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Introduction générale: 

Les matériaux poreux possèdent un très grand intérêt économique pour l’industrie 

pétrochimique. Ils sont couramment utilisés pour la purification, isolation,  catalyse, 

purification, stockage de fluides, et  la séparation des hydrocarbures. La rentabilité d’un 

procédé de séparation basé sur l’adsorption est très dépendante de l’adsorbant qui est utilisé. 

C’est pour cela que de nombreuses recherches sont menées dans le but d’optimiser les 

performances des adsorbants actuels ou pour les remplacer par des matériaux plus 

performants.  

Ces applications sont essentiellement effectuées en utilisant des matériaux 

inorganiques de type zéolithique, les plus connus et les plus utilisés étant certainement les 

zéolithes faujasite (type structural FAU) et les zéolithes A (type structural LTA). Ces 

matériaux présentent des stabilités thermiques élevées et sont très résistants chimiquement. 

Leur réseau de pores bien défini et leur faible teneur en défauts cristallins permettent 

d’exploiter la porosité de ces matériaux en séparation de molécules. A l’heure actuelle, il 

existe 194 topologies zéolithiques recensées par l’association internationale des zéolithes. Ce 

nombre est important mais reste néanmoins limité au même type de matériau. Il pourrait donc 

être intéressant de s'orienter vers de nouvelles familles de matériaux pour pouvoir diversifier 

les adsorbants. Depuis les derniers années , les matériaux hybrides et poreux de type Metal- 

Organic Frameworks (MOFs) connaissent un essor incroyable aussi bien du point de vue du 

nombre de structures synthétisées que du point de vue du nombre d’études menées pour 

trouver de nouvelles applications à ces matériaux [1]:le stockage et la capture des molécules 

gazeuses (CO2 pour sa reconversion [2], H2 pour les piles a combustible [3], alcanes de 

faibles masses molaires pour leur séparation [4-5]…), mais aussi la catalyse [6,7] (MOFs a 

sites métalliques ‘ouverts’, ligands organiques a propriétés catalytiques…), la délivrance de 

substances médicamenteuses [8], la détection [9], l’optique non linéaire [10], la luminescence 

[11] . 

Ceux-ci regroupent de nombreuses qualités qui justifient l’intérêt qui leur est porté. 

Tout comme les zéolithes, les MOFs peuvent présenter des stabilités thermiques suffisamment 

élevées pour envisager leur utilisation dans des procédés classiques de séparation. De la 

même manière que leurs homologues inorganiques, certains MOFs possèdent une porosité 

bien hiérarchisée dont la structure peut être obtenue avec très peu de défauts cristallins. Mais 

le principal avantage des MOFs réside dans la nature hybride de ces composés : l’assemblage 

d’entités métalliques avec des ligands organiques permet la synthèse de centaines de 
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structures différentes dont les formes et les diamètres d’ouverture des pores peuvent être très 

différents de ceux observés avec les zéolithes [1]. 

 

Ce manuscrit est organisé en deux parties. La première présente la partie bibliographie qui  

décrira de manière générale les MOFs (Métal Organique Frameworks) dans l’ordre suivant: 

les matériaux poreux et la porosité, définition des MOFs, résumé des synthèses, leurs 

applications et les MOFs spécifiques Zr/Ti-Fum MOFs.  

 

La deuxième partie sera dédiée à deux principaux volets à savoir: 

  Différentes synthèses du Zr - fum MOFs, à la caractérisation des produits obtenus par 

différentes méthodes d’analyse (IR, DRX, ATG, BET) et à l’interprétation des 

résultats obtenus. 

  Différentes synthèses du Ti - fum MOFs, à la caractérisation des produits obtenus par 

différentes méthodes d’analyse (IR,, ATG) et l’interprétation des différents résultats 

obtenus. 

Puis nous avons particulièrement appliqué l’adsorption d’un colorant organique (methyl violet 

2B) sur le Zr-fum MOF obtenu. 

Enfin, nous avons donné la conclusion générale de nos travaux de thèse.
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Introduction: 

  Les réseaux métallo-organiques (MOFs) sont une nouvelle classe des matériaux 

microporeux cristallins qui montrent des fonctionnalités modulables, de grandes surfaces 

spécifiques, la flexibilité de réseaux et de nombreuses applications [13]: catalytiques, 

adsorptions, stockages de gaz et biomédicales. 

Cette recherche synoptique décrira les MOFs (Métal Organique Frameworks) dans 

l’ordre suivant: les matériaux poreux et la porosité, définition des MOFs, résumé des 

synthèses, leurs applications et les MOFs spécifiques Zr/Ti-Fum MOFs. 

I. partie bibliographique: 

 

I.1. Les matériaux poreux et la porosité: 

Un matériau est dit « poreux » lorsque sa proportion en pores, c’est-à-dire lorsque son 

taux de porosité est supérieur à 15-20 % de son volume total. La porosité peut se présenter 

sous différentes formes et selon deux catégories de pores :  

- les pores dits « ouverts » qui présentent des connexions avec l’extérieur du matériau.  

- les pores « fermés » qualifiés ainsi car isolés et emprisonnés dans le matériau. 

 

 La porosité ouverte peut être pénétrante si elle relie au moins deux faces du matériau 

poreux. Enfin la connectivité de deux pores sur le plan thermique est un aspect important. 

Toutes ces particularités sont illustrées (figure 1) [14]. 

 

 

Figure 1 : La porosité au sein d’un matériau poreux 

 

L’IUPAC recommande pour la chimie, en fonction de la taille des pores, la 

délimitation reportée à la figure 2 selon le type de porosité [15].  
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Figure 2 : Nomenclatures relatives au diamètre des pores ( l’IUPAC) . 

Le terme de “matériaux nanoporeux” regroupe les deux premières catégories (figure 3). 

 

Figure 3: Vues par microscopie électronique de la surface poreuse de trois systèmes avec 

des tailles de pores différentes :(a) un matériau microporeux,(b) un matériau mésoporeux et(c) 

un matériau macroporeux. 

Les matériaux nanoporeux peuvent être également classés sur la base de leur 

géométrie, ou plus exactement de la régularité de leur structure. On peut ainsi distinguer : 

– les matériaux cristallins, comme les zéolithes et les MOFs, présentant un arrangement 

régulier d’atomes, et dont le système poreux est donc ordonné et périodique ; 

– les matériaux réguliers, comme les argiles ou les nanotubes de carbone, dont les pores 

présentent des caractéristiques bien définies bien que n’ayant pas de caractère cristallin ; 

– les matériaux amorphes, comme les charbons actifs, les verres de silice et les aérogels. Ils 

sont les plus nombreux et ils présentent une grande polydispersité dans la taille des pores dont 

la forme est irrégulière. 

