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RESUME

La transition vers 1’énergie durable entraine une demande accrue de carburants et de pro-
duits chimiques neutres en carbone. La capture et I'utilisation du carbone (CCU) émergent
comme des solutions technologiques prometteuses pour les systemes énergétiques modernes.
Une approche clé de la capture du carbone implique I'utilisation de matériaux solides pour
I'adsorption du CO,, dont les réseaux organométalliques (MOFs). Les MOFs sont des maté-
riaux constitués de noyaux métalliques inter-reliés par des ligands organiques pour créer une
structure poreuse. Ils ont fait I'objet d’une attention particuliére en raison de leurs propriétés
d’adsorption exceptionnelles et ont trouvé des applications dans des secteurs tels que le sto-
ckage du gaz, la séparation et la catalyse. Plus récemment, les MOFs ont été explorés en tant
que matériaux a double fonction pour capturer le CO, et le convertir en méthane a 1’aide de
catalyseurs insérés dans le réseau poreux. Les caractéristiques qui rendent des structures de
MOFs intéressantes sont la simplicité de la synthese, ainsi que la grande stabilité chimique
et thermique. Ces qualités permettent au MOF-808, NU-1000 et RE-CU-10 (RE =Y, Gd,
Yb) d’étre des candidats de choix pour la capture et 'utilisation de COs.

Cette étude vise a identifier et caractériser les sites actifs du CO, dans les MOFs évoqués,
en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Cette approche ab initio
permet de simuler efficacement des systemes complexes pour étudier les transferts de charges,
les interactions physico-chimiques et les énergies d’adsorption. Les propriétés locales sont
évaluées a l'aide de modeles périodiques et tronqués. Une attention particuliere est accordée
a Pactivation du COs sur les nanoparticules de ruthénium (RuNPs), ou des calculs DFT de
spectres infrarouges sont déployés pour évaluer les sites d’ancrage et le transfert de charge.
Ensuite, des simulations Monte-Carlo en ensemble grand canonique (GCMC) sont réalisées

pour analyser la capacité d’adsorption du COs.

Les résultats numériques montrent que les interactions entre les MOFs et le CO, sont rela-
tivement faibles correspondant a de la physisorption, ce qui est intéressant, car pour que le
COg puisse étre converti en méthane, il doit pouvoir diffuser facilement pour interagir avec les
catalyseurs qui pourraient se trouver dans les pores. Une analyse multi-échelle du MOF-808
montre que le modele tronqué suffit a évaluer completement les propriétés d’adsorption. Les
énergies d’adsorption et les transferts de charge sont relativement équivalents pour tous les

réseaux étudiés, avec le Gd-CU-10 ayant la plus forte interaction avec le COs.

Les isothermes d’adsorption de 0 a 15 bars montrent une grande capacité d’adsorption pour

chacun des MOFs. Les réseaux organométalliques de la série RE-CU-10 se montrent parti-



culierement prometteurs en raison de leur forte capacité d’adsorption a basse pression. De
plus, tous les MOFs étudiés semblent bien adaptés a la méthanisation du CO,y, comme le
confirment les isothermes et les enthalpies d’adsorption calculées. Ces résultats se concordent
bien entre GCMC et DFT.

Finalement, 1’étude de I’adsorption de nanoparticules de ruthénium de différentes tailles (4,
13 et 55 atomes) sur le MOF-808 et la série RE-CU-10 révele que le modele tronqué du
MOF-808 est insuffisant pour une analyse complete de I’adhésion des nanoparticules. Le Gd-
CU-10 présente la plus grande énergie d’adsorption parmi les MOFs étudiés. Nos résultats
pointent particulierement a la nanoparticule de 13 atomes de Ru (Ruj3 ) comme étant la
plus prometteuse pour la méthanisation du CO, en raison de sa taille adaptée aux pores des
MOFs. L’analyse de I'adsorption du CO, sur Ruys révele des changements structuraux et

électroniques significatifs, marquant une étape importante vers la méthanisation du CO,.

En résumé, les résultats produits offrent des pistes aux expérimentateurs pour la production
d’un matériau a double fonction utile pour la capture et I'utilisation du CO,. En effet, ces
résultats servent comme comparaison directe avec les expérimentations et démontrent du

grand intérét de ces réseaux organométalliques comme support pour la méthanisation du
COs.
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ABSTRACT

The transition to sustainable energy is driving increased demand for carbon-neutral fuels and
chemicals. Carbon capture and utilization (CCU) is emerging as a promising technological
solution for modern energy systems. A key approach to carbon capture involves the use of
solid materials for COq adsorption, including metal-organic frameworks (MOFs). MOFs are
materials made up of metal cores interconnected by organic ligands to create a porous struc-
ture. They have received particular attention for their outstanding adsorption properties,
and have found applications in sectors such as gas storage, separation and catalysis. Re-
cently, MOFs have been studied as dual-functionnal materials for CO, capture and methane
conversion using catalysts inserted into the porous network. The features that make MOF
structures interesting are simplicity of synthesis, as well as high chemical and thermal sta-
bility. These qualities make MOF-808, NU-1000 and RE-CU-10 (RE =Y, Gd, Yb) prime

candidates for COy capture and utilization.

This study aims to identify and characterize the CO, active sites in the MOFs mentioned,
using density functional theory (DFT). This ab initio approach enables the efficient simulation
of complex systems to study charge transfer, physico-chemical interactions and adsorption
energies. Local properties are evaluated using periodic and truncated models. Particular
attention is paid to CO, interaction with ruthenium nanoparticles (RuNPs), where DFT
calculations of infrared spectra are deployed to assess anchoring sites and charge transfer.
Grand canonical Monte Carlo (GCMC) simulations are carried out to analyze the adsorption

capacity of CO,.

The results indicate that interactions between MOFs and CO, are relatively weak, cor-
responding to physisorption. This is advantageous because, for CO, to be converted to
methane, it must diffuse easily to interact with potential catalysts in the pores. A multiscale
analysis of MOF-808 demonstrates that the truncated model is sufficient to fully evaluate ad-
sorption properties. Adsorption energies and charge transfers are similar for all the networks

examined, with Gd-CU-10 showing the strongest interaction with COs.

Adsorption isotherms, measured from 0 to 15 bar, reveal a high adsorption capacity for
all the MOFs studied. The organometallic networks in the RE-CU-10 series stand out for
their particularly high adsorption capacity at low pressures. Furthermore, isotherm and
adsorption enthalpy results confirm that these MOFs are well suited to COy methanation.
Data from GCMC simulations and DFT calculations are in perfect agreement, validating

these observations.
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The study of adsorption of ruthenium nanoparticles of various sizes (4, 13 and 55 atoms) on
MOF-808 and the RE-CU-10 series demonstrates that the truncated model of MOF-808 does
not allow a comprehensive assessment of nanoparticle adhesion. Among the MOFs examined,
Gd-CU-10 stands out for having the highest adsorption energy. Our results highlight the
13-atom Ru nanoparticle (Ru;3) as the most promising for COs methanation, due to its size
adapted to the pores of MOFs. Analysis of CO5 adsorption on Rul3 reveals notable structural

and electronic changes, constituting a significant advance towards CO, methanation.

In summary, the results we’ve obtained provide the experimentalists with leads for the pro-
duction of a dual-functionnal material useful for the capture and utilization of CO,. In
fact, these results serve as a direct comparison with experiments and demonstrate the great

interest of these organometallic networks as a support for COy methanation.
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CHAPITRE 1 INTRODUCTION

1.1 Mise en contexte

Depuis quelques années, plusieurs efforts ont été mis en place afin d’atteindre la neutralité
carbone a ’échelle mondiale [1,2]. La conversion catalytique du dioxyde de carbone (COs) en
carburants de transport et en produits chimiques de base permettrait non seulement ’atteinte
de cet objectif, mais aussi de remplacer les combustibles fossiles [3]. En effet, 'utilisation de
sources de carbone et d’hydrogene (Hs) renouvelables permettrait de réduire les émissions de
gaz a effet de serre (GES) en plus de fermer les boucles de matériaux, ce qui est un impératif
clé dans la transition vers une économie circulaire [4-6]. Dans un tel contexte, la capture
et 'utilisation du CO, (CCU) a gagné un grand intérét comme solution technologique pro-
metteuse pour les systémes énergétiques présents et futurs [7,8]. En utilisant de ’hydrogene
produit de maniere écoresponsable, a 1’aide de I’électrolyse de ’eau par exemple, et le CO,
capturé, plusieurs produits tels que le méthane (CH,4) ou autres produits chimiques a valeur
ajoutée pourraient étre synthétisés [9]. Le produit pourrait alors étre entreposé dans des infra-
structures déja existantes et utilisé dans une multitude de secteurs déja en vigueur tels que le
chauffage, le transport et autres processus industriels. La capture et la conversion catalytique
du CO, restent cependant des étapes assez difficiles sur le plan technique. Ainsi, plusieurs
recherches sont effectuées dans ce domaine ; I’évaluation des sources de COs, le développe-
ment de matériaux et de catalyseurs pour la CCU et la conception de réacteurs chimiques

pour l'intensification du processus. Les efforts de ce travail porteront sur le deuxieme aspect.

Pour la capture du CO,, plusieurs technologies ont été explorées, telles que I'absorption du
COs al’aide de sorbants & base d’amines aqueux [10,11] et 'adsorption de ce dernier a 'aide de
matériaux solides tels que des oxydes métalliques cristallins [12], de réseaux organométalliques
(MOFs) [13] ou d’autres [14]. Cependant, la régénération des sorbants nécessite un coiit
important en énergie. Récemment, plusieurs efforts ont été mis en place pour regrouper
la capture et l'utilisation de COs au sein du méme systeme en utilisant des matériaux a
double fonction (DFMs) basés sur des oxydes de métaux alcalins dopés au nickel (Ni) et au
ruthénium (Ru) [15,16]. Un type de matériau intéressant pour un tel role sont les réseaux

organométalliques ou Metal-Organic Frameworks (MOFs) [17].

Les MOFs sont des matériaux composés de noyaux métalliques interconnectés a des ligands
organiques pour former une structure périodique munie d’'une grande porosité. Une repré-
sentation schématique d’un tel matériau est montrée a la Figure 1.1. Ce type de matériaux

comportent plusieurs pores et ont une surface spécifique relativement importante, ce qui est



tres avantageux pour la capture, par adsorption, de CO5 ou autres molécules d’intérét. Il est
possible d’ajuster la taille, la forme et la composition chimique des pores pour faciliter les
interactions avec des molécules spécifiques afin d’obtenir une grande sélectivité. Les MOFs
ont donc été utilisés dans une multitude d’applications industrielles grace a leurs propriétés
électroniques et structurales, telles que le stockage de gaz, la séparation de gaz, la purification
de gaz et pour des processus catalytiques [18-21]. Certaines recherches se servent des MOFs
pour la méthanisation du CO,. Cependant, ces études sont limitées et elles n’examinent pas
comment le CO4 interagit avec le MOF et les nanoparticules. De plus, le mécanisme de la
réaction de méthanisation n’est pas investigué. Il est nécessaire de bien comprendre ces élé-
ments clés pour concevoir de bons DFM efficaces. Il est supposé que le CO4 s’adsorbe sur
le MOF (I’adsorbant) et que la méthanisation se produit sur des nanoparticules métalliques
(NPs) présent dans le MOF.
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F1GURE 1.1 Réprésentation schématique d’un réseau organométallique

L’adsorption de CO, dans les MOFs se fait a des endroits spécifiques appelés sites actifs. Ces
sites vont se saturer en fonction de la pression et de la température, et ainsi il est possible de
modifier la capacité d’adsorption en variant ces parametres. La caractérisation de ces sites
actifs est primordiale afin de déterminer le type d’interaction entre la molécule et ’adsorbant
pour une éventuelle méthanisation. Bien qu’il soit assumé que les nanoparticules métalliques
vont étre les sites catalytiques, les sites d’adsorption du COy peuvent donner des informa-
tions importantes sur l'activation du COy et sur sa réactivité. Il est possible de déterminer
ces sites actifs expérimentalement, mais des outils de calcul, tels que des simulations utili-
sant la théorie de la fonctionnelle de la densité ou des simulations Monte Carlo, s’averent
tres efficaces pour bien les déterminer et les caractériser de maniere beaucoup plus simple

et rapide. De plus, l'identification des sites d’ancrages est importante pour une fonctionna-



lisation ultérieure par des NPs. En somme, les MOFs semblent étre des candidats idéaux
pour la capture et I'utilisation du CO, grace a leur grande porosité, mais aussi, car certains
d’entre-eux offrent une stabilité chimique et thermique, ce qui est primordial pour favoriser

les réactions catalytiques.

1.2 Objectifs et approche de recherche

L’objectif de ce projet de recherche est de déterminer et caractériser les sites actifs de la
molécule de CO, dans des MOFs d’intérét. Ces MOFSs sont ; MOF-808, NU-1000 et RE-CU-
10 (RE =Y, Gd, Yb) et seront décrits ultérieurement. Plus particuliérement, une analyse des
propriétés électroniques et structurales des systemes est effectuée dans le cadre de la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT). Cette approche de calcul ab initio permet d’effectuer des
simulations de systemes comprenant plusieurs centaines d’atomes dans un temps relativement
acceptable. De cette maniere, la DF'T est utilisée pour caractériser les transferts de charges,
étudier les interactions, calculer les énergies d’adsorption et déterminer la distribution de
charge des sites d’intérét. Des modeles périodiques et finis sont créés et comparés afin de
déterminer les propriétés locales et d’évaluer le choix du modele pour 'adsorption de COs.
Cette évaluation multi-échelle a été réalisée avec le MOF-808. Une fois que l'identification
et la caractérisation sont effectuées, ces derniers sont sondés avec des nanoparticules de Ru

(RuNPs) pour déterminer les interactions entre ces derniers et les adsorbants.

Un autre objectif est I’étude de la capacité d’adsorption de COs afin de déterminer les ca-
pacités maximales et de suivre ’évolution de la saturation des sites actif. Cette étude est
effectuée a 'aide de simulations Monte-Carlo Grand Canonique (GCMC) afin de produire
des isothermes d’adsorption qui pourront étre directement comparées avec les données expé-
rimentales obtenues par des collaborateurs de I’Université de Concordia. De plus, une étude
DFT est menée sur le Y-CU-10 afin de suivre pas-a-pas I’évolution de ’énergie d’adsorption
en fonction de la concentration de CO, dans un seul pore pour comprendre les éléments

importants du processus d’adsorption.

L’activation du COs étant une étape tres importante dans le processus de méthanisation,
une attention particuliere sera portée a 1’évaluation des sites d’adsorption sur les RuNPs en
analysant 1’adsorption du COs a I'aide des outils DFT. Ainsi, des spectres infrarouges seront
calculés sur les différents sites pour déterminer s’il y a transfert de charge et activation. De
plus, ces spectres vibrationnels s’averent étre d’excellents outils de comparaison pour soutenir

des résultats expérimentaux.



1.3 Plan du mémoire

La structure du présent mémoire est organisée comme suit :

Tout d’abord, une revue de littérature exhaustive est présentée au chapitre 2 afin de bien
décrire le contexte de ce travail. Une description des réseaux organométalliques est décrite
en expliquant tout d’abord la composition et la synthese des MOFs de maniere générale.
Les propriétés et les applications de ces matériaux sont décrites afin de mettre en lumiere
leur pertinence et leurs intéréts. Ensuite, 'adsorption du CO, est présentée en illustrant le
role des MOFs, les mécanismes d’adsorption et la conversion du COs en méthane. Pour finir,
une explication du role des inclusions de nanoparticules métalliques dans le mécanisme de

méthanisation est effectuée.

La méthodologie employée est décrite au chapitre 3. Une revue de la théorie de la fonctionnelle
de la densité est premierement explicitée. Ensuite, I'implémentation de cette derniere par
le logiciel Siesta est détaillée en plus d’exposer les principaux traitements ultérieurs qui
sont effectués. Pour finir, une formulation mathématique des simulations Monte-Carlo grand
canonique a 'aide du logiciel RASPA 2.0 est exposée pour donner des détails sur les modeles

de MOF et les champs de force utilisés.

Le chapitre 4 met en lumiere les différents résultats, ainsi qu'une discussion approfondie de
ces derniers. D’abord, la structure des MOFs; MOF-808, NU-1000 et RE-CU-10 et une ca-
ractérisation des sites actifs y est effectuée, suivie d’une évaluation des capacités d’adsorption
de CO; dans les différents réseaux. Ensuite, ’adsorption des RuNPs dans les différents MOFs
est analysée en portant une attention sur les effets de taille et les sites d’adsorption du CO,

sur ce dernier.

La conclusion du mémoire se trouve au chapitre 5. Une synthese des travaux, suivie des
limitations de la solution proposée et des perspectives sont mises en évidence afin de clore ce
travail et de proposer des questions essentielles pour la suite des travaux a effectuer dans le

domaine.



CHAPITRE 2 REVUE DE LITTERATURE

Ce chapitre vise a dresser ’état de 'art sur les réseaux organométalliques, en abordant leur
synthese, leur composition, ainsi qu’en explorant en profondeur leurs propriétés géométriques
et électroniques. De plus, une analyse détaillée de leurs applications industrielles actuelles
et futures est également entreprise. Ensuite, une description de leur role dans l'adsorption
du COs ainsi que les mécanismes d’adsorption et de méthanisation sont décrits. Pour finir,
le role des inclusions métalliques et comment ces dernieres peuvent étre introduites dans les

réseaux organomeétalliques y est explicité.

2.1 Réseaux organométalliques (Metal-Organic Frameworks)

Cette section explore la synthese et la composition des MOFs ainsi que leurs propriétés

électroniques et géométriques afin de porter une vue d’ensemble sur leurs applications.

2.1.1 Syntheése et compositions

Le développement de matériaux poreux est essentiel dans une multitude d’applications, telles
que des filtres, des éponges, des catalyseurs, etc. Une caractéristique des matériaux poreux
est qu’ils sont constitués d’une grande proportion de vide, ce qui fait d’eux des matériaux
avec des densités tres faibles. Un premier matériau cristallin ayant des propriétés de porosité
et de répétition dans 'espace sont les zéolites [22]. Cependant, malgré que ces matériaux
ont été grandement étudiés depuis les années 1940, les dimensions des pores les constituants
n’atteignaient que rarement des diametres de 1 ou 2 nm [23]. En 1995, un nouveau type de
matériau poreux; les réseaux organométalliques (Metal-Organic Frameworks), a été synthé-
tisé par Yaghi [24]. Les réseaux organométalliques sont une classe de polymeéres trés poreux
constitués de noyaux métalliques interconnectés avec des ligands organiques pour former une
structure plus ou moins complexe qui peut étre en 1D, 2D ou 3D. Les noyaux métalliques
sont aussi référencés comme Secondary-building unit (SBU) [25]. Le choix du noyau métal-
lique et des ligands organiques pour la composition d’'un MOF est primordial, car ¢’est ce qui
va définir la structure et les propriétés de ces derniers. Plusieurs types de SBU peuvent étre
congus, ¢’est pourquoi une nomenclature a été développée pour permettre de les classifier. La
maniere dont les matériaux sont nommeés est souvent basée sur une description géométrique
de fagon a définir les arrangements structuraux des noeuds et des ligands qui les composent.

Par exemple, pour le MOF-808, la topologie du noyau est dite spn [26] qui consiste & une



disposition spécifique de nceuds et de connecteurs, formant des motifs répétitifs similaires a
ceux du spinelle. La synthese de ce type de matériau cristallin a eu un impact majeur dans
le développement et I'application de structures poreuses. Au cours des dernieres décennies,
des centaines de milliers de MOFs ont été signalés dans la Cambridge Structural Database
(CSD) et font 'attention de recherche sérieuse et ambitieuse. L’évolution des MOFs signalée

depuis 1995 est montrée a la Figure 2.1.
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FIGURE 2.1 Nombre de structures MOFs dans la Cambridge Structural Database (CSD)
et MOFs signalés trouvés dans Web of Science, de 1976 a 2019. La premiere utilisation du
séchage au CO, supercritique pour activer les MOFs est indiquée en jaune. Reproduit de [27]
avec la permission de Royal Society of Chemistry.

Pour continuer, le but ici est de décrire le principe général de la synthese de ce type de ma-
tériaux. Evidemment, il existe une multitude de méthodes pour synthétiser des MOFs [28],
mais I'accent sera mis sur les aspects généraux de la synthese des MOFs étudiés dans le
présent travail ; MOF-808 [29], NU-1000 [30] et RE-CU-10 [31, 32].

La synthese des MOFs est influencée par de multiples facteurs, notamment le temps et la



température de réaction, le choix du solvant, la nature des ions métalliques et des ligands
organiques, ainsi que la taille et les caractéristiques structurales des noeuds. La présence de
contre-ions et la cinétique de la cristallisation sont également des aspects essentiels, car ils
favorisent la nucléation et la croissance des cristaux. Habituellement, la synthese des MOFs
se déroule en phase liquide, ou des solutions contenant les ligands et les sels métalliques sont
mélangées [28]. Le choix du solvant repose sur plusieurs criteres tels que la réactivité, la solu-
bilité et le potentiel d’oxydo-réduction, tout en influencant la thermodynamique et I’énergie
d’activation des réactions. Cependant, des solvents tels que I'’eau ou le N,N-diethylformamide
(CsH11NO) sont les plus couramment utilisés [28]. L’évaporation lente des solutions réaction-
nelles est souvent employée pour favoriser la croissance des cristaux de MOFs. De maniere
générale, les MOFs sont synthétisés dans des conditions solvo(hydro)thermiques, impliquant
des températures et des pressions élevées. Toutefois, ces dernieres années, d’autres méthodes
alternatives telles que les méthodes thermomécaniques, électrochimiques, a micro-ondes et

sonochimiques ont été développées [28].

