons). Mazzi et Galli ont publié les structures
d’un série d’analcimes naturelles de méme composition chimique, mais provenant de différents
endroits du monde [170]. Ces sept matériaux sont appelés ANA1, ANA2... ANA7. Jai déja pré-
senté les résultats obtenus sur le matériau ANA1 précédemment. Pour chacun des matériaux
étudiés par Mazzi et Galli, nous avons calculé par simulation la répartition des atomes d’alumi-
nium dans la charpente. Les résultats sont reportés dans les figures V.11 et V.12. Les matériaux
que nous avons simulés ont un rapport Si/Al de 2,2 et sont hydratés (16 molécules d’eau par
maille).

L’occupation du site T1 par les atomes d’aluminium décroit de ’échantillon ANA1 & I’échan-
tillon ANAY. Les structures des échantillons ANA4 et ANA7 ont été déterminées dans un groupe
de symétrie différent, ce qui explique que les sites T'1 soient partagés en deux types de sites T11
et T12. En méme temps, I'occupation des sites T2 augmente. Ainsi, suivant la provenance de
I’échantillon, et donc ses conditions de synthése, la localisation des atomes d’aluminium varie.
Des échantillons qui ont la méme composition chimique et la méme structure peuvent avoir des
répartitions d’atomes d’aluminium qui différent. La répartition des atomes d’aluminium de ces
échantillons n’est donc forcément pas la répartition thermodynamiquement la plus stable pour

I’échantillon anhydre (ou hydraté) I. Ces résultats montrent les limites des approches par minimi-

II. Dans la structure publiée par Schlenker et al. les distances TO moyennes varient de 1,61 A pour T2-O a 1,64
pour T3-0 [133].

I. La répartition que ’on obtient, si elle est la répartition thermodynamiquement la plus stable, est la réparti-
tion la plus stable dans les conditions de synthése. Il faudrait prendre en compte les conditions de synthése
explicitement (tensioactif, pH) pour pouvoir avoir accés a cette répartition par la simulation sans posséder
d’informations expérimentales sur la structure du matériau obtenu. Toutefois, il n’est pas exclu que lors de la
syntheése, des effets cinétiques interviennent et fassent que, méme dans les conditions de synthése, la répartition
que 'on obtient ne soit pas la répartition la plus favorable thermodynamiquement.
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Echantillon ANA1 ANA2 ANA3
Provenance Veseli (Rép. Tchéque) Trento (Italie) Trento (Italie)
Composition chimique
Si 32,74 32,85 31,94
Al 15,44 15,25 16,14
Na 14,78 14,88 15,74
K 0,02 0,02 0,05
Ca traces traces 0,03
a(A) 13,723 13,727 13,729
b(A) 13,729
c(A) 13,686 13,686 13,709
Groupe de symétrie 144 /acd 144 /Jacd
Echantillon ANA4 ANA5 ANAG6 ANA7
Provenance Trento (Italie) Trento (Italie) Sicile (Italie) Trento (Italie)
Composition chimique
Si 32,31 32,06 31,65 32,34
Al 15,66 16,06 16,33 15,59
Na 15,67 15,41 15,15 15,71
K 0,06 0,06 0,05 0,08
Ca 0,03 0,08 0,60 0,03
a(A) 13,733 13,728 13,721 13,727
b(A) 13,729 13,714
c(A) 13,712 13,722 13,735 13,740
Groupe de symétrie Ibca 14, /acd 14; /acd Ibca

TABLEAU V.12 : Principales caractéristiques des échantillons d’analcimes caractérisés par

Mazzi et Galli [170] et dont nous avons utilisé les structures pour déterminer la localisation
des atomes d'aluminium.
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FIGURE V.11 : Occupation des différents sites T des quatre premiéres analcimes dont
la structure a été publiée par Mazzi et Galli [170]. L'occupation des sites T obtenue par
simulation, mais aussi grace a des modéles géométriques décrits plus haut est reportée.
L'accord entre les différentes prédictions est bon. L'occupation des sites dépend du matériau
considéré. L'occupation du site T1 décroit de I'échantillon ANA1 a I'échantillon ANA7. Les
structures des échantillons ANA4 et ANA7 n'ont pas été déterminées dans le méme groupe
de symétrie que les autres.
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FIGURE V.12 : Occupation des différents sites T des trois derniéres analcimes dont la
structure a été publiée par Mazzi et Galli [170]. L'occupation des sites T obtenue par
simulation, mais aussi grace a des modéles géométriques décrits plus haut est reportée.
L'accord entre les différentes prédictions est bon. L'occupation des sites dépend du matériau
considéré. L'occupation du site T1 décroit de I'échantillon ANA1 a I'échantillon ANA7. Les

structures des échantillons ANA4 et ANA7 n'ont pas été déterminées dans le méme groupe
de symétrie que les autres.
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FIGURE V.13 : Occupation des différents sites T de deux mordénites différentes [133,
367]. L'occupation des sites T obtenue par simulation mais aussi grace a des modéles
géométriques décrit plus haut est reportée. L'accord entre les différentes prédictions est
bon. L'occupation des différents sites T entre les deux échantillons est similaire. Le site le
plus occupé est dans les deux cas le site T3. L'occupation du site T4 est plus importante

dans I'échantillon utilisé par Schlenker que dans I'échantillon utilisé par Alberti.

sation d’énergie de structures complétement flexibles qui ne peuvent donner que la configuration
énergétiquement la plus stable, pour le modéle considéré. Aucun effet de type cinétique lors de
la phase de synthése de la zéolithe ne peut étre considéré par ces méthodes. Cela peut expliquer
les désaccords entre les prédictions par ce type de méthode et les résultats expérimentaux dans
certains cas [343]. Notre méthode permet, elle, indirectement, de tenir compte de I'influence des
conditions de synthése. En effet, cette information sur la voie de synthése est contenue dans la

structure moyenne expérimentale et donc prise en compte dans nos simulations.

Le méme travail a été effectué sur deux échantillons de mordénite, I'un publié par Schlenker
et al. et 'autre par Alberti et al. [133,367|. Les résultats de simulation sont reportés dans la
figure V.13.

Cette fois la différence entre les deux échantillons est faible. Le site T3 est le site le plus occupé
dans les deux cas. La plus grande différence observée est dans I’occupation du site T4 qui est plus
importante dans I’échantillon utilisé par Schlenker. Kato et al. ont noté par RMN une variation
de la répartition des atomes d’aluminium plus importante que celle que ’on observe ici pour deux
échantillons synthétisés dans des conditions trés différentes : le premier est synthétisé en milieu
alcalin et autre en milieu fluorure. Ils n’ont malheureusement pas publié les structures [371] et

les simulations de ces matériaux n’ont donc pas pu étre réalisées.

Il est & noter que le choix de la structure utilisée est trés important pour utiliser notre
méthode. Il est nécessaire que cette structure soit déterminée avec une bonne précision, étant
donné que toute notre prédiction est basée sur des variations de distances et d’angles contenues

dans la structure expérimentale.
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V.2.3.4 Lien avec des énergies de sites

Il est courant de déterminer la répartition des atomes d’aluminium dans une structure zéo-
lithique & partir de I’énergie de substitution d’un atome de silicium par un atome d’aluminium
dans la structure purement silicée (on assimile souvent ces énergies a des énergies de site). La
conclusion qui est souvent donnée est qu’un site T plus favorable pour un atome d’aluminium
sera alors plus occupé par les atomes d’aluminium. Nous avons voulu voir quelle était la validité
de ce type de prédiction. Nous avons donc calculé les valeurs d’énergie de site dans notre cas, et a
partir de ces énergies de sites, nous avons calculé les populations de Boltzman correspondantes.
Ces populations sont alors comparées aux prédictions de la simulation. Nous avons été amenés &
distinguer deux cas : le cas des matériaux ayant un grand rapport Si/Al et le cas des matériaux

ayant un petit rapport Si/Al.

V.2.3.4.1 Grands rapports Si/Al

Dans le cas de grands rapports Si/Al, le nombre d’atomes d’aluminium dans la structure est
faible. Ils interagissent peu entre eux. Les études expérimentales de RMN du silicium ou surtout
de 'aluminium [179,313, 321, 323] ont pour la plupart été menées pour des matériaux ayant un
rapport Si/Al important. Le spectre de RMN est dans ce cas beaucoup simple car on obtient un
pic par site T occupé par un aluminium. L’attribution des pics pour les différents sites T reste

toutefois délicate. Nous avons étudié par simulation des zéolithes contenant un seul cation par
maille : la TON et la MFI.

V.2.3.4.1.1 Cas de la TON La TON a été étudiée pour un rapport Si/Al de 95 (1 Al
pour quatre mailles de zéolithe). La structure est issue d’une étude expérimentale de Marler [150]
pour un matériau purement silicé. Cette structure constituée de canaux droits paralléles entre
eux contient 4 types de site T différents. La simulation a été faite pour une boite de 4 mailles
(Ix1x4). L’énergie et 'occupation des différents sites T sont reportées dans le tableau V.13. On
remarque que les sites T les plus occupés dans la charpente d’un matériau de rapport Si/Al faible,
sont les sites pour lesquels la substitution d’'un atome de silicium par un atome d’aluminium
dans la maille purement silicée est la plus favorable.

On peut a partir des énergies de site estimer la répartition des atomes d’aluminium sur les
différents sites T si cette énergie est le seul facteur qui influence cette répartition (on ne tient
pas compte de I’énergie d’interaction entre deux atomes d’aluminium par exemple). L’occupation
d’un type de site T par les atomes d’aluminium peut alors étre obtenue en utilisant la loi de

Boltzmann :

bie_BUi

—_— V.2
> bie= Ui v-2)

Pocc,Ti =

ol b; est la multiplicité du site T4, et U; 'énergie du site T4 calculée précédemment. On obtient
alors les valeurs d’occupation prédites reportées, avec les valeurs obtenues par simulation, sur
la figure V.14. On a un bon accord entre les deux valeurs obtenues pour chaque type de site
T. Dans le cas de forts rapports Si/Al la répartition des atomes d’aluminium est gouvernée par

I’énergie des sites T qu’ils occupent.
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Site T Multiplicité  Energie relative (K) Occupation %

T1 1 656 2,53 (0,10)
T2 4 7019 0 (0)

T3 8 0 9,16 (0,73)
T4 8 1027 2,06 (0,17)

TABLEAU V.13 : Energie relative de la structure zéolithique possédant un atome d'alu-
minium par maille en fonction du site sur lequel se trouve cet atome d'aluminium dans le
cas de la TON. L'occupation du site Ti correspond au pourcentage d'atomes d'aluminium
sur le site par rapport au nombre total d'atomes sur le site. La valeur entre parenthéses
indique le nombre d'atomes d'aluminium que cela représente. La structure la plus stable est
celle possédant un atome d'aluminium en site T3. C'est aussi le site T le plus occupé. Les
énergies sont calculées en faisant 3 simulations consécutives de 100000 pas chacune et en
faisant varier entre chaque simulation la température de 700 a 100 puis a 20 K. L'énergie
de la configuration finale est alors relevée. Les occupations des différents types de sites T

par les atomes d'aluminium sont aussi représentées.

[ Simulation
Bl A partir des énergies

Occupation (%)

! Tl ™ T3 T4
Sites T

FIGURE V.14 : Occupations des différents sites T de la TON de rapport Si/Al de 95
calculés par simulation et grace a la formule V.2. L'accord entre les occupations prédites

et les occupations issues de la simulation est bon.
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Site T Multiplicité  Energie relative (K) Occupation %

T1 8 585 3,0 (0,24)
T2 8 1916 0,3 (0,02)
T3 8 2138 0,1 (0,01)
T4 8 4636 0,0 (0,00)
T5 8 665 1,6 (0,13)
T6 8 753 1,3 (0,10)
T7 8 5377 0 (0,00)
T8 8 4606 0,1 (0,01)
T9 8 0 3,7 (0,30)
T10 8 1349 0,5 (0,04)
T11 8 3922 0 (0,00)
T12 8 1077 0,9 (0,07)

TABLEAU V.14 : Energie et occupation des différents sites T de la MFI. L'occupation du
site T correspond au pourcentage d'atomes d'aluminium présents sur I'ensemble des sites
T d'un type donné. La valeur entre parenthéses indique le nombre d'atomes d’aluminium
que cela représente.

V.2.3.4.1.2 Casdela MFI La MFI est une zéolithe trés utilisée en catalyse et de ce fait
la position des différents aluminiums, qui est trés liée & la position des protons et donc des sites
catalytiques, a été trés étudiée. Le probléme est dans ce cas trés complexe car cette structure
posséde 12 types de sites T différents [123]. La détermination expérimentale de 'occupation des
différents sites T a fait I'objet de nombreuses études expérimentales par RMN de I'aluminium
[179, 313, 323] ou par ondes planes de rayons X [328|. Les résultats sont trés disparates, car
Iidentification de l'origine des différentes contributions aux observations expérimentales sont
difficiles. Plusieurs études par des calculs ab initio [334, 336 et par dynamique moléculaire
classique [337,338| complétent ces études. Nous avons effectué des simulations de la structure
de la MFI pour un rapport Si/Al de 95, correspondant & un atome d’aluminium par maille. On
obtient alors les résultats indiqués dans le tableau V.14.

On observe comme dans les cas précédents que l'occupation des différents sites T est liée
directement a leur énergie pour des grands rapports Si/Al. Avec notre modéle, les sites qui
apparaissent les plus favorables sont dans l'ordre T9, T1, T5 et T6. La différence d’énergie de
structure entre la structure la plus stable et la moins stable est de 44,7 kJ-mol™'. Plusieurs études
par simulations quantique ou classique ont été menées [334-338|. Les résultats sont trés variés :
Swaisgood et al. concluent que les site les plus favorables pour la substitution d’un aluminium,
sont les sites T6, T12 et T9 avec une différence d’énergie entre la substitution la plus favorable
et la moins favorable de 13,8 kJ-mol™' [334]. Les résultats de cette étude sont obtenus par des
calculs ab initio sur un cluster et sont trés disparates en fonction de la base utilisée. Schréder
et al. rapportent que le site le plus favorable est le site T2 [336]. Redondo et al. reportent que
le site le plus stable est le site T9 suivi de T1 et T5. La différence d’énergie entre les deux
substitutions extrémes est de 29,8 kJ-mol!. Ces résultats sont obtenus grace a des calculs ab-
initio sur des clusters centrés sur le T-atome considéré. Ricchiardi et al. étudient la stabilité de

structures contenant 4 aluminiums par maille en présence de différents cations par simulation
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FIGURE V.15 : Occupation des différents sites T de la MFI de rapport Si/Al de 95 calculées
par simulation et grace a la formule V.2. Cette fois encore, I'accord entre les occupations
prédites et les occupations issues de la simulation est trés bon.

classique [337]. Les 4 aluminiums sont placés sur des sites T de méme type. On introduit alors une
périodicité artificielle qui peut biaiser le résultat. La substitution la plus favorable n’est pas la
méme suivant la nature du cation extracharpente. Le site T est le plus favorable lorsque le cation
extracharpente est un proton, alors qu’en présence de TPA (tetrapropylammonium) c’est le site
T10. Enfin, dans une étude de Grau-Crespo et al. par minimisation d’énergie classique, le site T2
est trouvé comme étant le plus favorable. La différence d’énergie est alors de 16 kJ-mol ™' [338].
La disparité de ces résultats est grande, si bien qu’il est difficile de conclure sur la nature du site
le plus favorable. Avec notre modéle, on trouve une différence d’énergie entre les deux structures
extrémales de 44,7 kJ-mol™! ce qui est plus élevé que les énergies trouvées dans la littérature.

De méme que dans le cas de la TON, on a calculé 'occupation des sites T & partir des
énergies de site en utilisant la formule V.2. Les résultats sont reportés sur la figure V.15.

Dans ce cas beaucoup plus complexe que celui de la TON, on observe encore que les occu-
pations des différents sites T peuvent étre prédites a partir de calculs de minimisation d’énergie
de la structure contenant un seul atome d’aluminium. Les petites différences entre I'occupation
obtenue par simulation Monte Carlo et les énergies minimales sont dues au fait que l'on réalise la
prédiction en tenant compte uniquement de la configuration d’énergie minimale, alors que dans

la simulation Monte Carlo, le cation est libre de se déplacer dans la boite de simulation.

