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Introduction générale 

 

e développement de matériaux plus performants à bas coûts est essentiel pour des 

applications dans le domaine de l'environnement et de l'énergie. Ces matériaux 

doivent généralement être optimisés pour être performants pour l’application visée tout en étant 

stable dans les conditions opératoires du procédé. Souvent, la découverte d’un matériau adapté 

pour une application donnée est fastidieuse car elle nécessite un très grand nombre 

d’expériences-tests à réaliser. C'est le cas dans le domaine de la catalyse : l'optimisation des 

catalyseurs, systèmes complexes contenant généralement des nanoparticules métalliques 

déposées sur un substrat, en présence de promoteurs et d'inhibiteurs, demande un temps 

expérimental important, lié à la synthèse des matériaux et aux nombreux tests nécessaires pour 

déterminer leur réactivité. 

Une approche plus rationnelle, fondée sur une compréhension à l’échelle moléculaire des 

phénomènes mis en jeu, serait plus efficace. Le développement d'outils numériques couplé à une 

augmentation de la puissance de calcul des ordinateurs permet aujourd'hui de répondre à ces 

objectifs à partir de la modélisation réaliste de matériaux dans leur environnement 

chimique. 

Les modélisations des matériaux que j’ai développées ont plusieurs objectifs : criblage in 

silico de formulations de matériaux pour diverses applications, compréhension des mécanismes 

physico-chimiques fondamentaux des processus clés impliqués, mise en évidence des paramètres 

essentiels contrôlant une application donnée. 

 

Mes travaux de recherche s’articulent essentiellement autour de la compréhension de la 

réactivité de molécules organiques et inorganiques, en phase gaz, aux interfaces solides-gaz et 

depuis peu aux interfaces solides-liquide. Durant mon doctorat (travail expérimental en catalyse 

hétérogène), mon objectif était d’identifier la nature des sites actifs, les mécanismes réactionnels 

et les cinétiques de transformation d’alcènes sur des catalyseurs sulfures supportés. Pour 

expliquer certains de mes résultats expérimentaux, je devais accéder à des informations précises 

sur la structure des catalyseurs que j’étudiais. La chimie théorique permettait de répondre à cette 

problématique, et l’exploitation conjointe de résultats expérimentaux et théoriques a permis 

d’aboutir à une analyse plus fine des processus physico-chimiques mis en jeu. A la fin de ma 

thèse,  je me suis initié à la chimie théorique afin d’obtenir une double compétence 

L 



 
2 

théorie/expérience. J’ai ensuite combiné expériences en réactivité, spectroscopie infrarouge et 

adsorption avec des calculs théoriques pour répondre à des problématiques comme la stabilité de 

catalyseurs en conditions opératoires et la détermination de chemins réactionnels pendant les 

trois années suivantes (ATER et Postdoc à Lille, puis ATER à Poitiers). En 2010 je suis sorti un 

an de ce parcours catalyse / adsorption pour effectuer des calculs de chimie quantique en phase 

gaz (code Gaussian) à l’Institut de Radioprotection et de Sûreté Nucléaire (IRSN). Après mon 

recrutement en tant que McF en 2011, j’ai d’abord oscillé entre activités de recherche 

expérimentales et théoriques. Fin 2014 avec l’obtention de mes premiers moyens de calculs, j’ai 

décidé de me focaliser uniquement sur la physico-chimie théorique et la modélisation ce qui m’a 

permis de développer une activité intense de recherche dans un environnement délocalisé et 

faiblement équipé en matériels expérimentaux. J’ai pu me rendre très mobile pour développer de 

multiples collaborations, avec les collègues de Metz et Nancy, mais également à l’international 

avec la Slovaquie, l’Allemagne, le Bénin, le Liban, le Maroc et la Tunisie.  

 

Dans le chapitre 1, je présenterai brièvement mon parcours de recherche depuis ma thèse, 

puis dans le chapitre 2 les méthodes DFT utilisées. Ensuite, je détaillerai dans les chapitres 

suivants ma démarche de recherche et les résultats obtenus concernant les sujets suivants : 

 La conception par modélisation ab initio de formulations zéolithiques optimisées 

pour le piégeage sélectif : (i) d’iode radioactif en cas d’accident nucléaire grave (ii) 

des NOx contenues dans les fumées diesel (chap 3) 

 La production de biocarburants à partir du procédé catalytique HDO (chapitre 4) 

 La récupération de métaux critiques par le procédé de flottation (chapitre 5) 

 

Les perspectives seront ensuite présentées, suivi des remerciements, des références 

bibliographiques et des annexes (CV et liste des travaux). 
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1. Aperçu rapide de mon parcours de recherche 

1.1. Thèse à Poitiers (2004-2007) 

Préservation de l’indice d’octane des essences – Facteurs influençant la transformation des 

oléfines sur catalyseurs d’hydrotraitement. sous la direction de Laurence Vivier, maître de 

conférences HDR (LACCO, Université de Poitiers) 

’hydrodésulfuration (HDS) est un procédé de raffinage qui a pour but d’éliminer le 

soufre présent dans les coupes pétrolières. L’intérêt de cette élimination est 

essentiellement d’ordre environnemental. Dans le cas des essences, le problème concerne les 

coupes issues du craquage catalytique (FCC), à l’origine de 90% des composés soufrés présents 

dans l’essence commerciale. Il s'agit de diminuer la teneur en soufre de ces fractions (objectif de 

10 ppm en 2009) sans hydrogéner les oléfines qu'elles contiennent et qui leur confèrent un bon 

indice d'octane. Les réactions mises en jeu pour l’élimination du soufre sont réalisées sur des 

catalyseurs sulfures NiMo/Al2O3 et CoMo/Al2O3 à des températures supérieures à 250°C, à des 

pressions en dihydrogène supérieures à 20 bars et en présence de sulfure de dihydrogène (H2S), 

ce dernier résultant de la décomposition des molécules soufrées. Dans ces conditions, les 

catalyseurs sont également capables d’hydrogéner les alcènes présents dans les coupes 

pétrolières. La sélectivité des catalyseurs en hydrodésulfuration (HDS) par rapport à 

l’hydrogénation des oléfines (HYD) doit être contrôlée et si possible améliorée afin de 

limiter la perte d’indice d’octane. Plusieurs facteurs peuvent influencer cette sélectivité : 

nature des promoteurs, interactions des espèces présentes dans le milieu (en phase gazeuse ou en 

surface), nature des sites actifs. Il est aussi essentiel d’établir et de comprendre les mécanismes 

des réactions mises en jeu. 

  

L’objectif de ma thèse était d’identifier et d’expliquer les mécanismes des réactions 

d’hydrogénation et d’isomérisation de certaines oléfines sur les catalyseurs sulfures. Nous avons 

également cherché à mieux cerner la nature des sites actifs. Pour accomplir ces objectifs, j’ai 

comparé les réactivités en hydrogénation et isomérisation d’oléfines ayant des structures 

différentes sur catalyseurs sulfures. La transformation de trois oléfines représentatives de la 

coupe FCC (le 1-méthylcyclopentène, le cyclopentène et le 3,3-diméthylbut-1-ène) a été étudiée 

sur les catalyseurs NiMo/Al2O3, CoMo/Al2O3 et Mo/Al2O3 sulfurés dans des réacteurs 

micropilotes sous pression atmosphérique ou moyenne. 
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Dans un premier temps, les effets promoteurs du nickel et du cobalt ont été déterminés 

pour les différentes réactions et une relation entre la structure des oléfines et leur réactivité 

en hydrogénation a été montrée (Badawi et al., 2005). Ainsi, plus le nombre de substituants sur 

la double liaison (sous-entendu autre qu’un atome d’hydrogène) est grand, moins l’oléfine est 

réactive. Par ailleurs, le nickel a un effet promoteur beaucoup plus grand que le cobalt pour 

l’hydrogénation des trois oléfines. Les effets promoteurs du nickel et du cobalt étant à peu près 

les mêmes pour l’hydrodésulfuration, cela explique pourquoi le CoMo/Al2O3 est considéré 

comme plus sélectif en HDS / HYD dans l’hydrodésulfuration de l’essence de FCC (Badawi et 

al., 2008). J’ai présenté à l’oral ces résultats lors d’un congrès de l’ACS en 2005. Par ailleurs, un 

impact négatif de H2S sur l’activité hydrogénante des catalyseurs a également été mis en 

évidence. Le catalyseur NiMo/Al2O3 sulfuré y est plus sensible que son homologue 

CoMo/Al2O3. 

Afin de confirmer et d’expliquer les différences de réactivité observées précédemment, 

une étude cinétique complète a été réalisée sur les catalyseurs NiMo/Al2O3 et CoMo/Al2O3. 

Cela nous a permis de déterminer les constantes de vitesse apparente en hydrogénation et 

d’adsorption de ces oléfines. Dans cette étude (Badawi et al., 2010), la confrontation de nos 

résultats expérimentaux avec des informations structurales issues de la chimie théorique a permis 

de mieux cerner les différentes étapes impliquées dans les réactions d’hydrogénation observées 

et d’apporter de nouveaux éléments quant à la compréhension du rôle du promoteur. 

Vers la fin de ma thèse, je me suis intéressé fortement aux travaux de modélisation ab 

initio effectués par d’autres groupes sur les catalyseurs sulfures pour comprendre et expliquer 

certains de mes résultats. C’est dans ce contexte que j’ai eu l’opportunité de partir à Lille 

apprendre la modélisation de systèmes périodiques sur les mêmes matériaux. 
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1.2. ATER et Postdoc à Lille (2007-2009) 

Recherche de nouveaux carburants propres issus de la biomasse- Modélisation moléculaire 

ab-initio des mécanismes de réactions d’hydrodésoxygénation sur des catalyseurs à base de 

sulfures de métaux de transitions. sous la responsabilité de Jean-François Paul, professeur 

(UCCS, Université de Lille1) 

 

Ce projet de recherche a été mené en collaboration avec le Laboratoire de Catalyse et de 

Chimie Organique (LACCO) de Poitiers, le Laboratoire de Catalyse et de Spectrochimie (LCS) 

de Caen et l’entreprise Total dans le cadre du programme ANR ECOHDOC. Il était ainsi situé 

à l’interface entre expérimentateurs et théoriciens. 

L’augmentation du prix du pétrole brut et le souhait de limiter les rejets de dioxyde de 

carbone issus de combustibles fossiles nécessitent de diversifier les sources de carburants 

liquides. Une des possibilités est d’utiliser les huiles de pyrolyse de la biomasse (source 

renouvelable). Cependant, les liquéfiats résultants de cette pyrolyse contiennent des teneurs très 

importantes (jusqu'à 45% massique) en composés oxygénés. Pour obtenir un carburant utilisable, 

il est indispensable de réduire la part de ces molécules oxygénées par un hydrotraitement. Les 

catalyseurs usuels sont des sulfures de molybdène promus par du cobalt ou du nickel et supportés 

sur alumine. Cependant la stabilité des phases sulfures en présence de l'eau formée ainsi que les 

mécanismes réactionnels ne sont pas connus dans les conditions de température et de pression 

usuelles d'hydrodésoxygénation (HDO). La chimie théorique permet de répondre à ces 

problématiques.  

Nous avons étudié par des calculs DFT (programme VASP, périodique) couplés à un 

post-traitement statistique la stabilité des surfaces des phases MoS2 et CoMoS dans les 

conditions de température et de pression utilisées en HDO. Il a été montré que la stabilité des 

phases sulfures dépendait du rapport H2O/H2S dans le milieu réactionnel (Badawi et al., 2009). 

De plus, l’incorporation du cobalt dans la phase active a un effet stabilisateur(M. Badawi et al., 

2011b). Ces indications ont permis aux expérimentateurs de l’équipe Hydrotraitements du 

LACCO de Poitiers impliqués dans notre projet ANR de se placer dans des conditions plus 

optimales pour l’élaboration de procédés d’HDO performants.  

En relation avec le LCS de Caen qui réalisait la partie expérimentale, nous avons étudié 

l’adsorption de CO sur les catalyseurs MoS2 et CoMoS après adsorption de H2O ou H2S afin de 

mieux cerner la stabilité et la désactivation de ces catalyseurs. La comparaison des fréquences de 

vibration de liaison C-O expérimentale avec les fréquences calculées pour les différentes 

surfaces stables prédites par la théorie a permis de valider ces dernières. Les résultats obtenus ont 
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présentés dans 2 congrès nord-américains et dans un article publié dans Journal of Catalysis (M. 

Badawi et al., 2011b) qui est maintenant cité plus de 120 fois (source Google Scholar juillet 

2019). 

L’autre partie de mon projet concernait la recherche des mécanismes 

d’hydrodésoxygénation de composés oxygénés modèles. Ainsi, nous avons montré que 

l'adsorption de composés oxygénés comme le furane
 
(Badawi et al., 2009), le phénol ou le 

guaïacol (Michael Badawi et al., 2011), molécules représentatives des huiles de pyrolyse, se fait 

sur les lacunes en soufre du catalyseur. Cette adsorption peut se faire par l'atome d'oxygène ce 

qui entraine une activation de la liaison C-O (Figure 1). Ce mode d'adsorption pourrait donc être 

à l'origine de voies de désoxygénation directe peu consommatrices d'hydrogène. Ces résultats ont 

été présentés au congrès de catalyse français Gecat 2008 et font l’objet de 2 publications (1 parue 

dans les Comptes-Rendus Chimie avec l’article en couverture du numéro (Badawi et al., 2009), 1 

parue dans Catalysis Communications (Michael Badawi et al., 2011)).  

 

Figure 1 : Mécanisme de substitution électrophile aromatique sur le phénol - Chemin réactionnel 

 de la désoxygénation directe du phénol sur une lacune du bord métallique de MoS2. 

 

Les cinétiques des mécanismes de désoxygénation directe du phénol et du 2-éthylphénol 

ont été déterminées pour les phases CoMoS et MoS2 à l’aide du calcul des barrières d’activation 

(méthode climbing NEB implémentée dans VASP). Pour le phénol, parmi les différents 



 
7 

mécanismes explorés (addition /élimination, passage par un phénolate, …), nous avons trouvé 

que la substitution électrophile aromatique était le mécanisme le moins coûteux énergétiquement 

(Figure 1). Dans tous les cas (phénol, 2-éthlyphénol sur les deux phases MoS2 et CoMoS), la 

rupture de la liaison C-O apparaît comme l’étape cinétiquement déterminante du mécanisme 

catalytique (Badawi et al., 2013). La prise en compte de l’ensemble du processus catalytique 

dans les calculs DFT a permis de trouver des valeurs d’énergie d’activation conformes aux 

valeurs expérimentales obtenues par nos partenaires de Poitiers (environ 90 kJ/mol pour le 2-

éthylphénol, 110 kJ/mol pour le phénol). Ainsi, la présence du groupe éthyl favorise la réactivité 

du composé phénolique en abaissant l’énergie d’activation de la rupture de liaison C-O de 20 

kJ/mol. Par ailleurs, la présence de cobalt dans le catalyseur abaisse aussi l’énergie d’activation 

de la rupture de liaison C-O et facilite la création des sites actifs en désoxygénation directe. Une 

publication a été réalisée en relation avec nos partenaires du LACCO de Poitiers qui ont réalisé 

l’étude expérimentale de la réactivité de ces composés (Badawi et al., 2013).  Ces recherches 

seront développées dans le chapitre 4 - Modélisation ab initio de matériaux pour la valorisation 

catalytique de la biomasse. 

 

1.3. ATER à Poitiers (2009-2010) 

Impact de composés oxygénés issus de la biomasse sur l’activité des catalyseurs de craquage 

catalytique (FCC) sous la responsabilité de Patrick Magnoux, directeur de recherche CNRS 

(LACCO, Université de Poitiers) 

 

J’ai interagi fortement avec 3 permanents de l’équipe zéolithes (Dr Sébastien Laforge, Dr 

Thomas Belin et Dr Patrick Magnoux) et était impliqué dans un projet sur la valorisation de la 

biomasse en carburants avec la société Petrobras et l’IST de Lisbonne, Le premier objectif de 

mon travail était de modéliser deux zéolithes (HY et HZSM5) couramment utilisées dans les 

unités de craquage catalytique. En combinant une approche périodique (VASP) et moléculaire 

(GAUSSIAN), j’ai pu modéliser les sites acides de Brönsted et de Lewis à l’ouverture et à 

l’intersection des canaux de la HZSM5. Par la suite, j’ai étudié l’adsorption de différents 

composés oxygénés sur ces catalyseurs pour expliquer l’effet inhibiteur très important de ces 

composés sur le craquage catalytique d’hydrocarbures lors du co-traitement de bio-huiles avec 

des charges classiques dans les unités de FCC. J'ai complété ces calculs DFT par des tests 

d'adsorption (détermination de courbes de perçée) et des expériences en spectroscopie 

infrarouge. Ces résultats ont été présentés dans 3 congrès et dans un article publié dans le journal 

Fuel (Graça et al., 2012) .   



 
8 

1.4. Postdoc à l’IRSN à Cadarache (2010-2011) 

Chimie des produits de fission dans le circuit primaire d’un réacteur nucléaire - détermination 

par chimie théorique de données thermodynamiques et cinétiques sous la responsabilité de 

Laurent Cantrel, expert IRSN 

 

De septembre 2010 à août 2011, j’ai effectué un stage postdoctoral à l’Institut de 

Radioprotection et de Sûreté Nucléaire au Centre CEA de Cadarache, au sein du Laboratoire 

d’Etude du corium et du Transfert des Radioéléments (LETR). Mon travail était de déterminer 

par chimie théorique des paramètres thermo-cinétiques concernant des réactions se produisant 

dans le circuit primaire d’un réacteur nucléaire en cas d’accident majeur. En effet, lors d’un 

accident nucléaire grave, la fusion du cœur conduit à la formation de produits de fission dont les 

cinétiques de transformation en phase gazeuse sont encore méconnues. Ce travail a été réalisé en 

collaboration avec Sébastien Canneaux et Florent Louis du PC2A Lille dans le cadre du 

laboratoire C3R, commun entre le CNRS, l’IRSN et l’université de Lille 1. J’ai étudié 

essentiellement les composés du césium et du molybdène, deux produits de fission très réactifs 

vis-à-vis de l’iode. Dans un premier temps, un benchmark (Gaussian) a été effectué dans le but 

d’identifier les meilleurs niveaux de théorie pour retrouver les enthalpies de formation de 

composés du césium d’intérêt pour la sûreté nucléaire (Badawi et al., 2012). L’un des enjeux 

était d’identifier des bases du césium adéquates, avec une attention particulière sur les potentiels 

de cœur (ECP). La méthode MP2 et plusieurs classes de fonctionnelles DFT ont été testées afin 

de trouver une méthodologie qui permette de calculer des valeurs de longueurs de liaison, 

fréquence de vibration, enthalpies standard de formation, entropie, en accord avec celles  de la 

littérature, et ce pour une dizaine de molécules (Cs2, CsOH, CSI, Cs2I2, …).  Les barrières 

d’activation (Gaussian) et les constantes de vitesse de réactions impliquant le césium 

(programme KISTHEP, corrections effet tunnels par la méthode Eckart) ont été calculées avec la 

méthodologie validée dans le benchmark thermodynamique (Xerri et al., 2012). Les constantes 

cinétiques calculées ont été ensuite implémentées par des chercheurs de l’IRSN (programmation 

FORTRAN) dans le code ASTEC, référence européenne en sûreté nucléaire.  

Vers la fin de mon postdoc, nous nous sommes aussi intéressés aux interactions entre les 

produits de fission et les surfaces d’acier du circuit primaire. En particulier, nous avons étudié 

l’évolution de l’état des surfaces de Fe2O3 et Cr2O3 en présence d’eau, de dihydrogène, de 

dioxygène pour différentes pressions partielles et températures. Une collaboration a été mise en 

place entre l’UCCS à Lille (Jean-François Paul et Sylvain Cristol) et l’IRSN, et j’ai continué à 

travailler sur cette thématique après mon recrutement en tant que McF. Deux articles sont 

maintenant publiés sur ce sujet (Sidi M. O. Souvi et al., 2017, 2013). 
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1.5. Débuts en tant que Maitre de Conférences à l’Université de Lorraine, 

Saint-Avold (2011-2014) 

 

J’ai été recruté en 2011 au laboratoire LCP-A2MC (principalement localisé sur Metz) sur 

un profil de recherche adsorption et catalyse sur le site délocalisé de Saint-Avold où j’enseigne 

dans le département de chimie de l’IUT de Moselle-Est.  

 

Thèse d’Alexandre Westermann : piégeage des hydrocarbures sur des zéolithes, « application au 

cold-start »  

Entre septembre 2011 et septembre 2013, j’ai participé au suivi de la thèse d’Alexandre 

Westermann (depuis le début de sa 2
e
 année jusqu’à la soutenance) co-encadrée par Gisèle 

Finqueneisel, professeur et Bruno Azambre, maitre de conférences HDR. 

Actuellement, les constructeurs automobiles recherchent à réduire les émissions 

d’hydrocarbures (HC) qui ont principalement lieu lors des deux premières minutes d’un cycle 

automobile (cold-start). Une solution prometteuse serait de piéger ces HC sur des matériaux 

zéolithiques à froid (T < 200°C) pour traiter ensuite ces effluents à haute température. Pour la 

thèse, un mélange modèle de gaz d’échappement diesel a été utilisé (propène, toluène et décane). 

Un « screening » de différentes zéolithes basé sur les courbes de percée lors de la phase 

d’adsorption suivi de la désorption des HC suivie par TPD a été réalisé pour étudier l’influence 

de différentes caractéristiques comme le type de structure, la taille des pores ou l’acidité. Le 

montage expérimental étant assez complexe, j’ai contribué à son optimisation en apportant un 

soutien technique. J’ai également participé aux réunions d’avancements, à l’élaboration du 

programme de travail et à l’interprétation des résultats obtenus.  

 

Des calculs théoriques en complément des résultats expérimentaux auraient été les 

bienvenus. Hélas, j’ai découvert à mon arrivée l’absence de mésocentre de calcul en Lorraine. Je 

me suis donc mis à la recherche de financements pour déjà acquérir une licence pour le code 

VASP (cout 5000 euros) et des nœuds de calculs. J’ai dû patienter 3 ans avant de recevoir mes 

premiers financements. Cependant, j’ai pris gout au montage de projets de recherches et acquis 

une certaine autonomie dans mon travail de chercheur pendant cette période. 
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Montage de projets de recherche : Programme Investissements d’Avenir MiRE et projet 

européen PASSAM 

Etant en contact régulier avec l’IRSN, j’ai pu leur présenter les activités de recherche et 

les compétences de ma nouvelle équipe. C’est ainsi qu’ils m’ont proposé de participer à 

l’élaboration du projet MiRE (Mitigation des Rejets à l’Environnement en cas d’accident 

nucléaire) pour répondre à l’appel d’offre RSNR (Recherche en Matière de Sûreté Nucléaire et 

de Radioprotection) du Programme Investissements d’Avenir. Ce projet a pour but d’étudier les 

dispositifs de filtration censés, en cas de dépressurisation de l’enceinte de confinement, piéger 

une part importante des radioéléments non déposés dans l’enceinte. Il consiste à explorer  des 

pistes innovantes afin de définir et trouver de nouveaux média-filtrants très efficaces vis-à-vis du 

piégeage des radionucléides gazeux ayant des conséquences sanitaires importantes en cas de 

rejets (I2, CH3I, RuO4).   

Après avoir fait un état de l’art sur le sujet, j’ai proposé d’étudier l’adsorption de I2 et 

CH3I sur des zéolithes, à la fois par des approches théoriques et expérimentales, en associant mes 

collègues du LCP-A2MC présents à Saint-Avold. Entre temps, nous avons intégré comme 

partenaire le projet européen PASSAM sur un sujet connexe. Le projet MiRE a été accepté fin 

mai 2013. A travers ces deux projets nous avons obtenu le financement pour une thèse 

expérimentale de 3 ans, un postdoc théorique de 18 mois, et le matériel nécessaire à l’étude.  

Nous avons recruté un doctorant M. Mouheb Chebbi, qui a été sous la direction de Bruno 

Azambre pour la partie expérimentale, et la mienne pour une partie théorique limitée.  

 

Pour développer l’approche théorique, j’ai voulu acquérir de nouvelles compétences, 

notamment sur la prise en compte des interactions de van der Waals dans les calculs DFT. C’est 

ainsi que je me suis rapproché de l’équipe de Modélisation Quantique du laboratoire CRM2 à 

Nancy (Sébastien Lebègue, Janos Ángyán et Dario Rocca), et nous avons commencé à collaborer 

sur des sujets autour des zéolithes, de l’évaluation des performances de différentes méthodes 

correctives à la GGA pour la prise en compte des forces de dispersion, mais aussi des calculs de 

propriétés électroniques des solides.  
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1.6. Modélisation ab initio du piégeage sélectif de produits iodés par des 

matériaux poreux pour la sûreté nucléaire (depuis 2014) 

 

Cette thématique constitue l’essentiel de mon activité de recherche depuis septembre 

2014. C’est aussi mon premier sujet de recherche que je pilote et dirige sans supervision. Ce sont 

mes idées et mes concepts qui y sont développées. La recherche étant un travail d’équipe j’ai su 

m’entourer de collaborateurs permanents (Sébastien Lebègue, Laurent Cantrel, Tomas Bucko, 

Janos Ángyán, Jean-François Paul) et non permanents (Siwar Chibani et Mouheb Chebbi) de 

qualité, qui m’ont permis de pousser la réflexion et l’interprétation et de publier sept articles 

entre juin 2016 et avril 2019 (Chibani et al., 2016a; Chebbi et al., 2017; Chibani et al., 2016b, 

2017; Bučko et al., 2017a; Chibani et al., 2018; Jabraoui et al., 2019). Cette activité sera 

présentée en détail dans le Chapitre 3.3 - Piégeage sélectif de produits iodés pour la sûreté 

nucléaire. 

 

1.7. Modélisation ab initio de propriétés structurales et électroniques de 

semi-conducteurs (depuis 2015) 

 

En plus de cette thématique centrale de l’adsorption dans les zéolithes, j’ai commencé à 

m’intéresser à la physique théorique début 2015 pour trouver plus de points d’ancrage avec mes 

collègues théoriciens en Lorraine et aussi maîtriser davantage les fondamentaux théoriques de la 

modélisation périodique (zone de Brillouin, bandes de valence et de conduction, …).  C’est ainsi 

que j’ai commencé à travailler avec Andrei Postnikov, professeur au LCP-A2MC, et sa 

doctorante Juliana Srour, sur les semiconducteurs InSe et GaSe. L’originalité du projet était 

qu’ils avaient identifié théoriquement quatre formes cristallines possibles (ou polytypes) des 

composés InSe ou GaSe, alors qu’expérimentalement deux ou trois avaient été caractérisés. Or, 

leurs stabilités relatives étaient très proches, mais pas leurs propriétés électroniques. J’ai utilisé le 

code VASP pour effectuer des calculs de relaxation des structures bulk étudiées, tracer des 

courbes d’énergies en fonction du volume pour pouvoir comparer la stabilité des polytypes, et 

déterminer également des structures de bandes. J’ai proposé une stratégie d’étude qui consistait à 

tester dans un premier temps différentes méthodes de prise en compte des forces de dispersion 

pour sélectionner la méthode de calcul permettant d’obtenir les paramètres de maille d’un alliage 

le plus proche possible de l’expérimental, comme le montre les résultats de la Figure 2.   
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Figure 2 : Paramètres de maille de 4 alliages GaSe, données expérimentales et calculées par diverses méthodes vdW 

(code VASP). Adapté de (Srour et al., 2018a). 

 

Nous avons pu ainsi sélectionner la maille relaxée avec la méthode donnant le meilleur 

accord avec l’expérience comme point de départ pour les calculs de propriétés électroniques. 

Enfin, nous avons calculé les énergies de gap et les structures de bande par différentes 

fonctionnelles, mBJ (méta-GGA) et HSE (hybride). De façon intéressante, la méthode mBJ a 

fourni un bon accord avec l’expérimental pour un cout de calcul modique. Nous avons écrit trois 

articles ensemble (Srour et al., 2018a, 2017, 2016) et j’ai déposé (et obtenu) un projet PHC 

CEDRE (France-Liban). J’ai aussi participé à trois autres travaux ayant trait à la modélisation ab 

initio des propriétés électroniques d’hétérojonctions In2Se3-graphène (Ayadi et al., 2019) et de 

cristaux inorganiques (Mesbah et al., 2017; Stambouli et al., 2019). 
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1.8. Modélisation ab initio pour l’optimisation des procédés de flottation 

(depuis juillet 2017) 

 

Je travaille depuis maintenant deux ans avec des géologues sur le procédé de flottation. 

La flottation, technique de séparation fondée sur les différences de propriétés physico-chimiques 

entre les minéraux, est employée pour récupérer les métaux rares tels que le tungstène, considéré 

comme métal critique par l’Union Européenne à cause de la domination de la Chine dans la 

production et la consommation. 

À l’heure actuelle, 40% des réserves mondiales de tungstène sont constituées par des 

skarns, roches à texture fine dans lesquelles le tungstène est inclus dans la scheelite (CaWO4). 

Les skarns à tungstène contiennent souvent un cortège de minéraux calciques, dont la scheelite 

(CaWO4), la fluorite (CaF2), l’apatite [Ca5(PO4)3(OH, F)] et la calcite (CaCO3). Mondialement, 

la scheelite est concentrée par flottation avec des acides carboxyliques (acides gras), molécules 

très efficaces, peu chères et avec un impact très faible sur l’environnement. Toutefois, un 

problème de sélectivité se pose pour la séparation scheelite/fluorite/apatite en flottation avec des 

acides gras. En effet, la présence de calcium dans tous ces minéraux induits des propriétés de 

surface similaires et donc des flottabilités très proches. Je présenterai dans le chapitre 8 en quoi 

la modélisation ab initio peut être utilisée pour contribuer à l’optimisation des procédés de 

flotation. 

 

 

 

Suite à une restructuration de notre fédération de laboratoires (Institut Jean Barriol / 

pôle CPM), j’ai rejoint le Laboratoire Physique et Chimie Théoriques UMR CNRS 7019 à sa 

création le 1er janvier 2018. Je me considère ainsi définitivement ancré dans une activité de 

recherche théorique après une conversation thématique initiée en 2014. Dans ce nouveau 

laboratoire, j’apprends tous les jours de nouvelles compétences auprès de mes collègues 

chercheurs et enseignants-chercheurs théoriciens. Je ne développerai pas dans ce mémoire 

d’autres thématiques que j’ai abordé par curiosité personnelle comme la réactivité de molécules 

organiques en phase gaz ou microhydratées ou sur les propriétés élastiques et structurales de 

verres silicatées. Dans les chapitres suivants je vous présenterai les orientations et résultats 

saillants de mes recherches liées directement à des applications en adsorption, catalyse et 

flottation.
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2. Méthodologie 

 

a théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est maintenant la méthode la plus 

populaire pour les calculs de structure électronique en chimie quantique en 

physique de la matière condensée, grâce à une précision raisonnable pour un faible coût de 

calcul. La simulation ab initio de modèles réalistes de matériaux et des différents processus 

physico-chimiques qui ont lieu à leurs interfaces (adsorption, réactions chimiques) est devenue 

possible depuis environ 15 ans. Aujourd'hui, le degré de sophistication de ces simulations peut 

être très élevé. 

 

2.1. La théorie de la Fonctionnelle de la Densité DFT 

2.1.1. Théorèmes de Hohenberg et Kohn 

Dans les années 60, Pierre Hohenberg et Walter Kohn (Hohenberg and Kohn, 1964) ont 

prouvé que l’énergie de l’état fondamental d’un système électronique ne dépend que de sa seule 

densité. En effet, connaissant cette grandeur expérimentalement (par diffraction des rayons X), 

on peut déterminer d’une part la position des noyaux et leur nature et d’autre part le nombre 

d’électrons par intégration de la densité. Il est donc possible de décrire le système et de 

reconstruire l’équation de Schrödinger à partir de la densité électronique.  

Dans leur premier théorème, Hohenberg et Kohn démontrent que l’énergie de l’état 

fondamental E0 peut être exprimée comme une fonctionnelle FHK, qui dépend uniquement de la 

densité électronique de cet état ρ, à laquelle on ajoute simplement le potentiel d’interaction entre 

électrons et noyaux Vne(r⃗) : 

E[ρ (r⃗)] = FHK[ρ (r⃗)] +∫ Vne(r⃗) ρ (r⃗)dr⃗             Equation 1 

Afin de connaitre la vraie densité de l’état fondamentale, Hohenberg et Kohn ont formulé 

un deuxième théorème en s’appuyant sur le principe variationnel. Ce théorème spécifie que la 

densité électronique optimale minimisera l’énergie en se rapprochant de l’énergie du système 

réel sans jamais l’atteindre (E0 < E[ρ(r⃗)]). L’égalité entre E0 et E[ρ(𝑟)] n’est obtenue que si 

ρ (𝑟) est la densité électronique exacte du système à l’état fondamental. Jusqu’à ce stade, il est 

prouvé qu’une solution existe, mais on ne sait pas comment la calculer car la forme exacte de la 

L 
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fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn demeure inconnue. C’est le formalisme de 

Kohn-Sham qui permettra de contourner ce problème.  

 

2.1.2. La méthode de Kohn-Sham 

La fonctionnelle de Hohenberg-Kohn (introduite par l’équation 1) est égale à la somme 

des énergies cinétiques des électrons T[ρ] et au potentiel d’interaction électron-électron Eee[ρ]. 

Cette dernière partie se divise en une composante classique des interactions répulsives au sens du 

Coulomb J[ρ], dont l’expression en fonction de la densité est bien connue, et une deuxième 

partie non classique Encl[ρ] intégrant les effets de corrélation et d’échange. L’énergie totale sera 

ainsi donnée par la formule suivante : 

E[ρ] = T[ρ] + J[ρ] + Encl[ρ] + ∫ Vne(r⃗) ρ (r⃗)dr⃗         Equation 2 

La première difficulté réside dans la détermination de l’énergie cinétique des électrons en 

fonction de la densité électronique. Bien que cette grandeur puisse s’exprimer d’une manière 

aisée pour les bosons (spin nul ou entier), le principe d’exclusion de Pauli appliqué aux fermions 

(spin demi entier comme pour les électrons) rend les choses beaucoup plus complexes à cause 

des différents états qui peuvent être occupés.  

A cet égard, la méthode de Walter Kohn et Lu Jeu Sham (Kohn and Sham, 1965) a 

permis d’introduire un système auxiliaire dont l’énergie cinétique permet de prendre en compte 

le principe de Pauli. Dans leur modèle, on a imaginé un système fictif de N électrons qui 

n’interagissent pas entre eux, et qui se déplacent dans un champ effectif de potentiel Vs. Ce 

potentiel doit être choisi de sorte que la densité calculée de ce système soit égale à celle du 

système réel d’électrons en interaction. Ce système fictif est complètement décrit par un 

déterminant de Slater, dont les spin-orbitales φi, appelées orbitales de Kohn-Sham peuvent être 

déterminées par analogie avec la méthode de Hartree-Fock en utilisant un processus de 

convergence auto-cohérent à l’aide des équations : 

ℎ𝐾𝑆𝜑𝑖 =  𝜀𝑖𝜑𝑖                                     Equation 3 

Où h
KS

 correspond à l’opérateur Kohn-Sham monoélectronique: 

hKS =   
ħ2

2me
  2 +  Vs(r⃗)                     Equation 4 

L’énergie cinétique de ce système fictif est différente de celle du système réel, mais 

présente l’avantage de pouvoir s’exprimer directement à partir des orbitales de Kohn-Sham, que 

l’on peut relier directement à la densité :  
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T =  −
ħ2

2me
∑ ⟨φi|  2|φi⟩

N
i                    Equation 5 

Ces orbitales de Kohn-Sham n’ont pas de signification physique. Cependant, la somme 

de leurs carrés permet de remonter à la densité électronique: 

ρ(r) = ∑  N
i |φi|

2                                   Equation 6 

L’expression de l’énergie totale du système réel (en interaction) devient ainsi : 

E[ρ] = −
ħ2

2me
∑ ⟨φi|  2|φi⟩

N
i  + 

1

2
∑ ∑ ∬

𝑒2

40
|𝜑𝑖(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗)|2𝑁

𝑗≠𝑖
𝑁
𝑖

1

𝑟12
|𝜑𝑗(𝑟2⃗⃗⃗⃗ )|

2
𝑑𝑟1⃗⃗⃗ ⃗𝑑𝑟2⃗⃗⃗⃗ +  𝐸𝑥𝑐[𝜌] −

1

40
∑ ∫ ∑

   ZAe2

|r⃗⃗𝐴− r⃗⃗1|
 𝑀

𝐴
𝑁
𝑖 |𝜑𝑖(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗)|2𝑑𝑟1⃗⃗⃗ ⃗         Equation 7  

L’équation 7 fait intervenir un nouveau terme Exc[ρ] appelé énergie d’échange 

corrélation. Cette énergie contient non seulement les contributions quantiques Encl[ρ] mais 

également la différence entre l’énergie cinétique du vrai système et celle du système fictif. Une 

telle différence va dépendre surtout des interactions électron-électron négligées dans le système 

fictif considéré.  

La forme analytique de tous les termes de l’équation 7 est connue à l’exception de celle 

de l’énergie d’échange-corrélation Exc. Plusieurs approximations ont été utilisées afin de 

rapprocher ce terme, ce qui a donné naissance à plusieurs types de fonctionnelles.  

 

2.1.3. Les fonctionnelles d’échange-corrélation 

Ces fonctionnelles ont pour objectif de déterminer l’expression de l’énergie Exc en 

fonction de la densité électronique. 

On distingue tout d’abord l’approximation de la densité locale (LDA) (Hafner, 2008; 

Perdew and Zunger, 1981). Il s’agit de l’approximation la plus simple, où le système est 

modélisé par un gaz homogène d’électrons se caractérisant par une densité électronique locale de 

distribution spatiale uniforme :  

Exc
LDA [ρ] =  ∫ ρ(r)εxc [ρ(r)]dr          Equation 8 

L’intérêt de ce modèle réside dans le fait qu’on connaît les expressions exactes ou avec 

une excellente approximation les termes d’échange et de corrélation respectivement. 

Dans les systèmes réels, la densité n’est pas uniforme. Cette approximation sera donc 

valable localement et d’autant meilleure que la variation de la densité sera faible. Pour les 

systèmes qui présentent de grandes fluctuations de la densité, la prise en compte du gradient de 
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la densité permet de corriger l’approche locale. Il s’agit de l’approximation du gradient 

généralisé (Chermette, 1996; Johnson et al., 1993) (GGA). Dans ce cas, l’énergie d’échange et 

de corrélation s’écrit comme suivant : 

Exc
LDA [ρ] =  ∫ f(ρ(r),ρ(r))dr            Equation 9 

Le plus dur reste toutefois la détermination des expressions analytiques de chacune des 

composantes d’échange et de corrélation. Les fonctionnelles les plus couramment utilisées sont 

celles de Perdew-Wang (PW86(Perdew and Yue, 1986), PW91(Perdew et al., 1996b)), Becke 

(B88) (Becke, 1988), Perdew (P86) (Perdew, 1986) et Lee, Yang, Parr (LYP) (Lee et al., 1988). 

L’approximation GGA présente des améliorations significatives par rapport à la LDA surtout 

dans l’estimation de l’énergie totale, des énergies d’atomisation, et des barrières énergétiques. 

Lors de la présente étude, nous avons utilisé la fonctionnelle PBE 

(Perdew−Burke−Ernzerhof) car elle est adaptée à notre type de système (Hafner, 2008; Korth 

and Grimme, 2009; Zhao and Truhlar, 2005). C’est également la fonctionnelle de référence à 

l’heure actuelle dans le code VASP (voir paragraphe 2.5). De plus, de nombreuses 

fonctionnalités ont été spécialement développées pour PBE, comme les méthodes correctives de 

dispersion D2 et TS/HI (voir paragraphe 2.4). L’utilisation de fonctionnelles plus sophistiquées 

(méta-GGA et hybrides) pour le traitement de systèmes périodiques présente pour le moment un 

coût trop élevé en temps de calcul. Dans la partie suivante, une attention particulière sera 

accordée à la description détaillée de l’application de la théorie DFT pour les modèles 

périodiques. 

 

2.2. Le cas des systèmes périodiques  

La résolution de l’équation de Schrödinger pour un cristal où toute structure 

tridimensionnelle infinie suppose la description d’un nombre infini d’électrons, soit, dans la 

méthode de Kohn-Sham, la détermination d’une infinité de fonctions d’onde monoélectroniques. 

Il est bien évident qu’un tel calcul est impossible. Pour résoudre ce problème, il faut s’appuyer 

sur le théorème de Bloch (Physique de l’état solide, 2018). Dans un cristal, les ions sont disposés 

de manière périodique dans un réseau tridimensionnel. Le potentiel effectif appliqué aux 

électrons est donc périodique lui aussi et l’hamiltonien auquel sont soumis les électrons s’écrit : 

H =  T + U(r)            Equation 10         

    

Où T est l’énergie cinétique et U(r) est un potentiel effectif ayant la même périodicité que le 

réseau.  
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Dans un solide périodique, le théorème de Bloch permet d’écrire chaque fonction d’onde 

électronique 𝜑𝑖,𝑘(𝑟) comme étant le produit d’une onde plane eik⃗⃗⃗.r⃗⃗ de vecteur k⃗⃗ (vecteur de la 

première zone de Brillouin) et d’une fonction périodique f ayant la même périodicité que le 

cristal. Cette fonction f se décompose dans le réseau réciproque par série de Fourrier ce qui 

permet d’écrire : 

φi,k(r⃗) =  f × eik.r⃗⃗ =  ∑ Ci,k⃗⃗⃗,G⃗⃗⃗ ×G⃗⃗⃗ ei(k⃗⃗⃗+G⃗⃗⃗).r⃗⃗                   Equation 11 

Où les vecteurs G⃗⃗⃗ sont des vecteurs du réseau réciproque qui vérifient la relation : 𝐺⃗. 𝑟 = 2𝜋𝑚 

Avec 𝑟  un vecteur du réseau direct et m un entier quelconque.  

Le problème, qui consistait à calculer un nombre infini de fonctions d’ondes 

monoélectroniques, revient par application du théorème de Bloch à calculer un nombre fini de 

fonctions d’onde pour un nombre infini de k⃗⃗. Bloch a également prouvé que le calcul peut se 

limiter à un nombre fini de points k⃗⃗ représentés par la première zone de Brillouin. L’erreur due à 

la discrétisation peut être évaluée systématiquement en utilisant des grilles de points plus denses. 

En pratique, la convergence de l’énergie doit être vérifiée pour l’ensemble des points k choisis 

(partie III.3.2).  

Selon ce formalisme, La résolution des équations de Kohn-Sham s’effectue dans l’espace 

réciproque (base de vecteurs G⃗⃗⃗).  La matrice correspondante doit être diagonalisée à chaque point 

k⃗⃗ dans la base choisie. Par ailleurs, il s’avère que les coefficients Ci,k⃗⃗⃗,G⃗⃗⃗ associés aux ondes planes 

de grande énergie cinétique sont nettement plus faibles que ceux associés aux ondes planes de 

plus faible énergie cinétique. Ceci justifie l’introduction d’une coupure dans la base à utiliser à 

partir d’une certaine énergie appelée énergie de coupure Ecut-off. En pratique, il est également 

important de vérifier la convergence de l’énergie du système avec l’augmentation de l’énergie de 

coupure (partie III.4.2). 

 

2.3. Pseudo-potentiels 

Les propriétés des solides dépendent généralement beaucoup plus des électrons de 

valence que ceux du cœur. Il semble ainsi plus judicieux de représenter les électrons de cœur par 

un potentiel effectif appelé pseudo-potentiel (Dolg, 2000), au lieu de les traiter tous 

explicitement. La notion de pseudo-potentiels permet de modifier le potentiel au voisinage des 

noyaux de manière à retirer du calcul les électrons de cœur tout en conservant leur influence (par 

effet d’écran) sur les électrons de valence. 
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Pour les calculs périodiques ab initio, deux pseudo-potentiels sont couramment utilisés. 

La méthode des pseudo-potentiels « ultramous » (US-PP) (Vanderbilt, 1990) et l’approche PAW 

(Projected Augmented Waves) développée par Blöchl (Blöchl, 1994). Tous les calculs de ce 

travail ont été effectués en utilisant la méthode PAW, qui consiste à relier par une transformation 

linéaire la fonction d’onde de tous les électrons (électrons de valence + cœur) à une pseudo-

fonction de valence. Cette méthode a permis de donner des meilleurs résultats (précision, temps 

de calcul) pour divers systèmes tels que les métaux de transition, alcalino-terreux (Hafner, 2008).  

 

2.4. Prise en compte des forces de dispersion dans les calculs DFT 

Un des principaux défauts des fonctionnelles d’échange-corrélation standard développées 

en DFT est leur incapacité à décrire correctement les forces de dispersion (appelées également 

forces de London). Ces forces d'attraction universelle, créées par des dipôles induits et attribuées 

à des corrélations électroniques dynamiques à longue portée, ne sont pas particulièrement 

intenses par rapport aux forces ioniques ou covalentes. Néanmoins, elles jouent un rôle 

fondamental dans la cohésion des espèces apolaires, des matériaux lamellaires, et dans ce qui 

nous intéresse plus particulièrement ici, à l'interaction entre des molécules et des zéolithes. 

Typiquement, le CO2 présente une énergie d’adsorption d’environ 50 kJ/mol dans les zéolithes, 

dont 30 kJ/mol de contribution des forces de dispersion (Pirngruber et al., 2010; Thang et al., 

2014). Pour une molécule aromatique, 40% de l’énergie est due à ces forces, et cette contribution 

peut atteindre même 90% pour un alcane (Bart A De Moor et al., 2011; Göltl et al., 2012). 

La dernière décennie a vu des efforts considérables dans le développement de diverses 

méthodes de correction pour tenir compte de ces forces de dispersion qui manquent dans les 

calculs Kohn-Sham DFT classiques. Ces méthodes concernent essentiellement les corrections 

additives dipôle-dipôle. Formellement il s’agit d’ajouter à l’énergie de Kohn Sham (KS) un 

terme correctif appelé énergie de dispersion : 

Edisp = −
1

2
∑ ∑ ∑ ′L

N
B=1

N
A=1

C6AB

rAB,L
6 fdamp(RAB,L

6 )           Equation 12 

Où les coefficients C6 sont des coefficients de dispersion entre deux atomes A et B. Ces 

coefficients sont sommés sur un nombre total d’atomes N et sur toutes les translations de la 

cellule de calcul L = (l1,l2,l3), le prime indiquant que A ≠ B pour L = 0. Le terme 𝑓𝑑𝑎𝑚𝑝 

correspond à une fonction d’amortissement qui permet de s’assurer que le terme 
𝐶6

𝑟6 ne contribue 

à Edisp que pour les distances supérieures aux longueurs typiques des liaisons chimiques. 
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Les diverses méthodes d’évaluation de l’énergie de dispersion proposent des moyens plus 

ou moins sophistiqués de détermination des coefficients de dispersion C6 et des fonctions 

d’amortissement. Par exemple, la méthode D2 de Grimme utilise des coefficients C6 fixes 

paramétrés à partir de calculs de chimie quantique très précis réalisés sur des molécules modèles 

(Grimme, 2006, 2004). L’avantage de cette méthode est son coût de calcul très modeste (1% du 

temps total). Des améliorations sur la fonction d’amortissement ont été ensuite apportées dans les 

versions D3 et D3-BJ (Grimme et al., 2011, 2010). 

Par ailleurs, Tkatchenko et Scheffler ont proposé le calcul des coefficients C6 à partir du 

volume réellement occupé par un atome dans un système chimique[ 36]. Ce volume est obtenu 

par les formules de partition de densité électronique. Cette partition utilise comme référence des 

atomes neutres (Hirshfeld, 1971; Tkatchenko and Scheffler, 2009), ce qui rend la méthode TS 

peu adaptée pour des systèmes ioniques. Récemment, la méthode TS a été modifiée pour prendre 

en compte l'ionicité du système via l'utilisation d'une procédure de partitionnement itératif 

(Bučko et al., 2014a, 2013a). Dans cette approche appelée TS/HI, la partition de la densité 

électronique utilise les charges partielles des atomes (Bučko et al., 2013a; Tkatchenko et al., 

2012). Toutes ces méthodes (Bučko et al., 2016, 2014a, 2013a; Gould et al., 2016) sont 

maintenant disponibles dans le code VASP (Vienna Ab initio Simulation Package), grâce 

notamment aux travaux de mes collègues de l’équipe Etat Solide du Laboratoire Physique et 

Chimie Théoriques (LPCT) de l’Université de Lorraine, Sébastien Lebègue et Janos Ángyán. 
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2.5. Simulations de dynamique moléculaire 

Les calculs DFT de relaxation sont utilisés pour déterminer la structure et l'énergie d'un 

système dans son état fondamental et, par conséquent, ne décrivent pas les mouvements des 

atomes ni le mouvement thermique. Pour cela, des simulations de dynamique moléculaire (MD) 

peuvent être utilisées: elles produisent des trajectoires dynamiques pour un système composé de 

N particules en intégrant les équations du mouvement de Newton: 

𝑚𝑖
𝑑2𝑟𝑖

𝑑𝑡2 = 𝑓𝑖 = −
𝜕

𝜕𝑟𝑖
𝑈(𝑟1, 𝑟2, … , 𝑟𝑛)                               Equation 13  

Où fi représente les forces externes agissant sur une particule i de masse mi à une position 

ri, étant égal à l’opposé du gradient de l'énergie potentielle du système. Les forces externes sont 

calculées à chaque pas de temps, ce dernier devant être suffisamment petit pour décrire 

correctement les mouvements de vibration intramoléculaires les plus rapides, donc généralement 

autour de 1 fs. Les forces peuvent être calculées soit à l'aide de la DFT pour les simulations de 

dynamique moléculaire ab initio (AIMD), soit à l'aide de champs de force (FF) pour les 

simulations de dynamique moléculaire classique (CMD). Les simulations de dynamique 

moléculaire sont effectuées à nombre constant de particules (N) et de volume de la cellule de 

simulation (V). Une troisième variable est ensuite fixée : si c’est la température on parle 

d’ensemble (NVT), si c’est la pression ensemble (NVP), et si c’est l’énergie ensemble (NVE).  