Un processus extrémement important dans la synthese des MOFs est la modification post-
synthétique [33,34]. Cette modification permet aux MOFs d’accroitre leurs fonctionnalités
en permettant 1’échange des ligands organiques, des métaux du noyau et méme de permettre
I’ouverture de sites de coordination. Cela reste assez difficile a faire lors de la synthése initiale,
méme en changeant le choix de solvant ou autre, car la sensibilité thermique et chimique
ainsi que la réactivité forte des matériaux de réaction rendent difficile la formation du MOF

recherché.

Pour commencer, le MOF-808 est un réseau organométallique a base de zirconium (Zr), c¢’est-
a-dire qu’il est composé d’un noyau de Zr ayant la formule chimique ZrgO4(OH)4(HCOO)q,
connecté avec six ligands d’acide 1,3,5-benzenetricarboxylic (BTC™3) [29]. Les six autres sites
de coordination autour du noyau de Zr sont liés par six ligands formiate (COOH). Le MOF-
808 est un réseau organométallique tres étudié et présente une structure tridimensionnelle
caractérisée par une topologie spn dominante, comme mentionné plutot. Il présente deux
types de pores distincts, un de 4.8 A (présent entre quatre noyaux) et un autre de 18.4 A.
Aussi, il possede une surface totale de 1538.4 m?/g et une trés grande porosité, en plus d’étre
chimiquement et thermiquement stable [35]. Ces caractéristiques font de ce MOF un bon
candidat pour la capture et 'utilisation du CO5. Comme une grande variété de MOFs a base
de zirconium, ce MOF a une tres grande stabilité dans 1'eau [29] et il a grandement été étudié
pour une multitude d’applications, mais curieusement, il n’y a qu’assez peu de résultats qui
ont été rapportés dans les domaines de capture et de séparation du CO5 pour ce MOF. Aussi,
aucune modélisation multi-échelle n’a été réalisée sur ce MOF pour investiguer sur les limites

des modeles dans les calculs utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité. Il a été



synthétisé pour la premiere fois en 2014 par le groupe de Furukawa [29]. La synthese de ce
MOF se fait dans des conditions solvothermiques en chauffant une solution contenant des sels
de zirconium, la forme acide du ligand organique BTC et de 'acide formique qui agit comme

agent modulateur. La figure 2.2 illustre la structure du MOF apres la synthese achevée.

MOF-808

FIGURE 2.2 Structure du MOF-808 apres la synthese [29]

Ensuite, le NU-1000 est aussi un réseau organométallique a base de zirconium qui est tres
connu dans la littérature [30] et présente une topologie csq. Cette topologie est caractérisée
par des noeuds connectés de maniere a former un réseau en grille carrée, ou chaque noeud se
lie & quatre voisins. Ce MOF est composé d’'un noyau de zirconium ([ZrgO16H16]%") connecté
avec huit ligands organiques 1,3,6,8-tetrakis(p-benzoic acid)pyrene (Hy;TBAPy). Les huit
autres sites de coordinations autour du Zr sont liés par huit ligands -OH. Il est possible, a
I’aide de processus catalytiques, de déloger les ligands -OH pour rendre les sites métalliques
plus accessibles. Il présente deux types de pores de 12 A (micropore) et 30 A (mésopore). 11
posséde une surface totale de 2320 m?/g [36] en plus d'une trés grande stabilité chimique et
thermique [37]. Le NU-1000 est un adsorbant idéal pour de futures améliorations, élargissant
ses applications a ’adsorption du CO,, a la catalyse et au nettoyage des matériaux toxiques
grace a ses sites inoccupés sur les noyaux métalliques de Zrg. Parmi de nombreux MOFs,
le NU-1000 se distingue par sa stabilité dans ’eau, son respect de I'environnement et sa
biocompatibilité, ce qui le rend adapté a une large gamme d’applications énergétiques [37].
Il a fait I’étude de la capacité d’adsorption de CO, avec des calculs de Monte Carlo Grand
Canonique [38]. Néanmoins, ses sites actifs préférentiels n’ont pas été sondés et caractérisés a
I’aide de la DF'T dans le passé pour le CO,. Il a été synthétisé pour la premiere fois en 2013
par le groupe de Mondloch [30]. Le groupe a l'origine de sa syntheése a utilisé une réaction

solvothermique d’un mélange de ZrCly, du ligand organique et d’acide benzoique dans un



solvent de diéthylformamide (DEF) pour produire les cristaux. La figure 2.3 présente la

structure du MOF apres que la synthese soit terminée.

H,TBAPy

NU-1000

FIGURE 2.3 Structure du NU-1000 apres la synthese [30]

Le RE-CU-10 est un MOF qui a été synthétisé dans le groupe de Howarth a I’Université
Concordia en 2021 [31]. RE désigne rare earth, car le noyau utilise des ions de terre rare,
donc Sc(III), Y(III), mais aussi les 15 lanthanoides. Jusqu'a présent, le groupe a synthétisé
une multitude de RE-CU-10 (RE =Y, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) et présente un
caractere topologique shp. Cette topologie se réfere a des structures en forme de cage. Les
noyaux métalliques sont composés de 9 atomes (ou 11 pour le Yb et Lu) interconnectés par 12
ligands organiques 1,3,6,8-tetrakis(p-benzoic acid)pyrene (HyTBAPy) comme le NU-1000. Le
noyau est aussi lié, sur le dessus et en dessous, par des capping ligands d’acide acétique, bien
qu’il soit difficile de bien caractériser ce ligand expérimentalement. Ce dernier est présent
en raison des différents solvants présents lors de la synthese. Ainsi, ce ligand pourrait étre
différent d'un endroit a l'autre dans le réseau. La synthese de ces MOFs change en terme
de concentration de réactifs, mais ils ont été obtenus solvothermiquement avec un mélange
du ligand organique, du nitrate métallique correspondant, d’eau et d’acide 2-flurobenzoique.
Il est composé de micropores de 11 A de diametre et dispose d’une grande porosité. Il a
été utilisé dans la recherche du groupe de Howarth pour 'oxydation photocatalytique et la
détoxification d’un émule de moutarde au soufre, le sulfure de 2-chloroéthyle et d’éthyle (2-
CEES). Ainsi, il a démontré une grande performance sous oxygene (O,) et dans lair, ce qui
le compare directement aux meilleurs catalyseurs MOF rapportés pour ce type d’application.

De plus, il comporte une surface de 1800m?/g et six sites métalliques ouverts (OMS). Une
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description sur les OMS est effectuée dans la prochaine section. Ce MOF n’a fait I'étude
d’aucune application dans la capture et la valorisation du CO5 pour le moment, notamment
puisque sa synthese est assez récente. La figure 2.4 montre la structure du MOF une fois la

synthese est complétée.

H,TBAPy
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FIGURE 2.4 Structure du RE-CU-10 [31]

2.1.2 Propriétés géométriques et électroniques

Les réseaux organométalliques sont intéressants d’'un point de vue géométrique et électro-
nique. En effet, la modification post-synthétique permet la formation de certains sites en
modifiant les propriétés géométriques et électroniques des MOFs. Les propriétés recherchées
chez un MOF vont évidemment dépendre du contexte d’utilisation, mais les chercheurs se-
ront intéressés par des propriétés géométriques telles que la surface disponible, le volume des
pores, le diametre limite des pores, la densité, la fraction de vide, ainsi que des informations
sur la chimie de surface. A l'aide de ces informations, il est possible de tenter de synthétiser
(ou par modification post-synthétique) des MOFs en augmentant ou réduisant le diametre
des pores, par exemple. Ces caractéristiques vont modifier la stabilité thermique et mécanique

des MOFs ce qui peut étre utile pour une variété d’applications.
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De plus, les propriétés électroniques des MOFSs sont tres intéressantes en raison de leur struc-
ture modulaire et de la diversité des composants organiques et inorganiques qui peuvent les
composer. Les MOFs peuvent exhiber une gamme de comportements électroniques, allant de
Iisolant au semi-conducteur, en fonction des ions métalliques et des ligands organiques utili-
sés. Par exemple, les modifications des ligands organiques (par modification post-synthétique)
peuvent ajuster les bandes d’énergie, influencant ainsi la conductivité électronique du maté-
riau [39,40].

La présence de métaux de transition dans les MOFs peut également introduire des propriétés
magnétiques intéressantes, qui sont cruciales pour des applications en stockage d’énergie et
en catalyse. La flexibilité structurale des MOFs permet I'incorporation de divers dopants ou
I’adsorption de molécules spécifiques, ce qui peut encore moduler leurs propriétés électro-
niques [17,41].

Enfin, les propriétés électroniques des MOFs sont fortement influencées par ’environnement
chimique dans leurs pores. En effet, 'adsorption de gaz ou de solvants dans les pores du
MOF peut altérer la distribution électronique et les propriétés conductrices du matériau,
ouvrant la voie a des applications potentielles dans les capteurs chimiques et les dispositifs

électroniques.

La plupart des propriétés géométriques et électroniques, telles que la bande interdite, le
transport électronique ou les différentes propriétés géométriques évoquées, peuvent étre dé-
terminées de maniere expérimentale, mais en pratique, ils seront souvent déterminés a 1’aide

de calculs faisant appel a la théorie de la fonctionnelle de la densité.

2.1.3 Applications

Comme il a été mentionné, les réseaux organométalliques ont énormément de propriétés
intéressantes, ce qui les rend utiles pour une multitude d’applications tres variées. En effet,
bien que les applications usuelles des MOFs soient pour la capture et la séparation de gaz, il est
possible de les utiliser dans des domaines comme la collecte d’eau dans des régions présentant
des taux d’humidité tres faibles, la catalyse, des applications biomédicales, comme senseurs

chimiques et méme comme conducteur électronique ou ionique [42].

Aujourd’hui, le principal défi des combustibles gazeux réside dans leur transport, leur sto-
ckage et leur conversion, qui demandent souvent des conditions d’exploitation complexes
et un colit énergétique élevé. Le développement de matériaux poreux pour les systémes de
stockage de gaz par adsorption dans des conditions modérées représente une alternative pro-

metteuse. Grace a leur grande porosité, stabilité et dimension de pore ajustable, les MOFs
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représentent le meilleur candidat pour ce type d’application. La premiére approche pour ’ad-
sorption sélective de molécules de gaz spécifiques a partir d'un mélange consiste a modifier
la composition du réseau et, par conséquent, la porosité des MOFs. Cependant, les molécules
gazeuses ont souvent des formes et des tailles tres similaires, rendant cette tache difficile. Par
conséquent, d’autres modifications des MOFs, comme I'ajustement des ligands, sont néces-
saires pour améliorer I'affinité pour un adsorbant particulier. De plus, les noeuds métalliques
peuvent jouer un réle crucial dans la sélectivité de 1'adsorption de différents gaz. Un avan-
tage de cette grande sensibilité et sélectivité, c’est 'utilisation des MOFs comme senseurs
chimiques. Leur nature poreuse, leur grande surface interne et leurs pores adaptables, leur
permettent une absorption élevée, méme a de faibles concentrations, ce qui se traduit par

une réponse rapide et prononcée du capteur.

Les MOFs sont aussi utilisés pour la collecte d’eau dans des zones géographiques avec des
taux relatifs d’humidité (RH) tres faibles tout en libérant les molécules d’eau avec une énergie
tres faible. Le MOF-808, par exemple, a été initialement étudié pour ce type d’application et
il a été possible d’obtenir 8.66 litre d’eau par kilogramme de MOFs par jour dans des régions
relativement humides (P/Py = 0.36) [29]. Certains MOFs ont des capacités d’adsorption re-
lativement élevées méme avec des taux d’humidité d’environ 10% ce qui fait de ces matériaux

des candidats de choix pour la collecte d’eau dans des régions désertiques.

Aussi, les MOFs sont couramment utilisés comme catalyseurs hétérogenes, soit sous forme de
solides vierges (ou dit prestine), soit apres modification post-synthétique. La méthode la plus
simple consiste a exploiter les noeuds métalliques des MOFs, lorsque des sites de coordination
ouverts sont disponibles autour de ce dernier. Les ligands organiques peuvent également servir
de sites catalytiques. En plus de leur activité catalytique intrinseque, les MOFs sont largement
utilisés comme matrices pour I'encapsulation de sites catalytiques supplémentaires, tels que

des nanoparticules métalliques ou des enzymes, grace a la conception flexible de leurs pores.

En plus de toutes ces applications, les MOFs ont été utilisés dans des applications biomédi-
cales telles I'administration de médicaments, I'imagerie, des applications de photothérapie et
de radiothérapie [43-45].

Finalement, ces réseaux semblent étre de tres bons candidats dans les domaines de transport
électroniques et ioniques. En effet, plusieurs parametres vont faire en sorte de modifier la
conductivité d'un MOF, tels que le choix des ligands, des métaux et la porosité. Il est donc
possible d’utiliser les MOFs comme composantes dans les batteries [46], les supercondensa-

teurs [47], les piles & combustibles [48] ou autres types de dispositifs [49, 50] électroniques.
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2.2 Adsorption de CO,

Cette section examine en détail I’adsorption spécifique du CO, dans les MOFs, en expli-
quant le role des réseaux organométalliques et les mécanismes d’adsorption impliqués. Elle
présente également un apercu de la conversion du CO, en méthane, ainsi que I'introduction

de nanoparticules métalliques dans les réseaux pour favoriser cette réaction.

2.2.1 Role des MOFs dans le mécanisme d’adsorption

Comme il a été discuté, les réseaux organométalliques sont de tres bons candidats pour la
capture et l'utilisation de gaz. La capture du COs a fait 'objet d’énormément de recherches
au cours des dernieres années, car il s’agit d'une étape cruciale pour se diriger vers une
économie circulaire. Les MOFs jouent un role tres important dans 'adsorption du COq grace
a leurs nombreuses propriétés. Tout d’abord, le COy peut se lier a de nombreux sites de
plusieurs facons différentes dans des matériaux poreux. Les interactions entre le MOF et le
CO, sont souvent qualifiées d’interactions faibles. Autrement dit, le CO, va plutot s’adsorber
par des processus de physisorption a la surface des MOFs dii aux interactions de type van
der Waals. Les MOFs se démarquent notamment pour leur grande capacité d’adsorption
a faible pression. Par exemple, HKUST-1 est un MOF a base de cuivre synthétisé par le
laboratoire de Chong Chen [51] qui donne de relativement grandes adsorptions de dioxyde
de carbone de 4.16 mmol/g a température piece a 1 bar [52]. De plus, un avantage qu’ont
les réseaux organométalliques est qu’il est possible de les concevoir avec des caractéristiques
spécifiques telles que des sites métalliques ouverts (ou Open Metal Site), des sites basiques
de Lewis (LBS) et/ou des ligands avec des groupes fonctionnels polaires. L’interaction de la
molécule avec ces différents sites augmente rapidement les capacités d’adsorption d’'un MOF
et la sélectivité de ce dernier vis-a-vis d’autres molécules, telles que le diazote (N3) ou l'eau
(H20).

Un site métallique ouvert (Open Metal Site ou OMS) dans un MOF est un site de coordina-
tion métallique qui n’est pas entierement saturé par les ligands. En d’autres termes, il s’agit
d’un ion métallique au sein du réseau MOF' qui posséde des sites de coordination disponibles
pour interagir avec d’autres molécules ou ions. Ces sites ouverts se forment généralement
apres la synthese du MOF, souvent par 1’élimination de molécules de solvant ou de ligands
de coordination faibles qui occupaient initialement ces positions. Les OMS sont particuliere-
ment importants, car ils peuvent interagir fortement avec les molécules adsorbées, comme le
CO,, augmentant ainsi la capacité d’adsorption et la sélectivité du MOF. Cependant, il est

important de mentionner que généralement, les gaz tres polaires comme 'eau (H,O) auront
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une plus grande affinité que le COs pour ces sites. Les OMS peuvent également servir de
sites catalytiques, facilitant diverses réactions chimiques grace a leur capacité a lier et activer
les molécules réactives. La présence de ces sites ouverts peut ainsi grandement améliorer les
performances des MOFs dans des applications telles que la capture de gaz, la séparation de
mélanges gazeux et la catalyse hétérogene. Ce type de site est souvent utile comme site d’acide
de Lewis (LAS) qui coordonnent avec le COy augmentant ainsi son affinité, notamment a
basse pression. Pour comprendre le mécanisme d’adsorption de CO, sur ce type de site, des
simulations DFT, des expériences de diffraction neutronique sur poudre et de résonance ma-
gnétique nucléaire ont été réalisées [53-55]. Avec ces études, il a été possible de comprendre
qu’en général, les molécules de dioxyde de carbone interagissent avec les OMS de maniere
linéaire ou frontale, par le biais d’un don de paires d’électrons solitaires [53]. Malgré que ces
interactions soient assez fortes d’un point de vue énergétique, les angles intramoléculaires du
COy ne sont que faiblement modifiés, ainsi la molécule ne perd pas son caractere linéaire. Les
simulations DFT indiquent que ’adsorption du COs sur les sites métalliques ouverts reste
principalement de nature physisorptive [54]. Cela diminue la pénalité énergétique liée a la
régénération de I'adsorbant qui est un aspect crucial dans la capture du COq et améliore
également la cinétique d’adsorption dans les MOFs. Un exemple visuel de la formation d’un

site OMS est montré a la Figure 2.5.

activation e
to OMS '

FIGURE 2.5 Exemple d’activation d'un site métallique ouvert (OMS) pour l'adsorption de
gaz. Reproduit de [56] avec la permission de Royal Society of Chemistry.

Si I'utilisation de sites métalliques ouverts (OMS) basés sur des unités de construction se-
condaires (SBU) a montré des résultats prometteurs en termes de capacité d’adsorption et

de sélectivité pour la capture du COs, les ligands organiques, un autre composant crucial
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des MOFs, peuvent également renforcer ces propriétés. Par exemple, I'intégration de ligands
organiques contenant des sites basiques de Lewis (LBS) dans les MOFs a démontré une amé-
lioration significative de leur affinité de liaison pour le CO,. L’idée est I'ajout de ligands
organiques contenant des sites LBS, tel que l'incorporation d’amines sur ces derniers, par
exemple. Bien que 'incorporation de sites basiques de Lewis dans les MOFs soit une stra-
tégie efficace, les interactions entre les MOFs et le COs restent principalement de nature
mono-site, ce qui peut entrainer une affinité relativement faible du réseau pour le CO; et
une réversibilité limitée [57]. Une approche alternative consiste & concevoir des MOFs avec
des pores contenant de multiples LBS. La synergie entre ces sites basiques peut doter les
MOFs résultants d’'une affinité de liaison élevée, d’une sélectivité accrue et d’une adsorption
réversible du CO,.

Pour les MOFs synthétisés sans sites basiques de Lewis (LBS), I'ajout d’autres groupes fonc-
tionnels polaires tels que -CI, -F, -OH, SO3 ou -COOH, par exemple, sur les liaisons organiques
peut également améliorer leur capacité de capture du CO,. Cette amélioration repose sur les
interactions entre le dipole du groupe fonctionnel polaire et le quadrupdle du CO, [58]. Gé-
néralement, deux méthodes sont utilisées pour synthétiser ces MOFs portant des groupes
fonctionnels polaires. La premiere méthode consiste en la synthese directe des MOFs en uti-
lisant des agents de liaison fonctionnalisés [59,60]. Une autre stratégie consiste a dévier de la
chimie métal-carboxylate traditionnellement utilisée dans la synthese des MOFs pour intro-
duire des groupes fonctionnels polaires dans les pores des MOFs. Cette stratégie permet une
grande capacité d’adsorption du CO4y dans les MOFs en plus d’assurer une grande sélectivité

vis-a-vis du Ny, par exemple [61].

En plus de toutes ces modifications qui peuvent étre apportées, directement lors de la synthese
ou par modification post-synthese, la propriété des réseaux organométalliques d’avoir des di-
mensions de pores controlables et un réseau flexible aide grandement pour 'adsorption de
COs. En raison du diametre cinétique relativement petit du COz (3.3 A), les micropores sont
généralement plus efficaces que les mésopores ou les macropores pour améliorer la capacité
d’absorption et la sélectivité du CO,. Cela est dii aux augmentations des interactions entre
la molécule et les parois du pore et au confinement du CO, qui peut conduire a un environne-
ment thermodynamique plus favorable a ’adsorption de ce dernier. Autrement dit, I’énergie
d’interaction accrue dans les micropores peut rendre I’adsorption plus favorable d’un point de
vue énergétique par rapport aux pores plus larges ou ces interactions sont plus faibles et moins
fréquentes. Lors de I'application des MOFs a la capture du COs, une sélection minutieuse des
sels métalliques et des liaisons organiques permet la formation d’une large gamme de tailles
de pores adaptées a I'optimisation de I'adsorption du CO,. Pour donner un exemple, un MOF

avec des ultra-micropores de 3.5 et 4.8 A nommé Ni-(4-pyridylcarboxylate), a été reporté,
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car il offre une tres grande capacité d’adsorption [62]. En effet, des simulations Monte-Carlo
Grand Canonique ont été réalisées sur ce dernier pour obtenir les isothermes d’adsorption.
Ceux-ci ont prédit une capacité de 8.2 mmol/g a 10 bars et 298 K qui correspond avec leurs
valeurs expérimentales. En plus de garantir une grande capacité, ce dernier est tres sélectif
par rapport au Hy, méme que ¢a soit a basse ou a haute pression. Aussi, comme mentionné
plus haut, les réseaux ont une structure flexible. En effet, des propriétés environnementales,
telles que la pression ou la température, permettent aux MOFs d’effectuer des transforma-
tions structurales qui peuvent conduire a ’adsorption du COs. Ce phénomeéne peut ainsi se
traduire par une augmentation significative de la capacité d’adsorption du COs. Ce compor-
tement dicté par la flexibilité des MOFs, qui est associé a la souplesse des critaux poreux,
présente un "effet de respiration" [63,64]. La flexibilité structurale des MOF peut également
résulter de I'inclusion d’éléments de liaison organiques qui réagissent a des stimuli externes,

tels que la lumiere [65,66].