Enfin, on peut également classer les matériaux nanoporeux d’après leur composition 

chimique. On distingue alors les systèmes organiques et inorganiques, ces derniers étant les 

plus nombreux. Dans la première catégorie, on trouvera les structures à base de carbone, 

notamment des polymères tels que les COFs, ou Covalent Organic Frameworks. Parmi les 

nanoporeux inorganiques, on classera les matériaux de type oxyde (à base de silice, titane ou 

zircone), des composés binaires comme les sulfures et les phosphate (AlPO4) et les matériaux 

constitués par un seul élément tels que les métaux ou semi–conducteurs (notamment le 

silicium). Enfin, depuis une dizaine d’années se développent des familles de matériaux mixtes 
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organiques–inorganiques comme par exemples les MOFs (Metal–Organic Frameworks) et les 

organo–siliciques [16]. 

 

I.1.1. Exemple  les zéolithes: 
 

On doit le nom zéolithe (du grec zeo: bouillir et lithos: pierre) à la curiosité du 

minéralogiste Suédois Baron Crönstedt [17]. En 1756, afin d’étudier la stabilité en 

température d’un minéral naturel, la stilbite, il chauffa le matériau et observa que, vers 150 

°C, la pierre se couvrait de bulles comme si elle se mettait à bouillir. Il baptisa alors cette 

famille de matériaux les zéolithes. 

Dans les décennies suivantes, une vingtaine de zéolithes naturelles furent découvertes. 

Il fallut néanmoins attendre environ un siècle pour que des applications prometteuses de ces 

matériaux se développent tirant ainsi avantage des propriétés très particulières de ces 

matériaux (structure poreuse et grande surface spécifique). En 1862, le chimiste Henry Sainte-

Claire Deville prépara pour la première fois un homologue synthétique des zéolithes 

naturelles, la levinyte, ouvrant ainsi la voie à la synthèse de nouvelles zéolithes n’existant pas 

à l’état naturel. Aujourd’hui on dénombre 206 types de structures zéolithiques dont 62 sont 

d’origine naturelle et 144 sont purement artificielles.  

L’International Zeolite Association attribue à chacune de ces différentes structures 

zéolithiques un code à trois lettres comme FAU ou LTA. La (figure 4) présente deux types de 

structure cristalline parmi les plus étudiées, la zéolithe A (LTA) et la faujasite (FAU) [17]. 

 
Figure 4: Deux zéolithes de topologie différente : la zéolithe A (LTA) et la faujasite (FAU).  

 

I.2. Les Matériaux poreux de type MOF: 

II.2.1. Définition et historique des MOFs : Metal–Organic Frameworks 

Le terme MOFs (acronyme de Metal–Organic Frameworks) désigne une classe de 

matériaux poreux cristallins, qui sont des solides hybrides organiques–inorganiques. Le 
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premièr MOF a été synthétisé en 1999 par Omar M. Yaghi et ses collaborateurs à l’Université 

de California Los Angeles (UCLA), et nommée  MOF-5 [18]. La figure 5 montre deux 

structures de MOFs très étudiées, à titre d’exemple : MOF-5 (à gauche), et  MIL-53(Cr) (à 

droite). La publication de la première structure de MOF a marqué le début d’un nouveau 

domaine de recherche qui s’est développé à grande vitesse à partir des années 2000, l’article 

d’origine [19] ayant été cité 1400 fois dans les dix ans qui ont suivi son apparition [20]. Dans 

cette période, l’augmentation du nombre d’articles publiés sur la chimie des MOFs a été 

exponentielle, atteignant jusqu’à 1000 publications par an [21]. Cette croissance témoigne de 

l’engouement suscité par ces matériaux et de leur intérêt, sur un plan académique comme un 

point de vue industriel. Par bien des côtés, les MOFs constituent une “génération” de 

matériaux qui succède à celle des zéolithes, également poreuses et cristallines mais purement 

inorganiques. 

Les MOFs sont caractérisées par des stabilités thermiques et mécaniques importantes, 

bien qu’inférieures à celles des zéolithes en raison de la présence des ligands organiques qui 

se dégradent à trop haute température. Un bon nombre de MOFs sont donc stables jusqu’à des 

températures de 300°C à 400°C, quand les zéolithes peuvent supporter des températures qui 

dépassent les 1000°C. 

 

 

Figure 5 : Deux structures de MOFs : à gauche, la MOF-5, et à droite, la MIL-53(Cr). 

 

I.2.2. Exemple les ZIFs : Zeolitic Imidazolate Frameworks 

Le terme de ZIF, ou Zeolitic Imidazolate Frameworks, désigne une sous-famille de 

MOFs découverte indépendamment par les équipes de O. Yaghi et X.-M. Chen en 2006 [22, 

23]. Ces matériaux topologiquement isomorphes aux zéolithes sont composés de métaux de 

transition divalents de coordinence tétraédrique (M
2+

), typiquement le zinc ou le cobalt, liés 

entre eux par des ligands imidazolates (Im−). La valeur d’équilibre de l’angle M-Im-M de 
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145° est très proche de celle prise par l’angle Si-O-Si des zéolithes, expliquant ainsi la grande 

similarité structurale de ces deux classes de matériaux (figure 6). Comme la plupart des 

MOFs, les ZIFs présentent une grande variété structurale : on dénombre aujourd’hui plus de 

100 ZIFs de structures et de topologies très variées. La figure 7 illustre trois exemples de 

matériaux de topologies différentes: la ZIF-8, la ZIF-10, et la ZIF-11. La fonctionnalisation 

des ligands imidazolates permet également la modulation de leurs propriétés physico-

chimiques et de leur porosité [24, 25]. De plus, par leur nature chimique et la force de la 

liaison de coordination Zn-Im, les ZIFs possèdent une exceptionnelle stabilité thermique et 

chimique [26]. Les applications industrielles des ZIFs sont très prometteuses en raison des 

leurs remarquables propriétés notamment pour la capture du CO2  [27] et la séparation de 

fluides. 

 

Figure 6 : Analogie entre la coordination des ZIFs et des zéolithes [28]. 

 

Figure 7 : Représentation de la ZIF-8, la ZIF-10 et la ZIF-11. 