Dans les deux matériaux de rapports Si/Al importants étudiés on observe que 1'occupation
des sites T peut étre prédite a partir du calcul des énergies de sites. On pourra donc a partir

de calculs de minimisation d’énergie de structures contenant un atome d’aluminium sur les
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Site T Multiplicité  Energie relative (K) Occupation %

T1 16 3081 18,2 (1,45)
T2 16 3078 3,1 (0,25)
T3 8 0 40,3 (3,21)
T4 8 1678 17,4 (1,39)

TABLEAU V.15 : Energie relative de la structure zéolithique MOR possédant 0,5 atome
d"aluminium par maille en fonction du site sur lequel se trouve cet atome d’aluminium pour
une mordénite de rapport Si/Al de 5. Le site le plus stable est le site T3 et on voit que
c'est aussi le plus occupé. En revanche, les sites T1 et T2 qui ont la méme énergie sont
occupés differemment. Les énergies sont calculées en faisant trois simulations consécutives
de 100000 pas chacune et en faisant varier entre chaque simulation la température de 700 K

a 100 K puis a 20 K. L'énergie de la configuration finale est alors relevée.

différents sites T, prédire la répartition des atomes d’aluminium. Dans ce cas, l'utilisation de
modeéles plus raffinés que le ndtre pour faire ces calculs, permettra sans doute des calculs plus

précis des valeurs de ces énergies.
V.2.3.4.2 Forts rapports Si/Al

V.2.3.4.2.1 Cas de la mordénite La mordénite étudiée a un rapport Si/Al de 5, ce qui
correspond & 8 atomes d’aluminium par maille. La structure modélisée est constituée de deux
mailles (1 x 1 x2). La structure est issue d’une étude expérimentale d’Alberti et al. [367] d’une
mordénite naturelle.

L’occupation des sites T dans la mordénite de rapport Si/Al égal & 5 est reporté dans
le tableau V.15 ainsi que l’énergie relative des différents sites T, calculée pour un matériau
possédant 0,5 aluminium par maille (1 atome d’aluminium dans la boite de simulation).

On observe que le site le plus stable est le site T3 et c¢’est bien celui qui est le plus occupé.
Toutefois, les sites T1 et T2 qui ont la méme énergie, sont occupés différemment. Il existe des
études d’énergie des structures par DFT dans lesquelles un atome de silicium a été remplacé
par un atome d’aluminium pour chacun des types de site T. La conclusion de ces études est
dépendante du modele utilisé pour faire le calcul. Oumi et al., par une étude DFT, en utilisant
une méthode incluant les conditions périodiques minimales, et la base DNP trouvent comme
ordre de stabilité des structures substituées par un aluminium sur les différents sites T : T3 <
T1 < T4 < T2! La différence d’énergie entre la structure la plus stable et la structure la moins
stable est de 20,3 kJ-mol™! [332]. Briindle et al. trouvent par avec une méthode Hartree-Fock
avec la base T(O,N)DZP un ordre différent : T4 < T2 < T1 < T3 [333|. La différence d’énergie
entre les deux structures extrémes est seulement de 4,4 kJ-mol™!. Les deux études sont faites
sur la MOR de composition Siy7AliH (structure protonée). Notre modeéle conduit a l'ordre de
stabilité suivant : T3 < T4 < T2 ~ T1. La différence d’énergie entre le site le plus stable et le site

le moins stable est de 25,6 kJ-mol™" ce qui est comparable & la valeur obtenue par Oumi et al.

I. Ti < Tj signifie que ’énergie du site T4 est plus basse que celle du site Tj. La structure contenant I’atome
d’aluminium en site T4 est plus stable que celle contenant ’atome d’aluminium en site Tj.
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FIGURE V.16 : Occupations des différents sites T de la MOR de rapport Si/Al de 5
calculées par simulation et grace a la formule V.2. Cette fois, I'accord entre la simulation
et les prédictions est relativement mauvais. Cela est di, entre autres, au fait que dans les
prédictions, on ne tient pas compte de |'énergie d'interaction entre les atomes d'aluminium.
Le site T3 est le site le plus favorable et il est majoritairement occupé par les atomes
d'aluminium dans la simulation. En revanche, |'occupation du site T4 prédite est de 44 %
ce qui est bien supérieur au résultat obtenu par simulation. Les sites T3 et T4 sont voisins,
et la plus faible occupation du site T4 peut s'expliquer par les répulsions entre atomes
d"aluminium qui ne sont pas prises en compte dans la prédiction.
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Comme précédemment, nous avons comparé les occupations obtenues par la simulation et
en utilisant I’équation V.2. Les résultats sont reportés dans la figure V.16. Contrairement au
cas des matériaux ayant un grand rapport Si/Al, dans ce cas, la prédiction utilisant la loi de
Boltzman n’est pas en accord avec les résultats de la simulation. Elle prédit bien que le site
T3 est le plus occupé mais avec un taux d’occupation prédit beaucoup trop élevé. Si on ne fait
aucun ajustement, le nombre d’aluminiums sur le site T3 prédit est de 6,4 ce qui est supérieur
au maximum d’occupation possible. En effet les sites T3 sont voisins les uns des autres et donc
au maximum la moitié des sites peut étre occupé simultanément, ce qui correspond a un taux
d’occupation de 50 % et & 4 atomes d’aluminium sur les sites T3. Nous avons donc choisi de
prendre 'occupation maximale des sites T3 et de répartir les atomes d’aluminium sur les trois
autres types de site comme précédemment sans tenir compte des sites T3. Les sites T1 et T2
sont occupés de maniére différente dans la simulation. Ce désaccord est lié au fait qu’on ne prend
pas en compte dans la prédiction les énergies d’interaction entre les atomes d’aluminium de la
charpente. L’occupation du site T4 prédite est bien supérieure a celle prédite par simulation. Cela
est dii au fait que les sites T4 sont voisins des sites T3. La répulsion entre atomes d’aluminium,
qui n’est pas prise en compte dans la prédiction des occupations & partir des énergies de sites,

défavorise ces sites.

On voit bien que dans ce cas, les prédictions a partir des énergies de site restent relativement
mauvaises. La répulsion électrostatique entre deux atomes d’aluminium est un terme qui n’est
pas négligeable devant la différence d’énergie entre les différents sites. Le fait d’imposer la régle
de Lowenstein conduit & I'interdiction de certaines configurations, ce qui n’est pas non plus pris
en compte dans un modéle utilisant uniquement les probabilités de Boltzman. On ne peut donc
pas, & partir de simulations calculant 1’énergie de substitution d’un atome de silicium par un
atome d’aluminium, en déduire la répartition des atomes d’aluminium. C’est la conclusion &
laquelle parviennent Ruiz-Salvador et al. ainsi que Channon et al. dans deux études de la clinop-
tilolite [339,340]. Dans leur étude, les énergies des différentes configurations contenant un atome
d’aluminium sur les différents sites T du matériau, sont calculées par minimisation d’énergie
en utilisant un potentiel classique. Ils calculent aussi les énergies des différentes configurations
d’atomes d’aluminium dans le matériau ayant le méme nombre d’atomes d’aluminium que le
matériau expérimental. La structure la plus stable correspond & la structure expérimentale. Ce-
pendant, la répartition des atomes d’aluminium dans cette structure ne correspond pas & une
répartition des atomes d’aluminium statistique sur les différents sites T en suivant les populations
de Boltzman relative aux énergies de la configuration contenant un seul atome d’aluminium. Les
interactions Al-Al ont donc une influence importante sur la stabilité des différentes configura-
tions d’atomes d’aluminium dans des matériaux ayant un rapport Si/Al faible. Lors de I’étude
de ce type de matériaux, l'utilisation de modéles plus élaborés pour calculer les énergies des
différents sites T ne permettra pas une bonne prédiction, & moins de calculer les énergies des

différentes configurations du rapport Si/Al du matériau que 1'on étudie.

La méthode que nous proposons permet d’obtenir des prédictions de répartition d’atomes
d’aluminium dans la charpente d’un matériau zéolithique. Ces résultats sont en accord avec

les rares données expérimentales disponibles et avec les prédictions des modéles basés sur des
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paramétres géométriques de structure. Les résultats montrent que cette répartition dépend du
mode de synthése utilisé pour le matériau ce qui rend trés difficile la comparaison de nos résultats
avec les résultats expérimentaux de RMN par exemple. La structure du matériau utilisé pour les
mesures de RMN n’est que trés rarement publiée en méme temps que les données de RMN. Or,
puisque la répartition des atomes d’aluminium dépend du matériau et donc de la structure, les
données ne peuvent étre comparées a nos simulations que si on utilise la structure du matériau
utilisé pour les expériences. Le choix de la structure a utiliser pour notre modélisation est un
des paramétres-clés pour avoir une bonne prédiction. Idéalement, pour chaque matériau que 1’on
souhaite étudier, il faudrait déterminer sa structure pour pouvoir accéder avec notre méthode a
la répartition des atomes d’aluminium.

Les énergies de 'atome d’aluminium placé sur les différents sites T d’un matériau ont été
calculées. La répartition des atomes d’aluminium se fait en fonction de ces énergies dans le
cas de matériaux ayant un grand rapport Si/Al, mais cette répartition est différente quand le
rapport Si/Al diminue. Dans ce cas, les interactions entre atomes d’aluminium influencent aussi
la répartition. Des prédictions & partir d’énergies de sites ne seront précises que si on étudie des
matériaux contenant peu d’atomes d’aluminium.

On peut alors en combinant expérience et simulation avoir les informations sur la répartition
des atomes d’aluminium dans un matériau. La structure du matériau peut étre déterminée
relativement facilement par des études de diffraction des rayons X ou des neutrons. Il suffit
pour faire la simulation de déterminer les coordonnées des atomes de la charpente, ce qui est la
partie la plus facile du raffinement . A partir des coordonnées de la charpente moyenne obtenues
expérimentalement, la simulation permet de déterminer la localisation des atomes d’aluminium et

des cations extracharpentes, deux données qui sont difficilement accessibles expérimentalement.

V.3 Effet sur la localisation des cations extracharpentes

La localisation des cations dans la structure zéolithique influence fortement les propriétés
d’adsorption du matériau [62,112]. Elle a été déterminée dans les différents matériaux étudiés et
comparée aux données expérimentales existantes. D’un point de vue méthodologique, il est inté-
ressant de comparer les résultats obtenus en différenciant les atomes de silicium et d’aluminium
dans la structure aux résultats d’une simulation avec des T-atomes non différenciés afin de voir
quel est Deffet de la différenciation entre les atomes de silicium et d’aluminium. Récemment une
étude sur l'effet de la répartition des atomes d’aluminium sur la répartition des cations, et sur
les propriétés d’adsorption de différentes zéolithes a été menée par Calero et al. [358,359]. Dans
cette étude, 'adsorption de différents alcanes dans huit matériaux différents est étudiée pour
plusieurs répartitions d’atomes d’aluminium dans la structure zéolithique. Le matériau est alors
classé comme sensible ou non sensible & la répartition des atomes d’aluminium suivant la dépen-
dance des propriétés d’adsorption & la répartition des aluminiums. Cette étude est dépendante

des paramétres de potentiel utilisés. Le potentiel d’interaction entre les cations extracharpentes

I. La charpente est bien réguliére et périodique, et donc les positions des atomes de la charpente peuvent étre
déterminées relativement facilement et avec une bonne précision. La difficulté de ce genre d’étude est en
générale plus liée a la détermination de la position des cations extracharpentes, notamment en présence d’eau.
De plus, comme je I’ai évoqué précédemment, la distinction entre un atome d’aluminium et de silicium est trés
difficile, voire impossible, par ce genre de méthode.
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et les alcanes adsorbés est un potentiel de type Lennard Jones dont ¢ vaut 500 K. Les al-
canes interagissent trés fortement avec les cations extracharpentes, ce qui induit une sensibilité
importante et sans doute non physique des alcanes a la répartition des cations. L’influence de
la répartition des aluminiums sur les propriétés d’adsorption peut étre liée & deux facteurs :
I'influence directe de la modification du champ électrostatique créé par la charpente zéolithique
et un changement de localisation des espéces cationiques extracharpentes. Ce dernier point est
probablement D’effet le plus important dans le cas de 'adsorption d’hydrocarbures peu polaires.

Dans le cadre de cette thése, la localisation des cations extracharpentes a été étudiée dans les
huit structures zéolithiques présentées précédemment et comparée aux données expérimentales.
Afin de comparer les résultats avec un modéle T-atomes, des simulations ont été menées en
utilisant un modéle T-atome dans les différents matériaux. Dans tous les cas présentés ici, tous

les cations extracharpentes considérés sont du sodium.

V.3.1 Résultats et comparaison avec les résultats expérimentaux et les ré-

sultats obtenus en utilisant le modéle « T-atome »
V.3.1.1 Reésultats

V.3.1.1.1 Cas de la Faujasite La localisation des cations extracharpentes dans la fau-
jasite a été étudiée pour 5 rapports Si/Al différents : 3 (48 Al/maille), 2,69 (52 Al/maille),
2,43 (56 Al/maille), 2 (64 Al/maille) et 1,4 (80 Al/maille). Les résultats obtenus concernant la
localisation des cations sont reportés dans le tableau V.17.

L’accord entre les résultats de simulation et les résultats expérimentaux est bon. Le probléme
pour pouvoir comparer ces résultats & des résultats expérimentaux est que les faujasites existantes
ont des rapports Si/Al peu variés. La famille des zéolithes Y a un rapport Si/Al autour de 2,4 alors
que dans la famille des X le rapport Si/Al est inférieur a 1,2. La comparaison avec nos résultats
est relativement difficile. Je n’ai reporté ici qu’un petit nombre de résultats expérimentaux mais
d’autres peuvent étre trouvés dans I'excellente revue de Frising et al. [40].

Les résultats sont comparés aux résultats obtenus en utilisant le modéle T-atome. On observe
que pour les plus grands rapports Si/Al la localisation des cations ne présente que trés peu de
différence pour les modeéles (Si,Al) différenciés et T-atomes. Ce n’est que pour le plus faible
rapport Si/Al qu’on observe une différence significative. Pour ce rapport Si/Al, on observe plus
de cations dans les sites III” et moins dans les sites III lorsque ’on différencie les siliciums et les
aluminiums. Ce phénoméne avait déja été observé précédemment dans le cas de la faujasite NaggX
et de la NaggX [54]. Cette étude comparait les résultats obtenus avec deux modéles différents,
I'un utilisant les charges et les paramétres d’interaction du modéle T-atomes que nous utilisons
ici, et le deuxiéme en imposant une différence de charge de +1le| entre les atomes de silicium et
d’aluminium et en utilisant des paramétres d’interaction différents. Dans ce deuxiéme modéle, la
différence de charges entre les atomes de silicium et d’aluminium est plus importante ce qui induit
une plus grande différence de répartition des cations entre les deux modéles que celle que 'on
obtient ici entre le modéle T-atome et le modeéle (Si,Al) différenciés. Finalement, pour I’ensemble
des rapports Si/Al étudiés, la distribution cationique est peu sensible a la différenciation des

atomes de silicium et d’aluminium. Ce résultat peut s’expliquer ainsi : les sites I, I’ et II sont

II. A comparer avec 150 K pour une interaction entre deux molécules de méthane.
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FIGURE V.17 : Localisation des cations extracharpentes dans des zéolithes de type fau-
jasite de rapport Si/Al variés. Les résultats de simulation sont reportés avec les résultats
expérimentaux. Les résultats de simulation obtenus avec le modéle T-atomes sont reportés
en train plein [61]. Ceux obtenus en différenciant les siliciums et les aluminiums sont re-
présentés par les carrés entourés de noir. L'accord entre les deux modéles est trés bon. Les

points ronds représentent les résultats expérimentaux.
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FIGURE V.18 : (a) position des différents sites cationiques de la LTA. En vert : site A, en
blanc : sites B et en bleu : sites C. (b) Projection des centres de masses des cations. Les

cations se placent uniquement en site A.

trés coordonnés aux oxygenes (trois dans le cas des sites I’ et II et six dans le cas des sites I).
Les cations placés dans ces sites sont donc trés stabilisés par la présence d’atomes d’oxygéne
proches et ne sont donc pas trés sensibles a la substitution d’un aluminium par un silicium dans
leur environnement. En revanche, les cations situés en sites III ne sont coordonnés qu’a quatre
atomes d’oxygéne et sont situés relativement loin de ces derniers. Ils sont donc plus sensibles
a la nature des atomes situés sur les sites-T les entourant. Ainsi lorsque 'un des T-atomes les
entourant est occupé par un atome d’aluminium (qui a une charge moins grande que le silicium
et pour lequel la répulsion pour le cation est moins grande) il pourra étre plus favorable pour
le cation de se décaler vers ce T-atome, se placant ainsi en site III’. Toutefois la variation de
la répartition des cations entre les deux modéles est faible. L’utilisation des T-atomes constitue

une bonne approximation pour modéliser ce type de zéolithe.