 

2.5.1. Les ensembles statistiques 

a) Ensemble NVE 

Sans contrôle de la température, une simulation de dynamique moléculaire se comporte 

comme un ensemble microcanonique (NVE), qui décrit le cas idéal d'un système complètement 

isolé d'énergie totale E fixe. Dans cet ensemble, tous les micro-états accessibles ont une 

probabilité égale. La température résultante est difficile à prévoir et peut être assez élevée si le 

système est démarré avec une énergie potentielle artificiellement élevée (c'est-à-dire une 

géométrie initiale médiocre). Pour se rapprocher de systèmes plus réalistes les ensembles NVT 

ou NPT sont utilisés. 

 

b) Dynamique moléculaire à température constante (ensemble NVT) 

Dans l'ensemble canonique (NVT), le système doit échanger de l'énergie sous forme de 

chaleur avec un thermostat extérieur pour garder sa température constante. Un algorithme de 
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thermostat est donc nécessaire pour contrôler la température. La température est liée à la vitesse 

des particules via le principe de l’équipartition de l’énergie: 

〈𝐸𝐾〉 =
3

2
𝑁𝑘𝐵𝑇     Equation 14 

 

Pour contrôler la température, différents thermostats sont disponibles (Hünenberger, 

2005; González, 2011) et permettre la comparaison entre les résultats de la simulation et les 

expériences.  

L’algorithme de thermostat le plus simple (velocity rescaling) consiste à multiplier les 

vitesses de toutes les particules du système d’un même facteur 𝛼, calculé de façon à forcer 

l’énergie cinétique totale 𝐾 d’être égale à l’énergie cinétique moyenne 𝐾 à la température désirée 

𝑇, où : 

𝛼 = √
𝐾̅

𝐾
      Equation 15 

Cependant, appliquer ce calibrage à chaque pas conduit à une grande perturbation de la 

trajectoire et par conséquence une dynamique moléculaire non-newtonienne. 

Shuichi Nosé a proposé un formalisme alternatif au calibrage des vitesses. Selon son approche, 

un degré de liberté supplémentaire, 𝑠, est introduit dans les équations de mouvement, où la 

vitesse d’une particule s’écrit : 𝒗𝑖 = 𝑠𝑟̇ 

A ce degré de liberté 𝑠, désigné comme un thermostat du système, sont associées les termes 

potentiel et cinétique suivants :  

𝐸𝑝
(𝑠)

= (𝑓 + 1)𝑘𝐵𝑇 ln 𝑠    Equation 16 

𝐸𝑐
(𝑠)

=
1

2
𝐼𝑠̇²      Equation 17 

Où 𝐼 est le paramètre d’inertie thermique régulant les fluctuations de la température, alors que 𝑓 

est le nombre de degrés de liberté du système 

le Lagrangien total du système prend alors la forme étendue :  

ℒ (𝑠) = 𝐸𝑐(𝒑) + 𝐸𝑐
(𝑠)(𝒑) − 𝐸𝑝(𝒓) − 𝐸𝑝

(𝑠)(𝒓)  Equation 18 

Et les équations de mouvement s’écrivent alors : 

{
𝑟𝑖̈ =

𝑭𝑖

𝑚𝑖𝑠²
− 2

𝑠̇𝒓𝒊̇

𝑠

𝐼𝑠̈ = ∑ 𝑚𝑖𝑖 𝑟𝑖̇
2𝑠 −

(𝑓+1)

𝑠
𝑘𝐵𝑇

    Equation 19 
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Où 𝑭𝑖 Sont les forces et f est le nombre de degrés de libertés du système (3N-3) 

Cette approche dite de Nosé, a été modifiée par Hoover, en éliminant le paramètre 𝑠 dépendant 

du temps et introduisant une équation différentielle du premier ordre du terme de friction : 

𝜉̇ =
𝑓

𝐼
𝑘𝐵(𝑇𝑐 − 𝑇)     Equation 20 

Avec 𝑇𝑐 étant la température cinétique instantanée, et 𝑇 la température désirée 

Dans cette approche la quantité conservée est l’hamiltonien : 

ℋ(𝑠)(𝒓, 𝒑) = 𝐸𝑐(𝒑) + 𝐸𝑐
(𝑠)(𝒑) + 𝐸𝑝(𝒓) + 𝐸𝑝

(𝑠)(𝒓) Equation 21 

 

Le thermostat Nosé-Hoover fait partie des thermostats les plus utilisés car il considère le 

bain thermique comme faisant partie du système, avec une variable artificielle supplémentaire et 

une masse associée (Shūichi Nosé, 1984; Shuichi Nosé, 1984; Hoover, 1985). 

 

c) Ensemble NPT 

D’une façon similaire à l’ensemble NVT, on peut maintenir la pression constante durant 

une simulation de de dynamique moléculaire. Anderson a proposé un formalisme pour NPT 

similaire à celui de Nosé-Hoover, où un paramètre extérieur 𝑉 (volume de la cellule) est introduit 

représentant l’effet d’un piston pour contrôler la pression du système. On associe à ce paramètre 

les termes potentiel et cinétique suivants : 

{
𝐸𝑐

(𝑠)
=

1

2
𝑚𝑝𝑉̇²

𝐸𝑝
(𝑠)

= 𝑃𝑉
     Equation 22 

Où 𝑚𝑝 peut être désignée comme la masse du piston et 𝑃 est la pression visée. 

Cela permet de remonter aux équations de mouvement selon : 

{
𝑠𝑖̈ =

𝑭𝑖

𝑚𝑖𝑉1/3 −
2

3

𝑠𝑖̇𝑉̇

𝑉

𝑉̈ =  
𝑃℘−𝑃

𝑚𝑝

     Equation 23 

 

Où 𝑃℘ est la pression instantanée  

Ce formalisme permet d’établir l’ensemble isobare-enthalpique (NPH), le couplage de ce dernier 

à un thermostat permet d’avoir l’ensemble NPT. 
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2.5.2. Dynamique moléculaire ab initio (AIMD) 

a) Dynamique moléculaire Born-Oppenheimer (BOMD) 

Dans l’équation 13, les forces externes agissant sur les particules peuvent être 

déterminées par un calcul DFT puisque l’énergie totale du système peut être facilement mise en 

relation avec les forces totales. Cela permet de réaliser une simulation MD à température finie 

avec un calcul DFT pour chaque pas de temps. Cependant, le calcul de chimie quantique réalisé à 

chaque pas de temps limite considérablement la taille du système (Kühne, 2014).  

𝐻𝛹(𝑹, 𝒓) = 𝐸𝛹(𝑹, 𝒓)     Equation 24 

𝐻 = 𝑇𝑁 + 𝑇𝑒 + 𝑉𝑁−𝑁 + 𝑉𝑒−𝑒 + 𝑉𝑁−𝑒    Equation 25 

Une dynamique d’un système composé de N noyaux et M électrons consiste à résoudre 

l’équation de Schrödinger. Un tel calcul est compliqué et pratiquement impossible à résoudre.  

Cependant, les noyaux sont plus que 1000 fois plus lourds que les électrons, ce qui fait 

que l’évolution des électrons est suffisamment rapide pour que l’on puisse la considérer comme 

explicitement indépendante de la motion nucléaire. L’approximation de Born-Oppenheimer 

consiste à découpler les degrés de liberté électroniques et ceux nucléaires. De plus, les noyaux 

peuvent être considérés comme des particules classiques régies par la physique Newtonienne. 

Cette proposition conduit à une équation quantique décrivant l’évolution électronique 

(e.g. Kohn-Sham) et une équation de Newton pour la dynamique nucléaire. On écrit alors le 

lagrangien de Born-Oppenheimer sous la forme : 

ℒ𝐵𝑂(𝑹, 𝑹̇) = ∑
1

2
𝑀𝐼𝑹̇𝐼

2 − 𝑚𝑖𝑛 {𝜓𝑖}𝐸𝐾𝑆({𝜓𝑖}, 𝑹𝑁)𝑁
𝐼=1  Equation 26 

Et les équations de mouvements s’écrivent : 

𝑀𝐼𝑹𝐼
̈ = −∇𝑅[𝑚𝑖𝑛 {𝜓𝑖}𝐸𝐾𝑆({𝜓𝑖}, 𝑹𝑁)]   Equation 27 

Il en résulte que durant une simulation BOMD, l’énergie doit être minimisée à chaque pas 

pour évaluer les forces, c’est-à-dire qu’un calcul DFT (ou ab initio) doit être effectué à chaque 

pas avant que les ions soient propagés. La précision des forces calculées dépend du degré d’auto-

cohérence. La dynamique moléculaire Born-Oppenheimer exige des limites sur la taille du 

système et le temps de simulation accessibles en raison d’un coût de calcul élevé.  
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b) Dynamique moléculaire Car-Parrinello (CPMD) 

Roberto Car et Michele Parrinello (Car and Parrinello, 1985; Kühne, 2014) ont proposé 

une approche alternative, la Dynamique Moléculaire Car-Parrinello (CPMD), consistant à 

évaluer la densité électronique simultanément à la propagation des ions par une dynamique 

fictive des électrons donnant un formalisme unifié de la DFT et la dynamique moléculaire. Dans 

le cadre de la CPMD, le lagrangien s’écrit sous forme : 

ℒ𝐶𝑃(𝑹, 𝑹̇) = ∑
1

2
𝑀𝐼𝑹̇𝐼

2𝑁
𝐼=1 − 𝑚𝑖𝑛 {𝜓𝑖}𝐸𝐾𝑆({𝜓𝑖}, 𝑹𝑁) + ∑

1

2
𝜇⟨𝜓𝑖

̇ |𝜓𝑖
̇ ⟩𝑁

𝐼=1  Equation 28 

Où 𝜇 est la masse fictive des électrons. 

 

Les équations de mouvement s’écrivant sous forme : 

𝜇𝜓𝑖
̈ = −

𝜕𝐸𝐾𝑆

𝜕⟨𝜓𝑖|
+ ∑ Λ𝑖𝑗|𝜓𝑗⟩𝑗        Equation 29 

𝑀𝐼𝑹𝐼
̈ = −

𝜕𝐸𝐾𝑆

𝜕𝑹𝐼
+ ∑ Λ𝑖𝑗

𝜕

𝜕𝑹𝐼
⟨𝜓𝑖|𝜓𝑗⟩𝑖𝑗      Equation 30 

Avec Λ𝑖𝑗 est une matrice de multiplicateurs de Lagrange garantissant la condition 

d’orthonormalité. 

Contrairement à la BOMD, dans la dynamique moléculaire Car-Parrinello les orbitales ne 

sont pas minimisées à chaque pas, mais les électrons sont propagés le long de la trajectoire, ll en 

résulte que les orbitales sont énergétiquement au-dessus de la surface de Born-Oppenheimer. 

Malgré la dynamique artificielle des électrons, les résultats obtenus par CPMD ont toujours un 

sens physique à condition que la dynamique électronique reste séparée de celle des noyaux. Cette 

condition peut être vérifiée en comparant les spectres vibrationnels des électrons et des noyaux et 

vérifier qu’ils ne se chevauchent pas indiquant que les deux sous-systèmes sont découplés. 

La dynamique moléculaire Car-Parrinello permet d’accéder à des temps de simulation 

plus longs pour des systèmes plus grands que la dynamique moléculaire Born-Oppenheimer. 

Néanmoins, il est parfois difficile de contrôler l’adiabacité des électrons (e.g. réchauffement des 

électrons), les métaux (et systèmes à petit gap) sont particulièrement un cas difficile à traiter avec 

la CPMD, où on a proposé d’appliquer un thermostat pour les électrons. 
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c) Discussion 

Nous avons utilisé la BOMD implémentée dans VASP (Bucko, 2008; Bucko and Hafner, 

2015).  Dans nos études, nous utilisons souvent à la fois la BOMD et la DFT statique ; pouvoir 

utiliser le même code de calcul pour ces deux types de calculs permet d’avoir une cohérence sur 

les pseudopotentiels et autres paramètres utilisés. 

De nos jours, les simulations AIMD sont l’une des méthodes les plus puissantes de 

détermination de l’énergie et de la structure, car elles associent la grande précision de la DFT et 

le contrôle de la température / pression des simulations de dynamique moléculaire. Étant donné 

que les électrons sont inclus, les liaisons chimiques peuvent se briser et se former, ce qui permet 

d’étudier les processus moléculaires de réactivité chimique (Bucko and Hafner, 2010; Bučko et 

al., 2017a; Rey et al., 2019). Aujourd'hui, avec le développement du HPC, les simulations AIMD 

peuvent atteindre des temps de simulation totaux de 100 à 200 ps pour des systèmes contenant 

jusqu’à 500 atomes avec une précision et des coûts de calcul acceptables (Coudert and Kohen, 

2017; Foucaud et al., 2018b). Cela permet de travailler avec des solvants explicites si les cellules 

considérées et la ou les molécules adsorbées sont suffisamment petites. Comme toutes les 

méthodes de modélisation moléculaire, les simulations AIMD déterminent l’énergie totale du 

système et permettent donc de calculer les énergies d’adsorption à température finie. Ceci est 

généralement effectué en faisant la moyenne de l'énergie interne de chaque système (surface 

seule, molécule seule et surface avec la molécule adsorbée) sur des temps de simulation totaux 

de 100 ps, en éliminant toutefois les 10 premiers ps de simulations, qui sont considérés comme 

une période de thermalisation, période nécessaire pour que le système oublie sa configuration 

initiale. 
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2.6. Code VASP et principaux paramètres de calculs utilisés 

Les différents calculs DFT périodiques présentés lors de cette étude ont été réalisés en 

utilisant le code VASP. Il s’agit d’un code périodique en ondes planes, qui permet une résolution 

rapide et précise de l’équation de Schrödinger pour des systèmes présentant un grand nombre 

d’atomes, grâce à l’utilisation d’onde planes et de pseudo-potentiels spécifiques tels que PAW. Il 

a été trouvé que cette technique est adaptée pour modéliser convenablement les surfaces des 

catalyseurs en phase hétérogène, ainsi que pour l’étude de l’adsorption et de la réactivité des 

molécules en présence des solides poreux tels que les zéolithes (Kumar et al., 2011; Pirngruber et 

al., 2010; Speybroeck et al., 2015). 

 

2.6.1. Principaux paramètres de calcul utilisés 

Comme nous avons vu lors des parties précédentes, l’approche DFT et son application à 

travers les équations de Kohn-Sham permettent d’évaluer l’énergie totale d’un système (R1,…Rn) 

pour des positions atomiques données (noyaux fixes selon l’approximation de Born-

Oppenheimer). Nous avons utilisé la fonctionnelle PBE (Perdew et al., 1996a) afin d’évaluer les 

termes d’échange et corrélation. De plus, l’influence de la contribution des électrons de cœur a 

été décrite par le pseudo-potentiel PAW. Une grille de points K 1x1x1 a été utilisée compte tenu 

de la taille importante des cellules considérées. L’énergie de cutoff permettant de déterminer le 

nombre d’ondes planes décrivant la densité électronique du système a été souvent fixée au-delà 

de 450 eV (car le cutoff recommandé pour l’oxygène est de 400 eV). Les équations de Kohn-

Sham ont été résolues selon un processus auto-cohérent (SCF pour Self-Consistent Field) à l’aide 

de l’algorithme de minimisation électronique RMM-DIIS (Residual minimization scheme, direct 

inversion in the iterative subspace) (Kresse and Furthmüller, 1996) jusqu’à ce que la différence 

des énergies entre chaque cycle SCF soit inférieure à 10
-6

 eV. Une fonction de lissage de type 

Gaussian (σ = 0.1 eV)  a été appliquée afin d’assurer la continuité de la densité électronique en 

passant du dernier niveau occupé (bande de valence) vers le premier niveau non occupé (bande 

de conduction).  

Les forces agissant sur les différents atomes peuvent être calculées selon l’équation 

suivante : 

𝐹𝑖 = − 
𝜕𝐸 (𝑅1,…,𝑅𝑛)

𝜕𝑅𝑖
                       Equation 13 

Le théorème d’Hellman-Feynman (Feynman, 1939) stipule que la densité électronique 

peut être maintenue constante quand on évalue les forces s’appliquant sur les différents noyaux. 

Cette propriété permet de calculer les forces agissant sur les ions. Une fois ces forces 
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déterminées, les atomes sont alors relaxés pour obtenir une nouvelle géométrie et les équations 

de Kohn-Sham sont à nouveau résolues. Ce schéma est répété jusqu’à l’obtention de la géométrie 

correspondant à une énergie minimale. En pratique, les différentes configurations étudiées ont 

été optimisées jusqu’à ce que les forces exercées sur chaque atome soient inférieures à 0,02 eV/ 

Å.   

 

2.6.2. Détermination des énergies d’adsorption 

L’énergie d’adsorption à 0 K peut être déterminée à partir de trois calculs DFT distincts 

en utilisant la relation suivante : 

ΔEads = EMAT−X − EMAT −  EX                    Equation 14 

Avec : 

- EMAT : l’énergie du matériau seul 

- EX : l’énergie de la molécule isolée en phase gazeuse ; 

- EMAT-X : l’énergie du matériau avec la molécule adsorbée. 

Le calcul de la contribution des forces de dispersion ∆Edisp peut être effectué d’une manière 

analogue à la détermination de l’énergie d’adsorption : 

∆Edisp =  Edisp MAT−X −  Edisp MAT −  Edisp X                Equation 15  

 

2.6.3. Résumé 

Fondamentalement, les calculs DFT permettent de relaxer une structure jusqu’à ce qu’un 

minima énergétique soit obtenu via différents cycles itératifs.  

J’ai opté pour une méthodologie de calcul permettant de prendre l’ensemble d’une 

structure zéolitique en compte à travers la répétition d’une maille élémentaire dans les trois 

directions de l’espace (calcul périodique). Une bonne description des interactions de van der 

Waals est nécessaire pour déterminer avec précision les énergies d’interaction des différentes 

molécules impliquées. Le reste des paramètres utilisés pour les calculs est décrit dans nos articles 

(Chebbi et al., 2017; Chibani et al., 2017, 2016a, 2016b). 

 

 

 



 
30 

 

 

  



 
31 

3. Conception de formulations zéolithiques par 

modélisation ab initio pour le piégeage 

sélectif de polluants 

 

ans ce chapitre, j’introduirai le concept que j’ai voulu développer pour proposer 

aux expérimentateurs des formulations de zéolithes adaptées pour telle ou telle 

application de piégeage sélectif. Les modèles structuraux des zéolithes étudiées seront ensuite 

présentés avant de détailler nos résultats concernant deux applications, la première étant la 

capture d’espèces iodées en cas d’accident nucléaire, la deuxième étant le piégeage sélectif de 

NOx et de CO des échappements diesels.  

 

3.1. Concept du criblage ab initio 

Les zéolithes sont des aluminosilicates microporeux parfaitement cristallisés. Sous l’effet 

de la chaleur, ces matériaux dégagent une quantité importante d’eau d’où l’origine grecque de la 

nomenclature “zéolithe = pierre qui bout”.     

Structurellement, les zéolithes se présentent comme des polymères cristallins basés sur un 

enchaînement tridimensionnel des tétraèdres TO4 ([SiO4]
4-

 et [AlO4]
5-)

 reliés par leurs atomes 

d’oxygène. Cet arrangement résulte en une structure aérée constituée d’un réseau régulier de 

canaux et de cages avec des ouvertures inférieures à 10 Å. Les différents processus intervenant 

en adsorption, catalyse et échange d’ions se produisent dans ces pores dont la taille est très 

voisine de la taille des molécules organiques courantes. La substitution d’un silicium tétravalent 

par un aluminium trivalent donne lieu à une charge négative. Or, une zéolithe est une entité 

électriquement neutre. Cet excès en charge est donc compensé par un cation M de valence n, 

appelé cation compensateur de charge. On peut ajuster « sur mesure » les propriétés structurales 

et chimiques des zéolithes : structure (choix parmi une centaine), nature du cation compensateur 

de charge, rapport Si/Al.   De plus, les zéolithes présentent des surfaces spécifiques élevées, une 

bonne tenue mécanique et une grande stabilité thermique.  

 

Le concept développé ici est le criblage ab initio de formulations zéolithiques optimisées 

pour le piégeage sélectif de polluants ou la séparation de gaz. Expérimentalement, quand on 

D 
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envoie un flux gazeux contenant ces différents composés à travers un matériau adsorbant, ce 

dernier retient davantage certaines molécules plus que d’autres. On constate également que des 

composés dit inhibiteurs vont désorber les composés cibles. Les expérimentateurs cherchent 

donc à modifier la zéolithe (structure, cation, rapport Si/Al) de façon à améliorer la sélectivité du 

procédé d’adsorption.  

  Par exemple, on peut insérer dans ce type de structure différents cations par diverses 

techniques expérimentales (échange cationique, imprégnation …). Ces cations peuvent être 

monovalents (proton et série des alcalins, métaux de transitions comme Ag, Cu) ou divalents 

(alcalino-terreux, métaux de transition Ni, Cu, Pd, Pt …). Pour l’expérimentateur, il faut 

beaucoup de temps pour modifier la zéolithe, la caractériser et la tester pour l’application visée. 

On peut estimer cette durée à quelques semaines (3 à 5) par cation. De plus, le choix du cation à 

tester n’est pas forcément fondé sur des critères moléculaires. L’idée ici est de proposer une 

méthodologie théorique pouvant aider à sélectionner ces cations, et de façon plus générale des 

formulations optimisées de matériaux zéolithiques.  

 

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) est largement utilisée pour 

comprendre à l’échelle moléculaire les phénomènes d’adsorption ayant lieu dans les matériaux 

zéolithiques  (Speybroeck et al., 2015; Pirngruber et al., 2010; Bart A. De Moor et al., 2011; Bart 

A De Moor et al., 2011; Göltl et al., 2012; Piccini et al., 2015; Kumar et al., 2011; Sung et al., 

2012, 2013). En particulier, ces simulations sont dotées à l’heure actuelle d’une précision 

suffisamment élevée pour pouvoir prédire les enthalpies d’adsorption de diverses molécules dans 

les zéolithes. Par exemple, les enthalpies d’adsorption calculées pour les alcanes en utilisant 

différentes structures zéolithiques (faujasite, ZSM-5, mordenite et chabazite) concordent bien 

avec les données des expériences de calorimétrie (Bart A. De Moor et al., 2011; Göltl et al., 

012; Piccini et al., 2015). De plus, un criblage de différents cations (Li
+
, Na

+
, K

+
, Cu

+
, Cu

2+
, 

Ni
2+

, Zn
2+

, Ag
+
) a été étudié en utilisant soit la théorie de DFT sur les clusters afin d’étudier 

l’adsorption de H2S dans le procédé de Claus (Kumar et al., 2011; Sung et al., 2013) ou bien des 

calculs DFT périodiques pour le piégeage de CO2 (Pirngruber et al., 2010). Un effet important de 

la nature du cation a été mis en évidence par ces différentes études.  
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3.2. Modèles structuraux et localisation des sites d’adsorption 

Dans nos travaux, nous avons retenu deux structures, la faujasite (FAU) et la mordénite 

(MOR). Les cellules retenues pour nos simulations correspondent à une maille primitive 

contenant 48 atomes T (Si ou Al), 96 atomes d’O, et d’autres atomes pour les cations et les 

molécules. Nous nous sommes limités dans un premier temps à remplacer un atome de Si par un 

atome d’Al par maille, ce qui correspond à un rapport Si/Al = 47. Pour compenser la charge, un 

cation est introduit à proximité de l’atome d’Al. Suite à la fixation du ratio Si/Al à 47, notre 

étude a donc été limitée aux cations monovalents tel que H
+
, Na

+
, Cu

+
, Ag

+
… 

Pour les deux structures, une recherche bibliographique a été réalisée dans le but de 

trouver des localisations préférentielles des sites d’adsorption (positions des atomes d’aluminium 

et des cations).  

 

3.2.1. Modèle structural de la faujasite 

La zéolithe de type faujasite se caractérise par un réseau tridimensionnel appartenant à la 

famille des zéolithes à large pores. Sa structure est composée de cages sodalites d'un diamètre de 

6.6 Å connectées aux supercages ayant un diamètre de 12.4 Å. Ces deux unités sont reliées entre 

elles par des prismes hexagonaux dont l'ouverture est de 2.3 Å (D6R). Enfin, les supercages sont 

reliées entre elles par une fenêtre (12MR) de 7.4 Å de diamètre, formant donc le réseau poreux 

accessible à une grande variété de molécules.  

La structure silicique de la structure faujasite se cristallise dans le groupe d'espace de 

symétrie Fd3m (Baur, 1964). Les paramètres de réseau d’une maille cubique conventionnelle 

(576 atomes, Si192O384) sont: a = b = c = 25.028 Å (Dempsey et al., 1969; Porcher et al., 1999). 

Dans nos travaux  nous avons utilisé une cellule primitive rhomboédrique (voir Figure 3) 

contenant seulement 144 atomes (pour la forme silicique) afin de réduire le temps de calcul. Les 

paramètres, obtenus après la relaxation des atomes et la cellule au niveau théorique PBE+D2, 

sont: a = b = c = 17.34 Å, α = β = γ = 60 ° et V = 3688.68 Å
3
. La maille primitive de faujasite 

contient deux supercages et huit fenêtres hexagonales reliant la sodalite à la supercage. Dans ce 

chapitre, nous avons échangé un atome de silicium Si par un atome d'aluminium Al à l'intérieur 

de cette cellule primitive, ce qui donne un rapport Si/Al de 47. Par conséquent, la formule de la 

cellule étudiée est MAlSi47O96, avec M = H
+
, Li

+
, Na

+
, K

+
, Rb

+
, Cs

+
, Ag

+
 et Cu

+
. 
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Figure 3 : Modèle périodique utilisé pour la faujasite. Maille primitive contenant deux supercages. Exemple d’une 

HFAU à rapport Si/Al = 47. Code couleur : les atomes d’oxygène sont en rouge ; les atomes de silicium sont  

en gris ; l’atome d’aluminium en rose et l’atome d’hydrogène en blanc. 

 

Les analyses cristallographiques (Buttefey et al., 2001; Dempsey et al., 1969; Frising and 

Leflaive, 2008; Mortier, 1982) ont montré que parmi les sites cationiques disponibles, le site II 

est le plus occupé pour les rapports Si/Al supérieurs à 5. Par conséquent, et conformément à 

d’autres travaux similaires effectués précédemment (Kumar et al., 2011; Nour et al., 2012; Sung 

et al., 2013, 2012), nous avons seulement considéré ce site II dans le présent chapitre. Ce dernier 

est situé dans la supercage, au-dessus de la fenêtre hexagonale entre la supercage et la cage 

sodalite (Figure 4).  

 

Figure 4 : Localisation préférentielle du site d’adsorption dans la faujasite FAU. Site II situé à l’ouverture de la 

cage sodalite vers la supercage. Exemple présenté : Adsorption d’I2 sur Ag-FAU. 
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Le site II est suffisamment exposé pour être accessible aux adsorbats les plus 

couramment rencontrés dans la littérature (Nour et al., 2012; Pirngruber et al., 2010; Thang et al., 

2014). La présence dans la faujasite d’un seul type de site T (Al ou Si) ainsi que d’un seul type 

de cationique pour un rapport Si/Al élevé facilite grandement le travail de criblage. Nous allons 

voir maintenant que cette tâche n’est pas aussi simple pour d’autres structures comme la 

mordénite. 

 

3.2.2. Modèle structural de la mordénite 

La structure de la mordénite présente une certaine complexité (Figure 5). Quatre positions 

non équivalentes existent pour l’aluminium (T1 à T4), tandis que les cations (hormis H
+
) peuvent 

occuper cinq sites (A à E) selon la classification du cristallographe Mortier (Mortier, 1982). En 

combinant ces deux aspects nous arrivons à 16 sites différents. L’étude de l’état de l’art ne nous 

a pas permis d’identifier des localisations préférentielles de cations dans la mordénite. Nous 

avons donc opté pour une étude systématique de l’adsorption des molécules considérées sur  

toutes les combinaisons Al/cation possibles (Chibani et al., 2016a). 

 

 

Figure 5 : Localisation possible des sites d’adsorption dans la mordénite MOR. Trois types de cavités, MC (Main 

Channel), SP (Side Pocket), SC (Side Channel). Localisation des atomes d’aluminium dans 4 positions possibles 

(T1, T2, T3 et T4). Sites de Mortier (A à E) occupées par les cations Na
+
, Ag

+
 et Cu

+
. 
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3.3. Piégeage sélectif de produits iodés pour la sûreté nucléaire  

 

3.3.1. Introduction 

Ce travail s’inscrit dans le cadre du projet MiRE (Mitigation des Rejets à 

l’Environnement) qui est un programme Investissements d’Avenir focalisé sur la Sureté 

Nucléaire suite à accident de Fukushima en 2011. C’est suite à mon postdoctorat à l’IRSN que 

j’ai participé au montage de ce projet. L’un des objectifs principaux du projet MiRE est de 

développer des filtres capables de piéger durablement les composés iodés dans les conditions 

d’un accident grave, c'est-à-dire pour une température d’environ 100 ° C et en présence de « 

contaminants » gazeux. Ces espèces gazeuses peuvent induire en effet des compétitions 

significatives à l’adsorption vis-à-vis des espèces iodées présentes souvent en concentration très 

faible. On peut citer tout d’abord la présence de vapeur d’eau qui constitue le gaz prédominant 

au sein du mélange gazeux de l’enceinte de confinement (humidité relative de l’ordre de 40 à 

100% (Herranz et al., n.d.)). D’autres espèces, à savoir NO, CO, CH3Cl et Cl2, peuvent 

également être présentes dans l’atmosphère de l’enceinte de confinement en conditions 

accidentelles et perturber l’adsorption des composés iodés. D’une part, la formation de NO est 

due à des réactions de radiolyse catalytique (Bosland et al., 2008). D’autre part, la présence de 

CO résulte principalement des interactions ayant lieu entre le corium (cœur fondu) et le bêton 

suite à la rupture de la cuve du réacteur (Foit, 1997), et sa concentration peut atteindre 20%. 

Enfin, les composés chlorés sont formés essentiellement par dégradation thermique des câbles 

électriques (Auvinen et al., 2005). Nous avons ainsi considéré la présence des contaminants 

suivants : H2O, NO, CO, CH3Cl et Cl2.  

 

Parmi différentes possibilités, les zéolithes sont des candidats évidents pour être utilisés 

comme dispositifs de filtrage grâce à leurs grandes capacités d’adsorption, et leur stabilité à 

température inférieure à 500°C et  sous irradiation (Riley et al., 2016). Malgré l’existence de 

plusieurs études expérimentales dédiées à l’adsorption des espèces iodées par les matériaux type 

zéolithe, aucune étude expérimentale ou théorique systématique n’a été réalisée dans le but 

d’étudier l’effet de la nature du cation compensateur de charge pour le piégeage sélectif des 

molécules iodées volatiles en présence de contaminants rencontrés dans les situations 

accidentelles. Nous avons considéré deux structures zéolithiques, la faujasite et la mordénite, car 

elles sont utilisées pour une application similaire dans les centres de retraitement de 

combustibles nucléaires. 
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Pour ce projet, nous avons donc fixé les objectifs suivants:  

(i) Identifier les modes d’adsorption favorables énergétiquement des différents composés 

impliqués, pour les zéolithes faujasite et mordénite. 

(ii) identifier les meilleurs cations insérés dans la structure permettant d’une part une 

adsorption très favorable des composés iodés (I2 et ICH3), et d’autre part l’adsorption la 

plus faible possible des contaminants pouvant être présents dans les conditions 

accidentelles comme l’eau et le CO.  

(iii) comprendre et élucider les mécanismes impliqués dans la dissociation des espèces 

iodées pouvant conduire à la formation de phases cristallines synonyme de piégeage 

durable au sein de la charpente zéolithique. 

 

Les résultats des criblages des différents cations seront discutés en termes de 

considérations géométriques et d’énergies d’adsorption. Nous avons également effectué une 

analyse thermodynamique sur une formulation d’intérêt dans l’objectif de mieux représenter les 

conditions typiques d’un accident nucléaire grave. Dans un troisième temps, nous nous 

focaliserons sur les zéolithes à l’argent qui s’avèrent les meilleurs candidats pour cette 

application. Une optimisation du rapport Si/Al sera d’abord présentée, suivie d’une étude 

complète du mécanisme de piégeage de l’iodométhane dans une mordénite à l’argent, de sa 

dissociation jusqu’à la formation d’agrégats AgI. 

Je tiens à remercier Siwar Chibani (post-doctorante recrutée de janvier 2015 à juillet 

2016), Mouheb Chebbi (doctorant qui a travaillé à 20% entre septembre 2014 et septembre 2016) 

et Sébastien Lebègue (Directeur de recherches CNRS) qui ont travaillé avec moi sur ce projet. 

 

3.3.2. Criblage de cations monovalents isolés  

L’existence d’un site unique d’adsorption dans la structure FAU nous a permis de cribler 

la plupart des cations monovalents pouvant être insérés dans les zéolithes : H
+
, Li

+
, Na

+
, K

+
, Rb

+
, 

Cs
+
, Cu

+
 et Ag

+
. En plus des composés iodés et de l’eau, l’adsorption des inhibiteurs secondaires 

comme le CO, NO CH3Cl et Cl2 a pu être étudiée.  
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d) Considérations géométriques 

Dans un premier temps, les localisations des cations (distances M-O, angles O-M-O et 

dièdres) avant et après interaction avec les gaz considérés ont été étudiées. Concernant la famille 

des cations alcalins, un déplacement significatif de la position initiale a pu être mis en évidence 

pour les petits cations (Li
+
) surtout suite à l’adsorption de l’eau. Cependant, le mouvement des 

autres cations de la série qui sont plus volumineux n’est pas aussi significatif. Ces résultats sont 

accord avec la théorie HSAB (Pearson, 1990, 1968) qui stipule que des cations durs tels que Li
+
 

seront en interaction favorable avec des bases dures telles que H2O. Malgré ce déplacement 

observé surtout dans le cas du lithium, il est important de noter que les cations alcalins restent 

dans le plan de la fenêtre 6MR après adsorption. Par opposition, il a été montré que les cations 

appartenant à la famille des métaux de transitions (Cu
+
/Ag

+
) se déplacent totalement après 

adsorption du milieu de la fenêtre 6MR pour se situer plutôt au côté de la fenêtre au voisinage de 

l’aluminium (Chebbi et al., 2017). 

 

e) Choix de la méthode de correction pour les forces de dispersion pour notre étude 

Nous avons comparé deux méthodes (Grimme D2 et TS/HI) pour l’adsorption des 

molécules d’I2, CH3I, NO, CO et H2O dans une zéolithe Ag-FAU. Les énergies d’adsorption 

calculées par les méthodes Grimme (PBE-D2) et de Tkatchenko-Scheffler itératif (PBE-TS/HI) 

sont également comparées à celles déterminées sans correction dispersive (PBE). Les résultats 

sont présentés en Figure 6. L’étendue de la correction vdW dépend surtout de la polarisabilité 

des molécules étudiées. En effet, pour des molécules présentant des polarisabilités très faibles 

telles que H2O, CO et NO l’influence des forces de dispersion sera négligeable. Cependant, la 

prise en compte de ces forces est indispensable afin de mieux estimer les énergies d’adsorption 

des molécules plus polarisables telles qu’I2 et CH3I.  
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Figure 6 : Évolution des énergies d’interaction d’I2, CH3I, NO, CO et H2O avec Ag-FAU pour les trois niveaux de 

théorie PBE, PBE+D2 et PBE+TS/HI. 

 

Les données présentées dans la Figure 6 montrent une variation très faible dans les 

énergies d’adsorption de CO pour les trois niveaux de théorie testés, ce qui est en accord avec 

son caractère polarisable très faible. D’une manière surprenante, une augmentation significative 

de l’énergie d’adsorption de NO (de l’ordre de 52%) a été observée pour la méthode Grimme 

(D2). En utilisant la méthode TS/HI, cette augmentation est beaucoup moins forte (de l’ordre de 

14%). Des résultats similaires ont été obtenus pour l’eau avec une amplitude réduite. Cela met en 

évidence une surestimation de la correction par la méthode Grimme vis-à-vis de ces deux 

molécules, où une contribution très faible des forces de London était attendue. Par ailleurs, les 

deux méthodes de corrections utilisées donnent des énergies d’adsorption d’I2 très proches, ce 

qui est en accord avec son caractère non ionique.  

En revanche, la correction TS/HI conduit à une augmentation prononcée d’environ 37% 

de l’énergie d’adsorption de CH3I (par rapport à PBE) contre 27% par la méthode Grimme. Cela 

montre que la méthode TS/HI permet de mieux transcrire le caractère ionique caractérisant la 

molécule CH3I.   

Ces tests préliminaires soulignent l’importance de la prise en compte des forces de 

dispersion pour le système utilisé. La méthode TS/HI semble la plus appropriée car elle prend en 

compte des charges partielles des atomes et a déjà montré de bonnes performances dans les 
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travaux de littérature en particulier pour l’estimation d’énergies d’adsorption des molécules CH4, 

CO et N2 dans des zéolithes de type chabazite protonées (Bučko et al., 2013a) et échangées au 

césium (Bučko et al., 2014a). L’influence de ces forces sera discutée plus en détails pour toutes 

les configurations étudiées (cations/adsorbats) dans le paragraphe suivant. 

 

f) Influence des forces de dispersion 

En tenant compte des forces de dispersion prises en compte par la méthode corrective 

TS/HI (Bučko et al., 2013a), l’énergie d’adsorption peut être décomposée en deux termes comme  

montré par l’équation suivante : 

∆Eads = ∆Edisp + ∆EDFT    Equation 1  

Avec : ΔEdisp et  ΔEDFT  représentant respectivement les interactions à longue portée 

(vdW) et à courte portée décrites par la théorie DFT.  

 

La Figure 7 montre que la moitié de l’énergie d’adsorption de CH3I sur faujasite 

échangée aux alcalins provient des forces de dispersion. Ainsi, la prise en compte de ces 

interactions permet une détermination précise des énergies d’adsorption et une meilleure 

évaluation des effets inhibiteurs. 

 

Figure 7 : Évolution des différentes contributions des énergies calculées (totale, dispersive et DFT) après adsorption 

de CH3I en fonction de la nature du cation alcalin échangé. 
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g) Comparaison avec des enthalpies d’adsorption expérimentales 

Afin d’étayer notre modélisation, nous avons voulu comparer nos résultats à des 

enthalpies d’adsorption expérimentales. Nous n’avons pas trouvé de données sur les composés 

iodés ou chlorés. En revanche, quelques valeurs expérimentales d’enthalpies d’adsorption de CO 

ou de H2O sur les zéolithes Li-FAU et Na-FAU ont été trouvées et sont conformes à nos calculs 

(Tableau 1). 

 

Tableau 1 : Comparaison entre quelques énergies d’adsorption calculées par DFT à quelques enthalpies 

d’adsorption expérimentales sur faujasite trouvées dans la littérature. 

Cation / 

Molécule 

ΔE à 0K 

(kJ/mol) 

ΔrHads 

littérature 

(kJ/mol) 

Méthode et conditions 

opératoires 
Référence 

Li/CO -27.4 -27.5 

Calorimétrie 

T = 173 K, Si/Al = 2.6 

 

(Čičmanec et al., 

2013) 

Na/CO -31.1 -27 
Calorimétrie, T = 293 K 

Si/Al = 2.5 

(Egerton and 

Stone, 1970) 

Na/CO -31.1 -27 
VTIR, T = 207-264 K, 

Si/Al = 2.4 

(Nachtigall et al., 

2012) 

Na/H2O -62.0 -67 
calorimétrie, T = 293 K  

Si/Al = 2.5 

(Whiting et al., 

2013) 

 

 

h) Criblage cationique et énergies d’adsorption 

La Figure 8 montre les résultats du criblage théorique concernant l’interaction des 

molécules considérées avec les faujasites échangées aux cations monovalents. 
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Figure 8 : Énergies d’adsorption calculées à 0 K pour les molécules CH3I, I2, H2O, CO, NO, CH3Cl et Cl2 après 

interaction avec la faujasite échangée aux divers cations étudiés (H
+
, Li

+
, Na

+
, K

+
, Rb

+
, Cs

+
, Cu

+
 et Ag

+
). 

 

Excepté le CO et le NO qui interagissent de façon assez spécifique (rétrodonation des 

orbitales π), les résultats sont compatibles avec la théorie HSAB (Hard Soft Acid Base) proposée 

par  (Parr and Pearson, 1983; Pearson, 1990, 1968): 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 l’application envisagée à cause d’une adsorption favorable de l’eau au 

détriment des espèces iodées (I2 et CH3I). Pour les cations les plus volumineux de la série des 

alcalins à savoir Rb
+
 et Cs

+
, les espèces iodées (I2 et CH3I) sont plus fortement adsorbées que 

l’eau (Figure 8). Cette inversion d’ordre dans les énergies d’adsorption par rapport aux autres 

cations de la série (H
+
, Li

+
, Na

+
 et K

+
) peut être expliquée par une diminution progressive de la 

dureté des cations en passant du H
+
 à Cs

+
. Ainsi, les cations Rb

+
 and Cs

+
 pourraient être 

intéressants car ils présentent des énergies d’adsorption similaires pour les espèces iodées et 

l’eau. Ces deux cations présentent surtout les plus faibles énergies d’adsorption pour CO et NO 

parmi tous les cations envisagés lors de la présente étude. Leurs fortes affinités pour Cl2 

constituent cependant un inconvénient majeur. De plus, les énergies d’adsorption des composés 

iodés obtenues pour ces cations sont assez faibles (de l’ordre de -50 kJ/mol), ce qui semble être 
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en dessous des performances requises pour assurer un piégeage durable et stable par rapport à 

l’application envisagée.  

Sur les cations métalliques Cu
+
 et Ag

+
, les espèces iodées (présentant un comportement 

similaire) sont plus fortement adsorbées que l’eau avec un écart significatif de 40 à 50 kJ/mol 

(Figure 8). Cette meilleure sélectivité vis-à-vis des molécules iodées peut être expliquée par le 

caractère fortement mou caractérisant les cations argent et cuivre. Ces cations sont également 

sélectifs vis-à-vis de CH3Cl et Cl2. 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 à celles des composés iodés, ce qui élimine ce 

cation pour l’application. 

 

i) Analyse thermodynamique 

Afin de se rapprocher des conditions expérimentales d’un accident grave, nous avons calculé les 

enthalpies d’adsorption qui sont égales par définition à : 

∆𝑟Hads =  HFAU−X − HFAU −  HX       Equation 2 

 Avec : 

- HFAU : l’enthalpie de la structure faujasite échangée avec l’argent (Ag-FAU) ;  

- HX : l’enthalpie de la molécule isolée en phase gazeuse ; 

- HFAU-X : l’enthalpie de la zéolithe Ag-FAU avec la molécule adsorbée. 

Chaque terme Hi de l’équation 2 est exprimé comme étant la somme de l’énergie électronique, 

de l’énergie du point zéro (ZPVE) et des contributions dues aux fonctions de partitions 

vibrationnelles (Hvib), rotationnelles (Hrot) et celles de translation (Htrans), comme exprimé ci-

dessous (“Atkins’ Physical Chemistry - Peter Atkins, Julio de Paula, James Keeler - Oxford 

University Press,” 2018; Jensen, 2017) : 

Hi = Ei + ZPVE + Hvib + Htrans + Hrot      Equation 3 

L’énergie du point zéro est définie par (Jensen, 2017) : 

ZPVE =  R ∑
hvi

2k

3N−6
i=1           Equation 4 

Le terme d’enthalpie de vibration dans le cadre de l’approximation harmonique est exprimé 

ainsi : 

Hvib =  R ∑
hvi

k

1

ehvi/kT−1
 3N−6

i=1         Equation 5 
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Les termes d’enthalpie de translation et de rotation sont déterminés dans l’hypothèse d’un gaz 

parfait. Le terme de translation est égal à : 

Htrans =  
5

2
RT         Equation 6 

Enfin, le terme de rotation dépend de la géométrie des molécules étudiées. Pour les molécules 

non linéaires (CH3I, CH3Cl et H2O), il est donné par la relation suivante : 

Hrot =  
3

2
RT        Equation 7 

En revanche, ce terme devient pour les molécules linéaires (I2, Cl2, CO et NO) : 

Hrot =  RT        Equation 8 

Avec : R la constant des gaz parfaits, h la constant de Planck, k est la constant de Boltzmann, 

vi est la fréquence de vibration calculée en utilisant l’approximation harmonique (Jensen, 2017) 

et T est la température choisie en K.  

Ainsi, l’enthalpie d’adsorption à une température donnée peut être donnée par l’expression 

suivante : 

∆𝑟Hads =  ∆Eads + ∆ZPVE + ∆Hvib + ∆Htrans + ∆Hrot     Equation 9 

 

Les énergies d’adsorption calculées à 0 K ainsi que les enthalpies d’adsorption 

∆𝑟Hads des différentes espèces étudiées calculées pour des températures comprises entre 298 et 

523 K en utilisant la zéolithe Ag-FAU, sont présentées en Figure 9. Les enthalpies calculées en 

utilisant la méthodologie détaillée par (Chebbi et al., 2017) sont en général supérieures aux 

énergies d’adsorption avec un écart allant de 4 à 10 kJ/mol en fonction de la nature de 

l’adsorbant et de la température considérée (Figure 9). On peut remarquer que la différence entre 

∆𝑟Hads et ΔEads reste faible pour les différentes températures et molécules étudiées. Cela est 

attribué à des phénomènes de compensation entre les contributions de translation et de rotation 

d’une part et celles de vibration d’autre part. Cette tendance a déjà été observée dans la littérature 

dans le cas de l’adsorption des alcanes par différentes structures zéolithiques (Bart A De Moor et 

al., 2011). De plus, une légère augmentation (inférieure à 4kJ/mol) de l’enthalpie d’adsorption en 

fonction de la température peut être également observée quelle que soit la molécule étudiée.  

Pour la gamme de températures considérée lors de la présente étude (T entre 298 et 523 

K),  les données obtenues (Figure 9) montrent que CH3I est l’espèce la plus adsorbée suivie par 

la molécule CO. Ensuite, I2 est légèrement moins adsorbée que CO avec un écart de l’ordre de 10 

kJ/mol. En revanche, des écarts plus importants dans les enthalpies d’adsorption sont trouvés 
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pour les autres molécules avec l’ordre suivant : CH3Cl > NO > H2O > Cl2. Cet ordre reste le 

même en fonction de la température comme le montre la Figure 9. En particulier, l’eau, qui est 

considérée comme l’inhibiteur le plus abondant en situation accidentelle, reste moins adsorbée 

qu’I2 (40 kJ/mol) et que CH3I (50 kJ/mol).  

 

Figure 9 : Représentation des énergies d’adsorption calculées à 0 K et des enthalpies d’adsorption (kJ/mol) déterminées pour 

  T = 298, 373 et 523 K pour les différentes espèces étudiées (CH3I, I2, H2O, CO, NO, CH3Cl et Cl2) en utilisant la 

zéolithe Ag-FAU.  

 

A 0 K, nous avons vu précédemment que l’eau est moins adsorbée que les composés 

iodés avec un écart de l’ordre de 40 kJ/mol. Cet écart est resté sensiblement le même en 

considérant les enthalpies d’adsorption (Tableau 2). Par ailleurs, un effet inhibiteur du CO peut 

être attendu à cause des énergies similaires entre I2, CH3I et CO à 0 K.  En particulier, le CO est 

plus adsorbé qu’I2 avec un écart ΔEads (0K) (I2 – CO) de 6.7 kJ/mol. En revanche, CH3I est 

légèrement plus adsorbé que CO avec un écart ΔEads (0K) (CH3I – CO) égal à 3.3 kJ/mol en valeur 

absolue. Cette tendance reste valable en considérant les enthalpies d’adsorption et aucun effet 

particulier de la température n’a été révélé (Tableau 2). 

La présente analyse thermodynamique a ainsi révélé un effet inhibiteur potentiel du CO 

vis-à-vis des composés iodés surtout pour I2 en utilisant la zéolithe Ag-FAU. Dans la gamme de 

températures considérée, les composés H2O, NO, CH3Cl et Cl2 restent moins adsorbés que les 
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espèces iodées. De plus, l’ordre d’affinité était le même en considérant à la fois les énergies et 

les enthalpies d’adsorption. Ainsi, la détermination des énergies d’adsorption à 0K semble être 

suffisante afin d’évaluer les effets inhibiteurs à l’adsorption des composés iodés. Les molécules 

étant toutes de petite taille, les corrections thermodynamiques sont assez proches. Pour une 

application de séparation entre un hexane et l’eau par exemple, ce ne serait pas le cas et la 

détermination des enthalpies d’adsorption serait indispensable. 

Tableau 2 : Différence des énergies et des enthalpies d’adsorption (kJ/mol) entre {CH3I, I2} et {H2O, CO} en 

utilisant la zéolithe Ag-FAU. Une différence négative correspond à une meilleure affinité pour les espèces iodées. 

Une valeur positive correspond en revanche à une adsorption plus forte du contaminant (H2O ou CO). 

 

 

 

 

 

 

 

j) Cas de la mordénite et conclusion 

Sur la mordénite, quatre cations (H
+
, Na

+
, Cu

+
, Ag

+
) ont été testés pour l’adsorption de I2, 

ICH3 et H2O. Les résultats montrent des tendances globalement similaires à celles observées 

pour la faujasite. Les cations dits durs (H
+
 et Na

+
) ont une plus grande affinité avec l’eau alors 

que les cations dits mous (Cu
+
, Ag

+
) ont une plus grande affinité avec les composées iodées. Les 

cations Ag
+
 et Cu

+
 permettent donc une adsorption sélective des composés iodés par rapport à 

l’eau. De plus, sur Cu-MOR et Ag-MOR, les composés iodés s’adsorbent préférentiellement 

dans le Main Channel tandis que l’eau a une affinité particulière pour les Side Pockets due à la 

formation de liaisons hydrogène dans cette cavité (Chibani et al., 2016a).  

Pour conclure, l’incorporation de cations Ag
+
 dans les zéolithes de structure 

mordénite  (Chibani et al., 2016a) et faujasite ((Chebbi et al., 2017) et Figure 8) est le plus à 

même de limiter les effets inhibiteurs potentiels des molécules présentes dans l’atmosphère 

de confinement sur l’adsorption des espèces iodées. Cependant, le CO présente une énergie 

d’adsorption similaire à celle des composés iodés sur Ag-FAU ou Ag-MOR. Le lecteur pourra 

trouver les résultats détaillés dans nos publications (Chebbi et al., 2017; Chibani et al., 2016a). 