 

I.2.3. Concept d’unité secondaire: 

        Le concept d’unité secondaire (Secondary Building Units ou SBU) permet de rationaliser 

les structures des MOFs [29]. Chacune des unités secondaires répertoriées fait référence à la 

forme géométrique définie par les points d’accroche entre les clusters métalliques et les 

ligands organiques. Actuellement, on distingue dans la littérature 131 unités secondaires de 
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géométrie plus ou moins complexe. Les unités secondaires de la MOF-5 sont les briques 

Zn4O(CO2)6 contenant quatre tétraèdres ZnO4 centrés sur l’atome de zinc partageant un 

sommet (atome d’oxygène), et six groupements carboxylates définissant ainsi des SBUs 

octaédriques [30,31]. Ces SBUs octaédriques sont liées entre elles par des ligands 

benzéniques pour former une structure cristalline cubique d’une grande porosité et stabilité en 

l’absence des molécules adsorbées dans les pores (figure 8). Cette approche basée sur le 

concept de SBUs a non seulement permis de rationaliser les topologies des MOFs mais aussi 

d’orienter. 

 
Figure 8 : La structure cubique de MOF-5 formée par des unités secondaires octaédriques 

    [32]. 

 

I.3. Synthèses des MOFs: 

 Un résumé des diverses approches pour la préparation de MOF est illustré dans 

(figure 9). La plupart des synthèses de MOF sont des synthèses en phase liquide, où les 

solutions de sel et de ligand sont mélangées ou bien le solvant est ajouté à un mélange de sel 

et ligand dans une fiole de réaction. Le choix de solvant pour ces réactions phase liquide peut 

être basé sur différents aspects tels comme: réactivité, solubilité, potentiel redox, constante de 

la stabilité etc. joue également un rôle important en déterminant l'énergie thermodynamique et 

d'activation pour une réaction particulière. Indépendamment de la synthèse en phase liquide, 

des synthèses de MOFs en phase solide ont été essayées , car ce sont des synthèses plus 

faciles et plus rapides , mais présentent des difficultés pour l’obtention de monocristaux qui 

sont  déterminant pour connaitre la structure de produit, chose qui est tout à fait facile dans 

des réactions en phase liquide. 

La méthode lente d'évaporation est un processus de  cristallisation qui a été appliqué 

lors des dernières décennies pour préparer des cristaux de MOFs. Bien qu’actuellement la 

synthèse des MOFs implique des méthodes solvothermale, d’autres méthodes telles que la 
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synthèse micro-onde, électrochimique, sonochimique et mécanochimique ont été appliquées 

comme solutions de rechange pour la synthèse de MOFs [33]. 

Figure 9: Les différentes synthèses utilisées  pour la préparation de MOFs.

 

Figure 10: Résumé indicatif du pourcentage de MOF synthétisé en utilisant les différents 

itinéraires de préparation. 

I.4. Les applications: 

Au cours des dernières années, les MOFs ont attiré une attention considérable pour 

leurs applications potentielles dans de nombreux domaines: 

I.4.1. Purification, séparation et stockage de gaz: 

Les MOFs peuvent être utilisées pour enlever dans des flux gazeux des traces de 

polluants, comme par exemple les amines, les phosphines, les alcools, les sulfures ou l’eau. 

On parle ici de traces pour des quantités qui sont de l’ordre de quelques ppm, soit 10 
-6 

à 10 
-5 

. 

À cette fin, les structures présentant des sites métalliques facilement accessibles, par exemple 

des cations sous–coordonnés, sont particulièrement adaptées car elles peuvent piéger ces 

molécules soit par chimisorption, c’est–à–dire avec une liaison chimique d’énergie supérieure 

métal 

+ligant 

+solvant 

solvothermale 

l'énérgie thermique  

 t : 48-96 Heures 

T: 353-453K 

micro-onde 

Rayonnement 
micro-onde 

t: 4min-4heurs 

T:303-373K 

sonochimie 

Rayonnement 
ultrasonique 

t: 30-180min 

T:273-313K 

 

Electrochimie 

énergie électrique 

t: 10-30min 

T: 273-303K 

Mécanochimique 

Énergie mécanique 

t: 30min-2heures 

T: 298K 

 

Évaporation lente 

Pas d'énergie externe 

t: 7jours-7mois 

T: 298K 
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à 20 kJ/mol. En particulier, le matériau Cu-BTC-EMOF est utilisé pour éliminer à 

température ambiante les traces de tétrahydrothiophène (THT) dans le gaz naturel. 

Contrairement à la purification, où le mélange gazeux présente un composé largement 

majoritaire et les autres constituants sous forme de traces, les procédés de séparation 

concernent des mélanges dans lesquels les concentrations sont toutes du même ordre de 

grandeur. Alors que de nombreuses études ont été menées sur l’utilisation des MOFs pour la 

séparation gazeuse (ainsi qu’en phase liquide, d’ailleurs), peu d’études sont allées jusqu’à 

l’échelle du procédé ou du pilote industriel. 

Les MOFs, en raison de leurs structures et de l’accessibilité à tout leur volume, ont 

permis d’atteindre des volumes spécifiques de gaz stockés. Ces capacités dépendent du gaz 

(nature, température et pression) comme du matériau (structure, porosité) [34]. 

La figure 11 compare les capacités d’adsorption du méthane des deux différentes MOFs, 

 

Figure 11: Comparaison des capacités de stockage du méthane de différents systèmes poreux: 

MOF Cu-BTC (en bleu),  MOF-177 (en rouge) et le charbon actif (en vert) [35]. 

 

I.4.2. Catalyse hétérogène: 

La catalyse hétérogène est utilisée dans de nombreux procédés industriels. La 

sélectivité de ces procédés catalytiques est souvent basée sur la forme et la taille des réactifs 

d’où l’importance d’utiliser un catalyseur présentant une porosité régulière et uniforme. Les 

MOFs qui possèdent une régularité cristalline de leur structure apparaissent donc comme des 

matériaux à fort potentiel. De plus, la plupart des MOFs présentent un volume poreux 

complètement accessible permettant une bonne diffusion des molécules réactives vers le site 

catalytique, propriété particulièrement intéressante pour des applications dans le domaine de 

la catalyse. 

