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Résumé

Les biocarburants issus de la transformation de la biomasse de deuxiéme génération (2G),
devraient remplacer les carburants fossiles dans le secteur des transports. Cependant, ces
biocarburants peuvent contenir de 0.5 a 7.0 pds. % de composés oxygénés résiduels, en
particulier des molécules phénoliques qui pendant la combustion dans le moteur peuvent se
transformer en benzéne qui est fortement cancérigene. Dans ce contexte, le défi qui se
présente est de développer un processus d'adsorption sélectif pour éliminer les composés
oxygénés de type phénolique des carburants liquides. Pour la premiére étape de notre travail,
nous avons utilis¢ des calculs DFT pour sélectionner un matériau poreux appropri¢ dans la
famille des faujasites échangées aux cations monovalents (cation = H', Li", Na', Cs", Ag+ et
Cu") afin de trouver une formulation zéolitique avec une trés forte affinité pour le phénol en
présence d'eau et de toluene (molécule modele de biocarburant). Nous avons trouvé que
I’introduction de sites acides de Bronsted et de Lewis dans la structure de faujasite serait un
moyen appropri¢ de purifier sélectivement les biocarburants de deuxieéme génération en
¢liminant les molécules de phénol. La deuxiéme étape consiste a étudier en détail I'élimination
du phénol dans une solution d'isooctane sur une faujasite contenant les protons qui ont été
considérés comme de bons cations lors de la premiére étape. Au cours de cette étape, nous
nous sommes concentrés sur l'effet du rapport Si/Al sur les capacités d'adsorption et de
régénération des zéolithes étudiées. Nous avons utilisé une combinaison puissante de deux
types de techniques de modélisation : 1) la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui a
¢té utilisée pour déterminer les énergies de liaison du phénol avec plusieurs types de
formulations de faujasite, ii) les simulations de type Grand Canonical Monte Carlo (GCMC)
qui ont été¢ utilisées pour trouver les capacités d’adsorption de chaque zéolite protonée
utilisée. Les résultats obtenus sont comparés a ceux mesurés expérimentalement par la
spectroscopie infrarouge, les courbes de percée et les expériences de désorption. Nous avons
trouvé que le phénol était éliminé sélectivement de 1'isooctane dans les zéolithes HY (Si/Al =
2.5) et USY (Si/Al = 47), avec une capacité maximale d'adsorption de 2.2 mmol-g'l, ce qui
correspond a 3 — 4 molécules de phénol par supercage d'une structure de faujasite. La capacité
maximale d'adsorption a été atteint plus rapidement dans la DAY (Si/Al = o), en raison de la
présence de grands pores qui dépendent de la faible densité de sites acides. Nous avons
¢galement montré que les zéolithes USY ont une bonne capacité de régénération par rapport
aux faujasites a forte concentration de sites protonés. En effet, aprés désorption a température
programmeée, il existe une tres petite quantité¢ de phénol résiduel dans la faujasite contenant
une petite quantité de sites protonés, en accord avec la faible énergie d’adsorption du phénol

théorique pour cette formulation.

Mots-clés : Adsorption, matériaux poreux, composés oxygeénés, modélisation et simulation,
zéolithes, biocarburant






Abstract

Biofuels from the transformation of second-generation biomass (2G) are expected to replace
fossil fuels in the transport sector. However, the biofuels obtained after the co-treatment (bio-
oil refining) still contain 0.5 to 7.0 wt% oxygenated compounds, in particular phenolic
molecules, which leads to form carcinogenic benzene during combustion in the engine. In this
context, a new challenge is to use selective adsorption to remove phenolic compounds from
liquid fuels. As a first step in our work, we used DFT calculations to design a suitable porous
material in the family of faujasites exchanged with monovalent cations (cation=H", Li", Na’,
Cs', Ag’, and Cu") in order to find a zeolitic formulation with a high affinity for phenol in the
presence of water and toluene (biofuel model molecule). We have found that increasing the
amount of the protonated and Lewis acid sites in the faujasite structure would be an
appropriate mean of selectively purifying second-generation biofuels by removing phenol
molecules. The second step is to study the removal of phenol from an isooctane solution over
a faujasite containing protons that was considered as a good cation in the first step. Herein, we
focused on the effect of the Si/Al ratio on the adsorption and regeneration capacities of the
studied zeolites. For this deeper investigation, we have used a powerful combination of two
types of modeling techniques: 1) density functional theory (DFT) was used to determine the
binding energies of phenol with several types of faujasite formulations, ii) the Grand
Canonical Monte Carlo (GCMC) was used to find the adsorption capacities of each used
protonated zeolite. The obtained results are compared with those measured by various
experimental tools (infrared spectroscopy, breakthrough curves and desorption experiments).
As results, we have found that phenol was selectively removed from isooctane into HY
(Si/Al=2.5) and USY (Si/Al=47) zeolites with a maximal adsorption capacity of 2.2
mmol-g ', which corresponds to 3—4 phenol molecules per supercage of a faujasite structure.
The adsorption equilibrium was reached more rapidly in DAY (Si /Al = o) compared to
faujasites with a large amount of protonated sites, due to the presence of large pores at the
expense of micro porosity as well as a low density of acidic sites. We have also shown that
USY zeolites have good regenerative capacity compared to faujasites with high amounts of
protonated sites. Indeed, after temperature programmed desorption, there is a low amount of
residual phenol in the faujasite containing a small amount of protonated sites, in agreement

with our low adsorption energy of phenol computed for this formulation.

Keywords: Adsorption, porous materials, oxygenated compounds, modeling and simulation,

zeolites, biofuel
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L'une des politiques prioritaires dans le monde est de trouver de nouvelles sources
d'énergie propres et renouvelables pouvant produire des carburants liquides, afin de limiter le
réchauffement de la planéte et 1'épuisement des ressources pétrolieres. Les biocarburants
devraient remplacer les carburants fossiles dans le secteur des transports et présentent
I’avantage de pouvoir étre utilisés dans les moteurs actuels. Pour éviter la concurrence avec
les ressources agricoles pour l’alimentation imposée par les biocarburants de premicre
génération (1G), des technologies sont en cours de développement pour produire des
biocarburants 2G a partir de matériaux cellulosiques tels que le bois, les feuilles et les tiges de
plantes ou de déchets. Ce type de source d’énergie renouvelable a récemment commenceé a se

développer dans de nombreux pays d’ Amérique du Nord, d’Europe et d’ Asie.

Suite au processus de pyrolyse pour obtenir les bio-huiles, il faut éliminer des quantités
significatives d'oxygene [~ 45 pds. %] pour obtenir un carburant chimiquement stable et a
haute efficacité par des traitements thermochimiques. Des études récentes basées sur des
traitements de craquage catalytique en lit fluidis¢ (FCC) montrent que les biocarburants
obtenus apres le co-traitement (raffinage des bio-huiles) contiennent encore 0,5 a 7,0 pds. %
de composés oxygénés. Ces composés oxygeénés sont essentiellement de type phénolique
issue de la lignine pouvant conduire a des conséquences néfastes telles que la diminution de la
performance énergétique du moteur et I’augmentation des émissions de gaz toxiques. En

particulier, le phénol peut se transformer en benzeéne qui est fortement cancérigéne.

Un nouveau défi consiste a utiliser le processus d'adsorption sélective pour éliminer les
composés oxygénés de type phénoliques des carburants liquides. Comme l'adsorption peut
s'effectuer dans des conditions modérées, c'est-a-dire a température ambiante et sous pression
atmosphérique, un succes dans ce domaine pourrait conduire a une avancée majeure pour la
production propre de biocarburants 2G. En outre, le processus d’adsorption sélective suscite
de plus en plus d’attention en raison de son faible investissement en équipement, de sa facilité
d’utilisation et de son efficacité énergétique élevée. En général, le succes de ce procédé est li¢
au développement d'un adsorbant hautement sélectif ayant une forte affinité pour une
molécule ciblée, une excellente capacité et une bonne capacité de régénération. Au cours des

dernicres décennies, de gros efforts ont ét¢ déployés pour concevoir d’excellents absorbants.
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Parmi les adsorbants les plus utilisés dans les procédés industriels d'adsorption, on peut
citer le charbon actif en raison de sa grande surface spécifique et de sa grande capacité
d'adsorption. Cependant, le colit de sa régénération périodique et sa stabilité thermique
soulévent des questions. D’autres adsorbants alternatifs a base d’alumines, silices, ou de

zéolithes doivent étre considérés.

Dans cette thése, nous nous intéressons a la conception d’un matériau possédant les
propriétés requises lors de la purification du biocarburant par 1’adsorption sélective du phénol.
Dans un premier temps, nous avons étudié plusieurs formulations des matériaux poreux
appropriés dans la famille des faujasites échangées aux cations. En effet, la formulation
zéolitique envisagée doit avoir une tres forte affinité pour le phénol en présence d'eau et de

toluéne.

Expérimentalement, les cations peuvent &tre insérés dans la structure zéolitique par
différentes techniques expérimentales (échange cationique, imprégnation ...). Dans cette
approche, il faut beaucoup de temps pour modifier la zéolite, la caractériser et la tester pour
une application envisagée. De plus, le choix du cation a tester est plus souvent aléatoire que
systématique, et dépend également de la disponibilit¢ du précurseur. Cela implique la
nécessité d’adopter des méthodologies prédictives en s’appuyant sur des méthodes de
modélisation comme la DFT (Density Functional Theory) pour faciliter la sélection de ces
cations, ou plus généralement pour proposer des formulations de matériaux zéolitiques
optimisées pour telle ou telle application. Dans nos travaux, nous avons utilisé la DFT pour
calculer I’énergie totale d’interaction qui traduit une affinité de 1’adsorbant étudié vers la
molécule ciblée. Cette méthode est tres connue pour le criblage ab initio de formulations
sélectives de zéolites afin de sélectionner un adsorbant capable de séparer le phénol d’un

mélange de biocarburants en présence de 1’eau et de toluene.

Apres avoir identifi€¢ la formulation de z€olithe envisagée pour 1'adsorption sélective du
phénol en présence d'eau et de tolueéne, nous avons étudié¢ la capacité d'adsorption de ce
matériau poreux comme un parametre important afin d'évaluer sa performance. Pour ce faire,
nous avons utilis¢ la méthode de simulation de Monte Carlo grand canonique pour
déterminer la capacit¢ d’adsorption des matériaux envisagés (la quantit¢ de molécules
adsorbées par ce matériau) dans des conditions réalistes de pression et de température. Cela

nous permet de comparer nos résultats avec ceux trouvés expérimentalement pour comprendre
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certains comportements a I'échelle atomique qui sont expérimentalement presque

inaccessibles.

Dans cette thése nous avons utilisé une combinaison de deux types de modélisation: 1)
La DFT a été utilisée pour déterminer les énergies d’interaction du phénol, du toluéne et de
I’eau avec plusieurs types de formulations de faujasite, i1) La méthode Monte-Carlo dans
I'ensemble grand canonique (GCMC) a été utilisée pour trouver les capacités d’adsorption des
zéolites envisagées. Les résultats obtenus sont comparés a ceux mesurés par différents outils

expérimentaux (spectroscopie infrarouge, courbes de percée et expériences de désorption).

Ce manuscrit est organisé en 5 chapitres : Le premier présente 1'état de l'art sur les
biocarburants 2G, leur efficacit¢ ¢énergétique et leurs avantages environnementaux par
rapport a d'autres combustibles provenant d'autres sources. En outre, nous avons présenté
I’importance du processus d’adsorption sélective 2G pour obtenir un biocarburant propre, y
compris la définition de zéolite et, en particulier, la faujasite en tant que matériau poreux

possédant les propriétés recherchées.

Le deuxieme chapitre sera consacré aux méthodes de simulation. Nous présenterons les
principes de base de la simulation moléculaire et détaillerons les méthodes utilisées au cours

de la theése.

Dans le chapitre 3, nous présenterons les résultats de I’étude que nous avons menée sur
le criblage ab initio des zéolithes de type faujasite échangées aux cations monovalents (cation
= H', Li", Na', Cs", Ag" et Cu') afin de trouver une formulation capable d’adsorber

sélectivement les molécules de phénol en présence de molécules de toluéne et d'eau.

Dans le chapitre 4, nous présenterons les résultats de 1’étude théorique et expérimentale
que nous avons menée sur I’évaluation de la performance des faujasites protonées par leur
capacité d’adsorption du phénol et leur régénérabilit¢ en fonction de la qualité des sites

protonés.

Dans le chapitre 5, nous présenterons les résultats de 1’étude par DFT et spectroscopie
infrarouge que nous avons réalisée sur I’adsorption du phénol et du toluéne dans deux
faujasites NaY et HY (Si/Al = 2,5). L’objectif ici est d’évaluer les performances des deux
zéolithes dans la séparation phénol/toluene, et de relier ces performances a leurs modes

d’adsorption.
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Enfin, nous conclurons ce manuscrit en soulignant les points principaux pouvant étre

tirés de notre travail, et en proposant des perspectives de travail pour la suite.
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CHAPITRE 1: ETAT DE L'ART
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l. Biocarburants

1. Définition

Les biocarburants peuvent étre définis comme des combustibles liquides ou gazeux
pouvant étre produits a partir de la conversion de maticres organiques non fossiles dérivées de
la biomasse, telles que des mati¢res végétales [1]. Les biocarburants sont considérés comme
une source d'énergie renouvelable. Leur développement vise a la fois a répondre a 1'épuisement
des réserves mondiales de combustibles fossiles et a réduire les émissions de gaz a effet de
serre [2]. Leur combustion ne produit que du CO; et de la vapeur d'eau et une petite quantité de

NO, et de SO,.

L’utilisation des biocarburants réduit également la dépendance énergétique et offre de
nouvelles voies de valorisation des produits agricoles [3,4]. Contrairement aux énergies
¢lectriques, solaires ou basées sur I’hydrogéne, les biocarburants peuvent étre ajoutés a la
charge pétroliere sans qu'il soit nécessaire de modifier les infrastructures ou les technologies de
combustion actuelles, et leur facilité d'utilisation dans les véhicules peut étre considérée comme

un atout majeur [4].

Les trois générations de biocarburants connues se distinguent principalement par leur
technique de synthése et le choix de la mati¢re premiére. Les biocarburants de premicre
génération (1G) sont produits a partir du traitement d’une matiére premiere de source agricole
et comestible telle que la betterave, la canne a sucre, le bl¢, le colza, etc. L'utilisation de cette
génération dans le domaine de 1'énergie peut créer une concurrence directe avec le secteur
alimentaire [2,3]. En outre, il faut de grandes étendues de terres fertiles et beaucoup d'eau pour
obtenir une quantité¢ d'énergie relativement faible. Les biocarburants de deuxieme génération
(2G) peuvent étre produits a partir de constituants végétaux non alimentaires: paille de céréales,
résidus forestiers, etc. De plus, il existe des biocarburants de troisieme génération (3G) qui
combinent des biocarburants obtenus a partir d’huiles dérivées de microorganismes et de

microalgues [4]. Dans la suite, on présentera en détail le biocarburant 2G.
2. Biocarburants 2G

Les biocarburants 2G proviennent de la biomasse lignocellulosique (bois, paille, résidus
agricoles et forestiers, cultures dédiées) [S]. La biomasse lignocellulosique est la source de

carbone la plus abondante et la moins chére pour la production d’un biocarburant renouvelable
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[3,6]. Elle est composée de 3 éléments majeurs (voir Fig. 1):

o La lignine (15-20%) qui est composée de composés aromatiques de poids moléculaire
¢levé, obtenus par polymérisation de trois monomeéres phénoliques, a savoir
I'hydroxyphénol, le guaiacyle et le syringyle [1,4].

o L'hémicellulose (25-35%) qui est constituée d'hydrates de carbone de type cellulose
facilement hydrolysables en raison de leur structure amorphe.

o La cellulose (40% et 50%) qui est un polymeére linéaire de glucose ayant un caractére

cristallin résistant a la dégradation enzymatique [7].

Les biocarburants 2G comme source d'énergie renouvelable offrent plusieurs

avantages :

- Leur matiére premiere est disponible a faible cofit (résidus agricoles, paille, déchets
végétaux, etc.,),

- Elle n’entrent pas en compétition avec le secteur alimentaire.

- Le rendement énergétique est supérieur a celui de la 1G, qui peut atteindre 2,5 a 6
tep/ha/an (voir Fig. 1).

- Les émissions de gaz a effet de serre dans l'atmosphéere restent limitées car le
carbone émis lors de la combustion dans l'atmosphére vient du carbone fixé par les plantes
lors de la photosyntheése [1,8] et non des sources fossiles. Cela réduit les émissions de GES
(Gaz a effet de serre) dans 'atmosphere de 80% a 95% par rapport aux biocarburants 1G car

le carburant 2G offre un bilan carbone inférieur a celui du 1G.

15-20% Lignine

\¥ [ .
40-50% Cellulose —Q A"\%/;»]'

Fig. 1. Les ¢léments constituant la biomasse lignocellulosique

La 2G présente certains inconvénients : nous pouvons mentionner la présence d'oxygéne

en grosses quantités (45 a 50 pds. %) [S] dans la composition lignocellulosique, ce qui
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augmente le colit de la transformation et réduit le rendement [4].
3. Procédés de transformation de la biomasse 2G

Le processus de conversion doit prendre en compte les caractéristiques de la biomasse
(telles que la teneur en cellulose, en hémicellulose et en lignine) pouvant influer, par exemple,
sur le processus de fermentation biochimique, ainsi que la présence de cendres et leurs
compositions, pouvant influer sur la conversion thermochimique [9,10]. Il existe plusieurs

processus de conversion tels que :

3.1. Procédés biochimigues

Ce processus transforme la biomasse lignocellulosique impliquant une activité
enzymatique qui conduit a la transformation de la cellulose en glucose [11]. En effet, dans la
structuration de la biomasse lignocellulosique (voir Fig. 2), la cellulose est présente dans les
microfibrilles de la plante, entourée d’hémicellulose et protégée par les parois de la lignine.
Cependant, la complexité pour isoler le sucre de la biomasse lignocellulosique [4] fait que la
production du bioéthanol produit a partir de la biomasse 2G est deux fois plus chére que la
production du bioéthanol 1G obtenu par conversion du mais, ce qui limite ’utilisation de ce

procédé de transformation [3.4].

3.2. Procédés thermochimiques

L'é¢limination de l'oxygene est la clé pour convertir la biomasse en biocarburant, ainsi
que pour controler la formation de liaisons C-C afin d'ajuster le poids moléculaire moyen du
produit final [4]. Ce processus convertit la biomasse en deux étapes:

o La premiere étape transforme la biomasse lignocellulosique en produits gazeux
ou liquides (en fonction du traitement utilis€) tout en €éliminant une partie de
l'oxygene.

o La seconde étape consiste a utiliser des procédés catalytiques pour éliminer
I’oxygene résiduel et créer les liaisons C-C souhaitées.

Les voies thermochimiques les plus connues pour le traitement de la biomasse
lignocellulosique sont:

o Le processus de gazéification, qui convertit la biomasse en gaz de synthése, qui

est composé principalement de H, et de CO [10,11].
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o La pyrolyse qui est la méthode la plus connue de conversion de la biomasse en
liquide [5,12]. Cette derniére voie consiste a dépolymériser la biomasse en
liquides appelés bio-huiles [10,13] avec des taux de conversion de 70 a 80 % .
Les autres produits formés sont le charbon (5 - 10 %) et des gaz (20 - 30 %)
[5,14].

Les bio-huiles provenant la pyrolyse de la biomasse lignocellulosique contiennent de

tres fortes quantités d'oxygene (jusqu'a 45 pds. % [12]), ce qui les rend instables et affecte leur

capacité énergétique. Pour améliorer les propriétés des bio-huiles, il existe plusieurs procédés

[5,15]:

Le traitement a hautes températures et pressions (HPTT pour « High Pressure
Thermal Treatment ») [5,14] : durant ce procédé, les différentes phases des bio-
huiles sont tout d’abord séparées (gaz, liquide et solide) et la phase liquide est
ensuite décomposée a des températures ¢levées autour de 340 °C et a des
pressions ¢levées autour de 140 bar.

L'hydrodésoxygénation (HDO) implique 1'€limination des groupes fonctionnels
des bio-huiles, en présence d’un catalyseur et d'une pression d'hydrogéne
¢levée [16,17] et a des températures avoisinant les 300 °C afin d'éviter la
formation de coke liée a l'instabilité thermique des bio-huiles.

Le craquage catalytique (ou FCC pour « Fluid Catalytic Cracking ») [5,18]
permet de transformer les fractions pétrochimiques les plus lourdes en
molécules plus valorisables (essence, gazole, gaz ...) [19-22]. Méme apres ce
traitement, les molécules oxygénées devraient étre présents dans les bio-huiles

et, par conséquent, ils seraient introduits dans les unités FCC [23].

4. La combustion des biocarburants dans le moteur

La présence de molécules phénoliques dans les biocarburants peut avoir des effets

toxiques. On peut aussi se demander le devenir de ces molécules aprés combustion dans le

moteur. A notre connaissance, nous n’avons pas trouvé de publications concernant I’effet des

composés phénoliques sur la combustion des biocarburants, méme si des études sont en cours

en Normandie sur ce sujet. Cependant, des études ont été menées sur les mélanges (bio-huile

hydrogénée/diesel) [24] (bio-huile/diesel) [25] ou (alcool/diesel) [24,26]. En effet, la présence

de composés oxygénés augmente la quantité¢ de NO [26] la quantité¢ d'hydrocarbures imbrulés

[24,25,27] et la quantité de CO [26]. Ces études montrent que lors de la combustion, les
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groupes OH des fonctions alcooliques libérent des radicaux O induisant des effets sur le
mécanisme de la combustion [25,28], augmentant ainsi la température de la combustion et

favorisant la production de NOx.

L’effet de I’addition d’alcools dans les combustibles fossiles permet de réfléchir au
comportement néfaste des espéces phénoliques dans les biocarburants (2G). Pendant la
combustion du phénol, des radicaux phénoxyle et des radicaux benzyle thermiquement stables
a plus de 750 ° C peuvent étre formes [29,30]. Cependant, il n’existe pratiquement aucune
¢tude sur les effets des composés phénoliques sur la combustion de biocarburants.

Des expériences ont été réalisées dans le laboratoire CORIA (complexe de recherche
interprofessionnel en aérotherme) a I’'INSA de Rouen sur la combustion d’un biocarburant

modele représentatif d’une coupe essence (Fig. 2) contenant de 2 a 10 pds. % de phénol.

% Volumique

I cycloaicanes
(Cyclohexane)

[' B  Aicanes .
-~ (isooctane 25%) 4.
(hexane 20%) N
Aromatiques
(toluéne)

&
e Oléfines
(dimethylbut-2-&ne)

Fig. 2. Composition typique d’un biocarburant [31].

Les résultats montrent que la présence du phénol conduit a I’obtention, dans la chambre
de combustion, de phénol imbriil¢ ainsi qu’a la formation du benzene. Les teneurs de ces deux
composés dans les gaz d’échappement augmentent avec la quantité de phénol ajoutée

initialement (voir Fig. 3).
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Fig. 3. Composition des gaz en sortie de moteur en présence de différentes teneurs en phénol en fonction de
richesse du mélange [32]. a) Quantité de phénol imbralé en sortie de moteur, b) Quantité de benzéne produit en
sortie de moteur et ¢) Quantité d'ethéne produit en sortie de moteur. La richesse du mélange est le rapport entre

la masse d’air au carburant présent dans un processus de combustion.

D'aprés ces analyses, nous pouvons confirmer que si nous souhaitons a l'avenir
incorporer de plus en plus de biocarburants dans 1’essence ou le diesel, il est nécessaire de
procéder a une élimination compléte des impuretés phénoliques présentes dans le biocarburant
2G produit par la raffinerie. Un moyen de purifier les biocarburants sans changer leur
formulation et par conséquent leur performance de combustion doit étre recherché. Dans cette
thése, nous nous sommes concentrés sur la purification des biocarburants via un processus

d'adsorption sélective.

. Thermodynamique d’adsorption
1. Définition

Les caractéristiques d'adsorption des molécules dans les matériaux poreux jouent un
role majeur dans la conception d'adsorbants sur mesure dans les technologies de purification
[33]. Ces caractéristiques peuvent &tre mesurées expérimentalement, calculées théoriquement
ou obtenues en combinant ces deux outils. Dans cette theése, nous avons extrait les propriétés
d’adsorption théoriques a I’aide de la GCMC (Grand Canonique Monte Carlo, voir le chapitre

2 « Méthodes de simulation »).

27



2. Isothermes d'adsorption

Les isothermes d'adsorption fournissent des informations sur la surface spécifique et la
structure poreuse du matériau a une température constante. Elles nous permettent de connaitre
la quantité de molécules adsorbées mesurées ou calculées pour différentes valeurs de pression
externe de ces molécules (Fugacité¢). Pour mesurer expérimentalement les isothermes
d’adsorption, il existe plusieurs techniques telles que la gravimétrie ou la volumétrie. En effet,
il est nécessaire d'établir la relation entre le potentiel chimique du gaz et sa pression (phase de
masse) afin de comparer les isothermes expérimentaux et ceux déterminés par simulation en

utilisant des simulations GCMC, voir le chapitre « SIMULATION ET MODELISATION ».

Micropores Mésopores Macropores
Structures
[ \ macroporeuses
L1 ordonnées

/\ Verres poreux
_/\ Gels poreux

/\ MCM-41

Solides avec couches

‘ /\/\ supérieures

I ‘ Zéolites

0.5 1 5 10 50 100 500

Fig. 4. Schéma illustrant la distribution de la taille des pores de certains matériaux poreux [34].

La précision dans la détérmination des isothermes d'adsorption des molécules adsorbées
dans un matériau poreux dépend de la force des interactions entre la porosité de 1'adsorbant et
l'adsorbat. En effet, selon qu’il s’agisse de macropores, de mésopores ou de micropores (voir
Fig. 4), les effets de confinement ne sont pas les mémes et influencent ensuite le
comportement des isothermes d’adsorption [35]. Le phénomeéne d'adsorption dans les
micropores est dominé par les interactions entre les molécules de gaz et les parois des pores.
De plus, les macropores peuvent étre considérés comme des surfaces planes. Par conséquent,

les différences entre eux sont dues a la taille des pores qui peuvent jouer un role majeur dans
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les caractéristiques de l'isotherme d'adsorption. L’UICPA (International Union of Pure and
Applied Chemistry) a établi une classification des isothermes en distinguant six types
d’isothermes d’adsorption, voir Fig. 5. Ces six types sont caractéristiques des adsorbants

microporeux (type I), non poreux ou macroporeux (types II, III et VI) ou mésoporeux (types
IVetV)[34].

ée

1l IV

ite adsorb

Quant

Pression Relative

Fig. 5.
Classification [UPAC des isothermes d'adsorption montrant les voies d'adsorption et de désorption ainsi que la
taille de chaque catégorie [34], ou la pression relative est exprimée en P/Py, avec Py étant la pression de vapeur a

saturation.

Parmi les différents choix possibles de matériaux poreux, on trouve le charbon actif tres
bien connu, le plus efficace et le plus utilisé a 1’échelle industrielle. Le charbon actif peut étre
obtenu apres carbonisation et activation de tout matériel végétal contenant du carbone. Il
s’agit d’un adsorbant hydrophobe d’une trés grosse surface (jusqu’a 2500 m’.g”) qui lui
confeére une grande capacité d’adsorption [36]. Ces dernicres années, les matériaux poreux
z¢olitiques remplacent le charbon actif dans les procédés de purification, griace a leur surface

¢levée et a leur capacité a se régénérer et a étre réutilisés dans des conditions douces. Pour
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cela, nous nous sommes principalement concentrés sur les propriétés de la zéolithe et
notamment la faujasite en tant que un bon candidat pour répondre a une demande de
séparation de biocarburant. Dans la suite de ce chapitre, je présenterai en détail les propriétés

de la faujasite.

/1. Présentation des zéolites
1. Définition

La zéolithe (en grec pierre qui bout) est un cristal formé d'un squelette poreux
d'aluminosilicate découvert pour la premiére fois en 1756 par Cronstedt [35]. Les atomes de
ce matériau forment un réseau tridimensionnel ordonné avec des tailles de pores bien définis
du méme ordre de grandeur que beaucoup de molécules impliquées dans la production
d’énergie ou considérées comme polluantes, inférieur a 5 nm. Le type de pores (unités de
base) est li¢ a la facon de I’arrangement de tétraedres (SiO4 et AlO4) [32] dont la forme et le
diametre varient en fonction de la structure cristalline du matériau. Ces unités de base sont
regroupées pour former des réseaux tridimensionnels qui donnent ensuite la maille dite
¢lémentaire en répétant des blocs identiques. En général, les cations utilisés comme ions
compensateurs de charge sont les métaux alcalins (Na", K7, ...), alcalino-terreux (Ca2+, Ba2+,

...), ou des métaux de transition (Cu®’, Ag", Zn*", ...) [37].

Le type de cation, la structure des pores et le rapport Si/Al sont les principales
caractéristiques des zéolithes. La formule chimique générale des matériaux zéolitiques est la
suivante:

M;l/tl(AleiyOZ(Hy))x_,ZH20 (1)

Ou M est un cation échangeable d'électron de valence n, x est le nombre d'atomes
d'aluminium, z représente le nombre de molécules d’eau présentes naturellement dans les

zéolithes, qui peuvent étre éliminées apres un traitement thermique.

2. Les différentes familles des zéolithes

En catalyse et adsorption, il existe quatre grandes familles de zéolithes définies a partir
du nombre d'atomes T dans les ouvertures de pores:
o zéolithes a petits pores avec des ouvertures constituées de 8 atomes de T, ayant des

diamétres libres entre 3 A 4 4,5 A.
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o zéolithes a pores intermédiaires avec des ouvertures a 10 atomes de T, ayant des
diamétres libres entre 4,5 A et 6 A.

o zéolithes a larges pores avec des ouvertures a 12 atomes T, ayant des diametres de
pores libres entre 6 A a 8 A.

o zéolithes a ultra-larges pores avec des ouvertures contenant entre 12-T et 20-T.

Cet assemblage donne naissance a diverses structures zéolitiques, reliées par les canaux,
ou les molécules de taille appropriée et les cations compensateurs (Li", Na*, K', Cs’, Ag’,
Cu’, Ca*", Ba*", Mg®", Cu®’, etc.) peuvent prendre leur place a l'intérieur de la structure et
compenser les charges négatives en exces créées par la substitution d'atomes de Si par les
atomes d'Al, comme indiqué précédemment. La quantit¢ et la nature des especes
extracharpentes peuvent varier, donnant lieu a une grande variété de matériaux. Dans ce
contexte, Mortier [38] a rassemblé les différents résultats obtenus sur les structures connues
concernant la localisation des espeéces extracharpentes. Ces caractéristiques physico-

chimiques des zéolithes sont a 1'origine de leur large variété d'applications (voir tableau 1).

Tableau 1. Applications industrielles des zéolithes [39].

Type Structure Applications

LTA NaA Détergents, desiccation, separation

FAU NaX Dessiccation, purification, separation

FAU NaY Séparation, catalyse

MOR Mordenite Adsorption, catalyse

LTL KL-type zeolite Catalyse: aromatization

MFI silicalite & ZSM-5  Adsorption, catalyse

BEA Z¢olithe béta Catalyse: cumene

MTW z¢olithe MCM-22  Catalyse: éthylbenzene, probablement cuméne

CHA SAPO-34 Procédé méthanol -> oléfines (MTO) (unité de démonstration)
FER Ferrierite Somérisation des n-buténes (unité de démonstration)

AEL /TON SAPO-11/ZSM-22 Abaissement du point d’écoulement des coupes pétroliéres par

isomérisation des n-paraffines a chaine longue
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LTA (4.1A) MOR (6.5x7.0 A) MFI (5.1x5.4 A)

Fig. 6. Principales structures de zéolithes montrant la structure des canaux et des cavités de chaque type de

zéolithe [40].
3. Structure de la faujasite

Au cours de ma thése, nous nous sommes principalement concentrés sur les propriétés
de la faujasite en tant que type de zéolite pouvant répondre a une demande de séparation de
biocarburant [41]. En effet, cette zéolithe présente une grande stabilité¢ thermique et
mécanique et est synthétisable a grande échelle pour un cott limité [32]. De plus, il est aisé
expérimentalement d’incorporer différents type de cations compensateurs au sein de sa

structure [42].

Ce type de zéolithe fait I’objet de nombreuses études expérimentales et de simulation en
raison de ses importantes applications telles que la catalyse, la séparation et le stockage
[43.,44]. Les faujasites (le code international FAU) ont été synthétisées et améliorées dans les
années 1950 et 1960 par les chercheurs de Mobil [45-47]. A I’heure actuelle, ce matériau est
un référent dans le domaine de la séparation des gaz grace a sa stabilité thermique [48]. De
méme de nombreuses études sont basées sur ses propriétés structurelles et chimiques. Dans
une FAU, le rapport Si/Al varie entre 1 et 2,7, c'est-a-dire que le nombre d'atomes
d'aluminium est compris entre 96 et 50 par maille primitive. Aucune technique ne peut
assurer la synthése de faujasite purement silicatée [49]. Cependant, il existe des voies de
traitement post-synthétiques tel que le traitement a la vapeur ou a l'acide permettant d'obtenir

par désalumination, des zéolithes ultra-stabilisées (USY) avec des rapports Si/Al élevés
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[49,50]. Le nom USY ("Ultra-Stable Y") est di a sa stabilité hydrothermale exacerbée et a ses
propriétés catalytiques améliorées [51]. La faujasite est principalement synthétisée sous deux
formes appelées zéolite X et zéolite Y. Leur différence réside dans la composition chimique
de leur charpente. Le rapport Si/Al de la zéolite X apres synthése directe varie de 1 a 1,5 et
celui de la zéolite Y de 1,5 a 2,6 (si synthétisé sans agent structurant organique).

o FAUde type X : 1< Si/Al <£1,5

o FAUdetype Y : 1,5<Si/Al <2,6
En outre, le traitement des cristaux par des modifications de désalumination post-synthése

permet ensuite de faire varier ce rapport de 3 a l'infini [51].
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Fig. 7. Présentation de la zéolithe faujasite (FAU) avec les différents types de cavité et les sites

cationiques

La maille conventionnelle élémentaire de la FAU est une maille cubique appartenant au
groupe de symétrie Fd-3, dessinant 192 tétraedres. La FAU est constituée de cages de sodalite
(également appelées cages B) d'un diamétre interne d'environ 7 A et d'une ouverture de pores
d'environ 2,5 A. Les cages de sodalite sont reliées les unes aux autres par deux anneaux
hexagonaux D6R, également appelés prismes hexagonaux ou cavités y. Les sodalites et les

prismes D6R forment une cavité en polyédre de 26 faces de diamétre interne d’environ 13 A,
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appelée la supercage ou cage o. Une supercage est entourée de 4 autres supercages voisines a
travers des fenétres délimitées par un cycle de 12 tétra¢dres dont le diametre est compris entre
7 et 8 A (voir Fig. 7). La maille élémentaire contient 16 prismes hexagonaux, 8 cages sodalite
et 8 supercages. En raison de ses grandes supercages, la zéolithe FAU est classée comme une
zéolithe a larges pores. Ce type de zéolithe est bien connu pour I'échange de cations. Les
cations peuvent s’occuper cinq sites cristallographiques principaux (I, I °, II, II’ et III) (voir
Fig. 7). La répartition des cations sur ces sites dépend de quelques facteurs a savoir la

température, la nature du cation, ainsi que le rapport Si/Al [52].

Si/Al
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Fig. 8. Evolution de la localisation des cations en fonction du rapport Si/Al dans une maille standard de

FAU (192 atomes T). La figure est adaptée de la référence[56].