V.3.1.1.2 La LTA La LTA est une zéolithe cationique possédant trois types de sites ca-
tioniques différents pour un rapport Si/Al de 1. Les coordonnées des sites sont extraites d’une

étude expérimentale par diffraction des rayons X de Subramanian et al. [372].

Dans le cas de la LTA possédant un rapport Si/Al de 3, seuls les sites A (analogues aux sites
IT de la faujasite) sont occupés. Ce résultat n’est pas sensible a la différenciation des sites T en
atomes de silicium et d’aluminium. Aucune étude expérimentale n’existe & notre connaissance
pour un matériau ayant ce rapport Si/Al.

La localisation des cations n’est pas sensible a la différenciation (Si,Al) (cf. figure V.18). Le
site A de la LTA ayant la méme structure locale que le site II de la faujasite, les résultats sont

cohérents avec ceux obtenus dans le cas de la faujasite.
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Matériau I 11T 1A VI  autres

Simulation Schlenker 3,0 0 375 123 0,02
Alberti 3,01 0 3,125 1,85 0,02

Expérience Schlenker 3,1 0 26 15 0,8
Maurin 40 0 4.1 0

TABLEAU V.16 : Localisation des cations dans les différents sites cristallographiques de la
mordénite obtenue par simulation en utilisant les structures publiées par Alberti et Schlenker
[133,367]. Les résultats sont comparés a des résultats d'expériences de diffraction des rayons
X effectuées par Schlenker et al. [133] et Maurin et al. [242].

Structure ~ Modéle I 1 1v VI  autres

Schlenker (Si,Al) 3,0 3,75 1,23 0,02

Schlenker T-atomes 3,0 3,95 1,02 0,03
Alberti (Si,Al) 3,01 3,13 1,85 0,02
Alberti  T-atomes 3,01 3,561 1,43 0,06

0
0
0
0

TABLEAU V.17 : Localisation des cations dans les différents sites cristallographiques de la

mordénite obtenue par simulation en utilisant le modéle (Si,Al) différenciés et T-atomes.

V.3.1.1.3 MOR La mordénite naturelle posséde un rapport Si/Al de 5 (8 aluminiums par
maille). Ce matériau a fait 'objet de nombreuses études expérimentales 133,134,136, 320,373|.
La localisation des cations extracharpentes dans le matériau naturel complétement échangé au
sodium a été étudiée par Schlenker et al. [133] par diffraction des rayons X puis plus récemment
par Maurin et al. par RMN du silicium combiné a la simulation moléculaire [242,243]. Nous
avons uniquement étudié par simulation la localisation des espéces extracharpentes dans deux
matériaux de rapport Si/Al de 5 : le matériau caractérisé par Alberti et al. et celui caractérisé
par Schlenker et al. [133,367]. Les coordonnées des sites cristallographiques utilisées pour les
espéces extracharpentes sont extraites des études par diffraction des rayons X de Mortier et al.
et Schlenker et al. [133,134]. Les résultats comparés aux résultats expérimentaux sont reportés
dans le tableau V.16.

Les simulations montrent que les cations extracharpentes se placent dans les sites I, IV, et
VI ce qui correspond aux sites occupés expérimentalement. Le modéle utilisé, testé et validé
sur les propriétés de la faujasite, reproduit bien la localisation des cations extracharpentes dans
d’autres matériaux, de structures trés différentes. Le champ de forces est donc transférable. On
peut remarquer que la localisation des cations dépend faiblement de la structure de la zéolithe
utilisée dans les simulations.

Nous avons étudié par simulation la localisation des espéces extracharpentes dans les deux
structures présentées précédemment, et pour chacune nous avons calculé la répartition des ca-
tions en différenciant ou non les atomes d’aluminium et de silicium. Les résultats comparés aux
résultats expérimentaux sont reportés dans le tableau V.17.

Si on compare les résultats obtenus en utilisant les modeles T-atomes et (Si,Al) différenciés,
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(a) (Si,Al) (b) T-atomes

FIGURE V.19 : (a) Projection des positions des centres de masse des cations Na* obtenues
en différenciant les atomes d'aluminium et de silicium dans la zéolithe TON. Les sphéres
vertes représentent |'occupation des différents sites T par les aluminiums. Le diamétre des

sphéres est proportionnel a I'occupation du site. (b) Méme chose avec le modéle T-atomes.

on observe que les sites occupés par les cations extracharpentes sont les mémes. Toutefois il
existe des petites différences d’occupation de ces sites. Les sites IV sont légérement plus occupés
avec le modele T-atome qu’avec le modele (Si,Al) alors que le site VI est plus occupé dans le
modeéle (Si,Al).

V.3.1.1.4 TON La TON est une structure composée de canaux droits paralléles entre eux.
Il n’existe pas dans cette structure de sites trés favorables pour les cations & cette température
(700 K). On observe alors que ceux-ci se placent prés des parois du canal. Il n’existe pas, a notre
connaissance, de caractérisation expérimentale de la localisation des espéces extracharpentes
dans une structure TON. Nous avons étudié par simulation un matériau de rapport Si/Al de 23.
La projection des coordonnées des centres de masse des cations est reportée sur la figure V.19
pour chacun des deux modéles utilisés.

On observe que pour les deux modeéles, les cations se placent a proximité de la paroi du
canal. Dans le cas du modéle (Si,Al) différenciés, la « densité » de cation est plus grande prés
des sites T les plus occupés par les atomes d’aluminium, c’est-a-dire les sites T3 et T4. Dans les
différentes configurations observées on remarque que le cation se place a proximité d’un atome

d’aluminium.

V.3.1.1.5 LTL La LTL est une zéolithe cationique qui n’existe pas a ’état naturel. La pre-
miére synthése expérimentale date de 1958 [162|. Le matériau synthétisé posséde un rapport
Si/Al de 3 et contient un mélange de cations extracharpentes constitué de sodium et de potas-
sium. Diverses études de caractérisation ont été menées par la suite pour ce matériau échangé

avec divers cations [165-167|. Il n’existe pas & notre connaissance de caractérisation de la lo-
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FIGURE V.20 : Sites cristallographiques de la LTL pour les espéces extracharpentes. Site A :
vert, site B :blanc, site C : bleu, site D : rose.

A B C D autres
0

Simulation (Si,Al) 2,00 1,22 559 0,19
Barrer KgNag hydr 14 20 2,7 3,6
Expérience Wright KNa 0 20 29 53
Newsam KNa 0 20 3,0 5,09
Takaishi hydr 0 20 3,0 40

TABLEAU V.18 : Localisation des cations dans les différents sites cristallographiques de la
LTL obtenue par simulation en utilisant le modéle ou silicium et aluminium sont différenciés.
Les résultats sont comparés a des résultats expérimentaux issus d’études de Barrer et
al. [165], Wright et al. [374], Newsam et al. [375] et Takaishi et al. [167].

calisation des cations extracharpentes pour un matériau complétement échangé au sodium. La
caractérisation de la localisation des cations a été menée par simulation pour un matériau hy-
draté de rapport Si/Al de 3 qui contient uniquement du sodium comme cation extracharpente,
dans le modeéle T-atome ou (Si,Al). Les coordonnées des sites cationiques utilisées pour 'analyse
sont issues d’une étude de Barrer et al. [165]. Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau

V.19.

On observe que comme dans le cas de la mordénite on retrouve, avec un modéle validé dans le
cas de la faujasite, les sites cristallographiques des cations extracharpentes pour la LTL. Le site A
n’est pas occupé, le site B est complétement occupé et les sites C et D sont partiellement occupés.
Il faut noter que les matériaux étudiés ne sont pas des matériaux complétement échangés au
sodium. Ces expériences ne nous donnent qu'une indication de la répartition des cations dans les
différents sites cristallographiques du matériau. La comparaison avec les résultats de la simulation
est donc a prendre avec précaution. Les petits désaccords qui existent entre les différents taux

d’occupation peuvent trés bien étre liés & la nature différente des cations extracharpentes.

La caractérisation de la localisation des cations a été menée par simulation pour un matériau
de rapport Si/Al de 3 qui contient uniquement du sodium comme cation extracharpente, dans
le modele T-atome ou (Si,Al). Les coordonnées des sites cationiques utilisées pour I'analyse sont

issues d'une étude de Barrer et al. [165]. Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau
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Modéle A B C D autres
(Si,Al) 0 200 1,22 559 0,19
T-atomes 0 2,00 0,6 5,98 0,40

TABLEAU V.19 : Localisation des cations dans les différents sites cristallographiques de la

LTL obtenue par simulation en utilisant le modéle (Si,Al) différenciés et T-atomes.

(a) (Si,Al) (b) T-atomes

FIGURE V.21 : (a) Projection des positions des centres de masse des cations Na* obtenues
en différenciant les atomes d'aluminium et de silicium dans la zéolithe MEL. Les sphéres
vertes représentent |'occupation des différents sites T par les aluminiums. Le diamétre des
sphéres est proportionnel a I'occupation du site. (b) Méme chose avec le modéle T-atomes.

V.19.

La différenciation entre atomes de silicium et d’aluminium conduit & une réorganisation des

cations des sites C vers les sites D sans que 'effet ne soit trés important.

V.3.1.1.6 MEL La MEL est une zéolithe pour laquelle il n’existe & notre connaissance au-
cune caractérisation expérimentale de la localisation des espéces extracharpentes. Nous avons
étudié la localisation des cations dans la zéolithe de rapport Si/Al de 23 (4 Al/maille). Les
projections des centres de masse des cations sont représentées sur la figure V.21 pour les deux
modeles (Si,Al) et T-atomes.

La localisation des cations est relativement similaire dans les deux modéles. Toutefois, on
observe une petite différence de localisation au niveau d’une cavité située entre deux canaux

droits. Cette cavité est occupée par les cations lorsque l'on différencie (Si,Al) (points bleus) et
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FIGURE V.22 : (a) Représentation des différents sites cristallographiques. Site A : vert,

site B :blanc, site C : cyan, site D : rose

Matériau Modele A B C D  autres
Simulation Si/Al = 35 (Si,Al) 0,71 0 0 0,29 0
Si/Al = 3,5 (Si,Al) 3,73 0 0 0,17 0,08
Expérience  Si/Al— 8 [154] 214 1,20 0,55 0,11

TABLEAU V.20 : Localisation des cations dans les différents sites cristallographiques de la
FER obtenue par simulation en utilisant le modéle dans lequel les atomes d"aluminium sont
représentés explicitement. Les résultats sont comparés a des résultats expérimentaux issus
d'études de Pickering et al. [154].

pas lorsque l'on utilise les T-atomes. On observe que grace a la présence explicite d’atomes d’alu-
minium de charge un peu plus faible que les T-atomes certains sites de la charpente deviennent

accessibles aux cations.

V.3.1.1.7 FER La localisation des cations extracharpentes dans la ferriérite a été étudiée
pour un rapport Si/Al de 35 et de 3,5. Les coordonnées des sites cationiques sont issues d’une
étude cristallographique de Pickering et al. [154]. Un nouveau site cristallographique a été ajouté
pour reproduire la localisation des cations pour le plus grand rapport Si/Al. Les résultats sont
reportés dans le tableau V.20.

La seule expérience existante a notre connaissance rapportant la localisation des cations dans
la FER concerne un matériau de rapport Si/Al de 8 (4 Al/maille). On observe que le site A est
le plus occupé que ce soit par simulation ou expérimentalement quel que soit le rapport Si/Al
étudié. Par contre, on ne retrouve pas par simulation, de sites B ou C occupés. Un site D non
observé expérimentalement a été rajouté pour ’analyse des simulation.

La localisation des cations extracharpentes a été calculée pour un matériau de rapport Si/Al
de 35 dans les deux modéles. Les résultats sont reportés dans le tableau V.21.

La population du site D dépend du modéle utilisé. Elle augmente lorsque ’on différencie
les atomes de silicium et d’aluminium (cf. figure V.23). Cela se comprend bien lorsque 'on
regarde les sites T occupés par les atomes d’aluminium. Le site T1 est le site le plus occupé. Le
site D est alors favorisé lorsque 'on différencie Si et Al par la présence d’aluminiums dans son

environnement.
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Matériau Modéle A B C D autres
Si/Al = 35 T-atomes 0.99 0 0 0.01 0
Si/Al = 35 (Si,Al) 071 0 0 0,29 0

TABLEAU V.21 : Localisation des cations dans les différents sites cristallographiques de la

FER obtenue par simulation en utilisant le modéle (Si,Al) différenciés et T-atomes.

(a) Sites cationiques (b) (Si,Al) (c) T-atomes

FIGURE V.23 : (a) Représentation des différents sites cristallographiques. Site A : vert, site
B :blanc, site C : cyan, site D : rose (b) Projection des positions des centres de masse des
cations Na* obtenues en différenciant les atomes d'aluminium et de silicium dans la zéolithe
FER de rapport Si/Al=35. Les sphéres vertes représentent |'occupation des différents sites
T par les aluminiums. Le diamétre des sphéres est proportionnel a I'occupation du site. (c)

Méme chose avec le modéle T-atomes.
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(a) Vue perpendiculaire au canal droit  (b) Vue dans le plan des canaux droit et si-
nusoidaux

FIGURE V.24 : Projection des positions des centres de masse des cations Na* obtenues
en différenciant les atomes d'aluminium et de silicium dans la zéolithe MFI avec le modéle
(Si,Al). Les sphéres vertes représentent I'occupation des différents sites T par les alumi-
niums. Le diamétre des sphéres est proportionnel & |'occupation du site. (a) Vue perpendi-
culaire au canal droit. (b) Vue dans le plan des canaux droits et sinusoidaux. On remarque

que les cations se décalent vers les sites les plus occupés.

V.3.1.1.8 La MFI La MFI a été tres étudiée du point de vue de la localisation de ses sites
catalytiques et donc de la répartition des aluminiums, mais relativement peu en ce qui concerne
les sites cationiques. La seule caractérisation expérimentale existant & notre connaissance est
une caractérisation de Mentzen et al. [126]. Il est toutefois généralement admis que les cations
extracharpentes se placent dans les intersections. Nous avons étudié la localisation des cations
dans la MFI contenant 4 cations par maille. Les cations sont effectivement principalement loca-
lisés dans les intersections. Ils se placent prés des parois et se décalent prés des sites T occupés

par les aluminiums dans le cas du modeéle (Si,Al) différenciés.

V.3.1.2 Bilan

A partir de ’étude des propriétés d’adsorption des alcanes par simulation moléculaire pour
différentes répartitions d’aluminium, Calero et al. classent les zéolithes en deux catégories : les
zéolithes dites « sensibles » & la répartition des atomes d’aluminium dans la structure et celles
qui ne le sont pas. On trouve dans la premiére catégorie les structures TON, LTL, MOR et FER
et dans la deuxiéme FAU, LTA, MEL et MFI [358,359|.

On peut essayer de faire le lien avec notre étude en classant les zéolithes en fonction de

I ¢est-a-dire en comparant les

leur sensibilité a la différenciation entre silicium et aluminium
distributions cationiques obtenues pour les modéles T-atomes et (Si,Al).

La distribution cationique de la LTA de rapport Si/Al de 3 ne dépend pas du modéle choisi.

1. et non pas au choix de la distribution d’aluminium comme le font Calero et al.
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On peut alors classer la LTA dans la catégorie des zéolithes pour lesquelles la prise en compte
des atomes d’aluminium explicitement dans la simulation n’a pas d’effet sur la localisation des
espéces cationiques. L’adsorption des molécules est sensible a la localisation des cations. Dans le
cas de la LTA, les résultats de simulation de propriétés d’adsorption obtenus a partir de modéles
ou on différencie ou non les atomes d’aluminium ou de silicium seront sans doute peu différents.
Les faujasites de grands rapports Si/Al peuvent étre classées dans la méme catégorie que la LTA.

Dans le cas de la TON, la MOR, la MFI la différenciation entre atomes d’aluminium et
de silicium induit un petit déplacement (1-2 A) de certains cations par rapport & leur site
cristallographique. Dans le cas de la MFT et de la TON, les cations se rapprochent de la paroi
des canaux, vers les sites T occupés par les atomes d’aluminium. Dans le cas de la mordénite, la
différenciation induit un petit déplacement des cations des sites VI aux sites IV situés tous deux
dans le grand canal. Enfin, on peut ajouter dans ce groupe la faujasite de faible rapport Si/Al
pour laquelle un petit déplacement des sites III situés au centre des fenétres tétragonales vers
les sites III” décalés par rapport & ce centre. Dans les quatre matériaux précédents, on s’attend &
une faible sensibilité des propriétés du matériau a la différenciation entre les atomes de silicium
et d’aluminium.