Une première approche consiste à utiliser les centres métalliques de la MOF comme 

site catalytique. Par exemple, MIL-100(Fe) et MIL-100(Cr) présentent une activité catalytique 
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très intéressante pour la réaction de benzylation de Friedel-Crafts qui intervient dans la 

production d’alkyl benzène linéaire (3 millions de tonnes par an) [36]. La dernière stratégie 

consiste à encapsuler des espèces catalytiques telles que les polyoxometalates (POMs) ou des 

nano-particules métalliques (Au, Pd, Pt,...). Par exemple, l’introduction des polyanions 

[H3PW12O40]
5-

 dans la charpente de la Cu3(btc)2 permet de catalyser efficacement la réaction 

d’hydrolyse des esters (figure 12) [37].  

 

Figure 12 : Exemple de catalyseur acide formé par encapsulation de composés POMs dans la 

Cu 3(btc)2 . 

I.4.3. Applications biomédicales: 

Le développement de nouveaux modes de vectorisation basés sur les MOFs est un 

domaine de recherche qui a émergé ces dernières années. La grande variété structurale et 

chimique qu’offrent les MOFs permet d’envisager des applications très prometteuses dans le 

domaine médical [38-40]. La stabilité en milieu biologique des MOFs varie généralement de 

quelques heures à quelques semaines, permettant ainsi de réduire l’accumulation dans le corps 

du patient. De plus, la possibilité de moduler les propriétés chimiques et le caractère 

hydrophile / hydrophobe du matériau, combinée à la grande capacité de chargement en 

principe actif, en font des vecteurs thérapeutiques très intéressants. La capacité de chargement 

et la vitesse de délivrance des molécules cargo dépendent de la porosité de la structure et de 

l’interaction de celles-ci avec la MOF. Les propriétés de flexibilité des MIL-53(Cr,Fe) se sont 

révélées très intéressantes pour l’encapsulation et la libération de principe actif tel que 

l’ibuprofène (figure 13 en haut) [41]. Les MOFs peuvent également posséder une activité 

thérapeutique intrinsèque. Le ligand organique peut être une molécule bioactive qui sera 

relarguée dans l’organisme lors de la dégradation du matériau comme illustré par la bio-MIL-

1, MOF bioactive, formée à partir de l’acide nicotinique, principe actif libéré en milieu 

physiologique (figure 13, en bas) [42]. Le centre métallique (Gd, Mn, Fe) peut également 

posséder des propriétés intéressantes notamment pour le diagnostic par imagerie médicale. 
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Figure 13 : Illustration des applications des MOFs comme vecteur thérapeutique. En haut: la 

MIL-53 et l’ibuprofène. En bas: représentation de la formation de la bio-MIL-1 et de la 

libération du principe actif dans l’organisme. 

 

I.4.4. Capteur: 

Les composés organiques volatils (COV) posent un danger  dans le  monde 

d'aujourd'hui en raison de leur toxicité et de leur utilisation fréquente. 

Les MOFs montrent une sensibilité et une intensité faible de changements à l'état solide, leur 

fluorescence en conjonction avec d’autres MOFs crée des spectres de type empreinte digitale 

pouvant détecter et identifier un analyte en particulier. Avec le grand nombre de régions 

spectrales tirées de la littérature (MOF luminescente), un large éventail de choix existe pour 

un mélange MOFs. De plus, cette étude montre la viabilité de l'utilisation des MOFs comme 

capteurs et représente une étape importante vers les applications industrielles [43]. 

 

I.5. Zr /Ti fumarate MOFs: 

I.5. 1. Historique: 

I.5.1.1. Zr -MOFs: 

  Parmi la grande famille de  (MOF), les MOFs à base de Zr présentent une grande 

variété de structure, une stabilité exceptionnelle, des propriétés et des fonctions intrigantes. 

Bien que ce type spécifique de MOF soit encore à ses débuts, ils sont parmi les MOFs les plus 

prometteurs pour de nombreuses applications pratiques [44]. 
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Des MOFs plus stables ont été décrits avec le cation Zr 
4+

 [45]. Les premiers membres 

de cette classe étaient la série UiO- 66 (avec du téréphtalate comme ligand) , d’une surface 

spécifique(1187 m²/g) [45, 46], UiO-67 (avec le biphényle dicarboxylate) d’une surface 

spécifique (3000 m²/g )et UiO-68 (avec terphényl dicarboxylate)  d’une surface spécifique 

(4170m²/g) [45] (figure 14, a). Ces composés sont iso structuraux et présentent un 

agencement d'unités de bâtiments secondaires (SBU) qui est topologiquement équivalent à un 

emballage compact cubique. De même, les SBUs sont  douze fois reliés les uns aux autres par 

les acides dicarboxyliques. Un SBU lui-même est construit de six cations de zirconium 

formant un octaèdre. Chaque ion Zr est coordonné dans un carré-anti prismatique géométrie 

par pontage des groupes µ-O, µ-OH et carboxylate.  

  Une nouvelle famille de MOF à base de Zr contenant des ligands très longs a été 

étudiée [47]. La structure de cette famille correspond à des réseaux interpénétrés de la 

topologie de type UiO. Cela peut être compris par rapport aux très longs ligands utilisés dans 

leur construction. Malgré l'interpénétration, ces composés possèdent grands surfaces et  

volumes de pores, et ont donc été nommés «Porous Interpenetrated Zr-Organic Frameworks» 

(PIZOF) [47] (figure 14, b).UiO-66 et les PIZOF sont très résistants aux températures et à 

l'humidité atmosphérique [45,46]. 

  

a)                                                                                      b) 

Figure14: (a): Représentation des MOFs (UiO-66, UiO-67, UiO-68)[48], (b): Exemple de 

MOF (PIZOF -2) [47]. 

I.5.1.2. Ti- MOFs: 

Le dichlorure  de titanocéne a été utilisé pour synthétisér le Ti MOF : COK -69 (figure 

15, a), le 1 
er 

MOF à base de Ti qui présente le phénomène de respiration. COK-69 est 
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construit à partir du trans-1,4-cyclohexanedicarboxylate et d’un nouveau cluster  [Ti (IV)3 

(μ3-O) (O)2 (COO) 6] [49]. 

Une nouvelle structure MOF poreuse à base de Ti (IV) (NTU-9) (figure15, b) , qui se 

comporte comme un semi-conducteur . NTU-9 a été obtenu  par la réaction de Ti (i-OPr)4 

(titane isopropoxyde) avec H4DOBDC (acide 2,5-dihydroxytéthéphtalique) dans l'acide 

acétique [50]. 