La nature et I'emplacement des cations affectent les propriétés de séparation [45] et de
catalyse [53]. En outre, la nature du cation influence la localisation des cations. Le sodium est
le cation que l'on trouve souvent dans les zéolithes synthétisées [54]. Les zéolithes contenant
des cations de différents types peuvent étre obtenues par échange cationique. Cet échange
peut étre total ou partiel donnant ensuite une zéolithe bicationique. Pour certains cations tels
que Cs” ou Rb', expérimentalement I'échange total n'est jamais atteint dans le faujasite. La
détermination de la localisation des cations dans les matériaux zéolitiques est une question
majeure de la recherche de nouveaux tamis moléculaires [55]. Le rapport Si/Al influence la
localisation des espéces extracharpentes. Dans le cas du sodium, ce cation est d'abord placé

dans les sites II, puis dans les sites I jusqu'a 48 cations par maille. En diminuant le rapport
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Si/Al, les sites I sont vides et les sites I' sont remplis, jusqu'a ce que 1'on puisse avoir 64
cations par maille, puis les sites II et III sont remplis [56] (voir Fig. 8). Le tableau 2 présente
des résultats sur la localisation des cations obtenue par simulation moléculaire (DFT) et pour
la zéolithe [33]. En plus des zéolithes échangées aux cations monovalents (voir tableau 2),
nous pouvons trouver des zéolites bicationiques ou la répartition des cations dans FAU est
encore plus difficile a prévoir que celle des faujasites a composition de monocation

(ADFBM*X ou ADFBIY).

Tableau 2. Localisation des cations dans Y and X zéolithes [33]

Zéolithe de type X Zéolithe de type Y
Cation | r I r 11 ar I r II r I mr
Na 0 32 32 0 12 0 16 0 32 0 0 0
K 16 5,9 25 11 14 0 16 0 18,5 13,5 0 0
Rb 16 0 32 24 0 0 104 59 21,8 988 O 0
Cs 16 0 30 23 6 0 8,47 7 234 86 6 0

IV. Intérét des méthodes de simulations pour I'optimisation des

propriétés des matériaux poreux

Comme mentionné ci-dessus, 1'objectif principal de cette thése est de tester plusieurs
formulations de matériaux poreux appropriés dans la famille des faujasites cationiques afin de
trouver un matériau ayant une trés forte affinité pour le phénol en présence d'eau et de
toluéne. Pour un expérimentateur, il faut beaucoup de temps pour modifier la zéolithe, la
caractériser et la tester pour 1’application visée. On peut estimer cette durée a quelques
semaines (3 a 5) pour un seul cation. De plus, le choix du cation a tester est plus souvent
aléatoire que systématique, et dépend également de la disponibilité du sel précurseur. L’idée
ici est de proposer des méthodologies prédictives basées sur des méthodes de modélisation
telles que la DFT pour faciliter la sélection de ces cations, ou plus généralement de proposer
des formulations de matériaux zéolitiques optimisées pour telle ou telle application. En
général, les calculs DFT permettent d’étudier 1’adsorption mais sont limités par la taille des
systeémes ¢étudiés [57]. La simulation Monte Carlo de type GCMC (Grand Canonical Monte
Carlo) est une approche adaptée pour déterminer la quantité de molécules adsorbées dans un
matériau poreux et de simuler une isotherme d'adsorption en faisant varier la pression a une

température donnée [58], ce qui permet de compléter les études conduites en DFT.
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1. Criblage ab initio de formulations zéolitiques

La DFT est largement utilisée pour comprendre a 1'échelle moléculaire les phénomenes
d'adsorption se produisant dans les matériaux zéolitiques [59-62]. Ce type de simulation
présente actuellement une précision suffisante pour prédire les enthalpies d'adsorption de
diverses molécules dans les zéolithes. Par exemple, les enthalpies d'adsorption calculées pour
les alcanes adsorbés dans différentes structures zéolitiques (faujasite, ZSM-5, mordenite et

chabazite) sont cohérentes avec les données des expériences de calorimétrie [60,63,64].

Dans la littérature, de nombreuses études montrent l'utilité du criblage ab initio de
formulations z€olitiques pour la conception de matériaux destinés a différentes applications,
comme le piégeage sélectif d'especes iodées [65]. De plus, un criblage de différents cations
(Li", Na", K', Cu", Cu2+, Ni2+, Zn2+, Ag+) a été étudié en utilisant la DFT sur des clusters afin
d’étudier 1’adsorption de H,S pendant le procédé de Claus [61,62] et des calculs DFT
périodiques pour le piégeage du CO; [66]. Un effet important de la nature du cation a été mis
en évidence par ces différentes études. Ainsi, dans cette these, les calculs DFT ont été utilisés
pour cibler la formulation zéolitique permettant de limiter la compétition a I’adsorption du

toluéne et de 1’eau vis a vis du phénol.

Pour définir un matériau zéolitique, nous avons besoin de deux paramétres, a savoir la
nature du cation utilisé pour compenser la charge négative due a la substitution de 1'atome de

silicium par un atome d'aluminium et le rapport Si/Al.
e L’effet du cation

L’existence d’un site unique d’adsorption dans la structure FAU a permis de cribler la
plupart des cations monovalents pouvant étre insérés dans les zéolithes : H', Li’, Na', K,
Rb", Cs", Cu" et Ag". En plus des composés iodés et de 1’eau, I’adsorption des inhibiteurs
secondaires comme le CO, NO CH;Cl a pu étre étudiée. En termes de comparaison avec les
enthalpies expérimentales d'adsorption, les valeurs d'enthalpie d'adsorption de CO ou H,O sur
les zéolithes Li-FAU et Na-FAU calculées sont cohérentes avec les résultats expérimentaux

(Tableau 3).

Tableau 3 : Comparaison entre des énergies d’adsorption calculées par DFT et les enthalpies d’adsorption

expérimentales sur faujasite trouvées dans la littérature [65].
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Cation/Molécule AE a 0K AH_q littérature M¢éthode et conditions opératoires Référence

(kJ/mol) (kJ/mol)
Li/CO -27,4 -27,5 Calorimétrie [67]
T=173K, Si/Al=2,6
Na/CO -31,1 -27 Calorimétrie, T =293 K [68]
Si/Al=2,5
Na/CO 31,1 27 VTIR, [69]
T=207-264 K, Si/Al=24
Na/H,0 -62,0 -67 Calorimétrie, [70]
T=293K, Si/Al=2,5
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Fig. 9. Energies d’adsorption calculées a 0 K pour les molécules CH;1, I,, HO, CO, NO, CH;Cl et Cl, apres

interaction avec la faujasite échangée aux divers cations étudiés (H", Li", Na', K", Rb", Cs", Cu" et Ag") [65].
Excepté le CO et le NO qui interagissent de fagon assez spécifique (rétrodonation des
orbitales m), les résultats sont compatibles avec la théorie HSAB (Hard Soft Acid
Base) proposée par Pearson [71-73]: les cations durs (H', Li", Na') interagissent fortement
avec les composés durs (eau) tandis que les cations mous (Cs’, Cu’,Ag") ont une grande
affinité avec les composés iodés qui sont mous. Ainsi, les cations H", Li", Na', K", ne sont

pas pertinents pour 1’application envisagée a cause d’une adsorption favorable de 1’eau au
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détriment des espéces iodées (I, et CHsl). Pour les cations les plus volumineux de la série des
alcalins a savoir Rb" et Cs', les espéces iodées (I, et CHsI) sont plus fortement adsorbées que
I’eau (Fig. 9). Cette inversion d’ordre dans les €nergies d’adsorption par rapport aux autres
cations de la série (H', Li", Na" et K") peut étre expliquée par une diminution progressive de
la dureté des cations en passant du H™ a Cs’. Ainsi, les cations Rb" et Cs" pourraient étre
intéressants car ils présentent des énergies d’adsorption similaires pour les especes iodées et
I’eau. Ces deux cations présentent surtout les plus faibles énergies d’adsorption pour CO et
NO parmi tous les cations envisagés. Leurs fortes affinités pour Cl, constituent cependant un
inconvénient majeur. De plus, les énergies d’adsorption des composés iodés obtenues pour
ces cations sont assez faibles (de I’ordre de -50 kJ/mol), ce qui semble étre en dessous des
performances requises pour assurer un piégeage durable et stable par rapport a 1’application

envisagée.

Sur les cations métalliques Cu’ et Ag’, les espéces iodées (présentant un comportement
similaire) sont plus fortement adsorbées que 1’eau avec un écart significatif de 40 a 50 kJ/mol
(Fig. 9). Cette meilleure sélectivité vis-a-vis des molécules iodées peut étre expliquée par le
caractére fortement mou caractérisant les cations argent et cuivre. Ces cations sont également
sélectifs vis-a-vis de CH3Cl et Cl,. En revanche, les molécules CO et NO y sont fortement
adsorbées, ce qui n’était pas le cas pour les alcalins. Dans le cas de Cu-FAU, les énergies
d’adsorption de CO et NO sont bien supérieures a celles des composés iodés, ce qui élimine
ce cation pour I’application. Ceci nous conduit a limiter le choix du cation pour piéger les
composés iodés sur Ag. En outre, la plupart des études théoriques et expérimentales
s’accordent pour sélectionner les zéolithes a I’argent (mordénite ou faujasite) comme les plus

adaptées au piégeage sélectif d’especes iodées [74—76].
e [’effet du rapport Si/Al

Au cours des travaux principaux de cette thése (purification des biocarburants) et
d’autres travaux (adsorption sélective de molécules iodées en présence de composés
organiques volatils, (voir Annexe A), nous avons €tudié¢ 1’influence du rapport Si/Al sur les
performances en adsorption sélective des matériaux zéolithiques. Dans la littérature, ce type
d’approche a déja été utilisé dans de nombreux travaux [77-79]. Par exemple, on peut
mentionner une ¢tude DFT menée sur I’'impact du rapport Si/Al sur la capture sélective de

composés 10dés en présence de molécules de CO dans la mordénite a I’argent [80].
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Pour revenir a notre exemple précédent, les molécules de CO étant plus petites que les
composés iodés, I’intuition du chimiste nous suggeére qu’en présence de plusieurs cations
extra charpente dans une cavité zéolithique, certaines molécules de I, et ou de CH;I pourraient
étre en interaction avec plusieurs de ces cations a la fois, ce qui correspondrait a une
adsorption plus forte de ces composés. La taille limitée du CO empécherait ce mode
d’adsorption bidenté. L’influence du rapport Si/Al (lié directement a la concentration en

cations dans la zéolithe) sur la sélectivité de 1’adsorption a donc été étudié [80].
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Fig. 10. Energies d’interaction AE;; de I,,(violet) ICH; (vert), CO (rouge) et H,O (bleu) moyennées sur les sites
T1-E du MC de la mordénite en fonction du rapport Si/Al [80].

Pour les différents rapports Si/Al testés (5, 11, 23 et 47) dans la mordénite a I’argent, les
énergies d’interaction du CO et de H,O restent dans la méme gamme de valeur (autour de -
100 kJ/mol, voir Fig. 10. En revanche, les composés iodés interagissent plus fortement avec la
zéolithe pour des rapports Si/Al faibles (jusqu’a -300 kJ/mol pour I, et -190 kJ/mol pour ICH;
pour Si/Al = 5). Ainsi, la diminution du rapport Si/Al dans la mordénite a ’argent limite
fortement l'effet inhibiteur potentiel de H,O et du CO sur l'adsorption de I, et ICH; et permet
méme dans certains cas ( voir Fig. 11) une dissociation spontanée de I, conduisant a la

formation de complexes Agl [80].
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Fig. 11. Structures relaxées de I, adsorbé (dissociation spontanée) pour 1 configuration a Si/Al= 11 (a gauche)

et 1 configuration a Si/Al =5 (a droite) [80].

Les travaux menés ont permis de montrer que les zéolithes a 1’argent sont les plus
sélectives pour 1’adsorption de I, et ICH; en présence de contaminants gazeux comme le CO,
H,0, Cl, CH3;Cl ou NO. Le CO est I’inhibiteur qui pose le plus de difficultés, mais une
optimisation du rapport Si/Al permet de limiter trés fortement son influence néfaste sur

I’adsorption des composés 10dés.

2. La détermination de la capacité d'adsorption par GCMC

La méthode GCMC nous permet de simuler une expérience d’adsorption ou la
température et le potentiel chimique des molécules (ou la pression du gaz correspondant) sont
maintenus constants [81]. Ici, le nombre de particules N peut fluctuer, mais le potentiel
chimique p reste constant, de méme que le volume V et la température T. Pour étudier les
propriétés d'adsorption, I’ensemble grand canonique est un choix naturel. Pour calculer cette
propriété, nous devons utiliser des déplacements d’essai, tels que 1’insertion et la suppression
de molécules, afin de modifier le nombre de molécules adsorbées dans le systeme. Dans la
littérature, cette méthode de simulation montre un grand succes dans la détermination de la
capacité d'adsorption des matériaux envisagés, de l'enthalpie d'adsorption ainsi que d'autres

propriétés telles que les mécanismes d'adsorption a I'échelle moléculaire.

Maurin et al. [82] ont combiné les résultats de GCMC avec des mesures expérimentales
pour mieux comprendre le processus d'adsorption du CO, a 1'échelle microscopique dans les
faujasites de LiY et de NaY a différentes températures. Ils ont observé que dans les deux

systémes, les enthalpies différentielles d'adsorption simulées en fonction de la charge
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montrent les mémes tendances. De plus, Ramsahye et al. [83] ont utilis¢ la GCMC et la
microcalorimétrie pour étudier l'effet de la respiration des MOFs sur 1'adsorption de CO». Ils
ont constaté que les simulations GCMC avaient fourni des preuves de 1'adsorption de CO,
comme suggéré expérimentalement. Cette observation suggere que la molécule de CO,
quadripolaire induit un effet respiratoire du méme ordre de grandeur que celui de la molécule
H,O polaire, ce qui a été confirmé par des mesures de rayons X in situ sous diverses pressions
de dioxyde de carbone réalisées au synchroton. Ensuite, Brunchi et al. [84] ont utilis¢ la
GCMC pour étudier I'adsorption de composés organiques volatils dans différentes faujasites
et ont trouvé que I’isotherme d’adsorption montre un trés bon accord quantitatif entre les

résultats des expériences et des simulations.

Par la suite, Ghoufi et al. [85] ont exploré 1’adsorption du dioxyde de carbone seul et du
méthane seul et de leur mélange équimolaire dans une faujasite NaY en utilisant aussi la
simulation GCMC. Les isothermes d’adsorption et les enthalpies d’adsorption calculées pour
les gaz seuls et un mélange binaire 50/50 sont fournis en variant la pression jusqu’a 30 bars.
Leurs résultats sont comparés a ceux obtenus expérimentalement avec les dispositifs de
gravimétrie/manométrie et manométrie/microcalorimétrie. Le but principal de cette étude était
de caractériser et de comparer les interactions moléculaires des gaz seuls et du mélange

gazeux CO,/CH,4 dans NaY.

Les sites préférentiels d’adsorption et la nature des interactions entre la molécule
adsorbée et la faujasite dépendent fortement de la nature de la molécule. En effet, le CO, qui
est quadripolaire interagit principalement avec des cations Na' via une contribution
¢lectrostatique prédominante, alors que pour le CH,4 apolaire, 1’interaction est de type van der

Waals, conduisant a une distribution homogéne de cet adsorbat dans la supercage.

Le mélange gazeux équimolaire CO,/CH4 confirme le comportement observé dans le
cas de I’adsorption d’une seule molécule, ce qui peut suggérer une sélectivité ¢levée du CO,
par rapport au CHy. Ainsi, pour le CO,, les sites d’adsorption préférentiels et 1’énergie
d’interaction ne sont que légerement affectés par la présence de CHy, ce qui conduit a une

faible sélectivité de cette derniére.

Par ailleurs, Fischer [86] a utilisé des simulations GCMC pour évaluer le potentiel de 51
structures zéolitiques (aluminophosphates AIPOs) pour la séparation du dioxyde de carbone et
de l'azote. Dans ce travail, il a considéré deux effets importants dans le processus d'adsorption

sélective, a savoir l'effet de la température et l'effet de la pression.
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Fischer [86] a trouvé que dans les conditions d'adsorption en modulation de vide (VSA,
vacuum swing adsorption), il existe une corrélation presque unique entre la capacité de travail
du CO; et la sélectivite CO,/N, : les AIPOs ayant une forte affinité pour le CO,, telles que la
SIG, ’ATN ou la SIV, préférent fortement 1’adsorption de CO, par rapport au N, et avec une
grande quantité de CO, a des pressions relativement basses, ce qui en fait de bons candidats
pour les processus VSA. En revanche, leurs isothermes de CO, se stabilisent lorsque la
pression totale dépasse 100 kPa, ce qui entraine des capacités de travail modestes dans des
conditions d'adsorption modulée en pression (PSA, pressure swing adsorption). En outre,
d'autres charpentes modérément sélectives telles que I’AFY ou la KFI sont plus attractives en
raison de leurs capacités de travail plus élevées. Il faut souligner que le choix d'un adsorbant
"optimal" dépend fortement des conditions du procédé (PSA et/ou VSA). Les AIPOs ayant
une forte affinité pour le CO,, comme la SIG, seront plus attractifs si les concentrations de
CO; sont assez faibles. Une augmentation de la température entrainera normalement une
diminution de la sélectivité CO,/Ny; par conséquent, les AIPOs avec les sélectivités les plus
¢levées, a la température ambiante, sont plus susceptibles de maintenir une préférence

marquée pour le CO, par rapport au N».

Dans le chapitre suivant, nous présenterons en détail les principes de base des deux
méthodes de simulations moléculaires que nous avons utilisées au cours de cette thése, a

savoir la DFT et la GCMC.
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CHAPITRE 2: METHODES DE SIMULATION
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l. Généralités

1. Définition

Depuis la seconde guerre mondiale, les ordinateurs ont connu un développement
remarquable ce qui a permis a la simulation numérique d’évoluer pour décoder des messages
chiffrés et de développer des armes nucléaires [87—89]. En parall¢le, 1’utilisation de méthodes
numériques pour comprendre des phénomenes physico-chimiques est devenue une discipline
de recherche a part entiére, qui rendent les observables macroscopiques mesurées
expérimentalement plus faciles a interpréter a 1'échelle microscopique (i.e. échelle atomique,
échelle moléculaire). Cela signifie que les simulations numériques sont arrivées pour
compléter les voies expérimentales en utilisant des principes théoriques. En outre, les
méthodes numériques permettent de valider ou d'affiner un modele analytique, ce qui permet
la rationalisation a 1'échelle microscopique des comportements observés expérimentalement
(voir le schéma. 1). En résumé, ces approches donnent des images microscopiques de la
matiere, permettant 1’é¢tude des phénomenes physico-chimiques a différents niveaux de
description, de I’échelle microscopique (masses des atomes, interactions entre eux, géométrie
moléculaire, etc.) a 1’échelle macroscopique (équation d’état, coefficients de transport,

parametres d’ordre structurel, etc).

Dans ce chapitre, on va présenter les différentes méthodes de simulation moléculaire
utilisées au cours de ma theése a savoir la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT :
I’abréviation de Density Functional Theory) et la méthode Grand Canonique Monte-Carlo

(GCMOQ).
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Schéma.1. Le lien entre I'expérience et la simulation numérique [81].

2. Du microscopique au macroscopique : la physique statistique

La simulation numérique génére des informations au niveau microscopique (positions

atomiques et moléculaires, impulsions, etc) et la conversion de ces informations trés détaillées

en termes macroscopiques (pression, énergie interne, etc) reléve du domaine de la physique

statistique. De nombreuses sources excellentes sont disponibles (voir les références suivantes

Chandler [90] Hansen et McDonald [91]).

A un instant donné, chaque particule est caractérisée par ses coordonnées canoniques a

savoir sa position q et son impulsion p dans un espace de 6N dimensions qui s’appelle

espace des phases. Une trajectoire du systéme dans 1’espace de phase est constituée a partir de
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(qk(t), px(t)) ou k = 1,..., N ainsi que la coordonnée temporelle pour les études dynamiques.
En général, la description microscopique de I'état thermodynamique d'un tel systéme (liquide,
solide et /ou gazeux) est défini par un ensemble de paramétres tels que le nombre de
particules N, la température T, le volume V et la pression P, ainsi que les autres propriétés
thermodynamiques telles que la densité p, le potentiel chimique p, la capacité thermique a
volume contant C, ou a pression constante C,, qui peuvent étre exprimées a partir des
¢quations fondamentales de la thermodynamique. En outre, certaines grandeurs telles que le
coefficient de diffusion, la viscosité de cisaillement et le facteur de structure sont des
fonctions d'état: bien qu'elles indiquent clairement a la fois la structure et la dynamique
microscopique d’un systéme, leurs valeurs sont complétement dictées par quelques variables
(par exemple NPT) caractérisant I’état thermodynamique d’un systéme quelconque, et non par
les positions et les impulsions des particules de ce systtme qui définissent 1’état

microcanonique instantané.

Pour un systéme de N particules, une observable macroscopique quelconque A (par
exemple une énergie potentielle) est exprimée a partir d'une moyenne de la grandeur
microscopique associée a l'ensemble des microétats pondérés k par leur probabilité
d’occupation appelée probabilit¢ de Boltzmann <A>=), aiPy. Cet ensemble statistique fait
alors le lien entre les observables macroscopiques et les microétats du systeme. Ces
ensembles statistiques sont définis par différentes conditions thermodynamiques souvent
similaires aux conditions expérimentales. En général, la probabilité d’occupation d’un
microétat du systéme est exprimée en fonction de I’ensemble statistique dans lequel on se

place pour I’é¢tude d’un systéme quelconque.

3. Echantillonnage de I’espace de phase
La difficulté de la simulation a 1’échelle moléculaire réside dans 1’échantillonnage de
I’espace des phases du systeéme, de sorte qu’il soit représentatif pour décrire correctement
I’ensemble de I’espace des phases, tout en maintenant un temps de calcul raisonnable. En
pratique, il existe deux méthodes principales pour échantillonner l'espace de phase d'un

systéme étudié.

3.1. La dynamique moléculaire

Cette méthode consiste a suivre I'€volution temporelle des particules d’un systéme pour
lequel les quantités macroscopiques sont calculées a partir des moyennes temporelles

effectuées sur I'ensemble de la trajectoire.
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3.2. La méthode Monte Carlo (MC)

Cette méthode est une manicre stochastique d'explorer I'espace des configurations du
systeme étudié. La méthode MC suggéré par Gibbs [92] vient remplacer la moyenne de temps
par la moyenne d'ensemble, ce qui permet ensuite de déterminer les observables

macroscopiques du systéme.
4. Les interactions intermoléculaires du systéme

L'importance des forces intermoléculaires dans la nature est tres difficile a estimer. Il
suffit de dire que la présence des liquides et des solides est due a des interactions
intermoléculaires. En 1'absence d’interactions intermoléculaires, notre monde serait un gaz

1déal et uniforme.

En chimie, 1'¢tude du mécanisme des réactions chimiques ¢lémentaires est impossible
sans la connaissance des processus d'échange entre I’énergie de translation et 1’énergie de
vibration des électrons, qui dépendent des interactions entre particules lors des collisions.
Ainsi, la connaissance de la surface d’énergie potentielle caractérisant les trajectoires
mutuelles des réactifs est nécessaire pour obtenir les vitesses de réaction chimique. Ce qui
signifie que les interactions intermoléculaires sont impliquées dans la formation de complexes
chimiques, tels que des complexes de transfert de charge et de liaison hydrogene.

En physique, les forces intermoléculaires déterminent les propriétés des cristaux, telles
que la géométrie a 1'équilibre, I'énergie de liaison, les spectres de phonons. Les propriétés
thermodynamiques des gaz et des liquides et leurs caractéristiques cinétiques (conductivité
thermique, coefficients de diffusion, etc) sont également déterminées par la nature des
interactions intermoléculaires.

En biologie, la connaissance des interactions intermoléculaires revét également une
grande importance. Dans ce domaine, les forces intermoléculaires permettent d'expliquer avec
succes la stabilité de composés biologiques tels que 'ADN et I'ARN, ainsi que les protéines.
Ces forces jouent également un role essentiel dans la contraction musculaire. La théorie de la
coagulation des solutions colloidales repose sur un équilibre des forces répulsives de type
¢lectrostatique et des forces attractives de type dispersion.

En général, les interactions intermoléculaires d’un systéme quelconque sont prises en
compte au niveau ab initio ou classique. Dans le cas classique, la description de ces
interactions est trés limitée puisque qu’elle ne permet pas de traiter certains phénomenes tels

que les ruptures de liaisons chimiques. En revanche, les méthodes quantiques qui considérent
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explicitement les électrons sont capables de décrire ce type de phénoméne, mais sont plus

coliteuses en termes de temps de calcul.

5. Les conditions aux limites périodiques

Lorsqu'on considére une phase condensée dans une boite de volume V contenant un
nombre fini de particules (atomes, molécules,..), l'environnement de ces particules
périphériques est biaisé en raison des effets de bord par rapport aux particules situées au
centre de la boite. Pour surmonter cet effet, nous utilisons les conditions aux limites
périodiques: il s’agit de répliquer la boite de simulation a 1’infini dans les trois directions de
I’espace (voir Fig. 12). En effet, au bord de la boite de simulation primitive, chaque
particule interagit donc avec les autres particules de la boite, mais aussi avec les images de ces
particules. Le mouvement de chaque particule de la boite principale est copi¢ dans chacune de
ces boites qui représentent ses images. Dans ce processus, la particule quittant la boite
principale lors de la simulation sera remplacée par une particule image d'une boite adjacente
entrant par la face opposée avec la méme vitesse de maniere a ce que le nombre de particules

dans la boite principale reste toujours constant.

' 00/ 00| 0 O]
*° 0% 0%
00,0000
i.o i.o i.oi
00, 00 00
e ©° o ©° o©°

Fig. 12. Représentation schématique des conditions aux limites périodiques d’une boite de simulation

(en rouge) répliquée dans deux directions de I’espace (boites coloriées en noir).
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. Théorie de la fonctionnelle de la densité

1. Définition

La théorie quantique est la base théorique de la physique moderne qui explique la nature
et les comportements de la matiére aux niveaux atomique et subatomique en se basant sur les
lois de la physique quantique. Dans ces approches quantiques, les propriétés physico-
chimiques de la matiére sont expliquées en termes du comportement des ¢électrons ou de la
structure €lectronique. Parmi les méthodes basées sur la mécanique quantique, nous trouvons
la méthode de la fonctionnelle de densit¢ (DFT abréviation de « Density Functional
Theory »). Cette méthode de simulation est I’une des méthodes les plus largement utilisées
pour étudier les phénomenes physiques et chimiques des matériaux et nanomatériaux et leurs
structures, états énergétiques et électroniques. Pour une description plus compléte du
formalisme utilisé dans la DFT, le lecteur est encouragé a consulter en particulier la référence

[93].

2. Traitement quantiques des systémes moléculaires a N corps

Pour un systetme avec N électrons et M noyaux, I’équation de Schrddinger est la

suivante:
T () = (= V302 + Vo) + T2 ¥ ) (1)

Le premier terme de 1'équation correspond a I'énergie cinétique qui est souvent représentée

. . M,N
par l'opérateur T. Le deuxiéme terme Ve, (r) = — X3

Z , . .
IR k | represente les interactions entre
kT

¢lectrons et noyaux. Les deux autres termes | 1; - 1j | et | Rk - 1; | représentent respectivement la
distance entre deux électrons et la distance entre un électron i et un noyau k.
Dans ce cas, la fonction d’onde W (ri, r 2, 13,..., In) est €galement une fonction des
coordonnées de spin de tous les électrons (S, Sy, ..., Sx). En termes de physique quantique,
'¢lectron est un fermion obéissant au principe d'exclusion de Pauli. Par conséquent, la
fonction d'onde correspondante doit étre antisymétrique, et s’écrit comme un déterminant des
fonctions d'onde monoélectroniques ¢(r;) orthogonales les unes aux autres, dit déterminant de

Slater :
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<P1(7”1) ‘PN.(T1)

Y(r)=—| i . :
Morm) o)

2)
Pour les systémes a deux électrons ou plus, nous ne pouvons pas obtenir de solution
analytique. Cependant, il existe de nombreuses méthodes basées sur la fonction d’onde ou la

densité électronique pour trouver des solutions approximatives.

3. Théoremes de Hohenberg et Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a été proposée en 1964 par
Hohenberg et Kohn en se basant sur deux théorémes permettant de réduire considérablement
la dimensionnalité du probléme [94]. La DFT introduit la densité électronique p (r) en tant

que quantit¢ fondamentale au lieu de la fonction d'onde ¥ (ry, ..., tn) :

o Le premier théoreme affirme que 1'énergie totale de I'état fondamental E est une
fonction unique de la densité électronique p (r) pour un potentiel externe donné Vy
(7).

o La fonctionnelle de I'énergie totale de tout systéme a multiples particules a un
minimum qui correspond a 1’état fondamental et a la densité de particules de 1’état
fondamental.

En terme de temps de calcul, la DFT est beaucoup moins colteuse que d’autres méthodes
quantiques, ce qui nous permet d’étudier des systémes plus grands. En un point de I'espace r,

la densité électronique s’écrit:

p() = ZF [¥i(MI? 3)

ou N est le nombre total d’¢lectrons. Dans le cas d’un état fondamental non dégénéré,
Hohenberg et Kohn ont démontré 1’unicité du potentiel externe Veu(r) pour une densité

électronique donnée du systéme.
4. Les équations de Kohn et Sham

Ensuite, Kohn et Sham ont poursuivi les travaux de Hohenberg et Kohn afin

d'introduire un systéme fictif qui implique N électrons n'interagissant pas les uns avec les
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autres et plongés dans un potentiel effectif. La densité électronique du systéme de Kohn-Sham
(KS) est égale celle du systeme réel py. L’énergie totale du systéme électronique E[p] peut

étre écrite comme suit :

E[p] = Ts[p] + J[p] + Exc[p] “4)

Ou T4p]l, J [p] et Ex[p] représentent respectivement les termes d’énergie cinétique des
¢lectrons du systeme fictif, d’interaction de type coulombien classique et d’échange-
corrélation. Toutes ces quantités €nergétiques sont connues, sauf le dernier terme a savoir

I’énergie d’échange-corrélation Ex[p] qui s’écrit comme suit :

Exclp] = Flp] = J[p] — Ts[p] = E[p] = (P[p]| Vex[pO] [¥[p]) — J[p] = Ts[p]  (5)

ou F est I’opérteur de Fock. L’énergie totale E peut étre minimisée par rapport a la densité,

donnant les équations de KS qui peuvent étre résolues de maniére auto-cohérente :

1
[_ EVZ t Vext T Vciass T vxc](pi =& Qi (6)

Ou veass €t vy sont les potentiels correspondant respectivement a I'énergie de répulsion

de Coulomb classique entre les électrons et a 1'énergie d’échange-corrélation.

- ™)
Velass(T) = de‘ r;_rf,l (7
et
>\ SExc[p ()]
by () = 2el2C0) ®)

Les orbitales de KS sont les solutions pour le systéme non interactif des électrons liées au

potentiel effectif Vg
Veir= Vexit Velasst Ve (9)
5. Les fonctionnelles d’échange-corrélation

La fonctionnelle d'échange-corrélation contient toutes les contributions inconnues. Une

premiere fagon d’approximer le terme d’échange-corrélation est basée sur le modele du gaz
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¢électronique uniforme [95] appelé LDA (« Local Density Approximation »). L’énergie

d’échange-corrélation s’exprime alors de la maniére suivante :

Exdlp] = [ exdlp(M]p(r)d°F (10)

ou eg?

est I’énergie d’échange-corrélation par unit¢ de volume, qui ne dépend que de la
densité au point ou elle est évaluée. En réalité, la LDA ne peut pas parfaitement rendre
compte du comportement de la densité électronique, ce qui conduit a des erreurs importantes
dans les valeurs d'énergies calculées. Pour atteindre un niveau de précision ou la non-
uniformité de la densité électronique est prise en compte, les gradients de la densité peuvent
étre introduits dans les fonctions d'échange et de corrélation, créant des fonctions semi-
locales. Dans ce contexte, il existe une premiére approximation appelée « the gradient-

expansion approximation » (GEA) qui n'a pas aboutie car elle ne répondait pas a un certain

nombre d’exigences de la fonctionnelle d'échange-corrélation:

ESEAlp, IVpl, ... Axfder + Gy [T

(In

4
p3

ou Ay et C4 sont des constantes. Pour résoudre ce probléme, les « generalized gradient
approximations » (GGA) ont été congues. Si I’on prend en compte le gradient de la densité

¢lectronique, I’expression de 1’énergie d’échange-corrélation s’écrit :

Exclp,Vpl = [ £54(p(r) , Vp () p(r) d* (12)

De plus, la combinaison de 1'énergie d'échange LDA ou GGA avec 1'énergie de Hartree-
Fock nous permet d'améliorer la description de l'énergie d'échange-corrélation. Becke a
propos¢ le premier en 1993 [96] d’utiliser cette approche dite hybride en utilisant une
connexion adiabatique, établissant un lien entre le systéme réel et le systéme fictif introduit
dans I’approche KS.

Néanmoins, ces fonctionnelles restent limitées, et il est nécessaire d’introduire des

corrections de dispersion pour décrire les interactions de van der Waals.
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6. Méthodes de corrections pour dispersion

Les approches les plus courantes LDA et GGA dépendent respectivement de la densité
locale et semi-locale. Cependant, les interactions non locales telles que van der Waals (vdW)
ne sont pas prises en compte. La bonne description de ces interactions est critique dans la
détermination des propriétés physiques, chimiques et méme biologiques. Il existe des
approches empiriques et semi-empiriques basées sur les formes de type r® décrivant les
interactions de vdW ou plus précisément les forces de dispersion de London. Ainsi, nous
pouvons citer les méthodes de correction telles que D2 de Grimme [91], TS de Tkatchenko et
Scheffler [97], TS/HI de Tkatchenko—Scheffler avec partitionnement itératif de Hirshfeld
[98,99], many-body dispersion (MBD) et la méthode des ions fractionnés FI/MBD [100] .

Dans ce cas, I’énergie totale s'exprime comme suit:

Eprr—aisp = Epge + Edisp (13)

Chaque schéma représente un niveau de complexité¢ différent dans la formulation de la

correction.
6.1. Schéma D2

Cette méthode proposée par Grimme et ses co-auteurs [91] comprend des parameétres
ajustables calculés a I’aide de méthodes de fonctions d’ondes de haut niveau. Dans ce cas,

I’énergie de dispersion s’exprime comme suit :

C P

— N yNat s

Egisp = —S6 dii=1 ijal r,sll:fdamp(rij) (14)
t,

ou N est le nombre total d'atomes dans le systéme, Ce;; est le coefficient de dispersion pour

une paire d'atomes ij, rj; est la distance entre deux atomes et le terme fq,mp, est une fonction

d'amortissement de type Fermi dont le role est d’éviter la divergence du terme correctif

pour rj; = 0. Ici, le facteur S¢ est €gal a 0,75 pour la fonctionnelle PBE [91].
6.2. Schéma TS

Ce schéma a été¢ proposé par Tkatchenko et Scheffler en 2009 [97], et repose sur le

calcul des coefficients de dispersion Cg; et des polarisabilités effectives a; en fonction de
55



l'environnement de chaque atome de la molécule contrairement a la méthode D2 de Grimme.

Dans cette méthode, Cgj; s’exprime comme suit :

Cos = (L yogree 15
6il — (V_free) 6ii ( )
L
avec,
velt free
a; = V;‘ree ai (16)
i

ou Vieffet Vifree sont respectivement le volume occupé par l'atome dans son environnement et
le volume de référence pour l'atome non interagissant. Ainsi, une fois ces coefficients de
dispersion effectifs, Cg;i calculés pour chaque atome, ceux correspondant a une paire sont

déterminés comme suit :

2CsiiCejj
Coij = o=, (17)
[—CeAA+ C6BB]

De plus, la fonction fg,ymp (fonction d’amortissement) pour cette méthode se présente sous

la forme :

1

1+exp[— ( eff—l)]
Rjj

fdamp (r) = (18)

Le paramétre d’amortissement d est égal a 20. Le facteur ajustable Sq est égal a 0,94
pour la fonctionnelle PBE [101]. De plus, la quantité R;j est déterminée en sommant les

rayons de vdW et est exprimée comme suit :

Ry = (Cra) PR + (e )R] (19)

ree

6.3. Schéma TS/HI

Dans le schéma de Tkatchenko—Scheffler avec partitionnement itératif de Hirshfeld

(TS/HI) [98,99], les coefficients Cs dépendent de la densité électronique comme dans la
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méthode originale de Tkatchenko—Scheffler [97]. Cependant, dans cette méthode, Bucko et
ses co-auteurs ont proposé une partition basée sur le schéma itératif de Hirshfeld, dans lequel
I'état de référence atomique partiellement chargé est déterminé de maniere cohérente. Cette
méthode montre une bonne précision pour le traitement des systémes ioniques et des

phénomeénes d'adsorption sur les surfaces présentant un caractére ionique comme les zéolithes

[102].