 CH3I - H2O I2 - H2O CH3I - CO I2 - CO 

ΔEads (0K)  -47.7 -37.7 -3.3 6.7 

ΔrHads (298K) -49.6 -41.1 -3.1 5.4 

ΔrHads (373K) -48.9 -40.7 -2.6 5.6 

ΔrHads(523K) -48.1 -40.5 -1.7 5.9 
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3.3.3. Etude de l’adsorption de I2, ICH3, H2O, CO, ClCH3 et Cl2 dans la mordénite 

échangée avec les cations divalents Cu
2+

, Pb
2+

 et Hg
2+  

En utilisant une cellule de calcul comportant deux atomes d’aluminium,  l’adsorption de 

composés iodés (I2, ICH3) et de contaminants (H2O, CO, ClCH3 et Cl2) sur des cations divalents 

comme Cu
2+,

 Pb
2+

 et Hg
2
 a pu être étudiée. Trois mordénites échangées par des cations divalents 

(Cu
2+,

 Pb
2+

 et Hg
2
 -MOR) ont été testées pour identifier la plus sélective vis-à-vis d'un piégeage 

de composés iodés. Une investigation systématique nous a permis d'identifier tous les sites 

cationiques possibles correspondant aux différents emplacements des atomes d'aluminium et des 

cations compensateurs dans le canal principal de la zéolithe MOR. Dans le cas de la zéolithe 

seule, l'analyse confirme que la stabilité des cations Cu
2+,

 Pb
2+

 et Hg
2
 dans la structure de la 

mordénite dépend principalement de la localisation de la substitution d’un Si par un Al et de la 

distance Al-Al. Les configurations avec des atomes d'Al placés à de grandes distances (Al-Al> 7 

Å) conduisent à une énergie relative élevée (ΔErel> 100 kJ/mol). Dans la structure la plus 

favorable, le cation réside dans une fenêtre 6MR avec un contact étroit avec les atomes 

d'oxygène liés aux deux atomes d'Al (position T1). Selon nos résultats, les sites les plus 

favorables énergétiquement pour Cu / Pb / Hg-MOR sont situés dans la fenêtre 6MR ou, avec 

une énergie de stabilisation légèrement moins favorable, dans la fenêtre 5MR.  

Nos énergies d'interaction calculées démontrent que la séquence des forces d'adsorption 

est la même pour tous les matériaux étudiés: ICH3 ≈ I2 > H2O > ClCH3 > CO > Cl2, sauf pour Pb-

MOR où Cl2 > CO. Pour chaque molécule, on remarque que les énergies d'interaction moyennes 

absolues pour Hg-MOR sont supérieures aux valeurs calculées pour Cu-MOR et Pb-MOR. De 

même, la sélectivité de l'adsorption des composés iodés vis-à-vis des contaminants est améliorée 

lors de l'introduction de cations Hg
2+

 extra-réseau. En effet, les valeurs absolues des énergies 

d'interaction des composés iodés avec Hg-MOR sont supérieures de plus de 40 kJ/mol à celles de 

l'eau qui est le principal composé inhibiteur potentiel en termes d'énergie d'interaction (d’après la 

présente étude) et de concentration (40-90%). L'influence d'autres contaminants devrait être très 

limitée car ils présentent des énergies d'interaction beaucoup plus faibles (Figure 10). 
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Figure 10 : Energies d’interaction ΔEint (kJ/mol) de ICH3, I2, H2O, CO, ClCH3 et Cl2 dans les fenêtres 6MR et 5MR 

du grand canal de la zéolithe Hg(II)-MOR en fonction de ΔCN qui est la différence entre les nombres de 

coordination d’un cation donné seul et du même cation après adsorption. 

 

Ces résultats sont évidemment préliminaires et ignorent l'effet de la température. Par 

exemple, on peut s'attendre qu'à T = 373 K et à une pression totale entre 2 et 5 bars, la pression 

partielle de l'eau (40-90% de la charge) serait proche de sa pression de vapeur saturante, ce qui 

pourrait conduire à une très forte adsorption d'eau dans les zéolites cationiques. Des simulations 

par dynamique moléculaire ab initio seront alors nécessaires pour appréhender correctement les 

phénomènes d’adsorption de molécules iodées dans des zéolithes dont les pores sont remplis 

d’eau. Il en résulte que la condition ici d’une concentration faible ne décrit certainement pas le 

comportement d'adsorption des impuretés majoritaires, ni l'adsorption compétitive de I2 et ICH3 

qui sont présents seulement en petites quantités (0,001 vol%). Néanmoins, nos résultats 

suggèrent d'un point de vue théorique que la zéolithe Hg(II)-MOR pourrait convenir pour piéger 

sélectivement les espèces iodées volatiles en présence de grandes quantités de H2O ainsi que de 

contaminants CO, ClCH3 et Cl2. Le lecteur pourra trouver les détails de ce travail dans notre 

article publié dans ChemPhysChem (Chibani et al., 2017). 
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3.3.4. Piégeage des espèces iodées dans les zéolithes à l’argent 

En dehors de l’étude précédente qui suggère l’utilisation d’une zéolithe au mercure, la 

plupart des études théoriques et expérimentales s’accordent pour sélectionner les zéolithes à 

l’argent (mordénite ou faujasite) comme les plus adaptées au piégeage sélectif d’espèces iodées 

(Azambre and Chebbi, 2017; Chapman et al., 2010; Chebbi et al., 2016; Chibani et al., 2016a, 

2016b; Nenoff et al., 2014).  

 

a) Influence du rapport Si/Al sur les performances en adsorption sélective d’espèces iodées 

de Ag-MOR 

Les molécules de CO étant plus petites que les composés iodés, l’intuition du chimiste 

nous suggère qu’en présence de plusieurs cations extra charpente dans une cavité zéolithique, 

certaines molécules de I2 et ou de CH3I pourraient être en interaction avec plusieurs de ces 

cations à la fois, ce qui correspondrait à une adsorption plus forte de ces composés. La taille 

limitée du CO empêcherait ce mode d’adsorption bidenté. Nous avons donc étudié l’influence du 

rapport Si/Al (lié directement à la concentration en cations dans la zéolithe) sur la sélectivité de 

l’adsorption.  

Pour les différents ratio testés (5,11,23 et 47) dans la mordénite à l’argent, les énergies 

d’interaction du CO et de H2O restent dans la même gamme de valeur (autour de -100 kJ/mol, 

voir Figure 11). En revanche, les composés iodés interagissent plus fortement avec la zéolithe 

pour des rapports Si/Al faibles (jusqu’à -300 kJ/mol pour I2 et -190 kJ/mol pour ICH3 pour Si/Al 

= 5). Ainsi, la diminution du rapport Si/Al dans la mordénite à l’argent limite fortement l'effet 

inhibiteur potentiel de H2O et du CO sur l'adsorption de I2 et ICH3 et permet même dans certains 

cas (Figure 12) une dissociation spontanée de I2 conduisant à la formation de complexes AgI 

(Chibani et al., 2016b). Ces résultats ont été publiés pendant l’été 2016 dans PCCP (Chibani et 

al., 2016b). 
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Figure 11 : Énergies d’interaction ΔEint de I2, ICH3, CO et H2O moyennées sur les sites T1-E du MC de la 

mordénite en fonction du rapport Si/Al. 

 

 

Figure 12 : Structures relaxées de I2 adsorbé (dissociation spontanée) pour 1 configuration à Si/Al = 11 (gauche) et 

1 configuration à Si/Al = 5 (à droite). 
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Les travaux menés ont permis de montrer que les zéolithes à l’argent sont les plus 

sélectives pour l’adsorption de I2 et ICH3 en présence de contaminants gazeux comme le CO, 

H2O, Cl2 CH3Cl ou NO. Le CO est l’inhibiteur qui pose le plus de difficultés, mais une 

optimisation du rapport Si/Al permet de limiter très fortement son influence néfaste sur 

l’adsorption des composés iodés. 

Pour la suite, nous sommes partis dans deux directions différentes. D’une part, nous 

avons poursuivi notre criblage cationique dans la mordénite en l’étendant à d’autres 

contaminants qui n’avaient pas été encore considérés, à savoir des composés organiques volatils. 

D’autre part, le mécanisme complet du piégageage de l’iodométhane conduisant à la formation 

d’une phase AgI sur la mordénite à l’argent a été étudié (point (iii) des objectifs généraux) par 

une technique originale et moderne de simulation atomistique, la dynamique moléculaire ab 

initio (AIMD). 

 

b) Influence de Composés Organiques Volatils sur l’adsorption de I2 et de CH3I dans 

des zéolithes mordénite à teneur variable en argent 

Parmi les espèces inhibitrices potentielles formées lors d'accidents nucléaires graves, 

plusieurs équipes de recherche  (Casper et al., 1983; Jolley and Tompkins, 1985, 1984) ont mis 

en évidence la présence dans l’enceinte de confinement de certains Composés Organiques 

Volatiles (COV), tels que des aromatiques (benzène, 1,3-diméthylbenzène), la cétone (2-

propanone), des alcools (éthanol, méthanol, 2-propanol) et des alcanes (méthane et cyclohexane). 

Les sources de matières organiques sont diverses dans les centrales nucléaires endommagées, 

telles que les peintures contenant des solvants, les polymères (câbles électriques) et les huiles 

(Wren et al., 2000). Il convient de noter que le méthane est également présent dans l'atmosphère 

à l'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 zéolithes à l’argent. Or, nous 

avons montré précédemment que certains contaminants peuvent inhiber l’adsorption des espèces 

iodées. Dans ce contexte, Chebbi et al (Chebbi et al., 2017) ont rapporté l’effet inhibiteur du CO 

sur l’adsorption de I2 sur la faujasite échangée par Ag (Ag-FAU), tandis que Chibani et al 

(Chibani et al., 2016a) ont montré les effets inhibiteurs du CO et de H2O sur le piégeage de I2 et 

CH3I dans la mordénite à l’argent. Nous avons également montré que l'effet inhibiteur de ces 

contaminants pouvait être considérablement limité si on diminue le rapport Si / Al de la zéolithe 

(Chibani et al., 2016b). 

L'idée principale de ce travail est d'étudier l’adsorption des contaminants organiques 

présents dans les installations nucléaires sur des zéolites mordénite à différentes teneurs en 
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argent (c'est-à-dire différents rapports Si/Al).  Ainsi les énergies d’adsorption des espèces iodées 

(I2 et CH3I) calculées par DFT ont été comparées à celles des COV suivants: méthane (CH4), 

cyclohexane (C6H12), benzène (C6H6), 1,3-diméthylbenzène (C8H10), méthanol (CH3OH), 

éthanol (C2H5OH). , le propan-2-ol (C3H7OH) et la propanone (C3H6O). Trois rapports Si/Al 

pour l’Ag-MOR ont été considérés sur la base de données expérimentales: Si / Al = 5, 11 et 47. 

Comme indiqué dans la section précédente, l'adsorption des espèces iodées est fortement 

favorisée quand on diminue le rapport Si/Al dans Ag-MOR. Ainsi, CH3I et I2 sont adsorbés par 

leurs atomes d’iode sur les cations argent avec une distance Ag-I de 2,6 Å. Ces adsorptions 

s'accompagnent de grands transferts d'électrons entre les atomes Ag et I (voir Figure 13). 

 

Figure 13 : Différence de densité électronique (Δρ) induites par l’adsorption des espèces iodées dans des zéolithes 

Ag-MOR à différents rapports Si/Al. En haut : I2. En bas : CH3I.  Les zones bleues/jaunes indiquent une 

augmentation/diminution de la densité. 

 

En ce qui concerne la première catégorie de COV choisie dans ce travail, à 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 
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totales du benzène / 1,3-diméthylbenzène 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 Figure 14). Le benzène et le 1,3-

diméthylbenzène préfèrent être absorbés sur Ag
+
 par leurs cycles aromatiques à une distance 

(centre aromatique)-Ag de 2,65 Å à 3,16 Å (Figure 15). 

 

Figure 14 : Énergie d'interaction des hydrocarbures et des espèces iodées avec Ag-MOR en tenant compte des 

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

 

Dans le cas du méthane, l’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 l’adsorption du méthane. 

En outre, l'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'à faible teneur en Ag dans Ag-MOR, 

l'adsorption du méthane est principalement gouvernée par des interactions à courte distance. En 

revanche, l’adsorption du méthane devient davantage dépendante des forces de dispersion 

(interaction à longue distance) lorsque la teneur en argent de la zéolite est élevée. Dans le cas du 

cyclohexane, l’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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Figure 15 : Différence de densité électronique (Δρ) pour les molécules aromatiques avec Ag-MOR pour différents 

rapports : benzène dans les légendes supérieures et 1-3 diméthylbenzène dans les légendes inférieures. Les zones 

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

 

Nous passons maintenant à la seconde catégorie de COV composée de molécules 

oxygénées, à 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) à -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'oxygène à une 

distance d’environ 2,2 Å. 

En ce qui concerne les effets des COVs sur le piégeage des espèces iodées par Ag-MOR, 

nous avons trouvé que lorsque le rapport Si/Al est élevé, le cyclohexane, le benzène, le 1,3-

diméthylbenzène et le propan-2-ol sont plus adsorbés que les espèces iodées I2 et CH3I. (voir 

Figure 11). Cela signifie que ces molécules peuvent jouer un rôle inhibiteur sur le piégeage des 

espèces iodées. Le méthane présente une interaction plus faible avec Ag-MOR que les autres 

molécules étudiées, ce qui signifie que le méthane ne peut pas avoir d’effet inhibiteur sur le 

piégeage des espèces iodées.  
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Par ailleurs, (Casper et al., 1983) ont étudié la désactivation de Ag-X par les composés 

organiques en suspension dans l’air et  ont montré que les composés aromatiques et oléfiniques 

(benzène, éthylène) pouvaient être très préjudiciables aux filtres Ag-X. Notre travail théorique 

propose de résoudre ce problème 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 l'adsorption d’I2. Cependant, même à faible teneur en Si/Al dans Ag-MOR, les 

problèmes des effets inhibiteurs du benzène et du 1,3-diméthylbenzène sur le piégeage du CH3I 

sont toujours présents.  

 

Figure 16 : Énergie d'interaction ∆Eint (kJ/mol) des espèces 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 

espèces iodées. 

 

Ainsi, nos résultats montrent que le benzène, le 1,3-diméthylbenzène et le propan-2-ol 

(dans une moindre mesure) sont les COV présents dans l'atmosphère de confinement qui peuvent 

principalement affecter la capture d'espèces d'iode. Nous avons souligné que des zéolithes Ag-

MOR avec un faible rapport Si/Al devraient être utilisées pour assurer le piégeage de l'iode en 

présence de COV. De manière remarquable, à faible rapport Si/Al, l'adsorption complète de I2 et 

de CH3I pourrait être obtenue en présence d'alcools, tandis que seule l'adsorption de CH3I est 

affectée par la présence d'hydrocarbures aromatiques. 
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c) Etude du mécanisme de décomposition de l’iodométhane dans Ag-MOR : 

formation d’agrégats AgI pour un piégeage durable 

En dépit du nombre croissant d’études de l’adsorption de composés iodés dans les 

zéolithes à l’argent, un scénario à l’échelle atomique de l’adsorption et la conversion éventuelle 

des espèces iodées sur les sites Ag
+
 n'est pas encore complètement développé. Il est connu que ce 

processus est dissociatif et conduit à la formation de clusters (AgI)n piégé dans les pores de la 

zéolite mais, à notre connaissance, le mécanisme de cette transformation n'a pas encore été 

examiné. Les articles publiés par notre groupe (Chibani et al., 2016a, 2016b) dans le cadre du 

projet MiRE dans lesquels la stabilité énergétique des sites Ag
+
 dans la zéolithe MOR et leurs 

interactions avec I2 et CH3I ont été étudiés, sont presque les seuls travaux théoriques sur le sujet. 

Le recours à la dynamique moléculaire ab initio (AIMD) est apparu indispensable pour 

observer notamment l’agglomération successives de molécules d’AgI en agrégats de plus ou en 

plus grands d’AgI, proches d’une phase cristalline. Nous avons sélectionné la mordénite pour 

nos simulations car étant plus compacte, le volume de la cellule est plus petit que celui de la 

faujasite pour un nombre identique d’atomes, et offre ainsi un gain de 50% de temps de calcul en 

AIMD. L’approche AIMD étant très gourmande en ressources de calcul, j’ai déposé des 

demandes aux centres nationaux de calcul (EDARI-GENCI) et obtenu 700 000 heures cœurs en 

2017 et 800 000 heures cœurs en 2018 sur le supercalculateur Curie (CEA). A titre d’exemple, 

sur notre cluster local, une simulation complète avec le code VASP (avec acquisition de données 

quantitatives) dure 1 mois sur 32 cœurs, c'est-à-dire 30x24x32=23000 heures cœurs. Pour 

réaliser toute l’étude, une centaine de simulations de ce type a été nécessaire, ce qui nous amène 

à plus de 2 millions d'heures de calculs. Pour le bon déroulement de cette étude je me suis 

appuyé sur le Dr Tomas Bucko, codéveloppeur de VASP basé à Bratislava (Slovaquie), qui a 

notamment implémenté les techniques AIMD (et notamment de réactivité) (Bucko, 2008; Bucko 

and Hafner, 2015). Il a pu réaliser beaucoup de simulations sur son propre centre de calcul. Je 

l’ai accueilli deux mois en tant que professeur invité en juin-juillet 2016, et je l’ai visité trois fois 

en Slovaquie (juin 2015, novembre 2016 et novembre 2017). 

À l'aide de simulations numériques de pointe fondées sur la dynamique moléculaire ab-

initio, nous avons donc étudié le devenir de l'iodométhane dans une mordénite à l’argent, 

de son adsorption sur un site Ag
+
 à sa dissociation jusqu'à la formation d’agrégats AgI. Des 

détails atomistiques de ce genre, si importants pour la compréhension et l'amélioration éventuelle 

des propriétés des adsorbants, sont complètement absents dans la littérature scientifique actuelle.  
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(Chebbi et al., 2016) ont proposé dans leur travail expérimental deux mécanismes 

possibles de dissociation de CH3I dans une zéolithe à l’argent. Le premier mécanisme (I) 

implique des sites d'acide de Brønsted (BA) supposés être présents dans des quantités non 

négligeables dans Ag-MOR (Chebbi et al., 2016). Le mécanisme I procède via la formation d’un 

intermédiaire de réaction HI comme suit : 

CH3I + H–Zeo = HI + CH3–Zeo, 

HI + Ag–Zeo = AgI + H–Zeo. 

Dans le mécanisme alternatif (II), l'iodométhane réagit directement avec le site Ag
+
 

comme suit:         

    CH3I + Ag-Zeo = AgI + CH3-Zeo. 

Nous notons qu'un scénario analogue au mécanisme II a été supposé dans des études 

précédentes (expérimentale (Bosacek, 1993) et théorique (Mignon et al., 2006)) sur la conversion 

de CH3I sur des zéolites échangées par un métal alcalin. Dans un premier temps nous avons 

effectué des relaxations géométriques à 0 K pour calculer les profils énergétiques des deux 

mécanismes dissociatifs (Figure 17). Les structures des états stationnaires correspondants sur la 

surface d’énergie potentielle (PES) sont affichées Figure 18. 

 

Figure 17 : Profil énergétique de 2 mécanismes réactionnels de dissociation de l’iodométhane dans la zéolithe 

mordénite : la séquence R1 – TS1 –P1 (mécanisme I) implique un site acide de Brönsted (voir Figure 18 gauche) ; 

la séquence R2 – TS2 –P2 (mécanisme II) implique un site Ag+ (voir Figure 18 droite). L’origine sur l’axe des 

ordonnées (état REF) correspond à la somme des énergies de CH3I isolé en phase gaz et de la zéolithe vide. 
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Lors de l'insertion de la molécule de réactif dans le canal principal de la mordénite, le 

complexe d'adsorption représenté sur la Figure 18 (R1 ou R2) est formé et l'énergie potentielle 

du système diminue de 74 kJ/mol dans le cas de H-MOR, et de -144 kJ/mol dans le cas de Ag-

MOR. Pour H-MOR, la barrière de réaction intrinsèque calculée (définie par rapport au 

complexe d'adsorption) est de 182 kJ/mol. Dans la configuration P1 (produit de réaction de 

dissociation), la molécule HI et un groupe méthoxy lié à un pont Al-O-Si sont formés (voir 

Figure 18 (P1)). Cette réaction est fortement endothermique (ΔrE = 78 kJ/mol) et l'énergie du 

produit est 4 kJ/mol au-dessus de l'énergie de l'état de référence non-interactif (Figure 17).  

Pour Ag-MOR, l'énergie d'activation intrinsèque calculée pour le mécanisme dissociatif II 

(136 kJ/mol) est bien inférieure à celui du mécanisme I (182 kJ/mol). Dans la configuration P2 

(produit), une entité neutre AgI non liée à la zéolite est formée et le groupe méthoxy est attaché 

au pont Al-O-Si (Figure 18 (P2)). Comme pour le mécanisme I, cette réaction est fortement 

endothermique (ΔrE = 94 kJ/mol) mais l'énergie potentielle de la configuration du produit (-51 

kJ/mol) est bien en dessous de celle de l'état de référence. Ainsi, nos résultats indiquent que le 

mécanisme II (réaction avec Ag
+
) procède via une barrière d'activation beaucoup plus faible que 

le mécanisme I (avec H
+
) et devrait donc se produire à un taux significativement plus élevé. 
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Figure 18 : Configurations correspondant à des points stationnaires de la surface d’énergie potentielle pour la 

dissociation de CH3I via les mécanismes I (avec H-MOR à gauche) ou II (avec Ag-MOR à droite) : réactifs (R1 or 

R2), états de transition (TS1 ou TS2), et produits (P1 ou P2). Distances interatomiques en Å. 
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Au niveau de la formation de la phase AgI, nous avons pu comparer nos résultats à ceux 

expérimentaux de Nenoff et ses collaborateurs [17,18]. Dans ces travaux, une fonction de 

distribution radiale (RDF) pour les paires atomiques dans (AgI)n créées dans Ag-MOR à la suite 

d’adsorption de CH3I ou de I2 a été obtenue sur la base d’expériences en diffraction des rayons 

X. Dans la Figure 19 nous avons reporté les RDF pour toutes les paires d'atomes dans  (AgI)n 

dans la zéolithe MOR (1 à 4 agrégats d’AgI) en utilisant nos données calculées par dynamique 

moléculaire avec le résultat expérimental. Le RDF calculé pour le dimère reproduit assez bien la 

première caractéristique calculée, qui est une image légèrement asymétrique centrée à 2.8 Å. Nos 

calculs montrent que ce pic est en fait une superposition de deux contributions des paires Ag-I et 

Ag-Ag. Un nombre typique d'unités AgI dans les grappes (AgI)n formées dans MOR et plusieurs 

autres zéolites signalés dans un précédent travail expérimental (Chebbi et al., 2016) est d'environ 

quatre.  

 

Figure 19 : Comparaison des fonctions de distribution radiale expérimentale et théorique G (r) déterminées pour 

AgI formée dans la mordénite. Le G (r) théorique a été calculé pour les clusters (AgI)2, (AgI)3 et (AgI)4 à T = 373 K. 

 

Pour plus de détails, nous invitons le lecteur à parcourir l’article publié sur cette étude 

dans Phys.Chem.Phys.Chem (Bučko et al., 2017a) en septembre 2017.  
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3.3.5. Conclusion 

L’effet de quelques contaminants potentiels (H2O, NO, CO, CH3Cl et Cl2) sur le piégeage 

des molécules iodées (I2, CH3I) a été étudié dans des conditions représentatives d’un accident 

nucléaire majeur, en utilisant une approche DFT périodique. Dans un premier temps, la zéolithe 

faujasite échangée avec différents cations (H
+
, Li

+
, Na

+
, K

+
, Rb

+
, Cs

+
, Cu

+
 et Ag

+
) a été testée 

afin d’identifier l’adsorbant le plus sélectif pour la rétention des espèces iodées volatiles. Il a été 

montré que la contribution des interactions de van der Waals à l’adsorption est très significative 

dans le cas des cations alcalins. Ceci souligne l’importance majeure de la prise en compte des 

forces de dispersion quand on veut prédire avec une grande précision les énergies d’adsorption.  

Nous avons pu également constater que les différents résultats observés étaient 

compatibles avec le concept HSAB pour la plupart des adsorbats sauf CO et NO. Pour ces deux 

molécules, des considérations fondées sur la nature de recouvrement mis en jeu (interactions 

électrostatiques pour les alcalins, donation σ ou rétro-donation π pour Cu
+
/Ag

+
), ont été plutôt 

déployées dans le but d’expliquer les tendances rencontrées pour CO et NO. De plus, nos calculs 

se sont montrés conformes aux résultats expérimentaux concernant les études DRIFTS menées 

avec ces deux molécules sondes couramment utilisées en spectroscopie IR.   

A partir des énergies d’adsorption calculées à 0 K, il a été trouvé que seul l’argent 

permettait les meilleures performances d’adsorption pour les composés iodés par rapport aux 

autres contaminants (sauf pour CO). Une attention particulière a été ainsi accordée à la zéolithe 

Ag-FAU. Grâce à une analyse thermodynamique, les enthalpies d’adsorption ont été déterminées 

pour une gamme de températures situées entre 298 K et 523 K. L’ordre d’affinité suivant a été 

obtenu : CH3I > CO > I2 > CH3Cl > NO > H2O > Cl2. Ainsi, la présence de molécules de CO 

dans l’atmosphère de l’enceinte de confinement semble affecter l’adsorption des espèces iodées 

même à des faibles concentrations. L’eau étant présente en large quantité dans les situations 

accidentelles (40-100% en humidité relative), elle peut également avoir un effet inhibiteur 

important. Les trois autres contaminants potentiels, NO, CH3Cl et Cl2 ne sont pas supposés 

affecter l’adsorption des espèces iodées à cause de leurs faibles enthalpies d’adsorption et de 

leurs faibles concentrations. Ces résultats ont été confirmés en étudiant la zéolithe mordénite.  

Le CO présentant une énergie d’adsorption similaire à celle des composés iodés, une 

optimisation du rapport Si/Al a été recherchée afin de diminuer son impact. Ainsi, nous avons 

montré que la diminution du rapport Si/Al dans la mordénite à l’argent limite fortement l'effet 

inhibiteur potentiel de H2O et du CO sur l'adsorption de I2 et ICH3 et permet même dans certains 

cas une dissociation spontanée de I2 conduisant à la formation de complexes AgI. Par la suite, 

nous avons étudié le mécanisme complet du piégeage de CH3I dans une mordénite à l’argent. 
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Nous avons mis en évidence la formation d’agrégats AgI, synonyme de piégeage durable dans la 

matrice. 

 

3.3.6. Perspectives 

Nous comptons maintenant étendre notre étude mécanistique en évaluant les facteurs 

suivants susceptibles d’affecter le piégeage de l'iodométhane: (i) la présence de formes plus 

complexes d'argent cationique. Un exemple de ce type de site d’adsorption est un cluster de 

deux cations Ag
+
 signalé dans nos travaux théoriques  en DFT statique (Chibani et al., 2016b). 

(ii) la co-adsorption de l’eau. Ce point est motivé par le fait que le piégeage de l'iode doit être 

efficace également sous conditions humides. Les molécules d’eau présentes vont certainement 

interagir avec les sites d'adsorption et avec les molécules d'adsorbat. Nous comptons revisiter le 

mécanisme complet du piégeage de l’iodométhane en présence de molécules d’eau à chaque 

étape.  

Ensuite, l’influence des autres contaminants comme le CO et Cl2 sera étudiée. Il s’agira 

en particulier d’explorer les mécanismes de formation des phases AgI et AgCl, l’apparition de 

cette dernière espèce devant être évitée. Le recours à la dynamique moléculaire ab initio (AIMD) 

apparaît nécessaire pour étudier ces aspects et traiter de nouvelles problématiques comme la co-

adsorption (simulation avec plusieurs molécules en même temps). Des expériences à grande 

échelle (boucle PERSEE à l’IRSN Saclay) sont prévues et seront menées en lien étroit avec ces 

nouvelles simulations. Avec l’IRSN nous venons d’obtenir une extension du projet MiRE (fin 

2021) avec un postdoc financé de 12 mois (démarrage prévu en 2020). L’objectif final est de 

pouvoir identifier une formulation (rapport Si/Al, distribution des cations argents) permettant de 

favoriser au maximum le piégeage durable des composés iodés CH3I et I2 en présence des 

contaminants.  
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3.4. Piégeage sélectif des NOx et du CO en présence de CO2 et H2O  

3.4.1. Introduction 

L’exposition aux fumées des moteurs diesel dans le monde entier est identifiée comme 

une source de contamination cancérogène (IARC Working Group on the Evaluation of 

Carcinogenic Risks to Humans, 2014) en raison de la présence de particules de suie et de 

plusieurs molécules gazeuses. C’est pour cela que la concentration de polluants gazeux tels que 

NO, NO2 et le CO émis par des machines mobiles a été réglementée (Crowl and Louvar, 2001). 

Plus précisément, une directive européenne récente (“COMMISSION  DIRECTIVE  (EU)  2017/  

164  -  of  31  January  2017  -  establishing  a fourth  list  of  indicative  occupational  exposure  

limit  values  pursuant  to  Council  Directive  98/  24/  EC,  and  amending  Commission  

Directives  91/  322/  EEC,  2000/  39/  EC  and  2009/  161/  EU,” n.d.) a fourni une indication 

pour une exposition en milieu  professionnelle de 8 heures en fixant des valeurs limites de 2 ppm 

et 0.5 ppm pour le NO et le NO2, respectivement. Des solutions techniques telles que l'oxydation 

catalytique et la réduction sélective catalytique (SCR : selective catalytic reduction) sont 

disponibles pour éliminer les NOx (où x = 1 ou 2) et le CO des flux gazeux. En effet, il est bien 

connu que les solutions catalytiques sont efficaces à haute Température. Donc, elles peuvent être 

utilisées pour les véhicules légers parce que la température du moteur augmente rapidement 

grâce à leur parcours continu. Cependant, elles ne sont pas bien adaptées pour les machines 

mobiles qui fonctionnent de manière discontinue pendant la journée et sont soumis à plusieurs 

départs à froid. De plus, certains processus catalytiques peuvent conduire à la formation de 

produits chimiques toxiques, comme l'ammoniac, qui doivent être traités pour empêcher leur 

libération dans l'atmosphère. Dans ce contexte, la mise au point d'un adsorbant régénérable pour 

capter les gaz polluants sans traitement catalytique est un important sujet de recherche. L’idée est 

de séparer les NOx et le CO des autres constituants gazeux (principalement l’eau et le CO2) en 

évitant les réactions chimiques qui conduiraient à la coproduction d’autres composés nocifs et 

toxiques. L'adsorbant pourrait ensuite être régénéré en dehors des heures de travail ou sur un 

autre site spécialisé pour la régénération.  

L’adsorbant doit piéger sélectivement les NOx et le CO en présence d'eau et de CO2 qui 

pourraient avoir un effet inhibiteur sur l’adsorption. Une des technologies les plus intéressantes 

pour résoudre ce problème est basée sur l’utilisation des adsorbants inorganiques telles que les 

zéolithes (Baerlocher et al., 2007; Bish and Ming, 2018; Guisnet and Gilson, n.d.). Ces 

matériaux ont trouvé plusieurs applications dans les processus d'adsorption et de catalyse dues à 

leurs propriétés uniques: possibilité d'échanger les cations compensateurs de charge facilement 

(Góra-Marek et al., 2012), une grande surface spécifique, ainsi qu’un coût relativement bas. De 
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plus, une bonne stabilité thermique et la sélectivité de la forme font partie des facteurs de 

fabrication des zéolithes largement utilisable à cet effet (Guisnet and Gilson, n.d.; Jacobs et al., 

2001). La substitution d’un atome de silicium par un atome d’aluminium dans le réseau rompt la 

neutralité de la zéolithe par apparition d’une charge négative. De ce fait, parmi les 

caractéristiques des zéolithes qui entraînent les propriétés d'adsorption, la nature du cation 

compensateur de charge joue un rôle crucial. Parmi les 200 zéolithes existantes (Auerbach et al., 

2003; Baerlocher and McCusker, 2013; Jacobs et al., 2001), la mordénite (MOR), la MFI, la  

ZSM-5 et la faujasite FAU sont souvent utilisées pour traiter les NOx (Addison and Barrer, 1955) 

et sont reconnus comme des matériaux hautement efficaces dans le processus SCR (Chen et al., 

2015; Colombo et al., 2012; Pereda-Ayo et al., 2014). Le cuivre (Cu
2+

) est souvent utilisé avec la 

mordénite (Chen et al., 2015; MEIER, 2015), en raison de son faible coût et de son pouvoir 

d’activité catalytique élevé (Pereda-Ayo et al., 2014). Cependant, la présence d'eau au sein de 

des gaz d'échappement des moteurs diesel désactivent les catalyseurs au cuivre (Kim et al., 

1997). D'autres cations ont été étudiés comme Pd
2+

 (Uchida et al., 1996), Fe
2+

 (Zhou et al., 

2009), Co (Gutierrez et al., 2000), In (Ogura et al., 1998). Cependant, à notre connaissance, très 

peu d’informations sont disponibles dans la littérature sur la capacité de la mordénite pour 

adsorber les NOx sans réaction catalytique. La même conclusion peut être tirée pour la zéolithe 

ZSM-5 (Argauer and Landolt, 1972; Centi and Perathoner, 1995; Despres et al., 2003). Cette 

zéolithe est utilisée pour des applications catalytiques telles que la SCR (Colombo et al., 2012) 

où Cu
2+ 

semble être le meilleur cation pour traiter les gaz d'échappement par catalyse (efficacité 

élevée et prix bas). Les expériences ont montré une grande efficacité à basse température, mais 

au-delà de 200° C, NO ne peut pas être piégé sur Cu-ZSM-5 (Despres et al., 2003; Keiski et al., 

1996; Sjövall et al., 2009). Aussi son efficacité vis-à-vis du  NO et parfois du CO diminue avec 

la vapeur d’eau, l'oxygène.  

La faujasite constitue un choix alternatif pour le traitement des NOx (Elzey et al., 2008; 

Song et al., 2005). En effet, plusieurs articles mentionnent son utilisation pour piéger les NOx, en 

particulier la NaY. Sa capacité d'adsorption avec ou sans la réaction chimique (Li et al., 2005; 

Monticelli et al., 1999; Szanyi et al., 2004, 2003) est élevée grâce à l’existence de grands 

supercages dans son réseau interne. En outre, les zéolithes de type faujasite (FAU) sont bien 

connues pour l’échange cationique. De nombreux cations monovalents tels que H
+
, Cu

+
, Ag

+
 

peuvent être expérimentalement incorporés dans cette structure zéolithique ou les cations 

alcalins, et leur distribution est bien connue expérimentalement (Frising and Leflaive, 2008). Ces 

propriétés font de la FAU un matériau d’intérêt pour le piégeage de molécules.  

À notre connaissance, il n’y aurait pas de recherche expérimentale systématique ou des 

travaux théoriques consacrés à l’effet de cation pour le piégeage sélectif des espèces CO et NOx 
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en présence de H2O et CO2 par les zéolithes. Nous avons donc entrepris une première approche 

théorique de criblage cationique pour obtenir des premiers éléments de réponse. A l’aide de 

l’utilisation de la théorie de la fonctionnelle de la densité périodique, nous étudions dans ce 

chapitre l’influence des cations monovalents H
+
, Li

+
, Na

+
, K

+
, Rb

+
, Cs

+
, Ag

+
 et Cu

+
 sur les 

propriétés d'adsorption de CO, NO, NO2, H2O et CO2 dans la structure de la zéolithe faujasite.  

Après avoir décrit brièvement les méthodes théoriques utilisées, le choix du cation le plus 

approprié pour le piégeage sélectif des NOx et du CO des gaz d'échappement diesel sera discutée 

en termes de sélectivité thermodynamique et de capacité de régénération du système. Enfin, nous 

tirerons les principales conclusions de ce travail. Une grande partie de ce travail a été réalisée par 

Etienne Hessou (stagiaire de M2 en 2017). 

 

3.4.2. Modèle et méthodes  

Nous avons utilisé la maille primitive de la faujasite décrite dans la section 3.2.1 page 33 

pour cette étude. 

Afin de décrire avec une bonne précision, le procédé d'adsorption des différentes 

molécules dans la zéolithe, les interactions de van der Waals (vdW) doivent être prises en 

compte (Chibani et al., 2016a; Göltl et al., 2012). Parmi les différentes méthodes disponibles, 

nous avons sélectionné 3 méthodes : D2, TS/HI et MBD/FI, chacun représentant un niveau 

différent de complexité dans la formulation de la correction. Dans la correction D2 de Grimme 

(Grimme, 2006, 2004), les interactions vdW sont décrites comme une correction par paire 

d’atomes, où les coefficients C6 sont définis pour chaque espèce atomique indépendamment du 

système. La correction de Tkatchenko-Scheffler avec partitionnement de Hirshfeld itératif 

(TS/HI) (Bučko et al., 2014b, 2013b) est plus élaborée puisque, dans la méthode originale de 

Tkatchenko-Scheffler (Tkatchenko and Scheffler, 2009), les coefficients C6 dépendent de la 

densité électronique, mais dans ce cas, un partitionnement itératif est fait avec la méthode de 

Hirshfeld. Enfin, le MBD/FI (Bučko et al., 2016; Gould et al., 2016) va au-delà de la simple 

correction par paire. En effet, tout en tenant compte de plusieurs interactions comme dans la 

méthode MBD originale (Tkatchenko et al., 2012), elle inclut correctement l'ionicité des atomes. 

En particulier, ces trois méthodes sont disponibles dans le code VASP grâce à certaines 

implémentations récentes (Bučko et al., 2014b; Gould et al., 2016; Grimme, 2006). Une fois les 

énergies totales des différents systèmes sont obtenues sans ou avec l'une des trois méthodes de 

correction de dispersion, les énergies d'interaction de NO, NO2, CO, H2O et CO2 sur la FAU 

échangée par des cations à 0 K ont été calculées. 
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3.4.3. Résultats 

Pour étudier les interactions des molécules avec les différentes formulations de  zéolithes 

obtenues par les différents cations compensateurs de charge, de nombreux modes d'adsorption 

ont été envisagés et les plus stables sont affichées à la Figure 20 pour le cas de la faujasite au 

cuivre (Cu-FAU).  

On peut voir à la Figure 20 que la molécule de NO s’adsorbe à travers l’atome d'azote. La 

molécule de NO2 s’adsorbe également par le biais de l’atome de l'azote avec une interaction 

secondaire par l'un de ses oxygènes; la molécule de CO s’adsorbe à travers l'atome de carbone; 

les molécules d’eau et de CO2 sont tous deux adsorbés par un atome d'oxygène. Les énergies 

d'interaction calculées avec les trois schémas de corrections de dispersions D2, TS/HI et MBD/FI 

sont reportées dans le Tableau 3; entre parenthèses, nous fournissons également les contributions 

des corrections de dispersion ΔEdisp (kJ/mol) aux énergies d'interaction. Par souci d'exhaustivité, 

nous avons reporté également les résultats basés sur la fonctionnelle PBE (sans correction) dans 

le Tableau 3. Bien que cette approximation reproduise qualitativement de bonnes tendances, il 

manque dans une large mesure les contributions des interactions de dispersion et, en 

conséquence, l'interaction correspondante aux énergies ne devrait pas être quantitativement 

fiable. Nous avons aussi reporté les énergies MBD/FI dans la Figure 21. De plus, les distances 

interatomiques significatives sont reportées dans la Figure 22.  

 

Figure 20: Modes d'adsorption les plus stables de NO, NO2, CO, H2O et CO2 sur Cu-FAU (Si/Al = 47). Par souci de 

clarté, seule la fenêtre 6MR entourant le cation et la molécule est affichée. Les distances reportées sont calculées par 

la méthode PBE+MBD/FI. 

 

NO NO2 

CO 

H2O CO2 

1.91 Å 

1.76 Å 

1.76 Å 
2.36 Å 

1.87 Å 

3.15 Å 
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Tableau 3: Les énergies d’interactions ΔEint (kJ/mol) de NO, NO2, CO, H2O et CO2 dans la zéolithe faujasite (Si/Al=47) avec les cations compensateurs de 

charge monovalents (H
+
, Li

+
, Na

+
, K

+
, Rb

+
, Cs

+
, Ag

+
 et Cu

+
). La contribution des interactions de dispersion ΔEdisp (kJ/mol) dans l’énergie d’interaction totale est 

donnée entre parenthèse. 

 H-FAU Li-FAU Na-FAU K-FAU Rb-FAU Cs-FAU Ag-FAU Cu-FAU 

PBE 

NO –12.1 –18.4 –15.4 –11.9 –12.9 –8.8 –67.9 –119.1 

NO2 –8.1 –22.4 –18.8 –12.5 –12.5 –8.7 –38.7 –83.8 

CO –17.5 –25.9 –20.7 –15.1 –14.4 –11.1 –105.3 –150.1 

H2O –64.7 –64.2 –54.8 –52.8 –46.4 –45.5 –69.9 –73.9 

CO2 –8.7 –25.1 –23.2 –21.6 –15.6 –13.7 –17.6 –5.9 

PBE + D2 

NO –24.9 (–14.0) –32.4 (–15.7) –24.8 (–9.7) –19.1 (–7.2) –22.7 (–14.4) –20.3 (–12.4) –73.5 (–8.8) –121.8 (–3 .7) 

NO2 –23.9 (–18.9) –38.2 (–18.7) –30.7 (–12.0) –29.3 (–20.3) –21.7 (–17.9) –20.1 (–12.2) –54.9 (–18.0) –81.8 (–18.1) 

CO –31.7 (–16.2) –38.8 (–15.3) –32.2 (–11.5) –22.3 (–7.7) –25.4 (–12.3) –22.5 (–12.8) –110.4 (–7.7) –153.3 (–4.5) 

H2O –88.3 (–24.4) –80.5 (–16.8) –64.0 (–9.9) –64.4 (–12.7) –58.5 (–13.4) –61.6 (–19.6) –84.7 (–15.7) –86.3 (–13.4) 

CO2 –21.7 (–14.2) –42.4 (–20.8) –35.7 (–12.7) –38.9 (–18.3) –29.8 (–15.5) –27.9 (–15.1) –29.7 (–13.1) –21.4 (–16.9) 

PBE + TS/HI 

NO –23.6 (–11.5) –26.8 (–9.7) –23.3 (–8.3) –19.8 (–8.0) –25.4 (–12.3) –15.1 (–6.8) –77.1 (–9.3) –125.3 (–6.2) 

NO2 –22.6 (–14.7) –32.6 (–11.1) –29.8 (–11.0) –29.0 (–16.3) –28.9 (–15.9) –15.5 (–6.9) –52.6 (–13.8) –95.2 (–11.3) 

CO –29.3 (–11.9) –34.9 (–9.1) –30.1 (–9.5) –23.5 (–8.6) –24.2 (–11.1) –18.0 (–7.5) –114.2 (–8.9) –155.8 (–5.8) 

H2O –75.8 (–11.1) –73.0 (–9.0) –62.2 (–7.4) –62.3 (–10.2) –57.2 (–10.6) –55.8 (–10.6) –79.0 (–9.1) –80.5 (–6.6) 

CO2 –21.4 (–12.8) –35.8 (–12.3) –34.3 (–10.9) –35.1 (–13.4) –30.2 (–14.1) –25.3 (–11.0) –27.4 (–10.2) –19.8 (–15.2) 

PBE + FI/MBD 

NO –23.9 (–12.5) –44.6 (–29.0) –33.8 (–19.5) –26.6 (–13.5) –27.9 (–16.4) –15.2 (–6.0) –75.0 (–8.5) –123.6 (–5.1) 

NO2 –23.7 (–16.6) –50.9 (–32.7) –40.7 (–22.6) –31.5 (–20.4) –28.9 (–16.9) –16.1 (–7.3) –54.9 (–17.0) –94.3 (–13.1) 

CO –30.9 (–14.1) –55.2 (–32.3) –40.4 (–19.9) –28.4 (–14.5) –29.8 (–16.7) –18.2 (–8.3) –112.7 (–8.0) –154.6 (–5.1) 

H2O –83.1 (–18.6) –83.9 (–21.0) –67.1 (–13.0) –62.7 (–10.6) –59.6 (–13.7) –54.8 (–9.1) –76.9 (–7.2) –78.5 (–4.6) 

CO2 –21.0 (–12.7) –51.8 (–29.2) –43.0 (–20.0) –38.2 (–16.7) –34.8 (–20.1) –23.1 (–8.5) –29.6 (–12.8) –20.2 (–15.8) 
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Figure 21: Énergies d’interactions ΔEint (kJ/mol) de NO, NO2, CO, H2O et CO2 dans la zéolithe faujasite 

(Si/Al=47) avec les cations compensateurs de charge monovalents (H
+
, Li

+
, Na

+
, K

+
, Rb

+
, Cs

+
, Ag

+
 et Cu

+
). 

 

Les énergies d'interaction des molécules sur les sites testés sont négatives (Tableau 3) 

pour toutes les méthodes utilisées, ce qui signifie que le processus est exothermique. Une 

description des résultats molécule par molécule est disponible dans notre article (Hessou et 

al., 2018). Dans ce manuscrit j’ai préféré mettre l’accent sur la sélection du cation le plus 

adapté pour l’application visée en termes de sélectivité thermodynamique et de régénérabilité 

potentielle de l’adsorbant. 

 

3.4.4. Sélection du cation le plus approprié en terme de sélectivité thermodynamique 

A travers une analyse comparative des énergies d'interaction entre les molécules 

pouvant être présentes dans les gaz d’échappement et la zéolithe faujasite échangée avec les 

différents cations, nous pouvons essayer de faire ressortir le cation le plus approprié pour un 

piégeage sélectif des NOx et du CO en présence de H2O et CO2. Le classement des énergies 

d’interaction entre les molécules étudiées et les cations reste le même pour les quatre niveaux 

de théorie (PBE, PBE+D2, PBE+TS/HI et PBE+FI/MBD) pris en compte dans ce chapitre 

(voir Tableau 3). Par souci de simplicité, nous nous référons ci-dessous uniquement aux 

énergies d'interaction calculées avec le niveau de théorie PBE+MBD/FI.  
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En considérant la faujasite protonée, les énergies d’interaction des molécules NO et 

NO2 sont égales (-24 kJ/mol). L'énergie d'interaction du CO avec le proton (- 31 kJ/mol) est 

en valeur absolue légèrement supérieure à celles des NOx. Par conséquent, le CO est le 

composé le plus fortement adsorbé sur la H-FAU parmi les trois polluants. La valeur absolue 

de l'énergie d'interaction du CO2 (-21 kJ/mol) est inférieure à celle des NOx ou du CO. Cela 

signifie que le CO2 ne peut pas inhiber l'adsorption des différentes molécules polluantes. En 

revanche, H2O interagit fortement avec le proton. Son énergie d'interaction (-83 kJ/mol) est en 

valeur absolue plus de trois fois plus grande que celle des NOx et deux fois plus supérieure à 

celle du CO (Figure 21). Ainsi, H2O devrait présenter un grand effet d’inhibition sur 

l'adsorption des NOx et du CO. On peut conclure que H-FAU n'est pas adapté au piégeage 

sélectif de NOx et du CO.  

Avec le cation Li
+
, la molécule de NO2 (|ΔEint| = 53 kJ / mol) donne une adsorption 

plus forte par rapport à NO (|ΔEint| = 45,5 kJ/mol). On note que la valeur absolue de l'énergie 

d’interaction de la molécule de CO (-55 kJ / mol) est légèrement supérieure à celle des 

molécules NO et NO2, (Tableau 3). Le CO est alors le plus adsorbé des trois molécules 

polluantes sur la Li-FAU. L'énergie d'interaction de CO2 (-53 kJ/mol) se situe dans la même 

plage que celle des NOx et CO (voir Figure 21). Ainsi, le CO2 devrait afficher un effet 

d’inhibition limitée sur l’adsorption des NOx et du CO par la Li-FAU. En considérant H2O, la 

valeur absolue de son énergie d'interaction est supérieure de 38 ; 31 et 29 kJ/mol 

respectivement à celle de NO, NO2 et CO. Par conséquent, la Li-FAU n’est pas indiquée pour 

le piégeage sélectif des NOx et du CO en présence de H2O et CO2. 

Pour les cations alcalins restants (Na
+
, K

+
, Rb

+
 et Cs

+
), les molécules de NO, NO2 et 

CO ont presque la même énergie interaction sur un cation donné (Figure 21). Leurs énergies 

d'interaction diminuent en valeur absolue à partir de Na
+
 (environ -40 kJ/mol) à Cs

+
 (environ -

16 kJ/mol). Les valeurs absolues des énergies d’interaction de CO2 et H2O suivent aussi une 

diminution similaire à celle de la série alcaline dans une moindre mesure, étant toujours plus 

élevé que celles des NOx et du CO (Figure 21). Le CO2 devrait avoir un petit effet inhibiteur 

sur l'adsorption des NOx et CO comme il présente en valeur absolue une énergie interaction 

légèrement plus élevée (par 5 et 10 kJ/mol, voir Figure 21). On remarque par contre que la 

valeur absolue de l'énergie d'interaction de l'eau est toujours largement supérieure à celle des 

espèces polluantes d’environ 20-35 kJ/mol le long de la série alcaline. Cela rend les faujasites 

échangés aux cations alcalins inappropriés pour l'application de dépollution visée en tenant 

compte de l’effet inhibiteur que présenterait la molécule d’eau.  

Considérons maintenant les cations de métaux de transition. Dans le cas du cation Ag
+
, 

les énergies d'interaction de NO, NO2 et CO sont, respectivement -75, -55 et -113 kJ/mol 

Tableau 3). Donc, le monoxyde de carbone est la molécule la plus fortement adsorbée sur Ag-

FAU suivi de NO. La molécule de CO2, quant à elle a une énergie d’interaction de seulement 

-30 kJ/mol. Le CO2 est donc moins adsorbé de 45, 25 et 82 kJ/mol que le NO, le NO2 et le CO 
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respectivement. Le CO2 n’a donc pas d'effet inhibiteur sur l'adsorption des NOx et du CO 

avec l’Ag-FAU. L'énergie d'interaction de l'eau (-77 kJ/mol) est plus élevée en valeur absolue 

que celles de NO (de 2 kJ/mol) et NO2 (de 20 kJ/mol). Par conséquent, l’eau présenterait un 

effet inhibiteur vis-à-vis de l’adsorption de NOx sur l’Ag-FAU (Figure 21). Cependant, en ce 

qui concerne la molécule de CO, elle est présente une énergie d’adsorption supérieure à celle 

de H2O d’environ 35 kJ/mol. Ag-FAU peut alors être utilisé pour piéger sélectivement 

uniquement la molécule de CO en présence de CO2 et H2O.  