  

a)                                                                              b) 

Figure 15:(a): Le mode de coordination de l'atome de Ti dans NTU-9. Couleur: rouge, O; 

Gris, C; Bleu, Ti .Les atomes de H sont éliminés pour plus de clarté [49], (b): Structure de la 

COK-69 synthétisé, canaux hexagonaux 1D sont construites par l'empilement de cages 

trigonales-bipyramidales [50]. 

I.5.2. Synthèses et application de Zr /Ti fumarate MOFs : 

 I.5.2.1. Synthèses  Zr-fumarate MOFs: 

 Acide fumarique: 

L’acide trans-butène-1,4-dicarboxylique: HO2C-CH-CH-CO2H; (H2-fum) est un acide 

dicarboxylique insaturé non ramifié. Ce ligand a été choisi pour sa constitution simple et en 

raison du fait qu’il s'agit d'une molécule biologique et utilisée comme additif alimentaire 

(E297) de sorte que les MOFs construits à partir de celle-ci puissent présenter des applications 

biomédicales potentielles [51,52]. 
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Figure 16: Acide fumarique. 

I.5.2.1.1. Solvothermale:  

Le Zr-Fum est synthétisé, d’après Wißmann et al [53], un mélange de tétrachlorure de 

zirconium ZrCl 4 et un ligand organique tel que des diacides carboxyliques est dissous dans un 

réacteur de Teflon sans fuite  dans du N, N-diméthyl formamide (DMF). Ensuite le mélange 

est mis dans un autoclave du type métallique et chauffé dans un four à 120° C pendant 24 h. 

Le produit résultant est rincé avec DMF avant d'être séchée sur un papier filtre. 

L'acide formique, agissant comme agent modulateur [53], a été ajouté afin de diminuer la 

vitesse de nucléation des cristaux de Zr-Fum et par conséquent pour augmenter leur taille. 

I.5.2.1.2. Température ambiante: 

 La synthèse standard du MOF Zr-Fum (figure 16) a été réalisée en dissolvant ZrCl4 et 

de l'acide fumarique dans le DMF à température ambiante. Pour étudier l'influence du 

modulateur, 0 à 100 éq d'acide formique ont été ajoutés. Les flacons en verre au téflon et 

chauffé dans un four à 120 ° C pendant 24 h. Après refroidissement, le précipité blanc a été 

lavé avec le DMF et l’éthanol, respectivement. Le lavage a été effectué par centrifugation et la 

la poudre blanche, a été alors séchées à température ambiante. Une purification 

supplémentaire des échantillons a été effectuée par extracteur Soxhlet dans l'éthanol pendant 

24 h et séchage à température ambiante. 

L’activation avant mesure de la porosité, diffraction des rayons X sur poudre et l'analyse 

thermique a été effectuée en chauffant l'échantillon à 120 ° C dans une étuve sous vide 

pendant au moins 8 h. 
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Figure 17: a) La structure du fumarate de liaison non linéaire; (b) et (c): Modèle structurale 

pour le MOF Zr-Fum. Dans (b), la cellule cubique est décrite. (c) représentation de l'octaèdre 

central d'une cellule unitaire avec les doubles liaisons des ligands fumarates représentés en 

vert [54]. 

Propriétés: 

 

 Sel Ligand Nomenclature 

de ligand 

Solvant Groupe 

d’espace 

Paramètre 

Zr-FUM ZrCl4 

 

Acide 

fumarique 

H2FUM DMF P-3n 17.909 A° 

 

Tableau 1: les propriétés de Zr –Fum MOF 

I.5.2.2 .Applications  Zr – fumarate  MOFs: 

Parmi les applications de Zr/fum nous avons: 

 Stockage de gaz: H2, N2. 

Capacité d'absorption H2 de Zr-Fum MOF (120 ° C, 24 h) était de 1,38% en poids à 77 K et 1 

bar qui est synthétisé par le groupe de Behrens [55].   

 La surface BET (948 m
2
 /g) et le volume poreux total (0,43 cm

3 
/ g ) de Zr-Fum MOF 

(120 ° C, 24 h) sont en bon accord pour l’adsorption de N2 . Le Zr -Fum MOF synthétisé par 

le groupe Zahn et al [56]. 
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Figure 18: (a) stockage de N2, (b) stockage de H2  a différentes conditions de synthèse de Zr-

Fum MOF. 

 Adsorption de CO2 

Les propriétés d'adsorption de CO2 du Zr-Fum MOF ont indiqué une prise de 8 % poids à 

la température ambiante (25°C) et pression atmosphérique. L'étude cyclique de sorption de 

CO2 a montré le recyclage complet du matériel synthétisé, suggérant que le matériel ait le 

potentiel pour l'usage dans la sorption et la séparation de gaz [57]. 

I.5.3. Ti-fumarate MOF: 

Aucun MOF à base de Ti / fumarate n’a été trouvé dans la littérature. Donc nous 

allons nous inspirer de la présente recherche bibliographique pour synthétiser Ti-Fum MOF
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Introduction :

Depuis le début des années 2000, une nouvelle classe de matériaux cristallins poreux 

hybrides organiques–inorganiques, Metal-Organic Frameworks ou MOFs, suscite un grand 

intérêt de la communauté scientifique. 

La grande diversité structurale (taille et géométrie des pores) combinée à la variété des 

propriétés physico-chimiques de ces nouveaux matériaux (fonctionnalisation de la surface 

interne...) offre de nombreuses possibilités d’applications très prometteuses. [58] 

L’objectif de notre travail de recherche est divisé en deux grands volets : 

 La premier volet est consacré aux différentes synthèses du Zr - fum MOF, a ses 

caractérisations par différents méthodes d’analyse (IR, DRX, ATG, BET) et 

l’interprétation des différents résultats obtenus. 

 La deuxième volet est réservé aux différentes synthèses du Ti - fum MOF, a ses 

caractérisations  

 par différents méthodes d’analyse (IR, ATG) et l’interprétation des différents résultats 

obtenus. 

 A fin de ce travail nous avons testé  Zr-fum MOF synthétisé comme un adsorbant du 

colorant (méthyle violet 2B), et enfin une conclusion générale terminera cette partie. 

II. Partie expérimentale:  

II.1. Techniques d’analyse et caractérisation:  

Les méthodes de caractérisations utilisées dans notre présent travail sont : 

La spectroscopie Infra-Rouge (IR), la diffraction des rayons X (DRX), l’analyse 

thermogravimétrique (ATG), la manométrie d’adsorption/désorption d’azote (BET) et la 

spectrophotométrie UV-visible. 