6.4. Schéma FI/MBD

La méthode MBD de Tkatchenko et al. [103] va au-dela de la simple correction par
paire pour prendre en compte les interactions multi-corps, qui sont modélisées dans ce cas par
un ensemble d'oscillateurs harmoniques couplés. Dans ce cas, la correction a plusieurs corps

s’écrit:
1 (o]
EgispmBp = _;fo doTr[In(1 — Apg(w)Tg] (20)

ou Ajr(w) est la polarisabilit¢ dipolaire a courte portée et Ty g est le tenseur dipolaire
d’interaction longue portée qui décrit I’interaction des polarisabilités écrantées. Cette méthode
a ensuite été améliorée en 2016 [100] pour prendre en compte le caractere ionique des atomes,

en utilisant des polarisabilités pour des atomes ayant une charge fractionnaire.
7. Utilisation de la DFT pour les systemes périodiques

7.1. Théoreme de Bloch

Les atomes dans un cristal parfait sont placés régulierement pour créer une périodicité
tridimensionnelle de l'espace. Ainsi, la périodicité du potentiel peut étre présentée comme
suit:

V(r+R)=V(r) 1)

ou R est une combinaison linéaire des vecteurs définissant la maille périodique. Grace a

cette propriété, la fonction d'onde ¥ peut étre exprimée comme :
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Yk (r)= exp(ikr)ux(r) (22)
avec

u ()= ux(r+R) (23)

Ou k est un vecteur de I’espace réciproque. Ceci constitue le théoréme de Bloch.

7.2. Pseudopotentiels

Les ¢lectrons impliqués dans les liaisons chimiques sont les électrons de valence, tandis
que les électrons dits de cceur sont relativement inerte. L’idée des méthodes de type
pseudopotentiel est précisément de remplacer les interactions provenant du noyau atomique et
des ¢électrons de coeur par un potentiel effectif, ce qui permet de simplifier le calcul mais aussi
de réduire considérablement le temps de calcul. Dans nos travaux, nous avons choisi d'utiliser
la méthode PAW (Projector Augmented Wave) qui généralise la méthode des

pseudopotentiels en permettant de reconstruire completement la densité et la fonction d'onde.

7.3.  Ondes planes

Pour résoudre de facon pratique les équations de Kohn et Sham, il convient de
développer les fonctions d'ondes monoélectroniques sur une base donnée. Dans le cas d'un
systeéme périodique, une base d'ondes planes s'avere €tre particulierement bien adaptée car les

ondes planes sont elles-mémes périodiques. Dans ce cas, la fonction d'onde s'écrit comme:

V(1) = X6<Gmax Coexp(i(k + G)1) (24)

ou k et G sont respectivement un vecteur d’onde et un vecteur de réseau réciproque. La
convergence systématique peut étre obtenue en augmentant le nombre d'ondes planes, c'est-a-
dire en augmentant la valeur de Gp,,. Ce schéma s'avere particulierement efficace lorsque la

description en ondes planes est combinée avec l'utilisation de pseudopotentiels.
8. La théorie de la perturbation de la fonctionnelle de la densité (DFPT)

La théorie de la perturbation de la fonctionnelle de la densit¢ (DFPT : Density-
Functional Perturbation Theory) ou la théorie de la réponse linéaire (LR : Linear Response)
est une approche permettant d’évaluer la réponse des atomes aux champs électriques

(perturbation) [104]. Cela fait de cette approche 1’'un des meilleurs choix pour interpréter les
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parametres macroscopiques a 1’échelle atomique tels que les propriétés optiques linéaires, le

tenseur diélectrique statique, le tenseur piézoélectrique, et les fréquences de vibration.

Dans notre cas, nous nous intéressons a la méthode DFPT pour accéder a l'analyse
vibratoire spectrale. Cela, nous nous devrons compter sur la méthode proposée par
Baroni et al. [105]. Le principe de cette méthode est basé sur 1’approximation adiabatique de
Born-Oppenheimer (1927). Ou, les propriétés dynamiques d'un réseau sont déterminées par

les valeurs propres ¢ et les fonctions propres ¢ de 1'équation de Schrodinger:
ho 92
[= iz 55 T ER]@(R) = ep(R) (25)

ou E(R) est I’énergie électronique du systeéme. Les deux paramétres R; et M; sont
respectivement la coordonnée et la masse du noyau. La géométrie d'équilibre du systeme est

donnée par la condition que les forces agissant sur les différents noyaux soient ¢gales a 0:

— _9ER)
Fi = — oR; = O (26)

A 1'¢quilibre, les fréquences de vibration w sont déterminées par les valeurs propres de

I'énergie de Hessienne de Born-Oppenheimer (mis a 1'échelle par les masses nucléaires):

PER)|

[MiM j aRiaRj

et 2

=0 27)

Le calcul de la géométrie a 1'équilibre et des propriétés vibratoires d'un systéme
correspond a calculer les dérivées premicre et seconde de sa surface d'énergie de Born-
Oppenheimer. Ainsi, la présence de modes imaginaires signifie que le systéme n’est pas
vraiment au minimum, mais qu’il est plutot dans un point selle. Le théoréme de Hellmann-
Feynman est 1’outil de base pour atteindre cet objectif (Hellmann, 1937; Feynman, 1939), ce
qui nous permet de calculer la dérivée seconde d'énergie de Born-Oppenheimer en comptant

sur l'expression suivante [105,106]:

a2E(R) _ oF; _ IR 6VR(r) R(T) 92Eion(R)
OR;0R;  OR; / aR dr + [ n g, (7 ) 7+ OR;0R; (28)
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ou Vz(7) est l'interaction électron—ion, Eion(ﬁ) est 1'énergie d'interaction ion-ion, E (ﬁ) est

I'énergie totale, ng, (7) est la densité de charge d'électrons de 1'état fondamental correspondant

a la configuration nucléaire ﬁ, et finalement ﬁi sont les forces de Hellmann-Feynman. Ici, le
calcul Hessienne des surfaces d'énergie de Born-Oppenheimer nécessite le calcul de la densité

de charge d'¢lectrons a 1'état fondamental et de sa réponse linéaire a une distorsion de la

géométrie nucléaire, anﬁi (1)/0R;.

La méthode DFPT a été généralisée a 1’approche PAW utilis¢ dans VASP est
implémentée dans le package [104,107]. Au point de vue de simulation numérique, les
charges effectives ioniques de Born Z*QB = OPp/OR,, (la premicre dérivée de la polarisation Pg
par rapport aux coordonnées ioniques) sont essentiellement les dérivées secondes de I’énergie
du systéme par rapport a un champ ¢lectrique appliqué et a 1’amplitude d’une distorsion
vibratoire [107,108]. Elles sont directement accessibles par la DFPT du second ordre
[109,110], qui est considéré comme une méthode trés puissante et précise pour calculer les

propriétés vibratoires des systémes étendus [111].

Dans l'approximation dipolaire, 1'intensité des modes actifs infrarouges est exprimée en

termes de vecteurs propres eg (1) et charges effectives de Born comme suit:

I(w) = Xa[212pZop (D) eg(D]? (29)

ou la somme est sur tous les atomes du systéme. En effet, l'intensité de chaque mode normal
résultant de 1’Eq.28 est un nombre scalaire directement comparable aux intensités

d'absorption expérimentales.
Ill.  Simulation de type Monte-Carlo

Dans cette partie, nous présenterons les principales caractéristiques de la méthode de
Monte Carlo (MC), a savoir les concepts physiques de la thermodynamique statistique qui y
sont utilisés, suivi de la mise en ceuvre de cette approche pour réaliser des simulations

moléculaires.
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1. Schéma de Metropolis

Dans la plupart des cas, 1'objectif principal d'une simulation de type MC est de calculer
les propriétés physiques du systéme, telles que la pression, le volume, la densité et la
composition. Dans le schéma de Metropolis [112], la simulation Monte Carlo se déroule
ainsi: a partir de la configuration de départ ( d ), une nouvelle configuration d’essai (n ) est
générée en ajoutant une perturbation aléatoire a d. Pour générer un ensemble de
configurations représentatives, une méthode présentée par un ensemble statistique se basant
sur un processus de Markov stochastique est nécessaire [113]. Dans ce processus, la
configuration n dépendra uniquement de la configuration précédente d en suivant une loi
probabiliste P(d—n). L'équilibre d'un systeme ne peut €tre atteint que si la chaine de Markov
est stationnaire. Cela signifie que les taux d’apparition et de disparition d’une configuration
sont égaux. De plus, nous imposons une condition de balance détaillée pour effectuer
I’algorithme de Monte Carlo, le taux pour passer d’une configuration d a une configuration »

est égal a celui de la direction opposé:

k (d—n)=II (n—>d) (30)

ou k (d—n) est le flux de configuration de d a n, qui est aussi égal au produit de la probabilité
d'étre dans la configuration d (I1(d)) et la probabilité de transition de la configuration d a n (w

(d—n)) ce qui donne une autre égalité:

II(n) x © (n—>d)=11(d) X © (d—>n) 31

I existe de nombreux choix possibles qui répondent a 1'Eq. 32 et qui sont disponibles
pour la matrice de transition m (d—n). La deuxiéme étape consiste a déterminer s’il faut
accepter ou refuser ce mouvement d’essai, puis la probabilité d’acceptation est exprimée sous

la forme acc (d—n):

n (d—n)= o (d—n) x acc (d—n) (32)

ou a (d—n) est la probabilité¢ de générer une configuration »n a partir de d qui est choisie
pour étre symétrique, c'est-a-dire o (d—n)= a (n—> d), mais pas nécessaire pour tous les

mouvements. Ceci nous conduit a écrire une nouvelle équation:
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I1(d) x acc (d—n)=1I1(d) x acc (d—n) (33)

La condition de balance détaillée est exprimée comme suit :

acc(d-n) _ T(d)
acc(n—-d) - II(n)

= exp{=B[U(n) — U(D)]} (34

Dans le cas de l'ensemble canonique, il n'y a qu'un seul mouvement d'essai «le
déplacement de particules pour équilibrer la température ». Dans ce cas, le systeme tend a étre
plus stable dans les environnements a basse énergie, ou la fonction énergie est généralement
non convexe, ce qui implique de nombreux minima locaux pour la fonction d’énergie. Afin
d’aller jusqu'au minimum global, aprés un mouvement d’essai, si la nouvelle énergie est
inférieure a 1'énergie actuelle, nous acceptons la nouvelle configuration pour constater que
I’énergie soit diminuée. Autrement, si la nouvelle énergie est supérieure a I'énergie actuelle,
afin de dépasser le minimum local potentiel, il est toujours possible d'accepter la nouvelle
configuration, méme si 1'énergie globale augmente. La caractéristique de non convexité pour
la plupart des problémes réels et le role d'acceptation de Metropolis font de Monte Carlo un
outil d'optimisation tres efficace.

En résumé, les principales étapes du schéma Metropolis sont:

o Initialiser la configuration.
o Pour chaque cycle :
v" Générer une nouvelle configuration n en perturbant la configuration actuelle d.
v Accepter la nouvelle configuration en se basant sur la régle d'acceptation. La
nouvelle configuration n est acceptée si Ranf (nombre aléatoire uniformément
réparti dans D’intervalle [0; 1]) est inférieur a la probabilit¢ d'acceptation
acc (d—n).
v’ Si l'essai est rejeté, la configuration actuelle est considérée comme la suivante
dans la chaine de Markov.
o Terminer le processus de simulation apres avoir obtenu suffisamment d’échantillons et
accumuler des sommes pour les moyennes.

Les mouvements d'essai souvent utilisés sont: la translation, la rotation, I’insertion, la

suppression, et le saut de molécule (voir Fig. 13). Pour un ensemble spécifique, nous devons

décider comment générer des mouvements d'essai susceptibles de garantir la symétrie de la
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chaine de Markov sous-jacente, de sorte que le processus soit conforme a la condition de

balance détaillée.

Fig. 13. Représentation des principaux mouvements Monte-Carlo, 1) suppression, 2) saut, 3) rotation, 4)

insertion.

2. Générateur de nombres aléatoires

Pour vérifier les résultats d'une simulation stochastique, nous devons exécuter une
simulation de Monte Carlo avec plusieurs générateurs de nombres aléatoires différents [87].
Le générateur le plus courant est un générateur de congruence linéaire avec l'expression

suivante:

X 1 = (aX, + b) mod (m) (35)

Xp est appelé la graine, le module m détermine un maximum de nombres aléatoires pour

l'expression, et a et b sont des parametres.
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3. Les ensembles statistiques

Pour les simulations de Monte Carlo, plusieurs ensembles définissent un systéme
physique, classés en fonction de leur environnement thermodynamique. L’ensemble
microcanonique (NVE) définit un systéme isolé et fermé de volume constant. L'ensemble
canonique (NVT) désigne toutes les situations physicochimiques compatibles avec le fait que
la température, le volume et le nombre de particules sont constants. L'ensemble grand
canonique (LVT) fait référence au systeme représenté par un volume, une température et un
potentiel chimique constants, qui est adapté pour calculer le nombre moyen de molécules dans
les études d'adsorption. L'ensemble isobare-isotherme (NPT) correspond au cas d'un systeme
physique contenant un nombre fixe N de particules & une pression et une température
données. Dans cette partie, l'ensemble canonique et l'ensemble grand-canonique seront

présentés car ce sont les ensembles que nous avons utilisés dans ce travail de thése.

3.1. L’ensemble canonique (NVT)

L'ensemble canonique définit un systéme fermé dont le volume est constant en équilibre
avec un thermostat. On peut utiliser cet ensemble pour étudier les configurations de molécules
adsorbées dans des matériaux poreux (zéolithe). Dans ce cas, la probabilit¢ de Boltzmann de

trouver le systéme dans une configuration « C » est définie comme suit:

3N
1 (Zn'ka

Purr(€) = 5o (B555) ¥ exp(~pU(CYdNg e exp(BU(C))  (36)

ou Qnvr est la fonction de partition et U(C) est 1'énergie potentielle de la configuration C en
supposant que toutes les particules ont la méme masse m.

Dans ce cas, la probabilité d’acceptation de la configuration n est définie comme suit :

Pgen(n—d)
en(d-n)

Pace(d = n) = min(L, exp(=B(UM)) — (U(D)))x ;2= ~—) (37

3.2. L’ensemble grand canonique (uVT)

L'ensemble grand canonique est destiné a traiter un systeme physique a volume
constant en équilibre avec un thermostat et un réservoir de particules de potentiel chimique

constant u (voir Fig. 14). Ici, le nombre de particules N est une grandeur variable. Dans ma
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thése, nous avons utilisé cet ensemble pour obtenir le nombre de molécules adsorbées dans un
matériau poreux tel que la zéolithe. La probabilit¢ de trouver le systtme dans une

configuration C est définie comme suit :

3N

) exp(—BU(C) + uN)dVq o exp(—BU(C) + BuN)  (38)

1 1 (Zn'ka

Quvt N! h2

P uVT(C) =
Pour cet ensemble la transformation implique l'insertion ou la suppression d'une

molécule. Dans ce cas, la probabilité d'acceptation de la transformation d—n telle que :

o insertion

Pace(d > n) = min(1,25 x exp (-p(UM)) - (U(D))) (39)

O suppression
Pic(d - n) = min(l,NLfV X exp (—,B(U(n)) — (U(d)))) (40)

4. Champ de force

4.1. Définition

En effectuant des simulations de Monte Carlo basées sur la méthode Metropolis, nous
ne prenons en compte que les informations de configuration, c'est-a-dire la position des
particules et non la vitesse ou I'énergie cinétique. Dans le cas du travail effectué dans cette
these, nous avons réalisé les simulations de Monte Carlo en utilisant un modele de potentiel
fiable basé sur les critéres suivants: les interactions inter et intramoléculaires, les interactions
entre les différentes compositions des adsorbants ainsi que les contacts entre adsorbant et
adsorbat. Le choix le plus simple est le potentiel de paires, ou I’énergie totale peut étre
¢valuée en faisant la somme de I’énergie potentielle apportée par des paires de particules. Ici,
les interactions entre les molécules étudiées (adsorbat) et les faujasites (adsorbant) ont été
décrites par la combinaison d’un terme de van der Waals de type Lennard — Jones (LJ) et

d’une contribution de Coulomb.
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Fig. 14. Représentation schématique de I’ensemble Grand Canonique.

4.2. Potentiel de Lennard-Jones

Le potentiel de Lennard-Jones prenant en compte le terme de Coulomb est un modele
assez simple, fournissant une bonne approximation de l'interaction entre une paire de

particules. L'expression la plus courante est :

a\*?  (ai\®| @i
Ulryy) = 4€ I(T_Lj) B (T_uj> * 47T€r]ij @

ou rj est la distance interatomique, € est profondeur du puit, o;; est le diamétre de L, et q; et
q; sont les charges partielles portées par les atomes. Dans notre cas, les charges partielles pour
chaque atome de faujasite étaient celles oubtenues par Jousse et al. [114]. Etant donné que ce
champ de force devrait pouvoir modéliser différents faujasites protonées, les charges choisies
doivent étre identiques quel que soit le rapport Si/Al ou le nombre de protons dans la
structure. En écrivant p= n(S1)/n(Al), la neutralit¢ de la charge de la z€olite utilisée implique

que:

pq(Si) + q(Al) + q(H) + q(Oy) +3q(0,) + 2(p-1) q(O)=0 (42)
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ou les charges q pour les atomes d'oxygéne entre deux atomes de Si est notée O,, entre un
atome de Si et Al est notée O,, et dans un groupe hydroxyle est notée Oy. Pour les systémes
avec liaison hydrogene, tels que les matériaux zéolitiques protonés, les interactions de LJ sont
de nature répulsive pour deux molécules a leur énergie potentielle minimale, et c'est
principalement 1’¢électrostatique qui est responsable de la liaison.

Les parametres du champ de force LJ pour tous les atomes de la zéolite et des molécules
ont ¢été pris a partir de modele de TraPPE-Zeo paramétré respectivement par Bai et al. [115] et
par Rai et al. [116]. La méthode TraPPE-Zeo permet de prédire avec une trés bonne précision
des phénomenes d’adsorption et la diffusion a la fois d’hydrocarbures et de molécules
oxygénées dans les zéolites pour une large plage de pression et de température. En outre, pour
assurer la cohérence de nos calculs sans avoir a ajuster les parametres d'interactions
spécifiques adsorbant-adsorbat, les reégles de combinaison standard de Lorentz-Berthelot sont
utilisées pour toutes les interactions, y compris celles entre les atomes de zéolite (adsorbant)

et les molécules (adsorbat) [117]:

Gjj = (Gii+ ij)/z (43)
6= (e &) (44)

5. Troncature potentielle

Pour le calcul d'énergie d'interaction de paire, la complexité temporelle est de O(N2),
qui rend le temps de calcul plus important lorsque N est important. Pour gagner du temps,
nous tronquons souvent le modéle de potentiel LJ a une distance de coupure r.. Il existe toute
une gamme de conditions permettant a un potentiel de pair d’agir entre deux atomes, ainsi que
diverses méthodes de traitement de la troncature des potentiels. La méthode la plus simple

pour tronquer le potentiel consiste a ignorer toutes les interactions au-dela de r

Uij(r) r<r.

U = {0 T>T
c

(45)

Nous devrions considérer deux aspects importants de la troncature. Le premier consiste

a vérifier que la troncature est raisonnable. Le deuxiéme est comment éliminer l'effet de la
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troncature : en supposant que le systéme auquel nous sommes confrontés est tridimensionnel,
I'énergie potentielle moyenne d’une particule interagissant avec toutes les autres particules

est :
U; = %fooo dranr?p(r)u(r) = Ugyne + %frio dranr?p(r)u(r) (46)

ou p(r) est la densité numérique moyenne a la distance r de la particule i. Pour simplifier, nous

supposons que p(r) = p pour r > r. dans le calcul précédent.
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CHAPITRE 3: Conception ab initio d'adsorbants

zeolithiques pour la purification de biocarburant
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l. Résumé

Le contexte de ce travail est axé sur la purification de biocarburants dérivés de la
lignine. En effet, ces derniers peuvent contenir du phénol résiduel qui est cancérigene. Nous
avons sélectionné la zéolite de structure faujasite pour cette application car elle présente une
grande stabilité¢ thermique et mécanique et est synthétisable a grande échelle pour un cott
limité. De plus, il est aisé expérimentalement d’incorporer différents types de cations
compensateurs au sein de cette structure. Notre objectif est de trouver une formulation
zéolitique capable de piéger sélectivement les molécules de phénol en présence de molécules
de toluéne et d'eau, également présentes dans les biocarburants. Dans ce travail, nous avons
étudié 1'adsorption du phénol, du toluéne et de 1'eau dans diverses faujasites cationiques en
utilisant des calculs périodiques DFT associés a quatre types de correction pour décrire les

interactions de van der Waals, a savoir D2, TS, TS/HH et FI/MBD (voir Fig. 15).

Afin d'identifier les matériaux zéolitiques adsorbants les plus prometteurs, nous
avons effectué un criblage complet des cations monovalents (H", Li", Na", K", Cs", Cu" et
Ag") pouvant étre incorporés dans une zéolite de type faujasite (FAU) ainsi que sur des sites
de Lewis présentés par deux types a savoir : D-LAS (Defect Lewis Acid Site) et EX-LAS
(Extraframework Lewis Acid Site). Nous avons considéré que le phénol peut étre adsorbé
suivant deux modes : soit par son atome d’oxygeéne (O-interaction) soit via son cycle
aromatique (m-interaction). En premier constat, nous avons trouvé que les énergies
d’interaction calculées avec les quatre corrections différentes suivent les mémes tendances

(voir Fig. 16).
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Fig. 15.

Energies d’interactions calculées avec PBE+D2, PBE+TS, PBE+TS/HI, PBE+MBD/FI, entre les

formulations de faujasite et les molécules suivantes : (a) phénol adsorbé par © -interaction ; (b) du phénol

adsorbée par O —interaction, (c) eau, et (d) toluéne.

Nous pouvons résumer nos principales conclusions comme suit:

©)

Le phénol peut étre adsorbé dans les zéolites considérées par le biais de deux
modes d'adsorption: O-interaction ou m-interaction, la configuration d'adsorption
la plus stable dépendant du type de site d'adsorption (voir Fig. 16).

Dans H-FAU et D-LAS-FAU, le mode d’O-interaction du phénol est le plus
privilégié, tandis que le mode de m-interaction du phénol est le plus stable dans
d’autres alcalis et métaux de transition (voir Fig. 16).

Le toluéne est toujours adsorbé via son centre aromatique. Ainsi, il est plus
adsorbé que le phénol lorsque ce dernier est également adsorbé par son centre
aromatique (voir Fig. 16). En effet, le groupe méthyle du toluéne donne une
contribution supplémentaire des forces de dispersion a 1’énergie d’interaction
totale. Par conséquent, les faujasites échangées avec des alcalins (sauf Li") ou
avec des métaux de transition ne sont pas intéressants pour la purification des
biocarburants, car elles devraient adsorber le toluéne plus fortement que le phénol.
Dans H-FAU, le phénol est plus adsorbé que le toluéne en raison de sa capacité a
interagir par le biais de son groupe hydroxyle avec le site de Bronsted. Cependant,
la molécule d’eau peut affecter I’adsorption du phénol car elle possede des
énergies d’interaction similaires a celles du phénol (voir Fig. 16).
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o Le site de Lewis s’avere étre le site d'adsorption le plus sélectif, pour lequel les
énergies d'interaction pour les deux modes d'adsorption du phénol sont beaucoup

plus élevées que celles du toluéne et de I'eau (voir Fig. 16).
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Fig. 16. Comparaison des énergies d’interaction entre I’interaction phénol via son (O-interaction), ’interaction
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théorie, (a) PBE+D2, (b) PBE+TS , (c) PBE+TS/HI et (d) PBE+FI/MBD.

Dans l'ensemble, les sites acides de la structure de la faujasite (site de Lewis et site de
Bronsted) ont une affinité ¢levée pour le phénol par rapport a I'eau et au toluene. Les cations
alcalins et les métaux de transition présentent une affinité élevée pour les molécules de
toluéne, ce qui exclut leur utilisation pour le procédé de purification des biocarburants.

Par conséquent, les deux faujasites LAS-FAU et H-FAU semblent étre des candidats
appropriés pour parvenir a adsorber sélectivement le phénol des biocarburants. Ainsi, ce
travail théorique suggere d’augmenter la quantité de sites acides de Lewis et de Bronsted
dans la faujasite pour purifier de manicre sélective les biocarburants de deuxiéme génération
en ¢liminant les molécules de phénol.

Les résultats détaillés de cette étude sont reportés ci-dessous et ont été publiés dans

le journal « Molecular Systems Design & Engineering (MSDE) » [118].
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ABSTRACT

Using periodic Density Functional Theory calculations combined with four dispersion-
correction schemes, we have investigated the adsorption of phenol, toluene and water for
various cation-exchanged faujasite zeolites. In the context of purifying the biofuels deriving
from the catalytic cracking of lignocellulosic bio-oils in a Fluid Catalytic Cracking (FCC)
unit, our aim was to find a suitable material with a higher affinity for phenol versus toluene
and water, which are also present in the biofuel charge. In order to identify the most
promising adsorbent materials, we have undertaken a full screening of monovalent cations
which can be incorporated into the faujasite type zeolite (FAU). We have firstly evidenced
that phenol can be adsorbed among two modes: O-interaction (where phenol is adsorbed via
its oxygen) and m-interaction (where phenol is adsorbed via its aromatic ring). The screening
of the interaction energies of the different exchanged zeolites showed that over HFAU the
phenol is selectively adsorbed via O-interaction, contrary to what is observed over alkali and
transition metals exchanged zeolites where the m-interaction dominates for the adsorption of
phenol, leading to weaker interaction with the zeolite compared to toluene. On the Lewis
modeled acid sites, namely the defect Lewis acid site D-LAS and the extraframework Lewis
acid site EX-LAS, the two interaction modes of phenol show almost equivalent interaction
energy. In term of selectivity, HFAU is the most selective to phenol adsorption towards O-
interaction even in presence of toluene and H,O molecules. Both adsorption modes of phenol
present a higher interaction energy than toluene and H,O once adsorbed over a EX-LAS. The
alkali and metallic cations have a high affinity for toluene molecules, which prohibit their

employ for the biofuels purification process.

Keywords: phenol, toluene, water, O-interaction, m-interaction, adsorption energy, Y zeolites,

counter cations, screening, van der Waals, biofuel.
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l. Introduction

Due to climate change as well as the exhaust of petroleum resources, recently clean
renewable fuel sources are starting to be an alternative choice to fossil fuels [2,3,119].
Alternative liquid biofuels can be derived from the lignocellulosic biomass (e.g. agriculture
residues, forest and industrial waste, wood...) [2,5,12]. Bio-oils obtained after the biomass
pyrolysis present a high oxygen content (20-55 wt. %) [12,119], which is responsible for their
instability and corrosiveness properties [8,120]. To obtain bio-oils with similar properties to
the crude fuel, an upgrade of these bio-oils must be performed by eliminating the oxygen
[8,120]. To this end, hydro-deoxygenation (HDO) is one of the possibilities retained by the
industry. Then the bio-oils obtained can be mixed with vacuum gas oil (VGO) before
proceeding in a fluid catalytic cracking unit (FCC) [2,3,5,12,119]. Bio-hydrocarbons are
obtained at the outlet of the FCC unit, containing a small amount of oxygenated compounds
(0.5 wt. % to 7 wt. %), mainly phenolic derivatives [2,5,23,24]. It was recently shown [24]
that the presence of the oxygenated impurities in the biofuel composition is responsible for
producing toxic exhaust gases after the biofuel combustion. For this reason, phenol-type

compounds must be removed to obtain an ultrapure biofuel.

Among the techniques which can be used for the purification process [121], adsorption
is attractive because it consumes much less energy than pervaporation or solvent extraction
[122]. To be efficient, several criteria must be fulfilled: a high adsorption capacity and a high
selectivity are needed to allow the concentration of the undesired products [123]. In addition,
regeneration under mild conditions is an important property of the adsorbent that allows to

repeat the adsorption process over several cycles [123,124].

In this context, the development of a selective and regenerable adsorbent to capture
phenol from a hydrocarbon mixture is an important research topic. The idea is to select an
adsorbent able to separate phenol from a biofuel mixture in presence of aromatic compounds
(40 wt. % of the biofuel composition) [125]. In particular, the adsorbent has to selectively
adsorb phenol and its derivatives in presence of water and toluene (chosen as a model

aromatic molecule).

Some promising materials to address this issue are inorganic sorbents such as zeolites
[40,126]. These relatively low-cost materials have found many applications in adsorption and

catalytic processes owing to several advantages [55]. Indeed, they present a high specific
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surface volume that increases their adsorption capacity as well as the possibility of easily
exchanging extra-framework cations [127]. In addition, a good thermal stability and shape
selectivity (pores diameters and apertures) are among the factors that make zeolites

extensively usable for selective trapping applications [32,126].

Among the large number of existing zeolites [32,128,129], Beta (BEA), Mordenite
(MOR), MFI and faujasite FAU are often used to extract phenol from wastewater [50,123]. In
contrast, only a few papers have dealt with the phenol removal from hydrocarbons. A first
patent, published in 1952, proposed a treatment of phenol containing stocks with a strong
alkali metal hydroxide solution [130]. A second patent (1971) was proposed to adsorb phenol
over polyurethane foams followed by regeneration with acetone [131]. Recently, we have
studied the adsorption of phenol from isooctane over HFAU with different Si/Al ratios [132].
We have shown that the phenol molecules were strongly adsorbed over the acid sites
(Bronsted and Lewis). Many monovalent cations can be experimentally incorporated into the
faujasite (FAU) framework such as H', Cu’, Ag" or alkali metals and their distribution is

widely available [132,133], making FAU a material of interest for molecular storage.

However, no systematic experimental or theoretical works have been devoted to the
effect of the cation for the selective trapping by zeolites of phenol species from hydrocarbons
in presence of H,O and toluene. Since phenol and toluene present similar chemical structures,
achieving their complete separation can be a very difficult task. Nowadays, molecular
modeling is widely used to design new porous materials for dedicated applications especially
when the separation process is very challenging [134—139]. As a matter of fact, the accuracy
of Density Functional Theory (DFT) is sufficient to predict adsorption enthalpies of various
molecules in zeolites [63—66,94,140,141]. Indeed, computed adsorption enthalpies of alkanes
in different zeolite structures have been found to be in good agreement with calorimetric
experiments [60,63,64] Also, the important effect of the nature of the cation for the capture of
harmful species such as H,S [142], CO, [66,82,143] or iodine species from nuclear streams

[65,102,140,144]has been highlighted using atomistic modeling.

In this paper, using DFT with periodic boundary conditions, we have studied the
influence of the monovalent cations H", Li", Na", K, Cs", Cu", and Ag+ on the affinity and
adsorption properties of zeolites towards phenol, toluene and water. In the second section, we
describe the theoretical methods and the zeolite models that we have used. Then we present

our results on the cation screening for the adsorption of each molecule in Section 3.1. In
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Section 3.2, the choice of the most suitable cation for the removal of phenol from biofuel is
discussed in terms of thermodynamic selectivity. Finally, we draw the main conclusions of

the present work.

. Computational details

1. Methods

The adsorption of phenol, toluene and water molecules in DAY, D-LAS (Defect
Lewis acid site of a Faujasite), EX-LAS (Extra-framework Lewis Acid site), and cation-
exchanged faujasites is investigated using periodic DFT with the Vienna A4b initio
Simulation Package (VASP) [145]. Our studies employ the PBE functional [146] and the
projector augmented plane wave (PAW) method [147,148]. The plane wave cutoff energy
is set at 450 eV. The Kohn-Sham equations have been solved iteratively until the energy
difference between cycles becomes lower than 10 eV. The Gaussian smearing has been
set to 0.1 eV. The structure has been fully optimized until all forces become smaller than
0.02 eV/ A per atom. The Brillouin-zone sampling was restricted to the I'-point. To
accurately describe the adsorption process of the investigated molecules in faujasite, it is
necessary to take into account the van der Waals interactions (vdW) [64]. To this end, we
have used four kinds of correction namely D2, TS, TS/HI and FI/MBD. In the D2
correction of Grimme [91,149] , the vdW interactions are described as an atom-pairwise
correction, where the Cg4 (dipole-dipole) dispersion coefficients for each type of atom are
defined independently of the system. The Tkatchenko-Scheffler correction (TS) [97] is
based on the idea that the Cg coefficients are obtained using rescaled atomic
polarizabilities. The TS/HI scheme is an improved version of the TS method based on an
iterative Hirshfeld partitioning [97,99]. Finally, the FI/MBD [100,150] oversees a simple
pairwise correction by taking into account the many-body interactions used in the original
MBD method [103], but in this version, the ionicity of the atoms is fully accounted for.
These correction methods are implemented in VASP [91,97,100]. The adsorption
phenomena are evaluated using the total interaction energy AE;,; between one molecule

and one FAU formulation is expressed as follows:
AEint = Ezeolite + Ex — Ezeolite—x (1)

Where

- Ejeolite-x: the energy of the FAU with adsorbed molecules.
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Ecolite: the energy of the empty zeolite;

- Ex: the energy of the isolated molecule in gaseous phase;

In this notation, a positive value AE;,; corresponds to an exothermic process. The

dispersion energy contribution AE gisp t0 AEin is estimated in a similar way:
AEdisp = Edisp zeolite T Edist - E:disp zeolite—X (2)
2. Structural model

The framework of faujasites (FAU) consists of cuboctahedra sodalite units connected by
hexagonal prisms (D6R), forming large empty cavities called supercages. These supercages
are interconnected by their 12-membered ring windows, also called hexagonal windows

(12MR) to thereby form the porous network.

The siliceous structure of faujasite crystallizes within the Fd3m symmetry space group
[151]. The standard cell has a cubic structure with the lattice parameters: a=b=c =25.028 A
(576 atoms, Sij9;03g4) [152,153]. To reduce the computational effort, we have used the
primitive thombohedral cell (two supercages and eight hexagonal windows connecting the
sodalite cages to the supercages) containing 144 atoms. Crystallographic investigations
[38,133,152,154] have shown that among the possible cationic sites, the site II is the most
occupied location when the Si/Al ratio is higher than 5. Therefore, we have substituted a Si
atom in the primitive cell by an Al atom to get a Si/Al ratio of 47, and then introduced a
monovalent cation in the site II. This site is in the supercage above the hexagonal window and
between the supercage and the sodalite cage, which is sufficiently accessible to accommodate
large guest adsorbates (see Fig. 1).

The considered cations were: H', Li", Na', K, Cs’, Cu" and Ag+. We have also
considered two kinds of Lewis acid sites, namely defect Lewis acid site (D-LAS) [155] and
the extraframework Lewis acid (EX-LAS) [156]. D-LAS is modelled by simply removing the
H' from the H-FAU structure (Si/Al=47) [131,155]. The so-called EX-LAS site is modelled
[156] by substituting three Si atoms by three Al atoms in a 6MR window, and then an extra
framework A’ cation is added in order to reach neutrality (see Fig. 4). The performances of
these formulations are compared with those of the zeolite DeAluminated (DAY) faujasite in

order to know the effects of each investigated cation or suggested Lewis acid site models. The
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composition of the zeolite DAY used for this study is a pure siliceous structure with a Si/Al

ratio of « inducing a high hydrophobicity [157].

Sodalite Site Il Sodalite

4. Supercage
D & Sitell

Al
Si

00 O

Fig. 1. Periodic model of a primitive cell of M-FAU (Si/Al=47) zeolite, where M= H, Li, Na, K, Cs, Cu, and Ag.

11. Results and Discussion

1. Theoretical investigation of the adsorption of phenol, toluene and

water in FAU zeolites using dispersion-corrected DFT schemes

In this part, we are interested in the systematic DFT investigation of the adsorption of
phenol, toluene and water on various formulations of faujasite zeolite: a DAY cage, different
cation-exchanged faujasites (H', Li", Na', K", Cs', Ag+, Cu"), and D-LAS and EX-LAS
Lewis acid site models. Calculations were performed using four levels of theory, namely
PBE+D2, PBE + TS, PBE + TS/HI, and PBE + FI/MBD. Our results are reported in Table 1
and in Fig. 1. The phenol can be adsorbed via two modes, through its oxygen atom (O-

interaction) or its aromatic ring (n-interaction).
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Table 1. Calculated interaction energies. AE;, (kJ/mol) of phenol, toluene and water on DAY, M-exchanged
faujasite (Si/Al=47) and faujasite containing either D-LAS (Si/Al=47) or EX-LAS (Si/Al=15).