Avec le cation cuivre (I), le CO présente la plus forte adsorption (-155 kJ/mol) suivi de 

NO (-124 kJ/mol) et de NO2 (-94 kJ/mol). Ici les molécules de NO, NO2 et CO sont plus 

adsorbées que la molécule de CO2 (ΔEint = −19 kJ/mol) respectivement de 103, 75 et 135 

kJ/mol. Par conséquent, le dioxyde de carbone n'a aucun effet d'inhibition sur l'adsorption de 

ces trois molécules sur la Cu-FAU. De même, la molécule de H2O est moins adsorbée (ΔEint = 

-78.5 kJ/mol) que toutes les molécules cibles sur la Cu-FAU (Figure 21). On observe un écart 

de 45 kJ/mol, dans l’énergie d’adsorption de NO sur l’eau ; cet écart est de 16 kJ/mol dans le 

cas de NO2 et va jusqu’à 76 kJ/mol pour le CO. Par conséquent, l'eau ne devrait pas avoir 

d'effet inhibiteur sur l'adsorption des NOx et du CO avec la Cu-FAU. Les molécules 

polluantes (NOx et CO) sont fortement plus adsorbées sur les cations de métaux de transition 

que sur le proton et cations alcalins. La forte adsorption de ces polluants est prononcée 

particulièrement avec la Cu-FAU. Ainsi en termes de la sélectivité thermodynamique, le Cu-

FAU est clairement un matériau d’intérêt pour l’élimination des NOx et du CO des gaz 

d'échappement diesel. 

 

3.4.5. Sélection du cation le plus approprié en terme de régénérabilité du matériau 

Un autre critère important à respecter pour cette application de piégeage est d'éviter 

toute réaction chimique et la formation de sous-produits, ce qui diminuerait l'efficacité du 

piégeage et rendrait difficile la capacité de régénération de l’adsorbant (Brändle and Sauer, 

1997; Li and Rees, 1988). À l'échelle moléculaire, cela signifie que les liaisons des molécules 

gazeuses ne doivent pas être activées (c'est-à-dire pas étirés) lors de l’adsorption. Ceci peut 

être facilement vérifié par l’analyse les longueurs de liaison des cinq molécules considérées 

dans ce chapitre avant et après adsorption (voir Figure 22). Les résultats obtenus aux 

différents niveaux de théorie sont similaires. Toutefois dans deux cas, nous avons obtenu des 

résultats légèrement différents lors du changement de la méthode de correction : ce sont les 

cas de l’eau avec proton et de NO2 avec Cu
+
. 
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Figure 22: Évolution des longueurs de liaisons des différentes molécules avant (phase gazeuse) et après 

adsorption dans la faujasite échangée aux divers cations étudiés (H
+
, Li

+
, Na

+
, K

+
, Rb

+
, Cs

+
, Ag

+
 et Cu

+
). N-O 

pour NO ; N-O1 et N-O2 pour NO2 ; C-O pour CO ; O-H1 et O-H2 pour H2O ; C-O1 et C-O2 pour CO2 

 

L’analyse des longueurs de liaison avant et après l'adsorption a révélé que sur le 

proton et les cations alcalins, les longueurs des liaisons de NO et CO se sont légèrement 

raccourcies (environ 0,005 et 0,01 Å, respectivement). Les longueurs des liaisons N–O dans le 

NO2 ne sont presque pas affectées. Il en est de même pour les longueurs des liaisons  C=O 

dans le CO2. Cependant, dans le cas de l’eau, les deux liaisons O–H se sont étirées de 0,02 Å 
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lors de l'adsorption dans H-FAU. En termes de régénération, on pourrait utiliser en toute 

sécurité le proton et les cations alcalins pour piéger les NOx et le CO. Cependant, l’eau peut 

réagir chimiquement avec ces cations et les autres molécules pour former des sous-produits 

indésirables (Monticelli et al., 1999). Sur les métaux de transition, on observe une activation 

de la liaison N–O du NO mais un raccourcissement de la liaison est observé pour la molécule 

de CO qui diminue comparativement au proton H
+
 et cations alcalins. La longueur de liaison 

du CO adsorbé étant inférieure à celle en phase gazeuse, on conclut que cette liaison n'est pas 

activée lors de l’adsorption. Cela signifie que les deux métaux de transition peuvent être 

utilisés en toute sécurité pour son piégeage. Les liaisons de CO2 restent les mêmes qu'en gaz 

phase.  

Dans le cas de l’Ag
+
, la longueur de liaison de NO n’a pratiquement pas varié de la 

phase gazeuse à la phase adsorbée. Un faible étirement de liaison est observé avec le NO2. Le 

cas de Cu
+
 est différent : la longueur de la liaison N–O est étirée de 0.015 Å pour NO et de 

0.4 Å pour NO2. De même la liaison O–H dans l'eau s’est également allongée après 

adsorption de plus de 0.02 Å, on peut donc s'attendre à la formation d'acides nitriques ou de 

produits apparentés si l'eau réagit avec les NOx (Li et al., 2005; Monticelli et al., 1999; Szanyi 

et al., 2004). Par conséquent, le critère d'activation de liaison serait alors en défaveur du 

cation cuivre (I) pour le piégeage de NO2. 

 

3.4.6. Conclusion 

Dans cette partie nous avons étudié systématiquement l'adsorption de NO, NO2, CO, 

H2O et CO2 dans la zéolithe faujasite échangée aux cations monovalents H
+
, Li

+
, Na

+
, K

+
, 

Rb
+
, Cs

+
, Ag

+
 et Cu

+
 avec un rapport Si/Al égal à 47. Dans le cadre de la prévention des rejets 

nocifs des moteurs diesel en environnement confiné, notre objectif était de trouver par les 

méthodes de simulations moléculaires et de calculs théoriques, un cation monovalent 

approprié capable de piéger sélectivement NO, NO2 et CO en présence de H2O et de CO2 qui 

sont également présents dans les gaz d'échappement. Globalement, en prenant en compte deux 

critères à savoir la sélectivité thermodynamique et l'activation des liaisons, le cation le plus 

approprié pour le piégeage sélectif du NO et du NO2 peut être Cu
+
 tandis que Ag

+
 et Cu

+
 

conviennent au piégeage du CO. Il convient également de remarquer que la préparation de 

zéolithes échangées au Cu
+
 n’est pas chose aisée, même si certains travaux reportent des 

synthèses directes par voie solide. Cependant, une attention particulière doit être accordée à la 

formation des sous-produits induits par l'adsorption des NOx et de l’eau. Des expériences 

spécifiques seront nécessaires pour étudier ce problème. D'un point de vue théorique, le défi 

est maintenant de trouver d'autres adsorbants qui n'activeront pas la liaison N–O. 
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4. Modélisation ab initio de matériaux pour la 

valorisation catalytique de la biomasse 

 

4.1. Introduction 

L’augmentation du prix du pétrole brut et le souhait de limiter les rejets de dioxyde de 

carbone issus de combustibles fossiles nécessitent de diversifier les sources de carburants 

liquides. Les hydrocarbures dérivés de la biomasse lignocellulosique suscitent un intérêt 

croissant pour la production des carburants, car ils respectent les normes environnementales 

en ce qui concerne les émissions du CO2 tout en respectant des critères éthiques comme la 

non concurrence avec le secteur alimentaire (Haveren et al., 2008; Holladay et al., 2007; “The 

promotion of the Use of Biofuels or Related Other Renewable Fuels for Transport.,” 2003). 

La lignine est constituée d’unités aryl éther reliées par des liaisons éther et alkyle, et le clivage 

de ces liaisons produit des phénols et des méthoxyphénols (Binder et al., 2009). Ainsi, les bio-

huiles obtenues par la pyrolyse de la lignine contiennent un grand nombre des composés 

phénoliques, pouvant aller jusqu'à 30% du total des composés oxygénés, qui eux représentent 

45% en poids de ces fractions. Les autres composés oxygénés présentent des fonctions 

multiples telles que les composés aromatiques, les aldéhydes, les cétones, les esters, les acides 

et les alcools. 

La teneur élevée en oxygène des bio-huiles leur confèrent une instabilité thermique et 

chimique, une viscosité élevée et un faible rendement du moteur lors de la combustion 

(Bridgwater and Peacocke, 2000; Czernik and Bridgwater, 2004; Furimsky, 2000; Huber et 

al., 2006). Ces bio-huiles doivent être traitées par hydrodésoxygénation (HDO), une réaction 

catalytique thermique sous pression d'hydrogène, afin d'obtenir des molécules sans oxygène 

(aromatiques ou/et cycloalcanes) et de l'eau comme sous-produit principal. Il a été montré que 

les composés phénoliques tels que le guaiacol et les alkylphénols sont les composés les plus 

réfractaires au procédé HDO (Marsman et al., 2008). Par conséquent, en plus des études 

dédiées à l’HDO des charges réelles (Choudhary and Phillips, 2011; Elliott, 2007; He and 

Wang, 2012; Saidi et al., 2014), la majorité des recherches dans ce domaine sont consacrées à 

la conversion catalytique des molécules modèles phénoliques (Bu et al., 2012), telles que le 

guaïacol et ses dérivés (Bui et al., 2011; Loricera et al., 2011; Olcese et al., 2012; Romero et 

al., 2010a; Zhao et al., 2011). Ces études ont montré que les composés phénoliques suivent 

deux voies principales de désoxygénation: 

(i) la voie d’hydrogénation (Hyd), qui consiste à l’hydrogénation du cycle benzénique 

en cyclohexane avant la rupture de la liaison CO ;  
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(ii) la voie de désoxygénation directe (DOD) où la liaison C-O est rompue 

immédiatement, ce qui limite la consommation d'hydrogène (Bouvier et al., 2011; 

Bu et al., 2012; Bui et al., 2011; Romero et al., 2010a; Weigold, 1982).  

 

Une consommation excessive d’hydrogène lors de la réaction d’HDO via la voie Hyd 

augmente les coûts de fonctionnement dus à l’utilisation des équipements de stockage et de 

pressurisation d’H2, ainsi qu’à la consommation élevée d’H2 et d’électricité (Saidi et al., 

2014). Par conséquent la mise au point de catalyseurs favorisant la voie DOD est activement 

recherchée. En plus d'être sélectif vis-à-vis de la voie DOD, un catalyseur d’HDO approprié 

doit répondre à d'autres critères tels qu'une activité élevée, une bonne stabilité (c'est-à-dire 

une désactivation nulle ou limitée), une résistance à l'effet inhibiteur des sous-produits comme 

l’H2O (E Laurent and Delmon, 1994; Etienne Laurent and Delmon, 1994) et le CO (Michael 

Badawi et al., 2011; Bouvier et al., 2011). 

L’utilisation d’unités d’hydrotraitement déjà existantes permet d’obtenir une 

désoxygénation complète dans des conditions plus dures (température de 350-400°C et 

pression supérieure à 50 bar) que celles de l’hydrotraitement classique (Furimsky, 2000). Les 

catalyseurs conventionnels sont des sulfures de molybdène promus par du cobalt ou du nickel 

et supportés sur alumine  (Şenol et al., 2005). La stabilité des phases sulfures en présence de 

l'eau formée ainsi que les mécanismes réactionnels sont encore méconnus dans les conditions 

de température et de pression usuelles d'hydrodésoxygénation (HDO).  

Nous avons dans un premier temps recherché les surfaces stables du catalyseur non 

promu MoS2 dans les conditions usuelles d'HDO, en étudiant l'interaction de l'eau qui est le 

produit majoritaire de l'HDO avec les bords métalliques et soufrés de la phase MoS2. Dans un 

second temps, la stabilité de la phase CoMoS a été examinée en considérant différents taux de 

promotion. Les diagrammes de stabilité des phases MoS2 et CoMoS ont été élaborés. Les 

mécanismes de désoxygénation du phénol et du 2-éthylphénol ont été ensuite étudiés sur les 

deux phases, et les effets inhibiteurs potentiels de H2O, H2S et CO sur l’adsorption des 

réactifs ont été évalués. Dans la troisième partie de ce chapitre, nous examinerons l’intérêt 

potentiel d’utiliser une autre classe de matériaux, les silices, pour le procédé HDO.  

J'ai travaillé sur les catalyseurs sulfures en 2009 et 2010 pendant mon séjour 

postdoctoral à Lille dans le groupe du professeur Jean-François Paul au sein du projet ANR 

EcoHdoc. Je remercie tous les partenaires et participants de ce projet, ce fut un environnement 

enrichissant et très agréable. Après mon recrutement en tant que McF, j'ai continué à travailler 

sur cette thématique en pointillé. En 2017 j'ai démarré les recherches sur les silices 

mésoporeuses comme alternative aux catalyseurs conventionnels dans le cadre de la thèse de 

Youssef Berro en cotutelle avec le Liban.  
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4.2. Catalyseurs sulfures 

4.2.1. Stabilité de la phase MoS2 

Dans les conditions d’HDO, le catalyseur est en présence de H2 (à une pression autour 

de 50 bar minimum), H2S (il faut en introduire une quantité suffisante pour garder le 

catalyseur sous sa forme sulfuré), et de H2O, produit principal des réactions d’HDO. La 

stabilité de la phase sulfure dans les conditions d’hydrotraitement classique (procédé HDS 

pour HydroDésulfuration) a été étudiée avec soin par plusieurs groupes (M. Sun et al., 2004; 

Raybaud, 2007; Paul et al., 2008). Nous sommes donc partis du modèle établi pour l’HDS 

(Figure 23), qui tenait compte déjà de l’interaction de H2 et H2S avec la surface, et avons 

étudié l’effet de l’eau. Pour le modèle que nous avons utilisé, chaque bord expose 4 atomes de 

soufre. Sur le bord métallique chaque atome de molybdène est complètement saturé (6 soufres 

voisins). L’adsorption de molécules organiques sur ce bord implique donc la création de 

lacunes. En revanche, les atomes de molybdènes du bord soufré n’ont que 4 voisins. 

L’adsorption de petites molécules (en raison de l’encombrement stérique) sur ce bord est donc 

possible. 

 

Figure 23 : Surface stable de MoS2 dans les conditions d’HDS (H2/H2S >20): à gauche le bord métallique,  

à droite le bord soufré. Code couleur : S en jaune, Mo en bleu clair. 

 

L’influence des gaz environnants la phase sulfure a été étudiée en considérant les deux 

type de réactions suivantes : 

(i) échanges entre des atomes de soufre et d’oxygène à la surface selon la réaction :  

surface-Sn + n H2O = surface-On + n H2S     (1) 

(ii) adsorption directe d’eau et de H2S :  

surface + n H2O = surface-(H2O)n      (2)   

surface + n H2S = surface-(H2S)n      (3)  
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Par adsorption directe, on entend une adsorption qui ne nécessite pas la création de 

lacune. Une fois les molécules adsorbées, elles peuvent se dissocier pour former des groupes 

Mo-H, OH ou SH, selon les réactions (4) et (5) : 

surface-(H2O)n = surface-Hn-OHn      (4) 

surface-(H2S)n = surface-Hn-SHn      (5) 

 

Une étude systématique des réactions d’échange S-O et de l’adsorption de molécules 

d’eau et d’H2S a été menée sur les deux bords de la phase MoS2. 

 

a) Echanges Soufre-Oxygène 

L’enthalpie libre ΔrG de la réaction (1) d’échange S-O (à titre d’exemple) est calculée 

ainsi :  

ΔrG = μ(surface-On) – μ(surface-Sn) + n(μ(H2S) – μ(H2O)) 

En supposant que la différence entre le potentiel chimique des phases solides puisse être 

approximée par la différence de leur énergie électronique (Loffreda, 2006), nous obtenons : 

ΔrG = ΔrG
0
 + n RT ln10 log P(H2S)/P(H2)    Equation 1

 

 

avec : 

ΔrG
0
 = ΔEn + Δμ

0
(T)        Equation 2 

et : 

ΔEn = E(surface-On) – E(surface-Sn) –  n E(H2O) + n E(H2S)  Equation 3 

Avec ΔEn la contribution de l’énergie électronique à la réaction d’échange S-O. 

 

Les potentiels chimiques des molécules en phase gazeuse ont été calculés selon des 

équations thermodynamiques statistiques pour le gaz idéal (“Atkins’ Physical Chemistry - 

Peter Atkins, Julio de Paula, James Keeler - Oxford University Press,” 2018; Loffreda, 2006). 

La surface la plus stable est alors celle qui présente l’énergie libre de Gibbs la plus basse. Les 

calculs ont été effectués à T = 350°C, ce qui correspond à la température de travail du 

catalyseur et pour des rapports de pression partielle H2S / H2O compris entre 10
-4

 et 10
2
 

(Furimsky, 2013, 2000). 
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Nous avons calculé les valeurs de ΔG
0 

concernant les échanges S-O sur MoS2 

(Tableau 4). Sur le bord métallique, ces énergies sont fortement endothermiques (l’énergie 

pour le 1
er

 échange est d’environ 0.6 eV) ce qui implique que ce bord ne subirait donc pas 

d’échanges S-O dans les conditions d’HDO (Badawi et al., 2009). En revanche, sur le bord 

soufré, les énergies sont moins endothermiques (0.21 eV pour le 1
er
 échange). 

 

Tableau 4 : ΔG
0
 (eV) calculé à 350°C (correspondant au terme ΔEn + Δμ

0
(T)) pour les trois réactions suivantes 

sur MoS2: 1) n échanges S-O  2) adsorption de n H2O, 3) adsorption de n H2S.  

Les énergies libres reportées sont divisées par n. 

Réaction 
Nombre de 

réaction n 
Bord métallique Bord soufré 

1) échange S-O 

1 0.62 0.21 

2 0.55 0.24 

4 0.60 0.26 

2) adsorption d’H2O 
1 1.00 (moléculaire) 0.64 (dissociative) 

2 1.09 (moléculaire) 0.60 (dissociative) 

3) adsorption d’H2S 
1 1.29 (moléculaire) 0.25 (dissociative) 

2 1.44 (moléculaire) 0.20 (dissociative) 

 

La Figure 24 montre le diagramme de stabilité obtenu. Le bord soufré subirait directement 

une oxygénation complète de sa surface pour une pression partielle en eau environ 60 fois 

supérieure à celle en H2S. En dessous de ce seuil, le bord soufré resterait stable. 

 
Figure 24 : Variation de l’enthalpie libre des réactions d’échanges S-O en fonction du logarithme du  

rapport H2S / H2O – En rouge : nombre de soufres échangés par des oxygènes - Domaine de stabilité des 

différentes surfaces du bord soufré de MoS2. 
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Nous avons ainsi montré que la thermodynamique de la réaction d’échange S-O 

dépendait du rapport H2S / H2O (Badawi et al., 2009). Dans la gamme de pressions partielles 

étudiées (0,0001 < H2S / H2O < 100), le bord métallique ne subit pas d’échange. En revanche, 

le bord soufré peut subir une oxygénation partielle si la pression en H2O dans le milieu 

réactionnel dépasse 60 fois celle en H2S. Une pression partielle en H2S doit donc être 

maintenue dans le milieu réactionnel pour éviter une oxygénation de la surface du catalyseur. 

 

b) Adsorption directe de H2O et H2S 

Ici, les calculs ont été effectués en appliquant la même méthode que celle décrite pour les 

échanges. Le ΔZPE est considéré comme nul, les fréquences de vibrations des OH ou des SH 

étant quasi équivalentes entre la phase gaz et la phase adsorbée. Les différentes contributions 

sont reportées dans le Tableau 5 (avec les ZPE des molécules à titre indicatif). 

 

Tableau 5 : Contributions issues de la thermodynamique statistique. 

Molécule )(Δ 0 T (eV) ZPE (eV) 

H2O -1,16 0,57 

H2S -1,27 0,40 

 

En ce qui concerne le bord métallique, les surfaces [H2nOn] ne sont pas stables 

thermodynamiquement dans le domaine étudié (0,0001 < P(H2O) < 100). En ce qui concerne 

l’adsorption directe de H2S, les contributions énergétiques sont plus endothermiques que pour 

l’eau (Tableau 4). L’adsorption directe d’eau ou de H2S n’est donc pas possible 

thermodynamiquement. Le bord métallique de la surface MoS2 serait donc complètement 

stable dans les conditions d’HDO puisqu’il ne subit pas non plus d’échanges S-O. 

Sur le bord soufré les atomes de molybdène ont une coordinence de 4, ce qui facilite 

l’adsorption de molécules comme l’eau ou H2S. Les ΔG
0 

correspondants sont rassemblés dans 

le Tableau 4. La Figure 25 montre les géométries correspondantes à l’adsorption de 1 et 4 

molécules de H2S. Les configurations sont similaires pour l’eau. 
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Figure 25 : Adsorption directe de H2S sur le bord soufré : A) 1 molécule – B) 4 molécules –  

C) 1 molécules dissociée – D) 4 molécules dissociées. 

 

Pour les 2 types de molécules,  l’adsorption dissociative est favorisée par rapport à 

l’adsorption moléculaire, surtout pour H2S. Les valeurs de ΔEn/n indiquent que chaque 

adsorption supplémentaire est moins favorisée thermodynamiquement que la précédente. A 

l’aide des valeurs des énergies d’adsorption dissociative et en traçant ΔrG en fonction de

0

2 )(
log

P

XHP
, nous obtenons le diagramme de stabilité pour les adsorptions dissociatives 

d’eau et de H2S sur le bord soufré (Figure 26). 

D’après ce diagramme, la surface avec une molécule d’eau adsorbée n’est stable 

thermodynamiquement qu’à partir de log(PH2O/P
o
) > 1,95, soit P(H2O) > 89 bar. Par 

conséquent, pour une température de 350°C, l’eau ne peut pas rester adsorbée à la surface du 

catalyseur MoS2.  

En ce qui concerne H2S, nous obtenons les limites suivantes : 

- 1 molécule de H2S reste adsorbée à la surface si log(PH2S/P
o
) > -0,85, soit P(H2S) > 0,14 

bar. Cela correspond à une couverture de 25% en H2S sur le bord soufré dans les conditions 

expérimentales (P(H2S) = 0,5 bar). 

- 2 molécules de H2S restent adsorbées à la surface si log(PH2S/Po) > 1,45, soit P(H2S) > 

58 bar. Il est donc clair qu’une couverture de 50% en H2S ne peut pas être atteinte dans les 

conditions d’HDO.  
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Figure 26 : Variation de l’enthalpie libre de l’adsorption de molécules d’eau (O1,O2,O3,O4) et de H2S 

(S1,S2,S31,S4) sur le bord soufré en fonction du logarithme du rapport P(H2X) / P
0
.  

Domaine de stabilité des différentes surfaces. 

 

c) Diagramme de stabilité de la phase MoS2 

En combinant nos données sur les échanges S-O et sur l’adsorption directe d’eau et de 

H2S, la stabilité de la phase MoS2 peut être désormais connue dans les conditions opératoires  

(Badawi et al., 2009; Romero et al., 2010b) suivantes : 

- Température : 350°C 

- Pression totale inférieure à 120 bar 

- Rapport H2/H2S ou H2/H2O supérieur à 10 

Ces 3 conditions définissent la surface de référence. La pression en dihydrogène doit 

rester très supérieure aux pressions partielles en H2S, H2O et en réactifs oxygénés. 

- 0,00001 < P(H2S)/ P(H2O)  < 100 

- 0,00001 < P(H2S) < 10 bar 

- 0,00001 < P(H2O)  < 10 bar 
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Remarque : Nous avons fixé comme une pression partielle maximale de 10 bar en H2O 

ou H2S de façon à respecter la condition « rapport H2/H2S ou H2/H2O supérieur à 10 ». 

 

Dans ces conditions, le bord métallique reste toujours dans l’état 

thermodynamique de référence (Figure 23). En revanche, sur le bord soufré, des échanges 

S-O et des adsorptions directes de H2S sont thermodynamiquement favorisées selon les 

pressions partielles en H2S et H2O du milieu réactionnel. Les différentes surfaces stables 

peuvent être rassemblées au sein d’un même diagramme en reportant les logarithmes des 

pressions partielles en abscisses et en ordonnées (Figure 27). 

 

Figure 27 : Diagramme de stabilité des différentes surfaces thermodynamiquement stables du bord soufré  

de la phase MoS2 dans les conditions d’HDO en fonction du log (P (H2O) / P
0
) et du log (P (H2S) / P

0
). 

Le bord soufré de référence est donc délimité par les frontières suivantes : 

- P(H2S) < 0,14 bar  

- P(H2S) / P(H2O) < 1  

 

Dans le domaine où P(H2S) > 0,14 bar et P(H2O) > 0,14 bar, les échanges S-O et 

l’adsorption de H2S sont thermodynamiquement possibles. Il convient donc de tester les 

échanges S-O sur le bord soufré avec une molécule de H2S adsorbé afin de déterminer les 

frontières possibles entre les surfaces au sein de ce domaine de pressions partielles. 
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Ce résultat démontre bien les deux effets contradictoires d’une augmentation de la 

pression partielle en H2S : 

1) effet positif : une quantité de H2S doit être introduite par l’expérimentateur dans le 

milieu réactionnel pour empêcher une oxygénation totale ou partielle de la surface. La 

difficulté est qu’il faut fixer une pression partielle en H2S supérieure à celle en H2O, et que 

cette dernière ne peut être contrôlée directement (elle dépend du temps de contact, de la 

pression partielle en réactif et en H2). 

2) effet négatif : la couverture en H2S augmente avec la pression partielle en H2S, ce qui 

peut inhiber l’adsorption des réactifs sur les insaturations des molybdènes. Le modèle choisit 

pour nos calculs crée des effets de seuil (4 molécules de H2S adsorbées au maximum, ce qui 

correspond à des couvertures en H2S de 25% à 100%). En réalité (et il faudrait prendre un 

modèle plus grand), l’augmentation de couverture en H2S est progressive. Le résultat 

positif est que cette couverture ne devrait dépasser 25% pour une pression partielle en H2S 

supérieure à 10 bar. 

 

d) Comparaison avec les résultats expérimentaux 

L’équipe de l’IC2MP à Poitiers a étudié l’effet de H2S sur la transformation du 2-

éthylphénol sur le catalyseur Mo/γ-Al2O3 sulfuré en faisant varier la pression partielle en H2S 

entre 0 et 0,6 bar (Bouvier et al., 2011). La pression partielle du réactif oxygéné est fixée à 

0,49 bar, ce qui conduit à une pression partielle en H2O comprise entre 0,1 et 0,49 bar selon la 

conversion du 2-éthylphénol. Le domaine d’étude correspondant, représenté dans la Figure 

27, couvre toutes les possibilités de surface déterminées par DFT.  

Des expériences en créneaux (pression de H2S initiale de 0,49 bar, puis créneau sans H2S 

et retour au créneau initial) indiquent une modification de la phase active quand la pression en 

H2S varie : perte d’activité totale et légère promotion de la voie DOD. Même si la promotion 

de voie DOD reste difficile à expliquer, ces résultats expérimentaux concordent avec les 

diagrammes de stabilité théoriques.  

A l’aide d’expériences spécifiques (une pression en H2S par expérience), l’absence ou un 

faible effet inhibiteur de H2S sur la voie DOD du 2-éthylphénol a mis en évidence. Un faible 

effet promoteur de H2S sur l’activité totale du catalyseur non promu apparaît à partir d’une 

pression partielle en H2S de 0,3 bar. Ces résultats montrent bien les deux effets contradictoires 

d’une augmentation de la pression partielle en H2S (stabilité de la phase active et présence de 

protons en surface contre inhibition possible des sites DOD).  
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4.2.2. Stabilité de la phase CoMoS 

a) Description des surfaces de référence 

L’incorporation du cobalt dans les feuillets de MoS2 a fait l’objet de nombreuses études, 

théoriques seules (M. Sun et al., 2004; Raybaud, 2007; Paul et al., 2008) ou couplées à de 

l’imagerie STM (Lauritsen et al., 2001; Walton et al., 2013) ou de l’adsorption de CO 

(Travert et al., 2006). Il est maintenant bien démontré que le promoteur substitue les atomes 

de molybdène des bords des feuillets. Il a été montré que l’incorporation du cobalt sur le bord 

soufré était favorisé (Raybaud, 2007; M. Sun et al., 2004; Walton et al., 2013). Cependant, 

une localisation sur le bord métallique n’est pas exclue (M. Sun et al., 2004). De nombreux 

paramètres, comme la cinétique de la genèse des phases actives pendant la sulfuration, ont 

aussi une influence sur la structure finale de la phase sulfure (Krebs et al., 2008). Il convient 

donc de considérer des taux de promotion variables (25, 50 et 100% ici) sur les deux bords. 

Les surfaces les plus stables dans les conditions usuelles d’hydrotraitement (HDS, HDN) (H2 / 

H2S > 10 et T = 350°C) ont été déterminés et sont conformes aux résultats de la littérature. De 

manière analogue à ce qui a été réalisé pour MoS2, ces surfaces serviront de référence pour 

l’étude de la stabilité de la phase CoMoS dans les conditions d’HDO (en présence d’eau). La 

Figure 28 montre les bords métalliques de référence pour les différents taux de promotion 

considérés.  

 

Figure 28 : Bords métalliques stables dans les conditions d’HDS pour des taux de promotion de 0 (MoS2),  

25, 50 et 100%. Code couleur : S en jaune, Mo en vert, Co en bleu. 

 

La couverture en soufre du bord métallique diminue avec le taux de promotion. Ainsi, 

le bord métallique 100% promu est nu, l’adsorption directe de molécules sur cette surface sera 

donc aisée. La réactivité du bord métallique varie donc de façon conséquente en fonction de la 
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répartition du cobalt. Pour un taux de 50%, la configuration alternée (Figure 28) est plus 

stable que la configuration suite (Co-Co-Mo-Mo). C’est le cas également pour le bord soufré. 

La Figure 29 montre les bords soufrés de référence pour les différents taux de promotion 

considérés.  

 

Figure 29 : Bords soufrés stables dans les conditions d’HDS pour des taux de promotion de 0, 25,50 et 100%. 

 

Contrairement au bord métallique, le nombre d’atome de soufre à la surface est de 4 quel 

que soit le taux de promotion. En revanche, on passe d’une configuration zig-zag (MoS2) à 

une configuration linéaire (100% de promotion). Une description plus détaillée de ces 

surfaces est disponible dans les articles (Travert et al., 2006) et (Krebs et al., 2008). 

 

b) Diagramme de stabilité  

L’adsorption d’eau et de H2S sur les différentes surfaces de référence n’est pas 

thermodynamiquent stable dans le domaine  de pression considéré (0,0001 < P(H2X) < 100, 

avec X = S ou O). Les réactions d’échange S-O ont été aussi systématiquement étudiées sur 

les bords soufrés et métalliques de la phase CoMoS, pour des taux de promotion de 25, 50 et 

100%. A partir des résultats obtenus et en tenant compte du potentiel chimique des 

constituants de la phase gazeuse, nous avons pu tracer les diagrammes de stabilité du bord 

métallique (Figure 30) et du bord soufré (Figure 31). 



 

 
85 

 

Figure 30 : Diagramme de stabilité des différentes surfaces thermodynamiquement stables du bord métallique  

des phases CoMoS et MoS2 dans les conditions d’HDO – en gras et rouge : nombre de soufres échangés par des 

atomes d’oxygène en fonction du taux de promotion et du logarithme du rapport PH2S / PH2O. 

 

Figure 31 : Diagramme de stabilité des différentes surfaces thermodynamiquement stables du bord soufré  

des phases CoMoS et MoS2 dans les conditions d’HDO - en gras et rouge : nombre de soufres échangés par des 

atomes d’oxygène en fonction du taux de promotion et du logarithme du rapport PH2S / PH2O. 
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Hormis pour un taux de promotion de 50% et PH2O / PH2S > 10 où des soufres non 

pontés sont facilement échangés, le bord métallique ne subit pas d’échanges S-O dans le 

domaine d’étude considéré. En revanche, le bord soufré peut être oxygéné en surface. Le 

bord soufré est thermodynamiquement stable si : 

 - PH2O / PH2S > 60 pour un taux de promotion de 0% (MoS2)  

- PH2O / PH2S > 30 pour un taux de promotion de 25%   

- PH2O / PH2S > 100 pour un taux de promotion de 50%   

 

Seuls les soufres liés à un ou deux atomes de molybdène de surface peuvent être 

échangés. Pour un taux de promotion de 100%, le bord soufré est stable quel que soit la valeur 

du rapport PH2S / PH2O. Ainsi, la stabilité du catalyseur augmente avec le taux de 

promotion. Il est donc possible de travailler à des pressions en H2S inférieures, et donc 

de limiter un effet néfaste potentiel de H2O sur la réaction. La phase CoMoS est donc un 

meilleur candidat pour les réactions d’hydrodésoxygénation que la phase non promue. 

 

4.2.3. Mécanismes de désoxygénation directe (DOD) du phénol et du 2-éthylphénol sur 

les phases MoS2 et CoMoS 

Pour cette étude de la DOD du phénol et du 2-éthylphénol,  nous avons sélectionné 

comme point de départ les deux sites catalytiques sur la phase MoS2 dont la création est la 

plus énergétiquement favorisée, ainsi qu’une lacune sur le bord soufré de la phase CoMoS 

totalement promue, soit les sites (Figure 32) : 

 

A) lacune du bord métallique de la phase MoS2 

B) lacune du bord soufré isomérisé de la phase MoS2 

C) lacune du bord soufré isomérisé (totalement promu) de la phase CoMoS  
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Figure 32 : Sites catalytiques impliqués en DOD – A) lacune du bord métallique sur MoS2 – B) lacune du bord 

soufré isomérisé sur MoS2 – C) lacune du bord soufré isomérisé totalement promu sur CoMoS. 

 

Nous n’avons pas considéré le bord métallique de la phase CoMoS. Cependant nous 

pouvons remarquer que la géométrie du bord métallique totalement promu (Figure 33) 

favoriserait une adsorption à plat des molécules oxygénées et donc la voie hydrogénante.  

 

Figure 33 : Bord métallique totalement promu de la phase CoMoS stable dans les conditions d’HDO. 

 

Proposer un mécanisme réactionnel en catalyse fait souvent l’objet de longs débats 

entre expérimentateurs et théoriciens. Ce travail étant en collaboration avec des chimistes de 

divers horizons, j’ai opté pour une approche pragmatique qui a consisté à tester trois 

mécanismes hypothétiques sur la lacune du bord métallique de la phase MoS2 : substitution 

électrophile aromatique sur le phénate, addition élimination et substitution électrophile 

aromatique sur le phénol. Pour chaque mécanisme, Les géométries de tous les intermédiaires 

réactionnels ont été optimisées, et les énergies d’activation calculées à l’aide de la méthode 

NEB. 
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c) Substitution électrophile aromatique sur le phénate 

La Figure 34 montre le chemin réactionnel de la désoxygénation directe du phénol sur 

une lacune du bord métallique en considérant un mécanisme de substitution électrophile 

aromatique sur le phénate. L’adsorption du phénol sur une lacune du bord métallique est 

exothermique (0,26 eV). La formation du phénate est aussi exothermique (ΔE = -0,21 eV) et 

correspond au déplacement de l’hydrogène lié à l’oxygène du phénol sur un soufre voisin. Le 

déplacement sur un atome de molybdène voisin a aussi été testé et est moins favorable. 

L’énergie d’activation de cette étape est assez élevée (0,90 eV).  

Le proton attaque ensuite l’atome de carbone lié à l’oxygène du phénate pour former 

un intermédiaire de Wheland (substitution électrophile aromatique). La formation de cet 

intermédiaire est aussi l’étape la plus endothermique de la réaction (0,99 eV). L’état de 

transition correspondant à une énergie très proche de l’état final (0,06 eV d’écart), ce qui 

montre que cet intermédiaire est peu stable. La liaison C-O est alors activée, ce qui permet 

une désorption rapide du benzène. Cette étape est exothermique (-0,92 eV) et peu activée 

(0,34 eV). Nous avons également testé s’il était possible de passer directement du phénol à 

l’intermédiaire de Wheland : la recherche de l’état de transition correspondant nous a montré 

que l’atome d’hydrogène se liait d’abord au soufre voisin. Il faut donc passer par la formation 

du phénate.  

 

Figure 34 : Mécanisme de substitution électrophile aromatique sur le phénate - Chemin réactionnel de la 

désoxygénation directe du phénol sur une lacune du bord métallique. Les géométries des intermédiaires sont 

représentées. Les lignes en pointillés correspondent aux étapes pour lesquelles  

les énergies d’activation n’ont pas été calculées. 
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La désorption du benzène laisse un atome d’oxygène à la surface du bord métallique. 

L’addition de H2 sur l’oxygène pour former une molécule d’eau est fortement exothermique (-

0,83 eV). Par désorption de l’eau formée, la lacune est régénérée (étape endothermique (0,47 

eV). 

L’énergie d’activation apparente de la désoxygénation directe du phénol sur le bord 

métallique peut être déterminée. L’intermédiaire de Wheland étant instable, il faut prendre en 

compte à la fois la formation de l’intermédiaire réactionnel et de sa conversion en benzene. 

Soit ici : 

E app-DOD = 1,05 + 0,34 – 0,06 = 1,33 eV. 

 

d) Addition élimination 

En partant de la surface avec le phénol et du dihydrogène dissocié, ce mécanisme, 

visible sur la Figure 35, se déroule suivant les étapes : 

- addition du proton (SH voisin) sur le carbone en α du CO du phénol : étape 

cinétiquement déterminante de la réaction (Ea = 1,46 eV). 

- Addition du 2
e
 atome d’hydrogène sur le hydrophénol : peu activée (0,44 eV) et 

très exothermique.  

- Captation d’un atome d’hydrogène du C en α du CO par un soufre voisin 

(basique) : elle conduit à la désorption du benzène et laisse un OH et un SH à la 

surface 

- Régénération de la lacune 
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Figure 35 : Mécanisme d’addition élimination - Chemin réactionnel de la désoxygénation directe  

du phénol sur une lacune du bord métallique. 

 

L’énergie d’activation apparente ici (1,46 eV) est légèrement supérieure à celle du 1
er

 

mécanisme proposé (1,33 eV).  

 

e) Substitution électrophile aromatique sur le phénol 

Un mécanisme plus simple est proposé, toujours en partant de la surface avec le 

phénol et du dihydrogène dissocié. Ce mécanisme, visible sur la Figure 36, se déroule suivant 

les étapes : 

- addition du proton (SH voisin) sur le carbone lié à l’oxygène du phénol : étape 

cinétiquement déterminante de la réaction (Ea = 1,16 eV). Ici, le complexe de 

Wheland n’est pas un intermédiaire réactionnel mais un état de transition. Ce 

dernier a été assez difficile à trouver mais a bien été validé par la un calcul de 

fréquences (une seule fréquence imaginaire). L’attaque du proton conduit donc à la 

désorption directe du benzène, laissant un Mo-H et un O-H à la surface.  

- Régénération de la lacune : par déplacement d’hydrogène, une molécule d’eau peut 

être formée puis désorbée, régénérant ainsi la lacune. 
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Figure 36 : Mécanisme de substitution électrophile aromatique sur le phénol - Chemin réactionnel 

 de la désoxygénation directe du phénol sur une lacune du bord métallique de MoS2. 

 

L’énergie d’activation apparente ici (1,16 eV) est plus basse que pour les autres 

mécanismes proposés. Nous avons donc mis en évidence qu’un mécanisme de substitution 

électrophile aromatique était favorable énergétiquement pour réaliser la DOD du phénol. En 

appliquant le même mécanisme sur les autres sites sélectionnés, nous pouvons déterminer les 

énergies d’activation de rupture de la liaison C-O avec une incertitude de 0,1 eV (10 kJ/mol). 

Il convient de souligner que le même type de mécanisme est applicable pour la DOD du 2-

éthylphénol. 

 

4.2.4. Energies d’activation pour la DOD du phénol et du 2-éthylphénol 

Nous  identifié le mécanisme qui nous a paru le plus pertinent pour décrire la DOD du 

phénol et du 2-éthylphénol Le Tableau 6 rassemble les énergies d’activation de rupture de 

liaison C-O calculées à l’aide de la méthode NEB sur les trois sites étudiés lors de la DOD du 

phénol et du 2-éthylphénol. Ces énergies sont comparées aux énergies d’activation apparente 

relatives à la création des sites actifs et aux énergies d’activation apparente déterminées 

expérimentalement par l’équipe hydrotraitements de l’IC2MP à Poitiers (Romero et al., 

2010b). Pour faciliter la comparaison avec l’expérience, ces valeurs sont reportées en kJ/mol. 

L’effet du groupe éthyl et de la présence de cobalt dans le catalyseur seront ensuite discutés. 



 

 
92 

Tableau 6 : Energies d’activation de rupture de liaison C-O du phénol et du 2-éthylphénol.  Energies 

d’activation apparente de formation des sites actifs sur MoS2 et CoMoS (kJ/mol). 

Site 

MoS2- lacune sur 

le bord 

métallique 

MoS2- lacune 

sur le bord 

soufré 

isomérisé 

CoMoS- lacune sur 

le bord soufré 

isomérisé 

Energie d’activation pour la 

rupture de la liaison  

C-O du phénol (kJ/mol) 

110 110 105 

Energie d’activation pour la 

rupture de la liaison  

C-O du 2-éthylphénol) 

90 100 90 

Energie d’activation apparente 

pour la création du site actif 
100 120 70* 

Energie d’activation apparente 

expérimentale 
100 79 

 

a) Phénol 

Le Tableau 6 montre que les énergies d’activation de rupture de liaison C-O du phénol 

sont similaires pour les 3 sites considérés. On peut aussi remarquer que l’énergie d’activation 

apparente pour la création des sites est soit plus élevée soit moins élevée que l’énergie 

d’activation de rupture de la liaison C-O. Ainsi, pour trouver une énergie d’activation 

apparente de la DOD du phénol comparable avec l’expérience, il convient de prendre le 

processus global en compte : création du site actif et rupture de liaison C-O.  

Sur la phase MoS2, le site préférentiel pour la DOD du phénol est donc la lacune du 

bord métallique, et l’étape cinétiquement correspondante est la rupture de liaison C-O (110 

kJ/mol). 

Sur la phase CoMoS, l’étape cinétiquement déterminante est également la rupture de 

liaison C-O (105 kJ/mol). On peut remarquer aussi que la création de la lacune est 

cinétiquement favorisée (70 kJ/mol) sur la phase CoMoS, ce qui explique son activité 

catalytique importante (Romero et al., 2010b). Enfin, les faibles écarts énergétiques entre 

création du site actif et rupture de liaison C-O suggèrent que la nature de l’étape 

cinétiquement déterminante pourrait dépendre de la molécule oxygénée étudiée, comme nous 

allons le voir maintenant. 
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b) 2-éthylphénol 

Les valeurs d’énergies d’activation de rupture de la liaison C-O du 2-éthylphénol sont plus 

faibles (-20 kJ/mol) que celles calculées pour le phénol (Tableau 6).  

Sur MoS2, le site préférentiel pour la DOD du 2-éthylphénol est la lacune du bord 

métallique (comme le phénol), mais ici l’étape cinétiquement déterminante est la création du 

site (100 kJ/mol). Ce résultat est parfaitement conforme à l’expérience et démontre bien 

l’utilité de prendre en compte l’ensemble du processus catalytique dans les calculs DFT. Sur 

la phase CoMoS, l’étape cinétiquement déterminante est la rupture de liaison C-O. La valeur 

calculée (90 kJ/mol) est assez proche de la valeur expérimentale.   

 

c) Discussion 

Le Tableau 7 rassemble les énergies d’activation apparentes calculées pour la DOD du 

phénol et du 2-éthylphénol sur les phases MoS2 et CoMoS.  

 

Tableau 7 : Energies d’activation apparente calculées pour la DOD du phénol et du 2-éthylphénol. 

 MoS2 CoMoS 

DOD du phénol 110 105 

DOD du 2-éthylphénol 100 90 

 

En comparant les deux molécules, nous observons que les valeurs calculées pour la DOD 

du 2-éthylphénol sont inférieures de 10 à 15 kJ/mol à celles observées pour le phénol. Ce 

résultat montre tout d’abord l’absence de gêne stérique due au groupement éthyle, ce qui est 

cohérent avec un mode d’adsorption par l’atome d’oxygène comme point de départ pour 

effectuer la DOD des molécules oxygénées. L’abaissement de l’énergie d’activation peut être 

attribué à un effet inductif donneur du groupe éthyle qui stabiliserait le carbocation (complexe 

de Wheland) intervenant avant la rupture de la liaison C-O. 

 

En comparant les deux catalyseurs, nous observons que les valeurs obtenues pour la phase 

CoMoS sont légèrement inférieures à celles obtenues pour la phase MoS2. Ces valeurs 

d’énergie d’activation seules ne peuvent expliquer complètement l’effet promoteur du cobalt 

observé expérimentalement. En revanche, si on tient compte du nombre de sites (et donc du 

facteur pré-exponentiel dans l’expression des constantes de vitesse), il est reconnu que les 
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bords soufrés de la phase CoMoS sont plus abondants que ceux de la phase MoS2, et que les 

bords promus contiennent davantage de lacunes à un instant donné. 

 

4.2.5. Effets inhibiteurs de H2S, H2O et CO 

Les catalyseurs sulfurés conventionnels, en particulier les phases CoMoS et NiMoS 

montrent des performances prometteuses suivant la voie DOD (Bouvier et al., 2011; Bui et 

al., 2011; Furimsky, 2000; Romero et al., 2010b). Cependant, leur principal inconvénient est 

la nécessité d'ajouter une quantité définie d’H2S pour empêcher l'oxydation du catalyseur (M. 

Badawi et al., 2011a; Ferrari et al., 2001; Şenol et al., 2007), pouvant empoisonner les sites 

actifs, entraînant une forte désactivation de ces catalyseurs (Bouvier et al., 2011; Şenol et al., 

2007). Par ailleurs, l’eau est le principal produit des réactions d’HDO. La présence de 

composés oxygénés tels que les esters pourrait aussi entraîner la formation de CO (Furimsky, 

2000). Nous nous sommes donc intéressés à l’effet de H2S, de H2O et du CO sur l’adsorption 

de composés réfractaires à l’HDO comme le phénol et le guaiacol, l’anisole et le catéchol. 

Nos résultats (détaillés dans la référence (Michael Badawi et al., 2011) montrent que le 

CO s'adsorberait plus fortement que les molécules oxygénés sur les lacunes en soufre des 

phases MoS2 et CoMoS. Par conséquent, l'effet inhibiteur du CO sur l'adsorption des réactifs 

oxygénés serait très important sur tous les sites d'adsorption d’intérêt pour la voie DOD. Sur 

le catalyseur non promu, les énergies d'adsorption H2S et H2O sont similaires à celles du 

guaiacol (qui était la molécule oxygénée la plus adsorbée de notre sélection). Un léger effet 

inhibiteur est donc attendu. Sur les sites CoMoS (voir exemple du bord métallique 50% 

promu Figure 36) H2S et H2O sont plus fortement adsorbés que le guaiacol. L'ajout de H2S 

dans la charge, nécessaire pour stabiliser la phase catalytique, devrait être aussi faible que 

possible pour prévenir cet effet d'empoisonnement.  
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Figure 37 : Énergie libre de Gibbs  d’adsorption des espèces X sur le bord métallique du CoMoS 50% promu à 

350 ° C en fonction de Log (P(X) / P°) où X = guaiacol, H2S, H2O ou CO. 

 

4.2.6. Conclusion 

Nos principaux résultats concernant les catalyseurs sulfures sont résumés ici : 

 

Un diagramme de stabilité de la phase MoS2 a été établi. Il met en évidence l’effet à la 

fois inhibiteur et promoteur de la pression partielle en H2S sur l’activité du catalyseur en 

HDO. Le diagramme de stabilité de la phase CoMoS montre que la stabilité de cette phase 

augmente avec le taux de promotion en cobalt. En cas de substitution totale des molybdènes 

des bords par des atomes de cobalt, le catalyseur est totalement stable en présence d’eau. Les 

catalyseurs CoMoS sont donc de très bons candidats pour l’HDO. 

 

L’étude théorique de la DOD du phénol et du 2-éthylphénol a été réalisée sur les 

phases MoS2 et CoMoS. 

- Le groupe éthyl favorise la réactivité du composé phénolique en abaissant l’énergie 

d’activation de la rupture de liaison C-O de 20 kJ/mol.  

- La prise en compte de l’ensemble du processus catalytique dans les calculs DFT a 

permis de trouver des valeurs d’énergie d’activation conformes aux valeurs expérimentales 

(pour le 2-éthylphénol). 

- La présence de cobalt dans le catalyseur abaisse aussi l’énergie d’activation de la rupture 

de liaison C-O et facilite la création des sites actifs en DOD. 
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L’étude des effets inhibiteurs nous a révélé que la présence de CO constitue une 

limitation majeure pour l’utilisation des phases sulfures pour le procédé catalytique 

d’hydrodésoxygénation HDO. 

 

De façon plus générale, nos travaux de modélisation sur les catalyseurs sulfures dans 

ont mis en évidence trois critères à respecter pour que  le procédé d’HDO soit le plus efficace 

possible : 

1) Les matériaux doivent être stables dans les conditions opératoires du procédé d’HDO : 

température élevée (350-450°C), forte pression de dihydrogène (50-70 bar) et 

présence de vapeur d’eau due aux réactions d’HDO (Badawi et al., 2009; M. Badawi 

et al., 2011a) 

2) Les sites actifs des matériaux doivent favoriser une adsorption en mode η
1
 (par 

l’atome d’oxygène) des composés oxygénés, mode d’adsorption qui conduit à une 

rupture directe de la liaison C-O (voie de désoxygénation directe). Par opposition, une 

adsorption à plat des molécules entrainera une hydrogénation complète du cycle 

aromatique avant la rupture de liaison C-O, ce qui consommera davantage de 

dihydrogène et ralentira le procédé (Badawi et al., 2013; Michael Badawi et al., 2011). 