Enfin dans les trois cas restants MEL, LTL et FER, on observe des réorganisations des cations
entre des sites cationiques éloignés. Dans la FER, on observe un passage des sites A, situés dans
le canal droit, au site D situé entre deux canaux droits. Dans la LTL, on observe un transfert
entre les sites C et D situés tous deux dans des canaux ovales, mais distants 'un de ’autre. Dans
le cas de la MEL qui est sans doute le cas le plus spectaculaire, on observe un déplacement des
cations vers un nouveau site situé dans une cavité, site qui n’est pas occupé lorsqu’on utilise le
modéle T-atome. Dans ce cas on s’attend & observer des différences de propriétés d’adsorption
calculées lorsque 'on compare les modéles T-atomes et (Si,Al) différenciés.

Le classement que l'on obtient ici est différent de celui obtenu par Calero et al. Toutefois,
il est important de revenir sur la différence entre les deux approches. Le classement obtenu
par Sofia Calero est basé sur les différences de propriétés d’adsorption des alcanes. Elle com-
pare les propriétés d’adsorption obtenues pour un matériau donné en considérant différentes
répartitions des atomes d’aluminium dans la maille. Les répartitions considérées tirées aléatoire-
ment peuvent étre complétement non physiques. Nous avons comparé les répartitions des cations
obtenues en utilisant les modéles T-atomes et (Si,Al) différenciés. Dans le cas ou on différen-
cie les atomes d’aluminium et de silicium, on génére intrinséquement dans la simulation des
répartitions d’atomes d’aluminium en considérant leur stabilité thermodynamique. On génére
ainsi uniquement les configurations d’aluminium les plus stables. On obtient alors sur ce grand
nombre de répartitions d’atomes d’aluminium, la configuration des cations extracharpentes que

I’on moyenne sur ces configurations les plus probables.

V.3.2 Influence de la répartition des atomes d’aluminium sur la localisation
des cations extracharpentes

Calero et al. ont étudié I'influence de la répartition des atomes d’aluminium dans différents
matériaux sur les propriétés calculées du matériau, dans leur cas les propriétés d’adsorption

des alcanes. La distribution des atomes d’aluminium influence probablement la localisation des
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FIGURE V.25 : Sites T et sites cationiques des analcimes.

espéces extracharpentes, qui sont chargées, et de ce fait sensibles a la différence de charge entre
un atome d’aluminium et un atome de silicium.

La localisation des cations a été déterminée dans la série d’analcimes caractérisées par Mazzi
et al. [170]. Dans leur étude Mazzi et Galli ont déterminé la localisation des cations sodium dans
les différents échantillons étudiés. Nous avons calculé pour chacun des échantillons caractérisés
la répartition des cations extracharpentes dans la maille. Nous avons utilisé comme coordonnées
des sites cationiques les coordonnées des sites donnés par Mazzi et al. Les résultats sont rapportés
dans le tableau V.22.

Le site 1 est majoritairement occupé dans ANAI1 et le reste quel que soit le matériau que
I’on consideérei, mais sa population diminue au profit du site 2 lorsque ’on change d’échantillon.
On observe un bon accord entre les résultats de simulation et les expériences.

Dans cette série d’analcimes dont les structures ont été publiées par Mazzi et Galli [170], la
distribution des atomes d’aluminium dans la charpente varie. Nous pouvons alors voir I'influence
de la distribution moyenne des atomes d’aluminium sur la répartition des cations extracharpentes
dans leurs sites cristallographiques®. Les sites cristallographiques des espéces extracharpentes
sont représentés sur la figure V.25. La répartition des cations dans les différents sites cristal-
lographiques ainsi que la répartition des atomes d’aluminium sur les différents sites T de la
structure est reportée dans le tableau V.23.

La population du site cationique 2 augmente lorsque le site T2 est plus peuplé par les atomes
d’aluminium. Le site cationique 2 est relativement proche des sites T2 alors que le site 1 est
entouré de sites T1. La répartition des atomes d’aluminium dans ce matériau & une influence

sur la répartition des cations extracharpentes.

I. La distribution des atomes d’aluminium entre deux analcimes différentes n’est pas le seul facteur qui peut
influencer la répartition des cations. Des petites déformations, par exemple des déplacement d’atomes d’oxy-
géne peuvent aussi avoir un effet sur leur localisation. Cependant ces déformations restent faibles. Les sites
cationiques sont situés relativement loin des oxygénes et les interactions qui dominent sont les interactions
électrostatiques, et donc probablement la différence de charge autour de ces cations. Ceci dit, ce n’est pas le
seul effet. Les déplacements des atomes d’oxygéne peuvent aussi influencer la répartition des cations extrachar-
pentes [181].
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TABLEAU V.22 : Répartition des cations dans les analcimes dans les deux sites expérimen-
taux 1 et 2 (le site 1 est divisé en deux sous sites dans les matériaux ANA4 et ANA7 du

au fait que la symétrie du matériau est différente) obtenue par simulation et expérimenta-

Echantillon ANA1 ANA2 ANA3 ANA4
Sim Exp | Sim Exp | Sim Exp | Sim Exp
1(oull) | 11,99 13,12 | 15 13,44 | 12,09 12,64 | 7,16 6,16
12 7,83 5,92
2 3,01 1,84 0 2,32 | 2,90 3,84 0 4,16
Echantillon ANA5 ANAG ANA7
Sim Exp | Sim Exp | Sim Exp
1(oull) | 11,54 11,68 | 7,22 9,76 | 6,98 5,52
12 1,00 4,16
2 3,46 4,64 | 7,77 6,16 | 7,01 7,01

lement.
ANA1 ANA2 ANA3 ANA4
Sites T T1 T2 T1 T2 T1 T2 T11 T12 T2
44,81 4,13 | 43,59 6,56 | 41,45 10,86 | 50,24 35,04 8,47
'Ej;tfiofn;'”1”772”771”77?7 1 2 11 12 2|
11,99 3,01 15 0 12,09 2,90 | 7,16 7,83 0
ANA5 ANAG6 ANA7T
Sites T T1 T2 T1 T2 T11 Ti12 T2
37,26 19,24 | 14,53 64,69 | 14,01 6,55 73,19
Cations 1 2 1 2 1 2
11,54 3,46 | 722 7,77 | 6,98 1,00 7,01

TABLEAU V.23 : Répartition des cations dans les sites cationiques des différentes analcimes.
La répartition des atomes d'aluminium sur les différents sites T est aussi reportée. On note

que plus le site T2 est peuplé par les atomes d'aluminium, plus le site cationique 2 est

peuplé par les cations

extracharpentes.
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V.3.3 Influence locale de la présence d’un atome d’aluminium sur les locali-
sation des cations extracharpentes

Afin de voir ¢’il existait au niveau local une corrélation entre la localisation des cations et la
localisation des atomes d’aluminium dans la charpente, nous avons essayé de voir comment on
pouvait quantifier un tel phénoméne. L’idée est de regarder si les cations se placent préférentiel-
lement & proximité des atomes d’aluminium (ou inversement), et d’essayer de voir quels sont les
facteurs qui favorisent ou défavorisent cette influence (coordination des sites cationiques, rap-
port Si/Al ...). S’il y a une préférence des cations pour les sites proches des atomes d’aluminium,
alors le nombre d’atomes d’aluminium dans le voisinage proche du cation doit étre plus grand
que dans une distribution purement statistique. Nous avons quantifié cette préférence éventuelle
sous la forme d’une « sélectivité ». Nous avons calculé le nombre d’atomes d’aluminium qui se

I ainsi que le nombre d’atomes

trouvent dans la premiére « sphére de coordination » du cation!
de silicium qui se trouve dans cette sphére. A partir de 14, le rapport Si /Al local est calculé et
il est comparé au rapport Si/Al global du matériau. Si ce rapport Si/Al est plus grand que le
rapport Si/Al global, alors les cations extracharpentes se placent loin des atomes d’aluminium.
Inversement, si ce rapport Si/Al local est plus petit que le rapport Si/Al global, les cations ont
une préférence pour les sites qui sont situés a proximité des atomes d’aluminium. Par analogie
avec des coefficients de sélectivité définis dans le cas d’adsorption de mélanges, nous avons défini
un coefficient de « préférence » :
N Al loc MSi,glob

Na,AL = K,loanl,ilob V-3
ol M A Joc st le nombre d’atomes d’aluminium moyen situé dans la premiere sphére de coordina-
tion du cation, ngjjoc le nombre moyen d’atomes de silicium dans cette sphére, naj gion le nombre
d’atomes d’aluminium par maille, et ng; glon le nombre d’atomes de silicium par maille. On peut

réécrire ce coefficient de sélectivité sous la forme :

QNa,Al = —(Si./Al)gIOb (V.4)

(Si/AD)y,

ot (Si/Al)y), est le rapport Si/Al du matériau considéré, et (Si/Al)y,. est le rapport Si/Al
autour du cation considéré.

On s’attend a ce que ce coefficient de sélectivité ana a1 soit plus grand que 1. Nous avons
calculé ce coefficient pour tous les matériaux étudiés. Comme la coordination des cations peut
avoir une influence sur ce facteur, nous avons pour chaque structure calculé un facteur de sé-
lectivité différent pour chaque type de site cationique. Les résultats sont reportés dans la figure
V.26.

Aucune corrélation ne se dégage de cette figure. Nous n’avons pu mettre en évidence aucun
facteur clair qui influence cette sélectivité. En réalité, il y a un grand nombre de facteurs différents
qui font que l'influence des atomes d’aluminium sur les cations extracharpentes n’est pas facile
a prévoir. Seuls les cas o la coordination est faible et le nombre d’atomes d’aluminium dans le
matériau est faible, sont assez clairs. La sélectivité est alors trés grande. C’est la cas de la TON

et de la MFI, pour lesquelles le cation se place toujours & proximité d’un atome d’aluminium. Les

II. Le rayon de coupure a été défini a 4 A.
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FIGURE V.26 : Sélectivité ana a1 en fonction du rapport Si/Al du matériau et de la coordi-

nation du site (qui est liée au nombre de T-atomes dans la premiére sphére de coordination).

Aucune corrélation claire ne se dégage de ces graphiques.
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Sites cationiques I r II I IIr

NasY 1,03 1,00
NagsY 0,85 1,58 1,00
NagsY 1,00 1,00
NagoX 1,01 1,00 1,32 1,16

TABLEAU V.24 : Valeurs de sélectivités calculées pour les différents sites cristallographiques

de la faujasite.

sélectivités obtenues sont alors respectivement de 39 et de 47. De maniére générale, la sélectivité
est toujours supérieure ou égale a 1, sauf dans un cas : la faujasite qui sera détaillé plus bas. Ces

valeurs supérieures & 1 étaient attendues.

Le cas de la faujasite permet de détailler un certain nombre de facteurs qui peuvent intervenir
dans la localisation des cations. Pour la faujasite, on a calculé le facteur de sélectivité ana, a1
pour les différents matériaux de différents rapports Si/Al et pour chacun nous avons différencier

les différents sites cationiques. Les résultats sont reportés dans le tableau V.24.

On peut voir que lorsque les sites sont complétement occupés, le facteur de sélectivité vaut 1.
C’est le cas pour les sites II dans tous les matériaux de type faujasite étudiés, ainsi que pour les
sites I de la NaygY et pour les sites I’ des NagsY et NaggY. Cela veut dire que pour les cations
situés dans ces sites (Si/Al),. est égal & (Si/Al)y,,. Cette égalité est liée a la symétrie de la
faujasite. En effet, tous les sites T sont équivalents, ce qui veut dire qu’ils sont tous voisins du
méme nombre de cations d’un type donné. Quand tous les sites cationiques d’un type sont pleins,
faire la moyenne du nombre d’aluminiums voisins de ce type de site revient & faire la moyenne du
nombre d’aluminiums sur tous les sites T de la charpente. Alors, nous avons automatiquement
(Si/Al),. qui est égal & (Si/Al)y,,. Dans la NasoY, ana,ar est plus grand que 1 pour les sites
I’ et, de maniére surprenante, plus petit que 1 pour les sites I. La raison de ce comportement
étrange est relativement simple. Les atomes d’aluminium favorisent les cations en sites I’; donc
il y a plus d’atomes d’aluminium autour des sites I’ qu’il n’y en aurait si la distribution était
aléatoire. Comme tous les atomes d’aluminium sont soit voisins d’un site I’ soit d’un site I, s’il
y a un excés d’atomes d’aluminium autour des sites I’, il y a forcément un défaut d’atomes
d’aluminium autour des sites I, ce qui explique cette valeur de sélectivité inférieure a4 1. Dans la
NagpX, on peut voir que la sélectivité est plus grande que 1 pour les sites III et III’. De maniére
surprenante, alors que la prise en compte des atomes d’aluminium favorise les sites III’, le facteur

de sélectivité est plus grand pour les sites III que pour les sites I1T".

Ainsi, on peut faire apparaitre un grand nombre de facteurs qui influencent la valeur de
cette sélectivité. Il est donc trés difficile pour un matériau donné de prédire I'influence qu’auront
les atomes d’aluminium sur la localisation des cations extracharpentes, & partir uniquement
de données structurales. De plus, méme si les atomes d’aluminium se placent & proximité des
cations, il n’est pas du tout évident que ce comportement se traduise par une réorganisation des
cations entre les différents sites cristallographiques qui leur sont accessibles. Seules les simulations

permettent de prédire cette influence.
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Conclusion

La méthode et le modéle proposés ici permettent de prédire la localisation des atomes d’alu-
minium et des cations extracharpentes. La répartition des atomes d’aluminium prédite par si-
mulation est sensible aux distances TO et aux angles TOT de la structure moyenne du matériau
déterminée expérimentalement. Les résultats de simulation sont en bon accord avec les prédic-
tions des modeéles basés sur des données purement géométriques de la structure moyenne. La
répartition des atomes d’aluminium dans la charpente zéolithique dépend de la voie de synthése
utilisée. La répartition obtenue dans le matériau expérimental n’est donc pas nécessairement
la répartition thermodynamiquement la plus favorable. Les prédictions de répartition par des
méthodes étudiant 1’énergie des différentes configurations ne permettent pas de prédire cette
répartition. La méthode que je propose, couplée a des méthodes expérimentales permet d’ob-
tenir cette information. La structure moyenne du matériau que ’on souhaite étudier peut étre
déterminée relativement facilement expérimentalement. La simulation permet alors de prédire
la répartition des atomes d’aluminium dans ce matériau.

La répartition des cations extracharpentes en tenant compte explicitement des atomes d’alu-
minium a été déterminée dans les différents matériaux étudiés. Les résultats obtenus sont en bon
accord avec les résultats expérimentaux. La comparaison de ces résultats avec ceux du modéle
T-atome utilisé dans les études précédentes montre que le modéle T-atome donne de trés bonnes
prédictions dans le cas des faujasites. La répartition des atomes d’aluminium peut avoir une
influence importante sur la localisation des cations extracharpentes, mais cette influence est dif-
ficile & prévoir a partir de données concernant la structure du matériau et la géométrie des sites
cristallographiques pour les espéces extracharpentes. Seule la simulation permet d’avoir accés a
ces informations.

La méthode proposée ici permet de calculer la répartition des atomes d’aluminium et d’utiliser
ces différentes configurations obtenues pour calculer les propriétés du matériau étudié. Je me suis
intéressée uniquement & la localisation des cations dans des matériaux anhydres ou hydratés mais
cette méthode peut bien évidemment étre utilisée pour calculer d’autres propriétés telles que des
propriétés d’adsorption des matériaux. On peut aussi utiliser cette méthode pour générer des
configurations initiales d’atomes d’aluminium pour des études par dynamique moléculaire, ou
par DFT. La prise en compte des atomes d’aluminium pour modéliser les propriétés de diffusion
dans les zéolithes est importante, notamment pour modéliser les passages de fenétres par les
molécules. En effet la présence d’atomes d’aluminium sur ces fenétres les rend plus flexibles,
et facilite le passage de la molécule ou du cation [187]. Le choix de la répartition des atomes
d’aluminium dans la structure utilisée est donc important. La méthode proposée ici peut donc

étre utilisée pour choisir cette répartition.






Chapitre VI
Flexibilité de la charpente zéolithique

Les phénoménes d’adsorption et de diffusion dans les zéolithes ont été trés étudiés par si-
mulation moléculaire. Des algorithmes de simulation ainsi que des champs de forces ont été
développés pour avoir accés par le calcul aux propriétés d’adsorption des matériaux.