En somme, les réseaux organométalliques peuvent étre utilisés de plusieurs manieres afin
de favoriser 1'adsorption de CO, pour une variété d’applications telles que la capture, la
séparation ou encore la catalyse. Celle qui nous intéresse est la conversion de ce dernier en
méthane et il s’agit du sujet de la prochaine sous-section. Les sites d’adsorption du COq
sur les MOFs sont variés et ne se limitent pas seulement a ceux évoqués, mais ces derniers
sont ceux les mieux répertoriés pour favoriser 'adsorption de ce gaz. Il est important de
rappeler que le processus d’adsorption du CO, sur les réseaux poreux est la physisorption et
que les interactions impliquées sont des interactions de type van der Waals. Evidemment, la
molécule peut s’adsorber sur des sites non spécifiques du réseau par condensation dépendant

des échanges de charge et des interactions du site.

2.2.2 Conversion en méthane

La conversion du CO, en méthane a fait I’'objet de beaucoup de recherches au cours des
dernieres années [9]. Les demandes en énergie augmentent d’année en année et ['utilisation
d’énergie renouvelable sans relachement de gaz a effet de serre est aujourd’hui une priorité
mondiale. Dans ce sens, 'utilisation de technologies, telles que Power-to-gas (P2X) [67] qui
convertit ’électricité excédentaire en méthane pour le stockage de I’énergie par la réaction de
Sabatier (4Hy + COy — CHy + 2H50) [68] s’avere tres intéressante. Les matiéres premieres
du processus de méthanisation comprennent ’hydrogene produit par électrolyse de 'eau a
partir de cellules d’électrolyse a oxyde solide, par exemple, et le CO, capturé a partir des gaz
de combustion, de la biomasse ou d’autres ressources contenant du carbone. La production

d’électricité a partir de gaz, associée a la technologie de capture du carbone, constitue donc
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une solution prometteuse pour lutter contre le changement climatique dii aux émissions de
gaz a effet de serre. Ainsi, il est important de comprendre le processus de conversion du COq
en méthane pour une éventuelle méthanisation en utilisant des réseaux poreux tels que les
MOFs.

La méthanisation du CO, consiste en I'hydrogénation catalytique du dioxyde de carbone en
méthane. Cette conversion a été grandement étudiée et plusieurs questions ont été relevées
concernant le mécanisme de conversion : Quels sont les intermédiaires réactionnels ? Quelles
sont les étapes limitantes et élémentaires de la réaction ? Le probléme de cette réaction, c’est
qu’elle est trés exothermique et donc limitée par la thermodynamique. Pour pallier cette
problématique, 1'utilisation d'un catalyseur est cruciale pour le processus de méthanisation.
En effet, la réaction va étre grandement influencée par ce dernier, en plus de permettre une
sélectivité. Les catalyseurs les plus couramment utilisés pour la méthanisation du CO, sont
les catalyseurs Ni [69-72], Co [73] et Ru [74-76], les catalyseurs Ru étant les plus actifs [77,78].
En plus du métal actif, le support pour la méthanisation est tres important. Un support assez
commun est ['utilisation des oxydes métalliques [79] ayant de trés grandes surfaces accessibles,
tels que 'alumine (AlyOj3) ou la silice (SiO3) [80]. Aussi, I'étude de I’hydrogénation du CO,
dans des matériaux poreux [81,82], tels que les zeolites, méme si I'hydrogénation du CO a

été beaucoup plus examinée que la méthanisation du CO, [83,84].

C02 + 4H, = CH4 + QHQO, AHgggK = -165 kJ/mol (21)

Tout d’abord, il y a deux catégories de chemins possibles pour la réaction de méthanisation.
La premiere est la voie d’acces associative et la deuxieme est la voie d’acces dissociative.
L’équation 2.1 est I’équation de Sabatier et décrit la réaction exothermique et réversible de
la méthanisation. Le processus associatif suggere que le CO4 s’adsorbe de facon associative
avec un atome d’hydrogene en formant des intermédiaires oxygénés qui sont par la suite
hydrogénés pour former du CHy. L’autre mécanisme implique d’abord une dissociation du
CO4 en CO et O suivie d'une hydrogénation en CH,. Une représentation schématique de ces

deux processus est montrée a la Figure 2.6

Pour ce qui est du processus associatif, des techniques expérimentales et théoriques telles que
la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier in situ (FTIR) ou encore la DFT ont été
utilisées pour supporter ce mécanisme. Pour donner un exemple, dans leur étude computa-
tionnelle, le groupe de Pan et al. ont utilisé la DFT pour calculer 1’énergie d’activation pour
les voies associative (intermédiaire formate) et dissociative (intermédiaire carbonyle) de la
méthanisation du COq sur un catalyseur Ni-alumine [86]. Ils ont découvert que la présence

d’hydroxyles en surface favorisait la voie dissociative. En ’absence d’hydroxyles, I'intermé-
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FIGURE 2.6 Représentation schématique de la méthanisation du CO4 par voie associative et
dissociative. Reproduit de [85] avec la permission de Royal Society of Chemistry.

diaire formiate est devenu prédominant pour la production de méthane, avec une énergie
d’activation plus élevée. Aussi, le groupe d’Akamaru et al. a étudié, a 'aide de calcul DFT,
la méthanisation du COy sur une surface de Ru-TiO, dans un processus dissociatif [87]. Ils
ont ainsi constaté que le CO, adsorbé se dissocie initialement en CO et en oxygene sur la
surface. Ce résultat est cohérent, car des observations expérimentales isotopiques et infra-
rouges les confirment [88]. La méthanisation ultérieure de l'intermédiaire carbonyle se déroule
par une voie assistée par ’hydrogene, impliquant I'intermédiaire formyle (CHO). Ainsi, beau-
coup d’efforts sont mis de I’avant afin de déterminer les intermédiaires de réactions pour ainsi

déterminer les processus limitant des mécanismes et ainsi favoriser la production de méthane.

Pour revenir au réle des MOFs dans ce contexte, 1'utilisation de catalyseurs est toujours
nécessaire pour le processus de méthanisation, mais 1'idée serait d’utiliser les MOFs comme
matériaux a double fonction pour la capture et la valorisation du CO, sur des sites actifs
spécifiques par l'introduction de nanoparticules métalliques. En effet, comme il a été discuté
plus haut, les réseaux organométalliques sont tres utiles pour 'adsorption de CO; et la
catalyse. Malgré cela, la recherche sur les MOFs pour la méthanisation du CO, est assez
limitée. Le UiO-66 est un MOF a base de zirconium [89], comme le MOF-808 et le NU-1000,
et a été utilisé pour ce type d’application. En effet, le groupe de Lippi et al. a dopé ce MOF
avec des nanoparticules de Ru afin de le transformer en un catalyseur tres actif pour la
méthanisation [90]. Les approches d’inclusion de nanoparticules métalliques dans les MOFs
seront discutées dans la prochaine sous-section. Ce nouveau catalyseur a pu atteindre une
conversion de CO, de 96% et une sélectivité de CHy de 99%. Des simulations DFT ont permis
d’évaluer 'interaction entre I'atome de Ru et le noyau (SBU) du UiO-66 pour déterminer
que le catalyseur final était constitué d’'un mélange de nanoparticules de Ru supportées par

des nanoparticules de ZrO, a la fois monocliniques et tétragonales.
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Aussi, certaines études théoriques ont tenté de déterminer les étapes de méthanisation au
sein des MOFs en introduisant un deuxiéme atome de métal pour former un nouveau site
métallique autour des noyaux SBU de certains d’entre-eux, comme le MOF-808 [91]. Le
groupe de Liu et al. a effectué une étude théorique des mécanismes et de la cinétique de
I’hydrogénation du COy sur une série de catalyseurs métalliques a atome unique encapsulés
dans le MOF-808. Les modeles que le groupe a utilisés, sont désignés comme M"-MOF-808
(ot MY = Cul!, Fe!, Pt Nill et Pd!), ont été analysés & I'aide de calculs basés sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité. Ainsi, a la lumiere de leurs résultats, leur travail présente
une nouvelle perspective de conception de catalyseurs métalliques a atome unique encapsulés
dans ce MOF. Ils ont pu montrer une activité et une stabilité élevées pour ’hydrogénation du
CO5 en méthane. Cependant, I'implémentation d’atome métallique unique reste, en pratique,
une tache complexe spécialement en caractérisation. C’est pourquoi une approche utilisant

des agrégats (cluster) de métaux semble plus réaliste et représentative.

2.2.3 Inclusion de nanoparticules métalliques

Les catalyseurs et les supports sont essentiels pour la méthanisation du CO,. L’introduction
de nanoparticules métalliques a l'intérieur de complexes organométalliques reste une tache
assez difficile expérimentalement, mais pas impossible. Les simulations DFT par exemple,
permettent d’étudier le systeme directement. Cependant, il est important de comprendre
comment les inclusions peuvent se réaliser et comment les nanoparticules s’agglomeérent entre

elles pour étre en mesure de produire des modeles simulés cohérents.

Expérimentalement, deux approches sont possibles; Top-Down et Bottom-Up [92]. L’ap-
proche Top-Down ou post-syntheése consiste tout d’abord a synthétiser le MOF comme il le
serait initialement. Ensuite, les nanoparticules précurseurs synthétisées séparément peuvent
étre encapsulées a l'intérieur des pores du MOF par réduction et diffusion. Par la suite, a I'in-
térieur des pores, les nanoparticules métalliques peuvent interagir entre elles pour former des
agrégats (cluster) de plus grande taille. La taille des nanoparticules ainsi formée, va grande-
ment étre limitée par la dimension des pores du MOF. Ainsi, les agrégats métalliques seront
composés, tout au plus, d'une dizaine d’atomes. L’approche Bottom-up ou présynthese, pour
sa part, consiste a former les agrégats de nanoparticules de taille choisie en premier, et puis a
former le MOF autour de ces agrégats de nanoparticules métalliques. Cette approche permet
un meilleur controle de la taille et de la forme des nanoparticules, en plus de permettre de
contrdler la construction de l'interface métal-support. Cependant, I’encapsulation de nano-
particules par cette méthode entraine un certain risque, car il est presque assuré que le MOF

synthétisé comportera des défauts. Certains défauts peuvent au final s’avérer avantageux
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pour la capture et la méthanisation éventuelle du CO,, mais il est important de prendre en
compte que la stabilité des MOFs peut étre grandement affectée. Il y a donc un compromis
entre le nombre de défauts et la stabilité des MOFs. Les deux approches sont montrées a la

Figure 2.7 pour I'exemple du RE-CU-10 qui a été décrit a la section 2.1.1.

En somme, 'encapsulation de nanoparticules métalliques a l'intérieur de réseaux organo-
métalliques n’est pas une tache simple, mais essentielle pour la méthanisation du COs. Les
résultats expérimentaux peuvent donner des informations sur la structure et comment les
agrégats vont se former a l'intérieur des parois du MOF. Ainsi, avec des calculs utilisant
la DFT, il est possible d’explorer les interactions entre ces agrégats et le réseau. Ensuite,
I'interaction entre le COy et ces nanoparticules a I'intérieur du support peut étre élucidée
pour déterminer les étapes limitantes de la conversion du COy en méthane. Actuellement,
aucune étude d’adsorption de CO, utilisant la DFT n’a été réalisée sur le NU-1000 ni sur la
série RE-CU-10 en vue d’une éventuelle méthanisation. De plus, aucune modélisation multi-
échelle ni caractérisation complete des sites d’adsorption n’a été effectuée pour le MOF-808.
Tous ces MOFs sont connus pour leur grande stabilité chimique et thermique, des propriétés
essentielles pour une méthanisation future du CO,. Dans cette optique, le présent mémoire
vise a mettre en lumiere les caractéristiques et le réle des adsorbants en déterminant et en ca-
ractérisant les sites actifs de la molécule de CO4 dans ces matériaux. Les avancements réalisés
dans cette étude s’inscrivent dans 1’objectif a long terme de développer une voie alternative

efficace et rentable pour valoriser le COs,.
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FIGURE 2.7 (A) Synthese du RE-CU-10. (B) Syntheése du RE-CU-10 encapsulé de nano-
particules de ruthénium par approche Top-Down. (C) Synthése du RE-CU-10 encapsulé de
nanoparticules de ruthénium par I'approche Bottom-up. Figure réalisée et reproduit avec la
permission de Ashlee Howarth.
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CHAPITRE 3 METHODOLOGIE

Le présent chapitre vise a définir les outils de calcul qui ont été utilisés pour produire les
résultats présentés dans ce mémoire. D’abord, une revue de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) est détaillée. La description de I'implantation de la DFT dans le programme
Siesta est ensuite abordée pour détailler la méthodologie utilisée, les traitements ultérieurs
effectués, ainsi que la construction des modeles de MOFs. Ensuite, une description théorique
des simulations Monte Carlo en ensemble grand canonique est présentée, incluant les modeles

de MOFs utilisés, les champs de force exploités, et la définition des adsorbants.

3.1 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Cette section a pour but de décrire le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT). Cette méthode de modélisation est grandement utilisée en science des matériaux
afin d’étudier la structure électronique de grands systemes d’atomes dans des temps tout a
fait acceptables. Les méthodes Thomas-Fermi [93] et Hartree-Fock-Slater [94] peuvent étre
considérées comme les précurseurs de la théorie de la fonctionnelle de la densité moderne.
Alors que ces approches antérieures sont intrinsequement approximatives, la DFT moderne
est, en principe, exacte. La théorie de la fonctionnelle de la densité trouve son origine dans
un article fondateur de P. Hohenberg et W. Kohn, publié en 1964 [95], qui démontrait que
I’énergie totale d'un systeme peut étre représentée comme une fonctionnelle de la densité
électronique n(r), notée E=E[n(r)]. Bien que la forme exacte de E[n(r)] reste inconnue, Kohn
et Sham ont ensuite développé une méthode pour résoudre ce probléme en construisant une
équation de type Schrodinger qui concerne un seul électron dans un cadre de champ moyen. A
partir de la structure électronique des matériaux, plusieurs propriétés peuvent étre calculées,
telles que des propriétés optiques, structurales, mécaniques, etc. Ainsi, cette section explore

les théoremes de Hohenberg et Kohn et pose ensuite les équations de Kohn-Sham.

3.1.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn

L’élément clé de tous systemes quantiques est la formulation de I’'Hamiltonien afin de ré-
soudre I’équation de Schrodinger 3.1. La solution de cette équation peut ensuite étre utilisée
pour déterminer des observables. Cependant, la résolution de 1’équation de Schrodinger est
relativement complexe a résoudre, méme pour des atomes uniques de plusieurs électrons, car

la fonction d’onde contient 3N variables (N = nombre d’électrons) en trois dimensions. Ainsi,
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la quantité de stockage de données pour des systémes de plusieurs centaines d’atomes est

tout simplement impensable.

A A A,

HY = (Te + T%ons + ‘/efe + v;fions + ‘zonsfions) U =FEVU (31)

T, est Iénergie cinétique des électrons, Tj,,s est I'énergie cinétique des noyaux, V. ons(T)
est le potentiel exercé sur les électrons par les noyaux, V._. est le potentiel d’interaction
entre les électrons et Vi,ns_ions €st le potentiel I'interaction entre les noyaux. Il est possible
de définir plus clairement une formulation non relativiste de I’'Hamiltonien d’un matériau a
plusieurs électrons dans lequel les noyaux sont approximés comme étant fixes a leur position,
car leur mouvement est négligeable par rapport a celui des électrons (approximation de Born-
Oppenheimer), qui peut étre décrite a partir de I’équation 3.2. Cette approximation enléve le
terme d’énergie cinétique des noyaux de I’équation et mene a une constante pour le terme du
potentiel d’'interaction entre les noyaux. En effet, la masse des noyaux étant de trois ordres de
grandeur plus grande que celle des électrons, de la perspective des électrons, les noyaux sont
statiques, et de la perspective des noyaux, la position des électrons change instantanément.

Ce constat permet d’appliquer I'approximation de Born-Oppenheimer sans faire d’erreur.

G ¢’ 7, Ze?
o VR T ZZ 1 22 R Ry Y

i g>i 7 i k>i

H__ZZ.: drep|r; — 1| 7T€0|R —rj|
Le premier terme de ’Hamiltonien représente I’énergie cinétique des électrons (T.), le deuxiéme
le potentiel de répulsion électrons-électrons (V._.) et le troisieme terme le potentiel d’attrac-
tion électrons-noyaux V. _;os(r). Ce terme étant, en d’autres mots, défini par le potentiel
externe V. (r) agissant sur un seul électron pour chaque électron. Le dernier terme repré-
sente le potentiel de répulsion ions-ions V;yns_ions qui reste constant avec I’approximation de
Born-Oppenheimer. Dans cette équation, m, est la masse des électrons, A est la constante de

Planck réduite, Z est le numéro atomique, R est le vecteur de position d'un ion £, r est le

vecteur de position d'un électron 7 et Vfi est l'opérateur Laplacien.

Ainsi, la solution de cette équation requiere des approximations et, historiquement, I'approxi-
mation de Hartree ou de Hartree-Fock ont été utilisées. La DFT choisit une approche nouvelle
pour I’époque pour aborder la résolution de cette équation sans effectuer d’approximation.
En effet, elle se base sur la densité électronique n(r) qui est seulement une fonction de trois

variables au lieu de la fonction d’onde qui est une fonction de 3N variables.
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n(r) =23 07 () ua(r) (33)

Les piliers fondateurs de la DFT reposent sur deux théoremes; les théoremes de Hohenberg
et Kohn [95]. Le premier théoreme stipule que pour tout systéme de particules soumis a un
potentiel externe V.. (r), ce potentiel est déterminé de maniére unique, a une constante pres,
par la densité de particules a I’état fondamental n(r). Autrement dit, le premier théoreme
implique qu’en principe, la densité de 1’état fondamental suffit a déterminer I’ensemble du
systeme. En effet, le potentiel V., (r) fixe le Hamiltonien, qui a son tour détermine la fonction
d’onde.

Pour sa part, le deuxieme théoreme nous dit qu'une fonctionnelle universelle pour ’énergie
en terme de densité E[n(r)] peut étre définie pour tout potentiel externe. De ce fait, ’énergie
exacte de I’état fondamental est la valeur minimale globale de cette fonctionnelle et la densité
qui minimise I’énergie totale est la densité exacte de I’état fondamental. Ce théoréme permet
alors de résoudre le probleme en utilisant une densité électronique d’essai et en itérant de ma-
niére auto-cohérente pour faire converger I’énergie vers une valeur minimale. La fonctionnelle

décrite par ce théoreme est la fonction d’énergie totale définie par :

A

Eln(r)] = T[n(r)] + Vere[n(r)] + Ve—imw[n(r)] + Vions—ions (3.4)

3.1.2 Equations de Kohn-Sham et résolutions

Maintenant que les théoremes sont posés, il est possible de trouver une solution en pratique.
Bien que les théoremes de Hohenberg-Kohn définissent une fonctionnelle pour I’énergie totale
qui dépend uniquement de la densité électronique, la forme exacte de cette fonctionnelle n’est
pas connue sans impliquer explicitement la fonction d’onde a plusieurs corps. Pour résoudre
ce probleme, Kohn et Sham ont proposé une approche qui remplace le probleme complexe des
nombreux corps par un probléeme de particules indépendantes qui produit la méme densité
de I'état fondamental. De cette fagon, la construction du systeme sans interaction dépend de
deux hypotheses : I'existence d’un systeme sans interaction qui a le méme état fondamental
que I'état fondamental du probleme a plusieurs corps qui nous intéresse. Deuxiemement,
I’Hamiltonien du systéeme sans interaction doit avoir 'opérateur de quantité de mouvement
de particule indépendant usuel et les électrons doivent étre soumis a un potentiel effectif
Verp. De cette fagon, il s’agit de résoudre une équation de Schrodinger d'un systéme non

interactif de la forme suivante :
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<_27:nv2 + Veff(r)> i) = etpi(r) (3:5)

Ainsi, la fonctionnelle d’énergie totale peut étre définie comme suit :

Eli] = Z/sz%d?’r + ;//Wd%d%#

(3.6)
/ Vear(r ddT + Ezons(RionS) + EXC[n(r)]

Dans cette formulation, v; sont les fonctions d’onde du systeme, r est la position de ’électron,
Vert(r) est le potentiel externe provenant de l'interaction électron-ion, E;y,s est 'énergie de
I'interaction ions-ions, R,,,s est le vecteur de position des ions et Ex¢ est la fonctionnelle
de corrélation d’échange. Cette derniere inclut toutes les interactions entre les nombreuses

particules du systéme.