3) Les effets inhibiteurs (compétition à l’adsorption) des autres molécules présentes dans 

la charge à traiter (eau, CO, …) doivent être limités. Par exemple, lors de la 

désoxygénation des esters, du CO est produit. Il s’avère que, pour les catalyseurs 

sulfures, le CO empoisonne les sites actifs et abaisse de façon drastique l’activité 

hydrodésoxygénante des matériaux (Michael Badawi et al., 2011). 
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4.3. Description atomistique de l'adsorption du phénol, du CO et de l’H2O 

sur des surfaces cristallines et amorphes de la silice pour le procédé 

d’hydrodésoxygénation 

 

Nous avons identifié précédemment quelques paramètres moléculaires clés permettant 

une réaction d’HDO performante. Nous nous sommes intéressés à chercher une alternative 

aux catalyseurs sulfures. Il se trouve que les silices mésoporeuses sont potentiellement 

intéressantes car elles limiteraient la formation de coke. En revanche, les effets inhibiteurs ne 

sont pas encore connus pour ce type de support. Dans ce paragraphe, la DFT avec traitement 

des forces de dispersion a été utilisée pour étudier le comportement d’adsorption du phénol 

(en tant que molécule modèle représentative des bio-huiles) et de deux sous-produits (l’eau et 

le CO) sur diverses surfaces cristallines et amorphes de la silice, ainsi que pour évaluer la 

sélectivité potentielle (DOD/Hyd) et l’efficacité (faible effet inhibiteur) de ces matériaux pour 

le traitement d’HDO.  

 

4.3.1. Introduction 

Comme nous l’avons vu au paragraphe précédent, la mise au point de catalyseurs 

favorisant la voie DOD est activement recherchée. En plus d'être sélectif vis-à-vis de la voie 

DOD, un catalyseur d’HDO approprié doit répondre à d'autres critères tels qu'une activité 

élevée, une bonne stabilité (c'est-à-dire une désactivation nulle ou limitée), une résistance à 

l'effet inhibiteur des sous-produits comme l’H2O (E Laurent and Delmon, 1994; Etienne 

Laurent and Delmon, 1994) et le CO (Michael Badawi et al., 2011; Bouvier et al., 2011). 

Plusieurs catalyseurs et supports ont été étudiés expérimentalement et théoriquement 

dans ce domaine, y compris des sulfures et des métaux (Asadieraghi et al., 2015; Michael 

Badawi et al., 2011; Bu et al., 2012; Choudhary and Phillips, 2011; De et al., 2015; He and 

Wang, 2012; Etienne Laurent and Delmon, 1994; Saidi et al., 2014; Weigold, 1982; 

Wildschut et al., 2009; Zhao et al., 2011). Les catalyseurs sulfurés conventionnels CoMoS et 

NiMoS montrent des performances prometteuses suivant la voie DOD (Bui et al., 2011; 

Furimsky, 2000; Weigold, 1982). Cependant, leur principal inconvénient est la nécessité 

d'ajouter une quantité définie d’H2S pour empêcher l'oxydation du catalyseur (M. Badawi et 

al., 2011a; Ferrari et al., 2001; Şenol et al., 2007). De plus, H2S peut empoisonner les sites 

actifs, entraînant une forte désactivation de ces catalyseurs (Bouvier et al., 2011; Etienne 

Laurent and Delmon, 1994, p. 19; Şenol et al., 2007). Les catalyseurs sulfurés sont également 

sensibles à l'eau (E Laurent and Delmon, 1994) et au monoxyde de carbone (Michael Badawi 

et al., 2011; Bouvier et al., 2011) dans les conditions d’HDO. Les métaux nobles ont montré 

une activité élevée mais ils sont chers et hydrogénants. Ils possèdent donc une sélectivité 
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faible vers la production d’aromatiques (Saidi et al., 2014; Wildschut et al., 2009; Zhao et al., 

2011). Olcese et al. (Olcese et al., 2013, 2012; Olcese, 2012) ont étudié la concurrence entre 

les voies DOD et Hyd en utilisant des métaux non nobles (Fe et Co) et ont montré que 

Fe/SiO2 présente une sélectivité intéressante vis-à-vis de la voie DOD. Ils ont proposé que les 

particules métalliques du fer réduit (Fe
0
) favorisent la dissociation d’H2, puis les atomes H 

réagissent avec les molécules phénoliques adsorbées sur les groupes silanols de la surface de 

la silice (Olcese, 2012). Les mécanismes d'adsorption des molécules phénoliques 

représentatives des bio-huiles sur différents supports ont été étudiés par Popov et al. (Popov et 

al., 2010), montrant que la silice est la surface la plus appropriée pour l’HDO par rapport aux 

supports d’alumine et de silice-alumine. 

Plusieurs études DFT et combinées (DFT/expérimentales) ont été réalisées par 

(Badawi et al., 2013, 2009; M. Badawi et al., 2011a; Michael Badawi et al., 2011) afin 

d'étudier l'adsorption de composés oxygénées et de molécules inhibitrices (H2S, eau et CO) 

sur les catalyseurs MoS2 et CoMoS dans les conditions d’HDO. Ces études ont démontré la 

principale raison de la désactivation des catalyseurs sulfurés, qui est la très forte adsorption 

compétitive de l'eau et du CO. Mian et al. (Mian et al., 2014) ont étudié par dynamique 

moléculaire DFT l'adsorption du catéchol sur la surface (001) de la cristobalite, possédant des 

sites silanols géminaux, en présence des molécules d'eau, et ont conclu que les molécules du 

catéchol délogent les molécules d'eau pré-adsorbées et s’adsorbent à la surface avec une 

énergie de -96 kJ/mol. Simonetti et al. (Simonetti et al., 2015) ont admis la désignation de 

«parallèle» et de «perpendiculaire» lors de l’étude des modes d'adsorption du 5-fluorouracile 

sur une surface de β-cristobalite. Ils ont identifié les interactions de la liaison H entre la 

molécule et les silanols de la surface et ont prouvé leur effet sur la stabilisation de la molécule 

à la surface de la silice. Ils ont également discuté de l’interaction π (entre le cycle aromatique 

et le groupe silanol) impliquée durant l'adsorption «parallèle» (Compañy et al., 2017; 

Simonetti et al., 2015), conformément au résultats de Rimola et al. (Rimola et al., 2010) sur 

les interactions benzène-silanol. D'autres molécules ont été étudiées montrant l'importance des 

interactions de la liaison H, induites par la présence des silanols à la surface de la silice, 

durant le contrôle de la libération des médicaments (Grau et al., 2019; Simonetti et al., 2016). 

Inspirés par les travaux antérieurs dans le domaine d’HDO ainsi que par des études similaires 

sur les modes d'adsorption du thiophène pendant le procédé d’hydrodésulfurisation (HDS) 

(Cristol et al., 2006; Moses et al., 2009; Pelardy et al., 2016), nous avons étudié ici deux 

modes d'adsorption principaux: (1) l'interaction perpendiculaire par l’oxygène du phénol 

"perp O-int" vs (2) l’interaction π à plat (ou parallèle) "flat π-int" sur la surface de la silice. Le 

mode d’adsorption du phénol "perp O-int" devrait favoriser la voie DOD et produire du 

benzène comme produit principal, tandis que le mode d’adsorption "flat π-int" favoriserait la 

voie Hyd pour produire majoritairement du cyclohexanol qui se désoxygénerait pour donner 

du cyclohexane (voir Figure 1). 
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Figure 38. Mécanismes d'adsorption du phénol sur la surface de la silice : interaction perpendiculaire par 

l’atome d’oxygène "perp O-int" favorisant la voie DOD vs interaction π à plat "flat π-int" favorisant la voie Hyd. 

Bien que les études antérieures ont montré des performances prometteuses des 

catalyseurs à base de silice pour le procédé d’HDO (Olcese et al., 2013, 2012; Popov et al., 

2010; Saidi et al., 2014; Zhao et al., 2011), les mécanismes et les énergies d’adsorption des 

molécules phénoliques et des sous-produits (tels que H2O et CO) sur différents sites de 

diverses surfaces de la silice n'ont pas encore été étudiées. Ici, les énergies d'adsorption du 

phénol (en tant que modèle représentatif des bio-huiles) et des sous-produits (l’eau et le CO) 

sont calculées par DFT sur différentes structures cristallines et amorphes de la silice afin 

d'identifier la surface la plus efficace favorisant l’interaction "O-perp" (donc censée 

promouvoir la voie DOD) et limitant au maximum l’effet inhibiteur des sous-produits. La 

suite du chapitre est organisée comme suit:, nous présenterons d’abord les modèles de silice 

que nous avons utilisé, à savoir les surfaces cristallines (111), (101), (001) de la β-cristobalite, 

la surface (001) du α-quartz et des surfaces amorphes (Comas-Vives, 2016) ayant une densité 

de silanols allant de 1,1 à 7,2 OH/nm
2
. Ensuite, nous détaillerons les résultats de l’adsorption 

du phénol selon les différents modes et la promotion potentielle des voies, DOD ou Hyd, 

attachées à chaque mode. Enfin, l'effet inhibiteur de l'eau et du CO sur l'adsorption du phénol 

sur toutes les surfaces de la silice sera interprété. De ces résultats, nous présenterons la surface 

qui nous paraît la plus appropriée pour le procédé HDO, en termes de sélectivité et d’effet 

inhibiteur. 
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4.3.2. Modèles de surfaces de silice 

a) Surfaces de la β-cristobalite 

Afin de construire nos modèles, nous avons utilisé la géométrie du cristal de SiO2 qui 

a était relaxé dans le groupe d'espace tétragonal I42̅d (Handzlik and Ogonowski, 2012; 

Rozanska et al., 2010). Les surfaces sont modélisées par des slabs, construites en découpant le 

cristal le long des plans cristallographiques (111), (101) ou  (001). Les surfaces sont saturées 

par des groupes hydroxyles car ces dernières sont les plus stables sur le plan énergétique 

(Rozanska et al., 2010). 

Trois couches des surfaces [111], [101] et [001] de la silice présentant des silanols 

isolés ayant une densité de 4,29 OH/nm
2
, 5,24 OH/nm

2 
de sites vicinaux et 7,42 OH/nm

2 
de 

sites géminaux, respectivement, ont été construites. Les deux couches inférieures sont figées 

dans la géométrie du bulk et la couche supérieure est libre de se relaxer. La cellule unitaire de 

la surface [111] (Figure 39.a) est composée de 96 atomes de Si, 208 O et 32 H avec a = 

20,26 ; b = 20,57 ; c = 31,54 Å (y compris 15 Å de vide). La cellule élémentaire de la surface 

[101] (Figure 39.b) est composée de 80 atomes de Si, 176 O et de 32 H, tandis que la surface 

[001] (Figure 39.c) est composée de 64 Si, de 144 O et de 32 Atomes H.  

 

Figure 39. a) Cellule unitaire du [111] β-cristobalite avec des silanols isolés (4,29 OH/nm
2
), b) cellule unitaire 

du [101] β-cristobalite avec des silanols vicinaux (5,24 OH/nm
2
), et c) cellule unitaire du [001] β-cristobalite 

avec des silanols géminaux (7,42 OH/nm
2
). 

b) Surface [001] du α-quartz 

Des études DFT périodiques sur des modèles de [001] α-quartz à différentes 

épaisseurs, avec surface reconstruite et entièrement hydroxylée ont été effectuées par 

Goumans et al. (Goumans et al., 2007). La surface étudiée ici est celle entièrement hydroxylée 

utilisée également par (Abbasi et al., 2009) avec 8,28 OH/nm
2
 de silanols géminaux liés par 

des liaisons H les uns aux autres. La surface étudiée, représentée dans la Figure 40, est 

construite en utilisant un slab de SiO2 dans une super-cellule tétragonale de 14,74*14,74*25 

Å
3
 (y compris 10 Å de vide) et composée de 36 atomes d’H, 126 O et 54 Si. 

a) b) c) 
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Figure 40. Surface [001] α-quartz de la silice entièrement hydroxylée avec 8,28 OH/nm
2
. 

c) Surfaces amorphes 

Les surfaces amorphes sont notoirement difficiles à manipuler avec des calculs 

périodiques. Ici, nous utilisons certaines des géométries construites par Comas-Vives (Comas-

Vives, 2016) via la déshydroxylation d'une surface entièrement hydroxylée. Les structures de 

la silice amorphe ayant une densité de silanols de 7,2, 5,9, 4,6, 3,3, 2 et 1,1 OH/nm
2
 ont été 

choisies comme représentatives et seront appelées par la suite respectivement SiO2-7.2, SiO2-

5.9, SiO2-4.6, SiO2-3.3, SiO2-2.0 et SiO2-1.1. La Figure 41 montre les surfaces amorphes 

SiO2-7.2 totalement hydroxylée (Figure 41.a) et SiO2-1.1 complètement déshydroxylée 

(Figure 41.b). Cinq types de groupes silanols (isolé, vicinal, géminal, nid 1 et nid 2) sont 

présents sur la surface entièrement hydroxylée de SiO2-7.2, alors que seuls des silanols isolés 

sont présents sur la surface entièrement déshydroxylée de SiO2-1.1. 

 

Figure 41. a) Surface amorphe SiO2-7.2 (7.2 OH/nm
2
) avec divers groupes de silanol, b) surface amorphe SiO2-

1.1 (1.1 OH/nm
2
) avec uniquement des groupes de silanol isolés. 
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4.3.3. Modes d’adsorption du phénol sur les surfaces de silice 

Le type et le nombre des groupes silanol en interaction avec la molécule de phénol 

affectent le mode d'adsorption. Les principaux types d’interaction sont présentés dans la 

Figure 42. 

 

Figure 42. Les types d'interaction possibles (donneur de liaison H, accepteur de liaison H et interaction π) se 

produisant lors de l'adsorption du phénol via les trois modes "perp-O-int", "flat π-int" et "flat O-int" sur les 

surfaces de la silice. 

a) Silices cristallines 

Deux mécanismes possibles d'adsorption du phénol ("perp O-int" et "flat π-int") ont 

été identifiés sur les surfaces [001], [101], [001] β-cristobalite et la surface [001] α-quartz 

(Figure 43). Les énergies d'adsorption du phénol selon les deux modes sur les différentes 

surfaces cristallines sont comparées dans la Figure 44. Les résultats montrent que la surface 

[101] β-cristobalite, ayant des silanols vicinaux, favorise autant le mode "perp O-int" que le 

mode "flat π-int" tandis que le mode "flat π-int" domine sur les autres surfaces cristallines. 
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Figure 43 : Modes de configuration d’adsorption du phénol sur les surfaces cristallines de la silice : a) perp O-

int sur [111] β-cristobalite, b) flat π-int sur [111] β-cristobalite, c) perp O-int sur [101] β-cristobalite , d) flat π-int 

sur [101] β-cristobalite, d) flat π-int sur [101] β-cristobalite, e) perp O-int sur [001] β-cristobalite, f) flat π-int sur 

[001] β-cristobalite, g) perp O-int sur [001] α-quartz, h) flat π-int sur [001] α-quartz. 
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Figure 44: Énergies d'adsorption du phénol (perp O-int vs flat π-int) sur les surfaces cristallines. 

  

b) Silices amorphes 

La Figure 45 montre les modes d'adsorption du phénol sur différentes surfaces de la 

silice amorphe en fonction du type et des densités des groupes silanols. Le Tableau 8 compare 

les énergies d'adsorption du phénol correspondant à divers modes d'interaction ("perp O-int", 

"flat π-int" et "flat O-int") sur tous les sites considérés des surfaces de la silice.  

En s’appuyant sur les modèles de Comas-Vives (Comas-Vives, 2016), cinq types de 

silanols (isolé, nid 1, vicinal, nid 2, géminal) sont présents sur les surfaces les plus saturées à 

partir de 3,3 OH/nm
2
. Le nid 1 est composé d'un silanol vicinal et d'un silanol isolé, tandis que 

le nid 2 est composé d'un silanol géminal associé à un groupe OH d'un silanol voisin. Pour 

SiO2-2.0, on peut observer la disparition des sites nid 2 et géminal. Pour la surface la plus 

insaturée SiO2-1.1, seuls des sites isolés sont présents. Si nous comparons la force des sites 

d’adsorption par sites, l’interaction du phénol avec les silanols augmente globalement dans 

l’ordre suivant : isolé et vicinal (de -19 à 55 kJ/mol) < géminal (de -22 à -76 kJ/mol) < nid 2 

(de -31 à -77 kJ/mol) < nid 1 (de -33 à -120 kJ/mol). 

Pour la surface SiO2-7.2 présentant la densité de silanol la plus élevée, la configuration 

la plus favorable pour l’adsorption du phénol est le "flat O-int" sur le nid 2 (-70 kJ/mol), suivi 

du "flat π-int" sur le nid 1 (-59 kJ/mol). Pour une densité de silanol comprise entre 2 et 5,9 

OH/nm
2
, le phénol préfère toujours se loger sur le nid 1, via le mode "flat O-int", à l'exception 

de SiO2-4.6 où les modes "flat O-int" et "flat π-int" coexistent (énergie d'adsorption autour de 

-80 kJ/mol). De plus, pour cette densité de silanol, le phénol peut s'adsorber assez fortement (-
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76 kJ/mol) sur le site géminal via le mode "perp-O-int", ce qui pourrait favoriser la voie DOD 

dans la réaction d’HDO. 

 
Figure 45 : Mécanismes d’adsorption du phénol sur différents sites de différentes surfaces de la silice amorphe : 

a) perp O-int sur le nid-2 site du SiO2-7.2, b) perp O-int  sur le site vicinal du SiO2-2.0, c) flat π-int sur le site 

vicinal du SiO2-5.9, d) flat π-int sur le site isolé du SiO2-1.1, e) flat O-int sur le nid-2 site du SiO2-3.3, f) flat O-

int sur le nid-1 site du SiO2 -2.0. 
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Tableau 8: Énergies d'adsorption du phénol (kJ/mol) sur différents sites des surfaces amorphes avec différentes 

densités et types de silanol. La configuration la plus favorable pour l'adsorption de phénol est indiquée  

en gras pour chaque densité de silanols. 

Type de silanol Isolé Nid 1 Vicinal Nid 2 Géminal 

SiO2-7.2 

perp O-int  -33 -54 -30 -65 -46 

flat π-int -34 -59 -26 -45 -29 

flat O-int -31 -34 -55 -70 -51 

SiO2-5.9 

perp O-int  -26 -50 -29 -51 -27 

flat π-int -22 -46 -29 -31 -27 

flat O-int -26 -52 -30 -35 -24 

SiO2-4.6 

perp O-int  -19 -69 -23 -62 -76 

flat π-int -42 -82 -33 -65 -43 

flat O-int -27 -80 -19 -44 -58 

SiO2-3.3 

perp O-int  -34 -54 -20 -73 -23 

flat π-int -29 -33 -18 -42 -22 

flat O-int -31 -117 -35 -77 -24 

SiO2-2.0 

perp O-int  -19 -53 -21 * * 

flat π-int -22 -35 -17 * * 

flat O-int -30 -120 -38 * * 

SiO2-1.1 

perp O-int  -22 * * * * 

flat π-int -24 * * * * 

flat O-int -26 * * * * 

 

Pour les surfaces SiO2-2.0 et SiO2-3.3, des énergies d'interaction très élevées (environ 

-120 kJ/mol) sont observées sur le nid 1, en raison d’un arrangement optimal de la molécule 

de phénol à la surface. Pour cette configuration (voir figure 8.f), deux liaisons hydrogène sont 

formées, l'une entre l'hydrogène du groupe hydroxyle du phénol et l'oxygène d'un silanol isolé 

(1,72 Å), l'autre entre l’oxygène du phénol et l’hydrogène d'un silanol vicinal (1,95 Å). De 

plus, on observe une déformation de la structure du phénol (perte de sa planarité 

correspondant à une déstabilisation autour de 20 kJ/mol par rapport à la molécule isolée en 

phase gaz), conduisant à une interaction spécifique entre le cycle aromatique et un Si de la 

surface (la distance entre cet atome de silicium et le carbone γ est de 2,28 Å). Des 

configurations d'adsorption similaires ont été trouvées dans la littérature pour l’adsorption du 
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furane (Badawi et al., 2009) et du thiophène (Cristol et al., 2006) sur des surfaces de MoS2, 

activant chimiquement les molécules. L'énergie d'interaction du phénol sur le site nid 1 

diminue progressivement lorsque la densité de silanols augmente, à mesure que la présence de 

silanol(s) supplémentaire(s) gêne ou limite les interactions décrites ci-dessus. Enfin, le SiO2-

1.1 adsorbe faiblement le phénol (environ -25 kJ/mol) sans favoriser un mode d’adsorption en 

particulier. 

En ce qui concerne les conséquences potentielles sur la réactivité du phénol dans les 

conditions d’HDO, il est difficile de tirer des conclusions concernant la sélectivité DOD/Hyd 

car le "flat O-int" mode est la configuration la plus favorable pour presque toutes les surfaces 

amorphes. Seul le SiO2-4.6 présente une bonne sélectivité potentielle en HDO car il pourrait 

favoriser la voie DOD si le phénol s'adsorbe sur les sites géminaux. Des investigations 

supplémentaires telles que le calcul des mécanismes de réaction seront nécessaires pour 

fournir de meilleures conclusions. Néanmoins, une caractéristique importante des matériaux à 

utiliser dans le procédé d’HDO est leur capacité à empêcher l’effet inhibiteur des sous-

produits sur l’adsorption des réactifs ; cet aspect est discuté dans la section suivante. 

 

4.3.4. L’adsorption compétitive des molécules inhibitrices 

a) Effets inhibiteurs sur les silices cristallines 

L'adsorption compétitive des molécules inhibitrices (l’eau et le CO) est l'un des principaux 

paramètres influant sur le procédé d'hydrodésoxygénation. La Figure 46 présente un 

histogramme comparatif des énergies d'adsorption d'eau, du CO et du phénol sur les surfaces 

de silices cristallines. L'énergie d'interaction du CO est faible (environ -20 kJ/mol) quelle que 

soit la surface cristalline. L'énergie d'adsorption du phénol étant d'environ -90 kJ/mol, l'effet 

d'inhibition du CO devrait être négligeable. Ces résultats suggèrent que les matériaux à base 

de silice sont particulièrement prometteurs pour le procédé HDO par rapport aux catalyseurs 

classiques MoS2 et CoMoS qui souffrent d'une forte adsorption compétitive du CO (l'énergie 

d'interaction du CO sur le bord métallique 50% promu du CoMoS  est quatre fois supérieure à 

celle du phénol, avec une valeur de -160 kJ/mol), en plus de l'effet d'empoisonnement de H2S 

(Michael Badawi et al., 2011). 

Nos énergies calculées d’adsorption de l’eau sont similaires à celles calculées par Yang et 

al. (Yang et al., 2005) pour la surface [111] β-cristobalite (-77 kJ/mol contre -74 kJ/mol) et la 

surface [001] β-cristobalite (-42 kJ/mol contre -43 kJ/mol). De même, une énergie 

d'adsorption similaire à celle rapportée par Yang et al. (Yang and Wang, 2006) (-58 kJ/mol 

contre -53 kJ/mol) a été trouvée pour l’adsorption de l’eau sur la surface [001] α-quartz. La 

compétition entre l'eau et le phénol ne peut pas être considérée comme mineure, avec une 
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différence d'énergie d'adsorption d'environ -10 kJ/mol, sauf sur la surface [001] β-cristobalite. 

L'énergie d'adsorption de l’eau sur ces surfaces est beaucoup plus élevée que la chaleur de 

liquéfaction de l'eau (-44 kJ/mol) habituellement utilisée pour définir le caractère hydrophobe 

de la surface (Bakaev and Steele, 1999; Leed and Pantano, 2003). Par conséquent, les surfaces 

[111] β-cristobalite, [101] β-cristobalite et [001] α-quartz peuvent être considérées comme 

hydrophiles, contrairement à la surface [001] de la β-cristobalite sur laquelle l’énergie 

d’absorption de l’eau est d’environ -42 kJ/mol. 

 

Figure 46 : Énergies d'adsorption du phénol et des molécules inhibitrices sur les surfaces de silices cristallines. 

 

b) Effets inhibiteurs sur les silices amorphes 

Les énergies d'adsorption du phénol et des molécules inhibitrices sur divers sites des 

surfaces amorphes sont rassemblées dans le Tableau 9. Comme pour les surfaces cristallines, 

le CO est faiblement adsorbé par rapport au phénol. En effet, l’énergie d’adsorption du CO 

sur la surface la plus hydroxylée (SiO2-7,2) est d’environ -20 kJ/mol et elle est beaucoup plus 

petite sur les autres surfaces. L'effet inhibiteur de l'eau sur l'adsorption du phénol devrait être 

important pour les surfaces les plus hydroxylées (SiO2-7.2 et SiO2-5.9), car l'énergie 

d'adsorption de l'eau peut dépasser celle du phénol de 50 kJ/mol sur certains sites (silanols 

isolés). Cependant, l’effet de l’eau devient de plus en plus limité lorsqu’on diminue la densité 

de silanols, du fait que les surfaces amorphes ayant une densité de silanol supérieure à 5 

OH/nm
2
 peuvent être considérées comme hydrophiles (Eads > chaleur de liquéfaction). Sur la 

surface SiO2-4.6, les énergies d'adsorption de l'eau et du phénol sont similaires pour tous les 
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sites à l'exception du site isolé où le phénol est plus adsorbé que l'eau de 22 kJ/mol. De 

manière remarquable, l’adsorption du phénol ne devrait pas être affectée par la présence d’eau 

sur les surfaces SiO2-3.3 et SiO2-2.0, car leur site nid 1 peut fortement interagir avec le phénol 

(environ -120 kJ/mol), ce qui est beaucoup plus important que l’énergie d’adsorption de l’eau 

sur le même site (environ -50 kJ/mol) ou sur d'autres sites (entre -20 et -30 kJ/mol). 

Tableau 9: Compétition des molécules inhibitrices : énergies d'adsorption (kJ/mol) d'eau, du CO et du phénol 

sur différents sites de surfaces de silices amorphes. 

Type de silanol Isolé Nid 1 Vicinal Nid 2 Géminal 

SiO2-7.2 

Phénol -34 -59 -55 -70 -51 

H2O -85 -67 -26 -74 -30 

CO -18 -21 -18 -21 -19 

SiO2-5.9 

Phénol -26 -52 -30 -51 -27 

H2O  -76 -55 -39 -58 -24 

CO  -8 -9 -14 -14 -11 

SiO2-4.6 

Phénol  -42 -82 -33 -65 -76 

H2O -20 -81 -32 -63 -67 

CO  -10 -13 -12 -21 -13 

SiO2-3.3 

Phénol  -34 -117 -35 -77 -24 

H2O  -34 -51 -24 -70 -19 

CO -11 -11 -11 -12 -7 

SiO2-2.0 

Phénol -30 -120 -38 * * 

H2O  -31 -55 -24 * * 

CO  -14 -13 -11 * * 

SiO2-1.1 

Phénol -26 * * * * 

H2O  -33 * * * * 

CO  -13 * * * * 
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4.4. Conclusion 

La réaction d’hydrodésoxygénation (HDO) est une étape clé dans la valorisation de la 

lignine. Elle se fait soit par une voie hydrogénante (Hyd), soit par une voie de désoxygénation 

directe (DOD), cette dernière étant hautement souhaitable car elle limite la consommation 

d’hydrogène. La sélectivité (promotion de la voie DOD) et l'efficacité (faible effet inhibiteur 

des sous-produits) de la réaction d’HDO dépendent fortement des propriétés de la surface du 

catalyseur. Sachant que l'adsorption constitue la première étape du mécanisme catalytique, 

nous nous sommes focalisés à étudier les propriétés d'adsorption de différentes surfaces 

cristallines et amorphes de la silice. Les énergies d'adsorption du phénol via trois modes 

d'interaction (interaction O perpendiculaire "perp O-int", interaction π à plat "flat π-int" et 

interaction O à plat "flat O-int") et des molécules inhibitrices (l’eau et le CO) sur les surfaces 

de la silice ont été déterminées et comparées à l'aide de calculs DFT corrigés par la méthode 

de dispersion D2. L'interaction "flat π-int", où le phénol est parallèle à la surface et interagit 

avec cette dernière par l'intermédiaire de son cycle aromatique, domine sur toutes les surfaces 

cristallines, ce qui favoriserait la voie Hyd. Sur les surfaces amorphes, l’interaction "flat O-

int" domine et une interaction très spécifique et forte (environ -120 kJ/mol) a été constatée sur 

les surfaces SiO2-3.3 et SiO2-2.0 où la molécule de phénol perd son aromaticité, ce qui est très 

prometteur pour sa dégradation dans les conditions catalytiques. 

En outre, l’effet compétitif des molécules inhibitrices (l’eau et le CO) est interprété. 

Nous avons montré que la compétition du CO est négligeable sur toutes les surfaces de la 

silice, ce qui les rend plus intéressantes que les catalyseurs sulfurés classiques selon ce critère. 

L'effet inhibiteur de l'eau sur l'adsorption du phénol devrait être important sur les surfaces 

amorphes ayant une densité de silanol supérieure à 5 OH/nm
2
. Cependant, les surfaces SiO2-

3.3 et SiO2-2.0 présentent une très faible adsorption d'eau (et du CO) par rapport au phénol. 

Nos résultats devraient motiver la synthèse de silices amorphes avec une densité de silanols 

comprise entre 2 à 4 OH/nm
2
 et leur évaluation catalytique en HDO car ces matériaux 

pourraient présenter une adsorption très sélective des molécules phénoliques vis-à-vis des 

sous-produits H2O et CO. 

 

 

 

 



 

 
111 

5. Modélisation ab initio pour le procédé de 

flottation 

 

La flottation par mousse (appelée par la suite flottation), technique de séparation 

fondée sur les différences de propriétés physico-chimiques entre les minéraux, est employée 

pour récupérer les métaux rares tels que le tungstène. Chaque année, 2 milliards de tonnes de 

minerais sont traités par flottation dans le monde. Les gisements mondiaux et européens 

deviennent de plus en plus complexes à traiter : la séparation physico-chimique est confrontée 

aux faibles contrastes de séparation des minéraux qui ont des propriétés de surface très 

similaires. La flottation est utilisée pour le traitement de la plupart des minerais non ferreux 

(ces derniers pouvant être traités par séparation magnétique), implique l’adsorption de réactifs 

organiques et inorganiques à l’interface minéral/eau. Comprendre les mécanismes 

d'adsorption des réactifs de flottation est une étape clé pour améliorer la flottation. De 

nouvelles formulations de réactifs de flottation (déprimants et de collecteurs), plus efficaces, 

sélectives et respectueuses de l'environnement peuvent être suggérées. Or les mécanismes 

d’interaction entre les molécules et les surfaces sont difficiles à appréhender par les 

techniques expérimentales.  

Par conséquent, des simulations atomistiques peuvent être appliquées pour décrire 

l'interface solide/liquide et mieux comprendre les mécanismes moléculaires impliqués dans 

l'adsorption des réactifs sur les surfaces minérales. Cela permettrait d’améliorer la sélectivité 

de leur séparation par flottation. Les simulations atomistiques permettent en particulier 

d’explorer : 

(i) L’hydratation du minéral, c’est-à-dire le mode d’adsorption, la conformation et le 

nombre de molécules d’eau adsorbées sur la surface du minéral. 

(ii) La localisation et les modes d’adsorption des réactifs de flottation sur les 

minéraux. 

(iii) La provenance des différents phénomènes observés par différentes techniques 

expérimentales : spectroscopie infrarouge, XPS, microscopie, test de flottation, … 

(iv) L'origine des effets synergiques observés expérimentalement lorsque des réactifs 

de structures moléculaires différentes sont utilisés en mélange. 

 

Selon la méthode, les interactions entre les atomes sont décrites par la théorie de la 

densité fonctionnelle (DFT) ou par des champs de force. Ils donnent accès à divers niveaux de 

précision, de prise en compte des paramètres, de temps d'échantillonnage, de tailles de 
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système et de description de la réactivité, en fonction de la méthode utilisée. En particulier, la 

dynamique moléculaire ab initio permet d'étudier les processus d'adsorption aux interfaces 

liquide-solide à température finie avec une bonne précision mais est très coûteuse en temps de 

calcul. Les trois premiers paragraphes prennent la forme d’une revue avec quelques exemples 

tirés de nos travaux récents comme l’hydratation de la fluorite. La section 5.4 reporte un 

travail original sur l’origine de certains effets synergiques observés en flottation.  

 

5.1. Introduction 

5.1.1. Les matériaux critiques dans l’Union Européenne 

L'Union européenne (UE) est devenue profondément dépendante de l'importation de 

matières premières au cours des dernières décennies, y compris de métaux qui peuvent être 

stratégiques pour son économie ou pour sa défense comme le tungstène. Cette dépendance est 

principalement due à la forte concurrence mondiale et à la stricte réglementation en vigueur 

en matière d’extraction des matières premières, bien que l’UE compte de nombreux gisements 

exploitables (European Commission, 2008). En outre, la production de certaines matières 

premières est détenue par un petit nombre de pays, qui se retrouvent en situation de monopole 

par rapport à la production mondiale. Par exemple, en 2018, le Brésil produisait 88% de 

l'offre mondiale de niobium, tandis que la Chine assurait 82% de la production de tungstène, 

71% de la production de terres rares et 61% de la production de fluorite (U.S. Geological 

Survey, 2019). De plus, certains de ces pays sont considérés comme politiquement instables 

ou peuvent présenter une volonté significative de protection de l'environnement, ce qui peut 

entraîner une diminution de leurs quotas d'exportation à l'avenir et, par conséquent, un risque 

d'approvisionnement important pour l'UE (Dewulf et al., 2016; European Commission, 2008). 

Dans ce contexte, l’UE a lancé en 2008 l’ “European Raw Material Initiative”, qui 

visait à identifier les matières premières critiques pour l’UE. La criticité de chaque matière 

première a été évaluée en prenant en compte son risque d'approvisionnement, son importance 

économique et le risque environnemental du pays (Dewulf et al., 2016; European 

Commission, 2008). Le risque d'approvisionnement est lié au nombre, à la stabilité 

économique et politique des pays producteurs ainsi qu'à la durabilité de la matière première 

considérée (European Commission, 2008). De plus, le taux de recyclage est inclus dans 

l’évaluation des risques liés à l’approvisionnement, car les productions primaires et 

secondaires sont considérées (European Commission, 2008). Par ailleurs, l’importance 

économique est évaluée en répertoriant les principales applications industrielles de la matière 

première considérée et en attribuant à chaque secteur un indice correspondant 

approximativement à la valeur ajoutée. Enfin, le risque environnemental du pays est lié au 

risque que des mesures soient prises par des pays désireux de protéger l'environnement, 
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mettant ainsi en danger l'approvisionnement en matières premières de l'UE (Dewulf et al., 

2016; European Commission, 2008).  

Cette méthodologie a été appliquée aux 78 principales matières premières identifiées 

dans l'UE et, en conséquence, 14 matières premières ont été définies comme matières 

premières critiques (CRM pour Critical Raw Materials) pour l'Europe en 2011 (European 

Commission, 2010). Cette liste a été mise à jour en 2014 en ajoutant six autres matières 

premières (European Commission, 2014) et en 2017 pour atteindre un nombre total de CRM 

de 27 dans l'UE (European Commission et al., 2017). Traditionnellement, les matières 

premières sont affichées dans un diagramme qui présente leur risque d'approvisionnement en 

fonction de leur importance économique. Les critères sont définis sur les deux propriétés, ce 

qui permet de définir une zone à haut risque d'approvisionnement et de grande importance 

économique. Les matières premières comprises dans cette zone sont considérées comme 

CRM (Figure 47). On y voit que les matières présentant le plus fort risque 

d’approvisionnement sont le magnésium et le tungstène. Ce dernier est classé CRM depuis 

2011 en raison du monopole détenu par la Chine depuis les années 1980 sur la production de 

tungstène, combiné à une importance économique significative, une faible durabilité au sens 

environnemental et un faible taux de recyclage.  

 

Figure 47 : Diagramme de criticité des matières premières d’importance pour l’UE, fondé sur l’importance 

économique et le risque d’approvisionnement. Adapté de (European Commission, 2010; European Commission 

et al., 2017). TRLe = Terres Rares Légères ; TRLo = Terres Lourdes. 

 

Compte tenu de l’initiative susmentionnée «European Raw Material Initiative», la 

Commission européenne a suggéré des politiques visant à relancer prochainement l’industrie 

minière. Les États-Unis d'Amérique ont lancé un programme similaire visant à identifier les 
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CRM pour l'économie américaine (U.S. Department of the Interior, 2018). Le tungstène a été 

classé CRM à la fois par l’UE et les USA (European Commission et al., 2017; U.S. 

Department of the Interior, 2018) et attire donc actuellement une attention significative dans 

le monde entier. C’est principalement sur cet élément que je travaille depuis deux ans avec 

Sébastien Lebègue, Yann Foucaud, doctorant au laboratoire Géoressources de l’Université de 

Lorraine, et ses encadrants Lev Filippov et Inna Filippova dans le cadre du projet européen 

FAME. 

 

5.1.2. Le procédé de flottation 

Comme décrit dans le paragraphe précédent, la demande mondiale en produits 

minéraux, y compris les métaux et les minéraux industriels, a connu une croissance 

exponentielle au cours des dernières décennies. Bien que les séparations physiques soient 

largement utilisées pour concentrer les minéraux cibles contenant des métaux, la plupart des 

minerais non ferreux sont aujourd'hui traités selon la méthode de la flottation (Leja, 1981; 

Bulatovic, 2007; Fuerstenau et al., 2007; Nguyen, 2013). Cette méthode est basée sur les 

différences de propriétés de surface entre les minéraux cibles, c’est-à-dire le ou les minéraux 

porteurs de métaux, et les minéraux de la gangue, qui doivent être rejetés. Effectué sur des 

fractions de taille allant de 10 µm à 300 µm (Leja, 1981; Fuerstenau et al., 2007; Ralston et 

al., 2007; Fornasiero and Filippov, 2017), la flottation utilise l'adsorption spécifique de 

molécules amphiphiles appelées collecteurs sur la surface des minéraux cibles pour les rendre 

hydrophobes. L'injection de bulles d'air dans la cellule de flottation dans des conditions de 

forte agitation permet de récupérer le ou les minéraux hydrophobes dans la mousse, à la partie 

supérieure de la cellule. Les collecteurs de flottation sont généralement composés d'une 

fonction polaire, qui s'adsorbe sur le solide, et d'une chaîne aliphatique non polaire qui rend la 

particule hydrophobe. La fonction polaire peut être un groupe cationique tel qu’une fonction 

amine qui est supposée se physisorber sur les surfaces minérales  (Fuerstenau and Healy, 

1972; Leja, 1981; Bulatovic, 2007), ou un groupe anionique, qui établit une ou plusieurs 

liaisons covalentes avec des cations de surface (Fuerstenau and Healy, 1972; Fuerstenau and 

Palmer, 1976; Leja, 1981; Bulatovic, 2007; Fuerstenau et al., 2007; Foucaud et al., 2018b). 

Selon le minéral visé, la fonction polaire anionique peut être acide carboxylique / carboxylate 

alcalin, sulfate, sulfate, sulfonate, xanthate, dithiophosphate ... L'adsorption du collecteur 

dépend fortement du pH de la solution car la physisorption des capteurs cationiques est liée au 

potentiel zêta alors que l'hydroxylation de surface peut empêcher la chimisorption des 

capteurs anioniques. De plus, l'adsorption du collecteur peut être modulée en ajoutant une 

large gamme de molécules (organiques ou minérales) appelées déprimants qui gardent la 

surface hydrophile en empêchant l'adsorption du collecteur et en établissant des liaisons 

hydrogène avec les molécules d'eau. Enfin, les performances de flottation ont été 
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considérablement augmentées ces dernières années en mélangeant des collecteurs avec 

différentes chaînes aliphatiques et / ou avec différents groupes polaires ainsi que différents 

déprimants (Filippov et al., 2012; Filippova et al., 2014; Filippov et al., 2016, 2018; Y. 

Foucaud et al., 2019). 

 

Chaque année, 2 milliards de tonnes de minerais sont traités par flottation dans le 

monde. Les gisements mondiaux et européens deviennent de plus en plus complexes à traiter : 

la séparation physico-chimique est confrontée aux faibles contrastes de séparation des 

minéraux qui ont des propriétés de surface très similaires. C’est le cas de la scheelite, CaWO4, 

minéral porteur du tungstène qui est très souvent associée à de la fluorite CaF2 et à d’autres 

minéraux calciques. La scheelite est récupérée par flottation avec des acides carboxyliques 

(acides gras), molécules très efficaces, peu chères et avec un impact très faible sur 

l’environnement. Un problème de sélectivité se pose néanmoins pour la séparation 

scheelite/fluorite en flottation aux acides gras. 

 

5.1.3. Importance de la modélisation moléculaire pour la flottation 

De nos jours, la plupart des minerais présentent des minéraux d'intérêt finement 

disséminés dans la roche, ce qui induit une taille moyenne des particules minérales trop faible 

pour les séparations physiques classiques. Ce phénomène rend la flottation obligatoire pour 

concentrer le ou les minéraux ciblés dans de nombreux gisements mondiaux. De plus, les 

teneurs moyennes en minerai d’intérêt diminuent avec le temps (Mudd, 2007; Calvo et al., 

2016), ce qui peut être principalement attribué à l'épuisement des gisements à haute teneur 

(Drielsma et al., 2016). Avec la diminution de la teneur en minerai, les minerais présentant un 

fort contraste de séparation entre ses minéraux constitutifs vont également décliner. Étant 

donné que la flottation est obligatoire pour la plupart des minerais, la complexité de la gangue 

ainsi que les faibles teneurs seront surmontées en augmentant les performances de flottation, 

c'est-à-dire en augmentant la sélectivité entre les minéraux et la récupération de la flottation.  

Par conséquent, comprendre les mécanismes moléculaires impliqués dans l'adsorption 

des réactifs de flottation (déprimants, activateurs et collecteurs) revêt un intérêt primordial. La 

détermination des énergies d'adsorption et des configurations structurelles permettrait 

d'adapter les réactifs utilisés lors du processus de flottation au minerai visé. En outre, la 

modélisation moléculaire permettrait de mieux comprendre les effets synergiques qui sont 

couramment présentés lorsque les réactifs sont utilisés en combinaison. De nouvelles 

formulations de réactifs pourraient être développées sur la base des énergies d'adsorption 

calculées à partir de simulations moléculaires, ce qui permettrait d'améliorer la sélectivité ou 

la récupération de la flottation. En raison de la présence d'une phase liquide, il est difficile 
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d'étudier les mécanismes moléculaires avec des méthodes expérimentales, principalement 

lorsque des réactifs similaires sont utilisés dans des mélanges, ce qui fait de la modélisation 

moléculaire un outil puissant. Au cours des dernières années, la modélisation moléculaire a 

commencé à susciter un intérêt de la communauté pour comprendre les mécanismes clés 

impliqués dans le procédé de flottation. Cet intérêt balbutiant peut être évalué en exprimant le 

nombre d'articles de recherche originaux incluant les mots «flottation» et «simulations 

moléculaires» au cours des quinze dernières années (Figure 48a).  

 

 

Figure 48 : Nombre d'articles de recherche par an au cours des quinze dernières années comprenant les mots 

«flotation», «molecular» et «simulation» (a) et incluant les mots “flotation” et “DFT” (b) (source Web of 

Science). 

 

L'énergie des systèmes décrivant les processus d'adsorption peut être calculée à l'aide 

de méthodes très précises basées sur des descriptions de la mécanique quantique telles que 

Hartree-Fock, post-Hartree-Fock ou la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) (Sholl 

and Steckel, 2009; Evans et al., 2017). Par ailleurs, les énergies et les structures peuvent être 

aussi déterminées à l'aide de simulations classiques basées sur des potentiels, qui nécessitent 

des champs de force précis et ne sont pas en mesure de décrire complètement les mécanismes 

quantiques tels que la rupture ou la formation de liaisons chimiques (Evans et al., 2017). La 

plupart des articles susmentionnés utilisent la DFT (Figure 48b), qui présente le meilleur 

compromis entre précision et temps de calcul parmi les méthodes de modélisation moléculaire 

actuelles (Sholl and Steckel, 2009). Dans ce chapitre, nous reportons les différentes méthodes 

de simulation moléculaire existant actuellement en physique et chimie théoriques qui ont été 

utilisées avec succès dans le domaine de la flottation. Chaque méthode est décrite avec ses 

avantages et ses limites et certains systèmes modèles sont donnés à titre d'exemple. Enfin, une 

méthode globale de modélisation des interactions entre les réactifs de flottation et les surfaces 

minérales est suggérée. 
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5.2. Présentation des méthodes de modélisation moléculaire 

5.2.1. Simulations quantiques 

Dans les simulations quantiques, il est supposé que toutes les liaisons et les 

interactions entre les atomes sont liées aux électrons, ce qui peut être décrit à l'aide de 

l'équation de Schrödinger indépendante du temps afin de simplifier le problème. Dans le cadre 

de la théorie fonctionnelle de la densité, l'énergie du système peut être exprimée en fonction 

de sa densité électronique. Les calculs DFT sont utilisés pour déterminer la structure et 

l'énergie d'un système dans son état fondamental. Nous renvoyons le lecteur au chapitre II 

pour une présentation de la DFT. 

Globalement, la DFT simplifie un problème dimensionnel 3N (où N est le nombre 

d'électrons) en un problème tridimensionnel avec une précision élevée et un coût de calcul 

relativement faible. Par conséquent, il permet le calcul de structure électronique de cristaux et 

de molécules en phase liquide ou gazeuse pour des systèmes relativement grands. Plus de 15 

000 articles utilisant la DFT sont publiés chaque année dans divers domaines : physique de la 

matière condensée (Csonka et al., 2009; Lebègue and Eriksson, 2009; Bučko et al., 2010; 

Srour et al., 2018b), phénomènes aux interfaces (Bučko et al., 2017b; Chebbi et al., 2017; 

Chibani et al., 2018; Jabraoui et al., 2019), ou encore catalyse (Benco et al., 2011; Badawi et 

al., 2013; Chizallet and Raybaud, 2014; Bucko and Hafner, 2015; Tranca et al., 2015; Larmier 

et al., 2016; Matz and Calatayud, 2017). Cette méthode affiche maintenant une très bonne 

reproductibilité qui a été évaluée récemment sur 71 cristaux élémentaires (Lejaeghere et al., 

2016) ainsi qu’un très bon accord avec des expériences de haute précision (Evans et al., 2017; 

Losch et al., 2018). Le développement mondial de l'informatique haute performance (HPC) 

permet d'effectuer des calculs DFT sur des systèmes comportant jusqu'à 1500-2000 atomes 

dans des cellules d’environ 50 Å
3
 (Evans et al., 2017). 

 

5.2.2. Simulations de dynamique moléculaire 

Les calculs DFT de relaxation sont utilisés pour déterminer la structure et l'énergie 

d'un système dans son état fondamental et, par conséquent, ne décrivent pas les mouvements 

des atomes ni le mouvement thermique. Pour cela, des simulations de dynamique moléculaire 

(MD) peuvent être utilisées: elles produisent des trajectoires dynamiques pour un système 

composé de N particules en intégrant les équations du mouvement de Newton (voir section 

2.5 page 22). 

Les forces externes sont calculées à chaque pas de temps, ce dernier devant être 

suffisamment petit pour décrire correctement les mouvements de vibration intramoléculaires 

les plus rapides, donc généralement autour de 1 fs. Les forces peuvent être calculées soit à 

l'aide de la DFT pour les simulations de dynamique moléculaire ab initio (AIMD), soit à l'aide 
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de champs de force (FF) pour les simulations de dynamique moléculaire classique (CMD). 

Ces deux types de simulations peuvent être effectuées dans les ensembles NVT ou NPT. Pour 

cela, différents thermostats ou barostats sont disponibles (Hünenberger, 2005; González, 

2011) et permettre la comparaison entre les résultats de la simulation et les expériences. Les 

avantages et les inconvénients de chaque méthode CMD ou AIMD sont présentés ci-dessous, 

avec des exemples d'utilisation réussis. 

 

a) Simulations de dynamique moléculaire classique (CMD) 

Les simulations CMD sont fondées sur des champs de force (FF), qui permettent de 

calculer les forces externes agissant sur chaque particule pour l’intégration des équations du 

mouvement de Newton. Les champs de force représentent une expression de l'énergie d'un 

système en fonction des coordonnées de ses particules (González, 2011). Ils comprennent 

plusieurs termes pouvant être divisés en trois groupes principaux: les termes 

intramoléculaires, intermoléculaires et spéciaux. Les premiers décrivent principalement les 

liaisons, les angles, les torsions, etc., les seconds font référence aux interactions 

coulombiennes et de van der Waals, tandis que les termes spéciaux peuvent inclure des termes 

croisés ou des termes de réactivité. De nombreux champs de force différents ont été 

développés au cours des dernières décennies, parmi lesquels certains ont été conçus pour 

simuler les interfaces liquide / solide telles que OPLS (Jorgensen et al., 1996) ou COMPASS 

(Sun, 1998). La plupart des champs de force ont été développés sur la base de calculs ab 

initio, utilisés pour déterminer les paramètres agissant sur chaque terme. Le choix du champ 

de force doit être adapté au système modélisé, car chaque champ de force présente des forces 

et des faiblesses particulières, en fonction du paramétrage. Cependant, la plupart des champs 

de force n'incluent aucun terme pour la réactivité, c'est-à-dire la création ou la destruction 

d’une liaison chimique. Cette réactivité chimique ne peut pas être décrite avec précision par 

de simples modèles FF car ils résultent de processus électroniques (Evans et al., 2017). 