AE;y in kJ/mol

Phenol Phenol
Toluene Water
(OH) () interaction
interaction
PBE+D2
DAY 27.0 51.8 47.4 16.9
H-FAU 81.8 61.7 62.3 85.3
Li-FAU 88.8 104.7 111.1 81.0
Na-FAU 69.2 102.5 115.7 56.9
K-FAU 53.7 77.0 86.6 63.7
Cs-FAU 61.5 98.9 111.1 42.1
Cu-FAU 82.5 130.4 146.0 69.7
Ag-FAU 86.2 130.4 139.6 82.6
D-LAS 173.3 162.5 135.7 43.9
EX-LAS 203.8 210.3 185.6 190.1
PBE+TS
DAY 342 69.9 66.2 21.3
H-FAU 90.6 77.7 80.8 82.7
Li-FAU 98.0 108.4 116.6 72.6
Na-FAU 80.0 105.8 122.4 62.3
K-FAU 69.7 95.8 110.6 67.9
Cs-FAU 68.1 84.9 99.3 39.5
Cu-FAU 89.8 147.7 161.4 74.5
Ag-FAU 91.6 146.0 148.4 85.2
D-LAS 183.4 175.1 153.1 43.2
EX-LAS 209.9 219.6 189.3 191.1
PBE+TS/HI

DAY 29.4 55.0 54.5 13.1
H-FAU 78.8 58.0 63.4 74.6
Li-FAU 86.9 83.0 90.9 74.4
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Na-FAU 74.7 96.7 109.5 62.0

K-FAU 60.4 81.0 93.3 58.3
Cs-FAU 57.7 68.3 77.9 38.2
Cu-FAU 84.4 138.3 147.2 67.5
Ag-FAU 90.4 131.8 140.1 78.3
D-LAS 169.2 151.7 131.0 33.6
EX-LAS 198.5 178.1 158.6 184.6
PBE+FI/MBD

DAY 27.7 495 451 20.2
H-FAU 78.6 57.1 56.4 81.0
Li-FAU 96.2 86.4 86.4 82.6
Na-FAU 72.9 88.4 94.4 60.6
K-FAU 58.1 84.0 89.6 61.4
Cs-FAU 49.8 63.2 71.3 35.9
Cu-FAU 72.6 126.3 135.3 61.5
Ag-FAU 75.5 118.1 127.1 73.5
D-LAS 171.3 154.6 128.3 41.7
EX-LAS 199.0 195.4 163.1 190.0

a. Adsorption of phenol

o O-interaction

In siliceous faujasite (DAY), the computed total interaction energy (AEi,) of phenol
adsorbed via its oxygen atom is equal to 27, 34, 29 and 28 kJ/mol for PBE+D2, PBE+TS,
PBE+TS/HI, PBE+FI/MBD, respectively. In the presence of any type of cationic or Lewis site
in the faujasite cage, AE;, of phenol is increased. It is generally accepted that the strength of

adsorption of alkenes and aromatics increases with the cation content [158,159].

Indeed, in the protonated faujasite (H-FAU), the interaction energy of the phenol ranges
between 78 and 90 kJ/mol, being higher than those found in DAY by around 60 kJ/mol
whatever the level of theory. In Na-FAU, AE;, of the phenol molecule is slightly lower, about
75 kJ/mol.
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In the case of other investigated alkali cations, we notice that the energy of the
interaction of phenol can reach a maximum value when it is adsorbed over the Li" site. This
energy decreases from 92 kJ/mol for Li" to 59 kJ/mol for Cs'. This behavior can be related to
the chemical hardness of cations as introduced by Pearson et al. [160]. Indeed, the chemical
hardness of the cation decreases when going down in the column of alkali metals in the
periodic table, which explain the diminution of AE;, of phenol adsorbed by its hydroxyl group

along the series.

On both transition metals Cu” and Ag', the total interaction energies of phenol exhibit
similar values (around 80 kJ/mol for PBE+D2, 90 kJ/mol for both PBE+TS and PBE+TS/HI,
and 70 kJ/mol for PBE+FI/MBD), which are higher than those of DAY by around 50 kJ/mol
and similar to those of H-FAU independently of the level of theory. On D-LAS, we found a
strong interaction energy of phenol, ranging from 170 to 183 kJ/mol with for all used levels of
theory, very higher than that of DAY by about 150 kJ/mol. Finally, we found a strongest
interaction energy of phenol over EX-LAS model, ranging from 198 to 210 kJ/mol for the
four levels of theory (see Table 1).

Therefore, the O-interaction mode adsorption of phenol is more favorable over the
following adsorption sites: EX-LAS > D-LAS > Li-FAU > Cu-FAU = Ag-FAU > H-FAU.
Besides, the four levels of theory used exhibit a similar trend regarding the evolution of

AE;y, for the investigated faujasite formulation (see Fig. 2).
o m—interaction

In DAY, the interaction energy of the phenol adsorbed via its aromatic ring is equal to
52 kJ/mol for PBE+D2, 70 kJ/mol for PBE+TS, 55 kJ/mol for PBE + TS/HI, and 50 kJ/mol
for PBE+MBD. In the presence of any type of cationic site or Lewis site in the zeolite cage,

AE;y of phenol increases.

Over protonated site, the m-interaction of phenol presents a AE;, around 64 kJ/mol. By
comparison between the two investigated adsorption modes, the O-interaction mode is
energetically the most stable in H-FAU (see Fig. 3). This high stability may be due to the
creation of the hydrogen bonding interaction upon adsorption (see Fig. 4). Our results are in
line with those reported by Namuangruk et al. [161], who indicated that benzene and
ethylbenzene also interact weakly with the faujasite protonated site by m-interaction. In the
case of the alkali-exchanged zeolites, the adsorption of phenol by its aromatic ring is more
energetically favorable than that of the O-interaction mode, which can be correlated with the
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high interactions of cation-aromatic complex [162]. So, AE; is around 96 kJ/mol on both Li"

and Na', 84 kJ/mol on K, and 79 kJ/mol on the Cs".

The transition metals Cu’ and Ag also show a high affinity for phenol, as the
corresponding interaction energies are around 135 kJ/mol for both cations. This behavior is
experimentally observed in the case of benzene [163]. On D-LAS, the AE;; of phenol
adsorbed via its m interaction is about 37 kJ/mol, lower than that of DAY by about 161
kJ/mol. In this case, the O-interaction mode is the most favorable (AE;,~=174 kJ/mol). For the
EX-LAS site, the AE;, of phenol by its aromatic ring ranges between 178 kJ/mol and 219
kJ/mol.

Therefore, the adsorption of phenol by its aromatic ring is more suitable over the
following adsorption sites: EX-LAS> D-LAS > Cu-FAU = Ag-FAU > Li-FAU = Na-FAU.
The four used levels of theory give a similar trend regarding the AE;, evolution as a function

of the investigated faujasites (see Fig. 2).

o Comparison between the w and O adsorption modes of phenol

During our theoretical investigation of the phenol adsorption in various formulations of
the faujasite zeolite, we have identified two possible adsorption modes, namely O-interaction
(via the hydroxyl group) and m-interaction (via the aromatic ring). As we have considered
both adsorption configurations, we are able to distinguish which kind of adsorption mode is
favored on either a cationic site, acid site (Breonsted or Lewis), or a 6MR window (case of the

pure siliceous faujasite DAY).

In the case of Li-FAU, it is hard to identify the most stable adsorption mode as the D2
and TS methods indicate that m-interaction is favored while TS/HI and FI/MBD show the

opposite trend. Overall, the interaction energy values range in a narrow interval of 10 kJ/mol.

On Brensted acid site and D-LAS the adsorption of phenol via its oxygen atom is more
favorable than the one through its n-ring. However, in DAY, Na-FAU, K-FAU, Cs-FAU, Cu—
FAU and Ag-FAU, the adsorption of phenol via its aromatic ring is greater than that reported
via its oxygen atom by around 15 kJ/mol, 26 kJ/mol, 13 kJ/mol, 54 kJ/mol and 43 kJ/mol,
respectively. In this context, Takahashi et al. [163] have experimentally investigated the
isotherm adsorption of aromatic molecules namely benzene and thiophene into several
sorbents, including Ag-Y, Cu-Y, Na-Y, and USY. They found that these molecules are

strongly adsorbed on Cu" and Ag" due to the presence of n-complexation [163].
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Fig. 2. Total interaction energies of phenol (by n-interaction (a) and O-interaction (b)), water (c) and toluene (d)

in DAY, H-, Li-, Na-, K-, Cs-, Cu-, Ag-, D-LAS-, and EX-LAS-FAU (Si/Al=47).

b. Adsorption of toluene

For all the sites mentioned previously, the toluene molecule is preferably adsorbed on
the cations through its aromatic ring (see Fig. 4), which is in line with a previous experimental
study [164] and some earlier theoretical investigations [165] in zeolites. These trends, as
reported in Fig. 2, are similar to those observed for the m-interaction mode of phenol. Using
four dispersion correction schemes, we found that AE;, of toluene in DAY ranges from 45 to
66 kJ/mol (Table 1). As reported above in the case of phenol adsorption, the adsorption

strength of toluene is higher on cationic-exchanged zeolites compared to DAY.

In H-FAU, the value of AE;, for toluene is 62 klJ/mol for PBE+D2, 81 kJ/mol for
PBE+TS, 63 kJ/mol for PBE+TS/HI, and 56 kJ/mol for PBE+FI/MBD. Although there are no
experimental results concerning the adsorption enthalpy of toluene for these systems, we can
compare our results with the ones on benzene, which presents similarities with toluene in its
molecular structure. Indeed, a toluene molecule is around 10 kJ/mol more adsorbed than
benzene due to its methyl group, compensating the correction to extrapolate an adsorption
energy at 0 K to an adsorption enthalpy at 300 K which is also around 10 kJ/mol. Regarding
our computed adsorption energies, the value using the PBE+FI/MBD scheme (56 kJ/mol)
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strongly agrees with the one found experimentally for enthalpy of adsorption of benzene
(55 kJ/mol) [163]. Moreover, Gould et al. [166] have shown the high accuracy of FI/MBD
compared to recent dispersion methods through benchmark calculations across various

potential-energy curves of the benzene dimer.

In Na-FAU, the AE;, of the toluene molecule 1s 115 kJ/mol at the PBE+D2 level of
theory, 112 kJ/mol with PBE+TS, 109 kJ/mol with PBE+TS/HI, and 94 kJ/mol with
PBE+FI/MBD, which is larger than those of DAY and H-FAU for any level of theory. We
found that the FI/MBD value is closer than other used schemes to the benzene adsorption

enthalpy of 75 kJ/mol experimentally determined [163].

As observed for the m-interaction mode of phenol, the n electrons of toluene interact
more strongly with the remaining alkali cations than with the proton. For the four levels of
theory, the AE;, of toluene are around 100 kJ/mol in Li-FAU, 95 kJ/mol in K-FAU and 90
kJ/mol in Cs-FAU. This trend is consistent with what was observed for the interaction of
phenol via its aromatic ring (see above) and with an ONIOM study of the adsorption of

benzene in zeolites exchanged with alkali cations [167].

When the proton is substituted by one of the investigated transition metal cations (Cu"
or Ag'), the affinity of toluene with the faujasite increases significantly, as AE;, ranges
between 135 and 161 kJ/mol in Cu-FAU, and between 127 to 148 kJ/mol in Ag-FAU.
Archipov et al. [168] have also experimentally shown that adsorption of benzene is more
favorable over copper than over Brensted sites in Y zeolite. These values are higher than in
the DAY cage by more than 80 kJ/mol. Over D-LAS, the interaction energy of phenol of
about 137 kJ/mol, being higher than those found in DAY by around 80 kJ/mol whatever the
level of theory. Finally, EX-LAS gives interaction energies of about 167 kJ/mol, which is
almost 110 kJ/mol higher than in the DAY cage. As shown in Table 1 and Fig. 2 for the
adsorption of toluene, the four levels of theory give a similar behavior as a function of the
studied faujasite. We note that toluene has a strong affinity towards EX-LAS, followed by
Cu-FAU, D-LAS, Ag-FAU, LAS-FAU, Na-FAU, or Li-FAU. Oliveira et al. [169] have
confirmed that toluene is strongly adsorbed on transition metals compared with alkali metals.
More precisely, they found that for a temperature range between 303 and 333 K, the
adsorption of toluene is more favorable in AgY than in NaY. Regarding other kinds of
aromatic molecules, Takahashi et al. [163] found that benzene is strongly adsorbed in CuY

and AgY compared to NaY and H-USY.
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c. Adsorption of water

The computed interaction energy of H>O in DAY is 17 kJ/mol for PBE+D2, 21 kJ/mol
for PBE+TS, 13 kJ/mol for PBE+TS/HI, and 20 kJ/mol for PBE+FI/MBD. This energetic
range is much lower than the enthalpy of vaporization for water (44 kJ/mol), which is
consistent with the hydrophobic character of DAY. As described in the adsorption of phenol
and toluene, water interaction energy becomes stronger at the vicinity of cationic or acidic
sites. In H-FAU, the water molecule interacts with the protonated site via its oxygen atom by
creating a hydrogen bond, giving an interaction energy between 74 and 85 kJ/mol (depending
on the level of theory). Then, the AE;, of H,O in H-FAU is higher than the one in DAY by

around 60 kJ/mol whatever the level of theory.

As observed for the O-interaction mode of phenol, alkali cations present a lower affinity
towards water compared to the proton. In Na-FAU, the AE;, of the water molecule ranges
between 58 kJ/mol and 68 kJ/mol, being lower than the one of H-FAU by around 20 kJ/mol.
In Na-FAU, the water molecule interacts with the Na" site via its oxygen, but the hydrogen
bond is less likely to be created compared to H-FAU, leading to lower interaction energies
comprise between 58 and 68 kJ/mol. On the same material, Dzhigit et al. [159] have
experimentally found that the adsorption enthalpy of water is about -65 kJ/mol, which agrees
with our AE;, of -64 and -67 kJ/mol for the PBE+D2 and PBE+MBD/FI levels of theory,
respectively (see Table 1).

For the remaining alkali cations (Li", K and Cs"), the interaction energy of water
decreases from Li" (about 80 kJ/mol) to Cs™ (about 40 kJ/ mol). This trend is in good
agreement with previous theoretical works about the adsorption of water in alkali-exchanged
faujasite [65] and mordenite zeolites [170]. This behavior is also observed in the case of the
O-interaction mode of phenol. These findings can be theoretically explained based on the
HSAB (Hard Soft Bases and Acids) theory [160,170]. Accordingly, the alkaline cations H",
Li", Na" and K’ are hard acids, which prefer to interact with hard bases such as H,O.
Moreover, an experimental study of the interaction between water and alkali-metal cation-
exchanged X type zeolites shows that the adsorption energy decreases from Li" (about 86
kJ/mol) to Cs™ (about 66 kJ/mol), which is correlated to the increase of the cation softness
from Li" (about 0.03) to Cs" (about 0.095) [171]. Besides, Jentys et al. [172] have found

experimentally that in alkali-metal-exchanged ZSM-5, the adsorption of water molecules at
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low coverage on alkali-metal cations are more favored for Li-, Na-, and K-ZSMS5 than for Cs-

and Rb-ZSMS5.

On both transition metals Cu+/Ag+, AE; of water are 74/85 kJ/mol for PBE+D2, 74/85
kJ/mol for PBE+TS, 67/78 kJ/mol for PBE+TS/HI, and 61/73 kJ/mol for PBE+FI/MBD,
which are higher than those in DAY by around 52/64 kJ/mol whatever the level of theory. The
slightly lower AEj, for Cu" compared to Ag' can also be correlated to the lower chemical
hardness of Cu’ compared with the Ag’ cation [160]. Over D-LAS, we found a weak
interaction energy AE;, of water range between 34 and 42 kJ/mol. Finally, we found a strong
interaction between water and the EX-LAS site compared to the other formulations; in this
case, the AE;,; of H,O ranges from 185 to 191 kJ/mol depending on the method employed (see
Table 1). In conclusion, the water molecule prefers to be adsorbed in the following order of
priority: EX-LAS > H-FAU = Ag-FAU = Li-FAU > Cu-FAU> D-LAS (see Table 1). This
behavior is also well followed in the O-interaction mode of phenol. Thus, the strong
adsorptions of both water and phenol via their hydroxyl group may be due to hydrogen
bonding interactions. Accordingly, Pelmenschikov et al. [173] using ab initio and IR tools
have attributed OH bands to the water molecule complex with the bridging OH group in
zeolites. Besides, all levels of theory exhibit a similar behavior with respect to AE;,; of water

as a function of the studied faujasites (see Fig. 2).

2. Effect of the zeolite formulation on the adsorption selectivity of

phenol towards toluene and water

In the previous section, we have discussed the adsorption behavior of phenol, toluene
and water in various zeolite formulations, independently. Since there is virtually no result in
the literature, both theoretically and experimentally, to compare our results, we have tested
different dispersion correction schemes to the DFT and observed that their type does not
affect the observed trends (see Fig. 2). This means that we can now safely compare the three
molecules on each site, in order to find the most suitable faujasite formulations able to
perform a selective adsorption of phenol from a biofuel charge containing toluene and water
molecules. For sake of clarity, we will discuss in this part only the geometric parameters and
interaction energies obtained by using the PBE+FI/MBD level. This method is chosen
because it provides interaction energies close to experimental data as shown in the case of the

toluene adsorption (see Section 3.1.2).

89



PBE+D2 PBE+TS

Phenol O-Interaction —+— Phenol O-Interaction —+—
200 Phenol n-Interaction —w— 200 Phenol n-Interaction —s—
Toluene —#— Toluene
Water Water
150 | 150
© o B
£ E
= =
= =
%100 %100
w <l w
< /’/ =] §
50 r’/' 50l
0 L - L L L L L L 0 . . . . . : . .
DAY H Li Na K Cs Cu  Ag D-LASEX-LAS DAY H Li Na K Cs Cu Ag D-LASEX-LAS
PBE+TS/HI PBE+FI/MBD
Phenol O-Interaction —+— Phenol O-Interaction —+—
200 Phenol n-Interaction —=— 200 Phenol n-Interaction —s—

Toluene
Water

Toluene
Water

-
73
=]

-

v

=)

-
o
=]

=

o

S

AE,45(k)/mol)
AE 545 (k)/mol)

sof / ' 1 504~

) L \ L . " A 0 . . : 5 4
DAY H Li Na K Cs Cu Aa D-LASEX-LAS DAY H Li Na K Cs  Cu  Ag D-LASEX-LAS

Fig. 3. Comparison between the interaction energies of phenol O-interaction, phenol n-interaction, toluene and
water molecules in DAY, H-, Li-, Na-, K-, Cs-, Cu-, and Ag-FAU (Si/Al=47), D-LAS-FAU (S/Al=47), and EX-
LAS-FAU (Si/Al=15) for the four levels of theory PBE+D2.

We remember the reader that aromatic compounds represented here by toluene are
mainly present in the final composition of the biofuels. Besides, water is usually present in the
bio-oils as it can be formed during the HDO treatment upon reaction of the oxygenated
molecules with H, [120]. The water molecule can be also considered as a part of the natural
composition of faujasite [174]. Herein, the used faujasite structures are: (1) DAY (siliceous
faujasite) to evaluate only the effect of the zeolite framework, (2) D-LAS to investigate the
effect of the isolated Lewis acid site, (3) H-FAU (4) M-FAU (M corresponds to the studied
alkali and transition metal) to study the effect of the counter cation type on the selective

adsorption of phenol (Fig. 2 and Fig. 4).

In DAY, the m-interaction mode of phenol is the most stable. Here, the phenol, toluene,
and water molecules interact with a 6MR window at distances of 2.66 A, 2.38 A and 2.66 A,
respectively. In this case, phenol is slightly more adsorbed than toluene by around 4 kJ/mol,
and this energy difference is not enough to ensure a complete selective adsorption of phenol

towards toluene. However, phenol is more adsorbed than water by around 29 kJ/mol.

On protonated site, the O-interaction mode of phenol is the most stable. In this
configuration (see Fig. 4), two hydrogen bonds have been identified: one between the oxygen

of phenol and the protonic acidic site (length of 1.46 A), the other between the hydrogen of
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the phenol’s hydroxyl group and one oxygen atom of the framework (length of 2.43 A).
Besides, the oxygen of the water and the hydrogen of the methyl group of toluene interact
with the oxygen of the faujasite structure at a distance of 1.37 A and 2.67 A, respectively. As
a result, in the protonated faujasite, phenol is strongly adsorbed compared to toluene by
around 22 kJ/mol. H-FAU allows almost a similar adsorption energy of both phenol and water

(see Table 1).

In Na-FAU, phenol is strongly adsorbed via its aromatic ring, and is more adsorbed than
water by around 38 kJ/mol. Nevertheless, toluene is more adsorbed than the phenol by around
16 kJ/mol. Results show that Na-FAU interacts with the aromatic ring of both phenol and

toluene at a distance of 2.45 A and with the oxygen of water molecule at a distance of 2.30 A.

On Li", phenol prefers to be adsorbed by its aromatic ring at a distance of 1.91 A. Here,
phenol is more adsorbed than toluene by around 10 kJ/mol and water by around 14 kJ/mol.
However, this energy difference is not enough to ensure a complete selective adsorption of
phenol towards water and toluene. For the remaining alkali cations (K", and Cs"), the m-
interaction mode of phenol is the most stable. Therefore, the n-ring of the phenol interacts
with K and Cs" at distances of 2.81 A and 3.21 A, respectively. Here, phenol is adsorbed

more than water by around 25 kJ/mol but less adsorbed than toluene by around 7 kJ/mol.

In Cu-FAU and Ag-FAU, the cationic transition metals interact with the aromatic rings
of phenol and toluene, and the oxygen atom of water. In this case, we see a preferential
adsorption of toluene than phenol by a difference about 9 kJ/mol, whereas phenol is more

adsorbed than water molecule by 65 kJ/mol in Cu-FAU and 45 kJ/mol in Ag-FAU.

As noted above, the O-interaction mode of phenol is the most preferable on D-LAS. In
this case, one oxygen atom of the faujasite structure interacts with the hydrogen atom of
phenol or the hydrogen of the methyl group of toluene with a distance of 2.15 A and 1.82 A,
respectively. For the water molecule, its two hydrogen atoms interact with two oxygen atoms
of the faujasite with distances of 1.81 A and 2.22 A. In D-LAS, phenol is more adsorbed than
toluene and water by around 43 kJ/mol and 130 kJ/mol, respectively. This means that zeolites

containing defect Lewis acid sites can selectively trap phenol from toluene and water.

Finally, the O-interaction mode of phenol is the most preferable on the EX-LAS. In this
case, the extraframework AI’" cation in the faujasite structure interacts with the hydrogen
atom phenol group and the hydrogen of the methyl group of toluene with distances of 1.87 A
and 2.23 A, respectively. For the water molecule, the AI>" as a compensator charge cation in
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the faujasite structure interacts with the oxygen atom of water with a distance of 1.89 A. Over
EX-LAS, phenol is more adsorbed than toluene and water by around 30 kJ/mol and 40
kJ/mol, respectively. This implies a great potential for using zeolites containing
extraframework Lewis acid sites to perform a selective trapping of phenol towards toluene

and water.

Fig. 4. The adsorption modes of the most stable configurations for phenol O-interaction, phenol n-interaction,
toluene and water molecules over DAY, H-, Li-, Na-, K-, Cs-, Cu-, Ag-FAU (Si/Al=47), D-LAS, and DEX-

LAS. For the sake of clarity, only the 6 MR window surrounding the cation and the molecule is displayed as well
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as blue, red, sky, white, gray, brown, and yellow atoms represent silicon, oxygen, aluminum, hydrogen, silver,

carbon, and sodium, respectively.

IV. CONCLUSION

In the context of biofuel purification, our work aimed to identify a suitable zeolite
formulation able to selectively adsorb phenol from a biofuel mixture containing toluene and
water molecules. Using periodic DFT calculations with four type of correction to describe van
der Waals interactions, namely PBE+D2, PBE+TS, PBE+TS/HI and PBE+FI/MBD, we have
investigated systematically the interactions of phenol, toluene and water molecules in DAY,
FAU containing either D-LAS or EX-LAS and M-exchanged faujasite zeolites where M = H',
Li", Na", K', Cs", Cu" and Ag+. The computed interaction energies with the four different

corrections follow the same trends. We can summarize our main findings as follows:

(1) Phenol can be adsorbed in the considered zeolites through two adsorption modes:
O- interaction or m-interaction, where the most stable adsorption configuration depends on the

type of adsorption site.

(2) In H-FAU, EX-LAS, and D-LAS-FAU, the O-interaction mode of phenol is the
most favored while over other alkalis and transition metals, the m-interaction mode of phenol

1s the most stable.

(3) Toluene is always adsorbed though its aromatic ring, and it can be adsorbed
significantly compared to phenol when the latter is also adsorbed by its aromatic ring.
Therefore, the faujasites exchanged with alkali ions (except Li") or transition metal cations
are not attractive for the purification of biofuel as they are expected to adsorb more strongly

toluene than phenol.

(4) Over H-FAU, phenol is more adsorbed than toluene due to its ability to interact
through its hydroxyl group with the Bronsted site. However, water can affect the adsorption
of phenol since the interaction energies of water and phenol are similar over the H-FAU

zeolite.

(5) The most selective adsorption site 1s EX-LAS-FAU, for which the interaction
energies for both adsorption modes of phenol are much higher than those of toluene and

water.
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Overall, the faujasite structure containing Bronsted acid site, D-LAS, and EX-LAS (to a
lesser extent) present a high affinity to phenol in comparison with water and toluene, which
can be appropriate candidates for performing an optimal selective adsorption of phenol from
biofuel. As increasing the amount of Brensted sites implies to decrease the Si/Al ratio,
making the zeolite more hydrophilic, the best strategy should consist in increasing the Si/Al
ratio by dealumination of the framework in order to create more suggested Lewis sites and

especially EX-LAS.

Therefore, our work suggests that improving the amount of EX-Lewis acid sites and D-
LAS in the faujasite structure would be a suitable way to selectively purify second generation

biofuels by the removal of phenol molecules.
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Supplementary Information: Ab Initio Screening of

Cation-Exchanged Zeolites for Biofuel Purification

l. Investigation of the dispersion energy of phenol, toluene and
water in FAU zeolites using dispersion-corrected DFT schemes

1. Adsorption of phenol

a. O-interaction

Let us now focus on the long-range dispersion energy AEg, calculated using the four
levels of theory. This energy represents a large part of the total interaction energy AE;, of
phenol via its OH group in the cage of DAY, as the AEy, value ranges between 29 kJ/mol
and 37 kJ/mol (See Table S1). Over the protonated site, the AEgjs, value is around 50 kJ/mol,
which approximately corresponds to 50% of the total interaction energy. Over the alkali
cations, the AEg;s, of phenol exhibits almost the same value using any level of theory, except
for K" where this energy is lower. So, on any given alkali metal the contribution of the
dispersion energy to AE;y is about 50%. Over Cu’, the AEisp of phenol is between 18 kJ/mol
and 35 kJ/mol, which gives a contribution to the total interaction energy of 25% and 50%
depending on the method. However, in the Ag-FAU, D-LAS-FAU and EX-LAS-FAU, the
dispersion contributions are lower than 50 %, as AE, are about 34 kJ/mol, 47 kJ/mol and 37

kJ/mol, respectively.

b. m—interaction

In both formulation DAY, we found that the total interaction energies are mainly
represented by the dispersion energy AEgis, between 50 kJ/mol and 78 kJ/mol for DAY. This
behavior can be also seen in the case of H-FAU with a AE;, value between 52 kJ/mol and 73
kJ/mol. In general, AEgi, of the m-interaction mode of phenol is higher than the O-interaction
one. On alkali cations, this quantity has almost the same value, whatever the level of theory,
which is between 50 kJ/mol and 74 kJ/mol. This quantity represents more than 60% of the
total interaction energy. Therefore, the adsorption of the phenol by its aromatic ring on DAY,
H-FAU and alkaline-exchanged FAU are significantly driven by the dispersion interactions
[175]. However, over metal transition cations, the contribution of dispersion represents less

than 40% of the total interaction energy, as the AEg;s, value ranges between 35 kJ/mol and 77
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kJ/mol. Tonigold et al. [176] have studied the adsorption of some aromatic compounds such
as benzene, thiophene, and pyridine on the surface of copper and silver using dispersion-
corrected DFT calculations. They found that adding dispersion effects leads to adsorption
energies within the range of the experimentally measured values [165]. In parallel with these
findings, Ehrlich et al. [177] show that the dispersion forces are important for the
intermolecular and intramolecular interactions that occur upon adsorption of aromatic
molecules. On D-LAS and EX-LAS, AEg;, exhibit values between 54 kJ/mol and 86 kJ/mol
for D-LAS and between 40 kJ/mol and 86 kJ/mol for EX-LAS. Their contributions to the total

interaction energy is less than 45%.

2. Adsorption of toluene

The energetic contributions of the long-range dispersion interactions represent the main
part of the total interaction energy of toluene adsorbed in DAY, and in H-FAU AEg;, around
64 kJ/mol. Over alkali cations, the AEy, value ranges between 54 kJ/mol and 77 kJ/mol,
which represents more than 60% of the total interaction energy. This behavior is consistent
with the one of the m-interaction mode of phenol. Over the transition metallic cations, the
contribution of the dispersion energy generally represents less than 50% of the total
interaction energy, corresponding to AEg;s, values between 48 kJ/mol and 80 kJ/mol. On both
D-LAS and EX-LAS, AE;, has a value between 43 kJ/mol and 80 kJ/mol, which means that

the contribution of dispersion forces to the overall interaction is less than 40% in this case.
3. Adsorption of water

For the long-range dispersion interaction between water and the used faujasites, the
AEgis, represent 90 % of AEi, in DAY, corresponding to an energetic value varying 9-19
kJ/mol for DAY. Besides, the adsorption of water over any kind of cation, namely H', Li",
Na’, K", Cs’, Cu', and Ag+ shows very low values of AEgj, inferior to 20 kJ/mol, which
represent low relative contributions to the total interaction energies: less than 20%. Over both
D-LAS and EX-LAS, the AE, is between 8.7 kJ/mol and 43.0 kJ/mol, corresponding to a
contribution of dispersion to the total interaction energy between 4 % and 23 %. This explains
the very small differences obtained with the four dispersion correction methods for each

system except DAY and faujasite containing both D-LAS and EX-LAS (See Fig. 1).
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Table S1. The contribution of the dispersive interactions to the adsorption energies AE, kJ/mol of phenol,
toluene and water on DAY, M-exchanged faujasite (Si/Al=47), LAS (Si/Al=47), and EX-LAS (Si/Al=15). The

contribution of the dispersive interactions to the adsorption energies. AE g, (kJ/mol) are reported in brackets.

DAY
H-FAU
Li-FAU
Na-FAU
K-FAU
Cs-FAU
Cu-FAU

Ag-FAU
LAS-FAU
EX-LAS

DAY
H-FAU
Li-FAU

Na-FAU
K-FAU
Cs-FAU
Cu-FAU
Ag-FAU
LAS-FAU
EX-LAS

DAY
H-FAU

AEim (AEdisp) in kJ/mol
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Phenol Phenol
Toluene Water
(OH)interaction (m)interaction
PBE+D2
27.0 (29.3) 51.8 (58.1) 47.4 (59.7) 16.9 (13.8)
81.8 (42.5) 61.7 (60.7) 62.3 (64.7) 85.3 (20.4)
88.8 (37.3) 104.7 (88.5) 111.1 (89.6) 81.0 (17.5)
69.2 (36.9) 102.5 (73.7) 115.7 (80.1) 56.9 (8.6)
53.7 (22.9) 77.0 (43.3) 86.6 (52.1) 63.7 (12.7)
61.5 (43.8) 98.9 (71.6) 111.1 (85.0) 42.1(10.9)
82.5(35.3) 130.4 (39.5) 146.0 (65.0) 69.7 (6.7)
86.2 (33.1) 130.4 (50.4) 139.6 (58.2) 82.6 (16.9)
173.3 (45.5) 162.5 (69.5) 135.7 (72.0) 43.9 (21.8)
203.8(45.6) 210.3(85.9) 185.6 (45.6) 190.1 (14.9)
PBE+TS
34.2 (36.8) 69.9 (74.3) 66.2 (74.3) 21.3 (19.0)
90.6 (51.6) 77.7 (73.0) 80.8 (80.7) 82.7 (18.6)
98.0 (43.4) 108.4 (78.3) 116.6 (81.0) 72.6 (7.0)
80.0 (42.2) 105.8 (57.6) 122.4 (83.1) 62.3 (14.6)
69.7 (38.1) 95.8 (57.6) 110.6 (71.1) 67.9 (16.8)
68.1 (43.5) 84.9 (58.1) 99.3 (73.6) 39.5(7.7)
89.8 (35.1) 147.7 (80.8) 161.4 (86.8) 74.5 (11.0)
91.6 (36.8) 146.0 (74.3) 148.4 (74.0) 85.2 (16.9)
183.4 (57.3) 175.1 (80.8) 153.1 (86.8) 43.2 (23.4)
209.9 (39.2) 219.6 (55.3) 189.3 (60.3) 191.1 (8.7)
PBE+TS/HI
29.4 (31.0) 55.0 (50.2) 54.5(53.4) 13.1 (9.2)
78.8 (39.8) 58.0 (51.8) 63.4 (56.8) 74.6 (10.3)



Li-FAU
Na-FAU
K-FAU
Cs-FAU
Cu-FAU
Ag-FAU
LAS-FAU
EX-LAS

DAY
H-FAU
Li-FAU

Na-FAU
K-FAU
Cs-FAU
Cu-FAU
Ag-FAU
LAS-FAU
EX-LAS

86.9 (34.5) 83.0 (51.5) 90.9 (56.8) 74.4 (10.1)
74.7 (30.9) 96.7 (52.6) 109.5 (59.7) 62.0 (6.7)
60.4 (28.0) 81.0 (50.1) 93.3 (57.1) 58.3(9.2)
57.7 (33.4) 68.3 (43.0) 77.9 (44.2) 38.2 (6.4)
84.4 (29.5) 138.3 (47.2) 147.2 (57.0) 67.5 (5.1)
90.4 (44.0) 131.8 (46.4) 140.1 (58.6) 78.3(9.2)
169.2 (41.0) 151.7 (52.2) 131.0 (57.6) 33.6 (11.0)
198.5 (39.6) 178.1 (55.7) 158.6 (60.8) 184.6 (8.7)
PBE+FI/MBD
27.7 (31.6) 495 (50.5) 45.1 (53.8) 20.2 (18.8)
78.6 (38.0) 57.1 (51.5) 56.4 (53.8) 81.0 (16.3)
96.2 (46.0) 86.4 (60.3) 86.4 (60.1) 82.6 (20.1)
72.9 (41.2) 88.4 (59.6) 94.4 (56.2) 60.6 (12.6)
58.1 (27.0) 84.0 (50.4) 89.6 (53.8) 61.4 (10.5)
49.8 (27.6) 63.2 (36.9) 71.3 (45.1) 35.9 (4.1)
72.6 (18.2) 126.3 (37.0) 135.3 (51.8) 61.5(0.4)
75.5 21.1) 118.1 (32.1) 127.1 (44.4) 73.5 (3.8)
171.3 (43.4) 154.6 (58.2) 128.3 (53.0) 41.7 (17.9)
198.5 (23.9) 178.1 (40.0) 158.6 (43.0) 184.6 (8.7)
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CHAPITRE 4 : Effet du rapport Si/Al sur I'adsorption
du phénol dans les faujasites protonées: une étude

théorique et expérimentale combinée
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l. Résumé

Apres avoir trouvé par calculs DFT (chapitre 3) que la présence de sites acides était
nécessaire dans une faujasite pour assurer une adsorption sélective de phénol, la deuxieme
¢tape vise a évaluer deux critéres importants pour un adsorbant, a savoir sa capacité
d’adsorption et sa régénérabilité. Pour cela, nous avons utilisé plusieurs méthodes théoriques
(GCMC: Grand Canonique Monte Carlo et DFT) dans le cadre de cette thése, combinées a
des mesures (spectroscopie infrarouge, courbes de percée et expériences de désorption)

effectuées au Laboratoire de Catalyse et Spectrochimie (LCS) a Caen.

