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Résumé - La capture du CO- est essentielle pour réduire les émissions industrielles et atteindre la
neutralité carbone annoncée pour 2050. Cette étude explore 1’utilisation de matrices de graphite et de
composites MOF/graphite pour la régénération thermique de I’adsorbant par chauffage électrothermique
par effet Joule, en vue d’améliorer les performances des procédés TSA (Temperature Swing Adsorp-
tion). Des matrices de graphite de différentes masses volumiques et un composite MOF/graphite ont
été testés sous courant électrique, la température ainsi que la résistance ont été mesurées. Les résultats
montrent que la teneur en graphite influence fortement la montée en température et que le graphite
assure la conduction dans le composite, permettant d’atteindre les températures nécessaires pour la
régénération sans dégradation du MOF. Les mesures XRD confirment la stabilité structurelle du MOF
apres chauffage. Ces résultats ouvrent la voie a I’optimisation de composites électrothermiques pour la
capture de COs, efficace et durable.

Nomenclature
A surface d’échange, m? h  coefficient de transfert convectif, W/(m? K)
C), capacité thermique spécifique, J/(kg K) e émissivité du matériau
I courant électrique appliqué, A o constante de Stefan-Boltzmann,
() puissance thermique générée par effet Joule, 5.67 x 1078 W /(m? K*)
ALY m  masse de I’échantillon, kg
R résistance électrique de 1I’échantillon, €2 AH chaleur d’adsorption du COs, J/mol
T température, K p  masse volumique de la matrice, kg/m?
t temps, s

1. Introduction

La réduction des émissions de dioxyde de carbone (CO,) est un enjeu principal pour limiter
le changement climatique. De nombreux pays visent la neutralité carbone a 1’horizon 2050,
notamment par le développement de technologies de capture du CO, [1, 2].

Parmi les technologies existantes, I’adsorption par des adsorbants physiques apparait comme
une alternative prometteuse aux procédés classiques par absorption, grace a sa flexibilité et
a son potentiel pour la capture industrielle et la capture directe dans I’air [3, 4]. Les Metal-
Organic Frameworks (MOFs) sont connus pour leur grande surface spécifique [5], porosité
ajustable [6] et leur sélectivité pour le CO4 [7]. Cependant, 1’adsorption étant un phénomene
exothermique, de la chaleur est libérée lors de I’adsorption. Etant donné que les MOFs ont
une faible conductivité thermique [8], cela entraine des effets thermiques non négligeables,
pouvant réduire leur capacité d’adsorption, comme illustré dans la figure 1 [9]. Dans un mode
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Figure 1 :Isothermes d’adsorption du COs sur MOF-5 carbonisé (points — données expérimentales,
lignes — ajustement selon [’équation de Sips) [9].

adiabatique, ou la chaleur n’est pas dissipée, la température de I’adsorbant augmente fortement,
ce qui met en évidence ces effets thermiques et peut ainsi réduire 1’efficacité du processus. Ces
effets peuvent diminuer la capacité d’adsorption du MOF jusqu’a 50%, et limitent également
leur efficacité dans les procédés de régénération a variation de température (TSA) qui sont
reconnus par ailleurs comme étant trop énergivores [10, 11].

Pour limiter ces effets, un fonctionnement quasi-isotherme est recherché lors de I’adsorption,
en favorisant une dissipation thermique efficace. Cela peut étre réalisé par 1’ajout de matériaux
conducteurs, tels que le graphite naturel expansé (GNE), permettant d’augmenter la conductivité
thermique des MOFs [12, 13, 14], reduisant ainsi les gradients de température et la perte de
capacité d’adsorption du MOF.

Il convient toutefois de noter que, si un fonctionnement quasi-isotherme est recherché lors
de la phase d’adsorption afin de limiter les effets thermiques, la phase de désorption nécessite
un apport d’énergie, notamment dans les procédés de type TSA. Dans ce contexte, I'intégration
de graphite permet non seulement d’améliorer la dissipation thermique, mais aussi d’envisager
un chauffage direct du matériau par effet Joule.

Dans ce travail, une étude des matrices de graphite comme matériau de conversion élec-
trothermique a été faite en présentant les premiers tests effectués sur les composites MOF/GNE.