Cependant, les simulations CMD fournissent une description relativement précise des 

phénomènes de physisorption, qui représentent une partie importante des mécanismes 

moléculaires impliqués dans le processus de flottation. De plus, les champs de force réactifs 

tels que le ReaxFF (van Duin et al., 2001) ont été développés au cours des dernières décennies 

pour inclure la réactivité chimique. Ils sont basés sur des calculs ab initio de haute précision et 

permettent la formation / rupture de liaisons sur un nombre restreint d’éléments chimiques 

pour le moment. (van Duin et al., 2001). Globalement, les simulations CMD peuvent être 

exécutées sur des systèmes contenant des millions d'atomes (Freddolino et al., 2006; Kadau et 

al., 2006; Klepeis et al., 2009; Schulz et al., 2009; González, 2011; Evans et al., 2015, 2017) 

avec des temps simulés atteignant l’ordre de de la microseconde, ce qui permet d’étudier des 

propriétés macroscopiques telles que la diffusion de molécules en phase liquide. 
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b) Simulations de dynamique moléculaire ab initio (AIMD) 

Les forces externes agissant sur les particules peuvent être déterminées par un calcul 

DFT puisque l’énergie totale du système peut être facilement mise en relation avec les forces 

totales. Cela permet de réaliser une simulation MD à température finie avec un calcul DFT 

pour chaque pas de temps. Cependant, le calcul de chimie quantique réalisé à chaque pas de 

temps limite considérablement la taille du système (Kühne, 2014). De nos jours, les 

simulations AIMD sont l’une des méthodes les plus puissantes de détermination de l’énergie 

et de la structure, car elles associent la grande précision de la DFT et le contrôle de la 

température / pression des simulations de dynamique moléculaire. Étant donné que les 

électrons sont inclus, les liaisons chimiques peuvent se briser et se former, ce qui permet 

d’étudier les processus moléculaires de réactivité chimique. Aujourd'hui, avec le 

développement du HPC, les simulations AIMD peuvent atteindre des temps de simulation 

totaux de 100 à 200 ps pour des systèmes contenant jusqu’à 500 atomes avec une précision et 

des coûts de calcul acceptables. Cela permet de travailler avec des solvants explicites si les 

cellules considérées et la ou les molécules adsorbées sont suffisamment petites. Comme toutes 

les méthodes de modélisation moléculaire, les simulations AIMD déterminent l’énergie totale 

du système et permettent donc de calculer les énergies d’adsorption à température finie. Ceci 

est généralement effectué en faisant la moyenne de l'énergie interne de chaque système 

(surface seule, molécule seule et surface avec la molécule adsorbée) sur des temps de 

simulation totaux de 100 ps, en éliminant toutefois les 10 premiers ps de simulations, qui sont 

considérés comme une période de thermalisation. 

 

5.3. Méthodes générales de modélisation de l'adsorption liquide / solide 

5.3.1. Surfaces exposées 

Avant le processus de flottation, une étape de réduction de la taille est effectuée pour 

permettre le transport de particules minérales par des bulles d’air. Ces étapes de broyage et de 

broyage clivent les liens existants entre les cations et les anions dans le minéral et génèrent de 

nouvelles surfaces minérales. Les minéraux sont clivés selon leurs plans de clivage habituels, 

bien décrits dans la littérature, qui correspondent aux surfaces ayant l’énergie de surface la 

plus faible, c’est-à-dire la plus faible densité de surface de liaisons rompues (Whittaker, 1982; 

Gao et al., 2014) . Par conséquent, une étude complète doit être réalisée pour examiner les 

surfaces les plus exposées pour chaque minéral, car tous les processus d'adsorption 

impliqueront ces surfaces (Gao et al., 2012; Hu et al., 2012; Gao et al., 2017, 2019). Cette 

étude nécessite un calcul précis de l'énergie de création de chaque surface et est généralement 

effectuée par des méthodes DFT ou HF. 
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En pratique, différentes surfaces doivent être générées à partir d'un bulk préalablement 

relaxé par les méthodes premiers principes (DFT ou HF), y compris les plans de clivage 

courants qui sont généralement bien décrits dans le domaine de la cristallographie. Ensuite, 

les différentes surfaces générées doivent être relaxées et l’énergie de surface (en J.m
-2

) est 

calculée ainsi: 

𝐸𝑠𝑢𝑟𝑓 =
𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏 +

𝑁𝑠𝑙𝑎𝑏

𝑁𝑏𝑢𝑙𝑘
∗ 𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘

2𝐴
 

(5) 

Où Eslab et Ebulk sont les énergies de la cellule contenant le slab et de la cellule contenant le 

bulk, respectivement, Nslab et Nbulk sont le nombre d’atomes contenus dans le slab et le bulk, 

respectivement, et A est la surface du slab. 

Après les étapes de broyage / concassage, l'exposition en surface suit une loi de 

probabilité qui peut être liée aux différences d'énergie de surface entre toutes les surfaces. 

Cependant, pour le moment, la modélisation moléculaire de l'adsorption des réactifs de 

flottation ne peut pas être effectuée sur un trop grand nombre de surfaces différentes car cela 

entraînerait des coûts de calcul élevé. Par conséquent, une évaluation doit être effectuée sur la 

ou les principales surfaces exposées qui sont sélectionnées pour les études d'adsorption 

suivantes. La détermination du comportement de surface devrait constituer le premier travail à 

effectuer: par exemple, des études ab initio ont confirmé avec succès que la surface (104) est 

la plus exposée à la calcite (CaCO3) (Gao et al., 2012, 2017), la (001) et la (112) pour la 

scheelite (CaWO4) (Cooper and de Leeuw, 2003; Gao et al., 2013), et la (001) et la (210) pour 

la barite (BaSO4) (Bittarello et al., 2018). 

 

5.3.2. Hydratation 

Le processus de flottation et, la plupart du temps, l'étape de broyage préalable sont 

réalisés dans des conditions aqueuses. Cela induit que les surfaces générées pendant l'étape de 

broyage sont exposées aux molécules d'eau avant d'être en contact avec les réactifs de 

flottation. Par conséquent, ces dernières, lorsqu'elles sont ajoutées à la pulpe, interagissent 

avec des surfaces hydratées, c'est-à-dire des surfaces sur lesquelles des molécules d'eau sont 

déjà adsorbées. Par conséquent, la modélisation moléculaire de l'adsorption des réactifs de 

flottation doit être précédée d'une étude approfondie des mécanismes d'hydratation de surface. 

Globalement, plusieurs mécanismes moléculaires sont en jeu à l'interface minéral / eau: 

1. Adsorption d’eau moléculaire 

2. Adsorption dissociative de l’eau, conduisant à une hydroxylation des cations de 

surface 

3. Substitution d'un anion de surface par un groupe hydroxyle (HO
-
) 
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4. Influence de la surface sur plusieurs couches d'eau à l'interface 

Pour les mécanismes 1 et 2, l'énergie d'adsorption d'une molécule d'eau isolée doit être 

calculée et comparée à l'énergie d'adsorption d'une molécule d'eau dissociée, où l'atome H est 

lié sur un anion de surface, tandis que le groupe OH est placé sur un cation de surface. Le 

point 3 doit être étudié en considérant la réaction suivante, A étant l’anion de surface: 

Surface-A + H2O = Surface-OH + HA (6) 

Les 4 systèmes doivent être relaxées et leur énergies calculées, additionnés pour 

chaque membre de l'équation (gauche et droite) et comparés les uns aux autres pour évaluer la 

préférence de la substitution anionique. Enfin, il convient d'étudier le point 4 en augmentant la 

couverture de surface: à partir d'une molécule d'eau isolée, il faut ajouter séquentiellement des 

molécules d'eau pour atteindre une couverture de 100% avant d'ajouter une deuxième et une 

troisième couche de molécules d'eau. La dernière étape consiste à réaliser une simulation avec 

une cellule pleine de molécules d’eau avec une densité calculée de 1 kg.dm
-3

. Les 4 

mécanismes d'hydratation possibles mentionnés ci-dessus peuvent être étudiés à 0 K ou à une 

température finie en utilisant la DFT (statique ou dynamique). De plus, les points 1 et 4 ne 

peuvent être abordés par des simulations CMD car ils n'impliquent aucune réactivité (création 

/ rupture de liaison). Les mécanismes d'hydratation de surfaces de minéraux très répandus ont 

fait l'objet d'études approfondies au cours des quinze dernières années par des simulations 

atomistiques. Divers sulfures ont été étudiés par calculs DFT (M. Badawi et al., 2011b; J. 

Chen et al., 2014; Haider et al., 2014; Long et al., 2016b; Li et al., 2019) pour apporter de la 

clarté dans les mécanismes d'hydratation, principalement accompagnés de phénomènes 

d'oxydation. En outre, les oxydes minéraux ont fait l’objet de recherches approfondies car ils 

représentent une source importante de produits minéraux non métalliques. Les mécanismes 

d'hydratation des carbonates de calcium / magnésium ont été décrits par des simulations CMD 

(Perry et al., 2007; Wolthers et al., 2012; Fenter et al., 2013), by the HF method (Villegas-

Jiménez et al., 2009), et surtout par des calculs DFT (de Leeuw and Parker, 1997, 1998; 

Escamilla-Roa et al., 2013; Lopez-Berganza et al., 2015; Goverapet Srinivasan et al., 2017) 

incluant des simulations AIMD également (Ghatee and Koleini, 2017). D'autres sels peu 

solubles ont également été étudiés en profondeur par des simulations atomistiques afin de 

prendre en compte des surfaces hydratées pour l'adsorption de réactifs de flottation, telles que 

la scheelite (Cooper and de Leeuw, 2003; de Leeuw and Cooper, 2003a), la fluorite (CaF2) 

(De Leeuw et al., 2000; Khatib et al., 2016; Foucaud et al., 2018a), l’apatite 

[Ca5(PO4)3(OH,F,Cl)] (Zahn and Hochrein, 2003; Pareek et al., 2008, 2009; Ulian et al., 

2018), et des minéraux contenant des terres rares (Srinivasan et al., 2016; Goverapet 

Srinivasan et al., 2017, 2017; Stack et al., 2018). Des oxydes / hydroxydes métalliques tels 

que le rutile (TiO2) (Heydari et al., 2019), la manganite [MnO(OH)] (Xia et al., 2007), le 

corundum (Al2O3) (Janeček et al., 2014), les pyrochlores (Bjørheim et al., 2012), la goethite 
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[FeO(OH)] (Aquino et al., 2007; de Leeuw and Cooper, 2007; Y. Chen et al., 2017), et 

l’hématite (Fe2O3) (de Leeuw and Cooper, 2007; Sidi M.O. Souvi et al., 2013) ont également 

été étudiés car ils sont connus pour former des espèces hydroxylées à leur surface en présence 

de molécules d’eau. En particulier, certaines surfaces peuvent être hydroxylées et hydratées 

en même temps, avec des terminaisons spécifiques (Sidi M.O. Souvi et al., 2017). Le même 

phénomène se produit pour les silicates ayant diverses structures cristallographiques, qui 

constituent les minéraux les plus communs de la gangue dans les minerais. Par conséquent, 

leur prise en compte dans les études atomistiques permettrait de mieux les rejeter en 

optimisant les réactifs de flottation. Les mécanismes d'hydratation de nombreux silicates, par 

exemple l’olivine (Kerisit et al., 2013; Prigiobbe et al., 2013; Liu et al., 2019) ou les  

phyllosilicates (Wang et al., 2005; Wungu et al., 2012; Peng et al., 2016), ont été étudiés avec 

cependant un grand nombre d'études axées sur le quartz (SiO2) (Rignanese et al., 2004; Du 

and de Leeuw, 2006; Skelton et al., 2011; Wang et al., 2018).  

 

Nous nous sommes intéressés à décrire l’hydratation de la surface (111) de la fluorite. 

Les mécanismes ont été étudiés à 0 K (DFT) puis à 300 K par dynamique moléculaire ab 

initio, depuis l’adsorption d’une molécule d’eau jusqu’à la présence d’une centaine de 

molécule d’eau sur la surface (Figure 49). Ces calculs ont mis en évidence que l’hydratation 

de la surface se fait par adsorption de molécules d’eau sous forme moléculaire sur les atomes 

de calcium de la surface du minéral. Au sein de la molécule adsorbée, un des atomes 

d’hydrogène pointe vers le vide alors que l’autre se rapproche d’un atome de fluor de la 

surface pour établir une liaison hydrogène. L’hydratation totale de la surface a été étudiée à 

0 K et à 300 K. Les calculs à 300 K ont prouvé que seulement la moitié des atomes de 

calcium établissent des liaisons avec les molécules d’eau ; les autres restent inoccupés. 

Globalement, la configuration la plus stable est celle où les molécules d’eau sont liées entre 

elles par des liaisons hydrogène, se rapprochant de la géométrie des « clusters » d’eau 

largement décrits dans la littérature (Figure 49). Cela induit que la structure de l’eau au 

voisinage de la surface doit être détruite afin que d’autres molécules, comme des acides 

carboxyliques, puissent approcher la surface. L’article correspondant à ce travail a été 

choisi pour la première de couverture du numéro 26, volume 122 du 05/07/2018 de 

Journal of Physical Chemistry B (Foucaud et al., 2018a). Il a également fait l’objet d’une 

brève INSU du CNRS.    
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Figure 49 : Mécanismes d'hydratation de la surface (111) de la fluorite : énergie d’interaction de l’eau en 

fonction de la couverture en surface à 0 et 300 K, et clichés de simulations AIMD pour différentes couvertures 

en eau.  Adapté de (Foucaud et al., 2018a). 
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Il est intéressant de noter que Skelton et ses collaborateurs ont comparé différents 

champs de force pour les simulations CMD, pour finalement utiliser des calculs AIMD pour 

en construire un en comparant la structure de l'eau à proximité de la surface du quartz avec 

des données expérimentales (Skelton et al., 2011). Parallèlement à l'hydratation, les 

interactions entre les électrolytes en phase aqueuse et les surfaces minérales peuvent être 

décrites par des méthodes de modélisation moléculaire, principalement pour étudier l'effet 

déprimant ou activateur de certains ions, tels que les anions phosphates (Ahmed et al., 2019), 

les cations métalliques (Liu et al., 2014; Sarvaramini et al., 2016b; Liu et al., 2019), et les 

cations alcalins et alcalino-terreux (Sakuma et al., 2011; Pfeiffer-Laplaud and Gaigeot, 2016; 

Guichen et al., 2018). Globalement, une détermination précise de l'état d'hydratation d'un 

minéral est une condition préalable essentielle à l'étude de l'adsorption de réactifs sur une 

surface réaliste. 

 

5.3.3. Adsorption des réactifs de flottation 

a) Sur les minéraux sulfurés 

Considérant leur grande importance pour fournir les métaux de base (cuivre, zinc, 

plomb…), les minéraux sulfurés [pyrite (FeS2), chalcopyrite (CuFeS2), sphalerite (ZnS), 

galène (PbS),…] ont été parmi les premiers minéraux étudiés par des simulations atomistiques 

pour mieux comprendre les mécanismes moléculaires à la base de la flottation. Plusieurs 

chercheurs ont utilisé des calculs DFT pour étudier les mécanismes d'oxydation de surface de 

minéraux sulfurés (J. Chen et al., 2017; Chen and Chen, 2010; W. Sun et al., 2004; Xiong et 

al., 2018) puisque les réactions d'oxydation sont connues pour affecter l'adsorption du 

collecteur (Figure 49). La plupart d'entre eux ont associé la DFT à des techniques 

expérimentales spectroscopiques et autres afin de tirer des enseignements de la modélisation 

moléculaire ab initio ou de valider les modèles développés. Ainsi, l’adsorption des collecteurs 

les plus couramment utilisés pour les sulfures (xanthates, thiophosphate, carbamate…) a été 

étudiée par DFT pour la pyrite (Hung et al., 2003, 2004), pour la galène (J.-H. Chen et al., 

2014; Long et al., 2016b), la chalcopyrite (Jiao et al., 2015; Zhao et al., 2016; Ma et al., 2017; 

Sarvaramini and Larachi, 2017), et la sphalérite ZnS (Liu et al., 2013, 2014; Jiao et al., 2015; 

Long et al., 2016a; Sarvaramini et al., 2016b; J. Liu et al., 2018) avec quelques 

préoccupations sur l'activation des sulfures par des ions métalliques tels que Pb
2+ 

(Sarvaramini 

et al., 2016b) ou Cu
2+

 pour la sphalérite (Liu et al., 2014). Étant donné que tous les collecteurs 

de sulfures sont anioniques, l’utilisation de la DFT est obligatoire pour décrire avec précision 

la liaison chimique entre les cations de surface et les anions (O ou S) des collecteurs. De plus, 

la faible différence d'électronégativité existant entre le soufre et les cations compris dans les 

sulfures (Cu, Fe, Pb, Zn, Ni…) induit une composante fortement covalente dans leurs liaisons 

chimiques, ce qui rend obligatoire l'utilisation de la DFT pour de tels systèmes. 
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Figure 50 : Adsorption de dithiophosphinate de diisobutyle solvaté sur la surface de la sphalérite: configuration 

adsorbée la plus stable (à gauche), collecteur solvaté non adsorbé (à droite).   

Adapté de (Sarvaramini et al., 2016b). 

 

b) Sur les minéraux silicatés 

Il existe peu d'études sur l'adsorption de réactifs de flottation sur des silicates, car ces 

derniers sont généralement des minéraux de la gangue qui doivent être rejetés et ne doivent 

donc pas être recueillis en flottation. Cependant, des procédés de flottation inverse, dans 

lesquels les silicates sont collectés, ont été de plus en plus utilisés au cours des dernières 

décennies pour purifier le concentré métallique final après la séparation principale, par 

exemple pour les minerais de fer (Araujo et al., 2005; Veloso et al., 2018). Ainsi, l’adsorption 

de collecteurs cationiques, principalement des amines, sur du quartz a été étudiée par des 

simulations CMD et DFT (Huang et al., 2014; Rath et al., 2014a; Liu et al., 2015) qui ont 

révélé des résultats conformes aux données expérimentales générées (tests de flottation et 

résultats de microcalorimétrie). L’efficacité de nouvelles formulations telles que les dérivés 

d’éther et d’ester d’amines aliphatiques primaires pourrait être étudiée, prédite et discutée sur 

la base de calculs DFT (Rath et al., 2014a). De plus, certains silicates sont collectés en 

flottation car ils représentent soit un minéral métallifère, soit un minéral industriel. Par 

conséquent, l’adsorption d’amines sur de tels minéraux a été étudiée par calcul DFT, par 

exemple sur la muscovite (Xu et al., 2013; Wang et al., 2014) ou la kaolinite (Xia et al., 

2009). De plus, l’adsorption de collecteurs anioniques, principalement des acides gras, a été 

étudiée par modélisation moléculaire sur du quartz (Li et al., 2017) qui a pu être activé par des 

cations  alcalino-terreux (Guichen et al., 2018), mais surtout pour divers silicates précieux 
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ayant une affinité significative pour les acides gras tels que les feldspaths (Xu et al., 2017a, 

2017b), ou le spodumène (Fushun et al., 2014; He et al., 2014; Yu et al., 2015; Xu et al., 

2017a; Zhu et al., 2018). Les silicates étant généralement des minéraux de gangue, la 

modélisation moléculaire de l'adsorption des déprimants sur leurs surfaces serait intéressante 

à étudier par DFT mais une seule étude dans ce sens a été reportée (Han et al., 2016a). 

 

c) Sur les minéraux oxydes et fluorés 

Des simulations atomistiques ont également permis d'étudier de manière approfondie 

les minéraux oxydes afin de mieux comprendre les mécanismes d'adsorption des réactifs de 

flottation. Comme pour les sulfures, les collecteurs anioniques sont largement utilisés pour les 

oxydes et nécessitent l’utilisation de la DFT pour décrire correctement la chimisorption (Yann 

Foucaud et al., 2019), bien que le composant covalent soit plus faible pour les oxydes: à 

l'exception des silicates, la plupart d'entre eux incluent des éléments alcalins, alcalino-terreux 

ou des terres rares comme cations, qui présentent une différence d'électronégativité plus 

élevée avec l'oxygène que les métaux de transition et le soufre. Sinon, les collecteurs 

anioniques peuvent être étudiés sous leur forme neutre, c'est-à-dire protonée, pour éviter le 

problème de la réactivité. Dans ce cas, les chercheurs ont démontré qu'il se produisait une 

physisorption, basée sur des interactions électrostatiques entre le groupe polaire du collecteur 

et le cation de surface. En fait, l’un des principaux inconvénients des codes périodiques DFT 

est que le système doit être électriquement neutre, ce qui signifie qu’il faut ajouter au système 

un électron supplémentaire ou un contre-ion qui donnera un électron au réactif anionique. 

L'adsorption de collecteurs anioniques a principalement été étudiée sur des sels 

minéraux semi-solubles, car ils constituent des sources pour certaines matières premières 

critiques. Par exemple, des chercheurs ont étudié les mécanismes d'adsorption de collecteurs 

anioniques, principalement des carboxylates et des hydroxamates, par DFT sur des minéraux 

de terres rares (Sarvaramini et al., 2016a; Espiritu et al., 2018, 2019), sur la scheelite (Cooper 

and de Leeuw, 2004; Zhao et al., 2013; Yin et al., 2015), la cassiterite (SnO2) (Gong et al., 

2017; Liu et al., 2017; Tian et al., 2018), l’apatite (Mkhonto et al., 2006; Xie et al., 2018), 

l’hématite (Chernyshova et al., 2011; Rath et al., 2014b), et la fluorite (de Leeuw and Cooper, 

2003b; Foucaud et al., 2018b). De plus, des simulations AIMD peuvent être effectuées pour 

évaluer l'influence de la température sur les mécanismes d'adsorption (longueurs et angles de 

liaison, configuration stérique des molécules, énergie d'adsorption, géométrie d'adsorption…).  

 

Nous avons étudié par DFT l’adsorption d’acides carboxyliques et de carboxylates de 

structure moléculaire différente sur la surface (111) de la fluorite, avec une correction des 

énergies de dispersion (Foucaud et al., 2018b). Dans le cas de l’acide méthanoïque, 

l’adsorption se fait sous forme moléculaire : la molécule s’adsorbe sur un atome de calcium 
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en surface avec une énergie de -78,2 kJ.mol
-1

. Le carboxylate correspondant s’adsorbe avec 

deux configurations possibles (Figure 51): la géométrie « double-monodentate » et la « 

simple-monodentate ». La première est thermodynamiquement favorisée de 60 kJ.mol
-1

 par 

rapport à la seconde.  

 

Figure 51 : Les deux configurations possibles pour l'adsorption d'une molécule de méthanoate sur la surface 

(111) de la fluorite, après la relaxation DFT; a) adsorption en double-monodentate; b) adsorption en simple-

monodentate. La ligne en pointillés représente une liaison H. 

 

A T = 0 K, la longueur de la chaîne n’affecte pas la géométrie du groupement 

carboxyle mais elle influe fortement sur la géométrie globale de la molécule lors de 

l’adsorption sur la fluorite : l’adsorption « à plat », c’est-à-dire quand la molécule est parallèle 

à la surface, est favorisée quand le nombre d’atomes de carbone est supérieur ou égal à 6, à 

cause des forces de dispersion qui deviennent plus élevées (Figure 52). Les mêmes tendances 

sont observées à T = 300 K. 
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Figure 52 : Évolution de l'énergie totale d'adsorption (PBE+D2) et de ses composantes PBE et dispersive en 

fonction du nombre d'atomes de carbone dans la chaîne aliphatique pour les adsorptions verticales et à plat de 

carboxylates. 1 carbone signifie la molécule d'éthanoate, et 4 signifie la molécule de butanoate. 

 

Ainsi, une molécule d’octanoate s’adsorberait à plat sur la surface de fluorite dans le 

vide (Figure 53). Cependant, quand la molécule est en conditions hydratées, la chaîne se 

replie sur elle-même afin de réduire ses interactions avec l’eau (Figure 53). Le groupement 

carboxyle s’adsorbe en configuration « simple-monodentate ». Dans l’eau, la longueur de la 

chaîne n’influe plus sur les énergies d’adsorption, l’adsorption « verticale » est toujours 

favorisée. Ainsi, nous avons signalé que les acides gras ne s’absorbent pas sous la même 

configuration géométrique dans les simulations «statiques» DFT et AIMD (300 K). 

Globalement, ces résultats sont en parfait accord avec les résultats expérimentaux disponibles 

dans la littérature et contribuent à améliorer la compréhension globale de l’adsorption des 

acides gras sur la fluorite et, plus généralement, sur les minéraux. Ce travail a fait l’objet d’un 

article publié en décembre 2018 dans J. Phys. Chem B (Foucaud et al., 2018b). 
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Figure 53 : Clichés de simulations AIMD (300 K) présentant les différences de configuration de la tête polaire 

et de la chaîne non polaire d'une molécule d'octanoate entre l'adsorption dans le vide (à gauche) et dans des 

molécules d'eau explicites (à droite). Adapté de (Foucaud et al., 2018b). 

 

Afin de valider les modèles établis pour l’adsorption des acides carboxyliques sur la 

surface de la fluorite, des calculs en DFPT (Density Functional Perturbated Theory) sont en 

cours de réalisation. Ils permettent de simuler le spectre infrarouge d’une géométrie donnée et 

préalablement relaxée. Les deux modes d’adsorptions possibles pour les acides carboxyliques, 

trouvés ci-dessus, correspondent respectivement à deux des trois pics caractéristiques de 

l’adsorption des acides gras sur la fluorite, largement décrits dans la littérature. En mode 

« simple-monodentate », le pic correspondant à la vibration antisymétrique du groupement 

COO
-
 est situé à 1537 cm

-1
 alors qu’il est situé à 1575 cm

-1
 dans la configuration « double-

monodentate ». Le troisième pic caractéristique est situé à 1558 cm
-1

. Selon certains auteurs, il 

pourrait correspondre à l’adsorption des sels de carboxylates directement sur la surface. Des 

investigations plus profondes sont donc nécessaires afin de comprendre précisément les 

différents modes d’adsorption des carboxylates sur les surfaces des minéraux calciques et de 

les corréler avec leur signature en spectroscopie infrarouge.  
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5.4. Les effets synergiques en flottation: exemple d'un couplage entre 

AIMD et spectroscopies de surface 

5.4.1. Introduction 

Avec une consommation mondiale annuelle estimée à 4 Mt en 1990 (Lagaly et al., 

2000), les silicates alcalins sont parmi les réactifs inorganiques les plus utilisés dans le 

monde. Ces réactifs respectueux de l'environnement ont fait l'objet d'études approfondies au 

cours des dernières décennies (Pedone et al., 2007; Nakamura and Ogawa, 2012; Chien et al., 

2016; Alotaibi et al., 2017; Baral et al., 2017) car ils servent couramment de base à la 

production d'une large gamme de matériaux contenant de la silice (Kahlenberg, 2010; Lagaly 

et al., 2000; Shelby, 2005). En outre, leurs propriétés intéressantes induisent un large éventail 

d'applications industrielles comme additifs, détergents, adhésifs, revêtements de surface et 

pour le traitement de l'eau (Shelby, 2005; Swenson and Adams, 2003). Le silicate de sodium 

est l’un des réactifs les plus couramment utilisés dans le procédé de flottation, où il joue deux 

rôles essentiels, induit par les propriétés susmentionnées. Premièrement, il augmente 

l'efficacité du processus de flottation car il empêche le revêtement / l'agrégation de dépôts 

visqueux en diminuant les interactions particule-particule. Deuxièmement, en raison de sa 

forte affinité pour les minéraux de gangue, principalement les silicates, il s'adsorbe sur leurs 

surfaces et empêche l'adsorption du collecteur en les maintenant hydrophiles. Par conséquent, 

le Na2SiO3 est couramment utilisé pour extraire par flottation des terres rares (Filippov et al., 

2016) le zinc (Ejtemaei et al., 2012) le fer (Rao et al., 2011) la scheelite (CaWO4),(Filippov et 

al., 2018; Y. Foucaud et al., 2019; Kupka and Rudolph, 2018; Yang, 2018) la fluorite 

(CaF2),(Song et al., 2006; Zhou et al., 2013) l’apatite [Ca5(PO4)3(OH,F)],(Qi et al., 1993; Sis 

and Chander, 2003) et beaucoup d’autres minéraux. 

Pendant des décennies, des chercheurs du monde entier ont étudié le comportement de 

Na2SiO3 dans des solutions aqueuses. On suppose qu’il se dissocie en tétraèdres de silice 

(SiO4) qui peuvent être sous la forme de SiO4
4-

, SiO3(OH)
3-

, SiO2(OH)2
2-

, SiO(OH)3
-
, et 

Si(OH)4, selon le pH de la solution et la concentration en silice totale (Bass and Turner, 1997; 

Halasz et al., 2007; Marinakis and Shergold, 1985a). De plus, certains auteurs ont démontré 

que les tétraèdres de silice peuvent polymériser, également en fonction du pH, de la 

concentration en silice totale et du rapport SiO2:Na2O, un rapport élevé induisant un degré de 

polymérisation élevé (Dimas et al., 2009; Lentz, 1964; Nordström et al., 2011). Pour des  

solutions diluées (~ 1.10
-3

 mol.L
-1

) et pour des rapports SiO2:Na2O faibles à modérés typiques 

de ceux utilisés en flottation, les principales espèces de Na2SiO3 sont Si(OH)4 pour pH < 9.4, 

SiO(OH)3
-
 pour 9.4 < pH < 12.6, et SiO2(OH)2

2-
 pour pH > 12.6 (Han et al., 2016b). En outre, 

on suppose que la réaction de polymérisation dépend fortement des concentrations en 

SiO(OH)3
-
 et SiO2(OH)2

2-
 dans la solution (Roller and Ervin, 1940). Pour limiter les coûts 

d’exploitation, la plupart des processus de flottation sont effectués à un pH compris entre 7 et 
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11, ce qui signifie que les monomères de silice sont prédominants, à la fois sous la forme de  

Si(OH)4 et de SiO(OH)3
-
.  

Par ailleurs, certains auteurs ont mis en évidence de puissants effets synergiques 

lorsque Na2SiO3 est utilisé dans des pulpes de flottation où le pH avait été préalablement 

contrôlé par introduction de carbonate de sodium (Na2CO3) (Filippov et al., 2018; Kupka and 

Rudolph, 2018; Y. Foucaud et al., 2019; Agar, 1984). En d'autres termes, l'ajout préalable de 

Na2CO3 induit une efficacité plus élevée de Na2SiO3 en termes de dépression des minéraux de 

gangue, ce qui permet une meilleure sélectivité de flottation et, par conséquent, des teneurs en 

métaux plus élevées dans les concentrés de flottation (Figure 54). 

 

 

Figure 54 : Surfaces de réponse exprimant le facteur d’enrichissement en WO3 (gauche) et la récupération en 

WO3 (droite) en fonction des dosages des deux déprimants utilisés pour la flottation. Les couleurs illustrent les 

valeurs de la variable sur l’axe vertical. Adapté de (Y. Foucaud et al., 2019). 

 

À l’heure actuelle, très peu d’études ont été menées sur le système Na2CO3/Na2SiO3 

en flottation et les effets synergiques dus à la combinaison de réactifs sont encore mal 

compris, ce qui rend impossible leur dosage précis dans différents processus industriels. 

Certains auteurs ont étudié avec succès la réactivité de surface et les adsorptions / réactions 

synergiques par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) (Ogawa et al., 

2014; Li et al., 2018; X. Liu et al., 2018; Zhou et al., 2019), par spectroscopie 

photoélectronique aux rayons X (XPS) (Píš et al., 2019; Lovat et al., 2019; Shen et al., 2012), 

ou par dynamique moléculaire ab initio (AIMD) (Ogawa et al., 2014; Kristoffersen et al., 

2018; Foucaud et al., 2018b), avec parfois des couplages entre les techniques susmentionnées.  
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Dans la présente étude, nous utilisons une combinaison de simulations AIMD, de 

spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier à réflectance diffuse (DRIFTS) et XPS 

afin de mieux comprendre les mécanismes moléculaires impliqués dans l'adsorption de 

Na2SiO3 sur des surfaces nues et préalablement traitées avec Na2CO3. La fluorite (CaF2), un 

minéral cubique simple contenant du calcium, a été choisie pour cette étude car elle est 

considérée comme un archétype des minéraux pouvant être inhibés par Na2SiO3. 

 

5.4.2. Méthodes 

a) Matériaux et réactifs 

Les études spectroscopiques ont été menées sur du minerai de CaF2 pur du Mexique. 

Des analyses chimiques ont été effectuées en utilisant la spectrométrie d'émission atomique à 

plasma à couplage inductif (ICP-AES) pour les éléments majeurs et l'électrode sensible aux 

ions (ISE) pour le fluor (Tableau 10). Les réactifs utilisés (Na2SiO3, Na2CO3, and NaOH) ont 

été fournis par Aldrich. 

 

Tableau 10: Eléments principaux dans CaF2 pur identifiés dans cette étude (ICP-AES et ISE). 

Ca (%) P (%) Si (%) Mg (%) Al (%) Fe (%) Na (%) K (%) Ti (%) Mn (%) F (%) L.O.I. (%) Total (%) 

50.06 <LD 1.26 <LD 0.03 <LD <LD <LD <LD <LD 44.59 2.36 98.30 

 

b) Spectroscopies 

Chaque essai a été réalisé avec 0,5 g de fraction de -40+20 µm de CaF2 pur. Pour 

l'échantillon témoin, c'est-à-dire sans addition de réactif, CaF2 a été traité dans 5 mL d'eau 

distillée (R = 18,2 MΩ.cm) à pH 10 pendant 15 min. Pour les autres tests, chaque réactif 

(Na2CO3 et Na2SiO3) a été préparé en solution aqueuse avec de l’eau distillée à pH 10, avant 

l’étape de conditionnement. Lorsque les réactifs ont été utilisés seuls, le minéral a été traité 

dans 5 ml de la solution de réactif pendant 15 min. Après l'étape de conditionnement, 

l'échantillon a été filtré à l'aide d'un papier filtre et rincé trois fois avec de l'eau distillée. 

Lorsque les réactifs ont été utilisés en combinaison, ils ont été ajoutés de manière 

séquentielle: le minéral a d'abord été conditionné dans 5 ml de solution de Na2CO3 pendant 15 

min et la solution de conditionnement a été éliminée. Ensuite, l'échantillon a été lavé trois fois 

avec de l'eau distillée et conditionné avec 5 ml de la solution de Na2SiO3 pendant 15 min. La 

même procédure de séparation et de lavage solide / liquide a été appliquée à la fin de la phase 

de conditionnement. Le pH a été ajusté à 10 pour la préparation de la solution et pendant 

l’étape de conditionnement en ajoutant des solutions de NaOH 0,1 M ou de HCl. 
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Des analyses FTIR ont été effectuées avec la méthode de réflectance diffuse afin de 

maximiser le signal de surface. Les spectres ont été enregistrés à l'aide d'un spectromètre 

Bruker IFS 55 équipé d'un détecteur à large bande de mercure-cadmium-tellurure (MCT) 

refroidi à l'azote et associé à un accessoire à réflectance diffuse (Harrick Corporation). Les 

spectres IR ont été acquis dans le domaine de l'infrarouge moyen entre 4000 cm
-1

 et 600 cm
-1

 

avec une résolution spectrale de 2 cm
-1

. Les échantillons de minéraux secs ont été analysés 

sans dilution dans du bromure de potassium (KBr), utilisé comme référence. 

Par ailleurs, les spectres XPS ont été acquis à l'aide d'un spectromètre à photoélectrons 

à rayons X Kratos Axis Ultra DLD, équipé d'une source de rayons X monochromatique Al Kα 

(1486,7 eV) fonctionnant à 120 W (8 mA et 15 kV). Les spectres globaux ont été enregistrés 

avec une résolution de 1,0 eV et une énergie de passe de 160 eV, tandis que les spectres à 

haute résolution ont été acquis avec une résolution de 0,1 eV et une énergie de passe de 20 

eV. Pour le carbone et l'oxygène, la résolution a été réduite à 0,05 eV. Après l’acquisition, le 

carbone fortuit a été utilisé comme référence, l’énergie de liaison des liaisons C-C étant fixée 

à 284,6 eV.  

 

c) Simulations de dynamique moléculaire ab initio (AIMD) 

Pour les simulations AIMD, une cellule cubique primitive de CaF2 a été générée et 

totalement relaxée pour obtenir les paramètres de la maille a = b = c = 5,46 Å. Puis, une 

surface (111) surface a été créée à partir du cristal relaxé étant donné que la surface (111) 

représente la surface la plus exposée de CaF2 (de Leeuw et al., 2000; Parks and Barker, 1977; 

Tasker, 1980). Une cellule contenant 72 atomes (24 Ca et 48 F) a été obtenue. Elle est 

constituée de 2 couches d'atomes de calcium et de 4 couches d'atomes de fluor comprenant un 

plan de 12 atomes de calcium en coordinence 7 sur la surface (111). Pour éviter toute 

interaction indésirable due à la périodicité de la cellule, un vide de 10 Å a été créé entre 

l'atome le plus élevé, y compris les molécules ajoutées, et la limite supérieure de la cellule 

suivant l'axe z. Pour tous les calculs, les trois couches d'atomes inférieures dans la cellule (1 

couche d'atomes de calcium et 2 couches d'atomes de fluor) ont été gelées pour simuler les 

contraintes du cristal. 

Les structures et les énergies totales des systèmes ont été déterminées par DFT (voir 

Chapitre II) avec le code VASP : PAW, PBE+D2, Γ-point, cut-off de 300 eV. Un thermostat 

Nosé-Hoover a été utilisé et la température a été fixée à 300 K. Le pas de temps était de 1 fs 

et, pour atteindre un temps de simulation total de 100 ps, 100 000 pas ont été réalisés. 

Les énergies internes d'adsorption des espèces sur la surface de (111) fluorite ont été 

calculées en fonction de l'énergie moyenne de chaque système calculée pour les 90 dernières 

ps de la simulation, afin d'exclure une période de thermalisation de 10 ps. L'énergie totale 

d'adsorption interne a été calculée en faisant la différence entre l'énergie de la surface avec la 
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ou les molécules adsorbées et la somme des énergies de la surface isolée et de la ou des 

molécules isolées. La contribution de la dispersion à l'énergie totale d'adsorption a été 

calculée de manière similaire dans chaque cas. 

 

 

5.4.3. Résultats 

a) Carbonatation de CaF2 en présence de Na2CO3 

Le spectre DRIFTS de CaF2 traité avec 5.10
-2

 mol.L
-1

 de Na2CO3 montre des bandes à  

2492, 1775, 1650, 1439, 879, et 842 cm
-1

 qui n'étaient pas présentes sur le spectre de CaF2 

conditionné dans l'eau uniquement (Figure 55 : a). Les bandes localisées à 2492, 1775, 1439, 

et 879 cm
-1

 ont été attribuées à CO3
2-

 que ce soit pour Na2CO3 ou CaCO3 (Miller and Wilkins, 

1952). La bande à 842 cm
-1

 a été attribuée à NaHCO3 ainsi que celle à 1650 cm
-1

, qui 

chevauche la bande correspondant aux molécules d’eau, autour de 1620-1640 cm
-1

 pour CaF2 

conditionné dans l'eau. Compte tenu de la faible intensité de la bande à 842 cm
-1

, NaHCO3 

serait en minorité dans la couche adsorbée par rapport à CaCO3 et/ou Na2CO3. Cependant, à 

pH 10, HCO3
-
 est présent en même quantité que CO3

2-
 dans la solution puisque le pKa de 

HCO3
-
/CO3

2-
 est de 10,2. On peut donc supposer que CO3

2-
 est plus susceptible de s’adsorber 

sur la surface de CaF2 que HCO3
-
. Dans l'ensemble, les résultats DRIFTS n'ont pas permis de 

déterminer la nature de la couche de carbonate formée à la surface de CaF2, compte tenu des 

quantités importantes de Na
+
 et de Ca

2+
 présentes en solution. En effet, certains auteurs ont 

démontré que la vitesse de dissolution de CaF2 est significative, ce qui implique que 

l'équilibre thermodynamique est atteint en une heure seulement (Roche, 1973). Si on évalue le 

produit de solubilité à 7.10
-11 

pour CaF2 (Marinakis and Shergold, 1985b), la quantité d'ions 

Ca
2+

 disponible en solution est suffisamment élevée pour former une couche de CaCO3 sur la 

surface. Cependant, on peut supposer que la formation de la couche de carbonate est assez 

rapide et pourrait empêcher la dissolution des minéraux. 

 

Pour confirmer les conclusions précédentes et mieux comprendre les mécanismes 

moléculaires impliqués dans la carbonatation de surface de CaF2, une analyse XPS a été 

réalisée sur du CaF2 conditionné dans de l’eau distillée, dans une solution de Na2CO3 à 

5.10
-2

 mol.L
-1

, et aussi dans une solution de Na2CO3 à 5.10
-3

 mol.L
-1

, à pH 10. Premièrement, 

pour le CaF2 conditionné dans l’eau déminéralisée, le calcium, le fluor et l’oxygène ont été 

identifiés, ainsi que des éléments polluants tels que C, correspondant au carbone fortuit, et Si 

(3,0% at.), dont la présence avait déjà été mise en évidence par analyse élémentaire (Tableau 

10). Le spectre O (1s) présente deux composants avec des énergies de liaison de 532,1 eV 

(11,1% at.) et de 533,2 eV (3,4% at.) qui ont été attribués aux molécules de carbonate et d'eau 
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adsorbées, respectivement, conformément au spectre DRIFTS de CaF2 pur (Figure 55 : a). De 

plus, le rapport atomique F/Ca de 1,73 indique que la surface est épuisée en atomes de fluor 

puisque le rapport théorique F/Ca devait être de 2 (Tableau 11).  

Tableau 11 : Rapport de la concentration atomique des éléments mesurée par XPS sur CaF2 avec différents 

traitements. 

 CaF2 
CaF2 + 

Na2CO3 

CaF2 + 

Na2CO3 

CaF2 + 

Na2SiO3 

CaF2 + 

Na2SiO3 

CaF2 + 

Na2CO3 + 

Na2SiO3 

CaF2 + 

Na2CO3 + 

Na2SiO3 

 - 
5.10

-3
 

mol.L
-1

 

5.10
-2

 

mol.L
-1

 

5.10
-3

 

mol.L
-1

 

5.10
-2

 

mol.L
-1

 

5.10
-3

 

mol.L
-1

 

5.10
-2

 

mol.L
-1

 

F/Ca 1.73 1.78 1.68 1.70 1.47 1.32 1.12 

Na/Carb N/A 2.40 2.25 N/A N/A N/A N/A 

O/Si N/A N/A N/A 3.61 2.45 4.03 2.67 

O/Na N/A 4.17 3.55 24.35 9.30 N/A N/A 

 

 

 



 

 
136 

 

Figure 55 : Carbonatation de la surface de CaF2 par le Na2CO3. a. Spectres infrarouges de CaF2 conditionné 

dans l’eau distillée (noir) et dans une solution de Na2CO3 à 5.10
-2

 mol.L
-1

 (rouge). b. Spectre XPS haute 

résolution Na(1s) de CaF2 conditionné dans une solution de Na2CO3 à 5.10
-2

 mol.L
-1

, avec les énergies de liaison 

de Na-O et de Na-F (d’après (Briggs, 1981)). c. Spectres XPS haute résolution Ca(2p) de CaF2 conditionné dans 

l’eau distillée et dans une solution de Na2CO3 à 5.10
-2

 mol.L
-1

. d. Spectres XPS haute résolution F(1s) de CaF2 

conditionné dans l’eau distillée et conditionné dans une solution de Na2CO3 à 5.10
-2

 mol.L
-1

. e. Ratios F/Ca, 

Na/C et O/Na pour CaF2 conditionné dans l’eau distillée (noir), dans une solution de Na2CO3 à 5.10
-3

 mol.L
-1

 

(orange), et à 5.10
-2

 mol.L
-1

 (rouge). f. Prise de vue de la surface (111) de CaF2 avec une molécule de Na2CO3 

adsorbée après 35 ps de simulation en AIMD. Les boules bleues, grises, rouges, marron et jaunes représentent les 

atomes de calcium, de fluor, d’oxygène, de carbone et de sodium, respectivement. 
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Les deux concentrations différentes de Na2CO3 ont conduit à des tendances similaires 

en XPS, un peu plus contrastées pour 5.10
-2

 mol.L
-1

. La discussion suivante se concentrera 

donc sur les résultats avec la concentration la plus élevée. Premièrement, des atomes de 

sodium ont été identifiés (4,5% at.) avec une énergie de liaison de Na (1s) d’environ 1071,5 

eV (Figure 55 : b): ceci correspond à une valeur intermédiaire entre les liaisons Na-O des 

espèces Na2CO3 (Briggs, 1981) et des liaisons Na-F de NaF ou les liaisons Na-O de NaHCO3, 

dont l'énergie de liaison est connue pour être plus basse. Cependant, les résultats DRIFTS ont 

démontré l’absence de NaHCO3 (Figure 55 : a), ce qui induit que l’énergie de liaison de 

1071,5 eV correspondrait donc à une valeur intermédiaire entre les liaisons Na-O de Na2CO3 

et les liaisons Na-F.  

Par ailleurs, les énergies de liaison de Ca(2p3/2) et (2p1/2) sont décalées de 348,2 eV et 

351,8 eV pour CaF2 pur à 347,8 eV et 351,3 eV, respectivement, pour CaF2 + Na2CO3 (Figure 

55 : c). Ce décalage a été attribuée à la présence de liaisons Ca-O ayant des énergies de liaison 

inférieures à celles des liaisons Ca-F (Briggs, 1981). De plus, l’énergie de liaison de F (1s) a 

été décalée de 685,2 eV pour le CaF2 pur à 684,8 eV pour CaF2 + Na2CO3 (Figure 55 : d), 

démontrant l'existence des liaisons F-Na susmentionnées, ainsi que des liaisons F-Ca (Briggs, 

1981).  

Le spectre O (1s) présente deux composants avec des énergies de liaison de 531,7 eV 

(15,9 at.%) et de 533,6 eV (0,8 at.%) pour 5.10
-2

 mol.L
-1

 de Na2CO3. Le premier pic peut être 

attribué à la liaison C-O de Na2CO3 (Hammond et al., 1981) tandis que le second pourrait être 

attribué à la liaison C-O de NaHCO3, qui était présent en très petites quantités comme le 

démontrent les résultats DRIFTS (Figure 55 : a). Cependant, ce second pic, avec une énergie 

de liaison de 533,6 eV, présent sur le spectre O (1s) pour 5.10
-2

 mol.L
-1

 de Na2CO3 est absent 

pour 5.10
-3

 mol.L
-1

 de Na2CO3. Ceci montre que les ions CO3
2-

 sont plus susceptibles de 

s'adsorber sur CaF2 car, à faible concentration de Na2CO3, aucune espèce HCO3
-
 n'a été 

identifiée à la surface.  

De plus, le rapport F/Ca n’a pas été affecté de manière significative par l’ajout de 

Na2CO3 (Figure 55 : e) quelle que soit la concentration. Le rapport Na/CO3 est de 2,40 à faible 

concentration de Na2CO3 et de 2,25 à forte concentration, ce qui indique que la couche formée 

à la surface est constituée de Na2CO3 avec un excès de Na
+
, probablement absorbé avec des 

ions HO
-
, qui diminuerait cependant lorsque la concentration de Na2CO3 augmente. Dans 

l’ensemble, le Na2CO3 s’adsorbe sur CaF2 principalement sous sa forme moléculaire (Figure 

55 : e), établissant des liaisons Ca-O et Na-F avec les atomes de surface (Figure 55 : b, c, and 

d). De faibles quantités de NaHCO3 ont été détectées à une concentration élevée en Na2CO3, 

conformément aux résultats DRIFTS (Figure 55 : a). 

Les simulations AIMD confirment que, lorsqu'une molécule de Na2CO3 est fixée sur la 

surface de CaF2 (111), elle est adsorbée via chacun de ses atomes d'oxygène, établissant trois 
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liaisons O-Ca avec des atomes de calcium différents (Figure 55 : f). Leurs longueurs 

moyennes sur l'ensemble de la simulation étaient de 2,36, 2,36 et 2,43 Å respectivement avec 

un écart type d'environ 0,10 Å. Chaque atome de sodium établit deux liaisons Na-F avec des 

atomes de fluor de surface avec dNa-F1 = 2.41 Å et dNa-F2 = 2.45 Å (Figure 55 : f). Aussi, 

chaque atome de sodium est lié à deux atomes d’oxygène de l’ion CO3
2-

 avec 

dNa-O1 = dNa-O2 = 2,35 Å en moyenne. La molécule de Na2CO3 s’adsorbe avec 

ΔEads = -247,7 kJ.mol
-1

 incluant ΔEdisp = -91.3 kJ,mol
-1

, ce qui indique une adsorption 

hautement favorisée ainsi que des forces dipôle-induit dipôle-induit élevées. Ce résultat 

théorique est en accord avec les résultats DRIFTS et XPS qui ont permis d'identifier les 

liaisons carbonate et Ca-O / Na-F à la surface, respectivement. 

 

b) Adsorption de Na2SiO3 sur une surface nue de CaF2 

Comparé au CaF2 traité dans l’eau déminéralisée uniquement, le CaF2 traité dans une 

solution de Na2SiO3 à 5.10
-2

 mol.L
-1

 montre en DRIFTS deux larges bandes faibles à 1510 et 

1405  

cm
-1

 (Figure 56 : a), qui correspondent probablement à une carbonatation de surface (HCO3
-
 

and CO3
2-

, respectivement). De plus, une large bande entre 1200 et 900 cm
-1

 avec un 

maximum à 1080 cm
-1

 est présente (Figure 56 : a), qui pourrait être attribuée à une élongation 

Si-O asymétrique. Certains auteurs ont montré que la fréquence correspond à cette élongation 

est affectée par la proportion d’atomes d’oxygène non liés dans la silice (Bass and Turner, 

1997; Gaggiano et al., 2013; Halasz et al., 2007; Jansson et al., 2015). Les monomères 

présentent des nombres d’ondes d’environ 850 cm
-1

, tandis que la silice hautement 

polymérisée peut afficher des nombres d’onde aussi élevés que 1300 cm
-1

 pour ces vibrations 

d’élongation Si-O asymétrique (Bass and Turner, 1997; Gaggiano et al., 2013; Jansson et al., 

2015). De plus, on sait également que la proportion d'ions H
+
 ou Na

+
 liés aux atomes 

d'oxygène terminaux, qui dépendent du pH et du rapport Si/Na, permet de déplacer les 

nombres d'ondes de cette vibration (Halasz et al., 2007). D'après la littérature, la bande large 

comprise entre 1200 et 900 cm
-1

 est difficile à interpréter: elle pourrait être attribuée soit à la 

silice adsorbée modérément polymérisée, soit à des monomères de silice libre adsorbés sous 

forme basique, i.e. SiO(OH)3
-
. De plus, l'adsorption des tétraèdres de silice à la surface, quelle 

que soit leur forme, déplace probablement les nombres d'onde de la vibration d'élongation Si-

O asymétrique. 