3 —s—HY 2.5 (2.1)
3 o USY 13 (2.2)
USY 22 (2.0)
USY 33 (2.1)

—-—-o--USY 40 (2.0)

0 10 20 30 40 50
Time (min)

Fig. 17. Courbes de percée de l'adsorption du phénol sur les zéolites étudiées. Entre parenthéses : la quantité de

phénol adsorbé a saturation en mmol.g™.
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I a été trouvé expérimentalement que le phénol était éliminé sélectivement de
l'isooctane (pris comme solvant et molécule modele pour représenter le biocarburant) dans les
zéolites HY et USY avec une capacité d'adsorption maximale de 2,2 mmol.g™. Cette valeur
correspond a 3-4 molécules de phénol par supercage. Sur les zéolites désaluminées, les
courbes de percée (voir Fig. 17) et les calculs GCMC (voir Fig. 18) s’accordent pour montrer
que 1'équilibre d'adsorption est atteint plus rapidement pour la zéolite HY, en raison de la
présence de larges pores au détriment de la microporosité ainsi que d'une plus faible densité
de sites acides. Ainsi, 1'augmentation du rapport Si/Al améliore la séparation du phénol de

l'isooctane car elle facilite la diffusion du phénol dans la porosité.
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Fig. 18. Isothermes d’adsorption simulées par GCMC pour le phénol dans les zéolites HY (ligne pointillée
violette), USY (ligne pointillée verte) et DAY (ligne pointillée bleue) a 300 K.

Du point de vue de la capacité de régénération, nous avons identifié¢ la nature des sites
responsables de la formation d'espeéces phénoliques résiduelles (espeéces non désorbées apres
un balayage a l'argon a 473K). Dans ce contexte, la quantité d'especes phénoliques résiduelles
a été comparée a la concentration de sites acides (Bronsted et Lewis) dans différents
adsorbants. La figure 19 montre que la quantit¢ de phénol résiduel augmente
proportionnellement avec la concentration totale de sites acides. Par conséquent, le phénol
fortement adsorbé peut se trouver sur les protons ainsi que sur les sites de Lewis des
faujasites. Ceci nous amene a conclure que la présence de sites acides dans les zéolites limite

la capacité de régénération de I'adsorbant. De plus, nous avons montré a l'aide de calculs DFT
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qu'il existe de fortes interactions entre les molécules de phénol et ces sites acides (E,qs = -85
kJ.mol™ pour le site de Bronsted et E,g= -154 kJ .mol pour le site de Lewis, voir le tableau
4). En résumé, la zéolite USY avec le rapport Si/Al le plus €levé a la meilleure capacité de

régénération.

Tableau 4. Energie d'interaction (énergie de dispersion) calculée par deux méthodes DFT (PBE+D2 et
PBE+FI/MBD) pour le phénol dans une faujasite : DAY (purement silicatée), USY (1 proton ou 1 site de Lewis
par maille primitive, soit Si/Al = 47) et HY (sites protonés avec Si/Al = 2.5). Colonne de droite : enthalpies
d'adsorption déterminées par GCMC.

AE;; (AEg;) en kJ.mol™ AH,4 en kJ. mol™
Méthode de calcul PBE+D2 PBE+FI/MBD GCMC
DAY -51 (-46) -49 (-39) -79
USY/ Interaction avec un proton acide -85 (-44) -78 (-38) -81
USY/ Interaction avec un site de Lewis -154 (-63) -153 (-29) -
HY/ Interaction avec un site Bronsted -94 (-52) -84 (-40) -83
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Fig. 19. Quantité de phénol résiduel en fonction des sites acides dans les zéolites USY.
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D’un point de vue fondamental, cette étude fournit une compréhension fine des résultats
obtenus grace a une approche combinant des études d'adsorption via des calculs DFT et des
simulations GCMC en confirmant et en comprenant certains phénomenes observés

expérimentalement.

Les résultats détaillés de cette étude sont reportés ci-dessous et ont été publiés dans le

journal « The Journal of Physical Chemistry C (ACS Publications) »[132].
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Nomenclature

FT-IR
DFT
IR
GCMC
UsY
EFAL
VASP
MCT
VGO
FCC
HDO
VLE

Fourier Transform - Infrared Spectroscopy
Density Functional Theory

Infrared Spectroscopy

Grand Canonical Monte Carlo
Ultra-Stable Y Zeolite

Extra Framework Aluminum

Vienna A4b initio Simulation Package
Mercury Cadmium Telluride detector
Vacuum Gas Oil

Fluid Catalytic Cracking
Hydrodeoxygenation

vapor-liquid equilibrium
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ABSTRACT

The purification of biofuels becomes a challenging issue because of the harmfulness of
remaining phenolic molecules for human health and engines. To this end, protonic Y zeolites
with different Si/Al ratios were explored as effective adsorbent materials to remove phenol
from isooctane solution by using a dual experimental/computational strategy. Phenol was
selectively removed from isooctane over HY and USY zeolites with a maximal adsorption
capacity of 2.2 mmol.g™, that corresponds to 3-4 phenol molecules per zeolitic supercage. The
adsorption equilibrium was reached faster over dealuminated zeolites, due to the presence of
large pores at the expense of microporosity as well as a low density of acidic sites. We further
evidence that the presence of acid sites limits the regeneration capacity since phenol strongly
adsorbed on both Brensted and Lewis acid sites. USY zeolite with the highest Si/Al ratio
presents the best regeneration capacity since it has the lower aluminum loading. A
fundamental understanding of these performances was obtained by coupling characterization
(Infrared Spectroscopy, breakthrough curves and desorption experiments) and modeling tools

(Grand Canonical Monte Carlo and Density Functional Theory).

Keywords: Bio-fuel, phenol, adsorption, breakthrough curves, HY zeolites, USY zeolites,
acidity, IR, simulations, DFT, Monte Carlo.

l. INTRODUCTION

Worldwide energy demand is expected to rise by roughly 55% from 2010 to 2040 [24],
inducing a growth in the fossil fuel consumption known as the first responsible of the
greenhouse gas emissions [2]. In such a context, there is a strong incentive to develop
processes for environmentally friendly renewable fuel sources [178,179]. Hence, the use of
liquid biofuels is a way to contribute to the reduction of greenhouse gas emissions [180,181]
Currently, a significant effort is deployed on processing second generation biofuel production
i.e that is issued from non-edible biomass as lignocellulosic biomass, wood, agricultural
waste, etc. [24,182]. Oils obtained from biomass pyrolysis present physicochemical and
rheological properties similar to crude oils [183]. However, their high oxygen contents (20-55
wt.%) [12,119], limit their uses (instability, corrosiveness and low energetic power) [120]. To
remove oxygen and to obtain bio-oils with characteristics compatible with fuels issued from
crude oil feedstock, pyrolytic bio-oils can be mixed to vacuum gas oil (VGO) with different

VGO/HDO ratios for being co-processed in a FCC unit [5,24,183]. Thanks to the hydrogen
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transfer that occurs during the FCC process, a large fraction of oxygen is removed leading to
an oxygen amount of the refined biofuels ranging from 0.5 wt.% to 7 wt.% [5]. The residual
oxygen-containing compounds are mainly substituted-phenol type molecule [2,5]. It has been
recently shown that, even in small concentration, these oxygenated impurities decrease the
motor efficiency and produce toxic exhaust gas after bio-fuel combustion [24]. This critically
urges for the elimination of phenol-type compounds to obtain ultra-pure bio-fuel. In this
work, we propose to tackle this important issue by envisaging a physisorption-based

separation process involving the use of a porous material as adsorbent.

Conversely to catalytic reactions, adsorption is a low-energy consuming process.
Moreover, selective adsorption allows concentrating the undesired product that can be further
valorized for other applications. The adsorbent must present high adsorption capacity as well
as high selectivity [184]. In addition, regeneration under mild conditions is an important
property of the adsorbent that will allow the adsorption process to be repeated on several
cycles [48,123,124]. Most of the works on the selective capture of phenol have been reported

on aqueous solutions and in particular from wastewater [48,121,123].

Khalid et al. studied the effect of Si/Al ratio of Y zeolites on the selective adsorption of
phenol from wastewater [48]. They show that over the zeolites with high aluminum loading
the amount of adsorbed phenol species decreased. This decrease in the adsorption capacity is
related to the affinity of water for the aluminum atoms. Comparison of the performances of
different zeolites showed that hydrophobic zeolites with high Si/Al ratio are recommended for
a selective and reversible adsorption of phenol into aqueous phase [48]. For the same purpose,
Roostaei et al. [185] have tested alumina and silica gel but their results showed no significant
adsorption of phenol into water over these solids. In contrast, over a Y-type zeolite, the
kinetics of adsorption was fast and reversible and the phenol diffusion increased for small
particle sizes. At the end, both studies have shown that charcoal presents the highest
adsorption capacity but due to its high price and its regeneration cost it cannot be used as an

adsorbent at an industrial scale [48,185,186].

In contrast, only a very few studies have dealt with the elimination of phenol-
derivatives from hydrocarbons. Two patents published in 1952 and 1971 studied phenol
removal from hydrocarbons [130,131]. The first patent proposed a treatment of the phenol
containing stocks with a strong alkali metal hydroxide solution. The second patent proposed

to adsorb phenol over polyurethane foams followed by regeneration with acetone. These two
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processes are far from the requirement of green chemistry and alternative adsorption solutions
are still required. In this context, we propose to test the promises of a series of protonated Y
zeolites for the elimination of phenol from a hydrocarbon mixture by adsorption. Their
performances are assessed terms of adsorption capacities and regenerability of the materials.
In particular, the influence of the Si/Al ratio (from 2.5 to 47) was studied through a
combination of breakthrough curves experiments, characterization of materials and molecular

simulation techniques.

The paper is organized as follows: in Section 2, the experimental and computational
methods are presented. In Section 3, after a complete characterization of the zeolitic solids,
the experimental results regarding the adsorption capacities of HY and various USY are
discussed in light of our Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) simulations. The
regeneration and recycling abilities of the investigated zeolites are further assessed by
desorption experiments and completed by the evaluation of the adsorption energies computed
by Density Functional Theory (DFT) calculations. Finally, we will give our conclusions in the

last section.

. METHODS

1. Characterizations of the adsorbents

Y zeolite with Si/Al ratio of 2.5 was supplied by Union Carbide. Ultra stable Y (USY)
zeolites with Si/Al ratios varying from 13 to 40 were supplied by Zeolyst International. The
chemical composition of zeolites was checked by inductively coupled plasma (ICP) coupled
with optical emission spectroscopy using a Varian ICP-OES 720-ES. Their textural properties
were characterized by nitrogen adsorption isotherms at 77K using gas adsorption system
ASAP 2020 (Micrometrics) for a relative pressure (P/Py) between 0.05 and 1. Total and

external surface areas were determined using the t-plot method.

X-ray powder diffraction (XRPD) patterns were obtained with a PANalytical X'Pert
PRO diffractometer with Cu Ka radiation ( A= 0.15418 nm, 40 mA, 45 kV, the step size of
0.02° and a scan speed of 1° min™). By using X'Pert Highscore plus software we can
determine the lattice parameter of the different zeolites. This parameter allows the estimation
of the number of aluminum atoms per unit cell of the zeolite framework (N ;) by applying the

formula quoted in Table SI-1 [187]. The degree of crystallinity of the zeolite fraction can be
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calculated by comparing the sum of the areas of the four most intense Bragg diffraction peaks
at 20 of 20.4°, 23.7°, 27.1° and 31.4° of the considered sample with the sum of the same peak
areas of the HY2.5 zeolite that is considered as a fully crystalline zeolite [188].

*Si MAS NMR and *’Al MAS NMR spectra were recorded on a Bruker Avance III 500
MHz (11.7 T) spectrometer. 4 mm rotor and a spinning speed of 12 kHz, for silicon, and 14
kHz for aluminum, were used. For ?Si MAS NMR, spectra were measured at a Larmor
frequency of 79.4 MHz, with a 30° pulse and a recycle delay of 20s. For Al MAS NMR,
measurements were carried out at 130.3 MHz, with a 10° selective pulse and a recycle delay
of 1s. Tetramethylsilane (TMS) and AI(NOs3); (1M) were used as references for ¥Si and YAl
respectively. 2’ AI-NMR was used to determine the ratio between framework aluminum atoms
(AI(IV)) and extra-framework aluminum atoms (Al(VI) and Al(V)) while *’Si-NMR served to
determine the degree of crystallinity for USY 13 and USY33 adsorbents. The crystallinity was
calculated by comparing the sum of the areas of the signals specific of the Si atoms in close

connection with 1, 2 or 3 Al atoms to the total area of the Si atom signals.

The acidic sites characterization was performed by pyridine adsorption followed by
infrared (IR) spectroscopy. Each sample was pressed into a self-supported wafer (10-15mg,
precisely weighted) with a surface of 2 cm?® under a pressure of 10’ Pa. Sample wafer was
then activated by heating from 298 K to 623 K (1K.min™) followed by an isotherm at 623 K
for 4 hours under secondary vacuum (10'4 Pa). The vapor of pyridine was introduced into the
cell at RT with calibrated doses from 0.05 to 1.70 umol. A final equilibrium pressure of 266
Pa was established in the IR cell. Desorption was carried under secondary vacuum from room
temperature (RT) up to 423 K for 20 minutes at each temperature. The FTIR spectrometer
was a Thermo Fischer 6700 equipped with an MCT detector. 64 scans were accumulated for
each measurement with a resolution of 4 cm™. Spectra were analyzed by calculating the
difference between spectrum after pyridine adsorption (or desorption) minus spectrum
corresponding to the activated sample. All spectra were normalized to a disc constant mass (5

mg.cm™ of dried catalyst).

2. Phenol adsorption experiments

Phenol adsorption experiments were performed under flow conditions. Phenol (Aldrich,
99.5% purity) was used as a model molecule for all the adsorption studies. The simplified
liquid solution containing phenol was obtained by dissolving 7.0 g (1 wt. %) of phenol into
1000 mL of isooctane (Aldrich, 99 % purity). Isooctane is chosen as a model C8 hydrocarbon
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chain widely present in gasoline. Another advantage of isooctane is its weak interaction with
the zeolite, unlike aromatic compounds also present in the gasoline fraction, which allowed us
to study the maximum adsorption capacities toward phenol and regeneration abilities of our
solids, in absence of competitive adsorbates. The amount of phenol in the solution was chosen
by taking into consideration the quantity of phenol present in biofuels after FCC treatment as
well as the limit of solubility of phenol in isooctane (2.5 wt.%). Adsorption experiments were

performed at room temperature and atmospheric pressure.

For all these experiments, adsorbents were activated by an in-sifu pretreatment at 623K
for 4 hours under argon flow to obtain the protonic form of the zeolites and to remove
adsorbed water from the pores. Adsorption tests were performed in a glass column with a
length of 300 mm and an internal diameter of 6 mm. 0.5 g of zeolites, with a granulometry
between 200 and 400 pum, 1s packed which gives a bed volume from 2 to 3 cm’. The phenol in
isooctane solution was fed into the column using a Gilson pump allowing a constant flow rate
of 1 ml.min"". The solution was collected periodically and analyzed by a Shimadzu 2010 gas
chromatograph with a CP-sil 5CB capillary column (30 m), using a flame ionization detector
and nitrogen as a carrier gas. The results were obtained as a breakthrough curve and the

amount of phenol adsorbed per gram of solid was calculated using the following equation (1):

Co.D.tg

q= (1

Mads

where q is the amount of adsorbed phenol by gram of solid (mmol.g™), C, is the initial phenol
concentration (mmol.L™"), D is the flow rate of the charge containing phenol (L.min™"), mag, is
the mass of zeolite (g), and tg is the retention time (min) when the ratio of C/Cy is equal to

0.5.

The adsorbent capacity to perform several adsorption cycles was also tested. After one
cycle, the adsorbent was in situ regenerated under mild conditions i.e. by an argon flow
(90 cm’.min™) at 473 K for 4 hours. Successively, a second adsorption was performed under

the same condition as the first cycle.
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Ill.  Computational methods

1. Force-field-based Grand Canonical Monte Carlo

Force-field-based GCMC simulations were performed to explore the single component
adsorption behavior of the phenol into a series of faujasites at T=300 K using the CADSS
simulation code [124]. The simulation box consisted of one faujasite unit cell considering
crystal models for DAY, USY and HY described in Section 2.3.3. The interactions between
phenol and the faujasites were described by a combination of a Lennard—Jones (LJ) potential
van der Waals term and a Coulombic contribution. The LJ force field parameters for all
zeolite atoms were taken from the TraPPE-Zeo force field parameterized by Bai et al. which
has been proved to accurately predict both adsorption and diffusion of hydrocarbons and

oxygenated molecules over a wide range of pressures and temperatures in zeolites [115].

The partial charges for each atom of the faujasites were those derived by Jousse et al.
[114]. The phenol molecule was described by the TraPPE potential model [115,116,124], that
was derived using the vapor-liquid equilibrium (VLE) data [189]. The whole set of potential
parameters and charges is summarized in (Table SI-2). The cross-interaction LJ parameters to
describe the phenol/faujasite interactions were obtained using the Lorentz-Berthelot mixing
rules [190,191]. A cutoff radius of 12.0 A was applied to the LJ interactions, while the long-
range electrostatic interactions were handled by the Ewald summation technique. For each
state point, GCMC simulations consisted of 2.107 steps to ensure the equilibration, followed
by 5.107 steps to sample the desired thermodynamic properties. For the simulations, a
configurational-based GCMC scheme was considered with four types of trials: (i)
displacement of a molecule (translation or rotation), (ii) a partial and full regrow of a
molecule, (iii) creation of a new molecule and, (iv) deletion of a molecule. The adsorption
enthalpies were calculated using the revised Widom’s test particle method [192]. NVT Monte
Carlo simulations were run at different loadings to calculate the radial distribution functions
(RDFs) between the phenol and the faujasites and to gain insight into the adsorption

mechanism.

2. Density Functional Theory

DFT calculations have been performed using the Vienna A4b initio Simulation Package
(VASP) [145,193-195]. These calculations employed the PBE functional and the PAW
method developed by Blochl as adapted by Kresse and Joubert [146—-148], a plane-wave
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cutoff energy of 450 eV and a Gaussian smearing of 0.1 eV. The Kohn—Sham equations were
solved self-consistently until the inter-cycles energy difference takes a value smaller than 10~°
eV. The structural relaxations have been carried out until all forces were smaller than 0.02
eV/A. The Brillouin zone sampling was restricted to the I'-point. To take into account the van
der Waals interactions which are not correctly treated by the PBE functional, we have selected
two correction methods: (1) the semi-empirical scheme D2 reported by Grimme where the Cg
coefficients are tabulated [91] and (2) the more sophisticated FI/MBD correction which
considers many-body interactions, [100,103] ionicity of the atom and Cg4 coefficients which
depend on the electronic density. These methods have been implemented in VASP and tested
for different systems by Bucko et al. [100,150,196]. These methods have been demonstrated
to describe accurately the adsorption of molecules into zeolites [59,65,144]. The

phenol/faujasite interaction energy (AE;,;) was calculated using the following equation:

AEjnt = Ezeolite—phenol — Ezeolite — Ephenol (2

where E,colitephenol: the energy of the zeolite with the phenol adsorbed inside; Ecqlice: the

energy of the empty zeolite and Ephenol: the energy of the isolated phenol in the gas phase.

The contribution of the dispersion (AEgsp) to the interaction energy was estimated as

follows:
AEdisp = Edisp zeolite—phenol Edisp zeolite — Edisp phenol (3)

where Edisp seolite-phenol: the dispersion energy of the phenol loaded into the zeolite; Egisp zeolite:
the dispersion energy of the empty zeolite; Egisp phenol: the dispersion energy of the isolated

phenol in the gas phase.

3. Structural models of faujasite
Three faujasites with different Si/Al ratios have been considered to model the different
investigated samples:

- A pure siliceous faujasite named as DAY was used to simulate the siliceous supercages
which are presents in USY with high Si/Al ratios [54,197].

- The USY model (Si/Al = 47) was built by substituting a Si atom by an Al atom and
adding one H atom on one neighbor O atom in the 6MR window to investigate an
isolated Brensted acid site. A Lewis acid site (LAS) can be similarly modeled just by
deleting the H atom from the USY model.
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- The HY (Si/Al = 2.5) was represented by the model previously reported by Sastre et al.
which was built by confrontate periodic DFT modeling with IR spectroscopy to mimic

realistic HY zeolites [198].

These structures were considered in their primitive rhombohedral and conventional
cubic cells (see Table SI-3). The primitive cell that contains two supercages and eight
hexagonal windows connecting the sodalite with these supercages was used for DFT
calculations. The conventional cell that contains 8 supercages was employed for the GCMC

simulations.

These three models of primitive cells were preliminary fully optimized (position of
atoms, cell shape and cell volume relaxed) at the PBE+D2 level of theory to use these
structures by GCMC simulations, we have converted the optimized unit primitive cells to the

corresponding conventional unit cells (see Table SI-2 and Fig. SI-1 for details).

IV.  RESULTS AND DISCUSSION

1. Adsorbents characteristics

The structural and textural properties of the various adsorbents are presented in Tables
SI-1 and SI-4. Table SI-4 shows that the total surface area of HY2.5 (1063 m>.g") is clearly
larger than that of USY samples (<930 m”g"), while the external surface area of the
dealuminated zeolites (up to 112 m*.g™") is larger than that of the HY2.5 zeolite (49 m>.g™).
Hence, the extent of dealumination tends to increase the external surface area. We observed
that the total pore volume is higher for USY (~0.50 cm’.g") compared to HY zeolite
(0.39 cm’.g"). By contrast, the micropore volume is slightly smaller for USY zeolite (~0.30
cm3.g']) than for the parent one (0.36 cm3.g'1). These results are consistent with the fact that
the dealumination usually leads to a partial destruction of the crystalline microporous network

and to the formation of new large pores in the zeolite crystal [199].
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Table 1. Chemical formula of the different adsorbents

Si/Al” nAl (mmol.g™)
Adsorbents Formula®
Framework Total Framework EFAL
HY2.5 M54‘g (A102)54_g (Si02)137‘2 2.5 4.25 4.25 0
Mis5(Al0)125(SiOx)s 3 2.9(ALO3)
USY13 ) 14 1.19 0.81 0.38
59(Si0,)
M3.1(AlO2)7.1(S102)184.9 ; 2.1(AL03)
USY22 ) 26 0.72 0.46 0.26
64(Si0,)
M;5(AlO,)s55(Si02)1865s 5 2.1(ALOs)
USY33 . 34 0.49 0.28 0.21
130(Si0,)
M;(AlO,)37(S10,)1833 5 1.8(ALO3)
USY40 51 0.41 0.21 0.20
100(Si0,)

® Atomic ratio determined by combining data from ICP, *’ AI-NMR, *Si-NMR and XRD analysis.

® Based on the values of the chemical formula in the table.

XRPD, “’Al NMR and *’Si NMR data (see Fig. SI-2) allowed the estimation of the
Si/Al ratio and the crystallinity of the zeolite (see Table SI-1). As shown in Table SI-5, the
crystallinity values determined by the two approaches are very close. In the following
calculations, Si/Al ratios issued from *’Al NMR and crystallinity values issued from XRPD

will be considered.

By combining the data issued from ICP, XRPD, *’Al-NMR, and *’Si-NMR, the
complete formula of each adsorbent can be determined (SI section 4). The formula presented
in Table 2 are expressed as My (AlO,)x (S10,)y; z(Al,0O3) t(Si0,) where x and y correspond to
the number of Al and Si atoms in the zeolite framework respectively, z and t correspond
respectively to the number of extra-framework Al (EFAL) and Si atoms of the zeolite and
finally M represents the counter cation. The counter cations of these samples are not only
protons but they can be also Na* (seen by the ICP analysis), NH," (from 'H-NMR, results

1P

obtained after the solids pretreatment) as well as Al”" 'in the USY samples as demonstrated by
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Malicki et al. The ratio between the different cation forms varies according to the sample

[200].

The acidic properties of the adsorbents were characterized directly by the quantification
of the zeolitic v(OH) bands at 3640 and 3545 cm™ (Fig. SI-3 and Table 2) and indirectly by
pyridine adsorption (Fig. SI-4) [201,202]. Indeed, in the IR spectra recorded after the pyridine
adsorption, the band at 1545 cm ™" is characteristic for pyridinium ions PyH", and that at 1455
cm ' reveals to coordinated pyridine (LPy). The densities of Brensted (BAS) and Lewis
(LAS) acid sites can thus be deduced from their integrated intensities (PyH ) = 1.8 pmol™.cm;
LPy = 1.5 umol™.cm) [203]. As shown in Table 2, all the samples present Bronsted acid sites

(BAS) and Lewis acid sites (LAS) in very different amounts and ratios.

Over HY2.5 zeolite, the amount of OH located in the supercages is consistent with the
PyH" species. This is related to the steric hindrance of pyridine, since pyridinium ions are
formed from the interactions with the OH groups present in the supercages and not the ones in
the sodalite cages. By contrast and as already observed on dealuminated zeolites, pyridine is
able to form pyridinium ions with the OH groups of the supercage, the OH groups of the
sodalite cages (due to the mobility related to their strongly acidic character) as well as the OH

groups of the extraframework amorphous silica alumina phase (ASA) [201,204].

Table 2. Bronsted and Lewis acidic sites concentration as determined by pyridine adsorption. Amount of

Brensted acid site versus the amount of OH groups in the zeolitic framework.

Amount of OH Amount of OH Acid sites (umol.g™)
Adsorbents supercage* sodalite*

(umol.g”) (umol.g™) BAS LAS Total
HY2.5 1160 2040 1263 22 1285
USY13 51 68 321 211 532
USY22 45 58 136 189 325
USY33 30 22 101 62 163
USY40 22 25 60 17 77

*molar absorption coefficients: &(Vou supercage) = 7.5 umol'l.cm; €(VOH sodalite cage) = 9.0 umol'l.cm [258]
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3. Phenol adsorption capacities

3.1. Breakthrough curves

We have first noticed that isooctane is not retained by any zeolite considered in this
work. The breakthrough curves obtained for the adsorption of phenol in isooctane (7g.L'1)
over the different adsorbents are shown in Fig. 1. Overall the adsorbents, the retention time is
similar varying from 13 to 15 min. The maximum amount of phenol adsorbed per gram of
adsorbent at this retention time was calculated according to equation (1). For all the studied
zeolites, the maximum adsorption capacity varies between 2.0 and 2.2 mmol.g™ (see Fig. 1).
Consequently it appears that the Si/Al ratio is not the factor that determines the maximum
adsorption capacity of phenol in a hydrocarbon mixture. Our results contrast with what is
observed for phenol adsorption from aqueous solution, where a high Si/Al ratio was
recommended to limit the water adsorption and increase the amount of adsorbed phenol
species [48]. We should mention that, in this work, the maximum adsorption capacity over
HFAU (2.2 mmol.g") is higher than that obtained in previous work dealing with the phenol
adsorption from wastewater (~ 0.5 mmol.g') [48]. This difference is related to the higher
initial concentration of phenol in the solution (7 g.L™' in our study for 0.8 g.L"" in the previous
work) and also to the different type of the used solvent, since that with isooctane we are less

bothered by the competitive adsorption.

1.0
0.9
0.8
0.7
3 %° —s—HY 2.5 (2.1)
3 0° 0w USY 13 (2.2)
0.4 USY 22 (2.0)
0.3 USY 33 (2.1)
0.2 o USY 40 (2.0)
0.1
0.0 e
0 10 20 30 40 50

Time (min)

Fig. 1. Breakthrough curves of phenol adsorption over the studied zeolites In parenthesis: the amount of

adsorbed phenol at retention time in mmol.g™
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The maximum adsorption capacity is not the only key factor to select the most efficient
adsorbent. Since we are looking to obtain ultra pure biofuel, we have to avoid any release of
phenol during the adsorption process. In this respect the most efficient adsorbent will be the
one which present the latest breakthrough time. It can be seen in the Fig. 1 that the slope of
the breakthrough curve for HY2.5 (solid line) is very smooth compared to the ones obtained
for the USY series (dashed lines). Indeed, on HY2.5, the breakthrough is detected after 6 min
of adsorption but the solid is saturated by phenol 45 min later. For all the dealuminated
zeolites, the breakthrough occurs after almost 10 min, and the adsorbents reach a total
saturation in 8 to 10 min later. Hence after the breakthrough, the USY-type adsorbents are
quickly saturated by phenol. On these dealuminated zeolites, the creation of large pores at the
expense of microporosity as well as the low density of acidic sites facilitates the phenol
diffusion. In contrast, for the HY2.5 zeolite, the large amount of acidic sites available as well
as its microporous-type of porosity makes the phenol diffusion slower than for USY zeolites.
As a conclusion, USY40 appears as the best candidate to efficiently remove phenol from an

1sooctane solution.

3.2. Determination of the amount of phenol molecules per zeolitic supercage

In this section we will consider the effects of textural and structural properties of the

various adsorbents on their phenol adsorption capacity.

As for textural properties, adsorption capacities of the studied samples cannot be related to the
surface area. Indeed, HY and USY possess similar phenol adsorption capacities whereas their
surface areas are very different (see Table SI-4). The studied adsorbents present similar total
pore volume but with different distributions of the pores sizes. The size of the phenol
molecule (kinetic diameter = 0.56 nm) allows its easy entrance in the supercage of the HY2.5
network (supercage aperture = 0.74 nm ; supercage internal diameter = 1.30 nm) but not in the
sodalite cage (aperture = 0.25 nm) [40,205,206]. Moreover for USY samples, the
dealumination creates large pores in the amorphous zone (greater or equal to the size of a

supercage) in which phenol molecules can be obviously adsorbed.

We further wanted to determine how much phenol molecules can be adsorbed into one
faujasite supercage. The amount of phenol species adsorbed into the micropores of the zeolite
crystalline form (N,,) can be assessed considering the ratio between the micropore volume

and the total pore volume (Table 3). Moreover, considering the crystallinity of the USY

118



zeolite and since a fully crystalline faujasite possesses 4.2 x 10%° cages per gram [207], it is
possible to calculate, for each adsorbent, its number of supercages per gram (Ngc). Dividing
the number of phenol molecules into the micropores per the number of present supercages in
each gram of solid, the number of phenol molecules per supercage for the different adsorbents

can be obtained.

Table 3 shows that the number of phenol molecules per supercage of the faujasite is
almost constant and close to 3 whatever the zeolite considered. Indeed, the number of phenol

molecules per supercage varies between 2.4 and 3.0 for the various studied zeolites.

Table 3. Phenol molecules adsorbed in the adsorbent and into the =zeolite framework.

Number of phenol molecule per supercage of the zeolite (N, / Ny)

Adsorbed % of Npn in micropores  Ngc in the crystalline
Adsorbents phenol . . per g of solid form per g of solid N,/ N
(mmol.g™) THCTOPOTEs Npn " (¥10%) Nie € (¥10*)
HY2.5 2.1 92 11.7 4.2 2.8
USY13 2.2 69 9.1 3.2 2.9
USY22 2.0 61 7.3 3.1 2.4
USY33 2.1 60 7.5 2.5 3.0
USY40 2.0 60 7.2 2.7 2.7

* (micropore volume) / (total pore volume)
b N,» = (adsorbed phenol molecules) x (% of micropores)

Ny = (4.2*%10%supercages) x (crystallinity)
4. GCMC simulations

The simulated adsorption isotherms for the three faujasites are reported in Fig. 2. It is shown
that at saturation pressure, all the zeolites have the same phenol uptake of 32 molecules per

conventional unit cell, i.e. 4 molecules per supercage. This value is slightly higher than that obtained
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in the experimental study. We can provide two comments to explain this difference: first, our
theoretical adsorption capacity corresponds to a system saturated by phenol whereas the experimental
phenol concentration in the liquid feed during the breakthrough curve experiments is below the
saturation limit. The difference can be also related to the limitation of the phenol diffusion in zeolites

pores due to the presence of defects or external surfaces which are not taken into account in our

models.
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Fig.2. GCMC simulated adsorption isotherms for phenol in HY (purple dotted line), USY (green dotted line) and
DAY (blue dotted line) at 300 K

Fig. 2 shows that at low pressure, the adsorption isotherms show distinct slopes for the three
faujasites. This trend reflects a different affinity for the phenol and the role of the protonated sites at
the initial stage of adsorption. This result is consistent with the experimental observation reported by

the breakthrough curves of Fig. 1.

Fig. 3 reports the simulated adsorption enthalpy profile as a function of the amount of adsorbed
phenol. At low loading, the adsorption enthalpies of phenol in DAY, USY, and HY are around -79, -
81, and -83 kJ/mol respectively. So, the adsorption enthalpy increases with the amount of Brensted
acid sites present in the material, meaning that the presence of the bridging hydroxyl group Al-OH-Si
enhances the strength of interactions between the zeolite and the phenol. Furthermore, we observed
that the adsorption enthalpy increases with the phenol loading due to the increase of the phenol/phenol

interactions.
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Fig. 3. Adsorption enthalpy of phenol adsorbed into HY (purple dotted line), USY (green dotted lines) and DAY

(blue dotted line) versus adsorbed molecules.

As a further step, the preferential adsorption sites of phenol were explored. We first observed
that, at the initial stage of adsorption, the interactions between phenol and DAY occur between the
hydrogen atoms of the hydroxyl function of phenol and the oxygen atoms of DAY with a
characteristic distance of about 2.5 A as shown in the corresponding radial distribution functions and
snapshot on the right-hand side (Fig. 4a). In the case of the protonated faujasites USY and HY, the
most probable interactions take place between the oxygen atom of the hydroxyl function of the phenol
and the hydrogen atom of the bridging hydroxyl group Al-OH-Si of the protonated faujasites, with a
characteristic distance of about 2.5 A (Fig. 4b and c). This emphasizes the predominant role of the
Opheno-Hzeolite 1nteractions in the adsorption of phenol in USY and HY zeolites. These predominant

interactions are illustrated by the snapshots reported in Fig. 4(a-c).
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Fig. 4. GCMC simulation of the phenol location at low phenol loading in (a) DAY, (b) USY, (c) HY.
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Snapshot of the phenol adsorbed in the faujasite supercage, pink knots = Al, blue knots = Si, red knots = O, gray

knots = C, whiteheads = H atoms

We further evidenced at high coverage a OH- & type interaction. This is consistent with
the previous work reported by Jentys et al. who revealed that the adsorption of the aromatic
molecule on the MCM-22 zeolite involved the interactions between the electrons m of the
aromatic molecule and the silanol terminal group Si-OH [208]. The computed preferential
distribution of phenol molecules at saturation is presented in Fig. 5. We evidenced that the
phenol molecules are randomly distributed in the 12MR channels of all faujasites. In the case
of DAY, the phenol molecules are found to form agglomerates of four molecules per
supercage (Fig. 5a). We can notice that the shape of these phenol clusters is the same from

one supercage to another throughout the DAY.

In the USY, the phenol molecules are also homogenously agglomerated in the
differently modeled supercages. A slight difference in the geometry is shown when comparing
with DAY cages, which is due to the phenol interaction with the Breonsted acid site of the
USY supercage (Fig. 5b). These guest molecules mostly interact together via hydrogen bonds
between the hydroxyl groups of two consecutive molecules with short characteristic distances
H(OH)-O(OH) ~2A (see Fig. SI-5). This is even more pronounced for DAY and USY as
shown by a higher intensity of the corresponding peak present in the RDFs.
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In the HY, the phenol agglomerations are not perfectly spherical as observed in both
DAY and USY, due to the presence of a high number of m —stacked phenols (see the 3 upper

stacked-molecules in Fig. 5¢).
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Fig. 5. Simulation of the preferential arrangements of phenol confinements inside a supercage of (a)

DAY, (b) USY and (c) HY. Red knots = O atoms; gray knots = C atoms, white knots = H atoms.

5. Regeneration of the adsorbents

5.1. Residual phenol species

As mentioned in the introduction, when using an adsorption process for the purification
of a mixture, an important parameter that will determine the choice of the adsorbents is the
regeneration and recycling properties [48,123]. In the present study, after one cycle of phenol
adsorption, the ability of the various zeolites to be regenerated under mild conditions was
tested through the determination of adsorption capacities in a second cycle. To remove the
adsorbed phenol molecules, a thermal treatment under Argon flow (90 cm’.min™") at 473 K for
4 hours was applied. Note that phenol crystallized at the outlet of the experimental device due
to the condensation of phenol species in the line. The analysis of these crystals by IR-ATR
confirmed the condensation of phenol without any chemical transformation. The
performances after two adsorption-desorption cycles and the regeneration ability of each solid

1s shown in Table 4.
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Table 4. Capacity of the zeolites for phenol adsorption and regeneration over two cycles.