II.1.1. Spectroscopie Infra Rouge: 

Les spectres les plus couramment utilisés en analyse fonctionnelle sont les spectres 

infrarouges qui correspondent à la variation simultanée des énergies de vibration et de rotation. 

Les groupements fonctionnels sont généralement détectés par l’absence ou la présence des 

bandes d’absorption enregistrées sur un spectre infrarouge. L’absorption de ce rayonnement 

infrarouge par une  substance, dépend de ses constituants et du type de liaisons qui les relient. 

La technique d’échantillonnage que nous avons utilisé (technique de pastillage), la pastille est 

alors placée dans le trajet du faisceau lumineux et dont le nombre d’onde varie entre 4000 et 

400 cm
-1

. 
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Nous avons utilisé un appareil Infrarouge de type PerkinEImer, du Laboratoire de 

Chimie Inorganique et Environnement (LCIE). 

Les spectres enregistrés A = f (ν) présentent des bandes caractéristiques. L’axe des 

ordonnées représente l’absorbance et l’axe des abscisses représente les nombres d’ondes [59]. 

II.1.2. Diffraction des rayons X : 

Les rayons X sont des radiations électromagnétiques de très courtes longueurs d’onde 

(entre 0,01 nm et 5 nm environ). A cause de leurs propriétés pénétrantes, les rayons X sont 

utilisés dans divers domaines et pour différents intérêts. Ils sont capables de donner des 

informations sur les structures des cristaux. 

Le principe d’analyse par diffraction des rayons X consiste en une interaction de ces 

derniers avec la matière à analyser. Il s’agit d’interactions corpusculaires photons X électrons, 

les interactions photons-noyaux sont négligeables [60].  

Un faisceau monochronomatique de rayons X est diffracté par un échantillon composé 

d’un grand nombre de microcristaux d’orientations aléatoires (Jean-Jacques Rousseau et Alain 

Gibaud). Lorsque l’angle d’incidence correspond à un angle de Bragg pour la longueur d’onde 

fixe, on enregistre un pic de diffraction. La méthode de poudre fournit une série de couple (θ,I). 

On peut donc calculer la distance intereticulaire  par la relation de Bragg. 

 

dhkl = nλ / 2sin θ   

 

 λ: la longueur d’onde du faisceau de rayon X incident.  

 θ: angle de diffraction.  

 n : Ordre de réflexion.  

 dhkl : distance intereticulaire caractérisant une famille de plans repérés par les indices de 

Miller h, k,l.[61] 

Les analyses ont été effectuées par la technique de diffraction sur poudre, à l’aide d’un 

diffractomètre de marque (MiniFlex600) du Département de Chimie l'université de Tlemcen, lié 

à un microordinateur et un autre diffractomètre à Oran. Le faisceau des rayons X est généré par 

une anticathode de cuivre de longueur d’onde λ = 1.5418 A°, en utilisant la radiation Kα dans 

l’intervalle d’angle 2θ situé entre 1° à 60°[59].  
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II.1.3 L’Analyse Thermogravimétrique (ATG) : 

Généralement, l’analyse thermogravimétrique est une technique de mesure qui consiste 

en la mesure continue de la perte en poids de l’échantillon à des températures variables et 

contrôlées. 

L’analyse ATG de nos produits a été effectuée au laboratoire LAEPO, avec un appareil 

de marque TA SDTQ600. [62] 

 

II.1.4 Manométrie d’adsorption/désorption d’azote (BET) : 

La manométrie d'adsorption d'azote est une technique importante pour l'étude des 

composés poreux. Les isothermes obtenues renseignent sur les caractéristiques texturales, à 

savoir : 

- La surface spécifique, c'est-à-dire la mesure de la surface totale (interne et externe) accessible 

à la molécule d’azote, rapportée à l'unité de masse (m
2
/g), par la méthode énoncée par 

Brunauer, Emmett et Teller dite BET. 

- Le volume poreux, c'est-à-dire le volume des pores accessibles, rapporté à l'unité de masse 

(cm
3
/g). 

- Le diamètre des pores et leur répartition. 

La détermination des isothermes d'adsorption / désorption d'azote à 77 K sur nos composés a 

été effectuée sur un appareil de marque Quntachrome au laboratoire de chimie catalyse et de 

synthèse en chimie organique LCSCO [63]. 

 

II.1.5 Spectrophotomètre UV-visible: 

La spectroscopie d’absorption moléculaire est basée sur la mesure de l’absorbance A des 

solutions contenues dans des cellules transparentes ayant une longueur du trajet d’absorption 

égale à l cm selon l’équation de Beer-Lambert [64]. 

A = log I0/I = ɛ.l.C (I.1) 

Où:  

A: Absorbance  

l: longueur du trajet d’absorption  

C: concentration molaire  

ɛ: coefficient d’extinction molaire 
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 L’analyse UV- Visible a  été enregistrés dans un spectrophotomètre de type PerkinElmer (UV-

Vis spectrometer lambda 25 spectrum two), au laboratoire de chimie inorganique et 

environnement. 

II.2 Matériel et produits utilisés : 

II.2.1. Les produits: 

Le tableau suivant résume quelques propriétés des produits utilisées dans notre travail   

 

Tableau 02: les propriétés des produits   

 
Produits Formule 

brute 

Masse 

molaire  

(g/mol)  

Température 

d’ébullition 

(°C)  

Densité  

g/cm3  

Formule 

chimique  

Zirconium(IV)oxychloride 

octahydrate 

ZrOCl2 

8H2O 

321    

Acide fumarique C4H4O4 116.07 200  1.64 

 
Isopropoxide de Titane C12H28O4

Ti 

284 .215 232 0.96 

 
Acide formique HCOOH 46 101 1.22 

 

Acide acétique  C2H4O2 60.052 117.9 1.0492 

 

N, N diméthylformamide  

 

C3H7NO  

 

73,0938  

 

153  

 

944  

 

 

Tétrachlorure de Titane TiCl4 189 .679 136.4 1.726 

 
Dioxyde de Titane TiO2 79.866 2500 3.9-4.3 
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II.2.2. Matériel: 

 Autoclave: 

Un autoclave est un récipient à parois épaisse et à fermeture hermétique (V max= 45ml). Il se 

compose principalement d’un corps en acier inoxydable et d’une chemise en téflon  

(Figure 19)  

 

 
 

 

Figure 19: image représentant les composants  de l’autoclave 

 

II.3. Synthèses et caractérisations des MOFs: 

Nous avons effectués plusieurs  synthèses et la caractérisation de différents MOFs à 

base de Zr/Ti comme ions métalliques et l’acide fumarique comme linker organique.  