Le premier terme de ’équation 3.6 représente I’énergie cinétique des électrons de Kohn-Sham
(Tks[n(r)]), le deuxieme représente le potentiel d’interaction électron-électron qui est défini
comme |’énergie de Hartree (Ep) et le troisieme le potentiel d’interaction électron-ion. Des

lors, I’équation 3.6 peut étre réécrite de la fagon suivante :

EKS[wi] = TKS[ ( )] + EH + /‘/;zt d3T + Emns + EXC[ ( )] (37)

En réalité, toutes ces valeurs peuvent étre connues exactement, sauf pour Exc dont 'on
ignore la valeur exacte. Si cette fonctionnelle avait été connue, la minimisation de I’équation
aurait donné l’énergie et la densité exactes de 'état fondamental du probleme a plusieurs

corps a 'aide des équations de Kohn-Sham qui sont définies comme suit :

<—2?nV2 + Veur(r) + Vi + VX(J) Vi(r) = e9i(r) (3.8)

Avec Vg et Vxo défini de la fagon suivante :

SEy

Vi = n(r) (3.9)
0Exc

Vxe = = o) (3.10)

Ainsi, les équations 3.3, 3.7 et 3.8 permettent I'implantation et la formulation d’une méthode
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auto-cohérente qui utilise une approximation de l’énergie d’échange-corrélation. En effet,
'idée est tout d’abord de poser un n(r) initial pour ainsi calculer le potentiel effectif et
résoudre les équations de Kohn-Sham (équation 3.8) afin d’obtenir les orbitales Kohn-Sham.
De cette maniere, il est possible de calculer un nouveau n(r) a partir des fonctions d’ondes
ainsi obtenues et, si ce dernier n’est pas auto-cohérent, on recalcule le potentiel effectif a partir
de ce dernier et ainsi de suite. En d’autres termes, ce nouveau n(r) est comparé au premier

et s’ils sont suffisamment proches, la procédure est considérée comme ayant convergée.

Comme mentionné, la difficulté du probleme vient a définir la bonne fonctionnelle d’échange-
corrélation. En effet, il n’existe pas de forme analytique pour cette fonctionnelle, donc des
approximations doivent étre effectuées. L’approximation la plus simple de cette derniere est
I'approximation de la densité locale (LDA) [95]. Dans la LDA, I'énergie d’échange-corrélation
est approximée par celle d'un gaz d’électrons homogene ou la densité du gaz d’électrons est
considérée comme étant la méme que la densité locale d’électrons. Elle a été introduite en
1965 par Kohn et Sham [95]. La fonctionnelle d’énergie est exprimée de la fagon suivante

(pour un systéme en spin non polarisé) :

B2 In(r)] = [ excln(r)n(r)ds (3.11)

Avec n(r) la densité électronique et exc I'énergie d’échange-corrélation par particule du gaz
d’électron homogene de densité électronique n(r). Cette derniere peut étre divisée en la
somme de ’énergie d’échange €, et de ’énergie de corrélation €.. Dans le cas simple d’un
gaz d’électron homogene, I'expression analytique de €, est connue. Cependant, ’expression
d’énergie de corrélation ne l'est pas. Pour déterminer les valeurs de ’énergie de corrélation,
des calculs numériques employant des méthodes de Monte Carlo quantique ont été réalisés.

Cette approche permet de déterminer avec une grande précision les énergies de corrélation.

Malgré que I'approximation LDA donne de relativement bons résultats, elle a quelques la-
cunes, notamment, car elle assume que la densité électronique est la méme partout. Afin de
corriger cela, le terme d’énergie d’échange-corrélation a été développé en terme de gradient
de la densité, en tenant compte de la non-homogénéité de la densité électronique réelle. Cela
permet donc de corriger les termes d’énergies qui sont basés sur les changements de densité
électroniques a partir des coordonnées du systéme. Cette nouvelle approximation plus pré-
cise porte le nom d’approximation du gradient généralisé (GGA). La fonctionnelle d’énergie

d’échange-corrélation prend la forme suivante (pour un systéme en spin non polarisé) :

ESGAIn(r)] = /exc(n(r),Vn(r))n(r)d?’r (3.12)
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Il existe plusieurs fonctionnelles de type GGA et I'une des plus connues et utilisée dans la
littérature est celle développée par Perdew—Burke-Ernzerhof (PBE) [96]. Cette derniere est

celle utilisée pour produire les résultats de ce mémoire.

Dans le cadre de simulation d’adsorption de CO, dans des MOFs, il est tres important de
prendre en compte les interactions de type van der Waals. Bien que les fonctionnelles LDA et
GGA donnent de tres bons résultats, elles ne tiennent pas totalement compte des interactions
van der Waals non-locales qui peuvent grandement affecter les résultats. Ainsi, il est possible
d’appliquer des corrections empiriques a ’énergie en ajoutant une énergie de dispersion qui
prend en compte les interactions a longue portée, comme la correction DFT+D3 développée
par Grimme [97]. Cette correction ne modifie pas directement ’énergie d’échange-corrélation,
mais s’ajoute a I’énergie de Kohn-Sham. Cette méthode présente 'avantage d’étre a la fois
rapide et précise. Autrement, certaines fonctionnelles d’énergie d’échange-corrélation vont di-
rectement étre modifiées pour tenir compte de ces interactions. C’est le cas de la fonctionnelle
vdW-DF2 développée par Lee-Murray-Kong-Lundqvist-Langreth (LMKLL) [98] qui ajoute
un terme non-local a la fonctionnelle d’énergie de corrélation. Ce terme d’énergie est de la

forme suivante :

En(r)] = / / (r, ) (r)n () drd*r’ (3.13)

Avec ¢ une fonction qui dépend de Rf(n(r)) et Rf(n(xr’)), avec R = |r — 1’| et f(r) une
fonction de n(r) et de sa dérivé Vn(r). Bien que cette fonctionnelle donne des résultats tres

précis, la convergence prend beaucoup plus de temps.

La correction Grimme et la fonctionnelle développée par LMKLL ont toutes deux été utilisées
et comparées dans le chapitre suivant dans le contexte de la modélisation multi-échelle du
MOF-808.

3.2 Implémentation de la DFT - Programme SIESTA

Aujourd’hui, plusieurs logiciels libres de DF'T sont disponibles pour effectuer des simulations
en science des matériaux comme Quantum Espresso [99] et NWChem [100], en plus de cer-
tains logiciels commerciaux comme VASP [101] et Gaussian 98 et beaucoup d’autre. Dans
le cadre de ce travail, le logiciel SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with
Thousands of Atoms) est celui qui a été utilisé [102]. Ce logiciel de calcul ab initio a plusieurs
caractéristiques qui le rendent intéressant pour de grands systémes, comme des MOFs. Il
utilise la méthode standard de la fonctionnelle de la densité auto-cohérente de Kohn-Sham,

en employant soit 'approximation de densité locale (LDA), soit I'approximation du gradient
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généralisé (GGA). De plus, les derniéres versions incluent également une fonctionnelle ca-
pable de décrire les interactions de van der Waals (vdW-DF2). Le but de cette section est
de mettre en lumiere les différentes étapes de simulations qui ont été effectuées pour pro-
duire les résultats de ce mémoire ; Initialisation des simulations, algorithme d’auto-cohérence
et optimisation de géométrie. Ensuite, une revue des traitements ultérieurs est présentée,
suivie d’une description de la modélisation des réseaux organométalliques pour ce type de

simulations. Un organigramme de ’algorithme est montré a la figure 3.1.

( Initialisation \
‘ Lecturedes coordonnées atomiquesinitiales
‘ Préparation des pseudo-potentiels
- Génération des ensembles debases

/ Simulation \
[, V)

Géomeétrieinitiale : CG #(n+1)

Densité électronique initiale : ng(r)

3

Calcul du potentiel effectif
Vepp(r) = Ve (1) + Vg [n(@)] + Vyc[n(r)]

A, J
L 4
Résolution des équation de Kohn-Sham
ft
[_ﬂvz + Vepp(r) (1) = ga0:(r)
4
Calcul dela densité électronigue
occ
n() = )9,
i
[ Auto-cohérent? I Non
Ing(r)—n(r)| < «
. Geéneration des
§ Oui fichiers sortant:
Non Convergence géométrique —) Energies, Forces,
atteinte? Oui Valeurs propres,
eto

FI1GURE 3.1 Organigramme de 'algorithme général de SIESTA
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3.2.1 Initialisation du programme

Pour commencer avec l'initialisation d’une simulation, cette derniére est séparée en trois
parties. Tout d’abord, le programme va faire la lecture d'un fichier flexible data format (FDF)
qui comporte toutes les informations sur les atomes du systéme ainsi que les coordonnées de
ces derniers et la taille de la cellule unitaire qui est périodique dans l’espace. Toutes les
informations sur les conditions de convergence et de calculs sont dans ce fichier. De plus, il
dicte quel pseudo-potentiel (a 1'aide de fichier externe PSF) utiliser et génere les ensembles

de bases.

Il existe plusieurs types de pseudo-potentiels et I'idée est qu’ils permettent de simplifier les
calculs en remplagant les électrons de coeur par un potentiel effectif qui agit sur les électrons
de valence. En effet, les électrons de coeur sont fortement liés au noyau et ne jouent pas un role
significatif dans les liaisons chimiques. A contrepartie, les électrons de valences sont ceux qui
interagissent avec les autres atomes pour former des liaisons. Ainsi, les pseudo-potentiels sont
congus pour reproduire avec précision les propriétés de diffusion et les niveaux d’énergie des
électrons de valence en présence du noyau atomique. En ignorant les électrons de coeur et en
ne considérant que les électrons de valence, les pseudo-potentiels réduisent considérablement
le nombre d’électrons et la complexité des fonctions d’onde a traiter, ce qui permet d’accélérer
les calculs sans affecter grandement les résultats. Dans le programme SIESTA| les pseudo-
potentiels utilisés sont faits a partir de la paramétrisation de Troullier-Martins qui préserve

la norme [103].

La génération de bases d’orbitales atomiques est cruciale pour bien représenter les fonctions
d’onde électroniques. La méthode employée par SIESTA est la combinaison linéaire d’or-
bitales atomiques (LCAQO). Comme son nom l'indique, elle représente les fonctions d’onde
électroniques en terme de combinaison linéaire d’orbitales atomiques centrées sur les atomes

du systeme :

Pilr) =D du(r)cp (3.14)

Avec ¢, les fonctions de base et ¢, des coefficients qui déterminent la contribution de chaque
fonction de base. Cette approche a I'avantage d’étre efficace et tres adaptée aux grands sys-
temes. Ainsi, la combinaison de plusieurs fonctions permet une meilleure représentation et
précision sur la fonction d’onde pour une orbitale atomique donnée. Le nombre d’ensembles de
base utilisé pour représenter chaque orbitale atomique est désigné par le zeta () (Exemple :
Single-Zeta, Double-Zeta, etc). Des fonctions supplémentaires peuvent étre ajoutées pour te-

nir compte des effets de polarisation. Les fonctions de base sont des orbitales atomiques
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généralement représentées par des fonctions radiales multipliées par des harmoniques sphé-

riques :

Gp = Ru(r)Yim(0, ¢) (3.15)

Avec 1, 0, ¢, les coordonnées sphériques centrées sur 'atome, R,,; la partie radiale qui est
obtenue numériquement en résolvant 1’équation de Schrodinger pour 'atome isolé et qui
peut aussi étre approximée en sommant plusieurs fonctions de type gaussienne. Yy, sont les
harmoniques sphériques reproduisant les orbitales atomiques (s avec 1 = 0, p avec 1 = 1, d

avec 1 = 2, f avec 1 = 3).

Ainsi, I’étape d’initialisation permet de générer les bases d’orbitales atomiques a l'aide des
pseudo-potentiels qui ont été définis préalablement comme mentionné. Cette étape est cruciale
pour le bon déroulement de la simulation. En effet, le choix des bases et du pseudo-potentiel
doit étre fait de maniere minutieuse pour s’assurer d’une bonne qualité des résultats. Dans le
cadre de ce mémoire, un choix de base Double-Zeta Polarized (DZP) a été effectué. A partir
de ces informations, une densité électronique initiale peut étre approximée en superposant la

densité électronique des atomiques individuels selon leur position dans le systeme.

3.2.2 Détails de la simulation

Pour continuer avec les détails de la simulation, lorsque l’initialisation est complétée, un
algorithme auto-cohérent et une optimisation de la géométrie du systéme doivent étre ef-
fectués. Pour ce faire, a partir de la densité électronique initiale, I’algorithme va calculer le
potentiel effectif pour ainsi évaluer le Hamiltonnien de 'équation 3.8. Puisque SIESTA uti-
lise une approximation de pseudo-potentiel non-local, le potentiel externe est défini comme
étant la somme des potentiels locaux et non-locaux de 'atome, selon la forme Kleinman-
Bylander [104] :

Vear = D Vi™! (r) + 32 VP (x) (3.16)

7

La partie locale va directement dépendre de la distance entre les électrons et le noyau, alors
que la partie non-locale tient compte de la dépendance du moment angulaire des interactions
électron-noyaux. Avec cette formulation prise en compte, les équations de Kohn-Sham peuvent
étre résolues pour déterminer les orbitales et les valeurs propres de Kohn-Sham. Par la suite,
la densité électronique est calculée comme il a été déterminé plutot. Pour s’assurer de la

convergence, une certaine tolérance devra étre atteinte pour la matrice de densité (DM).
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Ainsi, 'auto-cohérence sera atteinte lorsque la différence maximale entre la sortie et I'entrée
de chaque élément de la matrice de densité dans un cycle d’auto-cohérence est inférieure a
la tolérance choisie. Dans le cas de ce mémoire, la tolérance choisie est de 0.0001, ce qui est
largement acceptable. De plus, le fait quun calcul atteigne 1’auto-cohérence en un nombre
modéré d’étapes dépend fortement des parametres de mélange utilisés. En effet, la DM de
sortie n’est pas directement prise comme entrée dans l'itération suivante du cycle. Pour
accélérer le processus de convergence, un mélange de Broyden est choisi. Ce dernier est une

méthode de mélange qui s’appuie sur les N étapes précédentes de la simulation pour calculer
n+1

une entrée optimale n] ™ (r) pour 'itération suivante. Ainsi, le choix de garder en mémoire
les trois dernieres étapes est fait pour accélérer la convergence. Un certain poids appelé le
Mizing weight est utilisé pour le mélange. Ainsi, une valeur élevée conserve une grande partie
de la solution, alors qu’une valeur faible n’utilise qu'une treés petite partie de la solution.

L’utilisation d’un poids de 0.01 est utilisée pour s’assurer d’une convergence.

Lorsque I'auto-cohérence est atteinte, les forces peuvent étre dérivées de I'énergie de Kohn-
Sham calculée pour ajuster la position des atomes du systeme a ’aide d’une méthode d’opti-
misation de géométrie appelée : Optimisation des gradients conjugués (CG). Pour atteindre
la convergence, une tolérance est appliquée aux forces. Si la valeur calculée est plus grande
que cette tolérance, la position des atomes du systeme est ajustée avec un déplacement maxi-
mal de 0.01 A. Ensuite, un autre cycle d’auto-cohérence commence et ainsi de suite jusqu’a

ce que la tolérance de 0.02 eV /A soit atteinte.

3.2.3 Traitement ultérieur

Lorsque la simulation est complétée, SIESTA va produire plusieurs fichiers de sortie qui
peuvent étre traités pour aider a l’analyse des résultats. Ainsi, plusieurs outils ont été néces-
saires pour produire les résultats présentés dans le prochain chapitre de ce mémoire. Cette

sous-section traite de ces différents outils.
Densité d’états :
Tout d’abord, la densité d’états (DOS) peut s’avérer étre un outil tres utile. La DOS d’un

systeme décrit le nombre d’états disponibles par intervalle de niveau d’énergie. Mathémati-

quement, elle est donnée par :

DOS(E) =g(E) =3 4(E - 9 (3.17)
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Avec €59 les valeurs propres d’énergie de Kohn-Sham de 1’Hamiltonien. Puisque le domaine
de simulation est discret, la DOS sera convoluée par une fonction d’élargissement gaussien
pour produire une courbe d’allure continue. Cette convolution permet ainsi de rendre la DOS

(et la PDOS) visuellement interprétable et donne une approximation du delta de Dirac :

K 1 (E — ek9)?
_ et S - N 0t S
IE —€'7) — N exp 5 (3.18)

o représente le parametre d’élargissement. Un o de 0.15 a été utilisé pour ce mémoire.

Aussi, la densité d’état totale peut étre déterminée par la somme de la densité d’état projetée
(PDOS). Cette derniere est tres utile, car elle permet de connaitre la projection d’une orbitale
particuliere ou d’un atome particulier sur la densité d’état, permettant une analyse plus
détaillée de la contribution de chaque type d’atome ou d’orbitale aux propriétés électroniques
du matériau. Ainsi, la densité d’état projetée sur l'orbitale p est donnée par la relation

suivante :

PDOS(E) = g,(E) = 33 cuciy (916,) 5(E — %) (3.19)

Cette relation est vraie lorsque la base est orthogonale. Autrement, la somme sur les p et un

facteur de recouvrement sont nécessaires.
Analyse de charge BADER :

Ensuite, un autre outil tres utile pour 'analyse de résultat est 'analyse de charge BADER. 1l
s’agit d'une méthode d’analyse de la distribution de la densité électronique dans les solides.
En effet, la méthode permet d’attribuer des charges aux atomes du systeme pour refléter la
distribution de la densité électronique avec une tres bonne précision. Pour ce faire, Bader
a proposé¢ d’utiliser la densité de charge pour diviser I'espace a l'intérieur des systemes en
volume atomique (appelé volume de Bader). Chaque volume de Bader renferme un unique
maximum de densité de charge et est délimité par des surfaces ou la densité de charge atteint
un minimum perpendiculaire & ces surfaces. Il existe plusieurs codes qui permettent de cal-
culer les volumes de Bader, mais dans le cadre de ce mémoire, le code Bader développé par
le groupe de Henkelman [105] est celui utilisé. Le temps de calcul ne dépend que de la taille
de la grille 3D utilisée pour représenter la densité électronique, et s’échelonne linéairement
avec le nombre total de points de la grille. Lors de I'étude de la distribution de charge, la

charge se trouvant dans le volume de Bader est utilisée comme une bonne approximation de
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la charge de ’atome. L’analyse Bader est effectuée dans I’état d’énergie minimale, donc apres
la simulation DFT. Le gain ou la perte de charge de chaque atome est déterminé en retirant

la charge de valence a la charge totale calculée par I'algorithme :

Z = Ztotal - Zval (320)

Avec cette formulation, un Z positif indique une perte d’électrons au profit des atomes envi-

ronnants et un Z négatif indique un gain d’électrons.
Spectre IR :

De plus, des analyses de spectres infrarouges peuvent étre utiles pour évaluer 1'adsorption
de CO; sur les nanoparticules de ruthénium. Le nombre de modes de vibration pour une
molécule linaire (comme le COy) est de 3N-5 modes (N = nombre d’atome). Ces différents
modes de vibrations peuvent étre déterminés expérimentalement, mais aussi a 1'aide d’outils
tels que la DFT. Pour ce faire, SIESTA permet la construction d’'une matrice contenant les
forces constantes entre tous les atomes de la cellule unitaire en appliquant un déplacement
sur les atomes. Le fichier contenant cette matrice peut ensuite étre traité pour déterminer les

fréquences associées aux modes de vibrations. Les forces sont obtenues de la fagon suivante :

OF
OpiOf,

Fiy = (3.21)

Avec p; et pj les déplacements atomiques et E 1'énergie. Cette matrice est parfois appelée :
matrice de Hessian. Par la suite, I'utilitaire Vibra de STESTA permet de déterminer les modes

de vibrations en résolvant I’équation de valeurs propres suivante :

Avec q les vecteurs propres et A les valeurs propres associées qui sont directement liées aux

fréquences de vibration des modes :

w=1]— (3.23)

Avec M, la masse atomique. De plus, Vibra permet de calculer les intensités associées aux
modes de vibrations. En effet, si le mode est actif en infrarouge, I’évaluation de l'intensité

d’adsorption infrarouge est effectuée en calculant la dérivée de la polarisation macroscopique
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par rapport aux déplacements atomiques [106] :

or \’
I o <8Qm> (3.24)

Avec I7}; lintensité IR du m-ieme mode, P la polarisabilité et Q,, la coordonnée normale
de la vibration. Tous les calculs ont été réalisés au point I' et le déplacement atomique est
fixé a 0.01 Bohr pour tous les calculs de matrice. Il est important de mentionner que les
valeurs des intensités calculées ne sont pas représentatives de I’absorbance qui pourrait étre
déterminée expérimentalement. Pour éviter toute confusion, la normalisation des intensités

a été effectuée avec une valeur maximale de 1.