Pour de faibles concentrations en Na2SiO3 (5.10
-3

 mol.L
-1

), de petites quantités 

d'atomes de sodium (0,84 at.%) ainsi que d'atomes de silice (5,7 at.% par rapport à 3,0 at.% 

pour le CaF2 pur) ont été identifiés par XPS, indiquant l’adsorption de Na2SiO3 sur CaF2. 

L'énergie de liaison du Na (1s) est de 1071,9 eV, ce qui doit correspondre à des liaisons Na-O 

(Figure 56 : b). Par conséquent, les atomes de Na adsorbés sont devraient être principalement 
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liés à des tétraèdres de silice sous forme anionique. De plus, les énergies de liaison de F (1s) 

et de Ca (2p) ne sont pas affectées par l'adsorption de Na2SiO3 à faible concentration. (Figure 

56 : c and d), indiquant une physisorption de tétraèdres de silice sur la surface de CaF2. Le 

spectre Si (2p) présente deux composantes principales (Figure 56 : e), à 102.1 eV (1.2 at.%) et 

103.2 eV (4.5 at.%), pouvant être attribuées aux liaisons Si-O et Si-O-Si, respectivement 

(Barr, 1978; Carniato et al., 2007; Merlen et al., 1990). Le composant à basse énergie (102,1 

eV) pourrait être attribué à une liaison Si-O dans laquelle l’atome d’oxygène est soit 

partiellement chargé (Si-O
-
), soit stabilisé par un atome de sodium (Si-O-Na) ou par un atome 

de calcium (Si-O-Ca), comme Na et Ca présentent une électronégativité inférieure à celle du 

Si, induisant une énergie de liaison du Si (2p) plus faible (Pauling, 2000). De plus, le 

composant de haute énergie (103,2 eV) pourrait également être lié aux liaisons Si-O-H 

puisque H et Si présentent une électronégativité similaire (Pauling, 2000).  

Globalement, le spectre Si (2p) est difficile à interpréter car l'environnement chimique 

de l'atome d'oxygène (Si-O
-
, Si-O-H, Si-O-Na, Si-O-Ca, and Si-O-Si) affecte de manière 

significative les énergies de liaison de Si (2p). Le rapport F/Ca n’a pas été affecté par 

l’adsorption de Na2SiO3 à faible concentration, ce qui indique qu’il n’y a pas de modification 

chimique de la surface (Figure 56 : f). De plus, le rapport O/Si est de 3,61 et le rapport O/Na 

est de 24,35 (Figure 56 : f), ce qui correspond à une formule globale Si6.75O24.35NaH20.70, très 

proche de Si(OH)4. Par conséquent, on peut dire qu’à faible concentration de Na2SiO3, la 

silice est principalement sous forme monomère protonée, i.e. Si(OH)4. 
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Figure 56 : Adsorption de Na2SiO3 sur la surface de CaF2. a. Spectre infrarouge de CaF2 conditionné dans l’eau 

distillée (noir) et dans une solution de Na2SiO3 à 5.10
-2

 mol.L
-1

 (bleu). b. Spectres XPS haute résolution Na(1s) 

de CaF2 conditionné dans une solution de Na2SiO3 à 5.10
-3

 mol.L
-1

 (vert) et à 5.10
-2

 mol.L
-1

 (rouge), avec les 

énergies de liaisons typiques de Na-O et de Na-F (d’après (Briggs, 1981)). c. Spectres XPS haute résolution 

F(1s) de CaF2 conditionné dans l’eau distillée (noir), dans une solution de Na2SiO3 à 5.10
-3

 mol.L
-1

 (vert), et à 

5.10
-2

 mol.L
-1

 (rouge). d. Spectres XPS haute résolution Ca(2p) de CaF2 conditionné dans l’eau distillée (noir), 

dans une solution de Na2SiO3 à 5.10
-3

 mol.L
-1

 (vert), et à 5.10
-2

 mol.L
-1

 (rouge). e. Spectres XPS haute résolution 

Si(2p) de CaF2 conditionné dans une solution de Na2SiO3 à 5.10
-3

 mol.L
-1

 (vert) et à 5.10
-2

 mol.L
-1

 (rouge), avec 

les énergies de liaisons typiques de SiO2 et Si-O-X. f. Ratios F/Ca, O/Si et O/Na de CaF2 conditionné dans l’eau 

distillée (noir), dans une solution de Na2SiO3 à 5.10
-3

 mol.L
-1

 (orange), et à 5.10
-2

 mol.L
-1

 (rouge). 
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À haute concentration en Na2SiO3, le sodium (4,2 at.%) et le silicium (16,1% at.%) ont 

également été identifiés à la surface. Aucun changement significatif dans les énergies de 

liaison de Na (1s) et F (1s) n'a été observé par rapport à une faible concentration en Na2SiO3 

(Figure 56 : b et c). Cependant, les énergies de liaison Ca (2p3/2) et (2p1/2) ont été décalées 

respectivement de 348,2 eV et 351,8 eV pour CaF2 pur à 348,0 eV et 351,5 eV pour le cas 

présent (Figure 56 : d), ce qui indiquerait la formation de liaisons Ca-O.  Le spectre Si (2p) 

présente un composant unique à 103,2 eV (Figure 56 : e) qui a été attribué à des tétraèdres de 

silice polymérisés induisant une énergie de liaison proche de celle du quartz (Briggs, 1981). 

En outre, le rapport F/Ca a diminué de manière significative de 1,73 pour le CaF2 pur à 1,47 

pour le CaF2 conditionné avec une concentration élevée en Na2SiO3 (Figure 56 : f). Comme il 

n'y avait pas d'atomes de calcium dans l'eau déminéralisée, cette diminution est attribuée à un 

épuisement superficiel en atomes de fluor. Compte tenu de l’apparition de liaisons Ca-O 

évoquée précédemment, on peut émettre l’idée que des tétraèdres de silice substituent des 

atomes de fluor à la surface. Le rapport O/Si est de 2,45 (Figure 56 : f), ce qui indique 

l'adsorption de silice sous formes polymérisées sur CaF2. De plus, le rapport O/Na est de 9,30 

ce qui montre encore que les formes protonées dominent à la surface (Figure 56 : f). La 

formule globale est Si3.80O9.30NaH2.4, ce qui correspond à de la silice moyennement 

polymérisée sous des formes protonées et anioniques. 

Pour étudier l'adsorption de Na2SiO3 à différentes concentrations, quatre phénomènes 

différents ont été étudiés par des simulations AIMD: (1) l'adsorption de formes monomères 

protonées de silice, i.e. Si(OH)4; (2) l'adsorption de formes anioniques de silice, i.e. 

SiO(OH)3
-
; (3) l'augmentation de la couverture de surface avec des monomères protonés; (4) 

l'adsorption de formes polymérisées de silice, i.e. Si2O(OH)6. 

 

(1) Une molécule seule de Si(OH)4 s’adsorbe sous sa forme moléculaire avec 

ΔEads = -100,7 kJ.mol
-1

 incluant ΔEdisp = -46,4 kJ.mol
-1 

(Figure 57 :a, b), ce qui confirme 

la physisorption suggérée par l’XPS à de faibles concentrations en Na2SiO3 (Figure 57 :c). 

Trois atomes d'oxygène sont liés à trois atomes de calcium de surface avec des longueurs 

moyennes de liaison Ca-O de 2,65 Å, 2,78 Å et 2,65 Å (Figure 57 :b). Les atomes 

d'hydrogène des trois groupes –OH ont établi des liaisons H avec des atomes de fluor de 

surface dont les longueurs moyennes étaient toutes égales à 1,66 Å. 

(2) Pour l’adsorption de la forme SiO(OH)3
-
, un atome de sodium a été ajouté à la surface 

près de la molecule de SiO(OH)3
-
 pour garder la cellule électriquement neutre. Au cours 

de la simulation, l'atome d'oxygène non protoné a éjecté un atome de fluor de la surface 

pour établir trois liaisons O-Ca avec trois atomes de calcium de surface différents, en 

substituant un F
-
 dans la couche d'atomes de fluor supérieure (Figure 57 :d). L'atome de 
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fluor éjecté est ré-adsorbé sur un atome de calcium de surface et sur l'atome de sodium. 

Dans l'ensemble, la réaction suivante s'est produite: 

Surf-F + NaSiO(OH)3 = Surf-SiO(OH)3 + NaF                                             (5) 

Les distances moyennes entre l'oxygène non protoné et les trois atomes de calcium 

environnants sont de 2,54 Å. Un atome d’oxygène protoné a établi une liaison O-Ca et une 

liaison O-Na avec dO-Ca = 2,72 Å et dO-Na = 2,27 Å. L’énergie d’adsorption est égal à  

ΔEads = -196,5 kJ.mol
-1

 incluant ΔEdisp = -56,9 kJ.mol
-1

: la forme anionique du tétraèdre de 

silice, i.e. SiO(OH)3
-
, s’adsorbe avec une énergie nettement supérieure en valeur absolue par 

rapport à la forme Si(OH)4. 
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Figure 57 : a. Energies d’adsorption totales et moléculaires en fonction du taux de recouvrement surfacique en 

Si(OH)4 sur la surface nue de CaF2. b. Prise de vue de la surface (111) de CaF2 avec une molécule de Si(OH)4 

adsorbée après 50 ps de simulation en AIMD. c. Ratios F/Ca, O/Si et O/Na de CaF2 conditionné dans l’eau 

distillée (noir), dans une solution de Na2SiO3 à 5.10
-3

 mol.L
-1

 (orange), et à 5.10
-2

 mol.L
-1

 (rouge). d. Prise de 

vue de la surface (111) de CaF2 avec une molécule de NaSiO(OH)3 adsorbée après 50 ps de simulation en 

AIMD. e. Prise de vue de la surface (111) de CaF2 avec six molécules de Si(OH)4 (recouvrement de 100%) 

adsorbées après 50 ps de simulation en AIMD. f. Prise de vue de la surface (111) de CaF2 avec une molécule de 

Si2O(OH)6 adsorbée après 50 ps de simulation en AIMD. 
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(3) Pour évaluer l’influence de la concentration totale en silice totale dans la solution, la 

couverture de surface a été progressivement augmentée pour atteindre six molécules de 

Si(OH)4, soit 100% de couverture pour notre modèle (Figure 57 :a, e). De deux à cinq 

molécules, la configuration d'adsorption est à peu près similaire à celle d’une molécule de 

Si(OH)4, avec toutefois deux liaisons Ca-O établies au lieu de trois. Les molécules sont en 

interaction les unes avec les autres lors de leur co-adsorption, induisant une légère 

augmentation des énergies d’adsorption en valeur absolue, à partir de -100,7 kJ. 

mol
-1

.molecule
-1

 pour une molécule à -121,8 kJ.mol
-1

.molécule
-1

 pour cinq molécules 

(Figure 57 :a). Une fois ajoutée, la sixième molécule de Si(OH)4 réagit spontanément pour 

former SiO(OH)3
-
 en substituant un atome de fluor en surface (Figure 57 :e), ce dernier se 

recombinant avec le proton pour former du HF à la surface: 

Surf-F + 6 Si(OH)4 = Surf-SiO(OH)3 + HF + 5 Si(OH)4
 
                                  (6) 

Cette réaction conduit à une augmentation de la valeur absolue de l’énergie d’adsorption 

à -131,1 kJ.mol
-1

.molecule
-1

, en accord avec les résultats XPS qui montrent un épuisement 

en atomes de fluor et l'existence de liaisons Ca-O lorsque la concentration en Na2SiO3 est 

élevée (Figure 57 :c). 

(4) Si2O(OH)6 s’adsorbe sous sa forme moléculaire établissant quatre liaisons Ca-O entre 

quatre atomes d’oxygène terminaux (non liés) et quatre atomes de calcium de surface 

différents avec dO-Ca = 2,53 Å pour les trois liaisons et dO-Ca = 3,65 Å pour la dernière 

liaison (Figure 57 :f). De plus, comme pour le monomère Si(OH)4, les atomes d'hydrogène 

des groupes –OH établissent des liaisons hydrogène avec des atomes de fluor en surface 

(Figure 57 :b, f). Sur le plan énergétique, le dimère présente une énergie d’adsorption 

ΔEads = -165,1 kJ.mol
-1

 incluant ΔEdisp = -70,4 kJ.mol
-1

,
 
ce qui représente une énergie 

d'adsorption significativement inférieure en valeur absolue par rapport à deux monomères, 

quelle que soit leur forme acido-basique. 

 

c) Adsorption de Na2SiO3 sur la surface CaF2 carbonatée 

Le spectre DRIFTS de CaF2 traité avec 5.10
-2

 mol.L
-1

 de Na2CO3 et 5.10
-2

 mol.L
-1

 de 

Na2SiO3 est significativement différent du spectre de CaF2 conditionné avec chaque réactif 

seul (Figure 58 : a). Tout d’abord, les bandes à 2492 cm
-1

 et à 1775 cm
-1

, précédemment 

attribués à Na2CO3 ou CaCO3, ne sont plus présentes lorsque les deux réactifs sont utilisés 

ensemble. De plus, comparé au CaF2 conditionné avec du Na2CO3 uniquement, la bande à 

879 cm
-1

, attribuée à Na2CO3/CaCO3, est significativement plus faible alors que la bande 

située à 842 cm
-1

, attribuée à NaHCO3, exhibe une intensité plus élevée (Figure 58 :a). Cela 

indique une plus grande quantité de NaHCO3 adsorbée quand CaF2 est conditionné avec 

Na2CO3 + Na2SiO3.  
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Aussi, le CaF2 conditionné avec Na2CO3 seul montrait une bande à 1439 cm
-1

 et une 

autre à 1650 cm
-1

. Il se trouve que ces deux pics sont bien présents dans chacune des zones 

susmentionnées pour CaF2 conditionné avec Na2CO3 + Na2SiO3: deux bandes à 1732 et 

1667 cm
-1

 et deux autres bandes à 1470 et 1383 cm
-1

 ont été identifiées (Figure 58 : a), 

correspondant aux espèces carbonate et hydrogénocarbonate. De plus, la bande correspondant 

à la vibration d’élongation Si-O asymétrique est plus étroite et décalée vers un plus faible 

nombre d’onde, 1057 cm
-1

 avec un épaulement à 1023 cm
-1

 quand CaF2 est conditionnée avec 

Na2CO3 + Na2SiO3 (Figure 58 : a). D’après la littérature, cela pourrait être expliqué par la 

présence d’une plus grande quantité de forme SiO(OH)3
-
 plutôt que Si(OH)4 ou à une quantité 

plus faible de silice polymérisée sur la surface (Bass and Turner, 1997; Gaggiano et al., 2013; 

Jansson et al., 2015) Compte tenu des quantités plus élevées de NaHCO3, on peut penser 

qu’une ou les deux réactions suivantes se produisent à la surface: 

Si(OH)4 + CO3
2-

 = SiO(OH)3
-
 + HCO3

-
                                             (3) 

Si2O(OH)6 + CO3
2-

 + H2O = SiO(OH)3
-
 + Si(OH)4 + HCO3

-
                            (4) 

dans lesquelles l'ion CO3
2-

 fait partie de la couche de Na2CO3 ou CaCO3 formée sur la surface 

de CaF2. 
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Figure 58 : Adsorption de Na2SiO3 sur la surface de CaF2 carbonatée. a. Spectres infrarouges de CaF2 

conditionné dans l’eau distrillée (noir), dans une solution de Na2CO3 à 5.10
-2

 mol.L
-1

 (rouge), dans une solution 

de Na2SiO3 à 5.10
-2

 mol.L
-1

 (bleu), et dans une solution de Na2CO3 à 5.10
-2

 mol.L
-1

 Na2CO3 puis dans une 

solution de Na2SiO3 à 5.10
-2

 mol.L
-1

 (vert). b. Spectres XPS Na(1s) des 3 échantillons sus-décrits. c. Spectres 

XPS O(1s) de CaF2 conditionné dans une solution de Na2CO3 à 5.10
-2

 mol.L
-1

 (rouge) et dans une solution de 

Na2CO3 à 5.10
-2

 mol.L
-1

 puis dans une solution de Na2SiO3 à 5.10
-2

 mol.L
-1

 (vert). d. Spectres XPS Si(2p) de 

CaF2 conditionné dans une solution de Na2SiO3 à 5.10
-3

 mol.L
-1

 (bleu) et dans une solution de Na2CO3 à 5.10
-

3
 mol.L

-1
 puis dans une solution de Na2SiO3 à 5.10

-3
 mol.L

-1
 (vert). e. Surface (111) carbonatée de CaF2 avec une 

molécule de Si(OH)4 adsorbée montrant un échange de proton. f. Surface (111) carbonatée de CaF2 avec une 

molécule de NaSiO(OH)3 adsorbée. g. Surface (111) carbonatée de CaF2 avec une molécule 

 de Si2O(OH)6 adsorbée, montrant un échange de proton. 
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Des analyses XPS ont également été effectuées sur du CaF2 conditionné avec de 

faibles concentrations de réactifs, i.e. 5.10
-3

 mol.L
-1

 pour chacun, ou avec des concentrations 

élevées de réactifs, i.e. 5.10
-2

 mol.L
-1

. Pour les faibles concentrations de réactifs, des atomes 

de sodium ont été identifiés (5,0% at.%) avec des énergies de liaison de Na (1s) de 1071,3 eV, 

ce qui était nettement inférieur aux 1071,6 eV ou 1071,9 eV affichés pour CaF2 + Na2CO3 et 

CaF2 + Na2SiO3, respectivement (Figure 58 : b). Ce décalage pourrait être attribué à la 

formation de NaHCO3 à la surface car ce dernier présente une énergie de liaison du Na (1s) 

inférieure à celle de Na2CO3 (Briggs, 1981). De plus, le pic à 533,6 eV présent sur le spectre 

O (1s) pour CaF2 + Na2CO3 + Na2SiO3, qui était absent pour CaF2 + Na2CO3
 

et 

CaF2 + Na2SiO3, corresponds à NaHCO3 (Shchukarev and Korolkov, 2004). Le rapport O/Si 

est de 4,03, ce qui est légèrement supérieur à 3,61 trouvé pour Na2SiO3 seul à la même 

concentration, indiquant une possible dépolymérisation d'espèces de silice à la surface induite 

par la couche de carbonate. 

Lorsque les concentrations de réactifs ont été augmentées à 5.10
-2

 mol.L
-1

, les 

réactions chimiques de surface étaient très similaires à celles observées à de faibles 

concentrations de réactifs. Fait intéressant, le spectre Si (2p) présente deux composantes, à 

103,1 eV (5,6% at.) et 102,3 eV (4,6%.), tandis qu’un seul composant à 103,2 eV est identifié 

sur CaF2 + Na2SiO3 pour la même concentration (Figure 58 : d). Bien que l'interprétation des 

spectres de Si (2p) soit difficile, le composant à 103,1 eV était précédemment attribué à Si-O-

Si, c'est-à-dire à la silice polymérisée, tandis que le composant à 102,3 eV était attribué à Si-

O-Na, à savoir non une silice non polymérisée et déprotonée. 

Pour confirmer ces résultats, des simulations AIMD ont été effectuées sur une surface 

carbonatée. Une couche complète de Na2CO3 a été déposée sur la surface (111) de CaF2: une 

supercellule de natrite a été créée et totalement relaxée à 0 K avant de générer la surface 

(110), qui présente des propriétés cristallographiques très proches de la surface (111) de la 

fluorite. Le slab de natrite a ensuite été fixée sur le slab de fluorite (111) de sorte que les 

anions CO3
2-

 et les cations Na
+
 correspondent spatialement aux cations Ca

2+
 et aux anions F

-
, 

respectivement. Cette surface carbonatée a ensuite été utilisée pour l'adsorption de Na2SiO3 

sur une surface carbonatée à 300 K. En ce qui concerne la surface nue de CaF2, l'adsorption 

de trois espèces différentes a été étudiée: (1) le monomère protoné, i.e. Si(OH)4; (2) la forme 

basique du monomère, i.e. NaSiO(OH)3; (3) la forme protonée du dimère, i.e. Si2O(OH)6. 

La molécule Si(OH)4 placée sur la fluorite carbonatée s’adsorbé en surface établissant 

cinq liaisons Na-O avec deux liaisons Na-O formées par deux atomes d'oxygène différents et 

une liaison Na-O par le dernier atome d'oxygène (Figure 58 :e) avec des longueurs de liaison 

moyennes comprises entre 2,36 et 2,88 Å. Chaque atome d’hydrogène établit une liaison 

hydrogène avec un atome d’oxygène de la couche de Na2CO3. Par ailleurs, lors de la 

simulation, un proton se transfère parfois de la molécule Si(OH)4 à l’anion CO3
2-

 de la couche 

Na2CO3 de surface (Figure 58 : e). Après quelques picosecondes, il revient vers Si(OH)4, 
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indiquant que les deux configurations coexistent en surface avec une énergie similaire. Cette 

réaction à la surface est en bon accord avec la formation de NaHCO3 précédemment 

démontrée par DRIFTS et XPS (Figure 58 : a, b, c, d). En fin de compte, Si(OH)4 s’adsorbe 

sur la surface carbonatée avec ΔEads = -180,8 kJ.mol
-1

 incluant ΔEdisp = -45,0 kJ.mol
-1

 

comparativement à  ΔEads = -100,8 kJ.mol
-1

 incluant ΔEdisp = -46,4 kJ.mol
-1

 sur la surface nue. 

La molécule NaSiO(OH)3 placée sur la surface (111) carbonatée de la fluorite 

s’adsorbe avec l'atome d'oxygène déprotoné établissant quatre liaisons Na-O avec des 

longueurs de liaison moyennes comprises entre 2,34 et 2,70 Å (Figure 58 : f). De plus, chaque 

atome d'oxygène protoné établit une liaison Na-O avec la couche de Na2CO3 avec des 

longueurs de liaison similaires. Les atomes d'hydrogène forment des liaisons hydrogène avec 

des atomes d'oxygène de surface, tandis que l'atome de sodium est également adsorbé sur la 

couche de Na2CO3. Du point de vue énergétique, la molécule de NaSiO(OH)3 s’adsorbe avec 

ΔEads = -329,1 kJ.mol
-1

 incluant ΔEdisp = -73,7 kJ.mol
-1

, ce qui est nettement plus favorisée 

que pour la surface nue. 

La molécule Si2O(OH)6 fixée sur la surface carbonée s’adsorbe avec trois liaisons 

hydrogène et via deux atomes d’oxygène établissant chacun deux liaisons Na-O avec des 

longueurs de liaison moyennes comprises entre 2,30 et 2,80 Å (Figure 58 : g). Aussi, un 

proton a été transféré durablement de Si2O(OH)6 à l’anion CO3
2-

 de surface, formant des 

espèces Si2O2(OH)5
-
 (Figure 58 : g). Au cours de la simulation, un deuxième proton se 

transfère épisodiquement entre la molécule adsorbée et la surface, formant ainsi une molécule 

Si2O3(OH)4
2-

. Au final, ce dimère s’adsorbe avec ΔEads = -261,6 kJ.mol
-1

 incluant 

ΔEdisp = -87,9 kJ.mol
-1

, ce qui représente une énergie d'adsorption significativement plus 

élevée en valeurs absolue par rapport à la surface nue. 

Les résultats XPS et DRIFTS ont montré que le traitement préalable avec Na2CO3 

pouvait induire une dépolymérisation de la silice sur la surface. Par conséquent, une molécule 

de Si2O(OH)6 a été déposée sur des surfaces nues et carbonatées avec une molécule de H2O, 

ce qui est obligatoire pour permettre la réaction de dépolymérisation. Cependant, cette 

réaction n'a pas été observée spontanément. Globalement, sur la base des résultats précédents, 

les conclusions suivantes pourraient être tirées à pH 10: 

(1) Le conditionnement avec Na2CO3 induit la formation d'une couche de carbonate à 

la surface de CaF2. 

(2) Na2SiO3 s’adsorbe sur la surface de CaF2 sous les formes Si(OH)4 et SiO(OH)3
-
, 

avec une quantité significative de formes polymérisées de silice aux concentrations étudiées. 

(3) Les ions CO3
2-

 compris dans la couche de carbonate de surface acceptent un proton 

de la silice: du NaHCO3 est ainsi formé tandis que des formes de silice déprotonées et/ou 

dépolymérisées deviennent dominantes à la surface. Les formes de silice déprotonées sont 
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mieux adsorbées que les formes protonées, ce qui pourrait expliquer les effets synergiques 

observés entre les deux réactifs. 

 

5.4.4. Discussion 

En considérant les résultats expérimentaux et théoriques, nous avons démontré que la 

couche de Na2CO3 formée à la surface induisait un échange de protons entre les molécules de 

silice et la surface carbonatée, même à faible couverture (1 molécule, soit 16,7% de 

couverture). Cet échange de protons se produit pour les formes acides du monomère 

[Si(OH)4], du dimère [Si2O(OH)6], et par conséquent, probablement pour tous les n-mères. Il 

en résulte la formation de formes basiques, c’est-à-dire anioniques, de ces molécules, qui 

s’absorbaient avec des énergies d’adsorption significativement supérieures à celles de leurs 

formes acides (Tableau 12). 

  

Tableau 12 : Récapitulatif des énergies d'adsorption et des réactions de surface en fonction de la couverture de 

surface et de la carbonatation de surface. 

Molécule Nombre Surface 
ΔEads (kJ.mol

-1
. 

molecule
-1

) 

ΔEdisp(kJ.mol
-1

. 

molecule
-1

) 
Commentaires 

Si(OH)4 1 Nue -100,7 -46,4 - 

Si(OH)4 6 Nue -131,1 -49,4 
Formation de HF par substitution 

d’un F
-
 de surface par SiO(OH)3

-
 

NaSiO(OH)3 1 Nue -196,5 -56,9 
Formation de NaF par substitution 

d’un F
-
 de surface par SiO(OH)3

- 

Si2O(OH)6 1 Nue -165,1 -70,4 - 

Si(OH)4 1 Carbonatée -180,8 -45,0 
Formation partielle de SiO(OH)3

-
 par 

échange de proton avec la surface 

NaSiO(OH)3 1 Carbonatée -329,1 -73,7 - 

Si2O(OH)6 1 Carbonatée -261,6 -87,9 

Formation de Si2O(OH)5
-
 et 

formation partielle de Si2O(OH)4
2-

 

par échange de proton avec la 

surface 

 

Cet échange de protons a été observé pour une surface nue uniquement pour une 

couverture de surface élevée (6 molécules, soit une couverture de 100%). Ces résultats 

expliquent les effets synergiques positifs sur la dépression des minéraux de la gangue 

observée lors de l’utilisation combinée des réactifs: la carbonatation préalable de la surface 
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permet de former les espèces anioniques des molécules de silice par une réaction acido-

basique de surface. Cela induit une chimisorption de ces molécules sur la surface pour une 

faible couverture alors qu'une grande couverture est nécessaire pour observer le même 

phénomène sur une surface nue. L'augmentation du pH de la solution amènerait également à 

observer le même phénomène en augmentant la quantité d’espèces silices anioniques en 

solution. Cependant, cela pourrait entraîner également une hydroxylation des cations de 

surface, ce qui empêcherait l'adsorption du collecteur sur toutes les surfaces, y compris sur la 

surface du minéral cible. 

 

5.4.5. Conclusion sur les effets synergiques 

Dans cette section nous avons utilisé une combinaison de méthodes de spectroscopie 

de surface (DRIFTS et XPS) et de simulations de dynamique moléculaire ab initio (AIMD) 

pour mieux comprendre les mécanismes d'adsorption de Na2SiO3 sur la fluorite, qui 

représente un archétype des minéraux de type sels. En particulier, les effets synergiques 

observés lorsque Na2SiO3 est utilisé en association avec Na2CO3 dans le processus de 

flottation ont été étudiés.  

Les résultats expérimentaux et théoriques ont démontré que le Na2CO3 s’adsorbe avec 

une forte affinité sur la fluorite et forme une couche de carbonate à la surface. Ils ont 

également prouvé que Si(OH)4, la forme la plus stable de Na2SiO3 dans des solutions 

aqueuses diluées à pH < 9,4, se physisorbe avec ΔEads = -100,7 kJ.mol
-1

 tandis que SiO(OH)3
-
, 

stable pour pH > 9,4, se chimisorbe sur la surface en substituant un atome de fluor, avec 

ΔEads = -196,5 kJ.mol
-1

. Le dimère Si2O(OH)6, représentant des formes polymérisées stables 

pour des concentrations de silice plus élevées, se physisorbe avec ΔEads = -165,1 kJ.mol
-1

, 

énergie d’adsorption qui est nettement inférieure à celle de deux monomères. En outre, à 

faible concentration en Na2SiO3, la silice est principalement physisorbée sous une forme 

monomère protonée, Si(OH)4, tandis qu’à une concentration supérieure, des quantités 

importantes de formes polymérisées et déprotonées sont identifiées. 

La carbonatation de surface, induite par l'addition préalable de Na2CO3, conduit à une 

réaction acido-basique de surface entraînant une dépolymérisation de la silice sur la surface, 

et plus précisément la formation des formes basiques des monomères et des dimères, c'est-à-

dire SiO(OH)3
-
, Si2O2(OH)5

-
, et Si2O3(OH)4

2-
. Leur adsorption est fortement favorisée par 

rapport aux formes acides, ce qui explique les effets synergiques observés lorsque Na2SiO3 est 

utilisé après Na2CO3. La formation d’espèces anioniques sur une surface nue nécessite soit 

une couverture élevée en silice, soit un pH élevé en solution. Par conséquent, à pH modéré, 

une quantité plus faible de Na2SiO3 est nécessaire lorsque la surface est carbonatée pour 

produire le même effet, ce qui explique les effets synergiques puissants mis en évidence 

lorsque Na2SiO3 est utilisé en association avec Na2CO3. De plus, la déprotonation en solution 
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par une augmentation du pH conduirait à une hydroxylation de toutes les surfaces, puis à une 

dépression globale de tous les minéraux, y compris le minéral cible. Ces travaux ont permis 

de mieux comprendre l’effet déprimant de la combinaison de Na2SiO3 et de Na2CO3 et 

pourraient conduire à une réduction des quantités de Na2SiO3 utilisées dans le monde entier 

dans l’industrie de la flottation en utilisant du Na2CO3 au lieu de NaOH pour contrôler le pH. 

Ce travail est actuellement en évaluation par des rapporteurs en vue d’une publication dans le 

journal Chemical Science. 

 

5.5. Conclusion 

Le processus de flottation consiste en l'adsorption de divers réactifs, organiques ou 

minéraux, à l'interface liquide / solide, l'objectif étant de rendre sélectivement le ou les 

minéraux cibles hydrophobes afin de le récupérer dans la mousse. Les collecteurs, qui 

contiennent un groupe polaire et une chaîne aliphatique non polaire, peuvent être adaptés en 

termes de longueur de chaîne, d'insaturation et de ramification, ainsi que de groupe polaire 

fonctionnalisé. De plus, tous les réactifs peuvent être combinés pour améliorer les 

performances de flottation (sélectivité ou récupération du ou des minéraux cibles). Toutes ces 

optimisations sont difficiles à étudier par des méthodes expérimentales et la modélisation 

moléculaire est un outil puissant pour mieux comprendre les mécanismes d’adsorption des 

réactifs de flottation à la surface des minéraux. Deux méthodes principales sont largement 

utilisées, les simulations basées sur les champs de force (CMD) et les simulations ab initio 

(DFT), avec des différences significatives en termes de précision, de phénomènes pris en 

compte, de coûts de calcul, de tailles de système et de temps de simulation. Il convient 

d’adapter la méthode atomistique au système de flottation, principalement au collecteur. Ces 

techniques théoriques peuvent être utilisées comme méthodes prédictives pour améliorer les 

performances de flottation, ce qui nécessite toutefois de caractériser au mieux l'état 

d'hydratation, l'adsorption des déprimants et l'adsorption du collecteur. L'utilisation de la 

modélisation moléculaire en flottation est en forte augmentation et constituera à l'avenir un 

outil crucial pour atteindre les performances de flottation requises pour le traitement des 

minerais complexes à grains fins de faible teneur par des calculs prédictifs. 

 

5.6. Perspectives 

La compréhension des mécanismes d’adsorption moléculaires des réactifs de type 

acide carboxylique sur les surfaces minérales permettrait d’améliorer la sélectivité de leur 

séparation par flottation. Ces objectifs permettront, à terme, de répondre à la problématique 

majeure de mes activités actuelles, qui réside dans la séparation entre la fluorite (CaF2) et la 

scheelite (CaWO4) par flottation, en vue de la récupération du tungstène. 
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L’hydratation des deux surfaces de scheelite (001) et (112) indiquées dans la littérature 

comme étant les plus stables thermodynamiquement, devra être étudié selon la méthodologie 

développée pour la fluorite, à T = 0 K et à  300 K. Des résultats expérimentaux sont en cours 

de production pour obtenir les enthalpies d’adsorption de l’eau sur la scheelite en fonction de 

la couverture de la surface en eau. L’adsorption d’acides gras sur les deux surfaces hydratées 

de scheelite devra être aussi étudié, afin que d’ici un an nous obtenions les premiers résultats 

sur les effets synergiques des collecteurs et proposer une voie efficace pour séparer la fluorite 

de la scheelite. 

Des études expérimentales (isothermes d’adsorption, spectroscopie infrarouge, XPS) 

sont en cours afin de confronter les modèles développés ici. La compréhension des 

mécanismes d’adsorption est fondamentale afin d’influencer la sélectivité de l’adsorption des 

acides gras entre plusieurs minéraux. De plus, ces travaux permettront de valider certaines 

hypothèses posées depuis plus de 40 ans dans le monde de la flottation qui n’ont jamais 

encore été vérifiées. 
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5. Perspectives 

 

A l’heure actuelle, la modélisation de l’adsorption de molécules aux interfaces 

liquide/solide ou air/solide est une étape fondamentale dans la compréhension des 

mécanismes moléculaires qui régissent des phénomènes macroscopiques étudiés de manière 

empirique depuis longtemps. L’objectif global des équipes de recherche est de modéliser le 

comportement des différents acteurs aux interfaces et de confronter les résultats théoriques 

obtenus à des données expérimentales solides. Nous avons vu dans ce mémoire ce que la 

modélisation ab initio pouvait apporter comme informations et pistes d’améliorations dans 

des divers procédés catalytiques ou de séparation. Les perspectives pour les applications 

étudiées dans ce mémoire ont été déjà été tracées dans chaque chapitre. Ici je présenterai donc 

quelques perspectives d’ordre méthodologique concernant l’adsorption en général.  

En effet, les calculs DFT effectués jusqu’à maintenant montrent quelques limites, à la 

fois sur le choix des structures de zéolithes, sur le nombre de molécules considérées ou sur les 

méthodes utilisées. Modéliser l’adsorption d’une molécule isolée dans un matériau poreux 

permet déjà de comparer la prédiction théorique avec une chaleur isostérique d’adsorption 

expérimentale extrapolée à couverture nulle, mais on reste encore très loin de l’évaluation des 

performances en adsorption pour un flux de gaz réel où la porosité sera remplie totalement. 

 

5.1. Distribution des atomes d’aluminium et des cations dans les 

charpentes zéolithiques 

En considérant les modèles structuraux de zéolithe utilisées en industrie comme la 

ZSM-5, nous nous sommes aperçus du grand nombre de sites de Bronsted non équivalents, au 

nombre de 48, car la ZSM-5 contient 12 atomes d’Al non équivalents, et sur chacun le proton 

peut être localisé sur un des quatre atomes d’oxygènes voisins. De plus, la caractérisation 

fiable de l'acidité intrinsèque de la zéolithe est essentielle à la compréhension de la catalyse 

acide et de la mise en relation des acides de Brønsted solides avec leur activité et leur 

sélectivité. 

J’ai donc entrepris une collaboration avec un groupe expérimental allemand 

(Wolfgang Schmidt) pour localiser plus précisément l’emplacement des sites actifs dans les 

conditions de catalyse (température autour de 300°C minimum). Ils ont réalisé une étude 

spectroscopique infrarouge avec échange partiel isotopique de deutérium d'une série de 15 

matériaux aluminosilicates acides différents, y compris des zéolithes ZSM-5 avec très peu de 

défauts. La spectroscopie infrarouge à température variable (VTIR) a permis d’estimer 
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l’énergie d’activation pour la diffusion du proton. Deux mécanismes de transfert de protons 

différents ont été distingués pour deux plages de température différentes. Les zéolithes riches 

en Si présentent des performances intéressantes pour le transfert de protons (Eact. <40 kJ.mol-

1) à des températures supérieures à 150 ° C (423 K).  

En outre, un décalage bathochromique linéaire de la fréquence d'étirement du Si (OD) 

est observé. On peut supposer que ce décalage vers le rouge est lié à la force de liaison 

intrinsèque O (H / D). Cette observation a permis d'extrapoler et d'estimer les valeurs de ν (O-

D) @ 0 K, qui ont pu être attribués à des emplacements cristallographiques distincts par le 

biais de nos calculs DFT (Figure 59). 

 

Figure 59 : Schéma des charpentes de : A) et B) ZSM-5 riche en Al (Si/Al=13). et C) et D) ZSM-5 riche en Si 

(Si/Al = 30, 45 et 100) avec les positions en boule de la plus grande probabilité d'emplacement de cations H / D  

dans des conditions catalytiquement pertinentes (T > 423 K). 

 

La méthode ainsi developpée a permis de déterminer les positions occupées par les 

protons dans les zéolithes ZSM-5 dans des conditions catalytiques pertinentes (T> 423 K), ce 

qui n'a jamais été atteint par une autre technique. Ce travail a été publié dans JACS (Losch et 

al., 2018). Notre méthode est actuellement étendue à d’autres structures zéolithes (BEA, 

MOR, FAU). Cela permettra d’effectuer des criblages cationiques bien plus rapidement pour 

des charpentes zéolithiques présentant un grand nombre de sites T non équivalents comme la 

MFI, la BEA, la MOR ou la FER. 
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5.2. Prédiction accrue des enthalpies d’adsorption à température finie 

La méthode classique pour déterminer les enthalpies d’adsorption à une température 

finie à partir de calculs DFT statiques consiste à ajouter un terme de correction thermique à 

l’énergie de l’état fondamental calculé à 0K, comme nous l’avons vu dans la section 3.3.2 

page 43. Ce traitement est basé sur le calcul des contributions vibrationnelles, rotationnelles et 

de translation à la fonction de partition en utilisant des modèles physiques simples. Par 

exemple, l'approximation harmonique est utilisée pour les contributions vibrationnelles 

(Chebbi et al., 2017; Bart A De Moor et al., 2011), qui peuvent être corrigées dans une 

certaine mesure pour un effet d'anharmonicité (Piccini et al., 2015), bien que la complexité du 

schéma de simulation augmente considérablement. Un des principaux inconvénients de cette 

approche est qu’à température finie, l’état fondamental ne représente pas nécessairement un 

ensemble statistique assez complet de l’état thermodynamique donné. En particulier, la 

localisation de l'adsorbat évolue et peut atteindre des positions très éloignées du site 

d'adsorption initial déterminé à 0 K (Figure 60). 

 

Figure 60 : Probabilité de distribution de la distance entre un proton et l’atome de carbone le plus proche d’une 

molécule de propane dans unz zéolithe chabazite protonée calculée par AIMD pour trois températures. Adaptée 

de la référence (Bučko et al., 2011).  

 

Une approche plus élégante est donc de recourir à la dynamique moléculaire ab initio 

(AIMD) permettant d’avoir accès directement à l’énergie interne du système, et donc à son 

enthalpie.  Comme les trajectoires complètes AIMD ne peuvent être obtenues en utilisant une 

approche telle que MBD (méthode corrective pour les forces de van der Waals multi-corps 

(Bučko et al., 2016) ou RPA (Kaoui and Rocca, 2016) en raison du coût numérique, une 

approche hybride originale combinant des simulations AIMD effectuées au niveau PBE + D2 

relativement peu couteux avec des calculs statiques au niveau de théorie MBD ou RPA est en 

train d’être développée pour atteindre une précision sans précédent dans la détermination des 
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enthalpies d'adsorption des molécules gazeuses dans les tamis moléculaires. Dario Rocca, 

Sébastien Lebègue et Tomas Bucko sont impliqués dans ce projet. 

L'idée principale est d'extraire de la trajectoire AIMD complète obtenue avec PBE + 

D2 un certain nombre de configurations représentatives (entre 10 et 50) capables de 

reconstruire le profil énergétique obtenu par l'ensemble de la trajectoire, puis d'effectuer des 

calculs à un niveau de théorie plus sophistiqué sur un nombre limité de configurations. Par ce 

moyen, nous pouvons obtenir un profil d’énergie réaliste à partir de calculs MBD ou RPA, ce 

qui est impossible autrement avec l’AIMD seule avec les mêmes méthodes. Nous réduirons le 

coût de ces calculs en utilisant des algorithmes inspirés de l'intelligence artificielle, de type 

machine learning. Ainsi, à partir d'une dynamique moléculaire basée sur une approximation 

numériquement peu coûteuse, un modèle de régression de machine learning sera formé sur un 

petit nombre de configurations indépendantes afin de prédire les énergies à un niveau 

théorique plus élevé. Ce modèle sera ensuite couplé à la théorie de la perturbation (Rocca et 

al., 2019) pour calculer des moyennes d'ensemble très précises. 

 

Une fois cette méthodologie hybride développée, les enthalpies d’adsorption seront 

calculées pour différentes molécules (alcanes, CO2…) dans des modèles de zéolithes 

sélectionnés selon la disponibilité de données de références. Nous ciblons des systèmes avec 

des cellules unitaires de 288 atomes (ZSM-5 par exemple) avec la méthode MBD (Gould et 

al., 2016) et de 72 atomes avec la RPA plus exigeante en termes de calcul. Bien que de 

nombreux calculs pour des cellules de 72 atomes semblent être hors d'atteinte pour RPA, je 

profiterai ici de l'expertise de Dario Rocca (membre de mon équipe de recherche) qui a 

développé au cours de la dernière année une méthode numérique (Kaoui and Rocca, 2016) qui 

évite la sommation des états de conduction (le principal goulot d'étranglement de la RPA) , ce  

qui permettrait de réaliser de tels calculs RPA. Les enthalpies d'adsorption obtenues seront 

comparées aux données expérimentales disponibles dans la littérature. J’espère aussi que des 

expériences spécifiques (calorimétrie et IR / TGA) pourront être réalisées au LCS de Caen 

pour des nanocristaux parfaitement cristallisés (Arnaud Travert, Svetlana Mintova, Valentin 

Valtchev). 

 

Ainsi, une méthodologie de calcul fiable et efficace sera développée pour prédire 

avec une précision chimique les enthalpies d'adsorption de molécules dans des 

matériaux nanoporeux ou en interaction avec des surfaces. Cela permettra le criblage in 

silico de structures poreuses (principalement des zéolithes, mais les Metal Organic 

Framework ou des silices amorphes pourront également être considérés) pour des applications 

liées au piégeage de molécules polluantes (oxydes d'azote, oxydes de soufre, produits 

radioactifs…) en présence d'autres molécules (par exemple de l'eau) qui peuvent perturber le 
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phénomène d’adsorption, ou des problèmes de séparation pour la production d'énergie 

(éthylène / éthane ou propène / propane). 

 

5.3. Co-adsorption 

Concernant l’évaluation des effets inhibiteurs à l’adsorption, nous avons jusqu’à 

maintenant utilisé une approche DFT statique qui présente plusieurs inconvénients : nous 

n’avons pas la géométrie de l’adsorbat à température donnée (calcul DFT à 0K), la mobilité 

du cation induite par l’adsorption est mal évaluée, et les phénomènes de co-adsorption sont 

difficilement appréhendables. Le recours à la dynamique moléculaire ab initio (AIMD) 

apparaît nécessaire pour étudier ces aspects et traiter de nouvelles problématiques comme la 

co-adsorption (simulation avec plusieurs molécules en même temps).  

Afin de modéliser des isothermes d’adsorption expérimentales et de déterminer les 

capacités d’adsorption des matériaux poreux, la technique de modélisation de choix est la 

simulation Monte Carlo dans l’ensemble Grand Canonique (GCMC), qui est très 

complémentaire des calculs DFT pour étudier les phénomènes d’adsorption (Khalil et al., 

2018). Cela se fera en collaboration avec Guillaume Maurin (Université de Montpellier). A 

l’issue des simulations GCMC, des simulations NVT en dynamique classique ou ab initio 

pourront être menées sur des corps purs ou des mélanges à remplissage totale de la porosité 

afin d’appréhender les phénomènes de compétition à l’adsorption au plus près des conditions 

réelles. De plus, les approches DFT sont bien adaptées quand la séparation est basée sur la 

thermodynamique. En revanche, si la séparation est basée sur la cinétique, des simulations à 

plus large échelle sont nécessaires et se font en dynamique classique.  

 

J’espère fortement développer l’ensemble de ces approches dans un futur proche afin 

d’améliorer la conception par modélisation de matériaux et d’appréhender une plus grande 

variété d’applications.  
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Annexe A : Curriculum Vitae 

Michaël BADAWI 

38 ans, né le 15 Avril 1981 à Chalons en Champagne (51), Français 

Marié, 3 enfants 

Adresse : 3 impasse du Maine 57500 Saint-Avold 

Téléphone laboratoire : 03 72 74 98 67 

Email : michael.badawi@univ-lorraine.fr 
 

SITUATION ACTUELLE 

 

Depuis le 1
er
 septembre 2011 

Maître de Conférences, titularisé le 1
er
 septembre 2012, 

Affecté à l’IUT de Moselle-Est, département de chimie (Saint-Avold), Université de Lorraine.  

Laboratoire d’accueil :  

- depuis le 1
er
 janvier 2018, Laboratoire Physique et Chimie Théoriques LPCT UMR 7019 CNRS-

Université de Lorraine (Nancy) 

- De 2011 à 2017 : Laboratoire de Chimie et Physique – Approches Multi-échelles des Milieux 

Complexes, LCP-A2MC, EA4632 (Metz) 
 

FORMATION ET TITRES 

 

2016-2017  Formation à la dynamique moléculaire ab initio (avec et sans contraintes) (4 semaines 

sur 2 séjours) par Pr. Tomas Bucko, Université de Comenius, Bratislava 

2009   Qualification Maître de Conférences dans les sections 31 et 32 du Conseil National 

des Universités 

 

Université de Poitiers, Faculté des Sciences : 
2008 Thèse de Doctorat (allocataire de recherche)  

"Préservation de l’indice d’octane des essences- Etude des facteurs influençant l’hydrogénation des 

oléfines sur catalyseurs d’hydrotraitement" 

soutenue le 25 Janvier 2008 avec mention très honorable, Laboratoire de Catalyse en Chimie 

Organique (LACCO) UMR CNRS 6503, Université de Poitiers. 

2004 DEA Chimie Appliquée, Catalyse et Environnement          mention B – major de promotion 

2003 Maîtrise de Sciences Physiques                                      mention AB 

2002  Licence de Sciences Physiques                                     mention AB 

1999  Baccalauréat série S                                                 mention AB 
 

PRIX ET DISTINCTIONS 

 

- Bénéficiaire de la PEDR depuis octobre 2017 

- Best Reviewer Award, Conférence Springer 1
st
 Euro-Mediterranean Conference for 

Environmental Integration EMCEI (500 participants), November 22-25, 2017, Sousse, Tunisie 

- Co-directeur de thèse de Mouheb Chebbi, prix de la meilleure thèse en Lorraine attribuée par 

l’Académie Nationale de Metz en novembre 2017. Piégeage d’espèces iodées volatiles sur des 

adsorbants poreux de type zéolithique dans le contexte d’un accident nucléaire grave 

- Prix du 2e meilleur poster à un congrès international (100 participants) en 2015 
M. Badawi, J. Angyan, J.-F Paul, Adsorption of hydrocarbons over monovalent cations incorporated into 

ZSM-5 zeolite for automative depollution: a periodic DFT study, 6
th
 International Symposium on 

Microporous and Advanced Materials, Sunset Black Sea, Burgas, Bulgaria, September 2015 
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DOMAINES DE COMPETENCES 

Chimie et physique théorique  

 Calculs DFT  périodiques (surface, code VASP) et moléculaires  (Gaussian) 

 Dynamique moléculaire classique (LAMMPS), dynamique moléculaire ab initio (VASP) 

 Calcul de paramètres structuraux et de fréquences de vibration, support à la spectroscopie 

expérimentale 

 Détermination des mécanismes réactionnels et des barrières d’activation (phase gaz, phase aqueuse 

explicite et phase adsorbée) 

 Modélisation de surfaces catalytiques (sulfures de molybdène, silices, métaux) et de matériaux 

poreux (zéolithes) 

 Prise en compte des forces de dispersion dans les calculs DFT 

 Détermination de grandeurs thermodynamiques (enthalpie, entropie, capacité calorifique)  

 Prise en compte de P et T dans les calculs DFT (post-traitement statistique). 

 Calculs de propriétés électroniques (DOS et bandes) et de propriétés mécaniques 

Informatique, développements et maintenance technologiques : 

 Maintenance de réseau informatique Maîtrise du pack MS Office, des outils bibliographiques 

(Endnote, Zotero), des environnements Windows et Linux (Shell), des codes de calcul Gaussian, 

VASP, LAMMPS.  

 Ecriture de scripts en bash et python   

 Gestion du cluster de mon groupe (500 cœurs de calculs) : installation des compilateurs, librairies et 

codes de calculs, gestionnaire de queue (pbs)   

 Installation et maintenance de stations d’acquisition de données chromatographiques (Varian Star) 

pour de l’analyse en ligne 

Catalyse hétérogène et adsorption: 

 Synthèse de catalyseurs : imprégnation à sec, sol-gel 

 Techniques de caractérisations : analyse élémentaire, mesure de surface spécifique avec la méthode 

BET, Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG), Chromatographie Liquide Haute Performance 

(CLHP), Spectrométrie de Masse, Spectroscopies UV-Visible, DRX 

 Connaissance des techniques XPS et Raman 

 Suivi par spectroscopie Infra-Rouge de l’adsorption de molécules sondes sur des catalyseurs 

sulfures et des zéolithes. Etude de la désactivation.  

 Mise au point et gestion de tests catalytiques sur micropilote sous pressions atmosphérique et 

moyenne (20 et 40 bar) 

 Cinétique des réactions en catalyse hétérogène 

 Courbes de perçée phase gaz et isothermes d’adsorption phase liquide  

Encadrement : 

 Expérience dans l’enseignement supérieur (3 ans de Monitorat, 2 ans d’ATER, 7 ans MCF) 

 Encadrement réalisé : 1 postdoc (18 mois), 2 thèses soutenues, 3 stages M2, 2 stages M1, 1 stage 

DUT. 1 thèse en cours. 