Adsorbed phenol Regeneration
’ Residual phenol
Adsorbents (mmol.g™) I capacity
(nmol.g™)
Cycle 1 Cycle 2 (%)
HY2.5 2.1 0.9 1200 43%
USY13 2.2 1.6 600 73%
USY22 2.0 1.6 350 83%
USY33 2.1 1.9 150 93%
USY40 2.0 1.9 100 95%

Analysis of these results showed that the amount of adsorbed phenol in cycle 2 increases with
the Si/Al ratio of the zeolite (Table 4). Hence, dealumination clearly improves the
regeneration capacity of the zeolitic adsorbent. Indeed it reaches 43% on HY2.5 whereas it
increases up to 95% on USY33 and USY40. Moreover, five adsorption-desorption cycles
were performed on HY2.5 and USY40 (not shown). These two samples were selected for
being tested on several cycles since they are the adsorbents that present the most different
behavior toward regeneration among the series of studied adsorbents. The results showed that
phenol adsorption capacity is preserved from the second adsorption cycle indicating that the

regeneration ability is not affected by the number of runs.
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Fig. 6. Consecutive phenol adsorption over 5 runs for HY 2.5 and

USY 40 zeolites.
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5.2. Residual phenol species as a function of the acidic properties

To identify the nature of the sites responsible of the residual phenol species formation
(species non-desorbed after Argon flush at 473K), a parallel between the amount of these
residual phenols species and the acidic properties of the adsorbents has been made. The
amount of residual phenol species were compared to the different acid sites concentration of
the adsorbent. Fig. SI-6 reports the residual species amount versus the concentration of LAS
or BAS, while Fig. 7 presents a comparison with the total amount of acid sites. The best
fitting was obtained when the presence of both BAS and LAS was considered (R? = 0.986).
Hence, strongly adsorbed phenol species can be formed on the zeolitic proton as well as on
the extraframework LAS sites of the adsorbent. From these results, one can conclude that
decreasing the acidic properties of the adsorbent is an efficient way to improve the
regeneration capacity. Fig. 7 points out that, for HY2.5 zeolite that presents mainly BAS,
almost 1200 umol of residual phenol molecules remain in high interaction with 1285 umol of
total acid sites, moreover the slop of the curve gives a value near to 1 which confirms that

over one acid site only one residual phenol molecule can be strongly adsorbed.

1400
1200
1000
800
600
400

200

Residual phenol species (mmol.g?)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Total acid sites (mmol.g™?)

Fig. 7. Amount of residual phenol as a function of acid sites in USY zeolites

5.3.  Interaction energies of phenol over DAY, USY and HY

Using periodic DFT calculations, the interaction energies of isolated phenol molecule
on the different models representative of the different zeolites were computed (Fig. 8). The
supercages can contain BAS, LAS or can be purely siliceous; the probability of the presence
of these 3 supercage types mainly depends on the Si/Al ratio. The interaction energy of

phenol with the different supercage types was calculated using two dispersive-corrective
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methods, D2 and FI/MBD (Table 5), which led to similar results. In the DAY supercage,
phenol accommodates in a parallel plane to the 6MR window with interaction energy of -51
kJ.mol" (Fig. 8 and Table 5). The adsorption of phenol in the protonated faujasites may
involve a donor-electron acceptor complex without ignoring the presence of dispersion forces
between the n-electrons of the phenol and the proton of the bridging hydroxyl group Al-OH-
Si. In presence of an isolated Bronsted acid site in the supercage (USY model with Si/Al=47),
the interaction energy of phenol increases to -85 kJ.mol™. On HY zeolites (Si/Al = 2.5) the
interaction energy of the phenol with one zeolitic proton reaches -94 kJ.mol™. Note that this
sample does not present any Lewis acid sites. Compared to an isolated Brensted site (-85
kJ.mol™"), phenol adsorbed in HY zeolite presents a slightly higher interaction energy by

around 10 kJ.mol ™.

Fig. 8. Configuration of one isolated phenol molecule adsorbed into DAY, USY, LS and HY supercages
computed by DFT calculation at 0 K.

These DFT interaction energies are consistent with those simulated by GCMC
simulations (see Table 5 and section 4) since the three methods (GCMC, PBE+D2,
PBE+MBD/FI) gives similar values (within a 10 kJ/mol range) for USY and HY. This
observation suggests that both microscopic models used to represent the zeolites and the
phenol, as well as the cross interatomic LJ contributions, are accurate enough to account well
the adsorption process. Over a Lewis acid site, the interaction energy is much higher and goes
up to -154 kJ .mol™". We have noticed that the phenol molecule prefers the O-interaction over a

Brensted acid site and the m-interaction over a Lewis acid site. We also observed that phenol
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interacts with one Bronsted site in our USY and HY models, which is consistent with the

slope of the curve presented in Fig. .

Table 5. Interaction energy (dispersion energy) calculated by two different DFT methods (PBE+D2 and
PBE+FI/MBD) for phenol into faujasites: DAY (pure siliceous), USY (1 acidic proton every two supercages and
1 LAS every two supercages) and HY (only acidic proton). Comparison with the adsorption enthalpy determined
by GCMC simulations.

AE; (AEg;s) inkJ .mol AH,4 in kJ. mol™
Theoretical method PBE+D2 PBE+FI/MBD GCMC
DAY -51 (-46) -49 (-39) -79
USY/Interaction with one acidic proton -85 (-44) -78 (-38) -81
USY/ Interaction with one LAS -154 (-63) -153 (-29) -
HY/ Interaction with one acidic proton -94 (-52) -84 (-40) -83

5.4. Effect of the Si/Al ratio on the regeneration capacity

The bulky pyridine molecules (dpolecular = 0.56 nm) are assumed to not access the
sodalite cage and D6R channels of HY2.5 zeolites. Indeed the quantified OH groups are
related to the presence of an aluminum atom in the supercage. Knowing the number of OH
groups and the number of supercages per gram of solid, we can evaluate the number of OH
groups present per unit cell (8 supercages). From that, we can estimate a percentage of DAY
supercages per unit cell for the different zeolites as indicated in Table 6. HY2.5 zeolite has
almost 13 OH groups per unit cell where the probability to have a supercage without any
proton is very low. For USY zeolites the number of quantified OH groups per unit cell varies
between 0.4 and 0.8; which gives a percentage of 90% to 95% of pure siliceous supercages
(DAY) in these zeolites. We have already mentioned that the adsorption energies of phenol
over a Bronsted acid site for HY and USY zeolites presents similar values (-85 and -94
kJ.mol ™). Moreover, the amount of residual phenol species directly correlates with the amount
of quantified acid sites. From that, we can conclude that a high regeneration capacity can be
obtained by increasing the amount of pure siliceous cages (DAY cages) in the zeolite. Table 6
show that for a high concentration of DAY cages in the USY zeolites (90 to 95%) the

regeneration capacity increases to 73% and 95% in comparison to the HY zeolites (43%).
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Table 6. Percentage of DAY supercages per unit cell of Y and USY zeolites.

Regeneration capacity Supercage OH DAY supercage

Adsorbents

(%) groups per unit cell (%)
HY2.5 43% 13.3 0%
USY13 73% 0.8 90%
USY22 83% 0.7 91%
USY33 93% 0.6 93%
USY40 95% 0.4 95%

V. CONCLUSION

The separation of phenol from isooctane by protonic Y zeolites adsorbent with different
Si/Al ratios was experimentally and theoretically explored. The phenol adsorption capacity of
the different zeolites was demonstrated to be very similar, around 2.2 mmol.g™'. Experimental
and GCMC approaches showed that this amount corresponds to 3 — 4 phenol molecules
adsorbed per supercage. This emphasizes that the Si/Al ratio and the strength of the acid sites
do not affect the solid adsorption capacity but rather their diffusion rate. A parallel between
experiments and GCMC simulations confirmed that increasing the Si/Al ratio improves the

separation of phenol from isooctane as it facilitates the diffusion of phenol inside the porosity.

The solid regeneration under Argon flow at 473K showed that residual phenol
molecules remain in interaction with Brensted and Lewis acid sites. DFT enables us to
evaluate the interaction energy of phenol molecules within zeolites. On purely siliceous
faujasite, phenol is physically adsorbed (-51 kJ.mol™). In presence of acid sites in the faujasite
structure, interaction energies become stronger (around -90 kJ.mol™") which is high enough to
create strongly adsorbed phenol species. Over a Lewis acid site, phenol is strongly adsorbed
and the interaction energy is equal to -154 kJ.mol'. Note that on USY zeolite with the highest
Si/Al ratio the amount of Lewis acid sites is very low. At a high Si/Al ratio, the amount of
purely siliceous cages increases, and thus the fraction of physically adsorbed phenol species.
Consequently, experiments and theoretical calculations explain why USY zeolite with the
highest Si/Al ratio (USY 40) presents the highest regeneration ability. We have shown

throughout this work that the use of USY zeolite is very attractive for phenol selective
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adsorption from isooctane. In a near future we plan to deal with more complex hydrocarbons
mixture containing aromatic compounds (40 wt.% of a model biofuel) such as toluene that can

competes the phenol adsorption.
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Supplementary Information: Selective Capture of
Phenol from Biofuel using Protonated Faujasite

Zeolites with different Si/Al ratios

l. Structural characteristics of the adsorbents

Table SI-2. XRD analysis of the adsorbents.

Ny per unit Si/Al Framework”

Adsorbents Unit cell parameter (A) cell* Crystallinity © (%)
HY2.5 24.300 nd Nd 100
USY13 24.295 12.0 15 75
USY22 24.288 9.2 20 74
USY33 24.253 6.0 31 59
USY40 24227 4.1 45 65

TNy =115.2 * (a - 24.191) [229].
® Si/Al= (192 / Ny) — 1.
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Structural parameters for computation

Table SI-2. Characteristics of unit cells considered in the present work regarding the Si/Al ratio, the chemical

compositions, and the crystallographic parameters

Name  Si/ Chemical Composition crystalline parameters Symmetry Space group
Code Al Primitive Conventional  Primitive = Conventional Primitive Conventional
DAY o Si45096 S11920333 a=b=c= a=b=c= Rhombohe Cubic
17343 A 24527A dral Fd3m
o=p=y=6  o=Pp=y=90° P1
0°
USY 47 Sig;ALjIOggH  Si133A1,0333H  a=b=c= a=b=c= Rhombohe Cubic
1 4 17.430 A 24.527 A dral Fd3m
o=p=y=6  o=P=y=90° P1
0°
HY 24  SissAlsOgs  Si36Als560338 a=b=c= a=b=c= Rhombohe Cubic
Hiy Hse 17.574 A 24.8536 A dral Fd3m
o=p=y=6  o=P=y=90° P1
0°
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Table SI-3. Effective charges of the studied faujasites and phenol molecule for GCMC simulations

Pseudo-atom e (K) 6(A) q(e)
Cl 30.7 3.6 0.265
C2 30.7 3.6 -0.113
C3 30.7 3.6 -0.065
C4 30.7 3.6 -0.105
C5 30.7 3.6 -0.072
C6 30.7 3.6 -0.113
o) 118.0 3.04 -0.700
Ho 12.0 0.5 0.435
H1 25.5 2.36 0.091
H2 25.5 2.36 0.097
H3 25.5 2.36 0.092
H4 25.5 2.36 0.096
H4 25.5 2.36 0.092
Si 22.0 23 1.500%/1.600°
Al 22.0 23 1.200°
Oz 53.0 3.3 -0.750%-0.800"
Oa 53.0 3.3 (-0.900/-0.700)"
Ob 53.0 3.3 (-0.300/-0.900)"
Hz 0.00 0.00 0.200

*Effective charges for DAY from Bai et al. [115]

® Effective charges for HY and USY from Jousse et al. [114]

Note: Definition of different O atoms in DAY, USY, and HY, between two Si atoms (Oz), between a
Si and an Al atom (Oa), and in a hydroxyl group (Ob).

(@) sl 1
si’ ()

Sodalite > sI
Cage Hy (& (f o
¢, —
sl // C:
H, @ .

Supercage

Fig. SI-1. (a) Y zeolite unit cell with cationic sites, (b) Phenol atomic labels with respect to TraPPE model.
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2. Textural and structural features of the adsorbents

Table SI-3. Chemical and textural properties of the adsorbents

Si/Al? Surface area® External surface Pore volume (cm’.g™)°
Adsorbents - -
At. ratio (m°.g") area(m”.g")* Total Micro

HY2.5 2.5 1063 49 0.39 0.36
USY13 13 927 66 0.48 0.33
USY22 22 932 97 0.51 0.31
USY33 33 928 92 0.47 0.28
USY40 40 937 112 0.52 0.31

“ICP ; " Nitrogen sorption; ° Determined using t-plot

Q2: Si (OSi),(0Al), !

951 | Q1 : Si (OSi);(0Al),
0% Q1 si(OSi);(0A), “ ’1047',50“
-100.6 |
A 40.3%
[ |
Y Q1: Si (OSi),(OAl), |
N, |
Q3: Si (0Si),(0Al), 102;)5“ |
£0.2 Q0 : Si (OSi),(OAl),
9.5% o/ | +105.8 Q2: Si (0OSi),(0Al),
/' | A 62% -101.4 Extra-framework
/ \ Extra-framework 15.0% | 1109
/ g A9,
/ \ 7.8% =i
20 &% A s -90 -100 110 120
(ppm) (ppm)

Fig. SI-2. Si-NMR for NH4Y2.5 zeolite (on the left) and USY 720 zeolite (on the right)

Table SI-4. Comparison of XRPD and NMR results

Zeolite Crystallinity (%) Algamewortk/ Altota  SI/Alframework
XRPD Si-NMR AI-NMR AI-NMR
HY2.5 100 100 1 2.5
USY13 75 72 0.68 19.1
USY22 74 nd 0.63 34.9
USY33 59 60 0.57 68.4
USY40 65 nd 0.51 78.4
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We suppose to have the following initial formula: My (AlO,), (S10,)y; z(AL,O3) t(Si0,).

Calculation of the zeolite formula

Where M, (AlO,), (S10,)y represents the crystalline part of the zeolite

And z(Al,O3) t(Si0O,) represents the amorphous (or non crystalline) part.

Given :

Si _ _ ytt
()= 13 => =13
Si _ . y+t
(Alframework)i 14 = x 14
x+y=192
M (zeolite) 0.74 . x + 59x + 60y
M (total) x + 59x + 60y + 102z + 60t

IR study of the adsorbents

OH supercage
3643

0.4 .
OH sodalite

3546

usy 720

3630
HY 2.5 3564

3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200
Wavenumber (cm-1)

Fig. SI-3. IR region of OH groups for HY and USY zeolites.
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USY 720 :
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0.4 Brgnsted acid site

1455cm?
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Pyridine adsorption (266 Pa equilibrium)
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Fig. SI-4. IR spectra of pyridine adsorbed at 473K over USY 720 zeolite.

V. GCMC simulations
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Fig. SI-5. (a-c) represent O —H2 correlations of the intermolecular of phenols adsorbed into DAY, USY, and

HY, respectively. For each used faujasite, we performed a set of NVT ensemble using GCMC simulations.

135



VI.

Residual phenol species as a function of the acid sites
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Fig. SI-6. Residual phenol species amount versus concentration of LAS or BAS amount
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CHAPITRE 5. La zéolite HY, un adsorbant efficace
pour |'élimination sélective du phénol des

biocarburants
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Résumé

La purification des biocarburants pose de plus en plus de problémes, en raison de 1’effet
néfaste des molécules restantes de type phénol sur I’efficacité du moteur pendant la phase de
combustion, ainsi que de la toxicit¢ du phénol et du benzéne résultant de la combustion sur la
santé¢ humaine. L’étude théorique de l'effet de la nature d’un cation isolé sur I'adsorption du
phénol et du toluene (Chapitre 3) a mis en évidence ’existence de deux modes d’adsorption
possibles pour le phénol selon le cation, ce qui est un élément clé pour atteindre une
sélectivité thermodynamique a 1’adsorption vis-a-vis du toluéne. Dans ce chapitre nous avons
voulu confirmer expérimentalement 1’existence de ces deux modes d’adsorption a 1’aide de la
spectroscopie infrarouge, et ce sur des zéolites réalistes HY et NaY de rapport Si/Al = 2,5.
L’objectif concret est d’identifier une zéolite capable de séparer efficacement le phénol du
toluéne. Pour ce faire, nous avons utilisé une puissante combinaison d’outils expérimentaux et

théoriques. Cela nous a conduit a diviser ce travail en trois parties.

Dans la premiere partie, nous avons identifi¢ les configurations les plus stables du
phénol et du tolueéne adsorbés dans HY et NaY en utilisant nos calculs DFT. Les énergies

d'interaction correspondantes sont reportées dans le tableau 5.

Tableau 5. L'énergie totale d'interaction AE;,;kJ / mol du phénol et du toluéne adsorbés dans les zéolites HY et
NaY. La contribution des interactions de dispersion aux énergies totale d'interaction AEgg, (kJ/mol) sont

indiqués entre parenthéses.

AEint (AEdisp) (ell kJ/mOl)

Toluéne Phénol
NaY HY NaY HY
PBE + D2 190,0 (74,6) 62,6 (54,6) 120,5 (80,0) 121,8 (54.4)
PBE + FI/MBD 158,7 (34.,5) 54,7 (46,52) 101,8 (54,5) 115,4 (47,0)

Pour la zéolithe HY, nous avons identifi¢ que les deux molécules trouvent leurs
positions d'adsorption préférées entre deux supercages, dans la fenétre 12MR (voir Fig. 20).
Nous observons la formation de deux liaisons hydrogéne entre le phénol et la zéolite, ce qui
conduit a une adsorption plus élevée du phénol par rapport au toluéne de 60 kJ/mol (voir
Tableau 5), ce qui suggere que la zéolite HY pourrait montrer des performances tres élevées

pour I'¢limination sélective du phénol des biocarburants. Cependant, dans la faujasite NaY, le
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toluéne est plus adsorbé que le phénol (voir Tableau 5). En effet, les deux molécules ici sont

adsorbées par le cation Na' via leur cycle aromatique (voir Fig. 20).

Phenol Toluene

HY

Fig. 20. Les modes d’adsorption des configurations les plus stables du phénol et du toluéne dans HY et dans
NaY. Les atomes bleu, rouge, bleu ciel, blanc, gris, brun et jaune représentent respectivement le silicium,

l'oxygéne, l'aluminium, I'hydrogene, le carbone et le sodium.

Dans la deuxiéme étape, nous avons déterminé les spectres infrarouges correspondant a
I’adsorption du phénol et du tolueéne dans les zéolites NaY et HY. En utilisant la méthode
DFPT (density-functional perturbation theory), nous pouvons accéder a une analyse théorique
des vibrations spectrales pour interpréter les propriétés macroscopiques telle que 1’adsorption

de la molécule organique dans des matériaux poreux.
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Fig. 21. Les spectres IR expérimentaux (échelle positive - trait plein) et théorique (échelle négative - trait

pointillé) de I'adsorption du toluéne sur des zéolites NaY et HY dans la gamme de fréquences 1350 - 1650 cm™.

Pour 1'adsorption du toluéne dans les deux solides NaY et HY, nous avons trouvé des
spectres infrarouges similaires malgré un léger décalage (< 5ecm™) entre eux (Fig. 21). En
revanche, en ce qui concerne l'adsorption du phénol, nous obtenons des spectres infrarouges
différents pour les deux zéolithes (Fig .22), en accord avec les différents modes d'adsorption

trouves par DFT.

FT-IR FT-IR

2600 2200 1800
DFT

2600; 2200 1800 i1 {1400

DFT

H

Fig. 22. Les spectres IR expérimentaux (échelle positive - trait plein) et théorique (échelle négative - trait
pointillé) de l'adsorption du phénol sur les zéolites NaY (a gauche) et HY (a droite) pour la gamme de
fréquences 1350-2650 cm™.

Les bandes de fréquences et les pics de l'adsorption du phénol ou du toluéne dans les deux
faujasites, identifiées théoriquement, sont en bon accord avec les résultats expérimentaux.
Ceci valide les modes de configuration suggérés des deux molécules par nos calculs. Suite a
ces ¢tudes fondamentales, des expériences de courbe de percée sur des charges synthétiques
de biocarburants ont été réalisées et ont montré une performance tres satisfaisante de la zéolite
HY pour la séparation phénol/toluéne. L’ensemble des résultats détaillés de cette ¢tude sont

présentés ci-dessous et seront soumis prochainement pour publication.
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Using the HY zeolite for an efficient separation of

phenol from toluene for biofuel purification

Nomenclature
FT-IR Fourier Transform Infrared Spectroscopy
DFT Density Functional Theory
DFPT Density-Functional Perturbation Theory
MCT Mercury Cadmium Telluride detector
PBE Perdew, Burke et Ernzerhof
VASP Vienna Ab initio Simulation Package
VGO Vacuum Gas Oil
Fcc Fluid Catalytic Cracking
HDO Hydrodeoxygenation
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ABSTRACT

Biofuel purification is an emerging issue in chemistry because of the harmful effects of the
remaining phenolic molecules on the engine efficiency at the combustion stage and their
toxicity for the human health. The composition of the biofuel mixture, containing a large
amount of aromatic compounds (40 wt. %), requires therefore the use of a selective adsorbent,
such as a zeolite, allowing the capture of phenol without causing a major modification of the
biofuel composition. Here by combining experimental and theoretical approaches, we
identified the different adsorption modes of toluene and phenol as a function of the studied
cation in different zeolites. In the NaY zeolite, both toluene and phenol are adsorbed by n—
interaction via their aromatic rings, which lead to a stronger interaction of toluene than phenol
by about 50 kJ/mol. For the HY zeolite, a specific configuration was found for phenol which
interacts with the 12 membrane ring through two hydrogen bonds. The resulting interaction
energy for phenol is 60 kJ/mol higher than the one of toluene in HY, which makes this
material potentially very selective towards phenol adsorption. These computed adsorption
modes are confirmed because of a very nice agreement between experimental and DFPT
infrared spectra. Then we performed the adsorption breakthrough curves on a biofuel
synthetic feed (isooctane + 1 wt. % phenol + 1 wt. % n-nonane + 40 wt. % toluene). This
shows that the co-adsorption in the liquid phase in the presence of a similar amount of phenol
and toluene in the mixture gives a higher adsorption capacity of the zeolite HY compared to
the zeolite NaY. In addition, increasing the amount of toluene in the mixture, up to 40 wt.%
has a dramatic effect on the phenol adsorption capacity of the NaY zeolite, whereas no effect
was observed for the HY zeolite. This revealed a high efficiency of the HY zeolite for the

selective capture of phenol from biofuels.

Keywords: FT-IR, DFT, DFPT, phenol, breakthrough curve, biofuels, zeolites, cation exchanged.
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l. INTRODUCTION

The increase of the worldwide energy consumption is expected to have harmful
consequences through the use of fossil fuels, such as the emission of greenhouse gases which
is known to be a key factor in the climate change [2,24]. Moreover, the expected exhaust of
petroleum resources in the near future is raising concerns on the development of clean and
renewable fuel sources. Among the possible green alternatives, such as wind or solar energy,
biomass is the only source of energy that can provide liquid biofuels able to replace fossil
fuels [2,119,178]. Liquid biofuels can be derived from the 2nd generation of biomass, also
called lignocellulosic biomass, obtained for instance from agriculture residues, forest and

industrial waste, or wood [2,5,12].

The thermochemical pretreatment of this biomass permits to obtain instable and
corrosive bio-oils with a high oxygen loading [8,12,119,120] . Therefore to use these bio-oils
as substituents for crude oils, an upgrade must be performed by eliminating the oxygen
[8,120] . First, the bio-oils will be treated by hydrodeoxygenation (HDO), then the obtained
HDO-oils are further mixed with vacuum gas oils (VGO) and proceeded into a fluid catalytic
cracking unit (FCC) [2,5,12]. Bio-hydrocarbons are obtained at the outlet of the FCC unit, and
contain a small amount of substituted phenol type molecules (0.5 wt. % to 7 wt. %) that can
be responsible for the production of toxic exhaust gases during the combustion processes
[2,5,24,209]. For this reason, phenol-type molecules must be removed to obtain an ultrapure

and non-harmful biofuel.

Among the various purification processes, this important issue can be tackled by
considering a physisorption-based separation process involving the use of a porous material as
the adsorbent. In addition to its high adsorption capacity, it must present a high selectivity
towards the targeted molecules to allow the concentration of the undesired product without
causing harmful change in the biofuel composition [123]. Therefore, the development of a
selective adsorbent to purify hydrocarbons by adsorbing only the phenol molecules is of
extreme importance, in particular in the presence of aromatic compounds that constitute

almost 40 wt. % of the derived FCC biofuels composition [127].

Due to their relatively low cost, their high adsorption capacity as well as their ability of
easily exchanging extraframework cations, which permit to enhance their selectivity, zeolites

materials have found many applications in adsorption and catalytic processes. In addition,
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zeolites materials present a good thermal stability and shape selectivity (pores diameters and
apertures) which make them suitable for this purpose [32,40,127,210,211]. Zeolites are
crystalline aluminosilicate porous materials whose primary structure is built by edgesharing
Si04~ and AlO3~. The uniform channels and cavities of molecular size are repeated along the
three-dimensional zeolite network. Due to the lower valence of aluminum over silicon, the
extra negative charge (one per Al atom) is compensated by cations. Generally, these cations
can be and alkali metal, an alkaline earth or a transition metal. These cations are placed inside
the cavities and can readily be exchanged. Among the large number of existing zeolites
[32,128], Beta (BEA), Mordenite (MOR), MFI (ZSM5) and faujasite (FAU) are often used to
treat phenol adsorption from wastewater [48,123] . However, FAU are the only zeolites used

to adsorb phenol from hydrocarbons [118,132]

In a previous work [132], we have studied the effect of the Si/Al ratio (2.5-40) of
protonated faujasites (HFAU) on the adsorption of phenol. The obtained experimental and
theoretical results have shown that the phenol molecules were strongly adsorbed over both
Bronsted and Lewis acid sites. The zeolite with the higher Si/Al ratio presented the best
performance in term of regeneration capacity [132]. Since faujasites are well-known for
cation exchange [133], we have investigated in a recent paper the influence of the isolated
monovalent cations H ™ ; Li" , Na" , K', Cs", Cu’ and Ag " on the adsorption properties of
phenol, toluene and water in the faujasite framework [118]. Theoretical results have
highlighted that phenol can be adsorbed by two modes: by an O-interaction mode which is
mainly observed over HFAU and by a m-interaction mode which is more preferred over alkali
and transition metals exchanged zeolites. In term of selectivity, DFT calculations have shown
that HFAU is the most selective towards phenol adsorption compared to toluene and H,O
molecules, contrary to what was observed for cationic zeolites where toluene is

preferentially adsorbed [118].

In this work, an assessment of the competitive co-adsorption of phenol and toluene in
gas and liquid phase is presented. Two FAU zeolites (Si/Al = 2.5) presenting different counter
cations were studied: namely, HY and NaY. Experiments are performed in a gas phase
infrared setup (FT-IR) and are complemented by DFT calculations to help in the interpretation
of the different adsorption modes. In the first part of the study, the vibrational frequencies and
the adsorption modes of phenol and toluene over HY and NaY zeolites are computed using

DFT. In the second part, the adsorption of these two molecules were investigated in gas phase
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infrared spectroscopy and the bands relative to the different modes of adsorption of phenol
and toluene; over Bronsted acid sites H™ and Lewis cation sites Na', are discussed. In the last
part of the manuscript, breakthrough curve experiments on synthetic biofuel feeds (1wt.%

phenol, up to 40 wt.% toluene) have been performed with HY and NaY zeolites.

. METHODS

1. Characterization of the adsorbents

HY and NaY zeolites with a Si/Al ratio of 2.5 were supplied by Union Carbide. The
chemical composition of these zeolites was checked by inductively coupled plasma (ICP)
connected with optical emission spectroscopy using a Varian ICP-OES 720-ES. Their textural
properties were characterized by nitrogen adsorption isotherms at 77K using gas adsorption
system ASAP 2020 (Micrometrics) for a relative pressure (P/Py) between 0.05 and 1. Total

and external surface areas were determined using the t-plot method.

X-ray powder diffraction (XRPD) patterns were obtained with a PANalytical X'Pert
PRO diffractometer with Cu Ka radiation (A= 0.15418 nm, 40 mA, 45 kV, the step size of
0.02° and a scan speed of 1° min™). The degree of crystallinity of the zeolite fraction can be
calculated by comparing the sum of the areas of the four most intense Bragg diffraction peaks
at 20 of 20.4°, 23.7°, 27.1° and 31.4° of the considered sample with the sum of the same peak

areas of the HY zeolite that is considered as a fully crystalline zeolite [188].

2. Adsorption experiments

2.1. IR gas phase adsorption and co-adsorption experiments

The gas phase adsorption and co-adsorption experiments of phenol and toluene over
both HY and NaY zeolites were performed using infrared (IR) spectroscopy. Each zeolite
sample was pressed into a self-supported wafer (10-15mg, precisely weighted) with a surface
of 2 cm? under a pressure of 10’ Pa. Sample wafer was then activated by heating from 298 K
to 623 K (1K.min™") followed by an isotherm at 623 K for 4 hours under secondary vacuum
(10 Pa). The vapor of toluene and phenol were introduced into the cell at RT with
equilibrium pressures of 1060 Pa and 20 Pa, respectively. The co-adsorption experiments
were performed by adding the equilibrium of 20 Pa of phenol on a wafer sample already
saturated with 1060 Pa of toluene. The FTIR spectrometer was a Thermo Fischer 6700

equipped with an MCT detector. 64 scans were accumulated for each measurement with a
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resolution of 4 cm™. Spectra were analyzed by calculating the difference between spectrum
after toluene and phenol adsorption minus spectrum corresponding to the activated sample.

All spectra were normalized to a disc constant mass (5 mg.cm™ of dried catalyst).

2.2. Ligquid phase co-adsorption experiments

Phenol and toluene co-adsorption experiments were performed under flow conditions.
The liquid solution containing phenol (Aldrich, 99.5% purity) was obtained by dissolving 7.0
g (1 wt. %) of phenol into 1.0 L solution of isooctane (Aldrich, 99+% purity), 1 wt. % of n-
nonane (Aldrich, 99% purity) and various concentrations of toluene 1 - 10 - 40 wt. %
(Aldrich, 99.5+ % purity). The amount of phenol and toluene in the solution were chosen by
taking into consideration the quantity of these two molecules in biofuels after FCC treatment.
Adsorption experiments were performed at room temperature and atmospheric pressure. For
all these experiments, adsorbents were activated by an in-situ pretreatment at 623K for 4
hours under argon flow to remove adsorbed water from the pores. Adsorption tests were
performed in a glass column with a length of 300 mm and an internal diameter of 6 mm. 0.5 g
of zeolites, with a granulometry between 200 and 400 pum, is packed which gives a bed
volume from 2 to 3 cm’. The phenol in isooctane solution was fed into the column using a
Gilson pump allowing a constant flow rate of 1 mlmin”. The solution was collected
periodically and analyzed by a Shimadzu 2010 gas chromatograph with a CP-sil 5CB
capillary column (30 m), using a flame ionization detector and nitrogen as a carrier gas. The
results were obtained as a breakthrough curve and the amount of phenol adsorbed per gram of

solid was calculated using the following equation (4):

Co.D.
q= =t 4)

Mads

where q is the amount of adsorbed phenol by gram of solid (mmol.g™), Cy is the initial phenol
concentration (mmol.L'"), D is the flow rate of the charge containing phenol (L.min™"), myg, is
the mass of zeolite (g), and tg is the retention time (min) when the ratio of C/C, is equal to

0.5.

3. Computational methods
The adsorption of phenol and toluene in HY and NaY zeolites has been investigated
using periodic DFT with the Vienna A4b initio Simulation Package (VASP) [145]. Here, we
have used the (PBE) functional [146], and the projector augmented plane wave (PAW)
method [147,148]. The plane wave cutoff energy is defined as 450 eV. The Gaussian
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smearing was set to 0.1 eV. Sampling of the Brillouin zone was limited to the I'-point. The
Kohn-Sham equations have been iteratively solved until the energy difference between the
cycles becomes lower than 10° eV. To accurately describe the adsorption of molecules in
faujasite, it is necessary to take into account the van der Waals (vdW) interactions [64].
Herein, we have used two dispersive correction methods namely D2 and FI/MBD, which are
implemented in VASP [97,98,100]. In the D2 correction of Grimme [91] vdW interactions are
described as a pairwise correction, where the Cg (dipole-dipole) dispersion coefficients of
each atom type are defined independently in the system. On other hand, as in the original
MBD method [103], the FI/MBD [100,150] oversees a simple pairwise correction taking into
account the many-body interactions. Compared to MBD method, the novelty of FI/MBD

method is to fully account for the ionicity of atoms.

The adsorption energy is obtained as the sum of the energy of the empty zeolite and the
energy of the isolated molecule in the gaseous phase minus the energy of the FAU with the
adsorbed molecules. The dispersion contribution to the adsorption energy is obtained in a

similar way by considering only the dispersion contribution to each total energy.

To simulate infrared spectra, we have used density-functional perturbation theory
(DFPT) [105,107,108], which allows to get infrared intensities in addition to the frequencies.
Indeed, in the dipolar approximation, the intensity of the infrared active modes can be
determined as the product of the Born effective charges Z 3 = OPy/0R, (the first derivative of
the polarization Pg with respect to the ionic coordinates) and the eigenvectors of the

vibrational eigenstates eg (1) as follows [107,108]:

I(w) = Xa[212p Zop (D) ep(D]? 3)

where the sum is on all the atoms of the system. This method seems to be accurate to calculate

the properties of extended systems[108,111].

4. Structural model

The faujasite structure (FAU) consists of sodalite units of cuboctahedra connected by
hexagonal prisms (D6R), forming large empty cavities called supercages. These supercages
are interconnected by their 12-membered ring windows (12MR), ultimately leading to the
formation of the porous network in the structure of a faujasite zeolite (see Fig. 1). The
siliceous structure of faujasite can be realized in the space group of symmetry Fd3m [151].
The conventional cell is presented by a cubic structure with the lattice parameters a=b =c =
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25.028 A (576 atoms, Sij920384) [152,153] . To reduce the computational effort, a primitive
rhombohedral cell which is four times smaller than the conventional unit cell, has been used
for DFT calculations. After full relaxation of the atoms and the cell at the PBE+D?2 level of
theory, we obtain the following parameters: a=b=c= 17.34 A, a=p=y= 60° and V=3688.68 A°.
This primitive unit cell contains two supercages and eight hexagonal windows connecting the
sodalite cages to the supercages. Crystallographic investigations have shown that among
possible cationic sites, the site II is the most occupied location when the Si/Al ratio is higher

than 5 [38,133,152,154].

sir

Sodalite
Cage

sI’

S

Supercage

Fig.1. Faujasite structure showing central supercage surrounded by sodalite cages and cation sites.

In this paper, we considered two faujasite structures, NaY and HY, where Si/Al= 2.5.
According to the known experimental cation distribution [133], we constructed the NaY
structure by substituting 14 Si atoms for 14 Al atoms, allowing us to add 14 Na atoms in
different locations: 8 in site II (supercage), 2 in site I (D6R cage) and 4 in the site I’ (sodalite
cage) (see Fig.2) . The lattice parameters obtained after a fully optimization of our structure
were a=17.55 A, b=17.47 A and ¢ = 17.69A (a.=p =7y = 60°), and the corresponding cell
volume was equal to 3840.43A°. HY (Si/Al = 2.5) was represented by the model previously
described by Sastre et al. [198], which was built from the comparison between IR

spectroscopy and periodic DFT to mimic a HY zeolite under realistic experimental conditions.
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Fig. 2. Periodic model of a NaY primitive cell showing different cages and cation distribution.

Ill.  RESULTS AND DISCUSSION

1. Characterization
Table 1 gathers chemical and textural properties of the two studied zeolites. Both
zeolites present similar Al amount in the framework as shown by the similar values of Si/Al
ratios given by ICP analysis. The XRPD patterns show a full crystalline phase over these two
zeolites with compared intensities and absence of amorphous phase. The high crystallinity
values and the low external surface areas on both samples confirm to the absence of defects in
these zeolite structures. The two materials also present similar total pore volume that is

mainly formed from micropores.