2. Matériaux et méthodes

Dans cette section, les matériaux et les procédures expérimentales utilisées dans cette étude
sont présentés dans un premier temps. La préparation de la matrice de graphite et du compo-
site MOF/graphite est d’abord décrite. Ensuite, le montage expérimental pour les tests électro-
thermiques, incluant le placement des électrodes, la mesure de la température et 1’acquisition
des données sont présentés.

2.1. Matériaux

La matrice de graphite a été préparée a partir de GNE. Le GNE est déposé dans un moule
rectangulaire et compacté manuellement pour obtenir une matrice solide illustrée sur la figure
2. Cette matrice est ensuite testée par chauffage électrothermique in situ (Effet Joule), afin



d’évaluer sa capacité a convertir directement I’énergie électrique en chaleur. Trois masses vo-
lumiques de matrices ont été préparées : 52, 100 et 184 kg/m>. A masse volumique de gra-
phite croissante, la matrice devient plus anisotrope, ce qui augmente également sa conductivité
électrique.

Poudre du GNE Mise en forme par GNE Compacté

pressage manuel avec
des moules spécifiques

Figure 3 :Structure cristalline du MOF
Figure 2 : Préparation de la matrice de GNE Mg(Hsgal) (H4gal = acide gallique)

Le MOF Mg(H,gal) a été synthétisé a partir de chrolure de magnésium et d’acide gallique se-
lon la procédure déja décrite [16]. La figure 3 illustre sa structure cristalline, constituée d’unités
Mg reliées par des ligands d’acide gallique (H4gal) formant un réseau tridimensionnel (pour
plus de clarté, les pores sont représentés vides). Ce MOF a montré des propriétés d’adsorption
de CO, intéressantes pour sa capture dans différents mélanges de gaz [17].

Le composite MOF/graphite est préparé a partir du MOF indiqué ci-dessus, de graphite na-
turel expansé (GNE) et d’un liant polymere, I’acide polyacrylique (PAA). La composition mas-
sique du composite est de 80 % de MOF, 15 % de GNE et 5 % de liant. Pour un échantillon
de 10 g, 8 g de MOF et 1.5 g de GNE sont d’abord mélangés physiquement. En parallele,
500 mg de PAA sont dissous dans 30 mL d’éthanol sous agitation sur une plaque chauffante a
40 °C et 900 tr/min pendant 1.5 h, jusqu’a I’obtention d’une solution homogene. Cette solution
est ensuite ajoutée au mélange MOF/GNE, puis I’ensemble est mélangé manuellement a I’aide
d’une spatule afin d’assurer une bonne homogénéité. Le mélange obtenu est ensuite compacté
manuellement dans un moule rectangulaire, selon la méme procédure que pour la matrice de
graphite comme 1’indique la figure 4.
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Figure 4 : Préparation du composite MOF/GNE



2.2. Méthodes

Deux électrodes en fil de cuivre de diametre 1.6 mm sont insérées dans la plaque de GNE
ou de composite. La plaque a une épaisseur de 1 cm largeur et des cotés de 6 cm X 6 cm,
chaque électrode est positionnée a 1 cm du bord latéral. Les électrodes sont connectées a une
alimentation continue (DC) stabilisée.

Un thermocouple type K et de diametre 200 pm est placé au centre de la plaque afin de
mesurer la température pendant le chauffage. La tension au bornes des électrodes est enregistrée
griace a un enregistreur numérique type SEFRAM DAS1400, et la variation de la température
est mesurée avec un systeme d’acquisition de type Picolog, avec un pas de temps de 1 s. Pour
des raisons de lisibilité, les données présentées dans les figures sont sous-échantillonnées, soit
en temps (typiquement tous les 10 s), soit en température (tous les 5 ou 10 °C) selon le type de
représentation. Ces données sont collectées pour analyser le comportement des matériaux.

At=0s, le systtme est uniformément i température ambiante et la tension est appliquée aux
bornes des deux électrodes. Le courant circule a travers la plaque, parallelement aux plans de
graphene, générant de la chaleur par effet Joule. Cet effet chauffe le matériau jusqu’a 1’équilibre
thermique, ol la puissance dissipée P = RI? est équilibrée par les pertes par convection et
rayonnement. Le refroidissement de I’échantillon apres coupure du courant dépend des mémes
mécanismes de transfert thermique et de la température ambiante.