3.2.4 Modélisation des MOFs

L’utilisation de calcul DFT est une étape cruciale pour comprendre et prédire les propriétés
structurales, électroniques, chimiques et d’adsorption des MOFs. Ces structures relativement
complexes nécessitent des approches de modélisation adaptées. Dans cette sous-section, les
différents parametres de calcul y sont présentés. Ces parametres font suite aux concepts éla-
borés dans les sections précédentes. Ensuite, les modeles utilisés pour représenter les MOFs

y sont décrits.
Détails de calcul :

Les calculs de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont été effectués a T=
0 K avec la version 4.1.5 de SIESTA. Des conditions aux limites périodiques ont été utilisées
pour tous les modeles avec la fonctionnelle d’échange-corrélation congue par Perdew, Burke
et Ernzerhof (PBE) dans l'approximation du gradient généralisé (GGA). Les corrections
semi-classiques de van der Waals développées par Grimme ont été utilisées dans toutes les
simulations. Les calculs DFT+D3 ont utilisé des pseudopotentiels de Trouillier-Martins avec
conservation de la norme ainsi que des ensembles de bases atomiques polarisées a double (.
Les calculs DFT ont utilisé une coupure de maille de 300 Ry (MeshCutOff) pour construire
la grille de I'espace réel. La relaxation structurelle et I'optimisation de la géométrie ont été
effectuées a l'aide de la méthode du gradient conjugué jusqu’a ce que les forces et la variation
de I’énergie totale soient toutes deux inférieures a 0,01 eV/ A et 0,0001 eV, respectivement.
La cellule unitaire primitive a été utilisée pour tous les modeles de MOF, a 'exception du
MOF-808 qui, a la suite d’'une modélisation multi-échelle, n’a utilisé que le modele a un

seul noyau pour les calculs d’adsorption de CO,. Des simulations polarisées en spin ont été
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réalisées pour tenir compte du magnétisme des différents MOFs. Le CO, adsorbé a été en-
tierement optimisé, tandis que les MOFs ont été fixés a leur géométrie optimisée. Toutes les
optimisations ont été effectuées au point I' a 'aide d’une maille 'k’ de 1x1x1, et toutes les
propriétés ont été obtenues a 'aide d’une maille 'k’ de 1x1x1. Les spectres vibrationnels ont
été obtenus en utilisant une maille 'k’ de 21x21x21. L’analyse de la charge de Bader a été
réalisée a ’aide du code Bader développé par le groupe Henkelman. L’énergie d’adsorption

du COs a été calculée comme suit :

Eods = Exor + Eco, — Eco,/mor (3.25)

ou Ecoz/mor, Emor et Ecoz représentent respectivement les énergies totales du systeme
MOF+4CO,, des structures MOF seules optimisées et du CO, dans le vide. Une valeur plus

grande de E,4s indique une liaison plus forte du COs aux structures MOFs.
Modeles des MOFs :

Le MOF-808 est le seul des différents réseaux organométalliques étudiés dans ce mémoire
qui a fait I’étude d’une modélisation multi-échelle. Trois modeles ont été testés pour ce
MOF ; le modele périodique, le modele tronqué comportant seulement un noyau et le modele
tronqué comportant deux noyaux. Comme mentionné, les simulations sont effectué avec des
conditions frontieres périodiques, donc pour les modeles tronqués, des mailles cubiques suffi-
samment grandes de 30x30x30 A% et de 50x50x50 A% ont été utilisées pour les modéles & un
noyau et a deux noyaux respectivement. L’idée est que le modele doit étre suffisamment isolé
pour ne pas interagir avec son image dans les cellules adjacentes. Pour le modele périodique,
une maille triclinique avec a=25.001A, b=25.000A et ¢=24.997A, o = 59.700°, 5 = 59.720°
et v = 59.770° est utilisée. La Figure 3.2 montre le modele périodique, ainsi que les modeles

tronqués utilisés pour les simulations.

Le modele utilisé pour le NU-1000 est la structure périodique optimisée. Deux modeles dif-
férents ont été testés, I'un sans ligands -OH sur le noyau et 'autre avec ligands -OH sur ce
dernier. La cellule périodique est triclinique avec a=39.268A, b=39.268A et ¢=16.567A, a
= 90°, B =90° et v = 120°. Le modele périodique utilisé est montré a la Figure 2.3.

Finalement, pour le RE-CU-10 (RE =Y, Yb, Gd) la structure périodique correspond di-
rectement a un noyau, donc c’est ce modele qui a été choisi. Les modeles ont été pris dans
la base de données structurales de Cambridge (CSD) [107] qui sont les structures récoltées
a partir de mesures cristallographiques. Ainsi, les modeles ont été mis en ordre pour étre

utilisables, car ces fichiers sont initialement en désordre. Ensuite, les structures ont été opti-
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b)

FIGURE 3.2 Structure du MOF-808 utilisé pour les simulations DFT [29](a) MOF-808-nodel
(b) Ligand organique BTC?*~ (c) Cellule périodique du MOF-808 (d) Noyau de Zr lié par
des ligands formiates (e) MOF-808-node2

misées et les parametres de la maille triclinique sont les suivants pour le Y-CU-10, Gd-CU-10
et Yb-CU-10 respectivement ; a=25.157A, b=25.157A et ¢=16.370A, o = 90°, 5 = 90° et v
= 120° / a=22.042A, b=22.042A et c=16.913A, o = 90°, B = 90° et v = 120° / a=21.917A,
b=21.917A et c=16.549A, o = 90°, B = 90° et v = 120°. Les modeles périodiques utilisés

pour ces réseaux organométalliques sont montrés a la Figure 2.4.
Modele des adsorbats :

Les adsorbats dans ce mémoire sont le CO5 et les nanoparticules de ruthénium. Pour le
dioxyde de carbone, une position d’équilibre de 1.177A entre le carbone et les oxygenes fut
calculées, ce qui est treés prés de la valeur expérimentale de 1.163A [108]. Comme pour les
modeles tronqués du MOF-808, le CO5 optimisé seul a une maille unitaire de 30x30x30 pour
s’assurer qu’aucune interaction n’a lieu avec les cellules adjacentes. Pour le calcul de spectre
vibrationnel, une supercellule a été utilisée, ainsi qu'une grille 'k’ tres fine de 21x21x21. Les

modeles de nanoparticules de Ru utilisés dans ce mémoire contiennent 1, 4, 13, et 55 atomes.
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La figure 3.3 montre les différents modeles testés. La maille cubique unitaire des agrégats

seul fait 30x30x30 A et il s’agit de modeles de type icosaedre.

Ruy Ruy; Rusg

F1GURE 3.3 Différents modeles de nanoparticules de Ru modélisées et relaxées

3.3 Simulation Monte-Carlo grand canonique (GCMC) - RASPA 2.0

La présente section a pour but de décrire la formulation des simulations Monte-Carlo en
Grand Canonique (GCMC). Sommairement, une simulation Monte-Carlo (MC) est un modele
qui est utilisé pour prédire le comportement d’un systéme, donc la probabilité de différents
résultats, de facon statistique par 'intervention de différentes variables aléatoires. Puisqu’il
s’agit de nombres aléatoires, les résultats d’une deuxiéme simulation ne donneront pas exac-
tement les mémes résultats que la premiere, mais vont produire des valeurs qui sont en accord
tout de méme avec une certaine erreur statistique. Plusieurs problemes peuvent étre résolus
a 'aide de simulation MC, notamment pour déterminer la quantité de COy adsorbé dans un
MOF. Pour ce faire, des simulations MC dans un ensemble grand canonique sont grandement
utilisées. Cette méthode a été proposée par Adams [109] en 1974 et est aujourd’hui tres utile
pour le type de probléeme auquel il est question dans ce mémoire : calculer la quantité de

CO, adsorbé dans les MOFs a température constante pour une certaine pression voulue.

3.3.1 Formulation

L’ensemble grand canonique impose un potentiel chimique u, une température 7" et un volume
fini V' qui est délimité par la cellule du MOF dans le cas présent. En laboratoire, ’adsorbant
est en contact direct avec un réservoir de gaz avec lequel il peut échanger des particules

et il s’agit exactement du type d’équilibre décrit par les simulations GCMC. En effet, une
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simulation GCMC fixe le nombre d’atomes de l’adsorbant et le volume, en ajoutant un
réservoir imaginaire pour les molécules adsorbées avec un p et une température fixe. De ce
fait, le choix de cet ensemble pour simuler des isothermes d’adsorption a ’avantage d’avoir
un parallele étroit avec I'expérimentation. La fonction de partition grand canonique prend la

forme suivante :

N
5T

oo VN( T —ush)
V(pV.T) = 3 o [ e ds® (3.26)
2 TASN N

Avec s les coordonnées a ’échelle des particules, V' le volume, p le potentiel chimique, kg
la constante de Boltzman, N le nombre de particules, T la température, U le potentiel
(de Lennard-Jones dans le cas présent) et A la longueur d’onde thermique de de Broglie

(A= \/#W) La densité de probabilité correspondante est donnée par :

_WwEN)—un
ViNe kpT

N
P(s™,N) x NI

(3.27)

La pression du réservoir est étroitement liée au potentiel chimique avec la formule suivante :

K 3 /
—— =In(A\°) + In(—— 3.28
T = In(A%) + () (3.25)
Avec f, la fugacité qui est donnée par f = ¢P. Ainsi, la fugacité et la pression sont reliées
de treés pres par une constante ¢. Cette derniere est déterminée par la différence entre l'ex-
ponentielle d’énergie libre de Gibbs et celle du gaz idéal du systeme, divisée par RT. De
cette maniere, pour un gaz idéal P = f. La fugacité est donc étroitement associée a l'activité

thermodynamique du systéme.

En plus des mouvements d’essai qui déplacent les particules aléatoirement, des mouvements
d’essai pour 'insertion ou le retrait de particules du réservoir sont également introduits dans
les simulations. Le déplacement, I'insertion et la suppression d’une particule a une position

sy + 1 choisie au hasard sont données par les probabilités suivantes, respectivement :

_ WaN)-UpY))

WO—)’/L =e kT (329)

(3.30)

weNth v
W(N—>N+1):mz'n<1 VS et )

e kpT
"kgT(N +1)
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(3.31)

kTN _we""H-uve")
W(N—>N—1):min<1,Be FoT )

B
Vf

De cette maniere, il est possible d’effectuer une simulation qui prend en entrée un potentiel
chimique, une température et un volume initial. Ensuite, un nombre initial de molécules est
ajouté au systeme et se déplace selon la probabilité de I’équation 3.29. De maniere aléatoire,
des molécules vont intégrer et quitter le systéme selon I'espace disponible en respectant les
probabilités 3.30 et 3.31. Et ainsi de suite, pour un nombre I d’itérations prédéfini pour

atteindre une valeur acceptable et représentative de la réalité.

3.3.2 Champs de force et définitions - Programme RASPA

Dans ce mémoire, le choix du logiciel RASPA a été effectué [110]. Ce logiciel a grandement
été utilisé pour 'adsorption de molécules dans les MOFs et zéolites. Il comporte des champs
de forces et des définitions pour les molécules adsorbées qui sont tres adaptés pour effectuer

des simulations d’isothermes d’adsorption de CO5 dans des systemes poreux.

De maniere générale, le champ de force est décrit par I’équation d’énergie moléculaire sui-

vante :

U=Y U+ Y U@+ Y U@+ > U+ > Ul

bonds bends torsions out-of-plane bends non-bonded

+ Y U () + DY U (r,0)+ > U (6,6)

bond-bond bond-bend bend-bend

+ > Ug(ror)+ > Ups(6,0,0)+...

bond-torsion bend-torsion

(3.32)

L’optimisation des différents parametres des fonctions de I’équation 3.32 est une tache difficile
qui nécessite des méthodes de mécaniques quantiques adaptées et I'expérimentation. Au
cours des années, plusieurs champs de force génériques ont vu le jour avec de plus en plus
de parametres pris en compte pour donner des résultats qui décrivent relativement bien un
phénomene donné. Parmi ces champs de force, DREIDING [111] et UFF (Universal Force

Field) [112] sont toutes deux tres populaires et sont utilisées dans le cadre de ce mémoire.

DREIDING, pour sa part, utilise une paramétrisation basée sur le type d’atome et I'état d’hy-
bridation. Il a été créé pour modéliser des modeles organiques et inorganiques. Les étirements

de liaison et les flexions sont représentés par des potentiels harmoniques :
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k,

U, = B (r —reg)” (3.33)
ke 2
Up = 3 (0 — Ocq) (3.34)

Avec 0., I'angle d’équilibre de la liaison, r., la distance d’équilibre, k, et ky des constantes
de force. Pour leur part, les torsions sont modélisés par des séries de cosinus. Les interaction
non-liées incluent les potentiels de Lennard-Jones pour les interactions de van der Waals et

les termes Coulombiens pour les interactions électrostatique :

12 6
Oij Oij 4iq;
Uwp =4¢i: || 2] — (2 — 3.35
P [(W) (w) ] " e, (339)

Avec q; et q; les charges partielles des atomes i et 7, €y la permittivité du vide, ¢;; la profondeur
du puits de potentiel, 0;; la distance a laquelle le potentiel est nul et r;; la distance entre les

atomes.

UFF fournit des parametres pour tout le tableau périodique et est basé sur des parametres
dérivés de calculs de premier principe. UFF prend en compte les mémes termes d’énergie que
le champ de force DREIDING. Cependant, la maniere dont les parametres sont déterminés

est différente.

Aussi, pour décrire le COg, le champ de force TraPPE (the transferable potentials for phase
equilibria) [113] est un modele tres réputé, spécialement congu pour prédire avec précision
les propriétés thermophysiques. La paramétrisation de ce champ de force est effectuée avec
des calculs précis de mécanique quantique, ainsi que de données expérimentales. Il prend en
compte les interactions de Lennard-Jones de C-O et C-C en plus de prendre en compte les
interactions électrostatiques avec les termes de Coulomb. Les autres termes d’énergie ont la

méme forme que ceux pour DREIDING.

3.3.3 Modélisation et capacité des modeles

Les simulations GCMC a l'aide du logiciel RASPA2.0 ont été effectuées a T=298 K. Pour
produire les résultats d’isotherme d’adsorption et les images de densité de CO, adsorbée,
une combinaison des champs de force DREIDING et UFF a été utilisée pour modéliser les
réseaux organométalliques. Ces derniers ont été supposés rigides pour toutes les simulations
et les modeles périodiques optimisés géométriquement a l’aide de la DFT ont été utilisés.

Les parametres de Lennard-Jones a 1’équation 3.35 entre les différents types d’atome ont été
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calculés a l'aide de la regle de mélange de Lorentz-Berthelot :

Tii + 0jj

5 (3.36)

Uij =

eij = \/eii‘fjj (337)

Les interactions de Lennard-Jones dans la simulation ont été déterminées en utilisant une
coupure sphérique de 12A, en incorporant des corrections & longue portée. Les interactions
électrostatiques a longue portée ont été évaluées par la sommation d’Ewald [114]. Cette
méthode est largement utilisée pour accélérer le calcul des interactions a longue distance en
divisant les interactions électrostatiques en deux contributions : une contribution a courte

distance calculée dans I’espace réel et une contribution a longue distance calculée dans I’espace

de Fourier :
U — Uréel + Uréciproque (338)
ou
o erfc (ar;;
Ureel = Z%%M
= Tij (3.39)
Uréciproque 2 Z 1 74]672 iv: CcoS (k r ) 2 + ZN: si (k r ) 2 Z _— |
_ = Py ¢ Ty g;sin (k - r; - —F=4;
Vv kA0 k2 i=1 =1 @ ﬁ

Avec ¢; et g; sont les charges des particules 7 et j, respectivement, r; la position de I'atome
1, V le volume de la cellule, o un facteur d’amortissement, £ la longueur d’onde, et ‘erfc’
la fonction d’erreur complémentaire. L’expression donne la solution ezacte pour les charges
dans un systéme périodique jusqu’a une précision arbitraire posée a 1E-06 dans le présent

mémoire.

Pour la modélisation de la molécule de CO,, cette derniere a été modélisée par le champ de
force TraPPE avec des liens intramoléculaires rigides. Pour déterminer les charges partielles
des atomes des différents MOFs, deux méthodes ont été testées. D’abord, la charge de BADER
dérivée des calculs DFT a été utilisée et comparée a la méthode d’équilibrage de charge
étendue qui est disponible avec RASPA [115,116]. Cette deuxiéme méthode détermine les
charges atomiques en minimisant I’énergie électrostatique. Ainsi, les charges sont ajustées de
maniere itérative jusqu’'a ce que le systeme atteigne 1’équilibre électrostatique. Puisque les

deux méthodes donnaient des résultats tres similaires, la deuxieme option fut choisie, car
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RASPA les calculs directement dans l'initialisation des simulations.

Afin de déterminer la capacité d’adsorption des MOFs, des simulations pour des pressions
allant de 0 a 15 bars ont été réalisées. Il a été possible de comparer les valeurs simulées
de 0 a 1 bar avec les données expérimentales d’une équipe de collaborateurs de I'Université
Concordia. Pour chaque simulation, la convergence des isothermes d’adsorption a été obtenue
par 75000 cycles GCMC, les 25000 cycles initiaux étant désignés pour 1’équilibration et les

50000 cycles suivants pour les moyennes d’ensemble.

Un résumé des parametres utilisés pour les différents atomes et la molécule de CO4 est donné

au tableau 3.1.

TABLEAU 3.1 Parameétres de Lennard-Jones pour différents éléments utilisés dans les simu-
lations dans les champs de force DREIDING, UFF et TraPPE

. Energie ¢ Distance o Champ de
Elément
(kcal/mol) (A) force
@) 48.1581 3.03315 DREIDING
C 47.8562 3.47299 DREIDING
H 7.64893 2.84642 DREIDING
Y 36.23182 2.98006 UFF
Gd 4.52898 3.00055 UFF
Yb 114.7341 2.98897 UFF
Zr 34.7221 2.78317 UFF
Oco2 85.671 3.017 TraPPE

Ceo2 29.933 2.745 TraPPE
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CHAPITRE 4 RESULTATS ET DISCUSSION

Les principaux résultats obtenus pour ce projet sont contenus dans ce chapitre. D’abord, une
caractérisation complete des sites actifs de la molécule de CO5 au sein des MOFs ; MOF-808,
NU-1000 et RE-CU-10 (RE =Y, Gd, Yb) est effectuée, ainsi qu’une analyse des propriétés
électroniques et structurales pour ces MOFs. Ensuite, les capacités d’adsorption de la molécule
sont présentées, en plus d’une analyse théorique de I'énergie d’adsorption en fonction de la
concentration de COy dans un pore du Y-CU-10. De plus, I’étude de I'adsorption de CO,
sur plusieurs sites d’adsorption de nanoparticules de ruthénium (Ru) est amorcée en tenant

compte de la taille des nanoparticules de Ru.

4.1 Caractérisation des sites actifs des MOFs étudiés

Pour 'adsorption de CO», trois sites d’adsorption ont été caractérisés pour chacun des MOFs.
Pour étudier 'adsorption, plusieurs analyses ont été réalisées. Tout d’abord, une analyse des
densités d’état (DOS) du CO4 adsorbé permet de détecter un éventuel mélange d’états entre
la molécule et ’adsorbant, observable par un décalage et un étalement des DOS entre le COq
adsorbé et le CO, en phase gazeuse. De plus, une analyse BADER permet de quantifier ce
transfert de charge. Les types d’interactions ont été déterminés a partir des calculs d’énergie
d’adsorption. Une analyse multi-échelle spécifique au MOF-808 est présentée pour explorer
les différences entre un modele tronqué et un modele périodique. Les autres MOFs ont été

étudiés en utilisant la structure périodique standard.

Comme mentionné, plusieurs sites d’adsorption ont été identifiés et caractérisés pour diffé-
rents MOFs, mais faire des calculs DF'T pour I’ensemble des sites possibles n’est pas pratique.
C’est pourquoi 'accent est mis sur les sites typiques de chaque MOF. Pour les MOFs a base
de Zr comme le NU-1000 et le MOF-808, de nombreux sites ont déja été étudiés par le passé,
les plus significatifs étant situés autour du noeud Zrg dans le mésopore et le micropore. En
revanche, pour le RE-CU-10, aucune étude DFT ou GCMC n’avait été effectuée auparavant.
Pour combler cette lacune, une étude sur les MOFs de terres rares a été entreprise pour
examiner 1’adsorption du CO, sur des sites métalliques remarquables situés a l'intérieur des
pores et sur les liaisons métalliques. Des calculs DFT sur le cristal pur de RE-CU-10 ont per-
mis de caractériser les propriétés électroniques en analysant le potentiel électrostatique, la
distribution de la densité électronique et la distribution des charges afin de localiser les sites
d’adsorption pertinents. Les résultats de 1’étude sur les différents réseaux organométalliques

incluent I’énergie d’adsorption selon la définition 3.25, les charges de Bader et les propriétés
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structurales de la molécule de CO, pour chaque site actif du MOF sont résumés au tableau

4.1. Tous les sites évoqués dans ce tableau sont montrés dans les prochaines sous-sections.

TABLEAU 4.1 Energie d’adsorption (Eqgs), charges de Bader (Qp), et propriétés structurales

du CO4 sur les sites actifs des MOFs

MOF Site d’adsorption E..;leV| Qp(CO2)[e] Z(OCO)[’] d(CO2-MOF) [A]

Core 0.95 —0.0121 178.6 2.75

MOF-808 Minipore 1.36 —0.0165 179.5 2.70
Interface 0.92 —0.0175 174.7 2.70

Site 1 1.06 —0.0299 179.4 3.02

NU-1000 Site 4 1.07 —0.0100 178.0 3.15
Site 5 1.10 —0.0010 178.5 2.90

Hole 0.91 —0.0150 178.1 3.82

Y-CU-10 Peak 1.03 —0.0160 179.5 3.48
Linker 0.76 —0.0310 179.5 3.03

Hole 1.15 —0.0200 178.8 3.60

Gd-CU-10 Peak 1.23 —0.0160 179.1 3.33
Linker 1.04 —0.0220 178.7 2.89

Hole 0.98 —0.0190 180.0 3.40

Yb-CU-10 Peak 1.17 —0.0150 180.0 2.67
Linker 0.78 —0.0310 179.5 3.10

4.1.1 MOF-808

Pour le MOF-808, la qualité des modeles tronqués est comparée a celle du cristal de MOF en

fonction des propriétés électroniques et d’adsorption du CO,. Les différents modeles étudiés

sont présentés dans la figure 3.2 et sont : un noeud, deux noeuds et la structure périodique
du MOF-808. Trois sites actifs différents ont été sondés avec le CO, : le Core, I Interface et le

Minipore. Le Minipore est le plus favorable selon ’énergie d’adsorption (Tableau 4.1), mais

ce site est difficile d’acces en raison de ’espace restreint du micropore. Afin de comparer les

différents modeles, le site du Core a été choisi pour étre étudié avec tous les modeles, car ce

site se trouve dans le mésopore et possede la plus grande énergie d’adsorption apres le Mini-

pore. Deux fonctionnelles d’échange-corrélation différentes sont comparées : PBE (PBE+D3
et PBE4+D3+U) et vdW (LMKLL). Les résultats sont présentés dans le tableau 4.2. L’ad-



45

sorption de CO, dans le Minipore a tout de méme été comparée entre le modele tronqué
comprenant un seul noeud et le modele périodique dont les valeurs d’énergie d’adsorption

sont 1.36 eV et 1.34 eV respectivement.