 

II.3.1.Synthèse et caractérisation de Zr-fum MOF:  

Le Zr-fum MOF (MOF-801) est constitué par des ions de Zr
4+ 
et des ligands d’acide 

fumarique, qui forme des clusters octaédriques positionnés au sommet d’un réseau cubique.    
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Figure20:Modèle structural pour Zr-fum MOF [42]. 

 

Le tableau suivant présente les caractéristiques de Zr-fum MOF : 

 

Tableau 03: caractéristiques de Zr –Fum MOF 

 

 

 

 

  

 

II.3.1.1. Synthèse à température ambiante: 

  Un mélange de 1.7g  d'acide fumarique, 1,4 g  de ZrOCl2·8H2O, de l’eau (100ml) et de 

l'acide formique (19.4ml) sous agitation pendant 7 jours à température ambiante. Le mélange a 

été centrifugée (5 000 tr / min, 20 min), et lavé par l’eau et l’éthanol [56]. 

i) Spectroscopie infrarouge IR : 

Le spectre IR de l’acide fumarique [66], de Zr-fum MOF de la littérature [57]  et  de Zr-fum 

MOF synthétisé température ambiante, sont donnés respectivement dans les figures suivantes :  

 

Formule chimique                           Zr6 O4 (OH)4 (fumarate)6 [65] 

Groupe d’espace                                  P-3n [55] 

Paramètre :                                     17.909 A° [55] 

Nomenclature de ligand:                H2 fum 
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Figure 21 : Spectre IR de l’acide fumarique. 

    

Figure 22 : Spectre IR de Zr-fum MOF littérature. 
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Figure 23 : Spectre IR  de Zr-fum MOF température ambiante. 

 

Les spectres infrarouges (IR) du Zr-MOF ont été enregistrés dans le domaine (400 – 
4000) cm-1 à l’état solide. 

 
Tableau 04 : Tableau récapitulatif des principales bandes de vibrations 

 

 

Liaisons  Nombre de vibrations  

COO- (Ѵs et  Ѵas) 1300 et 1600 cm
-1

[57] 

C-O sym 1410 cm
-1

[55] 

C-O asym 1590 cm
-1 

[55] 

Zr–O 494 cm
-1

[57] 

C=C 1509 cm
-1

 

 

La comparaison de spectre de Zr-fum MOF température ambiante avec celui du ligand 

montre un déplacement des principales bandes caractéristiques qui confirme la présence du 

métal, et la disparition de l’acide fumarique (disparition de la bande ѴC=O à 1700 cm
-1

).  

Le spectre IR présente deux bandes d’absorption à 1579.49 et à 1408.50 cm
-1

 

correspondant respectivement à la vibration de valence asymétrique et symétrique du 

groupement COO
-
. 

La bande qui se situe à  493.95 cm-1 correspond à Zr –O [57]. 

 

    II.3.1.2 Micro-onde : 

            II.3.1.2.1. Solvant : DMF 

Le MOF-801 est synthétisé, d’après le groupe d’Omar M. Yaghi [65], en associant le 

ZrOCl2. 8H2O (0.23g, 0.7 mmol) et l’acide fumarique C4H4O4 (0.081g, 0.70 mmol) en 

présence d’un mélange constitué diméthyleformamide DMF (35 ml) et l’acide formique (5.3 

ml) comme modulateur sous agitation magnétique, et la synthèse se fait dans des tubes on 
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micro-onde pendant 1minute. Cette synthèse produit des cristaux blancs qui sont lavés par 

DMF  et méthanol. 

i) Spectroscopie infrarouge IR : 
 
 

 

 
 

 

Figure 24 : Spectre IR de MOF-801. 

 

 De la même façon, nous observons : 

La comparaison de spectre de Zr-fum MOF température ambiante avec celui du ligand 

montre un déplacement des principales bandes caractéristiques qui confirme la coordination du 

ligand avec le métal, et la disparition de l’acide fumarique.  

Le spectre IR présente deux bandes d’absorption à 1579.49 et à 1408.50 cm
-1

 attribuées 

respectivement à la vibration de valence asymétrique et symétrique du groupement COO
-
. 

La bande qui se situe à  493.95 cm
-1

 correspond à Zr –O [57].  

 

II.3.1.2.2. Solvant: eau 

 Un mélange de 0.464 g (4 mmoles) d'acide fumarique, 1,288 g (4 mmol) de ZrOCl2 

·8H2O, de l'eau (10 ml) et de l'acide acétique (10 ml) sous agitation sonochimique  a été chauffé 

à la micro-onde pendant 1 minute. Le mélange a été centrifugée (5 000 tr / min, 30 min), et 

finalement séché à l'air pendant une nuit [67]. 
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i) Spectroscopie infrarouge IR : 

 
 

Figure 25 : Spectre IR de Zr-fum MOF. 

 

Les spectres IR de MOF-801(figure23) et Zr-fum MOF sont quasi identiques au spectre 

de la littérature. 

Le spectre IR présente deux bandes d’absorption à 1579.49 et à 1408.50 cm
-1

. La 

première étant intense, elle est attribuée à COO-, la deuxième correspond à C-O. 

La bande qui se situe à  493.95 cm-1 correspond à Zr –O [57]. 
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ii) Diffraction des rayons X   : 

 

Figure 26 : Spectre DRX de Zr-fum MOF littérature [68]. 

 

       

Figure 27 : spectre de Zr-fum MOF obtenu. 

 

En comparant le spectre de Zr-fum MOF obtenu et celui de la littérature, nous 

remarquons que les spectres sont identiques, ce qui montre que nous avons bien synthétisé le 

MOF-801. 

La présence des pics nets et  intenses est caractéristique d’une haute cristallinité du 

produit synthétisé. 
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Les pics entre 5-10 ° (2θ) ont été observés dans le spectre montre le caractère poreux de 

composé obtenu [57]. 

 

II.3.1.3. Solvothermale : 

II.3.1.3.1  Solvant : eau 

Le Zr –fum a été préparé selon l’équipe de  Zahn [66], utilisant comme produit de départ  le  

ZrOCl2  (8 H2O) (0.140 g, 0.517 mmol) et l’acide fumarique C4H4O4  (0.17g, 1.550 mmol) et 10 

ml de H2O  en présence d’un modulateur acide formique (1.90 ml) sous agitation magnétique 

pendant 1 h. la synthèse se fait dans un autoclave à une température de 100° C pendant 24h. 