3. Résultats et discussion

Cette section présente les résultats expérimentaux obtenus pour les matrices de graphite et le
composite MOF/graphite, ainsi que leur interprétation. Les évolutions thermiques et électriques
des matrices du graphite sont d’abord évaluées, puis I’effet de la teneur en graphite et du courant
appliqué. Enfin, les performances du composite MOF/graphite et sa stabilité apres chauffage
sont discutées.

3.1. Matrices de graphite

Cette section présente les résultats électrothermiques obtenus sur les matrices de graphite
seules. Les mesures de température et de la résistance ont été effectuées pour différentes masses
volumiques et intensités, afin d’évaluer la reproductibilité du chauffage par effet Joule et I’in-
fluence des parametres physiques de la matrice. Les résultats sont illustrés en trois parties :
d’abord I’évolution de la température pour une matrice et la reproductibilité des cycles, ensuite
la résistance électrique en fonction de I’intensité pour une matrice, et enfin 1’effet de la masse
volumique sur les performances électrothermiques.

3.1.1. Reproductibilité

La figure 5 décrit la variation de la température et de la tension durant 5 cycles de chaut-
fage et de refroidissement pour la matrice de graphite de masse volumique 100 kg/m?. Trois
matrices ont été étudiées, les résultats bruts pour cette masse volumique sont présentés afin de
confirmer la reproductibilité des mesures. Le chauffage a été limité¢ a 115 °C, correspondant
a la température maximale d’intérét pour la désorption du CO, dans le composite, au-dela de
laquelle le MOF commence a se dégrader.

La montée en température se fait de maniere asymptotique, vers un équilibre entre la puis-
sance électrique générée par effet Joule et les pertes thermiques. Le bilan énergétique peut etre
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La pente de montée en température diminue lorsque les pertes par convection et rayonnement
deviennent plus importantes, et la température se stabilise progressivement lorsque la puissance
thermique libérée par effet Joule devient égale aux pertes. Le refroidissement est assuré par la
convection naturelle avec I’air ambiant et les pertes radiatives.

Durant ces mesures, le courant est maintenu constant a 10 A. La tension appliquée dimi-
nue légerement au cours du temps, car la résistance électrique de la matrice diminue avec la
température. Le potentiel disponible appliqué reste largement suffisant pour maintenir le courant
constant, ce qui sera utile pour les expérimentations suivantes oll nous examinerons 1’évolution
de la résistance électrique en fonction de la température et du courant appliqué.

3.1.2. Résistance électrique au cours de la charge pour différentes intensités

Comme indiqué précédemment, la tension diminue légerement au cours du temps alors que
le courant reste constant. Cette diminution est directement liée a la diminution de la résistance
électrique du matrice avec 1’augmentation de la température, ce qui est confirmé par la figure 6.

La figure 6 présente courbes de résistance €lectrique de la matrice calculée a partir de la loi
d’Ohm en fonction de la température pour des courants de 5, 7.5, 10 et 12.5 A. On observe que,
pour une intensité donnée, la résistance diminue avec la température. Pour des intensités plus
élevées, la résistance est légerement plus importante a la méme température, mais la tendance
générale reste identique. La diminution globale de la resistance électrique résulte de 1’augmen-
tation de la conductivité électrique de la matrice et de la diminution de résistance de contact
entre la matrice et les électrodes par dilatation thermique des deux matériaux.

Ces résultats sont cohérents avec des mesures récentes de conductivité électrique en fonc-
tion de la température sur des matrices similaires, qui montrent également une augmentation
de la conductivité avec la température, confirmant I’interprétation des variations de résistance
électrique [15].



3.1.3. Influence de la masse volumique de graphite
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La figure 7 présente I’évolution de la température en fonction du temps pour les trois matrices
GNE de masse volumique 52, 100 et 184 kg/m?, pour deux courants appliqués, 5 et 12.5 A. On
observe que les matrices les moins denses chauffent plus rapidement, et que I’augmentation du
courant entraine une température plus €levée, ce qui est cohérent avec la relation de puissance
électrique P = RI*.