TABLEAU 4.2 Comparaison de 1'énergie d’adsorption (E.4 [eV]) et des charges de Bader
calculées du CO, adsorbé sur le site Core pour différentes fonctionnelles dans les modeles du
MOF-808

Modeles PBE PBE+D3 PBE+D3+U* vdW Qz(CO,)le|
MOF-808-nodel 0.73 0.95 0.97 0.98 —0.0123
MOF-808-node2 0.74 0.96 0.97 0.98 —0.0085
MOF-808-Periodic 0.75 0.99 1.00 1.01 —0.0064

*U-J = 4 eV pour les atomes de Zr

D’apres le tableau 4.2, il n’y a pas de grande différence en termes d’énergie d’adsorption entre
la fonctionnelle PBE avec correction de la dispersion de van der Waals (D3) et la fonctionnelle
vdW (LMKLL). De méme, les différents modeles partagent approximativement la méme
énergie d’adsorption et ont une charge de Bader tres similaire. La correction de Grimme
(D3) montre clairement I'impact de la dispersion de van der Waals sur 1’énergie d’adsorption
en comparaison avec PBE sans correction. De plus, les valeurs se situent toutes autour de
1 eV, ce qui est caractéristique d’une interaction électrostatique relativement faible entre la
molécule et le MOF. Ceci est appuyé par le faible transfert de charge entre le noeud du MOF
et le CO,. Cela suggere que l'interaction est susceptible d’étre principalement une adsorption
physique ou les interactions de van der Waals dominent plutot qu’une liaison chimique forte.
La charge de Bader indiquée au tableau 4.2 correspond a celle d'un calcul PBE+D3, mais il
est important de noter que le transfert de charge calculé est le méme pour la fonctionnelle
vdW. Cette comparaison montre que le MOF-808-nodel peut étre choisi pour une analyse
plus approfondie en utilisant la DFT pour I'adsorption de COs, car il n’y a pas d’impact
sur les différentes propriétés en fonction de la taille du modele utilisé. Cette ressemblance
s’explique par le fait que 'adsorption est tres localisée sur le MOF et donc que les effets de
taille sont négligeables pour 'adsorption de cette molécule. Ainsi, les différentes propriétés
indiquées au tableau 4.1 concernent le modele MOF-808-nodel. Finalement, la fonctionnelle
DFT+U a été testée, il s’agit d’'une extension a la DF'T classique qui permet de corriger les
défaults pour les systeémes avec des interactions électroniques locales importantes. Le terme

U représente 'interaction coulombienne entre les électrons localisés sur des orbitales d et les
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électrons de la bande de valence. Le parametre J représente le terme d’échange d’électrons de
méme spin. Pour cette étude, une correction DFT+U avec une valeur U-J de 4 eV appliquée

a 'atome de métal Zr [117] ne provoque pas d'impact significatif.

Les densités d’états du CO5 adsorbé sur le site Core comparées a celles du CO5 en phase
gazeuse sont montrées a la figure 4.1 pour chacun des modeles. Les PDOS sont tres semblables
pour chaque modele, ce qui soutient que les différences d'une modélisation multi-échelle sont
tres faibles, car les impacts sont tres locaux. Le 1éger décalage vers le niveau de Fermi (Ez=0)
des PDOS suggere un transfert de charge entre le CO5 et le MOF. Aussi, ce décalage suggere
que le CO, adopte une conformation électronique différente de celle du COq a 'état gazeux,
influencé par ’environnement électronique du MOF'. Ce type de décalage est visible pour tous
les sites d’adsorption du MOF-808 (et les autres MOFs aussi). L’analyse BADER montre que
le transfert de charge provient du noyau métallique du MOF vers le CO5. Les PDOS des autres
sites d’adsorption (Minipore et Interface) suivent le méme comportement que celui pour le
Core. Ces PDOS ont été produits seulement pour le MOF-808-nodel puisqu’il a été montré

que la taille du modele n’influence pas les résultats des simulations.

1 Noeud 2 Noeud

—— Surle MOF

Vide —— Sur le MOF

Vide

DOS (states/eV)
DOS (states/eV)

13 b
E-Efermi (eV) °
e E-Erermi (€V)

Périodique

—— Surle MOF
Vide

DOS (states/eV)

0
E-Eremi (€V)

FI1GURE 4.1 Comparaison entre les PDOS du CO4 adsorbé sur le site Core sur les différents
modeles de MOF-808 et du CO, a 'état gazeux

Une fagon de s’assurer de la pertinence des résultats des calculs DFT sur une molécule unique
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est d’effectuer des simulations GCMC pour visualiser la densité d’adsorption de CO5 au sein
du réseau organométallique. De cette maniere, il est possible d’identifier les différents sites
actifs, a des pressions spécifiques, et de s’assurer que ’on retrouve bel et bien les sites analysés
avec les simulations DF'T. De plus, ce type de simulations donne des indications importantes
sur la saturation des sites actifs de la molécule. Ainsi, a 'aide de simulations GCMC, la
distribution de la densité de CO, adsorbée sur le MOF-808 permet de montrer clairement les

sites actifs identifiés pour le MOF-808 comme le démontre la Figure 4.2.

1bar@298K(GCMC)
\

Core site Minipore site Interface site

FIGURE 4.2 Distribution de la densité de CO, dans une maille du MOF-808 a 1 et 10 bar a
298K ou l'on identifie les sites actifs correspondants

D’apres cette figure, les résultats correspondent bien avec ceux des calculs DFT. En effet,
les zones bleu foncé de la figure indiquent une région plus dense en CO,. A 1 bar, les sites
Core et Minipore sont clairement identifiables. Au fur et a mesure que la pression augmente,
les sites Interface deviennent plus proéminents, ce qui indique le début de la saturation
des sites. En outre, a 10 bars, la distribution de la densité de CO, dans le Minipore reste
inchangée, ce qui suggere que ce site est déja saturé a 1 bar. Ces résultats montrent que les

sites Core et Minipore sont les premiers occupés par les molécules de CO, a basse pression
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plutét que le site Interface. D’apres le tableau 4.1, le site Minipore est le plus intéressant
d’apres I'énergie d’adsorption, mais le volume accessible dans le Minipore étant tres limité,
ce site d’adsorption ne devrait pas étre si intéressant pour une éventuelle méthanisation du
CO,. L’intérét de savoir quel site se sature en premier est tres utile, car cela permet de
déterminer que la présence de nanoparticules catalytiques sur ces sites garantit que le COq
devrait étre présent pour les réactions de méthanisation, augmentant ainsi le taux potentiel

d’une réaction.

4.1.2 NU-1000

Pour le NU-1000, trois sites différents ont été sondés avec le COy et toutes les propriétés
sont indiquées au tableau 4.1. Les différents sites testés ont été choisis a partir de résultats
issus de la littérature pour I'adsorption de molécules telles que le CO ou le CHy [118,119].
La figure 4.3 montre les différents sites actifs et la distribution de la densité de CO, calculée
a l'aide de simulations GCMC. Comme pour le MOF-808, I’énergie d’adsorption suggere que
les interactions sont principalement des interactions électrostatiques faibles entre le MOF
et la molécule de CO,. En outre, I'analyse structurale révele que le COy conserve sa forme
linéaire, ce qui suggere un mécanisme d’adsorption physique. L’analyse de charge de Bader
indique un gain de charge mineur ( -0.03, -0.01 et -0.001 |e| respectivement) pour le COq
sur les sites 1, 4 et 5. Ce faible gain de charge négative est compatible avec un processus
de physisorption réversible. Selon la figure 4.3, tous les sites actifs sont accessibles a basse
pression et a température ambiante, ce qui est attendu en raison de la grande porosité de
NU-1000. Ces sites actifs sont déja saturés a 1 bar et il est possible de voir une distribution
de haute densité de CO, dans le micropore a l'interface des ligands. Cette distribution de
haute densité a 'interface du ligand est également visible pour le RE-CU-10, ce qui suggere
une affinité entre le ligand H,/TBAPy et la molécule de CO,. En effet, ce type de ligand agit
comme site actif pour la molécule de CO5, notamment grace aux interactions m — 7 avec cette
molécule, la grande surface accessible que ce ligand dispose et la nature riche en électrons du
pyrene (Ci6Hyp). Cette derniére propriété favorise une interaction avec les atomes de carbone
déficients en électrons du CO,. Ce mécanisme renforce ’adsorption grace a des interactions

acide-base de Lewis, améliorant ainsi I'efficacité du processus [36].

La structure la plus probable du NU-1000 est celle avec un noyau saturé en -OH, en -H,O
ou méme un mélange des deux. Autrement dit, les atomes de Zr du noyau sont souvent liés,
soit a des OH, soit a des HyO. Pour les simulations, des tests avec et sans ligand -OH ont
été effectués. L'idée est de tester si I'ouverture des sites métalliques (OMS) va grandement

affecter 'adsorption de COy autour du noyau. Ainsi, I'impact sur les énergies d’adsorption
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1bar@298K (GCMC)

_______________

FIGURE 4.3 Distribution de la densité de COy dans NU-1000 a 1 bar a 298K et les sites
actifs correspondants

est négligeable pour les deux types de modeles. Cependant, la charge BADER calculée passe
de +0.062e pour le NU-1000 a -0.010e pour le NU-1000-OH sur le site 4. Puisque la structure
la plus probable directement apres la synthese est celle avec le ligand -OH, ces résultats sont

ceux considérés et montrés au tableau 4.1.

4.1.3 RE-CU-10

Le MOF RE-CU-10 (RE(III) = Y, Gd, Yb) est un MOF qui n’a pas encore fait 1’étude
d’aucune simulation DFT ou GCMC pour I'adsorption du CO,. Comme mentionné, plusieurs
MOFs de la série RE-CU-10 ont été synthétisés par le laboratoire de Howarth [31,32], mais
trois ont été choisis pour cette étude. En effet, il a été montré par Kopyscinski [79] que le
Gdy0O3 et le Y203 étaient de tres bons supports pour une méthanisation, ainsi le Y-CU-10
et le Gd-CU-10 furent choisis pour cette raison. De plus, le Y-CU-10 est le plus simple et le
moins cher a produire de maniere expérimentale. La structure du Yb-CU-10 est différente des
autres (& I'exception du Lu-CU-10) en raison des 2 atomes supplémentaires sur le noyau, donc
ce dernier a également été testé. De plus, afin de tenir compte du magnétisme des éléments
métalliques constituant les MOFs, des calculs en spin polarisé ont été effectuées. En effet, il
est montré dans le tableau 4.3 que 'impact sur 1’énergie totale du systeme est grandement
affecté par la polarisation en spin, notamment pour le gadolinium (en rouge) qui contient
sept électrons non appariés dans les orbitales 4f. L’effet de la polarisation en spin pour les
autres MOFs est beaucoup plus faible. Cette analyse a aussi été effectuée pour les deux MOFs
a base de zirconium. Aucune différence entre I’énergie totale avec et sans polarisation en spin

n’est remarquable.
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TABLEAU 4.3 Energies DFT totales des MOFs Y-CU-10, Gd-CU-10 et Yb-CU-10 avec et
sans polarisation en spin

Polarisation en spin EY;CU-10 [eV] EGI-CU-10 [gy] EYP-CU-10 [gy]

Oui —39259.87 —46101.75 —62876.16
Non —39258.67 —46 000.63 —62872.06

Les sites ont été déterminés en effectuant une analyse géométrique de la structure des MOFs.
En effet, avec la symétrie du noyau métallique, il est possible de remarquer que ces MOFs
disposent de deux sites métalliques ouverts qui sont accessibles autour de ce dernier. Pour
déterminer si les sites sont intéressants pour l'adsorption du CO,, nous avons effectué une
analyse du potentiel électrostatique autour du noyau pour chacune des structures de MOF
vierge (ou pristine). A la lumitre des résultats, il est possible de constater que le potentiel
électrostatique autour du noyau est positif, mais tres faible. Ainsi, di a la présence d’un
quadrupdle pour le COq, 'adsorption de ce dernier est possible dii aux interactions entre
le potentiel électrostatique positif et les charges partielles négatives (-0) des oxygenes aux
extrémités de la molécule. Cependant, la figure 4.4 montre les isosurfaces des différents MOFs
pour une valeur de 0.05, ce qui correspond a un potentiel électrostatique tres faible. Cela
indique que l'adsorption de COs sera surtout régie par des interactions de type van der
Waals. En effet, le potentiel électrostatique est plus fort tres pres des atomes métalliques,

mais devient rapidement négligeable, lorsqu’on s’éloigne de ces derniers.

Ainsi, les trois MOFs ont été examinés en étudiant I’adsorption du COs sur trois sites distincts
identifiés autour du noeud métallique de la topologie shp; Hole, Peak, Linker. Les trois
sites actifs identifiés et la distribution de la densité de CO, sont présentés dans la figure
4.5. Cette figure n’illustre que le Y-CU-10, mais les structures des autres RE-CU-10 sont
tres similaires, mais qui se distingue principalement par le noyau métallique et les atomes
métalliques supplémentaires pour le Yb-CU-10. Les distributions de densité de COy pour le
Gd-CU-10 et le Yb-CU-10 sont données en Annexe A. Sur la base de I’énergie d’adsorption,
le Gd-CU-10 est le MOF le plus efficace, démontrant une énergie d’adsorption relativement
élevée de 1.23 eV sur le site Peak. Cela indique une interaction plus forte entre le CO,
et le MOF sur ce site spécifique. Le site Peak apparait comme le plus favorable pour les
trois MOFs, tandis que le site Linker est le moins favorable. Globalement, d’apres ’énergie
d’adsorption et les charges de Bader, les interactions entre le CO et ces différents MOFs

sont des interactions électrostatiques relativement faibles.
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FIGURE 4.4 Isosurface (en rouge = 0.05) et plan de réseau (en orange = de 0 a 0.05 et z =
0.5) du potentiel électrostatique pour la série RE-CU-10

Une fois de plus, les résultats du GCMC sont en accord avec les résultats DFT. Les différents
sites actifs qui ont été identifiés peuvent étre vus en tragant la distribution de la densité de
CO, dans les MOFs. A 1 bar, le site Hole et le site Peak sont tous deux visibles, bien que
la distribution de la densité sur le site Peak soit moins prononcée a cette pression, ce qui
suggere que ce site se sature plus lentement. A 10 bars, tous les sites identifiés sont visibles
et représentés. Comme pour le NU-1000, il y a une distribution de densité élevée de CO, a
Iinterface du ligand, au centre des pores, ce qui renforce I'idée d’'une bonne affinité entre le
ligand HyTBAPYy et la molécule de CO,. Ce site a été testé avec des calculs DFT et correspond
au site Linker du tableau 4.1 affichant la méme énergie d’adsorption et les mémes propriétés
électroniques. Pour approfondir I’analyse et évaluer la capacité maximale de CO,, des calculs
DFT ont été effectués en ajoutant graduellement du CO, dans le pore du site Hole. Cette
approche nous permet d’évaluer 1’énergie d’adsorption globale et d’observer comment les
différents sites actifs deviennent saturés. Cette analyse est illustrée dans la section suivante.
De plus, sur la figure 4.5, une grande densité de CO, est visible au dessus des atomes du
site Peak. Puisque le ligand capping n’est pas tres bien caractérisé et qu’il peut changer d’un

endroit a I'autre dans le MOF, ce site a été ignoré. De plus, I’espace disponible est tres limité
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comparativement aux autres sites qui se trouvent dans le pore du RE-CU-10, donc ce site,

est moins intéressant pour cette raison.

En somme, les principaux (3) sites d’adsorption du COy sur le MOF-808, le NU-1000 et
les RE-CU-10 ont été caractérisés a l'aide de la DFT. Une modélisation multi-échelle du
MOF-808 montre que l'utilisation d'un modele a un noeud suffit pour capter I’ensemble des
propriétés locales des sites d’adsorption. De plus, les calculs soutiennent des interactions
de type van der Waals pour tous les MOFs avec des énergies d’adsorption autour de 1 eV.
Des simulations GCMC mettent en évidence le lien entre les différents sites d’adsorption
identifiés avec les simulations DFT. Il s’agit aussi d’'un bon moyen pour suivre 1’évolution de

la saturation des différents sites actifs au sein des MOFs.

1bar@298K (GCMC)

%

10bar@298K (GCMC)

FIGURE 4.5 Distribution de la densité de CO4 dans le Y-CU-10 a 1 bar et 10 bars a 298K
et les sites actifs correspondants

4.2 Capacité d’adsorption de CO,

Cette section présente la capacité d’adsorption de CO5 pour chacun des MOFs de I'étude a

I’aide de simulation GCMC. Dans un premier temps, nous avons étudié ’adsorption de Ny
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dans les MOFs afin de les comparer avec les valeurs expérimentales qui sont bien connues
pour s’assurer de la bonne fiabilité des résultats GCMC. Ensuite, la capacité d’adsorption de
COg est comparée pour chacun des MOFs afin de déterminer lequel possede la plus grande
capacité entre 0 et 15 bars a température piece (25°C). De plus, comme mentionné, une
analyse systématique de la concentration de COy dans un pore du Y-CU-10 est réalisée. Cette
analyse permet d’étudier 1’évolution de I'énergie d’adsorption a mesure que des molécules
de CO, sont ajoutées une par une, permettant ainsi de déterminer la saturation des sites

d’adsorption au sein d’'un unique pore.

4.2.1 Isotherme d’adsorption

Tout d’abord, les isothermes d’adsorption du Ny pour les différents MOFs ont été réalisés afin
d’observer si les courbes simulées reproduisent les résultats expérimentaux. Evidemment, en
simulation, il est assumé que le MOF soit 'parfait’, c’est-a-dire, sans aucun défaut. Cependant,
comme il a été mentionné dans la revue de littérature, certains défauts peuvent s’avérer
utiles pour augmenter la capacité ou méme pour la diminuer. En effet, les impuretés ou
défauts locaux qui ne sont pas pris en compte dans les simulations pourraient conduire a
des surestimations des courbes d’isothermes. De plus, les différents modeles de champs de
force utilisés, bien que tres précis, sont souvent basés sur des approximations. Les simulations
d’isotherme d’adsorption de Ny ont été effectuées a 77 K jusqu’a sa pression de saturation
(760 Torr ~ 1 bar). Les différents isothermes d’adsorption simulés produits ainsi que leur
comparaison théorique sont présentés aux figures 4.6 et 4.7. Les données expérimentales pour
les MOFs RE-CU-10 proviennent du laboratoire Howard de 1’Université Concordia.

L’allure des courbes des figures 4.6 et 4.7 est tres similaire pour les résultats simulés et ceux
obtenus expérimentalement. Une légere différence dans la capacité totale est notée, mais
cette différence est tres petite et expliquée par ce qui a été mentionné dans le paragraphe
précédent. Ainsi, a la lumiere des résultats, la paramétrisation des simulations GCMC permet

de reproduire, assez fidelement, la valeur maximale de capacité.

Par la suite, une analyse de I’adsorption de CO5 est réalisée. Dans le cadre de ce travail, les
différentes isothermes d’adsorption de CO, ont été réalisées a 298 K de 0 a 15 bars. L’allure
générale des courbes produites refletent un comportement de type Dubinin-Astakhob [121].
Ce type de courbe ne possede pas de plateau clair pour identifier la saturation de sites
spécifiques. En effet, ce type d’isotherme montre une adsorption continue qui est expliquée
par la diversité des sites d’adsorption dans les mésopores et les micropores. Ainsi, le plateau
peut étre observé seulement a des pressions tres élevées, ce qui n’est pas tres réaliste selon les

contraintes physiques des réseaux organométalliques (dégradation des MOFs a trop grande
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F1GURE 4.6 Comparaison des isothermes d’adsorption de Ny a 77K obtenus par simulations
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pression). Il est possible de combiner I'analyse de ces courbes avec les images de densité

d’adsorption présentées dans la section précédente pour déterminer quel site sera saturé le

plus rapidement.
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FIGURE 4.8 a) Isotherme de CO5 en donnée volumétrique (cm?/cm?) de 0 & 15 bars @298K
(agrandissement sur la portion de 0 & 1 bar). b) Enthalpie d’adsorption de 0 a 15 bars @298K
pour chaque MOFs étudiés

La figure 4.8 regroupe les isothermes volumétriques (cm?/cm?) d’adsorption de CO,, ainsi

que les enthalpies d’adsorption obtenues a I'aide de simulation GCMC. Ce choix est nécessaire

pour une éventuelle comparaison avec des données expérimentales, car les données gravimé-

triques (cm?3/gr ou mmol/gr) dépendent de la masse de Iéchantillon. Puisqu’en simulation

on utilise quelques cellules unitaires du cristal, la comparaison est moins représentative de

la réalité en utilisant ce type de données. Aussi, un agrandissement des courbes de 0 a 1 bar

est montré, puisqu’expérimentalement, il est rare qu’on excede 1 bar pour 'adsorption de
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CO, dans les MOFs. Effectivement, on recherche une bonne capacité a faible pression. Pour
Iisotherme d’adsorption, les changements de pente des courbes donnent des informations sur
la saturation pour certains MOFs. En effet, pour la série RE-CU-10, on remarque qu’a basse
pression (0-6 bars) la courbe demeure linéaire, mais a des pressions plus élevées, on remarque
I’apparition d’un début de plateau. Avec les images de densité de CO5 adsorbé dans le Y-CU-
10 (figure 4.5), on remarque qu’a 10 bars tous les sites semblent étre occupés et qu’il ne reste
plus énormément d’espace disponible, ce qui pourrait expliquer ce changement de courbe
rapide et ce début de plateau. Pour le NU-1000 et le MOF-808, on remarque que la capacité
d’adsorption est plus faible. Cela est en accord avec les données expérimentales disponibles
dans la littérature [38,122]. De fait, pour ces MOFs, les différents sites d’adsorption sont
plus ou moins équivalents et les différents pores possedent un plus grand volume disponible
que pour la série RE-CU-10. Ainsi, la saturation arrive a une pression beaucoup plus élevée,
non visible sur les graphiques. Il est intéressant de noter que si on augmentait la pression,
on pourrait observer ce plateau, mais en réalité, il y a beaucoup de chances que les MOFs
se dénaturent a des pressions aussi élevées. Ainsi, avec les premiers résultats simulés mon-
trés, on remarque que la série RE-CU-10 est la plus intéressante d’un point de vue capacité

d’adsorption de CO,, avec un léger avantage pour le Y-CU-10.