Les zéolithes sont des matériaux trés rigides. Les liaisons Si—O ou Al-O sont trés contraintes,
de méme que les angles TOT ou OTO. La flexibilité de la charpente zéolithique est donc re-
lativement faible. Le plus souvent, on utilise une charpente rigide pour calculer les propriétés
d’adsorption de ces matériaux. Cependant, la prise en compte de la flexibilité de la charpente
est souvent considérée importante dans le cas des phénoménes de transport, son influence est
considérée moindre dans le calcul des propriétés thermodynamiques d’adsorption [186,376]. Une
étude de la sensibilité des paramétres de potentiel utilisés pour modéliser le matériau sur les pro-
priétés d’adsorption (et donc implicitement de I'influence de la flexibilité) a montré que leffet
est faible dans le cas de 'adsorption d’alcanes dans la silicalite-1 [377].

Cependant, il existe des cas ou la déformation du matériau & une influence sur le phénoméne
d’adsorption. Ces modifications importantes de la charpente peuvent se traduire par ’observation
de ce que l'on appelle des isothermes & sous-marche. C’est le cas par exemple lors de 1’adsorption
d’aromatiques (benzéne, toluéne, éthyl-benzéne et para-xyléne) dans la silicalite-1. L’existence
de cette sous-marche est alors attribuée & une transition de phase de I'adsorbant [180,378] L.

Au cours de mon stage de M2, j’ai proposé d’utiliser ’ensemble osmotique pour modéliser
les phénomeénes d’adsorption dans des matériaux flexibles [180]. Cet ensemble est un ensemble
grand canonique modifié, dans lequel, le volume de la zéolithe est libre de fluctuer. Ce volume
est contraint par I'imposition d’'une contrainte extérieure, qui en général est la pression. Dans
le cas oil le matériau se déforme de maniére « discontinue » lors de transitions de phase, on
peut restreindre les structures possibles du matériau poreux & un ensemble fini de structures,
qui correspondent aux structures cristallines des différentes phases du matériau. On se place
alors dans un sous ensemble de I’ensemble osmotique appelé aussi ensemble « sous-osmotique ».
On peut alors calculer les propriétés d’adsorption du matériau dans cet ensemble par la simu-
lation moléculaire. Cela a été fait dans le cas de la silicalite-1 [180,380]. Une autre approche,

analytique, permet de prédire les transitions de phase du matériau & partir de calculs de gran-

I. Des isothermes a sous-marche peuvent aussi étre observées sans que le matériau ne subisse de déformations
importantes. Dans ce cas, la « marche » peut étre attribuée & une transition de phase de la phase adsorbée.
C’est le cas par exemple lors de I’adsorption de méthane dans 1’aluminophosphate AIPO4-5 [379].
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deurs thermodynamiques en utilisant les isothermes d’adsorption dans les différentes structures
du matériau [180, 188|. Dans ces différents cas, seule I’énergie relative des différentes structures
cristallines est nécessaire pour calculer les propriétés d’adsorption du matériau. Aucun champ
de forces du matériau n’est nécessaire.

Cependant, dans un grand nombre de cas, les déformations du matériau au cours de l'ad-
sorption se font de maniére continue. C’est le cas par exemple lors de ’adsorption d’eau dans la
MOF MIL-88 [381], ainsi que lors de 1’échange ionique dans les zéolithes [73,382]. On ne peut
alors pas se placer dans un ensemble sous-osmotique et ainsi restreindre les configurations du
matériau & un nombre restreint de structures. On doit alors décrire toutes les configurations
possibles du matériau. Il est nécessaire dans ce cas d’utiliser un champ de forces pour calculer
I’énergie des configurations du matériau.

De nombreux champs de forces ont été développés pour décrire la charpente zéolithique
[236,241,244,354-357,383,383,384]. Ils ont en général été ajustés sur les propriétés structurales
des matériaux ou sur des propriétés dynamiques comme les spectres infrarouges. Ces champs
de forces ont en général été développés indépendamment de ceux utilisés pour ’adsorption. La
combinaison de deux types de champs de forces peut poser probléme. Nous verrons que c’est en
général le cas, notamment du fait que ces deux séries de champs de forces utilisent des valeurs
de charges partielles sur les atomes de la zéolithe trés différents.

Le choix des valeurs des charges placées sur les atomes de la charpente est crucial, notamment
pour reproduire les propriétés d’adsorption de molécules polaires comme 'eau [252] mais aussi
la localisation des cations [245|. La combinaison des champs de forces que nous utilisons pour
modéliser les phénomeénes d’adsorption avec un champ de forces pour reproduire les déformations
de la charpente existantes, s’est avérée impossible du fait de la différence de charge sur les atomes
de la zéolithe . Afin de pouvoir étudier des phénomeénes d’adsorption en utilisant une charpente
flexible, nous avons été amenés & optimiser un nouveau champ de forces, compatible avec les
champs de forces réalistes pour I'adsorption. Dans un premier temps, je présenterai le chemin
suivi pour faire cette optimisation, puis je montrerai quelques résultats que nous avons pu obtenir
avec ce champ de forces sur des données structurales de zéolithes. Enfin, je présenterai en détail
le cas de la faujasite échangée avec du cobalt, pour laquelle des déformations de charpente trés

importantes sont observées.

VI.1 Optimisation du champ de forces

VI.1.1 Les champs de forces existants

Un grand nombre de champs de forces plus ou moins complexes ont été développés pour
modéliser la flexibilité de la charpente zéolithique. Dans une revue de 1997, Demontis fait un
bilan des différents champs de forces existants a cette époque [356]. Les champs de forces différent

par les paramétres qu’ils utilisent, mais aussi par la forme des fonctions analytiques servant a

I. La valeur des charges partielles des atomes de la zéolithe a une grande influence sur les propriétés d’adsorption
de molécules polaires. Une étude d’adsorption d’eau dans une zéolithe hydrophobe (la silicalite-1) a montré
qu’une variation relativement faible de la charge partielle de I'oxygéne de la zéolithe peut modifier de fagon trés
importante les propriétés d’adsorption, passant d’un comportement hydrophobe & un comportement hydrophile
[252].
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modéliser les interactions, ainsi que par le nombre d’interactions prises en compte. Certains
champs de forces prennent en compte des interactions de type électrostatique alors que d’autres
ne placent aucune charge sur les atomes de la zéolithe [186,244,353-355|. Cette derniére approche
est alors limitée a 1’étude de ’adsorption de composés peu polaires dans des zéolithes purement
silicées. Lorsque les interactions électrostatiques sont prises en compte, les charges utilisées pour
Patome d’oxygéne de la charpente varient dans les différents champs de forces de —0,55 |e| &
-1,2 le| [236,241,357,383,384|. Un autre type de potentiel concerne les potentiels polarisables
de type core-shell qui permettent, par exemple, de bien reproduire des données structurales du
matériau [385, 386].

La forme analytique de la fonction utilisée pour modéliser les interactions de liaison (ap-
pelées bonding) dépend du potentiel. Les deux formes analytiques les plus courantes sont la
représentation sous la forme d’un potentiel harmonique ou un potentiel de type Buckingham.
Certains utilisent des formes analytiques plus compliquées [355,383]. En général les potentiels
utilisés incluent en plus des interactions entre seconds voisins de type bending qui peuvent étre
modélisées sous la forme d’un potentiel harmonique, ou de type Buckingham. Enfin, on peut
ajouter des termes de torsion entre troisiémes voisins. Pour chaque interaction modélisée sous la

forme d’un potentiel harmonique, des termes d’anharmonicité peuvent étre ajoutés.

VI.1.2 Mise en ceuvre

Nous avons choisi d’utiliser des formes trés classiques de potentiel, faciles & implémenter, et
disponibles dans les principaux codes de simulation existants. Nous nous sommes tournés vers
un potentiel de type harmonique. Nous avons inclu des termes d’interactions entre premiers et
seconds voisins uniquement (bonding et bending).

Nous sommes partis du potentiel développé par Ramsahye [241]. Dans le potentiel de Ram-
sahye, les interactions sont modélisées sous la forme d’un potentiel de Buckingham. Nous avons
tout d’abord ajusté les paramétres du potentiel harmonique sur le potentiel de Ramsahye pour
les termes de bonding et de bending. Nous avons ensuite ajusté les paramétres de potentiel pour
reproduire les propriétés structurales! de matériaux faujasites de rapport Si /Al de 1 contenant
divers cations, ainsi que d’autres matériaux purement silicés (pour le terme de Si-O-Si).

Le terme clé pour bien reproduire les déformations de la faujasite en fonction de la nature
du cation est le terme de bending Si—O—-Al. En effet, les déformations entre les cations des
différentes zéolithes se font principalement au niveau des angles SiOAl. Notre attention s’est
donc particuliérement portée sur ce terme au cours des différents ajustements.

Nous avons calculé le paramétre de maille de faujasites de rapport Si/Al de 1 contenant
des cations de type alcalin (Li, Na, K) ou alcalino-terreux (Mg, Ca, Ba). Nous avons choisi
des cations pour lesquels un échange total était possible, et pour lesquels des données expé-
rimentales sont disponibles. La relaxation de la charpente a été faite dans une simulation de
dynamique moléculaire, dans I'ensemble (N,P,T') dans un premier temps, en autorisant unique-
ment les déformations isotropes du systéme, et dans un deuxiéme temps en autorisant toutes les
déformations, isotropes et non isotropes du systéme. La configuration initiale pour les cations

extracharpentes a été obtenue en faisant une simulation Monte Carlo dans la structure publiée

I. L’ajustement s’est fait principalement sur le paramétre de maille.
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Bonding : U(r;j) = %k(rij — 19)?
k(KA ry (R)

Si-O  1,392.10° 1,65

AI-FO  8,1236.10° 1,75

Bending : U(6;;) = %k(@ij —6p)?
kE (Krad™2) 6 (degrés)
0-Si-O 3,0.10° 110
O-Al-O 2,0.10° 110
Si-O-Al 4,8.10% 145
Si-O-Si 6,0.10% 145
_B
U(rij)=ae i — =&

Cation _apy (wa) i (&) [70] oK) AR 7 (KAD
Mg---O  0,4698 [387] 0,72 61,1.105 4,62 51,71.10%
Ca---O 3,193 [387] 1,00 61,1.105 4,05  75,52.10*
Ba---O 10,5 [34] 1,35 61,1.105 357  24,50.10°

12 6
U(Tij):4€((%) -(%) )
o (K) o (A)
Mg-Mg 6601  2.32
Ca---Ca  50.27 2.586
Ba-Ba 46,79 2,89

TABLEAU VI.1 : Paramétres de potentiel d'interaction ajustés au cours de ce travail et

utilisés pour modéliser les zeolithes.

par Fitch et al. [15].

Au cours de ’'étude de zéolithes contenant des cations bivalents, nous nous sommes rendus
compte que les potentiels obtenus par la méthode proposée par Angela Di Lella étaient trop
attractifs, notamment dans le cas du calcium. En effet, en utilisant directement le jeu de potentiel
obtenus par la méthode d’Angela, la structure de la zéolithe complétement échangée par du
calcium s’amorphise. Nous avons donc été amenés a réajuster les potentiels entre la charpente
et la zéolithe utilisés pour les cations bivalents.

Les paramétres de potentiel obtenus sont rassemblés dans le tableau VI.1.

V1.2 Structures zéolithiques

Nous avons ajusté le champ de forces pour reproduire des propriétés structurales des fau-
jasites, et notamment des variations de paramétres de maille, et des déformations locales au

niveau des angles SIOAl. Nous avons ensuite testé ce champ de forces sur d’autres structures
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zéolithiques.

VI.2.1 Le cas des faujasites

Nous avons tout d’abord étudié les variations structurales d’une série de zéolithes de type
faujasite. Afin de nous affranchir du choix de la localisation des atomes d’aluminium dans la
charpente zéolithique, nous avons tout d’abord étudié une série de faujasites de rapport Si/Al
de 1, contenant des cations monovalents et bivalents. Nous avons ensuite étudié l'effet de la

variation du rapport Si/Al sur la structure de la zéolithe.

VI.2.1.1 Influence de la nature du cation

Nous avons commencé par étudier une série de faujasites de rapport Si/Al de 1. Ce rapport
a été choisi car la répartition des atomes d’aluminium dans la structure est connue et unique
(alternance parfaite des atomes de silicium et d’aluminium). Nous avons alors testé l'influence
de la nature des cations extracharpentes sur le paramétre de maille et les propriétés structurales
du matériau. La configuration initiale concernant la localisation des cations a été obtenue par
simulation Monte Carlo. Nous n’avons pas observé de réorganisation de cations au cours de

dynamique moléculaire.

VI.2.1.1.1 Paramétre de maille Nous avons calculé par dynamique moléculaire le para-
meétre de maille de différentes faujasites :

— Des matériaux contenant des cations monovalents de la premiére colonne de la classification
périodique : lithium, sodium et rubidium. Nous nous sommes intéressés uniquement & des
matériaux monocationiques, ce qui limite le nombre de configurations de répartition des
cations. Pour ces cations, la répartition observée est : 0 SI, 32 SI’, 32 SII, 32 SIII;

— Une série de matériaux de type faujasite contenant des cations bivalent appartenant a la
série des alcalino-terreux (magnésium, calcium et baryum). Nous avons étudié des maté-
riaux pour lesquels des données expérimentales sont disponibles. La répartition des cations
observée pour ces matériaux est dans tous les cas : 16 SI, 0 SI’ et 32 SII.

Nous avons alors calculé le paramétre de maille des différents matériaux étudiés. Nous avons
fait deux types de simulation : dans la premiére série, les paramétres de maille ne pouvaient
varier que de maniére isotrope, et dans la deuxiéme série, toutes les variations étaient permises’.

Afin de conserver la possibilité d’obtenir un jeu de potentiel a partir des propriétés physiques
des cations, sans ajustement postérieur, nous avons gardé la procédure proposée par Angela Di
Lella (¢f. chapitre IT). Comme le calcium a une taille proche de celle du sodium, nous avons repris
le potentiel d’interaction de dispersion-répulsion utilisé pour modéliser l'interaction Na---O pour
interaction Ca---O. Les potentiels d’interactions pour les autres cations bivalents I peuvent étre
obtenus par la procédure proposée par Angela & partir du potentiel du calcium. Les paramétres
de potentiel obtenus sont reportés dans le tableau VI.1. Nous avons utilisé ces nouveaux para-

métres de potentiel pour calculer le paramétre de maille moyen des différents matériaux de type

I. Y compris des déformations des angles «, 3 et =y, pour passer dans une structure triclinique.
II. Ici nous avons uniquement considéré le magnésium et le baryum, mais la méthode est générale.
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Ba Ca Mg

Expérience 25,266 |72] 25,024 |240] 24,671 |72]
Potentiel Di Lella 25,02 / 24,34
Nouveau potentiel 25,27 24.9 24,56

TABLEAU VI.2 : Paramétres de maille des faujasites BaX, CaX et MgX expérimentaux et
obtenus par simulation moléculaire en utilisant le potentiel issu de la méthodologie proposée

par Angela Di Lella et le potentiel réajusté au cours de ce travail.

faujasite contenant des cations bivalents ', Les résultats obtenus avec les nouveaux potentiels
sont reportés dans le tableau VI.2. Dans ces simulations une déformation isotrope de la maille a
été imposée.

On observe que le paramétre de maille des faujasites est largement sous-estimé en utilisant
les potentiels d’interactions obtenus par la procédure proposée par Angela Di Lella. Le cas
le plus remarquable est celui de la CaygX pour laquelle la structure s’amorphise. En utilisant
les nouveaux paramétres de potentiel, on obtient un accord avec l'expérience qui est bon. Le
potentiel que nous proposons permet de reproduire la diminution du paramétre de maille observé
lorsque ’on monte dans une colonne de la classification périodique.

L’évolution du paramétre de maille moyen du matériau en fonction de la nature du cation est
représentée sur la figure VI.1. Nous avons reporté les résultats obtenus en autorisant uniquement
des déformations isotropes de la structure, ainsi que ceux en laissant le matériau se déformer de
maniére anisotrope.

On observe que les tendances expérimentales sont bien reproduites avec notre potentiel.
L’augmentation du paramétre de maille lorsque la taille du cation augmente, que ce soit pour
les cations bivalents ou monovalents est prédite par nos calculs. L’accord entre les données
expérimentales et les données de simulation est trés bon. Toutefois, le paramétre de maille calculé
pour des matériaux contenant des cations monovalents est légérement surestimé, pour tous les
cations monovalents que nous avons étudiés. L’accord est meilleur pour les cations bivalents. Les
résultats obtenus en autorisant les déformations anisotropes sont trés similaires & ceux obtenus
en autorisant uniquement les déformations isotropes. Le groupe de symétrie du matériau, Fd-3,
est conservé. Cela montre la robustesse du potentiel.