Table 1. Chemical and textural properties of the studied adsorbents

Zeolites Si/Al Crystallinity Surface area External surface Pore volume (cm3.g'l)
m % (mz.g'l) area (mz.g'l) Total micro meso
NaY 2.5 97 1015 14 0.39 0.36 0.03
HY 2.5 100 1063 49 0.39 0.36 0.03
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2. Adsorption modes of toluene and phenol theoretically predicted

In this part, we have investigated by modeling tools the adsorption of toluene and
phenol in HY and NaY zeolites. To calculate the total energy of most stable configurations,
we have performed DFT calculations taking into account two dispersive correction methods

namely D2 and FI/MBD.
2.1. Toluene

Over NaY, the adsorption of toluene via its aromatic ring, namely n—interaction, was
identified as the most stable configuration after relaxation (see Fig. 3). The distance between
the aromatic ring of toluene and the sodium cation in the zeolite was 2.42 A. This preferential
n—interaction mode was previously observed over Na-FAU with a Si/Al ratio of 47[118]. The
corresponding interaction energy of toluene with NaY is 190 kJ/mol with PBE+D2, and 158
kJ/mol with PBE+FI/MBD (see Table 2). These values are higher than the interaction energy
observed in Na-FAU(47) by around 64-74 kJ/mol [118] whatever the level of the theory.

Fig. 3. The adsorption modes of the most stable configurations of toluene over NaY (left hand side) and HY
(right hand side). For the sake of clarity, only the 12MR ring between two supercages of a primitive faujasite
unit cell is displayed for the HY zeolite. The blue, red, sky blue, white, gray, brown, and yellow atoms represent

silicon, oxygen, aluminum, hydrogen, carbon and sodium, respectively.

Over HY =zeolite, we have found that toluene presents a particular configuration
between two supercages (see Fig. 3). The calculated total interaction energy shown in Table 2
was about 58 kJ/mol, irrespective of the level of theory, similar to what was observed over a

proton-exchanged zeolite with a Si/Al ratio of 47 (H-FAU(47)) [118].
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Table 2. The total interaction energy to the adsorption energies AE;,; kJ/mol of phenol and toluene on HY and
NaY zeolites. The contribution of the dispersive interactions to the adsorption energies. AEgg, (kJ/mol) are

reported in brackets.

AE;, (AEg,) (in kJ/mol)

Toluene Phenol
NaY HY NaY HY
PBE + D2 190.0 (74.6) 62.6 (54.6) 120.5 (80.0) 121.8 (54.4)
PBE + FI/MBD 158.7 (34.5) 54.7 (46.52) 101.8 (54.5) 115.4 (47.0)

2.2. Phenol

As for toluene, different configurations were observed for phenol when changing the
counter cation type. Over the sodium exchanged NaY zeolite, the most stable mode of
adsorption of phenol was identified and reported in Fig. 4, namely n—interaction. The
interaction takes place between the aromatic ring of one phenol molecule and the Na" cation
at a distance of 2.40 A. The total interaction energy was about 120.5 kJ/mol using the
PBE+D2 level of theory, and 101.8 kJ/mol using PBE+FI/MBD (Table 2), being slightly
higher than the interaction energy of phenol found over a Na-FAU(47) with a lower
aluminum loading [118]. In comparison with toluene, the phenol is less preferentially

adsorbed over the sodium cation in a Y faujasite by a difference of 50 kJ/mol.

Over the HY zeolite, a specific configuration is observed where phenol interacts at the
same time with two AIOH groups in the 12 membrane ring linking two supercages (Fig. 4).
Herein, the alcoholic hydrogen of phenol interacts with an oxygen of the first AIOH site at a
distance of 1.55 A. In the same configuration, the oxygen of the phenol interacts with the
second AIOH site with a distance of 1.99 A. In this case, the computed total interaction
energy of phenol is equal to 121.8 kJ/mol using the PBE+D2 level of theory, and 115.4
kJ/mol using PBE+FI/MBD (Table 2). Compared to the interaction energy over an isolated
Brensted site in H-FAU(47) (80 kJ mol "), the adsorbed energy of phenol with this specific
configuration is around 38 kJ/mol higher whatever the level of theory. As previously
discussed in the case of toluene adsorption, the presence of the AI-OH—Si group enhances the
strength of interactions between the zeolite and the phenol molecules, since the total
interaction energy increases with the amount of protonated sites in the faujasite. Moreover,

using both levels of theory, we have found a similar modification of the phenol adsorption
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mode when changing the cation nature. In comparison with toluene adsorption, a clear high
affinity towards phenol is observed over the HY zeolite. With a difference of 60 kJ/mol, the
HY zeolite may be a suitable material for performing the selective removal of phenol for the

biofuels purification.

Fig. 4. The adsorption modes of the most stable configurations of phenol over NaY (left hand side) and HY
(right hand side). For the sake of clarity, only the 12MR ring between two supercages of a primitive faujasite
unit cell is displayed for the HY zeolite. The blue, red, sky blue, white, gray, brown, and yellow atoms represent

silicon, oxygen, aluminum, hydrogen, carbon and sodium, respectively.

3. Spectral vibration analysis
To confirm our theoretical predictions, IR spectroscopy has been used to follow the
adsorption of gaseous toluene over the same faujasite zeolites. The infrared frequencies of
phenol and toluene adsorption in NaY and HY zeolites were studied using a combination of
theoretical and experimental tools. Using the DFPT method, we can access a theoretical
analysis of spectral vibrations to interpret macroscopic properties such as the adsorption of the
organic molecule into porous materials. Herein, we only studied the most stable configuration

of each molecule adsorbed in the two solids.
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Fig. 5. The IR experimental (positive scale - solid line) and theoretical (negative scale - dashed line) spectra of

the toluene adsorption over NaY and HY zeolites in the wavenumber region 1350 — 1650 cm™.

Table 3. Predicted and experimental vibrational frequencies (in cm™) of toluene over NaY and HY zeolites in
the wavenumber region 1350 — 1650 cm™.

NaY HY
Mode DFPT | FTIR | Mode DFPT | FTIR
WCCring) 1587 | 1599 | W(CCrip) 1591 | 1602
1566 1572
WCCring) + H(CHyge) 1475 | 1495 | W(CCypy) 1476 | 1495
S(CHyo) 1447 | 1464 | W(CCpng) + 6(CHye) 1456 | 1466
WCCring) 1425 | 1448 | §(CHyo) 1427 | 1453
W(CCring) + 6(CHy) 1362 | 1384 | WCCyiyg) + 6(CHye) 1414
S(CHyo) 1326 S(OHyy) 1369 | 1385
S(CHyo) 1357

W(CCipg) : aromatic C-C stretching; §(CHy) : methyl C-H bending; (OHyy) : O-H
bending in HY

For the adsorption of toluene into both solids, we determine a frequency band between
1350 and 1650 cm™, represented by five sharp peaks (see Fig. 5 and Table 3). In fact, despite
a small shift (< 5 cm™) between the spectrums of both solids, the bands corresponding to the

adsorption of toluene were similar into NaY and into HY zeolites.

In contrast to toluene adsorption into NaY and HY, the adsorption of phenol does not
exhibit the same frequency band. Into NaY, we have identified a frequency band between

1400 cm™ and 1650 cm™, represented by four sharp peaks (see Fig. 6 and Table 4).
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Fig. 6. The IR experimental (positive scale - solid line) and theoretical (negative scale - dashed line) spectra of

the phenol adsorption over NaY (left hand side) and HY (right hand side) zeolites in the wavenumber

region 1350 - 1650 cm™.

As shown in Figures 5 and 6, the frequency bands and the identified peaks of phenol or

toluene adsorption in the two solids are in very nice agreement with the experimental results.

This confirms the predicted adsorption configurations found by using our calculations.

Toluene and phenol will be strongly adsorbed via their aromatic rings over the Na" cation of

NaY zeolite, while over HY zeolite, both molecules adopt specific vertical configurations in

the 12MR (between two supercages of a primitive unit cell).

Table 4. Predicted and experimental vibrational frequencies of phenol over NaY and HY zeolites in the wavenumber

region 1350 - 2600 cm™.

NaY HY
Mode DFPT | FTIR | Mode DFPT | FTIR
WCCring) 1590 | 1600 | w(OHyuy) 2574 | 2450
W(CCring) 1570 | 1590 | W(CCriny) 1601 | 159
1585
WCCring) 1484 | 1503 | W(CCypny) 1479 | 1495
1491
W(CCring) + 6(OHpy) 1449 | 1467 | W(CClpng) + 6(OHpy) 1465 | 1474

W(CCiing) : aromatic C-C stretching; (OHy) : phenol O-H bending; v(OHyy) : O-H

stretching in HY

4. Selective adsorption of phenol in presence of toluene

In this section we will discuss the selective adsorption of phenol over NaY and HY

zeolites in presence of different amounts of toluene. Two adsorption studies will be presented,

the first performed in an in-situ gas phase infrared system in which a gas mixture of toluene
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and phenol are added to the different zeolites. And a second type of experiment to determine
breakthrough curves dealing with the adsorption of phenol from hydrocarbons solution

containing different amount of toluene (1 — 40 wt.%).

4.1. Co-adsorption in gas phase

The gas phase co-adsorption experiments of phenol and toluene were performed in an
in-situ infrared setup following the protocol mentioned in the section 2.1. After adding an
equilibrium of 1060 Pa of toluene on both NaY and HY wafers (Fig. 7), spectra were
recorded. The equilibrium state was considered to be reached when the intensity of the
toluene bands was stable in regard to the addition of gas phase toluene. An equilibrium
pressure of 20 Pa of phenol was then added to the cell and spectra were recorded during 30
minutes until reaching the equilibrium state (see Fig. 7) for NaY and HY. The molar ratio
between phenol and toluene was chosen by taking into account the quantity ratio between
phenolic and aromatic compounds in biofuels after FCC treatment (mass ratio of
Aromatic/phenolic = 40). As for the NaY, the comparison between the spectra before (A) and
after (B)) adding the phenol shows the appearance of the phenol vibrational bands in low
amount over the sodium exchanged zeolite. The phenol molecules added in the gas mixture
did not displace the toluene molecules already adsorbed over the sodium exchanged NaY
zeolite. On the other hand, once added over the proton exchanged HY zeolite (D), the phenol
starts to interact with the acid sites and displaced toluene that was previously adsorbed.
Adding more equilibrium doses of phenol did not show any effect on the NaY zeolite whereas
it increases the intensities of the relative bands of phenol over the HY zeolite and lead to more
displacing the toluene until it totally disappears. These findings prove the preferential
adsorption of phenol towards toluene over HY zeolite, even in presence of larger amount of

toluene in the mixture (mass ratio of toluene/phenol = 54).
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Fig. 7. IR spectra of the gas phase co-adsorption of phenol and toluene on NaY and HY zeolites.

4.2. Co-adsorption in liquid phase followed by breakthrough experiments

The selectivity towards phenol molecules in liquid phase was firstly tested in dynamic
adsorption system by passing a solution of isooctane and n-nonane (1 wt. %) containing the
same amount of phenol and toluene (1 wt. %) over a column filled with 0.5 g of the studied
adsorbents. The amount of phenol and toluene at the outlet of the reactor were followed by

gas chromatography and the obtained breakthrough curves are shown in Fig. 8.

NaY HY
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Fig. 8. Breakthrough curves of phenol/toluene (1/1) co-adsorption over NaY and HY zeolites.

In a first step, both toluene and phenol molecules are adsorbed. The toluene was eluted
first over both zeolites, whereas phenol starts to elute later. After elution, the toluene shows a
roll-up effect (well detected over HY zeolite), which is due to the preferentially adsorption of
phenol, displaces the already adsorbed toluene molecules; temporarily, toluene concentrations
in the effluent surpass those in the feed. The ratio adsorbed/displaced (A/D) toluene was
calculated and results show that the NaY zeolite has displaced less toluene than what it has
adsorbed (A/D = 35). On the other hand, HY zeolite has displaced all the adsorbed toluene
molecules (A/D = 1). These results are in a good agreement with the order of interaction
energies given for toluene and phenol over sodium and proton exchanged zeolites in Table 2.
The toluene has shown a stronger interaction with the sodium cation than the phenol which
explains the reason why it remains adsorbed over the NaY zeolite. The reason behind that
phenol molecules were keep being adsorbed was not fully understood, it can be due to a
specific adsorption configuration adopted by the different phenol molecules at high loading in
the supercage of the zeolite as shown for pure phenol adsorption over HY (2.5) and H-
USY(40) zeolites in a previous work [132], or to a specific phenol-toluene interaction mode
during the adsorption process. NVT Monte Carlo simulations will be performed in a near
future to understand the latter observation. On the other hand, over HY, the phenol is
adsorbed through its O atom with an interaction energy of almost 120 kJ/mol (Table 2), which
is almost 60 kJ/mol higher than the interaction energy of toluene, explaining well the total

displacement of toluene observed experimentally over this proton-exchanged zeolite.
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Fig. 9. Amount of adsorbed phenol in a flow reactor system in absence and presence of different percentages

of toluene

In a second step, the selectivity toward phenol adsorption was tested in different
mixtures containing larger amount of toluene, e.g. 10 wt.% and 40wt.% (corresponds to the
amount of aromatic compounds in model biofuel). The amount of adsorbed phenol was
calculated at the end of the adsorption cycle and the results are shown Fig. 9. We should
mention that the type of the adsorption site affects the configuration in which phenol is
adsorbed and therefore the selectivity in presence of toluene. Toluene molecules can only be
adsorbed by their aromatic cycle whereas phenol molecules can be adsorbed by either the OH
group or the aromatic cycle. The interaction of phenol by its OH group will limit the
competition effect caused by the presence of toluene. By comparing the results obtained over
HY and NaY we evidence that the HFAU is selective to phenol since even in presence of 40
wt.% of toluene the amount of adsorbed phenol was intact. Over the sodium cation of the
NaY zeolite, both toluene and phenol are adsorbed by the aromatic ring, with a higher energy
of interaction for the toluene. The competitive adsorption of toluene will more affect the
adsorption of phenol which can be seen by the decrease of the amount of adsorbed phenol,
with the increase of the concentration of toluene. When the sodium is exchanged to the
proton, the phenol will be in a higher interaction with the adsorption sites than toluene and its
adsorption is preferentially maintained even at larger amount of toluene. These findings show

the necessity of the protonic zeolites to perform a selective adsorption of phenol.

160



IV. CONCLUSION

Harmful effects caused by phenol-type molecules present in the final composition of
biofuels critically urges their elimination to obtain an ultrapure biofuel. Here, a selective
purification process to remove phenol in presence of competitive aromatic molecules was
experimentally and theoretically investigated. More precisely, we have observed that phenol
adsorbs in a very different way in HY than NaY, which leads to a stronger adsorption
selectivity towards toluene in HY than in NaY (and by extrapolation to other cationic-

exchanged zeolites).

At first, we conducted DFT calculations to determine the most stable configuration
mode of these two molecules. We found that, into HY, the phenol and toluene molecules
prefer to be adsorbed between two supercages (12MR), and that phenol is more strongly
adsorbed than toluene. However, into NaY, toluene is more adsorbed than phenol and both
molecules prefer to be adsorbed on Na' via their aromatic rings. Therefore, HY can be
considered as a good choice for the selective adsorption of phenol with the aim of biofuel
purification. Then we have obtained the IR spectrum using IR spectroscopy and the DFPT
method, and found that the two methods agree very well. Combining experiments and DFT
calculations highlighted the relative bands of the adsorption modes of phenol and toluene over
H" and Na" counter cations. Thus, the obtained results confirm that phenol molecules may
strongly interact by O-interaction over the Brensted acid sites of zeolitic materials with a

relative band at almost 2450 cm™.

These findings are confirmed by adsorption breakthrough curves performed on
a synthetic feed of biofuel (isooctane+1wt. % phenol + 1 wt. % n-nonane + 40 wt. % toluene).
The liquid phase co-adsorption experiments in the presence of a similar amount of phenol and
toluene in the mixture show a higher adsorption capacity of HY zeolite than for NaY zeolite.
Adding different amounts of toluene in the mixture, until 40 wt. %, dramatically affected the
phenol adsorption capacity of the NaY zeolite, whereas no effect was observed for the HY
zeolite. This work underlines the superiority of HY zeolite to reach an efficient selective

capture of phenol from biofuels.
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Conclusion générale et perspective
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Le travail effectué¢ lors de la présente thése s’est concentré sur ’investigation de la
purification des biocarburants 2G en utilisant le processus d’adsorption sélective du phénol.
L'objectif principal était de proposer un adsorbant appropri¢ dans la famille des faujasites
¢changées avec des cations ayant a la fois une bonne sélectivité¢ (notamment en présence des
molécules aromatiques), une capacité d'adsorption €élevée du phénol, et une bonne capacité de
régénération dans des conditions douces. Afin d’identifier cet adsorbant, nous avons utilisé
une combinaison de plusieurs techniques de modélisation afin de comparer les résultats
théoriques avec ceux trouvés expérimentalement. Cela, nous a conduit a diviser les travaux de

cette thése en trois parties.

Dans la premiere partie, nous avons utilisé la DFT pour effectuer un criblage de formulations
sélectives de zéolites dans les faujasites échangées aux cations monovalents (cation = H", Li',
Na', Cs", Ag" et Cu') et les formulations de faujasite contenant des sites de Lewis présentées
par deux types a savoir : D-LAS (Defect Lewis Acid Site) et EX-LAS (Extraframework
Lewis Acid Site). Le but a été de sélectionner un adsorbant capable de séparer le phénol d'un
mélange de biocarburants en présence d'eau et de toluéne. Les principaux résultats de ce

premier travail indiquent que :

o Le phénol peut étre adsorbé dans les formulations considérées via deux modes
principaux, a savoir O-interaction (phénol est adsorbé via son oxygene) ou m-interaction
(phénol est adsorbé via centre aromatique).

o Dans H-FAU, D-LAS-FAU et EX-LAS, le mode d’O-interaction du phénol est
le plus favorable, tandis que le mode m-interaction du phénol est le plus privilégié dans
les formulations échangées avec des métaux alcalins ou de transition.

0 Dans toutes les formulations considérées, le mode d’adsorption m-interaction
est toujours privilégié pour 1’adsorption du toluéne. Ainsi, le toluene est plus adsorbé

que le phénol lorsque ce dernier est également adsorbé par son centre aromatique.

164



En effet, le groupe méthyle du toluéne donne une grande contribution des forces de dispersion
a l'énergie d'adsorption. Par conséquent, les faujasites échangées avec des alcalins (sauf le Li
") ou des métaux de transition ne sont pas intéressantes pour la purification des biocarburants,
car elles adsorberaient plus fortement le toluéne que le phénol. Cependant, I’introduction des
sites acides de Bronsted et de Lewis dans la structure de faujasite serait un moyen approprié
de purifier sélectivement les biocarburants de la deuxiéme génération en éliminant les
molécules de phénol.

Dans la deuxiéme partie, nous avons étudié en détail 1'élimination du phénol dans une solution
d'isooctane sur une faujasite contenant les protons considérés comme de bons cations lors des
premicres ¢études. Ici, nous avons menée des études théoriques (GCMC+DFT) et
expérimentales (courbes de percée et expériences de désorption) sur la performance des
faujasites protonées par leur capacité d’absorption du phénol et leur régénérabilité en fonction
de la quantité des sites protonés. En utilisant les calculs GCMC et les courbes de percée, nous
avons trouvé que le phénol était éliminé sélectivement de l'isooctane par rapport aux
faujasites protonées HY (Si/Al = 2.5) et USY (Si/Al = 47) avec une capacité¢ maximale
d'adsorption de 2.2 mmol-g ', ce qui correspond & 3— 4 molécules de phénol par supercage
zéolitique. Nous avons aussi observé que la capacité maximale d'adsorption a été atteint plus
rapidement dans la DAY (Si/Al = ), en raison de la présence de grands pores qui dépendent
de la faible densité de sites acides. En outre, I'énergie totale d'interaction du phénol calculée
par DFT et l'enthalpie d'adsorption du phénol calculée par GCMC augmentent
proportionnellement a I'augmentation de la quantité des sites protonés dans la faujasite. Ceci
implique qu'il est difficile d'évacuer le phénol des zéolithes protonées avec de grandes
quantités de sites protonés. Cette conclusion est fortement en accord avec les résultats
expérimentaux de désorption, qui indiquent que la quantité de phénol résiduelle augmente en

fonction des sites protonés. Cela, peut étre li¢ a la capacité de régénération, c'est-a-dire que
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I’adsorbant dans lequel les espéces phénoliques sont faiblement adsorbées se régénére plus

facilement.

Dans la troisieme partie, nous avons combiné la DFT avec la spectroscopie infrarouge pour
¢tudier I’adsorption du phénol et du toluéne dans les deux faujasites NaY et HY (Si/Al = 2.5).
L’objectif ici est d’évaluer les performances des deux zéolithes dans la séparation
phénol/toluéne(le toluéne étant une molécule interagissant plus avec les zéolithes que
I’isooctane), et de relier ces performances a leurs modes d’adsorption. Les conclusions de

cette partie peuvent se résumer comme suit :

o Dans HY, le phénol est adsorb¢ via sa partie hydroxyle dans le 12MR au milieu de la
maille primitive entre deux supercages.

o L'adsorption du toluéne dans la faujasite HY présente presque le méme mode que
celui du phénol. Cependant, le phénol est mieux adsorbé par rapport au toluéne.

o Dans NaY, le mode d’adsorption m-interaction est toujours privilégi¢ a la fois pour
I’adsorption du toluéne et du phénol. De plus, le toluéne est toujours plus adsorbé que
le phénol.

o Par une comparaison des résultats de cette partie avec ceux de la premicre partie,
quel que soit le rapport Si/Al, la faujasite protonée est un matériau approprié pour
purifier sélectivement les biocarburants 2G en ¢liminant les molécules de phénol.

o La combinaison DFPT (la méthode théorique basée sur les approches DFT pour
extraire le spectre d'intensit€¢) avec la spectroscopie IR montre clairement que le
phénol est adsorbé dans la HY via sa partie hydroxyle mais dans la NaY, c’est plutot
via son centre aromatique.

A titre de perspectives consécutives aux travaux réalisés au cours de cette these, nous pensons

explorer les points suivants :
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Simuler l'isotherme de co-adsorption du toluéne-phénol pour détecter leur compétition
en fonction de la pression.

Etudier l'effet de la température sur les performances des zéolithes protonées lors de
l'adsorption sélective du phénol et de la co-adsorption du toluéne-phénol.

Etudier l'effet de la forme et de la taille des pores sur l'adsorption sélective du phénol
en utilisant différents types de zéolites tels que ZSMS5, MOR,...

Elargir le choix des matériaux poreux en utilisant d'autres catégories telles que les

silices mésoporeuses et les Metal Organic Frameworks.
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Annexe A: Influence de Composés Organiques
Volatils sur I'adsorption de |, et de CHsl dans des

zéolites mordénite a teneur variable en argent
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l. Résumé

Parmi les espeéces inhibitrices potentielles formées lors d'accidents nucléaires graves,
plusieurs équipes de recherche [212-214] ont mis en évidence la présence dans I’enceinte de
confinement de certains Composés Organiques Volatiles (COV), tels que des aromatiques
(benzeéne, 1,3-diméthylbenzeéne), la cétone (2-propanone), des alcools (éthanol, méthanol, 2-
propanol) et des alcanes (méthane et cyclohexane). Les sources de matiéres organiques sont
diverses dans les centrales nucléaires endommagées, telles que les peintures contenant des
solvants, les polymeéres (cables électriques) et les huiles [215]. 11 convient de noter que le
méthane est également présent dans l'atmosphere a I'état de traces. A notre connaissance, il
n'y a pas de données expérimentales concernant l'effet inhibiteur possible de ces molécules
sur le piégeage de l'iode sur les zéolites a 1’argent. Or, nous avons montré précédemment que
certains contaminants peuvent inhiber 1’adsorption des especes iodées. Dans ce contexte,
Chebbi et al. [65] ont rapporté 1’effet inhibiteur du CO sur 1’adsorption de I, sur la faujasite
échangée par Ag (Ag-FAU), tandis que Chibani et al. [80] ont montré les effets inhibiteurs du
CO et de H,O sur le piégeage de I, et CH3l dans la mordénite a 1’argent. Nous avons
¢galement montré que l'effet inhibiteur de ces contaminants pouvait étre considérablement

limité si on diminue le rapport Si/Al de la zéolite.

L'idée principale de ce travail est d'étudier 1’adsorption des contaminants organiques
présents dans les installations nucléaires sur des zéolites mordénite a différentes teneurs en
argent (c'est-a-dire différents rapports Si/Al). Ainsi les énergies d’adsorption des especes
iodées (I, et CH3l) calculées par DFT ont été comparées a celles des COV's suivants: méthane
(CH4), cyclohexane (CgHjy), benzéne (C¢Hg), 1,3-diméthylbenzéne (CgH;p), méthanol
(CH30H), éthanol (C,HsOH), le propan-2-ol (C;H;OH) et la propanone (C;HgO). Trois
rapports Si/Al pour I’Ag-MOR ont été considérés sur la base de données expérimentales:

Si/Al=5, 11 et 47.

L'adsorption des especes 1odées est fortement favorisée quand on diminue le rapport
Si/Al dans Ag-MOR. Ainsi, CH;l et I, préférent étre absorbés par leurs atomes I sur les
cations argents a une distance Ag-1 de 2,6 A, qui s'accompagne de transfert d'électrons

significatifs entre les atomes Ag et I (voir Fig. 23).
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Si/Al:

Fig. 23. Différence de densité électronique (Ap) induites par ’adsorption des especes iodées dans des zéolites
Ag-MOR a différents rapports Si/Al. En haut : I,. En bas : CH;1. Les zones bleues/jaunes indiquent une

augmentation/diminution de la densité.

En ce qui concerne la premicre catégorie de COV choisie dans ce travail, a savoir les
molécules d’hydrocarbures, nous avons trouvé que les énergies d'interaction des molécules
aromatiques augmentent lorsque le rapport Si/Al diminue. En effet, les énergies d'interaction
totales du benzene/1,3-diméthylbenzene sont de -156/-183 kJ/mol pour Si/Al = 47, -185/-220
kJ/mol pour Si/Al = 11 et -219/-254 kJ/mol pour Si/Al = 5 (voir Fig. 24). Des contributions
similaires de dispersion ont été trouvées pour le benzeéne /1,3-diméthylbenzéne autour de
41/51% pour Si/Al =5, 42/51% pour Si/Al = 11 et 47/50% pour Si/Al = 47. Le benzéne et le
1,3-diméthylbenzéne préférent étre absorbés sur Ag' par leurs cycles aromatiques a une

distance (centre aromatique)-Ag de 2,65 A 2 3,16 A (Fig. 25).
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Fig. 24. Energie d'interaction des hydrocarbures et des espéces iodées avec Ag-MOR en tenant compte des

rapports Si/Al suivants: 5, 11 et 47.

Dans le cas du méthane, 1’énergie d’interaction est de -46,6 kJ/mol pour Ag-MOR
(Si/Al = 5), de -40,5 kJ/mol pour Ag-MOR (Si/Al = 11) et de -45,5 kJ/mol pour Ag- MOR
(Si/Al = 47). On remarque que la modification du rapport Si/Al n’a pas d’effet sur
I’adsorption du méthane. En outre, 1'énergie de dispersion est de -25,1 kJ mol pour Si/Al =5
contre -21,8 kJ/mol pour Si/Al = 11 et -17,0 kJ/mol pour Si/Al = 47. Cela signifie qu'a faible
teneur en Ag dans Ag-MOR, l'adsorption du méthane est principalement gouvernée par des
interactions a courte distance. En revanche, I’adsorption du méthane devient davantage
dépendante des forces de dispersion (interaction a longue distance) lorsque la teneur en argent
de la zéolite est ¢élevée. Dans le cas du cyclohexane, 1’énergie d’interaction est de -173,2

kJ/mol pour Si/Al =5 contre -153,9 kJ/mol pour Si/Al =11 et - 120,3 kJ/mol pour Si/Al = 47.
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Benzene

Si/Al:

Fig. 25. Différence de densité électronique (Ap) pour les molécules aromatiques avec Ag-MOR pour différents
rapports : benzéne dans les 1égendes supérieures et 1-3 diméthylbenzéne dans les 1égendes inférieures. Les zones

bleues/jaunes indiquent une augmentation/diminution de la densité.

Nous passons maintenant a la seconde catégorie de COV composée de molécules
oxygénées, a savoir la propanone et les alcools (méthanol, éthanol, propan-2-ol et propanone).
Ici, nous avons trouvé que les énergies d'interaction méthanol/éthanol/propan-2-ol/propanone
vont de -117,6 /-146,4 /-164,0/-158,4 kJ/mol pour Si/Al = 5 a -106,5/-125,3 -147,7/-146,9
kJ/mol pour Si/Al = 47. Dans ce cas, les alcools sont adsorbés via leur atome d'oxygeéne a une

distance d’environ 2,2 A.

En ce qui concerne les effets des COVs sur le piégeage des espéces iodées par Ag-
MOR, nous avons trouvé que lorsque le rapport Si/Al est élevé, le cyclohexane, le benzéne, le
1,3-diméthylbenzene et le propan-2-ol sont plus adsorbés que les espéces iodées I, et CH;l.
(voir Fig. 26). Cela signifie que ces molécules peuvent jouer un role inhibiteur sur le piégeage
des especes 1odées. Le méthane présente une interaction plus faible avec Ag-MOR que les
autres molécules étudiées, ce qui signifie que le méthane ne peut avoir aucun effet inhibiteur

sur le piégeage des especes iodées.
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Par ailleurs, Casper et al. [212] ont étudié la désactivation de Ag-X par les composés
organiques en suspension dans 1’air et ont montré que les composés aromatiques et
oléfiniques (benzene, éthyléne) pouvaient étre tres préjudiciables aux filtres Ag-X. Notre
travail théorique propose de résoudre ce probléme en diminuant le rapport Si/Al. En effet,
nous avons trouvé qu’Ag-MOR avec le faible rapport de Si/Al limite radicalement l'effet
inhibiteur de ces molécules sur 1'adsorption d’l,. Cependant, méme a faible teneur en Si/Al
dans Ag-MOR, les problémes des effets inhibiteurs du benzéne et du 1,3-diméthylbenzene sur

le piégeage du CHsl sont toujours présents.
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Fig. 26. Energie d'interaction AE,, (kJ/mol) des espéces oxygénées et iodées adsorbées sur Ag-MORs
avec Si/Al= 5, 11 et 47. Ici, nous voulons montrer l'effet inhibiteur de ces molécules oxygénées sur le

piégeage des especes iodées.

Nos résultats montrent que le benzéne, le 1,3-diméthylbenzeéne et le propan-2-ol (dans
une moindre mesure) sont les COV présents dans l'atmosphére de confinement qui peuvent
principalement affecter la capture d'espéces iodées. Nous avons souligné que des zéolites Ag-
MOR avec un faible rapport Si/Al devraient étre utilisées pour assurer le pi¢geage de 1'iode en
présence de COV. De manicre remarquable, a faible rapport Si/Al, 1'adsorption compléte de I,
et de CH3l pourrait étre obtenue en présence d'alcools, tandis que seule I'adsorption de CH;l

est affectée par la présence d'hydrocarbures aromatiques.

Les résultats détaillés de cette étude sont reportés ci-dessous et ont été publiés dans le

journal « Applied Surface Science» [216].
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ABSTRACT

The ability of Ag-exchanged mordenite (Ag-MOR) to capture iodine species such as I, and
CH;l as released for instance during a nuclear accident can be severely limited by the
presence of volatile organic compounds (VOCs) that can disrupt their adsorption in the
zeolite. Here, using density functional theory (DFT), we investigate in detail the adsorption
process of several hydrocarbons (methane, cyclohexane, benzene, and 1,3-dimethylbenzene)
and oxygenated compounds (methanol, ethanol, propan-2-ol and propanone) and compare it
with the adsorption of I, and CH;l for different values of the Si/Al ratio of the Ag-exchanged
mordenite. It is found that the adsorption process of the iodine species becomes favorable as
the Si/Al ratio is decreased. Indeed at high Si/Al ratio, some VOCs such as benzene, 1, 3-
dimethylbenzene and propan-2-ol exhibit strong inhibiting effects, while at low Si/Al ratio,
only the adsorption of CHjsl is limited by the presence of aromatic hydrocarbons. Also, in
addition to the elongation of the I-I bond upon the adsorption of the iodine molecule in Ag-
MOR with a high silver content, we found that there is a significant electron transfer between
the Ag and I atoms. Thus, our results indicate that the I-I bond becomes weaker during the

adsorption and therefore the formation of Agl precipitates is favored.
l. Introduction

During a core meltdown accident in a nuclear power plant, the iodine species CH3I and
I, may be released to the atmosphere, resulting in negative health effects directly related to
radiation [217] due to their relatively easy assimilation by thyroid. Many efforts have been
made to confine these species and limit their spread in the environment. In other words, the
effective capture of iodine compounds is of great importance in terms of public safety.
Nowadays, a common strategy to trap gaseous iodine-containing compounds involves the
iodine precipitation by using porous solids [218,219] such as polymers [219], nanocomposites
[220], metal-containing systems [221], and zeolites [222—225]. The latter exhibit appealing
features such as a high removal efficiency, simple equipment design, and a low maintenance

cost.

Among the most efficient porous sorbent materials, silver-exchanged zeolites present
the unique ability to strongly capture iodine species by the formation of Agl precipitates
[226,227]. Indeed, Chapman and coworkers [228] employed a differential approach for the
analysis of the pair distribution function (PDF) of an I,-treated Ag-MOR, and they reported
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the structure and distribution of Agl correlated to the iodine trapping. To explore deep this
phenomenon, Azambre and Chebbi [74] studied different silver exchange zeolites (Faujasite X
and Y, Mordenite, *BEA, MFI, FER) to probe the relationships between chemical, structural
and textural parameters, as well as their iodine trapping efficiencies (CH3l). They observed the
formation of Agl for all silver zeolites as well as the fact that the amount of Agl precipitates is
directly related to the silver content. Moreover, Chapman et al. [228] reported that Ag-MORs
represent an important safe pathway for radioactive iodine capture since they present the
ability of using pore-blockage to further trap the iodine for long-term storage. All these
characteristics make Ag-MORs used for iodine trapping under mild operating conditions in
nuclear fuel reprocessing facilities [228-230]. However, their disadvantages are the high cost
of silver and the possible inhibiting effect of gaseous species on the adsorption of the iodine

species [65,213].

Among the potential inhibiting species formed during nuclear severe accidents
[311,312], we can find some VOCs such as aromatics (benzene, 1.3-dimethylbenzene), ketone
(2-propanone), alcohols (ethanol, methanol, 2-propanol), and alkane (methane, cyclohexane)
as suggested by Jolley et al. [213] The possible source of organic molecules are numerous in
nuclear power plants such as paints containing solvents [215], polymers (electric cables) and
oils.

However to our knowledge, there is no experimental data concerning the possible inhibiting
effect of these molecules on the trapping of iodine on silver zeolites. Indeed, some theoretical
works have been recently published [144], confirming that other contaminants such as CO or
H,0 can inhibit the adsorption of the iodine species. In this context, Chebbi and coworkers
[65] reported the inhibiting effect of CO on the I, adsorption on Ag-exchanged faujasite (Ag-
FAU), while Chibani evidenced the inhibiting effects of CO and H,O on I, and CH;I trapping
by Ag-MOR [102]. Remarkably, the inhibiting effect of the former contaminants could be

considerably limited when the Si/Al ratio decreases [80].

The objective of this work is to study if some organic contaminants that exist in nuclear
installations are capable to inhibit the capture of iodine species. To this aim, we have used
DFT to assess the inhibiting effects of the following VOCs: methane (CHa), cyclohexane
(C¢Hin), benzene (Cg¢Hg), 1,3-dimethylbenzene (CsHjg), methanol (CH3;OH), ethanol
(C,HsOH), propan-2-ol (CsH;0OH), and propanone (C3H¢O), on the iodine trapping into Ag-
MOR. Three Si/Al ratios for the Ag-MOR have been considered on the basis of experimental
data: Si/Al =5, 11, and 47 [231].
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The paper is organized as follows: first, we detail our computational procedure, then,
the obtained results with Ag-MOR for several Si/Al ratios are presented and discussed with a
focus on the potential inhibiting effect of the VOCs on the trapping of iodine species, and

finally we outline the main conclusions of our study.