L’enthalpie d’adsorption, a la Figure 4.8b, donne des informations importantes sur l'inter-
action entre le COy et le réseau organométallique. On remarque que pour tous les MOFs,
les valeurs d’enthalpie ne sont pas trop négatives, ce qui est nécessaire pour une éventuelle
catalyse. En effet, les valeurs indiquent des interactions assez faibles correspondant a de la
physisorption. Pour la méthanisation du COs, il est crucial que la molécule s’adsorbe suffi-
samment a la surface pour étre immobilisée, mais pas trop fortement pour qu’elle puisse se
désorber et se déplacer vers les particules catalyseur, ou elle pourra réagir facilement avec
d’autres especes chimiques. On remarque que pour le Y-CU-10, le Gd-CU-10 et le MOF-808,
I’enthalpie a basse pression est plus négative, ce qui est normal, car les sites qui sont le plus
énergétiquement favorables sont ceux occupés en premier. Au fur et & mesure que la pression
augmente, ces sites sont tous occupés et le COy commence a s’adsorber sur des sites moins
favorables, ce qui conduit a une enthalpie d’adsorption moins négative. On remarque que
pour la série RE-CU-10, 'enthalpie devient plus négative a plus haute pression, ce qui est
logique, car le site Peak se sature a plus haute pression selon les distributions de CO, ad-
sorbés et 1’énergie d’adsorption sur ce site est plus élevée. Pour le NU-1000 et le Yb-CU-10,
on n’observe pas le méme type de courbe que les autres MOFs, car I'’enthalpie d’adsorption
commence a des valeurs relativement modérées. Cela indique que les sites d’adsorption sont
assez équivalents, ce qui a été montré pour le NU-1000. Pour le Yb-CU-10, les atomes de

Yb additionnels sur le noyau métallique n’ont pas de ligand attaché dans les simulations, ce
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qui pourrait expliquer un comportement différent a faible pression. De maniere générale, les
réseaux RE-CU-10 offrent une force d’interaction supérieure a faible et grande pression, ce
qui est en accord avec les résultats DFT. La composition des noyaux, la taille des pores et
la présence de sites métalliques ouverts peuvent expliquer ces différences avec le NU-1000
et le MOF-808. Cependant, les valeurs sont tout de méme assez proches, indiquant que les

différents MOFs étudiés sont étre intéressants pour la capture et la conversion du COs.

4.2.2 Analyse de la concentration de CO; dans un pore du Y-CU-10

Nous avons effectué une étude DFT de I'adsorption systématique du COy dans un pore du
Y-CU-10. Ce MOF a été choisi, car il présente la plus grande capacité d’adsorption parmi
tous les MOFs étudiés. L’ajout de COs continu, une molécule a la fois, permet de bien voir
les effets de la saturation des différents sites en étudiant I’énergie d’adsorption. De plus, en
utilisant cette méthode, il est possible de déterminer a partir de combien de molécules de
COs tous les sites sont occupés. En effet, 'observation d'un plateau a une énergie spécifique
permet de dire que les CO, ajoutés interagissent plutot entre-eux qu’avec les sites du MOF.
Ainsi, I’énergie d’adsorption a été calculée en commencant a saturer les sites du Hole, puisque
le pore utilisé est celui contenant ce site. Ensuite, les sites du Linker ont été saturés et puis les
COs se sont agglomérés dans le centre du mésopore. Afin de calculer I’énergie d’adsorption,

une variante de I’équation 3.25 a été utilisée :

Buge = 2105 % ECZO;V — faor/co, (4.1)

Enor/co, représente I'énergie du systeme avec le CO, adsorbé sur le MOF, tandis que
Enor correspond a 'énergie du MOF seul, sans ’adsorbant. E%?)‘Zte’" désigne 'énergie de la
configuration des molécules de CO4 adsorbés sans le MOF. Enfin, N indique le nombre de
molécules de CO, présentes dans la simulation. L’intérét de cette formulation, c’est qu’elle
permet de calculer I'énergie totale du systeme de CO, seul, au lieu de calculer ’énergie du
CO, sous forme gazeuse multipliée par le nombre de molécules présentes. De cette maniere,
les interactions entre les CO4 sont prises en compte dans le calcul de I’énergie d’adsorption.
La figure 4.9 montre I’évolution de 1’énergie d’adsorption en fonction du nombre de CO,

ajouté dans le pore. Chaque donnée est dépendante de la simulation précédente.

La figure 4.9 permet de mettre en évidence la saturation du site Hole, car les premieres si-
mulations n’ont qu’'un et trois COs qui se trouvent dans ces sites. C’est pourquoi les énergies
d’adsorption sont de 0.92 eV comme montré dans le tableau 4.1. Ensuite, I’énergie d’adsorp-

tion diminue avec le nombre de CO,, car chaque CO, ajouté occupe des sites de moins en
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FIGURE 4.9 Energie d’adsorption en fonction de la capacité d’adsorption de CO, dans un
pore du Y-CU-10 par calculs DFT.

moins favorables. Lorsque le nombre de molécules arrive a N=16, 1’énergie d’adsorption se
stabilise, car il n’y pas plus de sites d’adsorption disponibles au sein de ce pore. L’énergie
fluctue tout de méme dii aux interactions entre les CO, qui sont agglomérés dans le pore.
A 27 molécules de CO,, il est possible de remarquer une légére augmentation de I'énergie
d’adsorption. Cela est causé par ’échappement de CO, du pore. Cet échappement réorganise
les CO, dans le pore, ce qui suggere 'augmentation de 1’énergie d’adsorption totale observée.
Cependant, ’ajout de CO5 ramene 1'énergie d’adsorption autour de 0.45 e€V. Pour déterminer
I'asymptote du maximum de CO, qui peut entrer dans un tel pore avant condensation, un
calcul du volume total du pore est nécessaire. Les simulations sont effectuées a 0 K, donc
la condensation du CO, dans le pore indique que les molécules de CO4 passent d’une phase
adsorbée a une phase plus dense. Autrement dit, le COy ajouté commence a occuper ’espace
disponible dans une configuration plus compacte. Le volume du pore du Y-CU-10 a été es-
timé & environ 2144.66 A® en utilisant une approximation que espace occupé par le CO, est
une sphére d’un rayon de 8 A qui occupe le volume. 11 est difficile de définir exactement ce
volume et il risque d’étre différent d’une valeur expérimentale a cause du breathing effect et
des défauts structuraux. La structure cristalline du CO5 compte 4 molécules pour un volume

de 166.11 A3 [123]. Ainsi, un nombre maximal théorique de 51 molécules peut s’insérer dans
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un pore. Il est important de rappeler qu’il s’agit d’'une valeur théorique maximale et que
ceci donne seulement une idée du nombre maximum de CO, pouvant se trouver au sein d’un
pore unique. Cette étude est intéressante, car elle permet de suivre la saturation des sites
d’adsorption et montre que les sites actifs prédominants se saturent tres rapidement dans un
pore. Aussi, il est possible de constater que plusieurs CO, peuvent tout de méme s’adsorber
sur différents sites actifs "secondaires" du MOF avant d’atteindre le plateau. Il est important
de rappeler que ces simulations sont des "clichés" des configurations possibles que les COq
pourraient adopter dans un pore, mais il est important de considérer qu’énormément de confi-
gurations sont possibles dans un tel systeme. De plus, chaque COs a été ajouté manuellement

pour les simulations suivantes.

En résumé, la capacité d’adsorption de CO, et I’enthalpie d’adsorption ont été déterminées
a I'aide de simulations GCMC pour chacun des MOFs. Les réseaux organométalliques de la
série RE-CU-10 sont ceux les plus intéressants, notamment grace a leur grande capacité d’ad-
sorption a basse pression. Aussi, selon les capacités et les enthalpies d’adsorption calculées,
chacun des MOFs étudiés peuvent s’avérer de bons candidats pour une éventuelle méthani-
sation du CO,. De plus, les isothermes et les enthalpies d’adsorption produits sont en accord
avec la caractérisation des sites actifs effectuée dans la section précédente. Ensuite, grace a
sa grande capacité d’adsorption, le Y-CU-10 a été choisi pour une analyse systématique de la
concentration de COy dans I'un de ses pores. Les résultats indiquent que 1’énergie d’adsorp-
tion se stabilise une fois que tous les sites actifs sont saturés, laissant place a des interactions
entre les molécules de CO,, ce qui n’entraine qu’une légere modification de 1’énergie totale
d’adsorption. Une capacité totale de 51 molécules de CO, par pore a été estimée. Bien que
ce nombre puisse varier en raison du breathing effect et des défauts structurels du MOF, ceci

demeure une quantité raisonnable.

4.3 Adsorption de nanoparticules de ruthénium

Cette section explore I'adsorption de nanoparticules de ruthénium sur le MOF-808 et le RE-
CU-10. Différents agrégats métalliques sont considérés pour I’adsorption ; 4, 13 et 55 atomes
de Ru. L’énergie d’adsorption, la distance d’équilibre, ainsi que la charge de BADER des
agrégats de Ru ont été calculés pour déterminer quel site d’ancrage dans le MOF est le
plus probable d'un point de vue énergétique. Ensuite, une comparaison entre la taille des
agrégats est discuté. Aussi, 'adsorption de CO, sur les différentes nanoparticules est étudiée
et les spectres infrarouge du CO, adsorbé sont produits. Il est opportun de mentionner qu’il
s'agit de calculs préliminaires, mais les résultats donnent de bonnes idées sur le processus

réactionnel.
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4.3.1 FEtude sur les MOFs : effets de taille

Pour commencer, 1'adsorption d’agrégats de Ru dans le MOF-808 a été étudié avec des cal-
culs DF'T. Le modele utilisé pour effectuer les simulations est celui du MOF-808-nodel dans
un premier temps. Ensuite, une simulation du site d’intérét est effectuée sur un modele pé-
riodique afin de déterminer les effets de tailles, car les agrégats de Ru plus gros, occupent
un espace considérable par rapport a la taille du pore. Pour ce MOF, deux nanoparticules
différentes sont testées, soit 4 et 13 atomes de Ru. Un agrégat de 55 atomes ne pourrait pas
se former dans le mésopore en raison du petit volume disponible. En effet, apres analyse de
la structure périodique du MOF-808, il s’agit de la taille maximale des modeles pouvant étre
adsorbés sur ces sites. Aussi, il est trés important de considérer I'orientation de la nanoparti-
cule. Tous les résultats déterminés peuvent varier légerement en terme d’énergie d’adsorption
et de propriétés électroniques selon la position de la nanoparticule dans I'espace. Ainsi, pour
étre en mesure de bien comparer le modele tronqué et le modele périodique, 'orientation
de l'agrégat fut conservée dans la méme orientation. Deux sites du MOF-808 ont été testés;

Core et Interface. Le résumé des résultats est montré a la figure 4.10 et au tableau 4.4.

Core Site Interface Site

FIGURE 4.10 Structure optimisée et relaxée des nanoparticules de Ru sur les sites Core et
Interface du MOF-808-nodel

L’énergie d’adsorption avant relaxation est calculée en prenant I’énergie du systeme Ru+MOF,
puis en soustrayant 1’énergie du MOF seul et ’énergie de 'agrégat de Ru seul. L’énergie
d’adsorption apres relaxation ajuste cette valeur en soustrayant l’énergie de ’agrégat de Ru,
optimisé dans sur le MOF, plutét que dans sa forme cristalline isolée. La correction par
relaxation permet d’obtenir une estimation plus fiable et réaliste de I’énergie d’adsorption,
en tenant compte des ajustements géométriques qui se produisent dans le systeme adsorbé.

Ainsi, les résultats du tableau 4.4 montrent que la relaxation structurale des agrégats de Ru
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TABLEAU 4.4 Energie d’adsorption (Eqg,) et charges de BADER (Qp) des nanoparticules de
Ru adsorbées sur les sites du MOF-808-nodel

Ru; Core Ru;3 Core Ru, Interface Ru;; Interface

Energie avant relaxation [eV] 6.24 6.86 5.19 7.90
Energie aprés relaxation [eV] 5.59 6.79 5.00 7.90
Charge de BADER |e| 0.84 0.98 0.93 1.40

modifie grandement 1’énergie d’adsorption lorsqu’on compare I’énergie avant et apres relaxa-
tion. Aussi, le Ruys se lie plus fortement que le Ruy, ce qui est logique, car la taille du Ruys
assure un plus grand nombre de contacts Ru-MOF. On remarque que 1’énergie d’adsorption
du Ruy3 sur I'interface est la plus importante des sites considérés. Cela est causé par les mul-
tiples interactions avec le ligand BTC3~ et, est soutenu par la charge de BADER de +1.40

signifiant un transfert de charge, Ru vers MOF, plus important que les autres.

Les PDOS des sites mis en évidence au tableau 4.4 sont montrés a la figure 4.11. On remarque
un étalement des états tres prononcé indiquant une forte interaction électrostatique et une
hybridation des états du Ru avec le MOF'. Le site d’adsorption de I’ Interface a aussi été testé
dans le modele périodique du MOF. Les résultats montrent que 'effet de taille a effectivement
une importance, comme il a été supposé. De fait, I’énergie d’adsorption grimpe a 8.75 eV apres
(et avant) relaxation et la charge de BADER augmente a +1.68e pour I'agrégat. Cela indique
que plusieurs interactions n’avaient pas été prises en compte avec le modele tronqué, donc
I'utilisation du modele périodique est nécessaire pour capter tout ’environnement chimique

et ne pas perdre d’informations sur les propriétés électroniques et énergétiques.

Ensuite, une étude de 'adsorption de Ru est réalisée sur la série RE-CU-10. Pour ces der-
niers, quelques modifications sont apportées. D’abord, di a la présence de sites métalliques
ouverts dans le MOF, les agrégats de Ru sont maintenus fixes pour les simulations afin qu’ils
conservent leur forme. De plus, pour déterminer la position d’équilibre, qui est assumée cen-
trée par symeétrie, plusieurs calculs sont réalisées pour tracer la courbe de potentiel. Cette
position correspond a l’endroit ou la nanoparticule a la plus grande énergie d’adsorption.
Ainsi, pour chaque modele du RE-CU-10, les figures 4.12, 4.13 et 4.14 montrent les positions
d’équilibre pour les agrégats de 4 et 13 atomes. Un sommaire des distances d’équilibre est
montré au tableau 4.5 avec les valeurs de charge de BADER pour les agrégats de Ru. Le
Russ n’a pas pu étre testé sur un site spécifique par contrainte d’espace dans le MOF, mais
il a été possible d’effectuer une simulation avec cet agrégat au centre du pore. Les résultats

de ces calculs sont reportés a I’Annexe B.
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FIGURE 4.11 PDOS du Ruy sur le site Core et du Ruyz sur le site Interface.

Les figures 4.12, 4.13 et 4.14 montrent I'énergie d’adsorption du Ruy et Rujz sur le MOF
correspondant en fonction de la distance (en y) entre ce dernier et le noyau du MOF. Un
lissage utilisant un potentiel de Morse fut réalisé avec les points produits pour montrer I’al-
lure de la courbe. On remarque que pour la plupart des agrégats testés, les points suivent
le lissage de Morse assez précisément. Certains modeles comme le Ruy adsorbé sur le site
Peak du Y-CU-10 et le Ruy3 adsorbé sur le site Peak du Yb-CU-10 ont des allures de courbes
qui ne correspondent pas au lissage déterminé. Cela pourrait étre dii au manque de points
des courbes. En effectuant beaucoup plus de simulations, il serait possible de mieux déter-
miner les parameétres du lissage produit. Aussi, cela informe sur le fait que 'interaction n’est
probablement pas uniquement linéaire. Ainsi, ces courbes risquent de varier énormément

en bougeant les nanoparticules en x et z. Pour chacun des MOFs, le site Hole est le plus
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énergiquement favorable. Cela est une bonne nouvelle, car ce site se sature en COy a basse
pression avant les autres selon les simulations GCMC montrées plus tot. Les simulations DFT
montrent que 'agrégat Ru;z3 perd beaucoup de densité de charge électronique, signe d’une
interaction relativement forte entre ce dernier et le MOF. La charge perdue des agrégats
est principalement distribuée au sein du noeud métallique des MOFs. Ce site semble plus
énergiquement favorable grace aux deux atomes métalliques a proximité de l'agrégat et au
plus grande espace disponible autour de ce site. Les distances d’équilibre sont tres semblables
pour tous les modeles et, comme pour I'adsorption du CO,, le Gd-CU-10 est le MOF qui offre
la plus grande énergie d’adsorption. Cette énergie élevée est due aux multiples interactions
entre I'agrégat et I'environnement autour du site actif. Les simulations du Gd-CU-10 sont
réalisées en spin-polarisé pour tenir compte de la couche f & moitié remplie de ce dernier. Des
simulations avec et sans spin-polarisé n’ont montré aucune différence pour les deux autres

réseaux organométalliques.
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FIGURE 4.12 Optimisation de la position d’équilibre des agrégats de Ruy et Ru;s sur les sites
Hole (en haut) et Peak (en bas) du Y-CU-10 avec un lissage de Morse (en bleu).
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FI1GURE 4.13 Optimisation de la position d’équilibre des agrégats de Ruy et Ruy3 sur les sites

Hole (en haut) et Peak (en bas) du Gd-CU-10 avec un lissage de Morse (en bleu).
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F1GURE 4.14 Optimisation de la position d’équilibre des agrégats de Ruy et Ru;s sur les sites

Hole (en haut) et Peak (en bas) du Yb-CU-10 avec un lissage de Morse (en bleu).
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TABLEAU 4.5 Energie d’adsorption (E,q4,), distance d’équilibre (entre parenthéses) et charges
de BADER (Qg) des nanoparticules de Ru adsorbées sur les sites des RE-CU-10

Ru, Hole [eV] Rui; Hole [eV] Ruy Peak [eV] Ru;; Peak [eV]

Y-CU-10 7.68[2.1A] 12.88[2.34] 4.79[2.6A] 5.08[3.24]
Gd-CU-10 9.98[2.1A] 17.26[2.3A] 7.15[2.7A] 10.87[3.3A]
Yb-CU-10 8.09[2.2A] 14.88[2.1A] 5.47[2.6A] 5.22[3.3A]
QL CU-10¢| 1.14 2.47 0.90 1.29
QEI-CU-10|g| 1.38 2.34 1.01 1.39
QEP-CU-10|¢| 1.35 2.59 1.08 1.28

4.3.2 Sites d’adsorption du CO, sur les nanoparticules de Ru

Les nanoparticules de Ru contiennent plusieurs sites actifs. Ainsi, afin d’évaluer une éventuelle
méthanisation au coeur des réseaux organométalliques, il est important de bien caractériser
ces sites. Pour ce faire, une étude de l'adsorption et des spectres IR est réalisée sur les
principaux sites présents. Tout d’abord, l'interaction entre le CO4 et les différents agrégats
est évaluée ; Ruy, Ruys et Russ. Ensuite, 'agrégat le plus intéressant et réaliste étant le Ruys,
selon les résultats montrés dans la sous-section précédente, une étude plus poussée sur ce

dernier pour déterminer les spectres IR est effectuée.