Il faut noter que la seule différence entre ces systémes vient du potentiel d’interaction entre
les cations extracharpentes et la zéolithe (les paramétres d’interactions entre les oxygeénes, les
aluminiums et les siliciums sont identiques). Il faut noter que ces paramétres d’interaction ont
été obtenus uniquement a partir des propriétés physiques des cations. Ils n’ont fait I’objet d’au-
cun ajustement particulier pour reproduire les déformations de charpente des zéolithes. Il est
remarquable de voir que ces paramétres de potentiel permettent de prédire de maniére pertinente
des déformations de charpente.

Dans le cas des cations bivalents, nous avons été contraints de réajuster les parameétres de

potentiel. Ce réajustement a été fait en tenant uniquement compte des propriétés physiques des

II1Ces nouveaux paramétres sont identiques & ceux utilisés pour calculer les propriétés structurales et d’adsorption
obtenues pour les zéolithes contenant du baryum présentés dans le chapitre III.
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FIGURE VI.1 : Evolution du paramétre de maille des zéolithes X en fonction de la nature
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FIGURE VI.2 : Représentation d'une cage sodalite. Les différents types d'atomes d'oxygéne
de la faujasite sont représentés.

cations. On obtient alors des paramétres de maille qui sont en meilleur accord avec I’expérience.
Les paramétres de maille sont sensibles & ces paramétres de potentiel. On peut alors imaginer
ajuster les potentiels d’interaction cations-zéolithe sur des données structurales de la zéolithe,

telles que des déformations de charpente.

VI.2.1.1.2 Angles Pour chacun des matériaux étudiés, nous avons calculé la structure
moyenne obtenue par simulation®. La symétrie de la structure moyenne a alors été déterminée.
Dans tous les cas, la symétrie trouvée est Fd-3, qui est la symétrie obtenue expérimentalement
dans le cas d’une faujasite de rapport Si/Al de 1. Les coordonnées des différents atomes ont alors
été calculé dans cette symétrie. Nous avons ensuite mesuré les angles et distances moyens de la
structure dans ce groupe de symétrie. Le paramétre qui varie le plus en fonction de la nature du
cation est ’angle SIOAlL Les angles SIOAl obtenus par simulation sont reportés sur les figures
VI.3 et VI.4. Les sites O1, 02, O3 et O4 sont représentés sur la figure VI.2.

On observe que dans le cas des cations monovalents, les angles qui varient le plus expérimen-
talement sont les angles SiO2Al et SiO4Al. Notre potentiel reproduit bien la variation de I’angle
SiO2Al1 mais pas la variation de 'angle SiO4Al. En ce qui concerne les autres angles, la faible
augmentation de l'angle SiOTAl ainsi que la relative constance de I'angle SiO3Al sont bien re-
produites. Il faut noter que les données expérimentales qui sont reportées, correspondent parfois
aux seules données expérimentales qui sont disponibles pour le matériau considéré. Le rapport
Si/Al ainsi que le taux d’échange (I’échange est parfois incomplet) du matériau expérimental
ne correspondent pas forcément & ceux du matériau simulé. De plus, il existe évidemment une
incertitude sur les données expérimentales obtenues.

Dans le cas des cations bivalents, les variations observées expérimentalement sont bien repro-

duites. La simulation reproduit particuliérement bien les valeurs des angles Si102A1 et SiO3AlL

I. Nous avons uniquement fait cette étude dans le cas de déformations isotropes.
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Na56Y Na96Y

Expérience 24,85 [15] 25,10 [24]
Notre potentiel 24,92 25,21
Potentiel Ramasahye [241] 24,88 24,84

TABLEAU VI.3 : Paramétres de maille obtenus pour les zéolithes NaY et NaX en utilisant
notre potentiel et celui de Ramsahye et al. [241], comparés aux données expérimentales.

L’augmentation expérimentale de I'angle SiO4Al observée dans le cas de la CaX est étrange.
D’autres observations expérimentales du méme matériau sont nécessaires pour confirmer cette

évolution.

VI.2.1.2 Influence du rapport Si/Al

Nous avons ensuite calculé la variation du paramétre de maille des faujasites contenant du
sodium, en fonction du rapport Si/Al. Les différentes simulations ont été faites en autorisant
uniquement des déformations isotropes de la structure. Nous avons étudié 6 rapports Si/Al,
correspondant & : 48, 52, 56, 64, 80 et 96 Al/maille. La configuration d’atomes d’aluminium
utilisée pour la simulation de dynamique moléculaire est issue des simulations Monte Carlo
présentées dans le chapitre V. Dans le cas de la Nas2 Y, nous avons essayé plusieurs configurations
d’atomes d’aluminium issues de simulation Monte Carlo et nous n’avons pas observé de variation
du paramétre de maille supérieure 4 0,01 A entre les différentes configurations. Nous avons donc

pour toutes les autres simulations, utilisé une seule configuration d’atomes d’aluminium.

Les résultats obtenus sont reportés sur la figure VI.5. Les paramétres de potentiel que nous
proposons permettent de reproduire 'augmentation du parameétre de maille observée expérimen-
talement lorsque le rapport Si/Al diminue. Il faut noter que les charges partielles des atomes
de la zéolithe varient en fonction du rapport Si/Al. La différence de paramétre de maille peut
venir de cette variation ainsi que de la variation du nombre de cations extracharpentes et de leur
localisation. Les données expérimentales sont relativement nombreuses et regroupées autour de
deux rapports Si/Al, un rapport Si/Al de 1,1 (zéolithes de type X) et un rapport Si/Al de 2,5
(zéolithe de type Y).

Nous avons aussi calculé la variation du paramétre de maille en utilisant un autre potentiel
proposé récemment dans la littérature par Ramsahye et al. [241]. Les résultats obtenus pour deux
rapports Si/Al sont reportés dans le tableau VI.3. Le potentiel proposé par Ramsahye et al. a
été ajusté sur la NaY. Le paramétre de maille de la NaY (& 56 cations par maille) est ainsi trés
bien reproduit. Lorsque ce potentiel est utilisé pour la NaX, le paramétre de maille obtenu par
simulation est légérement inférieur a celui de la NaY, alors qu’expérimentalement il augmente
lorsque le rapport Si/Al diminue (lorsque le nombre de cations par maille augmente). Ce potentiel
ne permet pas de reproduire la variation du paramétre de maille observée expérimentalement en

fonction du rapport Si/Al, contrairement au potentiel que nous proposons.
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FIGURE VL5 : Evolution du paramétre de maille de la faujasite contenant du sodium en
fonction du nombre de cations par maille obtenue en utilisant le potentiel développé dans
ce travail (en rouge) et comparée aux résultats expérimentaux (en noir) [12,15,22,24, 25,
27,63]. Les carrés bleus correspondent aux résultats obtenus en utilisant le potentiel de
Ramsahye et al. [241].
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Zéolithes | LTA MFI FER TON
Réf. [75] [123] [370] [150]

a(h) | a(d) bA) c@) |aA) bA) c@) | a@ b@A) c@&)
Expérience | 24,55 | 20,022 19,809 13,383 | 14,07 22,26 18,72 | 13,859 17,420 20,152

| Symétrie Exp | Fm-3c | Poma ] Ponm ] CmC2 |
Simulation 24,55 | 20,079 19,956 13,421 | 14,14 22,36 18,81 | 13,954 17,538 20,288
Symeétrie Sim. | Fm-3c Pnma Pnnm Cm(C2

TABLEAU VI.4 : Paramétres de maille obtenus par simulation pour diverses structures

zéolithiques comparés aux données expérimentales.

VI1.2.2 Autres Structures Zéolithiques

Nous avons vu que notre potentiel permettait de reproduire de maniére trés satisfaisante
les propriétés structurales des faujasites. Nous avons alors voulu tester si notre potentiel était
aussi capable de reproduire les propriétés d’autres zéolithes. Nous avons étudié quatre autres
matériaux : la LTA, la MFI, la FER et la TON. Le rapport Si/Al de la LTA étudié a été pris
égal & 1. Les positions initiales des cations des simulations de dynamique moléculaire ont été
obtenues par simulation Monte Carlo en utilisant la structure expérimentale publiée par Adams
et al. [75,389,390]. Les matériaux de type MFI, FER et TON sont purement silicés.

Les paramétres de maille obtenus pour ces zéolithes en utilisant notre potentiel sont reportés
dans le tableau VI.4 et comparés aux données expérimentales. Le potentiel reproduit trés bien les
caractéristiques structurales des zéolithes étudiées. Le groupe de symétrie des différentes struc-
tures est bien reproduit, ainsi que les paramétres de maille. Ce potentiel est donc complétement
transférable & diverses zéolithes, de symétries et de rapports Si/Al variés.

Nous disposons donc d’un potentiel permettant de reproduire des effets de déformation des
zéolithes en fonction du rapport Si/Al et de la nature du cation extracharpente. Nous I’avons testé
principalement dans le cas des faujasites qui nous intéresse particuliérement, et pour lesquelles
beaucoup de données expérimentales sont disponibles. Cependant la bonne transférabilité de ce
potentiel devrait permettre d’étudier toutes les structures zéolithiques et ouvre ainsi la possibilité

de tester de nouvelles structures.

VI.3 Le cas des faujasites au cobalt

Les zéolithes sont utilisées dans de nombreux procédés industriels pour leurs propriétés ca-
talytiques. Les matériaux zéolithiques contenant des cations extracharpentes de type métal de
transition ont des propriétés catalytiques intéressantes, notamment pour des réaction d’oxy-
dation [391, 392|. Borissenko et al. se sont intéressés a 'étude d’une faujasite contenant du
cobalt [73]. La zéolithe a été synthétisée par échange ionique & partir d’une zéolithe NaX. La
structure du matériau et la localisation des cations extracharpentes a 'intérieur du matériau ont
été caractérisées par diffraction des rayons X. Ils ont ainsi pu mettre en évidence d’importantes
déformations de la charpente de la zéolithe lors de ’échange. De plus, ’échange total n’a pas pu

étre atteint, une amorphisation du matériau a lieu pour un taux d’échange d’environ 82 %.
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a(K) BAT 4 (KA

Co--O 61,1.10° 4.6 40,6.10%
e (K) o (A)
Co---Co 5027 2,584

TABLEAU VI.5 : Paramétres de potentiel d'interaction utilisés pour |'ion cobalt.

En collaboration avec 1'équipe de Claude Lecomte, nous avons étudié cette zéolithe par
simulation moléculaire. Je présente ici les résultats que nous avons obtenus dans cette étude.
Afin de situer le contexte de 1’étude, je présenterai les résultats que nous avons obtenus par
simulation Monte Carlo dans une étude qui a eu lieu avant le début de ma thése. Je présenterai
ensuite les résultats que nous avons obtenus en utilisant la dynamique moléculaire, et le potentiel

présenté ci-dessus (cf. section VI.1.2).

VI.3.1 Comparaison expérience-simulation
VI.3.1.1 Potentiel utilisé pour le cobalt

La premiére étape de I’étude a été de proposer un potentiel pour modéliser les interactions du
systéme avec le cobalt. Pour utiliser la procédure proposée par Angela Di Lella, il est nécessaire
de connaitre le rayon ionique et la polarisabilité du cation. I n’existe pas & notre connaissance
de données concernant la polarisabilité du cobalt au degré d’oxydation +II. Nous avons donc
ajusté les termes du potentiel O-Co pour obtenir un potentiel ayant une distance d’équilibre
0O-Co plus petite que la distance d’équilibre Na-O et un puits moins profond. Les paramétres de
potentiel obtenus sont reportés dans le tableau VI.5. Plusieurs jeux de paramétres ont été testés,
et les résultats (et surtout la localisation des cations Co?*) ne sont quasiment pas sensibles aux
valeurs des paramétres de potentiel. Cela est dii au fait que ce sont les interactions de type
électrostatique qui dominent dans un systéme contenant un cation bivalent.

Comme dans le cas des faujasites contenant du baryum, la convergence a été trés difficile
a atteindre. Nous avons été obligés d’utiliser la méthode du parallel tempering pour assurer la

convergence, notamment dans le cas de systémes hydratés.

VI.3.1.2 Localisation des cations dans les structures expérimentales

Le potentiel a tout d’abord été validé sur des données expérimentales. Borissenko et al. ont
déterminé la structure de plusieurs échantillons ayant des taux d’hydratation variables d’une
faujasite échangée avec du cobalt [73]. Le taux d’échange du matériau expérimentale est de
82 %, sa composition chimique est CoggNajgAlgaSi1goO192. Nous avons par simulation étudié
un matériau de rapport Si/Al de 1, pour nous affranchir du probléme de la localisation des
atomes d’aluminium. La composition du matériau simulé est alors : CoggNajgAlggSigsO192. Les
atomes d’aluminium ont été modélisés explicitement. Nous avons ainsi calculé la localisation des
cations extracharpentes dans deux échantillons : 1’échantillon anhydre, et 1’échantillon complé-
tement hydraté. Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau VI.6 conjointement avec les

résultats expérimentaux. Lors de la simulation, nous avons utilisé pour modéliser la charpente
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anhydre hydratée
Co Na Co Na

exp. sim. | exp. sim. || exp. sim. | exp. sim.

I 16 16 | / 0 |22 210 | / 08
r 14 0 /030131 122 | / 50
11 21 24 | 8 81 | 48 1439 96 5,67
/1 | 0 0 0 0 145 100 ] 0 40

TABLEAU VI.6 : Localisation des ions cobalt et sodium dans la faujasite Na,Co-X anhydre

et hydratée. Comparaison simulation/expérience [73].

zéolithique de chacun des systémes, la structure caractérisée expérimentalement pour le matériau
expérimental ayant le méme état d’hydratation. En effet, la charpente zéolithique du matériau
hydraté expérimental différe de la charpente du matériau déshydraté par son paramétre de maille
mais aussi et surtout par des petites déformations d’angles, et notamment des angles SiOAl Je
détaillerai les différences de structure que 1'on observe dans la partie VI.3.2.

Dans I’échantillon anhydre, on observe que les cations cobalt occupent les sites I, et II. Les
sodiums occupent alors les sites II restants. Nous obtenons un trés bon accord entre 1'expérience
et la simulation, ce qui montre la validité du potentiel utilisé.

Dans le systéme hydraté, la répartition des cations est plus complexe. Les cations cobalt
occupent principalement les sites I, IT et III/IIT". Les cations sodium se répartissent dans les
sites I, IT et III/III. On a, comme dans le cas précédent, un bon accord entre 'expérience et la
simulation. L’accord est cependant un peu moins bon que dans le cas de la zéolithe anhydre. Le
désaccord se fait surtout au niveau de I'occupation des sites II par les cations cobalt. Cela peut
provenir de plusieurs facteurs :

— tout d’abord le nombre de cations cobalt dans le systéme expérimental et dans le systéme
simulé est légérement différent. Cette différence peut avoir une faible influence sur leur
localisation ;

— la détermination expérimentale de la répartition des cations dans la structure hydratée est
beaucoup plus difficile que dans la structure anhydre. Les cations sont moins bien localisés
et la présence de molécules d’eau fait que le diffractogramme est moins bien résolu. La
détermination de la localisation des cations est alors beaucoup moins précise. De plus,
seule 'occupation totale d’un site cristallographique est déterminée, et la répartition de
la population mesurée entre les différents types de cations reste « arbitraire ». On peut
voir par exemple pour la population du site II, que la population de cation Co prédite par
simulation pour ce site est plus importante que celle déterminée expérimentalement alors
que c’est l'inverse pour la population de cations sodium. On peut donc imaginer de refaire
un affinement de la structure en changeant la répartition des deux cations sur les sites II.
Il faut tout de méme noter que, si la détermination expérimentale de la localisation des
cations est délicate, celle de la charpente zéolithique est beaucoup plus facile, du fait de la
plus grande régularité dans la répartition des atomes de la charpente.

On peut distinguer dans la réorganisation des cations cobalt au cours de I’hydratation deux

mouvements :
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Déshydratée Hydratée

a (A) 24,597 24,934
dsio (A) 1,626 1,62
daio (A) 1,730 1,72

SiOTAI (°) 128,0 138,3
Si02A1 (°) 130,4 139,8
SiO3Al () 119,9 136,4
SiO4Al (°) 158.,5 139.,5

TABLEAU VI.7 : Paramétre de maille, distances et angles moyens des structure DH et Hyd
déterminés expérimentalement [73].

— un déplacement des cations situés en site I vers les sites I’,

— un déplacement des cations situés en site II vers les sites III/I1T".