Communication : 

 Anglais courant,  rédaction de publications et de rapports d’activités 

 Nombreuses collaborations internationales, présentations orales en français et en anglais 
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EXPERIENCES PROFESSIONNELLES EN RECHERCHE  

 

2010-2011 Ingénieur de recherche postdoctorant à l’Institut de Radioprotection et de Sûreté 

Nucléaire (IRSN), Laboratoire d’Etude du corium et du Transfert des Radioéléments (LETR), Centre 

CEA de Cadarache, sous la direction de Laurent Cantrel, expert IRSN 

Détermination par chimie théorique de données thermocinétiques de produits de fission (à base de Cs, 

Mo et I) pour des applications en prévention des accidents nucléaires 

 

2009-2010 Attaché Temporaire d’Enseignement et de Recherche (ATER) au Laboratoire de 

Catalyse en Chimie Organique de Poitiers (LACCO), équipe Zéolithes, sous la direction de Patrick 

Magnoux, Directeur de Recherches CNRS. 

Sujets de recherche : 

1) Impact de composés oxygénés issus de la biomasse sur l’activité des catalyseurs de craquage 

catalytique (FCC) 

2) Adsorption de Composés Organiques Volatils (COV) sur solides microporeux 

 

2008-2009 Postdoctorant à l’Unité de Catalyse et de Chimie du Solide (UCCS), Lille : ANR 

ECOHDOC - Recherche de nouveaux carburants propres issus de la biomasse, sous la direction de 

Jean-François Paul, Professeur. 

Sujet de recherche : Etude des mécanismes d’hydrodésoxygénation de composés oxygénés modèles sur 

les phases CoMoS et MoS2 

 

2007-2008 ATER à l’UCCS, Lille : ANR ECOHDOC, sous la direction de Jean-François Paul. 

Sujet de recherche : Etude DFT de la stabilité de la phase MoS2 dans les conditions 

d’hydrodésoxygénation des huiles issues de la pyrolyse de la biomasse 

 

2004-2007 Doctorant au Laboratoire de Catalyse en Chimie Organique de Poitiers (LACCO), 

équipe Fluorations et Hydrotraitements, sous la direction du  Dr Laurence Vivier, du DR Daniel 

Duprez et du Pr Guy Pérot. 

Titre de la thèse : Préservation de l’indice d’octane des essences – Facteurs influençant la 

transformation des oléfines sur catalyseurs d’hydrotraitement. 

 

2004 Stage de DEA, LACCO, groupe Fluorations et Hydrotraitements, sous la direction du Dr 

Laurence Vivier et du Pr Guy Pérot : Influence de la structure de l’oléfine sur sa réactivité en 

hydrogénation sur catalyseurs d’hydrotraitement.  

 

2003 Stage de Maîtrise, LACCO, groupe de Chimie Théorique : Etude théorique d’une chloration 

d’une molécule organique : mise en évidence de l’effet de solvant.  

Ce travail a été réalisé sous la direction du Dr Christian Bachmann et du Pr Michel Pélissier. 
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Activités d’enseignement  

Avant mon recrutement : 

 

2004-2007 Moniteur de chimie à l’Université de Poitiers  

- Cours-TD de chimie analytique en L2 avec rédaction du document de cours et sujet d’examens 

- TD de chimie générale en L1  

- TP de chimie théorique en L3, chimie organique et analytique (L3 IUP), chimie industrielle (L2), 

chimie minérale (L2), chimie générale (L1) 

- coordination d’un projet sur la pile à combustible avec le Lycée Pilote Innovant du Futuroscope / 

Faculté de Sciences de Poitiers 

 

2007-2008 ATER à l’Université des Sciences et Technologie de Lille (Lille 1) 

-  Cours de cinétique (théorie de l’état de transition) et chimie des solutions pour la préparation à 

l’agrégation interne de sciences physiques, avec rédaction du document de cours  

-  TP de chimie générale en L1, TP de thermodynamique des solutions en L3 

 

2009-2010 ATER à l’Université de Poitiers 

- Elaboration de TP de chimie théorique appliquée à la catalyse hétérogène niveau M2 recherche : 

Modélisation de clusters (Gaussian), modes d’adsorption du CO sur des surfaces de Pd (100) et (111) 

(VASP). 

- 3e année Licence pro : Elaboration des cours, TD et TP de chimie analytique : chromatographies 

liquide et gaz (HPLC et GC), extraction liquide-liquide 

- TP – projet de chimie analytique et qualité en M2 pro 

- TD et TP de chimie physique et de chimie industrielle en L2 

- TP de chimie théorique en L3 et M1 

- TP de chimie minérale en L2, TP de cinétique en L3 

 

 

Ces 600 heures d’expérience en présence d’étudiants, l’insertion dans les équipes 

pédagogiques (réunions de travail, surveillances et corrections d’examens) et les formations 

dispensées par le CIES Centre m’ont considérablement enrichi sur le plan professionnel et personnel. 

Ainsi, la variété des matières enseignées, des publics et du mode d’enseignement (Cours, TD ou TP) 

m’ont permis d’appliquer et d’expérimenter les formations pédagogiques reçues. 

 

 

Après mon recrutement : 

 

Au 1
er
 septembre 2011, j’ai été affecté au département de chimie de l’IUT de Moselle-Est (site de 

Saint-Avold). Le département m’a confié un certain nombre d’enseignements du DUT Chimie suite au 

départ d’un professeur à la retraite (Tableau 13).  

 

 

Enseignements théoriques  

On m’a donné notamment la responsabilité de l’intégralité des enseignements de thermodynamique et 

cinétique en S1. J’ai pu ainsi expérimenter deux facettes du métier d’enseignant que j’ignorais avant :  

- l’élaboration et la gestion de cours magistraux en amphithéâtre (16 heures)  

- la gestion d’un élément pédagogique dans son ensemble (cours, TD et examens) 

 

L’élaboration pour ce module d’un support powerpoint pour les cours magistraux a été très 

enrichissante. J’ai eu aussi à gérer l’avancement des séances de cours (sur 16 heures) en fonction du 

programme PPN à réaliser, du rythme des étudiants et des notions essentielles à assimiler. Dans la 

mesure du possible, différentes configurations ont été testées suivant les besoins. Les étudiants avaient 

à écrire toutes les notions fondamentales. Pour des aspects moins essentiels du cours, je leur 
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fournissais un polycopié complet ou à trous. Cela a permis de dégager du temps pour insister sur les 

notions les plus importantes et varier le déroulement du cours pour éviter une certaine monotonie 

(phases de prises de notes alternées avec des phases d’écoute ou de petits exemples d’application).  

J’ai aussi conçu les TD (32 h de TD par groupe) et 3 contrôles continus au cours du semestre. Ainsi, 

c’est l’ensemble du module thermodynamique & cinétique pour les DUT Chimie 1ère année (cours, 

TD, contrôles continus) que j’assure depuis 2011, toujours avec le même enthousiasme. 

 

Pour la matière Chimie analytique-méthodes séparatives, j’ai aussi élaboré un support powerpoint (8h 

de cours). Le reste de mon service est récapitulé dans le Tableau 13. Cela représente un volume 

horaire important (290 heures équivalent TD). 

 

Tableau 13 : Mon service d’enseignement en 2011-2012, DUT Chimie Saint-Avold 

Elément pédagogique CM TD TP 

Thermodynamique et cinétique S1 16 96  

Chimie analytique : méthodes séparatives S1 8 24  

Chimie analytique : méthodes spectrales S2  18  

TP chimie analytique S4   90 

Projets tutorés S1-S2-S3-S4  16  

Stages S4  10  

 

 

Enseignements pratiques  

Un gros volet de mon service sont les TP de chimie analytique en S4 (2
e
 année de DUT). Ce sont des 

TP tournants sur 7 appareils différents (chromatographie phase gaz et liquide, UV-VIS, DSC, IR, 

photocatalyse, adsorption atomique) que j’ai dû prendre en main avant que commencent les séances. 

Les années suivantes, j’ai renouvelé certains ce ces TP, et fais l’acquisition pour le département d’un 

spectomètre d’absorption atomique (rencontre fournisseurs et marché public). 

 

 

Projets tutorés 

J’encadre chaque année plusieurs projets tutorés où des groupes de 4 étudiants développent un sujet 

d’étude (pour ma part bibliographique) à l’année, avec rédaction d’un rapport et soutenance orale. J’ai 

proposé en 2011 quatre sujets en lien avec le nucléaire, les agrocarburants et la chimie du vin.  En 

2012, j’ai encadré trois projets (baromètre, thermomètre et classification périodique) qui ont été 

impliqués dans la journée « porte ouvertes » de l’IUT en février 2013. Les étudiants ont réalisé des 

expériences simples de chimie devant le public, et présenté des posters et des vidéos.  

 

Stages  

Je suis environ 6 stagiaires de DUT 2
e
 année chimie par an. J’ai visité les stagiaires en présence de 

leurs tuteurs industriels ou académiques, ce qui fût très instructif (hall pilote chez Arkema, 

caractérisations de charbons actifs et synthèse organique à Nancy, …). J’ai corrigé les rapports de 

stage et évalué les soutenances correspondantes.  
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Activités administratives 

 

Dès la Licence je me suis intéressé au fonctionnement de l’Université. Voulant m’investir dans la vie 

de mon établissement, je me suis présenté à diverses élections et ai été élu pour les mandats listés ci-

dessous : 

 

2002-2004  Elu au Conseil d’Administration de l’UFR Sciences Fondamentales et Appliquées de 

Poitiers 

 

2004-2005  Elu au Conseil Scientifique de l’Université de Poitiers  

 

2005-2006 Membre de la Commission Communication du Laboratoire de Catalyse en Chimie 

Organique de Poitiers 

 

 

Depuis mon recrutement McF en 2011, je fais partie du conseil de département de chimie de l’IUT de 

Moselle-Est. Une des missions où je me suis fortement impliqué était la mise en place d’un soutien 

pédagogique pour les étudiants de 1
ère

 année du DUT Chimie. Avec les collègues intéressés, nous 

avons assuré plusieurs séances de soutien à l’automne 2012.  Je me suis occupé de la partie méthodes 

de travail et apprentissages.  Le retour des étudiants sur ces séances a été positif. Depuis, chaque 

année, je réalise ces séances de soutien méthodologique en début d’année (4h). Il s’agit de convaincre 

les étudiants de travailler régulièrement sur la base de données psycho-cognitives, de leur faire 

élaborer un planning de travail personnel, et de leur donner des conseils pour mémoriser certaines 

formules et réussir mieux leurs examens. 

 

Par ailleurs, j’ai été membre suppléant de la Commission de Choix des Enseignants de l’IUT de 2011 

à 2018. J’ai également présidé 4 jurys de bac entre 2012 et 2015 et ai participé à un jury de BTS en 

2013. Une autre expérience très enrichissante fut la présidence de jury de VAE en 2015 et 2016. Au 

printemps 2018 j’ai été élu au Conseil d’Administration de l’IUT de Moselle-Est et à la Commission 

de Choix des Enseignants pour 3 ans. 

 

Enfin, je suis responsable des Relations Internationales de l’IUT de Moselle-Est depuis le  1
er
 juillet 

2018. De nombreuses missions sont à remplir, comme l’aide à la mobilité sortante des étudiants de 

l’IUT, diverses conventions d’échange avec le Canada ou le Mexique, et la coopération 

transfrontalière franco-allemande. 

 

Concernant les activités administratives liées à mes activités de recherche, je coordonne actuellement 

un projet PHC France-Liban pour les années 2018-2019 sur la conception de nanomatériaux pour le 

photovoltaïque et l’électronique par modélisation atomistique. Je suis également responsable local 

pour l’Université de Lorraine du projet PIA MiRE (Mitigation des Rejets à l’Environnement en cas 

d’accident nucléaire), avec comme partenaires plusieurs universités, l’IRSN, EDF et Areva. Je gère 

ainsi une ligne oetp, l’arbitrage des dépenses (budget de 180 000 €), le recrutement de non 

permaments, la rédaction des fiches d’activités et l’élaboration des relevés de dépense à l’intention de 

l’ANR.  
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Encadrement doctoral et scientifique 
 

- 2 thèses soutenues :  

1) Hicham Jabraoui (co-directeur à 50%), 2016-2019 

Directeur de thèse : Sébastien Lebègue, Directeur de recherches CNRS (50%) 

Sujet de thèse : Etude théorique de l'adsorption sélective du phénol par des matériaux zéolithiques 

pour la purification des biocarburants 

9 articles (voir Liste des Travaux page XX) : P16, P21, P24, P29, P31, P33, P40, P43, P44 ; 2 

proceedings (PRO3 et PRO 5), 3 communications orales internationales (O28, O29, O35), 2 

communications orales nationales (ON7 et ON15) et 5 affiches (A14, A17, A19, A22, A26). 

 

2) Mouheb Chebbi (co-directeur à 30%), 2013-2016  

Directeur de thèse : Bruno Azambre MCF HDR (70%) 

Sujet de thèse : Piégeage d’espèces iodées volatiles sur des adsorbants poreux de type zéolithique dans 

le contexte d’un accident nucléaire grave 

3 articles (voir Liste des Travaux page XX) : P14, P15, P17 et P24 ; 2 proceedings (PRO3 et PRO 5), 

3 communications orales internationales (O20, O23, O28) et 3 affiches (A15, A21, A26). 

 

-1 post-doc : Siwar Chibani (encadrant à 100%) 

Janvier 2015- Juin 2016 (18 mois) 

Sujet de recherche : Etude théorique des mécanismes de piégeage de produits iodés par des zéolithes 

pour la limitation de rejets radioactifs en cas d’accident nucléaire grave 

8 articles (P14, P15, P17, P19, P23, P24, P26, P40), 1 proceeding (PRO3), 6 communications orales 

internationales (O15, O20, O23, O25, O28, O30), 3 communications orales nationales (ON5, ON11, 

ON12) et 5 affiches (A14, A17, A19, A22, A26). 

 

-3 stagiaires de Master 2 Recherche :  

 

1) Ayoub Daouli (encadrant à 100%) 

Mars-Juillet 2019 

Sujet de stage: Optimisation de formulations de zéolithes pour la capture des NOx par modélisation 

moléculaire ab initio. 

 

2) Etienne Hessou (encadrant à 100%) 

Février-Juillet 2017 

Sujet de stage: Criblage théorique de formulations zéolitiques pour le piégeage de NOx et de CO émis 

par des moteurs diesel en milieu de travail confiné. 

2 articles (P24, P32), 2 communications orales internationales (O28, O32), 1 communication orale 

nationale (ON10), 2 affiches (A25, A26). 

 

3) Israa Medlej (encadrant à 100%) 

Mars-Juillet 2016 

Sujet de stage: Evaluation of volatile iodine trapping in presence of H2O, CO, ClCH3 and Cl2 by 

dispersion-corrected DFT: the case of Cu(II)/Pb(II)/Hg(II)-cation-exchanged mordenite zeolite. 

1 article (P19), 1 proceeding (PRO3). 

 

-1 stagiaire DUT chimie : Mohamed Ben Meftah (encadrant à 100%) 

Avril-Juin 2014 

Sujet de stage : Influence de l'incorporation de cations métalliques dans une zéolithe sur les 

performances en adsorption de composés iodés 

 

Remarque : Mouheb Chebbi, Siwar Chibani, Israa Medlej et Mohamed Ben Meftah ont été financés 

sur le projet PIA MiRE dont je suis coordinateur local. 
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-1 thèse en cours :   

Youssef Berro (co-directeur à 50%), depuis décembre 2016 

Directeur de thèse Sébastien Lebègue directeur de recherches CNRS (50%)  

Cotutelle avec l’Université Libanaise : Professeur Fouad Haj Hassan 

Sujet de thèse : Elaboration de formulations catalytiques optimisées pour la valorisation de la 

biomasse par une approche combinée théorie et expérience 

1 communication orale nationale (ON8) et 3 affiches (A20, A23, A24). 

 

-Suivi de 5 à 7 stages de DUT par an (visite en entreprise, correction rapports et soutenances) depuis 

2012 

 

 

Résumé de ma participation à des contrats ou projets de recherche  

 

• Responsable scientifique pour l’Université de Lorraine (coordinateur local) du projet PIA 

(Programme Investissements d’Avenir géré par l’ANR) MiRE (Mitigation des Rejets à 

l’Environnement en cas d’accident nucléaire) (2013-2018) – financement de 6 mois de doctorat, 18 

mois de post-doctorat, 50 k€ Investissements et 40k€ Fonctionnement (190 k€) 

• Coordinateur du projet « Future Materials » PHC CEDRE (France-Liban) (2018-2019). 12k€   

• Partenaire du projet européen FP7-PASSAM 2013-2016 (170 k€) (financement 2 ans et demi de 

doctorat)   

• Participant au projet PEPS Mirabelle –Projet CaMéLIA en 2014 (budget  5000 €/total 24000 €) 

Catalyseurs Mésoporeux pour la conversion de la Lignine en matériaux Innovants pour le stockage 

d’énergie – une Approche multi-échelle 

• Projet axe R12 densité électronique inter-laboratoire en 2014-2015 (budget 4000 €/total 8000 €) en 

collaboration avec Janos Angyan (DR CNRS au CRM2)  

•Participant à l’ANR Jeune Chercheur « Fast correlation » 2016-2018 coordonné par Dario ROCCA 

du CRM2 : Applications de méthodes RPA et au-delà pour la détermination d’enthalpies d’adsorption 

de molécules modèles dans des zéolithes et oxydes. 

  

•Obtention de 700 000 heures de calcul en 2017 et 800 000 heures en 2018 (valorisation 46500 €) sur 

le supercalculateur Curie (CEA) (appel d’offres EDARI-GENCI): Modélisation ab initio des 

mécanismes de piégeage de produits iodés par des matériaux poreux pour la sûreté nucléaire.  

•Obtention de 1,4 millions d’heures de calcul en 2018 (valorisées à 43500 €) sur le supercalculateur 

Curie (CEA) (appel d’offres EDARI-GENCI) : Modélisation ab initio des mécanismes impliqués dans 

la flottation des minerais de tungstène. 

•Obtention de 900 000 heures de calcul en 2018 et 2 millions en 2019 sur le supercalculateur Irene 

Skylake (CEA) (appel d’offres EDARI-GENCI): Modélisation ab initio des interfaces air/solide et 

liquide/solide : vers une compréhension des mécanismes d’adsorption (valorisation 120 000 €). 

 

Enfin, je participe activement à la gestion d’un cluster de calcul (500 cœurs) commun à 2 laboratoires 

(LCP-A2MC, LPCT) depuis Janvier 2015. 

 

Autres activités de recherche  
 

- Examinateur de la thèse d’Anthony Yoboué (UCCS, Université de Lille 1) soutenue en 

décembre 2012 

- Examinateur de la thèse de Dimitri Blank (UCCS, Université de Lille 1) soutenue en 

novembre 2016 

- Examinateur de la thèse de Vinicius Gonçalves (IC2MP, Université de Poitiers) soutenue en 

mai 2017 

- Rapporteur de la thèse de Rodrigue Chabi Doco (LACTHESMO, Université d’Abomey-

Calavi, Bénin) soutenue en décembre 2018 
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- Animation scientifique dans des conférences internationales 

1) Membre du comité scientifique pour deux conférences (où j’ai été aussi chairman pour 2 sessions 

d’oraux et une session de poster) 

- 1
st
 Euro-Mediterranean Conference for Environmental Integration EMCEI , November 22-25, 

2017, Sousse, Tunisia.  

J’ai reçu le prix de Best Reviewer pour ce congrès où j’avais reviewé une dizaine d’abstracts 

de 4 pages. 

- 3
rd

 International Conference on Integrated Environmental Management for Sustainable 

Development ICIEM 2018, May 2-5, 2018, Sousse, Tunisia. 
 

2) Membre du comité éditorial pour 3
rd

 International Conference on Integrated Environmental 

Management for Sustainable Development ICIEM 2018, May 2-5, 2018, Sousse, Tunisia. Issues 

spéciales dans plusieurs journaux Springer dont Environmental Science and Pollution Research 

(IF = 2,8). 

 

- Organisation de 11 séminaires scientifiques et d’une journée scientifique 

1) Andrei Postnikov, professeur à Metz, et moi-même, avons présenté nos travaux respectivement en 

physique et chimie théorique (avril 2012) 

2) Elise Berrier, chargée de recherches au CNRS, UCCS Lille1, est venue nous présenter ses travaux 

en catalyse et spectroscopie Raman operando (juin 2012) 

3) Siwar Chibani, docteur de l’Université de Nantes, nous a présenté ses travaux sur la simulation des 

états excités ainsi qu’en modélisation appliquée à la catalyse hétérogène (novembre 2014) 

4) Arnaud Travert, professeur à l’Université de Caen, du laboratoire Catalyse et Spectrochimie, sur les 

mécanismes d’adsorption et de catalyse de craquage d’alcanes dans les zéolithes (juin 2016) 

5) Frédérik Tielens, professeur à Bruxelles, sur la modélisation des silices amorphes (Mars 2017) 

6) Jean Daou, professeur à Mulhouse sur la synthèse de nanocristaux (Septembre 2017) 

7) Yann Vaills, professeur à Orléans, sur les verres silicatés (Octobre 2017) 

8) Michael Fischer, associate postdoctoral researcher à Brême, Allemagne, sur la modélisation des 

matériaux nanoporeux (Janvier 2018) 

9) Gaston Kpotin, maitre-assistant à l’Université d’Abomey-Calavi, Bénin, du Laboratoire de Chimie 

Organique et de Susbtances Naturelles, sur l’approche Klopman-Peradejordi-Gomez (KPG) et ses 

applications dans les études QSAR (Octobre 2018) 

10) Lucie Bédé, maitre-assistante à l’Université Félix Houphouët-Boigny d'Abidjan, Côte d'ivoire, du 

Laboratoire de Chimie Organique et de Susbtances Naturelles, sur l’étude théorique de la réactivité de 

molécules d’intérêt biologique (Avril 2019) 

11) Jean-Marc Simon, maitre de conférences à l’Université de Bourgogne, du Laboratoire 

Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne, sur la simulation moléculaire du stcokage, de la ségéragation 

et la dissociation du dihydrogène (Juin 2019) 

 

Avec deux collègues nous avons organisé une journée scientifique le 9 novembre 2015 pour l’Institut 

Jean Barriol (fédération de 4 laboratoires auquel mon laboratoire appartient), avec 4 conférenciers 

invités (dont 2 de l’étranger). 

 

- Participation réseaux scientifiques  

Membre du steering commitee et du scientific committee du réseau GDRI CNRS-PAN « Catalysis for 

polluting emissions aftertreatment, and production of renewable energies » 2012-2014. 

Je me suis chargé pour l’Université de Lorraine de la discussion et de la signature de la convention de 

ce GDRI. 
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- Collaborations scientifiques internationales 

Slovaquie : Associate Professor Tomas Bucko (Brastislava), dynamique moléculaire ab initio dans les 

zéolithes. Publications P14, P23 et P38 

Maroc : Professeur Said Ouaskit (Casablanca) et Professeur Abdellatif Hasnaoui (Khouribga), 

propriétés structurales, thermodynamiques et mécaniques des verres silicatés. Publications P16, P21 et 

P46 

Liban : Professeur Fouad El Haj Hassan (Beyrouth), propriétés électroniques de semi-conducteurs 

InSe et GaSe. Publications P13, P18 et P29. Projet PHC CEDRE 2018-2019 Future Materials 

 

- Activité de reféré 

J’expertise des projets pour les appels suivants : appel générique de l’ANR, appel ASTRID, VEGA 

(Slovaquie), CEFIPRA (Inde-France) 

 

J’évalue également des articles (environ 10 par an) pour les journaux suivants:  

Green Chemistry, ACS Applied Materials & Interfaces, Applied Surface Science, Journal of Physical 

Chemistry, Scientific Reports, Frontiers of Chemistry, Catalysis Today, Physical Chemistry Chemical 

Physics, Microporous and Mesoporous Materials, Energy and Fuels, Industrial & Engineering 

Chemistry Research, European Journal of Inorganic Chemistry, Journal of Materials Research and 

Technology, ChemPhysChem, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, Molecules, Computational 

Materials Science, Theoretical Chemistry Accounts, Computational and Theoretical Chemistry, 

Journal of Molecular Modeling, Asia-Pacific Journal of Chemical Engineering, Materials Research 

Express, Adsorption Science and Technology 
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Annexe B : Liste des Travaux 
53 publications à comité de lecture citées 560 fois, H-index 14  (source Google Scholar 30 Juillet 2019).  

https://orcid.org/0000-0002-3504-4180 

 

 
 

5 proceedings 

4 conférences invitées  (3 à l’étranger et 1 en France) 

17 séminaires invités dont 8 à l’étranger 

38 communications orales dans des conférences internationales 

16 communications orales dans des conférences nationales 

29 affiches 

 

THESE DE L’UNIVERSITE DE POITIERS 

 

"Préservation de l’indice d’octane des essences- Etude des facteurs influençant l’hydrogénation des 

oléfines sur catalyseurs d’hydrotraitement" 

Laboratoire de Catalyse en Chimie Organique (LACCO) - UMR CNRS 6503 

 

Consultable en ligne sur http://theses.edel.univ-poitiers.fr/index.php?id=87 

 

Soutenue le 25 Janvier 2008 avec mention très honorable devant le jury composé de : 
Michel LACROIX, Directeur de Recherche CNRS (IRCELyon), Rapporteur 

Jean-François PAUL, Professeur (Université de Lille 1), Rapporteur 

Daniel DUPREZ, Directeur de Recherches CNRS (Université de Poitiers), Examinateur 

Guy PEROT, Professeur (Université de Poitiers), Examinateur 

Arnaud TRAVERT, Maître de Conférences (Université de Caen), Examinateur 

Laurence VIVIER, Maître de Conférences (Université de Poitiers), Examinateur 

 

Direction :  

Laurence VIVIER, Maître de Conférences, HDR 

Daniel DUPREZ, Directeur de Recherches CNRS (2006-2007) 

Guy PEROT, Professeur (2004-2005) 

  

https://orcid.org/0000-0002-3504-4180
http://theses.edel.univ-poitiers.fr/index.php?id=87
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PUBLICATIONS INTERNATIONALES A COMITE DE LECTURE 

 
Le symbole * après mon nom sur certains articles indique que j’étais auteur correspondant. Le facteur 

d’impact (IF) du journal l’année de la parution est indiqué entre parenthèses quand il est disponible. 

Les huit articles sélectionnés apparaissant en italique sont représentatifs de mes activités. 

8 articles en tant que 1
er
 auteur, 20 articles en tant qu’auteur correspondant. 

 

Parues 

P1- M. Badawi, L. Vivier, G. Pérot, Hydrogenation of olefins over hydrotreating catalysts. Effect 

of the olefin structure, Prep.Pap-Am.Chem.Soc., Div. Pet. Chem. 50 (4) 2005, 418-420. 

P2- M. Badawi, L. Vivier, G. Pérot, D. Duprez, Promoting effect of cobalt and nickel on the 

activity in hydrogenation and isomerization of olefins of hydrotreating catalysts, Journal of 

Molecular Catalysis A : Chemical 293 (2008) 53-58 (Impact Factor 2008 = 2,8). 

P3- M. Badawi, S. Cristol, J-F. Paul, E. Payen, DFT study of furan adsorption on stable 

molybdenum sulfide under HDO conditions, Comptes Rendus Chimie 12 (2009) 754-761 (Impact 

Factor 2009 = 1,6). 

P4- A. Popov, M. Badawi, E. Kondratieva, J.M. Goupil, J. El Fallah, L. Mariey, A. Travert,  

F. Maugé, J.P. Gilson, S. Cristol, J.F. Paul, E. Payen D. Lambert, X. Portier, Deactivation of MoS2-

based hydrodeoxygenation catalysts: the effect of water, Prep.Pap-Am.Chem.Soc., Div. Pet. 

Chem.  53 (2) 2009, 204-207. 

P5- M. Badawi, L. Vivier, D. Duprez, Kinetic study of hydrogenation of olefins on hydrotreating 

catalysts, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 320 (2010) 34-39 (IF 2010 = 2,9). 

P6- M. Badawi, J.-F. Paul, S. Cristol, E. Payen, Guaiacol derivatives and inhibiting species 

adsorption over MoS2 and CoMoS catalysts under HDO conditions: a DFT study, Catalysis 

Communications 12 (2011) 901-905 (IF 2011 = 3,0). 

P7- M. Badawi, J.-F. Paul, S. Cristol, E. Payen, Y. Romero, F. Richard, S. Brunet, D. Lambert, X. 

Portier, A. Popov, E. Kondratieva, J.M. Goupil, J. El Fallah, J.P. Gilson, L. Mariey, A. Travert, F. 

Maugé, Effect of water on the stability of Mo and CoMo hydrodeoxygenation catalysts: A combined 

experimental and DFT study, Journal of Catalysis 282 (2011) 155-164 (IF 2011 = 6,0). 

P8- M. Badawi, B. Xerri, S. Canneaux, L. Cantrel, F. Louis, Molecular structures and 

thermodynamic properties of 12 gaseous cesium-containing species of nuclear safety interest: 

Cs2, CsH, CsO, CsX, and Cs2X2 (X = OH, Cl, Br, and I), Journal of Nuclear Materials 420 (2012) 

452-462 (IF 2012 = 2,2). 

P9- I. Graca, J.M. Lopes, M.F. Ribeiro, M. Badawi, S. Laforge, P. Magnoux, F. Ramôa Ribeiro, HY + 

HZSM-5 mixtures cracking behaviour in presence of phenol: An analysis to the bio-oils and 

FCC feedstocks co-processing, Fuel 94 (2012) 571-577 (IF 2012 = 3,4). 

P10- B. Xerri, S. Canneaux, F. Louis, J. Trincal, F. Cousin, M. Badawi, L. Cantrel, Ab initio 

calculations and iodine kinetic modelling in the reactor coolant system of a pressurised water 

reactor in case of severe accident, Computational and Theoretical Chemistry 990 (2012) 194-208 (IF 

2012 = 1,4). 

P11- S.M.O. Souvi, M. Badawi, J.-F. Paul, S. Cristol, L. Cantrel, A DFT study of the hematite 

surface state towards H2, H2O and O2 partial pressures, Surface Science 610 (2013) 7-15 (IF 2013 

= 1,9). 

P12- M. Badawi, J.-F. Paul, E. Payen, Y. Romero, F. Richard, S. Brunet, A. Popov, E. Kondratieva, 

J.P. Gilson, L. Mariey, A. Travert, F. Maugé, Hydrodeoxygenation of phenolic compounds by 

sulfided (Co)Mo/Al2O3 catalysts, a combined experimental and theoretical study, Oil & Gas 

Science and Technology 68-5 (2013) 829-840 (IF 2013 = 1,3). 
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P13- J. Srour, M. Badawi, F. El Haj Hassan, A. V. Postnikov, Crystal structure and energy bands of 

(Ga/In)Se and Cu(In,Ga)Se2 semiconductors in comparison, physica status solidi b : basic solid 

state physics 253, No. 8 (2016) 1472–1475 (IF 2015 = 1,7). 

P14- S. Chibani, M. Chebbi, S. Lebègue, T. Bučko, M. Badawi*, A DFT investigation of the 

adsorption of iodine compounds and water in H-, Na-, Ag-, and Cu- mordenite, Journal of Chemical 

Physics 144 (2016) 244705 (IF 2016 = 3,0). 

P15- S. Chibani, M. Chebbi, S. Lebègue, L. Cantrel, M. Badawi*, Impact of the Si/Al ratio on the 

selective capture of iodine compounds in silver-mordenite: a periodic DFT study, Phys. Chem. 

Chem. Phys. 18 (2016) 25574-25581 (IF 2016 = 4,1). 

P16- H. Jabraoui, Y.P. Vaills, A. Hasnaoui, M. Badawi, S. Ouaskit, Effect of sodium oxide modifier 

on structural and elastic properties of silicate glass, Journal of Physical Chemistry B 120 (2016) 

13193-13205 (IF 2016 = 3,2). 

P17- M. Chebbi, S. Chibani, J.-F. Paul, L. Cantrel, M. Badawi*, Evaluation of volatile iodine 

trapping in presence of contaminants: a periodic DFT study on cation exchanged-faujasite, 

Microporous and Mesoporous Materials 239 (2017) 111-122 (IF 2017 = 3,6). 

P18- J. Srour, A. V. Postnikov, M. Badawi, F. El Haj Hassan, Competing Structures in (In,Ga)Se 

and (In,Ga)2Se3 Semiconductors, physica status solidi b : basic solid state physics 254, No. 6 (2017) 

1700120 (IF 2017 = 1,7). 

P19- S. Chibani, I. Medlej, S. Lebègue, J.G. Ángyán, L. Cantrel, M. Badawi*, Performance of 

Cu(II), Pb(II) and Hg(II)-exchanged mordenite for the adsorption of I2, ICH3, H2O, CO, ClCH3 

and Cl2: a density functional study, ChemPhysChem 18 (2017) 1642-1652. DOI: 

10.1002/cphc.201700104 (IF 2017 = 2,9). 

P20- A. Mesbah, J. Prakash, C.D. Malliaskas, S. Lebègue, M. Badawi, J. Ibers, Syntheses, crystal 

structures, and optical properties of Ba5Ti2Se9Cl and CsBa2Cl5, Journal of Solid State Chemistry 

253 (2017) 258-262 (IF 2017= 2,2). 

P21- H. Jabraoui, M. Malki, A. Hasnaoui, M. Badawi, S. Ouaskit, S. Lebègue, Y. Vaills, 

Thermodynamic and structural properties of binary calcium silicate glasses: insights from 

molecular dynamics, Phys. Chem. Chem. Phys. 19 (2017) 19083-19093 (IF 2017 = 3,9). 

P22- S.M.O. Souvi, M. Badawi, F. Virot, J.-F. Paul, S. Cristol, L. Cantrel, Influence of water, 

dihydrogen and dioxygen on the stability of the Cr2O3 surface: a first-principles investigation, 

Surface Science 666 (2017) 44-52 (IF 2016 = 2,0). 

P23- T. Bučko, S. Chibani, J.-F. Paul, L. Cantrel, M. Badawi*, Dissociative iodomethane adsorption 

on Ag-MOR and formation of AgI clusters: an ab-initio molecular dynamics study, Phys. Chem. 

Chem. Phys.  19 (2017) 27530-27543 (IF 2017 = 3,9). 

P24- E. Hessou, H. Jabraoui, M. Chebbi, S. Chibani, L. Cantrel, M. Badawi*, Evaluation of the 

inhibiting effect of organic compounds on the adsorption of iodine compounds in cation-

exchanged zeolites: a DFT study, Recent Advances in Environmental Science from the Euro-

Mediterranean and Surrounding Regions, Chapter 37, 107-109, A. Kallel et al. (eds.), Springer (2018). 

P25- L.O. Filippov, Y. Foucaud, I.V. Filippova, M. Badawi, New reagent formulations for selective 

flotation of scheelite from a skarn ore with complex calcium minerals gangue, Minerals 

Engineering 123 (2018) 85-94 (IF 2018 = 3,3). 

P26- S. Chibani, M. Badawi*, T. Loiseau, C. Volkringer, L. Cantrel, J.-F. Paul, A DFT study of 

RuO4 interaction with porous materials: Metal-Organic Framework (MOF) and zeolites, Phys. 

Chem. Chem. Phys. 20 (2018) 16770-16776 (IF 2018 = 3,6). 

P27- Y. Foucaud, M. Badawi*, L.O. Filippov, I.V. Filippova, S. Lebègue, Surface Properties of 

Fluorite in Presence of Water: an Atomistic Investigation, Journal of Physical Chemistry B 122 

(2018) 6829-6836 (IF 2018 = 2,9).   
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P28- M. Jouyandeh, S.M. Reza Paran, M. Shabanian, S. Ghiyasi, H. Vahabi, M. Badawi, K. Formela, 

D. Puglia, M. Reza Saeb, Curing behavior of epoxy/Fe3O4 nanocomposites: A comparison 

between the effects of bare Fe3O4, Fe3O4/SiO2/Chitosan and 

Fe3O4/SiO2/Chitosan/Imide/Phenylalanine-modified nanofillers, Progress in Organic Coatings 123 

(2018) 10-19 (IF 2018 = 3,4). 

P29- H. Jabraoui, M. Badawi, S. Lebègue, Y. Vaills, Elastic and structural properties of low silica 

calcium aluminosilicate glasses from molecular dynamics simulations, Journal of Non Crystalline 

Solids 499 (2018) 142-152 (IF 2018 = 2,6).  

P30- J. Srour, M. Badawi, F. El Haj Hassan, A.V. Postnikov, Comparative study of structural and 

electronic properties of GaSe and InSe polytypes, Journal of Chemical Physics 149 (2018) 054106 

(IF 2018 = 3,0). 

P31- I. Khalil, H. Jabraoui, G. Maurin, S. Lebègue, M. Badawi*, K. Thomas, F. Maugé, Selective 

Capture of Phenol from Biofuel Using Protonated Faujasite Zeolites with Different Si/Al Ratios, 

Journal of Physical Chemistry C 122 (46) (2018) 26419-26429 (IF 2018 = 4,3). 

P32- E.P. Hessou, W.G. Kanhounnon, D. Rocca, H. Monnier, C. Vallières, S. Lebègue, M. Badawi*, 

Adsorption of NO, NO2, CO, H2O and CO2 over isolated monovalent cations in faujasite zeolite: 

a periodic DFT investigation, Theoretical Chemistry Accounts (2018) 137-161 (IF 2018 = 1,6). 

P33- P. Losch, H. R. Joshi, O. Vozniuk, A. Gruenert, C. Ochoa-Hernandez, H. Jabraoui, M. Badawi, 

W. Schmidt, Proton Mobility, Intrinsic Acid Strength, and Acid Site Location in Zeolites Revealed by 

Varying Temperature Infrared Spectroscopy and Density Functional Theory Studies, Journal of 

American Chemical Society 140 (50) (2018) 17790-17799 (IF 2018 = 14,7). 

P34- Y. Foucaud, S. Lebègue, L. Filippov, I. Filippova, M. Badawi*, Molecular Insight into Fatty 

Acids Adsorption on Bare and Hydrated (111) Fluorite Surface, Journal of Physical Chemistry B 

122 (2018) 12403-12410 (IF 2018 = 2,9). 

P35- A. Semmeq, S. Ouaskit, A. Monari, M. Badawi*, Ionization and Fragmentation of Uracil 

upon Microhydration, Phys. Chem. Chem. Phys. 21 (2019) 4810–4821 (IF 2018 = 3,6). 

P36- M. Fischer, W.J. Kim, M. Badawi, S. Lebègue, Benchmarking the Performance of 

Approximate van der Waals Methods for the Structural and Energetic Properties of SiO2 and 

AlPO4 Frameworks, Journal of Chemical Physics 150 (2019) 094102 (IF 2018 = 3,0). 

P37- Y. Foucaud, M. Badawi, L. Filippov,  Comment on: Effects of crystal chemistry on sodium 

oleate adsorption on fluorite surface investigated by molecular dynamics simulation: Renji 

Zheng, Zijie Ren, Huimin Gao, Zhijie Chen, Yupeng Qian, Yubiao Li, Minerals Engineering, 

vol. 124, pp. 77–85, 2018, Minerals Engineering 135 (2019) 156–159 (IF 2018 = 3,3). 

P38- D. Rocca, A. Dixit, M. Badawi, S. Lebègue, T. Gould, T. Bučko, Bridging molecular dynamics 

and correlated wave-function methods for accurate finite-temperature properties, Physical Review 

Materials – Rapid Communications 3 (R) (2019) 040801 (IF 2018 = 2,9). 

P39- M. Kbirou, A. Hasnaoui, K. Saadouni, M. Badawi, M. Mazroui, Pressure effects on local 

atomic structure of Ni15Co15Al70 Metallic Glasses, Computational Materials Science 166 (2019) 20-

29 (IF 2018 = 2,6). 

P40- H. Jabraoui, E. P. Hessou, S. Chibani, L. Cantrel, S. Lebègue, M. Badawi*, Adsorption of 

volatile organic and iodine compounds over silver-exchanged mordenites: A comparative 

periodic DFT study for several silver loadings, Applied Surface Science (2019) 485 (2019) 56-63 

(IF 2018 = 5,2). 

P41- E.P. Hessou, M. Ponce-Vargas, J.-B. Mensah, J.C. Santos, F. Tielens, M. Badawi*, Dibenzyl 

Disulfide Adsorption on Cationic Exchanged Faujasites: A DFT Study, Nanomaterials 9 (2019) 

715 (IF 2018 = 4,0). 

P42- T. Ayadi, L. Debbichi, M. Badawi, M. Said, H. Kim, D. Rocca, S. Lebègue An ab initio study 

of the ferroelectric In2Se3 /graphene heterostructure, physica E 114 (2019) 113582 (IF 2018 = 3,2). 
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P43- E.P. Hessou, H. Jabraoui, M.T. Alice Kpota Houngue, J.-B. Mensah, M. Pastore, M. Badawi*, A 

first principle evaluation of the adsorption mechanism and stability of volatile organic 

compounds into NaY zeolite, Zeitschrift für Kristallographie – Crystalline Materials 234 (2019) 469-

482 (IF 2018 = 1,3). 

P44- H. Jabraoui, I. Khalil, S. Lebègue, M. Badawi*, Ab Initio Screening of Cation-Exchanged 

Zeolites for Biofuel Purification, Molecular Systems Design and Engineering 4 (2019) 882-892 (IF 

2018 = 2,7). 

P45- G.A. Kpotin, A. Lucie Bédé, A. Houngue-Kpota, W. Anatovi, U.A. Kuevi,  G.S. Atohoun, J.-B. 

Mensah, J.S. Gómez-Jeria, M. Badawi*, Relationship between electronic structures and 

antiplasmidial activities of xanthone derivatives: A 2D-QSAR approach, Structural Chemistry 

(2019) in press (IF 2018 = 1,6). 

P46- E.M. Ghardi, A. Atila, M. Badawi, A. Hasnaoui, S. Ouaskit, Computational Insights into the 

Structure of Barium Titanosilicate Glasses, Journal of the American Ceramic Society (2019) in 

press (IF 2018 = 3,1). 

P47- V. Akbaria, F. Najafia, H. Vahabi, M. Jouyandeh, M. Badawi, S. Morisset, M. Reza Ganjali, M. 

Reza Saeb, Surface chemistry of halloysite nanotubes controls the curability of low filled epoxy 

nanocomposites, Progress in Organic Coatings  135 (2019) 555-564 (IF 2018 = 3,4). 

P48- N. Boudghene Stambouli, T. Ouahrani, M. Badawi, A.H. Reshak, A. Sihem, Untangling 

electronic, optical and bonding properties of hexagonal bismuth borates SrBi2B2O7 crystal for 

ultraviolet opto-electronic applications: an ab initio study, Journal of Alloys and Compounds 803 

(2019) 1127-1135 (IF 2018 = 4,2). 

P49- S. Daoudi, A. Semmeq, M. Badawi, X. Assfeld, Y. Arfaoui, M. Pastore, Electronic structure 

and optical properties of isolated and TiO2-grafted free base porphyrins for water oxidation, 

Journal of Computational Chemistry (2019) in press (IF 2018 = 3,2). 

P50- I. Matrane, M. Mazroui, R. Ferrando, M. Badawi, S. Lebègue, Adsorption and diffusion of Pt, 

Cu, Ag and Au on missing row reconstructed Pt(110) surfaces: an ab initio investigation, Surface 

Science 690 (2019) 121463 (IF 2018 = 1,8). 

P51- W.G. Kanhounnon, U.A. Kuevi, G.A. Kpotin, S. Koudjina, A.K. Houngue, G.Y.S. Atohoun, J.-

B. Mensah, M. Badawi*, Quantum Mechanistic Study of Furan and 2-Methylfuran 

Hydrodeoxygenation on Molybdenum and Tungsten Sulfide Clusters, Journal of Molecular 

Modeling 25 (2019) 237 (IF 2018 = 1,3). 

P52- Y. Berro, S. Gueddida, S. Lebègue, A. Pasc, N. Canilho, M. Kassir, F. El Haj Hassan, M. 

Badawi*, Atomistic description of phenol, CO and H2O adsorption over crystalline and amorphous 

silica surfaces for hydrodeoxygenation applications, Applied Surface Science 494 (2019) 721-730 (IF 

2018 = 5,2). 

P53- A. Semmeq, A. Monari, M. Badawi*, S. Ouaskit, Ab initio study of the stepwise vs concerted 

fragmentation pathways in microhydrated thymine radical cations, Chemistry – A European 

Journal (2019) in press (IF 2018 = 5,2). 

 

Soumises 

 

P54- J.M. Salazar, M. Badawi, B. Radola, M. Macaud, J.M. Simon, Quantum Effects on the 

Diffusivity of Hydrogen Isotopes in Zeolites, Journal of Physical Chemistry C (2019) in revision (IF 

2018 = 4,3). 

P55- Y. Foucaud, M. Badawi*, L.O. Filippov, I.V. Filippova, S. Lebègue, A review of atomistic 

simulation methods for surface physical-chemistry phenomena applied to froth flotation, 

Minerals Engineering (2019) under review (IF 2018 = 3,3).  
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P56- Y. Foucaud, M. Badawi*, L.O. Filippov, O. Barres, I.V. Filippova, S. Lebègue, Synergistic 

adsorptions of Na2CO3 and Na2SiO3 on calcium minerals revealed by spectroscopic and ab initio 

molecular dynamics studies, Chemical Science (2019) under review (IF 2018 = 9,5).  

P57- B. Chehaibou, M. Badawi, T. Bucko, T. Bazhirov, D. Rocca, Computing RPA adsorption 

enthalpies by machine learning thermodynamic perturbation theory, Journal of Chemical Theory 

and Computation (2019) submitted (IF 2018 = 5,3) 

 

PROCEEDINGS 

 
1- A. Westermann, B. Azambre, M. Badawi, G. Finqueneisel, P. Da Costa, M.F. Ribeiro, Trapping of unburnt 

hydrocarbons for « cold-start » applications: screening of zeolitic materials, 5
th
 International Annual 

Meeting, GDRI Catalysis for Polluting Emissions Aftertreatment and Production of Renewable Energies, 

Kazimierz Dolny, Poland, September 10-12, 2012 – Proceeding ISBN 978-83-926523-5-9, p. 1.  

2- A. Westermann, M. Badawi, B. Azambre, G. Finqueneisel, F. Can, M.F. Ribeiro, P. Da Costa, Hydrocarbon 

storage and reactivity of FAU zeolite: Effect of the Si/Al ratio and impact of cationic exchange, 6
th

 

International Annual Meeting, GDRI Catalysis for Polluting Emissions Aftertreatment and Production of 

Renewable Energies, Wierzba, Poland, September 9-13, 2013 – Book of Abstracts, p. 226-229.  

3- S. Chibani, T. Bučko, M. Chebbi, I. Medlej, S. Lebègue, L. Cantrel, M. Badawi, How prevent iodine release 

in case of severe nuclear accident? Optimization of mordenite zeotype materials by density functional 

theory, 2
nd

 ICIEM 2016, International Conference on Integrated Environmental Management for Sustainable 

Development, Sousse, Tunisia, October 26-30, 2016. Volume 4: Pollution Prevention Strategies, p. 297-304, 

Proceeding ISSN 1737-3638. 
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Résumé 

Aujourd'hui, le développement de matériaux plus performants, à bas coûts et respectueux de 

l’environnement, est essentiel pour des applications dans le domaine de l’énergie et de 

l’environnement. Ces matériaux doivent généralement être optimisés pour être performants 

pour l’application visée tout en étant stable dans les conditions opératoires du procédé. 

Souvent, la découverte d’un matériau adapté pour une application donnée est fastidieuse car 

elle nécessite un très grand nombre d’expériences-tests à réaliser. Dans ce mémoire, nous 

montrons l’intérêt d’utiliser la modélisation ab initio pour développer de façon raisonnée de 

nouvelles formulations de matériaux optimisées pour diverses applications, réduisant de fait le 

coût expérimental. Cette approche, fondée sur une compréhension à l’échelle moléculaire des 

phénomènes mis en jeu, permet aujourd’hui la modélisation réaliste des matériaux en 

interaction avec leur environnement.  

Nous avons étudié l’adsorption de diverses molécules sur des solides cristallins et amorphes, 

comme les zéolithes ou la silice, dans le but de comprendre les mécanismes moléculaires 

impliqués dans plusieurs applications environnementales, comme la capture d’iode radioactif, 

la dépollution des fumées diesel, la production de biocarburants ou la récupération de métaux 

critiques. Nos simulations ont été effectuées avec le code périodique VASP fondé sur la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Des techniques modernes pour la prise en 

compte des forces de dispersion ont été utilisées pour déterminer avec précision les énergies 

d’interaction des molécules avec les surfaces des matériaux. Des simulations de dynamique 

moléculaire ab initio (AIMD) ont également menées pour évaluer l’évolution des systèmes 

étudiés à température finie. A partir de nos résultats de nouvelles formulations de matériaux 

ont pu être proposées, et attendent d’être validées au niveau expérimental puis à l’échelle 

industrielle. 

 

Abstract 

Today, the development of more efficient, low-cost and environmentally friendly materials is 

essential for applications in the field of energy and environment. These materials must 

generally be optimized to perform well for the intended application while being stable under 

the operating conditions of the process. Often, the discovery of a suitable material for a given 

application is tedious because it requires a very large number of test-experiments to be 

performed. In this thesis, we show the interest of using ab initio modeling to develop reasoned 

new material formulations optimized for various applications, thus reducing the experimental 

cost. This approach, based on a molecular understanding of the phenomena involved, now 

allows the realistic modeling of materials interacting with their environment. 

We have investigated the adsorption of various molecules on crystalline and amorphous solids 

such as zeolites and silica, with the aim of understanding the molecular mechanisms involved 

in several environmental applications, such as radioactive iodine uptake, diesel smoke 

depollution, biofuel production or recovery of critical metals. Our simulations were performed 

with the periodic code VASP based on density functional theory (DFT). Modern techniques 

for taking dispersion forces into account have been used to accurately determine the 

interaction energies of molecules with the surfaces of materials. Ab initio molecular dynamics 

simulations (AIMD) have also been conducted to evaluate the evolution of the systems 

studied at finite temperature. From our results, new formulations of materials have been 

proposed, waiting to be validated at the experimental level and then at the industrial scale. 