1. Computational details

1. Structural models

The considered mordenite framework displays three different types of cavities: the main
channel (MC), the side channel (SC), and the side pocket (SP). The MC is obtained from 12-
membered rings stacked in a parallel array along the c-axis. The SP is accessible from the MC
through 8-membered rings (more details are available in Ref [80]). The MC has a large
aperture to accommodate molecules of aromatic sizes [6,170] as well as the adsorption of
iodine molecules is favored in this channel compared to the SC and SP [144].

To obtain Ag-MORs, some silicon atoms are substituted by aluminum atoms to create a
negative charge, allowing to add the silver cation. In the literature, the pure siliceous
mordenite conventional cell contains 144 atoms (48 Si and 96 O) [233], exhibiting an
orthorhombic structure (space group: Cmcm) with lattice parameters: a = 18.094 A, b =
20.516 A and ¢ = 7.524 A. Here our Ag-MORs structure are based on the structure optimized
by Bucko et al. [234] with the primitive monoclinic cell doubled in the c-direction, its lattice

parameters are estimated at a=b=13.805 A, ¢ = 15.212 A and B = 82.81°. Based on previous

works [102] which systematically analyzed the distribution of Al and Ag atoms inside Ag-
MOR, we have selected the most energetically stable site of the MC, namely T1- E according
to the Mortier’s [235] classification. This location is the most frequently occupied by cations

[38], and has been also chosen in other theoretical investigations [170,236,237].

2. Periodic density functional theory calculations

The adsorption of iodine and organic compounds onto Ag-zeolites is investigated using
the Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) [145]. These calculations employed the
PBE functional [146] and the PAW method developed by Blochl [147] and later adapted by
Kresse and Joubert [148]. The plane wave cutoff energy has been set to 450 eV and a
Gaussian smearing ¢ = 0.1 eV is used to help the convergence. Atomic positions are fully
optimized up to all forces are less than 0.02 eV / A per atom. The Kohn—Sham equations were

solved self-consistently until the energy difference between cycles take a value smaller than
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107 eV. The Brillouin-zone sampling was restricted to the I'-point. The considered dispersion
correction scheme in our calculations is the Tkatchenko—Scheffler scheme with iterative
Hirshfeld partitioning [97,99] as implemented in VASP by Bucko et al. [98,99]. So far, this

method shows promising results to describe adsorption phenomena onto zeolites [98,99].

The adsorption phenomena can be evaluated using the interaction energy of zeolite-

adsorbate, which can be expressed using the combination of the following three terms:

AEint = Ezeolite-x — Ezeolite — Ex (1)
where:

Ecolite: the energy of the clean MOR;
- Ex: the energy of the isolated molecule in gaseous phase;

- Eeolite-x: the energy of MOR with adsorbed molecules;

Also, the dispersion energy contribution AEg;s, to the interaction energy is obtained as:
AEdisp = Edisp zeolite—X — Edisp zeolite — Edist (2)

To further improve our understanding of the nature of the bonding interactions, we have
determined the difference in electronic density (Ap) and the difference in Bader charge (AQ).
To visualize the charge density difference (Ap) (using VESTA [238]) upon adsorption of
molecules into MOR, we have calculated the charge densities of the clean MOR (peoiite), Of
the isolated molecule in the gaseous phase (py), and of the MOR with adsorbed molecules

(Pzeolite-x.)- Then to get (Ap), we have used the following expression:

Apz Pzeolite-X = Pzeolite = PX (3)

The Bader approach consists in partionning the electronic density of a system in
different volumes which when integrated over space, can provide the charge of an atom [239-
242]. To get the difference in electronic charge AQ, we have computed the Bader charge for

each atom (Z) in the zeolite-X, in the clean zeolite and in the isolated molecules.
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AQ: Q Atom Z in zeolite-X ~ Q Atom Z in zeolite or X (4)

where:

Q Atom Z in zeolite-x : the Bader charge for all the atoms in the MOR with adsorbed molecules.

Q Atom Z in zeolite or x : the Bader charge for all the atoms in the clean zeolite or in the isolated

molecule in gaseous phase.

/1. Results and discussions

Herein, we report the potential impact of certain species of VOCs on the removal of
iodine released in nuclear waste. We have classified the investigated VOCs into two

categories as follows:

- Hydrocarbons: benzene (C¢Hg), 1,3-dimethylbenzene (CgHjg), cyclohexane (Ce¢Hj»),
and methane (CHy).

- Oxygenated hydrocarbons: methanol (CH3;OH), ethanol (C,HsOH), propan-2-ol
(C3H70H), and propanone (CsH¢O).

Our computed interaction energies of the iodine molecules and VOCs with Ag-MORs (Si/Al
=5, 11, and 47) are presented in Table 1. We also verified the dissociative adsorption and
then confirmed that there was no dissociation observed in the studied molecules (see

supporting information, the case of alcohol molecules).
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Table 1. Computed total interaction energies AE;,[kJ/mol] of methane (CH,), cyclohexane (C¢H;,), benzene
(C¢Hg), 1,3-dimethylbenzene (CgH,;q), methanol (CH;OH), ethanol (C,HsOH), propan-2-ol (C;H,OH) and
propanone (C3;H¢O) with Ag-MORs. The contributions of dispersion energies to the interaction energies
AEisp[kJ/mol] are reported in this table in parentheses. We note that the site used to adsorb these molecules is

found to be in the main channel of mordenite structure.

AEiy (AEgisp) in kJ/mol

Si/Al ratio 5 11 47
I, -297.6 (-56.0)  -183.8(-42.9)  -132.6 (-46.5)
Iodine species CHsl -188.5(-50.9)  -151.8(-41.4)  -152.1(-36.2)
CsHio -262.1 (-134.9)  -2199(-114.1)  -183.3(-92.2)
CeHe -219.4 (-92.1)  -185.1(-78.9)  -155.8 (-67.7)
Hydrocarbons
CeHiz -173.2(-111.3) ~ -153.9(-97.3)  -120.3 (-81.8)
CHy -46.6 (-25.1) -40.5 (-21.8) -45.7 (-17.0)
CH;OH -117.6 (-32.3)  -111.0(-29.3)  -106.5 (-24.4)

Oxygenated ~ C,HsOH  -146.4 (-51.4)  -133.7(-45.8)  -125.3(-39.5)

molecules CH,OH  -164.5(-747)  -159.5(-64.4)  -147.7 (-33.6)

C;Hs0 1584 (-66.0)  -142.7(-54.9)  -146.9 (45.9)

1. lodine species

Regarding the interactions between iodine species and Ag-MOR as a function of Si/Al
ratio, we found that they increase as the Si/Al ratio decreases, especially in the case of I,.
Indeed, as indicated in Table 1, the total interaction energies of I,/CHsl are -132.6/-152.1
kJ/mol for Si/Al =47, -183.8/-151.8 kJ/mol for Si/Al = 11, and -297.6/-188.5 kJ/mol for Si/Al
=5, in line with an increase of the I-I bond length. Concerning Ag-MOR with Si/Al = 47,
each iodine atom of I, or of CHjsl interacts with an Ag atom. Here CHsl is more adsorbed than
I, by around 30 kJ/mol. However, for Si/Al = 11 and 5, the molecule of I, is more adsorbed
than CH3I by an amount of about 30 kJ/mol and 109 kJ/mol, respectively. Let us now explain
these trends: for the adsorption CHsl, the atom of I interacts with 2 atoms of Ag located on

the same side in the main channel for Si/Al = 11 and 5 (see Fig. 1), which leads to similar
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interaction energy for both Si/Al ratio. The I-CH; distance does not evolve upon the
adsorption of CH;I whatever the Si/Al ratio, suggesting that the dissociation of iodomethane
would be more difficult than the one of molecular iodine under these conditions. Indeed, in
the case of I, we can find that its atoms can interact with more silver atoms (4 Ag atoms for
Si/Al = 11 and at least 6 Ag atoms for Si/Al = 5 see Fig. 1), which leads to a significant
increase in its total interaction energy (50 kJ/mol for Si/Al =11 and 120 kJ/mol for Si/Al =5)
compared to its adsorption into Ag-MOR for Si/Al = 47. Besides, the long-range dispersion
contributions of both I, and CH3l in to their total interaction energies present almost the same
values. So, the difference can come from the DFT contributions to the overall interaction
energies: the corresponding values for I, are always higher than those of CHsl irrespective of

the Si/Al ratio.

L

Si/Al:

Fig. 1. Difference in electronic density (Ap) induced by adsorption in various Ag-MORs of I, (top) and CH;l

(bottom). The blue (yellow) zones indicate density increase (decrease).

The increase of the total interaction energy with the decrease of the Si/Al ratio can be
understood by studying the electron density (Ap) and Bader charge (AQ) differences induced

by the adsorption. In this vein, we found that the interactions between I and Ag atoms present
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a significant electron transfer, where a high Ag content (Si/Al = 5) results in a large charge
transfer between the Ag atoms and the iodine atoms of I, (See Fig. 1). For the ratio 5, our
calculated Bader charges (see, Table SI-2), show that the iodine atoms bear the largest
positive charge (+0.15¢) and the Ag atoms bonded directly to the iodine bear a negative
charge. In other word, iodine atoms pick up electrons during the adsorption process. For all
the rest of the atoms, the Bader charge are almost unaffected by the adsorption of I,.
However, upon adsorption of CH3l, the iodine atoms always carry a negative charge of -0.24¢
(see, Table SI-2) and -2.21e for Ag-MOR (Si/Al=5) and Ag-MOR (Si/Al=47), respectively.
Overall, these findings indicate that the I-I bond in I, becomes weak upon adsorption, which

could promote the formation of Agl precipitates as explained by Bucko et al. [243].
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Fig. 2. Interaction energies AE;,; (kJ/mol) of the investigated hydrocarbons and iodine species adsorbed on Ag-
MOR with three Si/Al ratios of 5, 11 and 47.

2. Hydrocarbons

2.1. Aromatic molecules

We found that the interaction energies of aromatic compounds increase when the Si/Al
ratio decreases. Indeed, the total interaction energies of benzene/1,3-dimethylbenzene are -
155.8/-183.3 kJ/mol in the case of Si/Al = 47, -185.1/-219.9 kJ/mol for Si/Al = 11 and -
219.4/-254.3 kJ/mol for Si/Al = 5 (See Fig. 2 and Table 1). The long-range dispersion
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contributions of benzene/1,3-dimethylbenzene are 41/51% for Si/Al = 5, 42/51% for Si/Al =
11, and 47/50% for Si/Al = 47. We note that these molecules have almost the same
contribution regardless of the Si/Al ratio (about 50%). These results show that about half of
the interaction between benzene or 1,3-dimethylbenzene and Ag-MORs is due to dispersion
forces. This contribution can be correlated with n-cation interactions, which are ubiquitous in
systems involving aromatic compounds and metallic ions as has been confirmed by different
theoretical [244-246] and experimental [175,247] investigations. Generally, aromatic
molecule adsorptions on cations are particularly interesting in view of the participation of -
electrons in the total interaction. Benzene and its derivatives can form a variety of charge-
transfer complexes depending on their ability to donate electrons or to accept electrons [248].

In this regard, Kozyra et al. [249] have studied the m-cation interactions between
benzene and Ag sites in ZSM-5, where a large charge transfer from benzene to Ag occurs.
This is in line with our own results as a significant electron transfer between benzene or 1,3-
dimethylbenzene and Ag-MOR is observed for all the tested Si/Al ratios and especially with
the ratio 5, see Fig. 3. For the latter ratio, benzene and 1,3-dimethylbenzene exhibit for most
composed atoms positive Delta Q (Table SI-2), highlighting their important interaction with
the MOR structure.
To discuss the adsorption of both aromatic molecules into Ag-MORs in term of geometric
parameters and with m-cation interactions [162,250,251], we have reported in Table 2 the
distances between the silver atoms and the center of the aromatic rings. For Si/Al = 47, a
single Ag atom interacts with the aromatics rings of benzene and 1,3-dimethylbenzene at a
distance of 2.66 A and 2.74 A, respectively. Here, the 1,3-dimethylbenzene molecule is more
adsorbed than benzene by around 27 kJ/mol. For Si/Al = 11, the adsorption of 1,3-
dimethylbenzene into Ag-MOR is achieved through the interaction between its aromatic ring
and one Ag atom at a distance of 2.68 A. In contrast, for the benzene adsorption into Ag-
MOR for Si/Al = 11, there are 2 Ag atoms bonded to the aromatic ring at distances of 2.89A
and 3.17A, which show that the adsorption of 1,3-dimethylbenzene is stronger than with
benzene by around 34 kJ/mol.

In the case of Ag-MOR for Si/Al=5, 1,3-dimethylbenzene and benzene interact with
two and three silver atoms, respectively. The reported distances are 2.73 A and 2.79 A for 1,3-
dimethylbenzene and 3.09 A, 3.13 A and 3.27 A for benzene (see Table 2) . In this case, the

1,3-dimethylbenzene is more adsorbed than the benzene molecule by around 43 kJ/mol. Fig. 3
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is showing the electron transfers occurring upon adsorption of benzene and 1,3-

dimethylbenzene in Ag-MORs (see Fig. 3).

benzene

Si/Al:

1,3-dimethylbenzene

Si/Al:

Fig. 3. Difference in electronic density (Ap) induced by adsorption in various Ag-MORs of benzene (top) and

1,3-dimethylbenzene (bottom). The blue (yellow) zones indicate density increase (decrease).

2.2. Cyclohexane

Regarding the influence of the Si/Al ratio on cyclohexane-Ag interactions, the total
interaction energy of cyclohexane is equal to -173.2 kJ/mol for Si/Al = 5 while it is -153.9
kJ/mol for Si/Al = 11, and -120.3 kJ/mol for Si/Al = 47. Here, we found that cyclohexane
having no m-electrons is mainly adsorbed by dispersion forces whatever the Si/Al ratio. This
result is in a good agreement with reported by Suda et al. [252], who have experimentally
investigated the adsorption of benzene, cyclohexene, and cyclohexane on the surface of

titanium dioxide.

As reported by Barthomeuf et al. [252], cyclohexane and benzene have the same
number of carbon atoms and similar polarizabilities, but differ in that benzene can give rise to
specific interactions between its aromatic ring and cations in zeolites. In our work, we found

that benzene is more adsorbed than cyclohexane (which have no m-electrons) by around 46
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kJ/mol in Ag-MOR (Si/Al=5), 31 kJ/mol in Ag-MOR (Si/Al=11), and 36 kJ/mol in Ag-MOR
(Si/Al=47). So, the benzene m-electrons contribute to the increase of total interaction energy.
While zeolites have localized charges that render their surface heterogeneous [253], it can be
assumed that the cyclohexane-silver interactions are weak enough to permit the adsorption of

cyclohexane on an apparently homogeneous surface.
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Fig. 4. Interaction energies AE;; (kJ/mol) of the investigated oxygenated and iodine species adsorbed in Ag-

MOR with three Si/Al ratios of 5, 11 and 47.

3.3. Methane

The total interaction energy of methane is -46.6 kJ/mol for Ag-MOR (Si/Al = 5), -40.5
kJ/mol for Ag-MOR (Si/Al = 11), and -45.5 kJ/mol for Ag-MOR (Si/Al =47). We can remark
that the total interaction energy has almost the same values for all used Si/Al ratios in Ag-
MOR. Also, the dispersion energy increases to -25.1 kJ/mol for Si/Al = 5 against -21.8 kJ /
mol for Si/Al =11, and -17.0 kJ/mol for Si/Al = 47. Therefore at low Ag content in Ag-MOR,
the adsorption of methane is mainly directed by short range interactions (more than 62% of
the total interaction energy). In contrast, the methane adsorption is mainly achieved through
dispersion energy (long-range interaction) when the silver content of the zeolite is high

(54%).
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Table 2. Distances between Ag cations and aromatic centers of benzene and 1,3-dimethylbenzene in Ag-MOR

Molecules Si/Al ratio n-cation bond (A)
5 3.09;3.13;3.27;5.25;5.26;5.42;5.68;5.73
Benzene 11 2.89;3.17;5.13;5.36
47 2.66
5 2.73;2.79;3.79;4.48;4.91;6.00;6.21 ; 6.40
1,3-dimethylbenzene 11 2.68;3.87;4.227;4.84
47 2.74

3. Oxygenated hydrocarbons

The effect of the Ag content in Ag-MOR on the oxygenated molecules adsorption is
also studied. We choose as case studies the alcohols: methanol, ethanol, propan-2-ol, and
propanone. The interaction energies of methanol/ethanol/propan-2-ol goes from -117.6/-
146.4/-164.0 kJ/mol (for Si/Al = 5 to -106.5/-125.3/-147.7 kJ/mol for Si/Al = 47, and it
increases with the carbon atoms number (See Fig. 5), suggesting that there exists a linear
function relating the interaction energy variation with respect to the carbon atoms number

(nC) of the studied alcohols, which can be expressed as follows:

AEi(nC) —a(nC) +b (&)

Where “a” and “b” represents the contribution of dispersion and DFT energies to the total
interaction energy, respectively. To combine the different contribution reported in Table 1 and
in Eq.5, we can identify the different energetic terms contributing to the adsorption of each
alcohol. Table 3 shows the dispersion and DFT contributions of the carbon and oxygen atoms
to the adsorption of the investigated alcohols. Thus, these findings indicate that the high
adsorption of alcohols is directly related to the carbon chain. Indeed, going from one alcohol
to another by adding a carbon, one can estimate an increase of the interaction energy to be

~20 kJ/mol.
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Table 3. DFT and dispersion contributions of oxygen and carbon atoms to the alcohol adsorptions into Ag-

MORs.
Si/Al CH;0H C,H;OH C;H,OH

AE;, (kJ/mol) 5 -117.6 -146.4 -164.5
11 -111,0 -133.7 -159.5
47 -106.5 -125.3 -147.7

AEgis, (kJ/mol) 5 -32.3 -51.4 -74.7
11 -29.3 -45.8 -64.4

47 -24.4 -39.5 -53.6

AEpgr kJ/mol 5 -85.3 --95.0 -89.8
11 -81.7 -87.9 -95.1

47 -82.1 -85.8 -94.1

AEgis, (CHy) in 5 -23.4 -46.9 -70.3
kJ/mol 11 -24.3 -48.5 -72.8

47 -20.6 -41.2 -61.9

AEgi, (OH) in 5 -8.9 -4.5 -4.4
kJ/mol 11 -5.0 +2.7 +8.4

47 -3.8 +1.7 +8.3

The comparison of the C-O distance of alcohols before and after their adsorption enable
us to evaluate the occurrence of C-O bond breaking upon adsorption and therefore the
possibility of formation of undesirable byproducts that can affect the adsorption of iodine
species. We found that this distance in methanol/ethanol/propan-2-ol varies from to 1.44 A
(gaseous phase, for all alcohol molecules) to aboutl.45 A/1.45 A/1.48A (adsorbed state) for
every Si/Al ratio (See Table 3 and Fig. SI-2). Therefore the propanol is expected to react upon

adsorption much more than methanol or ethanol.
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Fig. 5. Evolution of the interaction energy of C1 to C3 alcohols with Ag-MOR as a function as their number of
carbon atoms for three different Si/Al ratios of 5, 11 and 47.

The adsorption of propanone in Ag-MOR prefers to be via its oxygen atoms. So, as
Si/Al ratio decreases in Ag-MOR, the total interaction energy raises to -158.4 kJ/mol (for
Si/Al = 5) compared to -142.7 kJ/mol (for Si/Al = 11) and -146.9 kJ/mol (for Si/Al = 47). On
the other hand, we found that propan-2-ol is slightly more adsorbed than propanone by around
6.1 kJ/mol for Si/Al =5, 16.8 kJ/mol for Si/Al =11, and 0.8 kJ/mol for Si/Al =
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4. Effect of the Si/Al on the selective trapping of iodine species towards

VOCs

For Ag-MOR with different Si/Al ratios, we have compared the adsorptions of the
iodine species and the investigated VOCs as reported in Fig. 2 and Fig. 4. For each ratio, we
show the most adsorbed VOCs and the less adsorbed iodine compound (I, for Si/Al = 47,
CHs;l for Si/Al =5 and 11) as follows:

e For Si/Al = 47, the most absorbed VOCs are 1,3-dimethylbenzene/benzene/propan-2-
ol/propane and they present higher total interaction energies than I, by around ~
50/23/15/14 kJ/mol, respectively.

e For Si/Al=11, 1,3-dimethylbenzene/benzene/cyclohexane/propan-2-ol are more
adsorbed than CH;I by around ~ 68/33/2/7 kJ/mol, respectively.

e For Si/Al = 5, the most strongly adsorbed VOCs are 1,3-dimethylbenzene/benzene,
showing a total interaction energy higher than that of CH3I by around ~ 37/30 kJ/mol.

In general, aromatic molecules potentially present the strongest inhibiting effects on the
iodine removal compared to other VOCs. More precisely, benzene, 1,3-dimethylbenzene and

propan-2-ol are expected to inhibit the adsorption of I, and CHsl.

Moreover, we conclude that in Ag-MOR with a low Si/Al ratio, larger molecules such
as I, benzene, 1,3-dimethylbenzene and propan-2-ol have total interaction energies that are 5-
35% higher than in Ag-MOR with a high Si/Al ratio. This increase can be correlated with the
increase in the number of cations interacting with those molecules. This behavior is clearly
confirmed by the electronic density map (see Figs 1 and 3). In the opposite case, small
molecules such as methane and CH;l interact with almost the same number of cations, even
though the Si/Al ratio decreases, resulting in the neglected effects of increasing cations on

total interaction energies of these molecules.

However, decreasing the Si/Al ratio drastically limits the potential inhibiting effect of
propan-2-ol on the adsorption of I, and CHsl. Finally, the inhibiting effects of 1,3-
dimethylbenzene and benzene on I, trapping are also limited for a low Si/Al ratio, but these

effects are still present in the trapping of CHsl.
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IV. Conclusion

Using periodic DFT calculations, we have investigated the interaction between Ag-
MORs and different type of gaseous molecules which can be present in the atmosphere of a
containment environment generated from a severe nuclear accident, with the aim to determine
the influence of the Si/Al ratio on the adsorption selectivity of iodine compounds towards

VOCs.

We have found that the adsorption of iodine species is strongly influenced by the Si/Al
ratio variation in Ag-MOR. Indeed, the interaction energies of I, and CH3I with Ag-MORs
strongly increase when the silver content increases, i.e. the Si/Al ratio decreases. So, both
CH;3l and I, prefer to be absorbed by Ag by their iodine I atom with at a distance [-Ag of 2.6
A, which is accompanied by a large electron transfer between Ag atoms and I atoms. On the
other hand, when the iodine molecule is absorbed in Ag-MOR for Si/Al = 5 and 11, the I-1
bond is elongated. Thus, these results indicate that the I-I bond becomes weak upon

adsorption and the formation of Agl precipitates could be favored.

Regarding the VOCs, the cyclohexane, benzene, 1,3-dimethylbenzene and propan-2-ol
are more adsorbed than iodine species in Ag-MOR for Si/Al=47, and 11, which can play an
inhibiting effect on the iodine trapping. For the considered aromatic molecules, benzene and
1,3-dimethylbenzene prefer to be absorbed on Ag™ through m-electrons at a distance of Ag-
aromatic center ranging from 2.65 A to 3.16 A. In the case of the alcohols, the investigated
molecules are adsorbed via their oxygen atom at a distance of 2.2A. This issue can be
overcome by decreasing of the Si/Al ratio. However, even for a low Si/Al content in Ag-
MOR, the problem of the inhibiting effects of benzene and 1,3-dimethylbenzene on the
trapping of CHj3l is still present. Besides, methane exhibits a weaker interaction with Ag-
MORs than the other studied molecules, which means that methane shows no inhibiting effect

on iodine trapping.

Our findings show that benzene, 1,3-dimethylbenzene and propan-2-ol (in a lesser
extent) are the VOCs present in the containment atmosphere which can mostly affect the
capture of iodine species. We have highlighted that Ag-MORs with a low Si/Al ratio should
be used to ensure the trapping of iodine in presence of VOCs. Remarkably, at low Si/Al ratio,
the complete adsorption of I, and CH;I could be achieved in the presence of alcohols, whereas

only the adsorption of CHsl is affected by the presence of aromatic hydrocarbons.
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V. Associated content

Supporting Information. Contains configurations of alcohols adsorbed in Ag-MOR

(S1/Al=5) and computed Bader charges for several systems.
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l. Dissociative adsorption

We have investigated the dissociative adsorption of investigated molecules, and found
that there was no dissociative adsorption in any case, except iodine which is described in the

main manuscript.

Before running our DFT calculations, we considered a dissociation situation of an
investigated molecule by taking several range orders (short <3.4 A, 3.5 <medium< 4 A and

long range > 4 A) to define the distance between the fragments of this molecule.

After full relaxation of the categories of molecules different from iodine species, we
found that there was either a recombination of a molecule with a similar value of the

adsorption energy, or no recombination with the endothermic energy.

Obviously, aromatic molecules such as benzene or toluene are known to be very stable

at room temperature.

In the following, we present the case of alcohols which are the most expected species to

be dissociated upon adsorption among all our investigated species:

Here we found that there is a recombination process between the alcoholates and their
attached proton ( CH;0- and H"; C,Hs0- and H'; C3H,0- and H+) with a distance less than
3.4 A (short range), which correspond to the exothermic adsorptions (see Fig. S1 and Table
S1).

On Fig. S2 we have reported some results showing the distances between fragments of
the molecules, before and after full relaxation. There is no recombination observed for a
distance larger than 3.4 A (medium and long ranges). The same trend is observed for ratio 11

and 5.
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Table S1. Study of the alcohol dissociated adsorptions into Ag-MOR (ratio 47)

Molecule Configuration Adsorption Adsorption Reaction
Distance  Distance energy state
O—H O—H (@A) (kJ/mol)
A) after
before
Methanol Without - 0.98 -106.5 - Exothermic
dissociation
Dissociation 2.62 0.98 -107.0 Recombination Exothermic
possibility testl
Dissociation 3.01 0.98 -103.4 Recombination Exothermic
possibility test2
Dissociation 3.73 4.09 174.3 Non- Endothermic
possibility test3 recombination
Without - 0.98 -125.3 - Exothermic
dissociation
Dissociation 291 0.98 -127.5 Recombination Exothermic
Ethanol possibility testl
Dissociation 3.19 0.98 -125.9 Recombination Exothermic
possibility test2
Dissociation 7.61 7.47 179.1 Non- Endothermic
possibility test3 recombination
Without - 0.98 -147.7 - Exothermic
dissociation
Propan-2- Dissociation 2.49 0.98 -148.0 Recombination Exothermic
ol possibility testl
Dissociation 3.30 0.98 -139.3 Recombination Exothermic
possibility test2
Dissociation 4.99 5.13 140.9 Non- Endothermic
possibility test3 recombination
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Propan-2-ol Before

Dissociated
adsorption

Non-Dissociated
adsorption

Ethanol

Dissociated
adsorption

Non-Dissociated
adsorption

Methanol

Dissociated
adsorption

Non-Dissociated
adsorption

Fig. S1. The dissociative adsorption in alcohol molecules, methanol, ethanol, propan-2-ol, into Ag-MOR (Si/Al
=47).

Methanol Ethanol

Fig. S2. C-O bond distance of the adsorbed alcohol molecules, methanol, ethanol, propan-2-ol, in Ag-MOR
(Si/Al =5).
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Table S2. Bader charges computed wupon interactions between I, CH;l or benzene and

Ag-MOR (Si/Al=47 and 5).

Molecules/ratio

Si/Al Atoms Q(A+B) QA+QB Delta Q

L/47 I 1 6.8603 7.0004 -0.1401
I 2 6.898 6.9996 -0.1016
Al 3 0.5405 0.5399 0.0006
Ag 4 10.4776 10.2677 0.2099

CH,1/47 I 1 6.8018 7.0171 -0.2153
C 2 4.3479 4.2600 0.0879
H 3 0.8330 0.9374 -0.1044
H 4 0.8672 0.8872 -0.0199
H 5 0.8598 0.8984 -0.0385
Al 6 0.5295 0.5290 0.0005
Ag 7 10.4865 10.2485 0.2379

CH,l/5 I 1 6.7781 7.0171 -0.2390
C 2 4.3882 4.2600 0.1282
H 3 0.7860 0.9374 -0.1514
H 4 0.8068 0.8872 -0.0803
H 5 0.8606 0.8984 -0.0378
Al 6 0.5307 0.5269 0.0038
Al 7 0.5291 0.5255 0.0037
Al 8 0.5261 0.5331 -0.0070
Al 9 0.5300 0.5329 -0.0029
Al 10 0.5307 0.5305 0.0002
Al 11 0.5314 0.5280 0.0034
Al 12 0.5291 0.5309 -0.0018
Al 13 0.5314 0.5251 0.0064
Ag 14 10.3860 10.3533 0.0327
Ag 15 10.3461 10.2692 0.0769
Ag 16 10.5173 10.4951 0.0222
Ag 17 10.3596 10.3345 0.0251
Ag 18 10.4346 10.4080 0.0266
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l.

Publications

. Publications liées au contexte principal de la thése

Ab Initio Screening of Cation-Exchanged Zeolites for Biofuel Purification, Hicham
Jabraoui, Ibrahim Khalil, Sébastien Lebégue, Michael Badawi. Mol. Syst. Des. Eng.
(RSC). Accepted 2019, Link

Selective capture of phenol from biofuel using protonated faujasite zeolites with
different Si/Al Ratios, [.Khalil, H. Jabraoui, G. Maurin, S. Lebégue, M. Badawi, K.
Thomas, F. Maugé. J. Phys. Chem. C (ACS) 2018, 122, 46, 26419-26429, Link
Using the HY zeolite for an efficient separation of phenol from toluene for biofuel

purification, Ibrahim Khalil, Hicham Jabraoui, Sébastien Lebegue, Karine Thomas,

Francoise Maugé, and Michael Badawi, to be submitted.

Publications sur d'autres applications de matériaux zéolitiques

Proton Mobility, Intrinsic Acid Strength, and Acid Site Location in Zeolites Revealed
by Varying Temperature Infrared Spectroscopy and Density Functional Theory
Studies, Pit Losch, Hrishikesh R. Joshi, Olena Vozniuk, Anna Gruenert, Cristina
Ochoa-Hernandez, Hicham Jabraoui, Michael Badawi, Wolfgang Schmidt. J. Am.
Chem. Soc. (ACS), 2018, 140, 17790-17799, Link

Adsorption of volatile organic and iodine compounds over silver-exchanged
Mordenites: A comparative periodic DFT study for several silver loadings, H.
Jabraoui, E. P. Hessou, S. Chibani, L.Cantrel, S. Lebégue, M. Badawi. Appl. Surf.
Sci. (Elsevier) In press 2019, Link

A first principle evaluation of the adsorption mechanism and stability of Volatile

Organic Compounds into NaY Zeolite, Etienne P. Hessou, Hicham Jabraoui, M. T.

Alice Kpota Houngue, Jean-Baptiste Mensah, Mariachiara Pastore, Michaél Badawi.
Zeitschrift fiir Kristallographie — Cryst. Mater. (De Gruyter) Accepted 2019.

. Publications pour d’autres travaux

Elastic and structural properties of low silica calcium aluminosilicate glasses from
molecular dynamics simulations, H. Jabraoui, M. Badawi, S. Lebégue,Y. Valills. J.
Non-Cryst. Solids (Elsevier) 2018. 499, 142-152, Link

Thermodynamic and structural properties of binary calcium silicate glasses: Insights

from molecular dynamics, H. Jabraoui, M. Malki, M. Badawi, S. Lebégue. A.
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https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jacs.8b11588
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433219309134
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022309318303946

.

1.

V.

Hasnaoui, S. Ouaskit, Y. Vaills, Phys. Chem. Chem. Phys. (RSC) 2017, 19, 19083-
19093, Link

Effect of Sodium Oxide Modifier on Structural and Elastic Properties of Silicate Glass,
H. Jabraoui, Y. Vaills, A. Hasnaoui, M. Badawi, S. Ouaskit, J. Phys. Chem. B
(ACS) 2016, 120, 13193-13205, Link

Chapitres de livre

Evaluation of the Inhibiting Effect of Organic Compounds on the Adsorption of lodine
Compounds in Cation-Exchanged Zeolites: A DFT Study, E. Hessou, H. Jabraoui,

M. Chebbi, S. Chibani, L. Cantrel, M. Badawi, Recent Advances in Environmental
Science from the Euro-Mediterranean and Surrounding Regions, Springer (2018),

Link
Séminaire invité
Jan. 2017, Non-equilibrium and equilibrium models to understand the glass transition

and the glassy State, CEMHTI-CNRS Orléans, France, invite par M. Yann Vaills,

Professeur d’Orléans

Communications

. Internationale

Mar. 2019, Molecular Dynamics Simulations of the Elastic and Structural Properties
of Calcium Aluminate Glass: Effects of Low Silica Contents (Poster)

APS March Meeting in Boston, Massachusetts, March 4-8, 2019, USA

Mar. 20194dsorption of Phenol in Zeolites: A Multi-Technique Modeling (Orale)
APS March Meeting in Boston, Massachusetts, March 4-8, 2019, USA

Mar. 2018, Design of an optimized zeotype material for biofuel purification by a
combined experimental and theoretical approach (Orale).

International meeting Groupe Francais des Z¢olites 'GFZ2018', March 26-29, 2018.
Carbourg, France

Mar. 2018 Capture of iodine species by silver zeolites in a nuclear accident:
evaluation of inhibiting effects of containment compounds using DFT calculations
(Poster)

International meeting Groupe Frangais des Zéolites 'GFZ2018', March 26-29, 2018.

Carbourg, France
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https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.jpcb.6b09664
https://link.springer.com/chapter/10.1007/978-3-319-70548-4_37

Jul. 2018, Silica content effects on the elastic and structural properties of calcium
aluminate glass: insights from molecular dynamics (Poster)

2018 Glass and Optical Materials Division (GOMD) Meeting, Hilton Palacio Del
Rio, San Antonio Texas, USA

Mar. 2018 Molecular dynamics simulations of calcium—silicate glasses (Poster)
Conférence Internationale Franco-Maghrébine des Nanosciences 'CFMN2018,
March 19-21, 2018. Casablanca, Morocco

Mar. 2018, Adsorption of volatile iodine and organic compounds by silver-exchanged
zeolites for nuclear safety: A DFT study (Poster)

Conférence Internationale Franco-Maghrébine des Nanosciences 'CFMN2018,
March 19-21, 2018. Casablanca, Morocco

Nov. 2017, Evaluation of the inhibiting effect of organic compounds on the
adsorption of iodine compounds in cation-exchanged zeolites: a DFT study (Orale)
Ist Euro-Mediterranean Conference for Environmental Integration EMCEI, Sousse
(Tunisie) November 22-25, 2017

Jul. 2017, On the production of entropy during glass transition (Orale)

8th International Discussion Meeting on Relaxations in Complex Systems, Wisla,

Poland

. Nationale

Feb. 2019, Computational Study of Phenol Adsorbed in Protonated Zeolites (Orale)
8&mes Journées de I'Association Frangaise de 1'Adsorption, Dijon, France

Jun. 2017, Adsorption of phenol onto zeolites ZSM-5 and faujasite: a systematic study
(Orale)

RCTGE 11 : Journées de Chimie Théorique du Grand Est, Besangon, France

Mar. 2017, Calculs DFT de [’adsorption de composés oxygénés dans la H-ZSMS5
(Poster)

Réunion annuelle du Groupe Frangais des Z¢€olites, Paris, France

Aug. 2018, Effects of the decrease of Si/Al ratio in silver exchanged zeolite on the
efficiency of iodine trapping : insights from DFT calculations

International School on Advanced Computational Materials Sciences, August 27-31,

Paris, France
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V.  Stages et formations

o Jan-Apr.2018, Grand Canonical Monte Carlo to model the adsorption isotherm.
(CADSS)
Institute Charles Gerhardt, Montpellier, France
Encadré par: Prof. Guillaume MAURIN (Stage de 3 mois et 15 jours)

e Aug. 2018, Modeling and simulation methods.
International School on Advanced Computational Materials Sciences, August 27-31,
Paris, France

e Dec. 2017, Ab-initio quantum chemistry methods. (VASP)

Slovak Academy of Sciences - Institute of Inorganic Chemistry, Bratislava, Slovakia

Encadrée par : Dr. Tomas BUCKO (Formation de 10 jours)
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