Le déplacement des cations en sites I vers les sites I’ lors de ’adsorption d’eau dans les
faujasites et notamment dans les cages sodalites, a déja été observé dans le cas des faujasites
contenant du sodium (c¢f chapitre III), mais aussi dans des faujasites contenant d’autres cations
comme le baryum par exemple [21]. Inversement, le déplacement des cations des sites II aux

sites III/III" n’est pas observé dans le cas de faujasite contenant du sodium [61].

VI1.3.2 Influence de la déformation de structure sur la localisation des ca-
tions

Expérimentalement, quatre structures correspondant a quatre taux d’hydratation (ou plutot
de déshydratation) différents ont été caractérisées. Malheureusement, le taux d’hydratation des
structures intermédiaires n’est pas connu.

Comme je l'ai dit précédemment, les charpentes de la faujasite Na,Co-X déshydratée et
hydratée sont différentes. Les angles SiOAl sont assez différents entre les deux structures, et
cela se traduit par une variation du paramétre de maille. Quelques caractéristiques des deux
structures sont reportées dans le tableau VI.7. On note dans la structure déshydratée une forte
déformation au niveau des angles SiO3Al et SiO4Al. Les cages sodalites des deux structures sont
superposées sur la figure VI.6. On voit bien sur la figure le déplacement des oxygénes O3 entre
les deux structures.

Afin de déterminer l'influence de la déformation de la structure sur la répartition et la
réorganisation des cations, nous avons calculé la répartition des cations dans les deux structures
notées par la suite DH et Hyd avec différentes quantités d’eau et sans eau. On peut ainsi séparer
Ieffet de ’eau et du changement de structure. Nous avons pour chacune des structures étudiées
quatre taux d’hydratation différents. Les résultats concernant la localisation des cations cobalt
sont reportés sur la figure VL.7.

Expérimentalement, trois taux d’hydratation ont été étudiés, en plus de I’échantillon com-
plétement déshydraté et de I’échantillon complétement hydraté. Les taux d’hydratation des deux
échantillons intermédiaires ne sont pas connus. La localisation des cations cobalt obtenue pour

ces échantillons est reportée sur la figure VL.7.
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FIGURE VI.6 : Représentation des structures DH (en rouge) et Hyd (en bleu) autour du
prisme hexagonale (en haut) et de la cage sodalite (en dessous). On visualise le déplacement

des oxygénes O3 et O4 entre ces deux structures.

On s’apercoit que la structure de la charpente influence beaucoup la localisation des cations,
quel que soit le taux d’hydratation. Dans les déplacements de cations ayant lieu au cours de

I’adsorption, nous avions distingué deux effets :

— le premier effet est un déplacement des sites I vers les sites I’. On voit que cet effet ne se
produit quasiment pas si on ne prend pas en compte la déformation de la structure. En
revanche le changement de structure, sans hydratation, suffit pour que la réorganisation
ait lieu. En effet, dans la structure Hyd ne contenant aucune molécule d’eau, aucun cobalt
ne se place en site I, alors que les sites I’ sont déja occupés. Cet effet de la structure sur la
localisation des cations dans les prismes hexagonaux est lié au déplacement des oxygénes
03 (¢f. figure VI.6).

— le deuxiéme effet observé est le déplacement des cations en site II vers les sites III/III’. On
observe que cet effet n’a pas lieu lorsque 1’on ajoute de ’eau dans la structure DH rigide. La
comparaison entre des distributions cationiques dans les deux structures anhydres montre
que le nombre de cations en sites ITI/IIT” est nul dans les deux structures. Contrairement au
déplacement des cations des sites I vers les sites I, I’effet de la déformation de la charpente
n’est pas suffisant pour conduire & un déplacement des cations des sites II vers les sites
III/IIT. 11 faut donc un effet conjoint de la réorganisation de la charpente et de ’'adsorption

de molécules d’eau dans la zéolithe pour observer cet effet.

Il est bien évident que les deux effets dont nous avons tenté de décorréler les conséquences,
adsorption d’eau et déformation de la charpente, sont étroitement couplés. La réorganisation de
la charpente n’a pas lieu si ’on n’ajoute pas d’eau. Par exemple, c’est la présence de molécules
d’eau dans les cages sodalites qui attire les cations cobalt des sites I vers les sites I’ et ce qui

induit un mouvement des oxygénes O3 qui coordonnent le cation cobalt.

La décorrélation des deux effets nous a surtout intéressé en comparaison du cas de zéolithes

contenant du sodium, pour lesquelles, les réorganisations des cations sous l'effet de I’eau peuvent
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FIGURE VI.7 : Localisations des cations cobalt dans les différents sites cristallographiques
(I, I', 11 et HI/111") obtenues par simulation en fonction du nombre de molécules d'eau ad-
sorbées pour les structures DH (symboles ouverts) et Hyd (symboles pleins). Les données
expérimentales obtenues par Borissenko et al. sont aussi reportées [73]. Les étoiles ()
représentent les résultats obtenus pour les échantillons complétement hydraté et complé-
tement déshydraté. Les croix (x) représentent les résultats obtenus pour les échantillons
partiellement hydratés. Pour ces échantillons, la quantité d’eau adsorbée n'est pas connue.
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étre observées par simulation sans tenir compte des déformations de la charpente zéolithique lors
de l'adsorption d’eau. Dans ce cas, les déformations de la charpente sont plus faibles.

Dans le cas de la faujasite échangée au cobalt, les déformations observées lors de ’adsorption
de I'eau sont trés importantes. Ces déformations, liées a la trés forte interaction des cations
cobalt avec la charpente, ont aussi des conséquences sur le processus d’échange ionique de la
NaX par du cobalt. Comme je ’ai déja dit, ce phénoméne d’échange de la NaX par du cobalt
est limité par une amorphisation de ’échantillon pour un taux d’échange de 82 %.

Cette étude nous a permis de voir 'influence de la déformation de la charpente et donc de
I'influence de la flexibilité du matériau sur les propriétés des zéolithes, et plus particuliérement
des faujasites. Dans le cas de la Na,Co-X, la flexibilité de la charpente a par exemple un effet sur
la localisation des cations. Des simulations considérant la charpente de la zéolithe rigide, comme
nous 'avons fait jusqu’a présent sont donc limitées & des cas particuliers ot la charpente ne se
déforme pas trop lors du phénoméne étudié. De maniére générale, cette approche sera valable
uniquement pour des matériaux contenant des cations ne déformant pas trop leur voisinage.
C’est le cas par exemple du sodium.

Le cas de la Na,Co-X est donc un bon test pour notre potentiel flexible. Au cours de cette
thése, nous avons étudié les déformations observées sur la structure de la faujasite lorsque 'on
introduit du cobalt par dynamique moléculaire. Les résultats préliminaires sont présentés dans

la section suivante.

VI1.3.3 Etude de I’anisotropie de la déformation

Dans le cas des faujasites X échangées avec des cations monovalents, nous avons observé
que les déformations de la structure étaient toujours isotropes. Les simulations, réalisées en
utilisant un algorithme & contrainte constante, permettant donc une déformation anisotrope
de la maille, convergent systématiquement vers une structure cubique (voir figure VI.1). Nous
avons étudié les modifications de structure et de symétrie dans le cas de zéolithes X (de rapport
Si/Al de 1) pour des échanges totaux avec des cations bivalents (baryum, calcium, magnésium et
cobalt). Les résultats des simulations réalisées sur les faujasites BaygX, CaygX, MgysX et CoyggX
sont présentés sur la figure VI.8. Lorsque la taille du cation diminue, on observe une diminution
globale du paramétre de maille. De plus, la maille s’écarte de la symétrie cubique ot les distances
dans les trois directions de I’espace sont égales.

Afin de quantifier le caractére anisotrope de la maille, nous avons calculé un facteur d’ani-
2

sotropie o qui caractérise la moyenne de la différence des trois parameétres de maille au carré a;

par rapport a la moyenne des carrés des paramétres de maille (a2) :

, - Besaslet= ()

Le paramétre o est présenté sur la figure VI.8 pour les 4 cations bivalents étudiés. On observe

(VL1)

que la déformation est isotrope dans le cas de la faujasite échangée au baryum (o = 0) et que
ce paramétre augmente lorsque la taille du cation diminue. Dans le cas de la zéolithe CoX, la
déformation est particuliérement importante. Nous avons également réalisé une simulation de
dynamique moléculaire en partant de la structure hydratée de la faujasite CoqoNajX (structure

notée Hyd dans la section précédente) sans molécule d’eau. On observe une déformation impor-
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tante de la charpente zéolithique et notamment un déplacement des oxygénes O3 et O4 similaire
a celui observé expérimentalement (cf. figure VI.9). Le potentiel d’interaction de la charpente
zéolithique, développé au cours de ce travail, semble suffisamment réaliste pour reproduire des
modifications faibles mais significatives des zéolithes.

Comme nous ’avons évoqué précédemment, I’échange total de la faujasite X n’est pas observé
expérimentalement. Le taux d’échange maximum est de lordre de 82 %. Si 'on impose des
conditions extrémes d’échange, on observe une amorphisation de I’échantillon. Afin d’étudier
une éventuelle corrélation entre la déformation du matériau et le taux d’échange maximum
accessible, nous avons étudié I'anisotropie de la déformation en fonction du taux d’échange
des zéolithes Na,Co-X. Les paramétres de maille ainsi que le facteur d’anisotropie observé par
simulation moléculaire sont présentés sur la figure VI.10 en fonction du nombre de cobalts par
maille. On observe une diminution du paramétre de maille moyen en fonction du taux d’échange.
L’anisotropie augmente également en fonction du nombre de cations cobalt par maille. Le facteur
d’anisotropie augmente plus brutalement au-dela de 40 cations cobalt par maille, qui correspond
a des taux d’échange supérieurs a 83 %. La structure zéolithique subit des contraintes importantes
a forts taux d’échange, qui peuvent expliquer ’observation expérimentale de I’amorphisation de
I’échantillon. Le facteur d’anisotropie pourrait donc étre utilisé comme un critére pour prédire
I’amorphisation des zéolithes. Des études d’autres structures zéolithiques seraient nécessaires
afin de confirmer la corrélation observée entre le facteur d’anisotropie et I’amorphisation des
matériaux. Pour étre plus complet, il faudrait réaliser ce type d’étude sur les matériaux dans les

conditions ou a lieu I’échange, et donc sur des matériaux hydratés.

Conclusion

La prise en compte compléte de la flexibilité de la charpente nécessite 1'utilisation d’un
champ de forces entre les atomes de la charpente zéolithique. La communauté des chimistes
du solide a développé différents potentiels d’interaction. Si certains de ces champs de forces
reproduisent bien les propriétés structurales et mécaniques des matériaux, ils ne sont pas adaptés
aux études d’adsorption. La grande différence de nature physique des interactions entre atomes
de la charpente zéolithique et avec les adsorbats, a conduit a des développements de champs
de forces, pour le matériau et pour l'adsorption, incompatibles. Au cours de ce travail, j’ai
développé un nouveau champ de forces pour le matériau compatible avec les champs de forces
réalistes utilisés pour modéliser les propriétés d’adsorption. Ce champ de forces est relativement
simple et peu cofliteux en temps de calcul. J’ai montré qu’il était transférable a une grande
variété de structures zéolithiques (purement silicées et cationiques). Il permet notamment de
reproduire des faibles modifications structurales, observées dans la famille des faujasites, au
cours de I’échange cationique.

Outre la question des champs de forces et de ’ensemble statistique adéquat (ces deux points
apparaissent en trés grande partie résolus suite a ce travail), la modélisation de la flexibilité des
zéolithes au cours de 'adsorption nécessite 1'utilisation d’algorithmes adaptés pour garantir la
convergence des simulations. Au cours de ce travail, j’ai utilisé la méthode de Monte Carlo pour
traiter ’adsorption et la localisation des cations (ainsi que ’échange ionique) car cette méthode

permet de parcourir efficacement 1’espace des configurations accessibles au systéme, en s’affran-
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: Evolution du paramétre de maille des faujasites X en fonction

de la nature du cation extracharpente dans le cas de simulation permettant des déforma-

tions anisotropes. Les trois courbes représentent les paramétres dans les trois directions de

I'espace. Les étoiles représentent les résultats expérimentaux [21, 24,29, 388]. A droite :

Evolution du facteur d’anisotropie o (voir texte).

F1GURE V1.9 : Visualisation de la configuration initiale (structure Hyd) (a gauche) et finale

(3 droite) d'une partie de la faujasite CoggNajgX. On observe notamment la déformation

du prisme hexagonal.
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FIGURE VI.10 : A gauche : Evolution du paramétre de maille de la faujasite Na,Co-X en
fonction du taux d'échange en cobalt. Les trois courbes représentent les paramétres dans

les trois directions de I'espace. A droite : Evolution du facteur d’anisotropie o (voir texte).



V1.3 Le cas des faujasites au cobalt 229

chissant du passage des barriéres de potentiel entre les différents sites cationiques notamment.
Lors de la modélisation de la flexibilité de la charpente, j’ai utilisé la méthode de dynamique
moléculaire qui s’avére plus efficace pour traiter des mouvements collectifs des atomes de la char-
pente. Néanmoins cette méthode ne permet pas de simulation de systémes ouverts (ensemble
grand-canonique par exemple) et ne permet donc pas de réaliser directement des simulations
d’isothermes d’adsorption ou de sélectivité. De plus, j’ai observé que la convergence quant & la
localisation des cations était trés difficile avec des simulations de la dynamique moléculaire. En
effet les cations doivent franchir des barriéres hautes en énergie et ces événements sont rares a
I’échelle de temps de la simulation. Le résultat de la simulation devient souvent dépendant de
la configuration initiale! Pour tenter de s’affranchir de ce probléme, j’ai utilisé la méthode de
Monte Carlo pour générer les configurations initiales.

Plusieurs voies sont envisageables pour réaliser des simulations de ’adsorption en prenant en
compte la flexibilité du matériau. J’ai tenté d’utiliser la méthode de Monte Carlo pour modéliser
une zéolithe flexible simple (la silicalite-1) mais les temps de calcul sont prohibitifs avec les algo-
rithmes usuels. Pour cela, il est nécessaire d’utiliser d’autres algorithmes permettant des mouve-
ments collectifs au cours d’une simulation Monte Carlo, comme le force-bias par exemple [195].
Une autre voie est de réaliser des simulations hybrides Monte Carlo/Dynamique Moléculaire
(MC/MD). Cette voie est prometteuse et 'on commence & voir dans la littérature des simula-
tions hybrides de systémes complexes et réalistes [194,393]. Cependant des développements sont

encore nécessaires pour aider & la convergence de telles simulations.






Conclusion

Ce projet de recherche sur I'adsorption dans les zéolithes s’est inscrit dans le cadre géné-
ral de I’étude de I'adsorption (et des transitions de phase) de systémes moléculaires confinés
dans des matériaux poreux. On sait que la restriction de la géométrie d’une phase condensée
a des effets importants et profonds sur ses propriétés thermodynamiques. Dans les systémes
confinés, la compétition entre les effets de taille finie et les effets d’interface engendre des com-
portements nouveaux trés spécifiques, comme de nouvelles phases et de nouvelles transitions
de phase. L’essentiel de I'intérét que 'on porte aujourd’hui aux matériaux nanoporeux tient a
leurs remarquables propriétés d’adsorption, méme si des travaux portent également sur d’autres
propriétés (électriques, mécaniques...). Ces propriétés d’adsorption résultent du fait que la taille
de leurs pores est de l'ordre de grandeur, ou a peine supérieure, a la portée des interactions
intermoléculaires des espéces « hotes » que 'on y introduit. Je me me suis intéressée au cours de
ce travail de thése a la physisorption de fluides moléculaires dans des zéolithes. Ce phénoméne
intervient dans de nombreux processus et procédés : échange d’ions, séparations sélectives, ca-
talyse hétérogeéne. Dans ce dernier cas, la physisorption intervient en amont et en aval de I'acte
chimique réactif. Elle n’en est pas moins importante pour comprendre ’ensemble du processus
catalytique. La compréhension des mécanismes moléculaires de 'adsorption constitue un enjeu
de recherche majeur. Sur le plan fondamental, il s’agit de comprendre comment le comportement
structural, dynamique et thermodynamique d’un fluide est modifié par le confinement a I’échelle

nanométrique.

Ce travail de theése s’est principalement centré sur 1’étude des zéolithes cationiques. Ces
zéolithes, de par la présence d’espéces extracharpentes chargées dans leurs structures, possédent
des propriétés trés intéressantes du point de vue industriel. Leurs propriétés peuvent étre ajustées
en changeant la nature et le nombre de cations extracharpentes. La grande diversité de matériaux
envisageables rend difficile une exploration expérimentale des différents matériaux. Les méthodes
de simulation apparaissent alors comme une approche complémentaire indispensable. De plus, la
compréhension des mécanismes microscopiques mis en jeu au cours des phénoménes physiques
qui nous intéressent présente un intérét important, & la fois du point de vue académique, mais
aussi du point de vue industriel pour permettre 'amélioration des procédés existants. La mise
au point de méthodes et de modéles de simulation pour modéliser ces matériaux est un enjeu

majeur de la recherche actuelle.