L’influence de la masse volumique s’explique par le bilan thermique : me% o RI?. Pour
une masse volumique plus élevée, la structure est plus anisotrope et les plans de graphéne sont
mieux alignés radialement, parallelement a la direction du courant électrique. Cet alignement
favorise la conduction é€lectrique le long des plans de graphene, augmentant la conductivité
électrique et diminuant la résistance du matériau. Par conséquent, a une intensité de courant

donnée, les matrices de plus faible masse volumique présentent un échauffement plus important.

Cette tendance est confirmée par la figure 8, qui illustre la variation de la résistance électrique
en fonction de la température de 1’échantillon pour les trois masses volumiques. Pour la matrice
de 52 kg/m?, presque isotrope, la résistance diminue de 608.53 4 561.60 mS2. Pour les matrices
plus denses et anisotropes, la résistance est beaucoup plus faible : entre 157.22 et 149.36 m¢)
pour 100 kg/m? et entre 103.63 et 85.81 m{) pour 184 kg/m?.

Ces deux figures montrent de maniere cohérente que la masse volumique des matrices joue
un rdle crucial sur leur réponse électrothermique, via I’évolution de la température et la dimi-
nution de la résistance électrique.

Ces résultats montrent I’influence de la masse volumique et du courant sur les performances
des matrices de graphite. Ils servent de base pour I’étude des composites MOF/graphite, ou
I’ajout de MOF introduit d’autres effets sur le comportement thermique et électrique.

3.2. Composites MOF/GNE

Apres avoir étudié les matrices de graphite seules, le comportement €lectrothermique du
composite MOF/graphite a été analysé. la température du MOF seul a ét€ mesuré lorsqu’un
courant est appliqué puis celle du composite.



Les variations de la température du MOF et du composite MOF/GNE en fonction du temps
sont présentées dans la figure 9, ainsi que la variation de I’intensité du courant durant le chauf-
fage du composite. Aucune variation de température du MOF tout seul n’a été observée (I= 0A)
confirmant qu’il est pas un conducteur électrique. En revanche, le composite est le siege d’une
augmentation de température jusqu’a environ 110 °C lorsque le courant circule.
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tion du temps sous tension continue de 4.6 V.

L’effet du graphite dans le composite est illustré par la figure 9 : il offre une conduction
électrique et facilite I’atteinte de la température nécessaire pour la régénération du CO, dans le
MOF, tout en restant en dessous du seuil de dégradation du matériau.

La conversion électrothermique (ETC) in situ, consistant a faire passer un courant électrique
a travers le composite, pourrait également dégrader le MOF. Ainsi, un composite MOF/GNE,
cyclé 10 fois et maintenu 6 heures supplémentaires a 110°C par ETC a été caractérisé par
diffraction des rayons X (DRX). Comme illustré sur figure 10, les diagrames DRX du composite
avant et apres traitement ETC sont equivalents, démontrant que le MOF n’est pas degradé.

Par ailleurs, le graphite permet non seulement de bénéficier d’une conductivité électrique
suffisante pour ’ETC, mais aussi d’une conductivité thermique favorable a une homogénéité de
la température dans le composite tout en conservant les propriétés apres plusieurs cycles.

4. Conclusion et perspectives

Cette étude a montré que les matrices de graphite permettent un chauffage électrothermique
par effet Joule, et présentent une montée en température rapide et reproductible, influencée par
la masse volumique et le courant appliqué.

L’ajout de graphite au MOF permet de conduire le courant électrique afin d’atteindre les
températures nécessaires pour la desorption du CO, en utilisant des alimentations électriques
a basse tension type PV, ce qui réduit la consommation d’énergie par rapport aux méthodes
classiques comme le TSA. Ces résultats démontrent le potentiel des composites MOF/graphite
pour des systemes de capture de CO, électrothermiques, offrant une voie vers des procédés
efficaces et durables, comme les panneaux photovoltaiques (PV) ou I’éolien. Les mesures DRX
confirment que la structure du MOF n’est pas dégradée par le chauffage.

Des travaux futurs seront dédiés a I’optimisation de la composition, la géométrie, I’emplace-
ment des électrodes afin d’améliorer le transfert thermique lors du chauffage électrothermique.
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