Plusieurs sites d’adsorption sont possibles sur les nanoparticules de Ru, le CO5 peut interagir
avec un (linéaire), deux (ponté) ou trois (triple) atomes de surface. Ces sites sont identifiables
et comparables pour chacun des agrégats. La figure 4.15 montre une comparaison des sites
linéaire et ponté pour chacune des nanoparticules évoquées. Les charges de BADER attribuées
aux atomes du CO5 et du Ru sont présentées, ainsi que la distance mesurée entre la molécule
de COy et les agrégats de Ru. D'un point de vue énergétique, 1’énergie d’adsorption est
beaucoup plus élevée pour la molécule dans le site ponté et ce, pour tous les agrégats. En effet,
il est possible de remarquer que la molécule de CO, perd sa linéarité et 1’énergie d’adsorption
suggere une chimisorption. Le site linéaire, pour sa part, on remarque que la molécule garde
sa linéarité et que I’énergie d’adsorption est plus faible, on parle ici plutot de physisorption.
Pour chacun des modeles sur le site linéaire , un dipdle induit est produit au sein de la
molécule de CO, et cette derniere accumule de la charge provenant de la nanoparticule de
ruthénium. Les distances d’équilibre et le dipdle induit est relativement le méme pour chacun
des modeles. Il est intéressant de mentionner que, d'un point de vue énergétique, la molécule
de COy sur le site ponté de Ruys offre la plus grande énergie d’adsorption, notamment grace

aux multiples interactions et au grand transfert de charge des atomes de Ru vers le COs.
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Bien qu’il soit possible de voir une ressemblance marquante en terme d’énergie d’adsorption
et de transfert de charge pour les différents agrégats, la nanoparticule de 13 atomes de Ru est
choisie pour une analyse plus poussée. De fait, elle est plus favorable a ’adsorption de CO,
d’un point de vue énergétique et aussi, il s’agit du modele le plus réaliste pour son insertion

dans les réseaux organométalliques.
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FI1GURE 4.15 Comparaison entre les sites d’adsorption de la molécule de COs sur les agrégats
RU4, Ru13 et R,U55

Une comparaison des trois sites est réalisée pour 'agrégat de 13 atomes de Ru. Un sommaire
des propriétés de la molécule de CO4 adsorbée sur les différents sites est montré au tableau
4.6. On observe que le site triple est le site avec la plus grande énergie d’adsorption et, comme
pour le site ponté, la molécule semble étre chimisorbée sur ce dernier. On remarque que la
molécule est tres perturbée lorsqu’elle est adsorbée sur ces deux sites. On observe un grand
changement structural, comme ’angle de liaison et la distance intermoléculaire. Ceci devrait
faciliter une éventuelle méthanisation du COs. La figure 4.16 montre les densités d’états des
trois sites, ainsi que les modeles optimisés. On remarque clairement le grand mélange des états
électroniques pour les sites ponté et triple signe d’une réorganisation électronique significative.
De plus, cette hybridation soutient I’adsorption de cette molécule de type chimisorption plutot
que physisorption. De plus, la perte de la linéarité de la molécule, lorsqu’elle est adsorbée

sur ces deux sites, en addition de I'important recouvrement entre les états électroniques,
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suggere que le Rujs pourrait modifier drastiquement les propriétés catalytiques du systeme
en rendant la molécule plus réactive. Le site [inéaire ne montre pas ce fort étalement des
états électroniques, mais plutot un déplacement global des états électroniques. Cela est di
aux interactions de type van der Waals du CO, sur l'agrégat de Ruys qui produit un dipole
induit dans ’adsorption physique. Ce dipole induit est une conséquence des interactions van
der Waals et de la polarisation de la molécule par la surface du Ruys. Ce type d’interaction

électrostatique provoque une stabilisation des états électroniques observable a la figure 4.16.

Ces trois sites sont les plus probables lors de I'adsorption de CO5 sur des agrégats de 13
atomes de Ru. Les sites ponté et triple sont les plus énergétiquement favorables, ce qui est
une bonne nouvelle pour 'activation de la molécule pour une éventuelle méthanisation. Dans
la revue de littérature, les différentes étapes de méthanisation ont été évoquées, ainsi que
les especes intermédiaires. Afin de suivre I’évolution des intermédiaires réactionnels de la
réaction, la spectroscopie infrarouge est un bon moyen pour identifier ces especes, et ainsi
mieux comprendre le mécanisme réactionnel. Il est intéressant de noter que la molécule de
COg en phase gazeuse comporte quatre modes vibrationnelles, dont un dégénéré. Deux (trois,
si on compte la dégénérescence) de ces modes sont actifs en IR (vp = 667 cm™! et 13 = 2349
cm™!) et Pun inactif (v, = 1342 ecm™!) [124]. Les modes du CO, & Pétat gazeux, ainsi que
ce dernier adsorbé sur le Ru;s sur les trois sites sont montrés a la figure 4.17. Les spectres
IR des intermédiaires de la réaction de méthanisation obtenus expérimentalement issus de la
base de donnée du NIST [125] sont treés semblables aux spectres calculés. L’ Annexe C montre

les spectres calculés.

TABLEAU 4.6 Propriétés d’adsorption du CO4 sur différents sites de la nanoparticule Rus

Site E.is [eV] d(CO3-Ru) [A] Z(0CO) [°] Qp(COy) |e|
Linéaire 0.76 2.1 179.9 -0.05
Ponté 2.48 2.1 137.1 -0.70

Triple 3.01 2.0 120.5 -1.03
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FIGURE 4.16 Sites d’adsorption de la molécule de COy sur le Rujs et les projections de
densité d’états du CO4y correspondantes

A la figure 4.17, les intensités sont normalisées a 1, car seules les intensités relatives sont
importantes. Les valeurs de fréquences calculées avec SIESTA sont tres pres des valeurs du
CO, a I'état gazeux mentionnées plus haut. On remarque que le mode vy (1342 cm™!) est bel
et bien inactif. Ce mode est inactif, car il ne produit pas un changement du moment dipolaire
de la molécule. Cependant, il devient actif lorsqu’il interagit avec la nanoparticule di au bris
de symétrie. On constate que ce mode, autour de 1000-1200 cm ™!, est beaucoup plus intense

pour les sites ponté et triple en plus d’observer un déplacement tres important des bandes
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F1GURE 4.17 Spectre IR du CO, dans le vide, ainsi qu’adsorbé sur le Rujz sur les sites
linéaire, ponté et triple

vers les faibles fréquences. Cela suggere qu’il y a une interaction plus forte et des changements
significatifs dans I’environnement électronique de la molécule, en accord avec la figure 4.16.
Aussi, la déformation du CO, modifie son moment dipolaire de maniere plus important,
ce qui entraine une activité IR plus élevée. On ne remarque aucun changement pour le

mode vz (2349 cm™!) pour le site linéaire suggérant que le mode d’étirement asymétrique
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est moins affecté par une configuration d’adsorption linéaire. Par contre, une grande baisse
de l'intensité et un déplacement vers des fréquences plus basses est remarquable lorsque le
COy est déformé. Ce déplacement est proportionnel a 'augmentation de la distance C-O et
a la diminution de I'angle OCO. Les changements observés dans l'intensité et la fréquence
du mode v3 mettent en évidence 'impact de la géométrie d’adsorption sur les propriétés
vibrationnelles de la molécule, indiquant une activation et une interaction appréciable avec
l'agrégat de Ru. De plus, les intensités, ainsi qu'un léger déplacement du mode vy (667
cm ™) vers une plus grande fréquence, sont visibles pour les molécules chimisorbées (ponté
et triple). Ce déplacement indique une plus forte interaction entre la molécule et I'agrégat.
Pour le site linéaire, la principale caractéristique observée est le dédoublement de la bande
correspondant au mode vy, indiquant que l'interaction avec le Ruyz leve partiellement la
dégénérescence de ce mouvement (non montrée dans le graphique, car le dédoublement est
pratiquement superposé). La présence de deux bandes peut étre attribuée a l'interaction du

CO, avec la surface.

En bref, I'étude de la taille des agrégats de Ru a été effectuée sur le MOF-808 et la série RE-
CU-10. II a été montré que Ru;3 semble étre la nanoparticule la plus intéressante d’un point
de vue énergétique et en fonction de I'espace disponible dans les quatre MOFs. Pour le MOF-
808, l'utilisation d’'un modele périodique est nécessaire afin de tenir compte de ’ensemble
des interactions. Le site de l'interface est le seul qui a l’espace disponible pour accueillir
une nanoparticule de 13 atomes. Pour le RE-CU-10, le site Hole est le plus énergétiquement
intéressant, ce qui est une bonne nouvelle, car ce site est le premier saturé a basse pression
selon les simulations GCMC. Ensuite, des simulations DFT ont été produites sur les sites
préférentiels des agrégats de Ru pour l'adsorption de la molécule de COs. Les résultats
indiquent que, quelle que soit la taille de I'agrégat de Ru, les sites produisent des valeurs
d’énergie d’adsorption tres similaires. Une étude de 'adsorption de CO4 sur le Ruy; révele que
la molécule de CO5 semble étre significativement plus réactive lorsqu’elle est chimisorbée sur
les sites ponté et triple de 'agrégat. Ces résultats sont corroborés par une analyse détaillée des
propriétés électroniques, structurales et énergétiques, ainsi que par 1’évaluation des spectres

infrarouges de la molécule adsorbée.
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CHAPITRE 5 CONCLUSION

5.1 Syntheése des travaux

Dans ce mémoire, une revue de littérature exhaustive est effectuée qui établit I’état de I'art
en matiere de recherche sur les réseaux organométalliques, plus précisément dans le but de
la capture et de la valorisation du COs. A ce titre, nous avons étudié ’adsorption de CO,
dans des réseaux organométalliques prometteurs; MOF-808, NU-1000 et RE-CU-10 (RE =
Y, Gd, Yb). Ces derniers sont par ailleurs connus pour offrir une grande stabilité thermique
et chimique. Plus précisément, ’étude de 'adsorption du COy dans les réseaux fut réalisée
en utilisant des outils faisant appel a la théorie de la fonctionnelle de la densité, ainsi qu’a
des simulations Monte-Carlo en grand canonique. De plus, nous avons abordé I'activation
de la molécule CO, a l'aide de nanoparticules de ruthénium de différentes tailles dans la

perspective d'une éventuelle méthanisation.

D’abord, avec I'aide de la DF'T, des simulations de différents modeles de réseaux organomé-
talliques ont été réalisées. Ces différents MOFs ont été examinés afin de déterminer les sites
qui semblent les plus intéressants d’un point de vue adsorption de COs. Par la suite, trois
sites ont été choisis pour chacun des cing réseaux afin d’évaluer les propriétés électroniques,
énergétiques et structurales suite a I’adsorption de la molécule. Pour le MOF-808, une modé-
lisation multi-échelle a montré que I'utilisation d’un modele simple tronqué & un noeud pour
représenter le MOF-808 est suffisant pour évaluer completement les propriétés d’adsorption.
Il a été montré que les sites Core et Interface sont tres intéressants, car ils se trouvent tous
deux a l'intérieur du mésopore. Le site Minipore, pour sa part, malgré qu’il montre une plus
grande énergie d’adsorption (en raison du diameétre cinétique assez petit du CO,) semble
moins intéressant pour une éventuelle méthanisation, car aucunement accessible pour les
particules de Ru. Pour le NU-1000, les différents sites testés, tous autour du noyau central,
offrent des énergies d’adsorption relativement similaires entre 1.06 et 1.10 eV. Finalement,
pour la série de RE-CU-10, le site Peak est le plus énergétiquement favorable, notamment
grace a son site métallique ouvert. Le Gd-CU-10 est celui qui montre la plus grande énergie
d’adsorption sur ce site. Pour ’ensemble des modeles de réseaux organométalliques étudiés,
un léger transfert de charge est observé du MOF vers la molécule de COs. De plus, la structure
géométrique des CO4 adsorbés reste intacte, et les énergies d’adsorption calculées suggerent
fortement une physisorption, indiquant des interactions relativement faibles entre le CO5 et le
MOF. C’est une bonne nouvelle, car le CO5 adsorbé doit pouvoir diffuser pour interagir avec

des catalyseurs possiblement présents dans les pores, en vue d’'une éventuelle méthanation.
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Aussi, les simulations GCMC soutiennent I'identification de tous les sites d’adsorption pour

tous les réseaux organométalliques.

Ensuite, la capacité d’adsorption des différents MOFs a été simulée de maniere théorique a
I’aide de simulation Monte Carlo en grand canonique. En premier lieu, une comparaison a été
effectuée entre les résultats de simulations et les données expérimentales des isothermes de
Ny a 77 K pour chaque modele. Cette comparaison montre que les simulations reproduisent
fidelement les profils des courbes et montrent des capacités qui sont tres pres des résultats
expérimentaux. Par la suite, la capacité d’adsorption a été calculée entre 0 et 15 bars pour tous
les MOFs. On remarque que les réseaux organométalliques de la série RE-CU-10 se révelent
particulierement prometteurs, surtout en raison de leur capacité d’adsorption élevée a basse
pression. En outre, tous les MOFs examinés semblent adaptés a une éventuelle méthanisation
du CO,, comme le confirment les isothermes et les enthalpies d’adsorption calculées. En effet,
les capacités d’adsorption sont significatives et les enthalpies ne sont ni trop grandes, ni trop
basses. De plus, les graphiques obtenus corroborent les résultats DF'T de la caractérisation
des sites actifs présentés dans la premiere section du chapitre précédent. Puisque le Y-CU-10
est le MOF' qui semble offrir la meilleure capacité d’adsorption, une analyse détaillée de la
concentration de COy dans un pore de ce MOF a été réalisée. Les résultats montrent que
I’énergie d’adsorption se stabilise lorsque tous les sites actifs sont occupés, laissant place
essentiellement a des interactions entre COs. Une capacité totale de 51 molécules dans un
pore a été calculée, tout en sachant que ce résultat peut varier en raison de l’expension

thermique du réseau et des défauts du MOF.

Finalement, une étude de l’adsorption de nanoparticules de ruthénium a été amorcée sur
le MOF-808 et la série RE-CU-10. Pour le MOF-808, il est montré que l'utilisation d’un
modele a un seul noeud n’est plus suffisant pour obtenir toute I'information sur I’adhésion de
nanoparticules. De plus, le site Interface est celui qui semble le plus énergiquement favorable
pour stabiliser 'agrégat de Ru. On remarque un transfert de charge important et un mélange
tres significatif des états électroniques du Ru et du MOF. Pour la série RE-CU-10, le Gd-CU-
10 est encore une fois le MOF qui offre la plus grande énergie d’adsorption. Les calculs DF'T
montrent que les ligands influencent I'adsorption, ce qui est reflété par les allures déformées
des courbes de potentiel. Aussi, une évaluation des sites d’adsorption de la molécule de COq
sur les agrégats de Ru a été réalisée et ne montre aucune différence marquante entre les
différents modeles d’agrégats considérés. La nanoparticule de 13 atomes de Ru semble étre
la plus intéressante et réaliste pour une méthanisation du COs, car sa taille est compatible
avec celle des pores des MOFs. Ainsi, une analyse plus détaillée de ’adsorption du CO, sur
le Ruy3 a montré que deux sites d’adsorption provoquent de grands changements structuraux

et électroniques du COs,. Ces résultats abordent ainsi la premiere étape de réaction en vue
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d’une éventuelle méthanisation du CO,.

5.2 Limitations de la solution proposée

Bien que la DFT soit un outil fiable et largement utilisé, le choix des fonctionnelles d’échange-
corrélation et les limitations dans la description des interactions de van der Waals peuvent
tout de méme influencer les résultats sur 'adsorption. En effet, les systemes étudiés dans ce
mémoire comportent énormément d’atomes, il y a donc une limitation sur la fonctionnelle
utilisée et la description des interactions. La taille des modeles est aussi une limitation en
soi, car l'idéal est d’effectuer les simulations sur les cellules périodiques unitaires, mais le
temps des simulations augmente grandement. Ce choix fut effectué pour ce mémoire malgré
la contrainte de temps, car les résultats fournis sont plus représentatifs. Aussi, les différents
modeles de MOFs sont a priori 'parfaits’, donc aucun défaut n’est pris en compte. Il s’agit
d’une grande limitation, car comme mentionné dans les chapitres précédents, les défauts au
sein des MOFs sont assurés. De plus, pour les simulations GCMC, différentes conditions
limites ont dii étre prédéterminées, telles que les rayons de coupures de certaines interactions
électrostatiques et le nombre de cellules unitaires a utiliser. Ces choix peuvent faire varier les
résultats entendus provenant des simulations. En outre, les conditions de simulation idéalisent
les systemes, mais il est important de considérer qu’en réalité il y a de nombreuses différences

structurelles et que les conditions d’application peuvent varier.

De plus, les différentes nanoparticules métalliques modélisées ont été maintenues fixes pour
les calculs DFT sur la série de MOFs RE-CU-10. Ce choix était nécessaire pour maintenir
la structure icosaedre des agrégats, mais en réalité, les agrégats peuvent se déformer. Ces
différences peuvent notamment amener des changements dans les résultats de I'activation du

COs,, rendant les sites identifiés plus rares ou plus difficilement accessibles.

Pour finir, puisque la série RE-CU-10 est relativement nouvelle, il n’y a toujours pas de
validation expérimentale autre que les isothermes de Ny. Ces validations sont nécessaires afin

de confirmer les prédictions théoriques évoquées concernant 1’adsorption, par exemple.

5.3 Perspectives

A la lumiere des résultats obtenus dans ce mémoire, plusieurs perspectives sont envisageables.

D’abord, les capacités d’adsorption de CO, des différents MOFs étant tres prometteuses, des
confirmations expérimentales devraient étre nécessaires pour appuyer les résultats produits.

En confirmant les isothermes produits, des efforts de modélisation plus importants pourront
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étre entrepris pour les MOFs les plus intéressants. Ces efforts concernent notamment les

processus de méthanisation au sein des réseaux organométalliques.

La prochaine étape consisterait & mener une étude approfondie du processus de méthanisation
sur des nanoparticules de ruthénium. Ensuite, une investigation sur 'adsorption de CO, dans
les MOFs en présence d’agrégats de Ru serait pertinente, permettant ainsi de comparer les
résultats obtenus pour les MOFs pristine avec ceux modifiés par 1'ajout de ruthénium. Par
la suite, I’étude de la co-adsorption de réactifs comme le Hy et le HyO dans les réseaux
organométalliques pourrait offrir des informations sur les intermédiaires de surface impliqués
dans la réaction. Les données issues de ces simulations pourraient étre comparées a des
résultats expérimentaux obtenus par la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FT-IR) en réflectance diffuse (DRIFTS) pour valider la production de méthane. Bien que
ce type de simulation DFT soit complexe et exigeant en ressources informatiques, il reste
réalisable. Cependant, il est important de noter que dans ce type de simulations, une seule
des nombreuses voies possibles pour la méthanisation est explorée, alors qu’en réalité, il existe

des milliers de variantes du processus susceptibles d’influencer le résultat final.

Finalement, I’étude de d’autres types de nanoparticules métalliques, tels que le Ni pourrait
étre intéressante, car le colit de production serait plus faible. Ainsi, si les résultats produits
sont comparables pour le Ru et le Ni, ce dernier pourrait étre utilisé pour sauver des cotits
de production. Ultimement, il serait intéressant d’évaluer la production de méthane produite
par ce type de systéme afin de déterminer s’il s’agit d’'une option viable pour le recyclage de

la molécule de CO,.
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ANNEXE A DISTRIBUTION DE LA DENSITE DE CO, POUR LES
MOFS GD-CU-10 ET YB-CU-10

Nous présentons ici la distribution de la densité de CO5 a 1 bar pour les MOFs Gd-CU-10 et
Yb-CU-10. La distribution est tres semblable pour les deux MOFs que celle pour le Y-CU-10.
Cependant, on remarque que le Yb-CU-10 présente une plus grande densité, notamment due
aux atomes de métal supplémentaires dans le noyau. Il est fortement supposé par 1’équipe
de Howard (par des mesures cristallographiques) que les deux atomes métalliques ouverts
supplémentaires sont saturés avec un ligand difficile a caractériser. Ainsi, avec ce ligand, la
distribution de densité serait moins importante, comme pour les autres MOFs, autour du

noyau a 1 bar.

Gd-CU-10 1bar@298K (GCMC)

,;f‘ ‘

Yb-CU-10 1bar@298K (GCMC)
N %%ad / N/

7

FIGURE A.1 Distribution de la densité de CO45 dans le Gd-CU-10 et le Yb-CU-10 a 1 bar a
298K et les sites actifs correspondants.
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ANNEXE B AGREGAT DE 55 ATOMES DE RU

L’agrégat de 55 atomes de Ru dans la série de MOF RE-CU-10 semble étre beaucoup trop gros
pour pouvoir se former réellement dans I'un des pores. C’est pourquoi peu d’efforts ont été
effectués concernant ce dernier. Cependant, une simulation DFT a tout de méme été réalisée
dans le pore du Hole du Y-CU-10. Une énergie d’adsorption de 15.06 eV a été calculée.
Cette énergie élevée est logique a cause des multiples interactions avec le ligand et de la
proximité des atomes de Ru avec ces derniers. De plus, la structure du Rus; n’étant pas fixe,
les déformations amenent des modifications additionnelles de ’énergie d’adsorption. Cette
nanoparticule étant tres grosse, elle n’occupe pas de sites spécifiques, mais plutot plusieurs

sites secondaires simultanément.

FicURE B.1 Agrégat de 55 atomes de Ru dans le centre du pore Hole du Y-CU-10
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ANNEXE C INTERMEDIAIRES REACTIONNELLES DE LA
METHANISATION

La réaction de méthanisation a plusieurs intermédiaires réactionnels et ces derniers peuvent
étre identifiés pour suivre la réaction de maniere expérimentale. Afin de s’assurer de bel et
bien avec ces différentes especes chimiques, des simulations DFT permettent d’obtenir les
spectres IR de ces derniers pour effectuer une bonne comparaison. Ainsi, certaines molécules
impliquées dans la réaction ont été simulées afin d’avoir les spectres infrarouges. Pour la
molécule d’eau, les trois vibrations sont actives en IR. Les valeurs théoriques sont : v; = 3759
cm~et, vy = 3657 cm ! et v3 = 1595 cm~!. Pour la molécule de CO, une seule vibration est
permise et la valeur théorique est : v, = 2143 cm™!. Finalement, le CHy, I’espéce résultante
de la réaction, comporte quatre modes, mais seulement deux visibles en IR. Les valeurs
théoriques pour ces deux modes sont : v3 = 3104 cm™! et v, = 1380 cm™~!. Comme montré

dans les figures suivantes, les valeurs calculées sont tres pres de ces valeurs théoriques.
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FiGure C.1 Spectre IR de la molécule de HyO obtenu par simulations DFT.
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F1cURE C.2 Spectre IR de la molécule de CO obtenu par simulations DFT.
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Ficure C.3 Spectre IR de la molécule de CH, obtenu par simulations DFT.
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