Depuis plusieurs années le Laboratoire de Chimie Physique d’Orsay et 'IFP ont travaillé sur
I’élaboration d’une méthode pour prédire les propriétés des zéolithes cationiques. La modélisation
des zéolithes cationiques est aujourd’hui possible en utilisant des méthodes de simulation simples

et peu cotliteuses en temps de calcul. Au début de cette thése, les méthodes dont nous disposions
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nous permettaient de modéliser des matériaux contenant différents types de cations monovalents.
Les modéles utilisés permettaient de déterminer la localisation des cations extracharpentes et
les propriétés d’adsorption des matériaux considérés. Les phénomeénes d’adsorption d’eau et
de mélanges de xylénes dans ces matériaux ont été particuliérement étudiés et pouvaient étre
prédits par simulation. [’étude de matériaux contenant des cations divalents comme le baryum,
présente un intérét particulier du fait de leurs applications dans des procédés industriels. A I'issue
de cette thése nous possédons un modéle applicable au cas des cations bivalents. Les propriétés
d’adsorption de xyléne, mais aussi des effets plus fins comme 'effet de 'eau sur la sélectivité
d’adsorption sont accessibles. D’autres propriétés comme les propriétés d’échange ionique ainsi
que des propriétés structurales commencent aujourd’hui & étre accessibles par nos méthodes.

La premiére partie de cette thése est consacrée aux phénomeénes d’adsorption dans les zéo-
lithes. En collaboration avec le groupe de Jean-Pierre Bellat de I'Institut Carnot de Bourgogne,
nous avons étudié en détail le mécanisme d’adsorption de ’eau dans une faujasite. Nous avons
pu mettre en évidence des réorganisations de cations au cours de ’adsorption a l’origine d’une
hystérésis & basse pression. Cette étude montre que nous pouvons maintenant avoir accés a des
mécanismes microscopiques lors des phénoménes d’adsorption. Les méthodes de simulation et le
modéle dont nous disposons ont alors été appliqués au cas de ’adsorption des xylénes dans les
faujasites échangées au baryum. L’optimisation d’un jeu de potentiel pour les cations baryum
avec la zéolithe, mais aussi avec les molécules d’eau et de xylénes a permis de reproduire la sé-
lectivité d’adsorption en faveur du para-xyléne observée dans les zéolithes BaX et BaY malgré le
fait que les isothermes d’adsorption des corps purs de para- et méta-xyléne sont identiques dans
ces deux zéolithes. La modification de la sélectivité en présence d’eau a également été modélisée
avec succes.

Nous nous sommes dans un deuxiéme temps intéressés aux zéolithes en tant qu’échangeurs
d’ions. Les phénomeénes d’échange ionique dans ces matériaux sont mal connus. Ces phénoménes
sont utilisés dans différentes applications industrielles, mais aussi dans toutes les synthéses de
zéolithes contenant des cations différents du sodium. Les phénomeénes d’adsorption dans les ma-
tériaux faujasite et le détail microscopique de la localisation des cations étant maintenant bien
reproduits par simulation pour des cations monovalents, il était envisageable de faire des simu-
lations reproduisant les propriétés thermodynamiques de ces phénoménes. L’étude des processus
d’échange entre le sodium et les autres cations monovalents a été abordée au cours de cette
thése en développant une méthodologie adaptée (aucune simulation directe de 1’échange ionique
n’existe dans la littérature). Les isothermes d’échange ont été calculées et comparées avec les
isothermes expérimentales. Les variations de sélectivité observées expérimentalement en fonction
de la nature des cations échangés ont pu étre reproduites. L’analyse de la localisation des cations
aux différents taux d’échange a permis de comprendre I’évolution de la sélectivité.

La troisiéme partie de cette thése s’intéresse aux propriétés structurales des matériaux zéo-
lithiques. Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés & la localisation des atomes
d’aluminium dans la charpente zéolithique. Les méthodes de simulation mises en place dans
notre groupe utilisent un modéle dit T-atome, dans lequel les atomes d’aluminium et de silicium
ne sont pas modélisés explicitement dans la charpente zéolithique, mais sous la forme d’un atome
moyen. Afin de nous affranchir de cette approximation, nous avons mis au point une méthode de

simulation permettant de prendre en compte la répartition non périodique des atomes d’alumi-
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nium dans la charpente zéolithique. Ces répartitions, mal connues expérimentalement, peuvent
aujourd’hui étre prédites par simulation. La méthode de simulation utilisée, basée sur un mo-
déle purement électrostatique pour modéliser les interactions entre les atomes de la charpente
zéolithique, a été testée sur plusieurs familles de zéolithes et donne des résultats satisfaisants.
Les répartitions de cations dans ces matériaux ont été calculées en moyennant sur les différentes
configurations d’aluminium générées. L’'influence de la différenciation entre les atomes de sili-
cium et d’aluminium est faible sur les cations monovalents (en tout cas pour le sodium) mais
elle est sans doute plus importante dans le cas de cations divalents comme le baryum. Une des
principales approximations du modéle utilisé est qu’on ne considére pas les déformations locales
de la charpente résultantes de la présence d’un atome d’aluminium. La prise en compte de ces
déformations nécessiterait I'utilisation d’une charpente flexible. Les interactions entre atomes
de la charpente doivent alors étre modélisées par des potentiels d’interaction adéquats dont
I’ajustement est trés délicat.

La derniére partie de ce travail de thése a été consacrée a 1’étude de la flexibilité de la char-
pente zéolithique. La convergence des simulations utilisant une charpente flexible par la méthode
de Monte Carlo est trés longue. Nous avons utilisé la dynamique moléculaire qui est une méthode
plus adaptée a ce type d’étude. Nous avons ajusté un nouveau champ de force pour prendre en
compte la flexibilité de la structure, compatible avec les champs de force que nous utilisions
pour modéliser les phénomeénes d’adsorption. Ce champ de force a été utilisé, avec succés, pour
modéliser des déformations structurales de matériaux zéolithiques, notamment en fonction de la
nature du cation extracharpente. Afin d’étudier I'influence de ces déformations locales sur la lo-
calisation des cations, nous avons réalisé des simulations de dynamique moléculaire pour ce type
de systéme en utilisant des configurations d’atomes d’aluminium et de cations extracharpentes
générées par simulation Monte Carlo. Ces simulations nous ont permis d’accéder & des informa-
tions structurelles concernant la localisation des cations extracharpentes et la déformation locale
ou globale de la charpente zéolithique.

A lissue de cette thése, nous disposons d’un modéle complet pour modéliser les zéolithes
cationiques. La localisation des cations monovalents ou bivalents et les propriétés d’adsorption et
d’échange ionique peuvent étre reproduites ou prédites en utilisant des modéles et des algorithmes
simples. La flexibilité du matériau peut étre prise en compte dans les simulations. Toutefois,
cette prise en compte, relativement cotiteuse en temps de calcul nécessitera par la suite des
développements méthodologiques afin de permettre la convergence de telles simulations. Des
algorithmes hybrides MC/MD permettront sans doute d’aller dans ce sens.

Les matériaux nanoporeux font 'objet d’un intérét croissant dans le domaine de la recherche
de base, comme dans celui de la Recherche/Développement. Ces matériaux peuvent présenter
une composition chimique trés variée (des nanotubes de carbone aux argiles, en passant par
toutes les structures poreuses inorganiques imaginées et synthétisées par les chimistes du solide :
aluminophosphates, germanates, ...). Leur structure peut étre cristalline ou amorphe, ou encore
présenter des régularités qui conduisent a les classer dans une catégorie intermédiaire (comme par
exemple les nanotubes de carbone ou les solides mésoporeux dont ’exemple type est le MCM-41).
Ces derniéres années une famille de cristaux nanoporeux connait un intérét croissant. Il s’agit
des MOFs (Metal Organic Framework) qui sont des matériaux hybrides nanoporeux formés de

centres métalliques reliés par des ligands organiques. Grace a la grande versatilité de la chimie
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de coordination des ions métalliques, et aux possibilités offertes par la fonctionnalisation des
ligands organiques, les MOFs forment une classe de matériaux trés riche.

Les méthodes de simulation développées ici peuvent étre étendues a tout autre phénoméne
d’adsorption dans un solide nanoporeux. Nous disposons donc aujourd’hui d’une méthodologie
relativement « robuste » (c’est-a-dire dont les résultats ne dépendent pas de fagon cruciale du
détail des paramétres utilisés), pour la prédiction de données thermodynamiques d’adsorption
de fluides polaires ou apolaires. Sur le plan des applications, I’objectif est de pouvoir prédire (ou
aider a la prédiction) des propriétés d’un couple adsorbant-adsorbat quelconque afin de guider la
recherche du matériau optimal pour un procédé de séparation donné. On désigne parfois, dans
notre communauté, cet objectif sous le nom de rational design of nanomaterials. Cette thése,

grace aux développements méthodologiques qu’elle apporte, a contribué & avancer dans ce sens.



Annexe A

Parameétres de potentiel utilisés pour

modéliser les zéolithes cationiques

Cette annexe regroupe tous les termes de potentiel utilisés dans cette thése. Pour chaque
parameétre, je précise si ce paramétre a été ajusté au cours de cette thése, et si oui, dans la
colonne chapitre, je précise dans quel chapitre de cette thése on peut trouver des détails sur

I'ajustement.

A.1 Paramétres pour les cations

Les paramétres de potentiel ont été obtenus par la méthode proposée par Angela Di Lella
en utilisant les propriétés physiques des cations, polarisabilité et rayon ionique (cf. chapitre II).
La référence est, pour les cations monovalents le sodium, et pour les cations divalents le calcium
(cf. chapitre VI). Le potentiel utilisé pour le Cobalt n’a pas été obtenu par cette méthode. Le
potentiel d’interaction pour modéliser 'interaction entre deux cations potassium a été ajusté

pour reproduire les propriétés d’échange ionique des faujasites.

Cations:---O

B

Equation : U(rij) =ae " — &
ij

Cation Teation (A) [70]  apor (bohr)? [248] o (K) B (A) ~ (K-A®) Nouveau Chapitre

Lit 0,76 0,192 [249] 61,1.10° 4.54  33,05.10*

Na* 1,02 1,002 61,1.10° 4,05 76,52.10*

K* 1,38 5,339 61,1.106 3,53 18,00.10°

Rb* 1,52 9,05 61,1.106 3,35 23,00.10°

Cs* 1,67 15,28 61,1.106 3,20 28,31.10°

- Co* /A /N 61,1.106 4,60 40,60.10°* v VI

Mgt 0,4698 [387] 0,72 61,1.106 4,62 51,71.10% NG VI
Ca?* 3,193 [387] 1,00 61,1.10 4,05 75,52.10% NG VI
Ba?* 10,5 [34] 1,35 61,1.105 3,57  24,50.10° v VI
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Cations---Cations

Equation : U(r;;) = 45((%-)12 B (1)6)

Tij

o (K) o (A) Nouveau Chapitre
Li* 38,68 2,354
Nat 5027 2,586

-

p
o
S
N
00
£
<\

IV
Rb* 58,22 3,013
Cs* 59,72 3,165

“Co* 50,27 2586 v VI
Mg?* 66.01 2.32 v VI
Ca%t  50.27 2.586 v
Ba?* 46,79 2,89 Ng

A.2 Paramétres pour la charpente zéolithique

Bonding

Equation : U(rij) = %k(ﬁj _ TO)Q

E (K.A2) ry (A) Nouveau Chapitre

Si-O  1,392.10° 1,65 v VI
Al-O 8,1236.105 1,75 Ng VI
Bending

E’quatz’on N U(QU) = %k(@w - 60)2

k (Krad™2) 6o (degrés) Nouveau Chapitre

0-Si- O 3,0.10° 110 v VI

O-Al-O 2,0.10° 110 v VI

Si-O-Al 4,8.10% 145 Ng VI

Si-O-Si 6,0.10% 145 Ng VI
Charges

Nombre d’Al (FAU) Rapport Si/Al charge Si charge Al charge T  charge O

48 3 1,452410  1,226850 1,396020 -0,8230100
52 2,69 1,437253  1,218733 1,378071 -0,8244521
56 2,43 1,422097  1,210617 1,360415 -0,8260408
64 2 1,391783  1,194383 1,325983 -0,8296583
80 14 1,331157  1,161917  1,260640 -0,8386533

96 1 1,270530  1,129450 1,2 0,85
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Lennard-Jones

Equation : U(r;;) = 45((1)12 B (1)6)

Tij Tij

o (K) o(A)
0--0 9353 3,00

A.3 Paramétres pour les adsorbats

A.3.1 Eau

Nous avons utilisé le potentiel TIP4P développé par Jorgensen et al. [251]. Les paramétres
d’interactions croisées avec les cations et la charpente zéolithique sont obtenus par les régles de
Lorentz-Berthellot.

0,957 A
+2q

104,52°

Modele TIP4P
centre de force o =3,154 € = 0.648%kJ.mol !
charges qm =0,52]e| qo = —-1,04]e|

A.3.2 Xylénes

Le modele utilisé pour modéliser l'interaction xyléne-xyléne est le modéle OPLS [259]. Seul les
termes d’interactions croisées avec le baryum ont été réajustés. Les termes d’interactions avec les

autres cations, ’eau et la charpente zéolithique sont obtenus par les régles de Lorentz-Berthelot.

e(K) o (A) Nouveau Chapitre

C--C 35.24  3.55
CHsCHs 8547  3.80
H--H 15.08  2.42
- Cxyl-+Ba 35 9 v I
Hxyl--Ba 32 20 v 11
CHz-xyl - Ba 39 90 v 111




FIGURE A.1 : Charges et géométrie utilisées dans le modéle de xylene OPLS.
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Les zéolithes sont des aluminosilicates poreux cristallins dont la taille caractéristique de la
porosité est de l'ordre de la taille de nombreuses molécules organiques et inorganiques, ce qui
leur confére des propriétés spécifiques en adsorption et catalyse, & l'origine de leur importance
dans de nombreuses applications industrielles. La modélisation des propriétés des zéolithes est
importante de plusieurs points de vue : du point de vue de I'industriel, elle peut favoriser un choix
plus judicieux du matériau qui présente la propriété d’adsorption critique pour une application ;
du point de vue fondamental, la structure ordonnée des zéolithes en fait des matériaux modéles
uniques pour tester les méthodes de calculs sur des étalons dont les propriétés peuvent étre
mesurées par de nombreuses techniques expérimentales.

Cette thése s’inscrit dans le cadre d’une collaboration entre le Laboratoire de Chimie Phy-
sique d’Orsay et I'IFP - énergies nouvelles. Différentes méthodes de simulation ont été mises au
point pour modéliser, comprendre et prédire diverses caractéristiques structurales et propriétés
des zéolithes cationiques : la sélectivité d’adsorption d’eau et hydrocarbures (notamment dans
les faujasites au baryum), la localisation des cations extraréseaux (baryum notamment), la loca-
lisation des atomes d’aluminium dans la charpente (méthode basée sur des études de diffraction
des rayons X), les propriétés d’échange ionique (faujasites NaX et NaY) et la flexibilité de la
charpente. Les modéles et les méthodes dont nous disposons aujourd’hui permettent d’étudier
des matériaux contenant des cations monovalents mais aussi divalents, ainsi que des matériaux

bicationiques.

Zeolites are alumino-silicates materials whose pores have a characteristic size comparable
to the size of various organic or inorganic molecules. They have some interesting adsorption
and catalytic properties, whose are widely used in industrial processes. Molecular modelling of
zeolitic properties is important for different point of view. For an industrial point of view, it
can help the choice of a more adapted material for an given application; for a fundamental
point of view, the highly ordered structure of zeolites make them ideal tests systems to compare
modelling and experimental results.

This thesis is part of a collaboration between the Laboratoire de Chimie Physique d’Orsay
and [FP - new energy. Several simulation methods have been developped to modelise, understand
and predict various structural characteristics and properties of cationic zeolites : adsorption
selectivity of water and hydrocarbons (in particular for baryum faujasites), extraframework
cations location, aluminum atoms siting in the framework, ionic exchange properties (NaY and
NaX faujasites) and framework flexibility. Models and methods available allow to study materials

containing monovalent but also divalent cations, monocationic and bicationic samples.