Le matériau attendu a été obtenu sous la forme d’un solide qui a été récupéré par 

centrifugation, lavé 1 fois par l’eau et 1 fois par éthanol. 

i) Spectroscopie infrarouge IR : 
 

 

 

Figure 28: Spectre IR de Zr-fum MOF. 

 

Le spectre IR de Zr-fum MOF est quasi identique  au spectre de la littérature [57], notamment 

les bandes de vibrations caractéristiques du groupement COO
- 
 et Zr-O. 
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II.3.1.3.2.Solvant: DMF 

a) Monocristaux:  

    Le MOF-801 est synthétisé, d’après le groupe de Omar M. Yaghi [65], en associant le  

ZrOCl2(8H2O) (0.23g, 0.70 mmol) et l’acide fumarique C4H4O4  (0.081g,0.70 mmol) en 

présence d’un mélange constitué diméthyleformamide DMF(35 ml) et l’acide formique (5.3 

ml) sous agitation magnétique. La synthèse se fait dans des tubes à une température de 120° 

C pendant 24h. Cette synthèse produit des cristaux blancs qui sont lavés par DMF  et 

méthanol, qui malheureusement n’ont pas diffracté. 

 

i) Spectroscopie infrarouge IR : 

 

 

 

Figure 29 : Spectre IR de MOF-801. 

Le spectre IR de Zr-fum MOF est quasi identique au spectre de la littérature [57], notamment 

les bandes de vibrations caractéristiques du groupement COO
- 
 et Zr-O. 
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b) Poudre:  

Le  MOF-801 est synthétisé, d’après le groupe de Omar M. Yaghi [65], en associant le  

ZrOCl2 (8H2O) (1.6g, 0.5 mmol) et l’acide fumarique C4H4O4  (0.58g, 0.5 mmol) en 

présence d’un mélange constitué diméthyleformamide DMF(20 ml) et l’acide formique (7 

ml ) sous agitation magnétique . La synthèse se fait dans un autoclave à une température de 

130° C pendant 6h. Cette synthèse produit une poudre blanche qui est lavée par DMF et 

méthanol. 

 

i) Spectroscopie infrarouge IR : 

 

 Figure 30 : Spectre IR de MOF-801 poudre. 

Le spectre IR de Zr-fum MOF est quasi identique au spectre de la littérature [57], notamment 

les bandes de vibrations caractéristiques du groupement COO
- 
 et Zr-O. 

 

 

i) Diffraction des rayons X: 

Les spectres DRX  de MOF-801 de la littérature [68] et de  MOF-801 solvothermale 

poudre  sont donnés respectivement dans les figures suivantes : 
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Figure 31 : Spectre DRX de Zr-fum MOF (ou MOF-801) de la littérature. 

 

 

Figure 32 : Le spectre DRX  de MOF-801 poudre. 

 

Le spectre DRX du produit synthétisé est identique à celui de la littérature. Nous 

pouvons conclure que le produit à été obtenu à l’état pur. 

La présence des pics intenses est une preuve de la bonne cristallinité du MOF synthétisé. 

Les pics entre 5-10 ° (2θ) observés dans le spectre  montrent le caractère poreux de composé 

obtenu. 

ii) Caractérisation par BET: 

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote de notre échantillon Zr-MOF chauffé à 

100°C sous vide avec un palier de 1 heure et mesuré à 77 K est représentée sur la figure 34.  
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Figure 33 : Isotherme de Zr-fum MOF.  

  

Les caractéristiques texturales de Zr-MOF sont regroupées dans le tableau 04: 

 

Tableau 05: caractérisation de Zr-MOF. 

 

 Zr-MOF  

La surface spécifique SBET (m2/g)  190.838  

Volume poreux (BJH) (cc/g) 0.129 

Rayon poreux (BJH) ( ) 15.477 

 

L’isotherme est de type IV caractéristique de composés mésoporeux. Les valeurs exprimées 

dans le tableau montrent une surface spécifique considérable ainsi qu’un volume poreux bien 

défini.  

iii) L’analyse thermogravimétrique : 
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Le thermogramme du Zr-fum MOF obtenu est donné dans la figure 35. L’analyse est 

effectuée entre 50°C et 800°C avec une vitesse de chauffage 10° /min. 

 

 

 

Figure34 : Thermogramme de produit Zr-fum MOF. 

 

 

Le thermogramme présente 3 principales étapes :  

 une perte de masse aux alentours de 100°C due à l’élimination des molécules d’eau. 

 une perte de masse progressive aux alentours de 200°C due l'évaporation des molécules 

invitées des pores (comme les solvants DMF). 

 une perte de masse aux alentours de 400°C jusqu’à 475°C. Cette perte de masse 

s'accorde bien avec la décomposition connue de l’acide fumarique pur qui se produit 

entre 290 et 400 ° C. [69]. 

 

II.3.2. Synthèse et caractérisation de Ti-fum MOF : 

Seulement quelques MOFs à base de Ti ont été synthétisés jusqu’à présent et qui sont: 

MIL-91[70],  MIL-125 [71], NTU-9[72], PCN-2[73], Ti-MIL-101[74], et COK-69[75]. 

Trois raisons majeures peuvent expliquer les difficultés à synthétiser les Ti-MOF: 

(a) la valeur de charge élevée par rapport au  rayon (Z/r). Ti
4+

 entraîne de solides liens de 

coordination avec les ligands, en conséquence, une faible réversibilité du processus 

d'association / dissociation des liaisons métal-ligand ce qui empêche les formations de produits 

cristallins [76]. 
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(b) la plupart des réactifs à base de Titane souffrent d'une hydrolyse sévère, ce qui limite 

considérablement la formation de Ti-MOFs. 

(c) La plupart des carboxylates de titane connu présentent une faible symétrie ou une 

connectivité défavorable, ce qui entrave la formation facile de réseaux périodiques avec les 

linkers organiques [77]. 

Aucune MOF à base de Ti-fum n’a été répertorié dans la littérature. Nous nous sommes donc 

inspirés de notre recherche bibliographique afin de tenter de synthétiser les MOFs à base de Ti-

fum. 

II.3.2.1. Synthèse post-synthétique: 

La synthèse post-synthétique est apparue comme une synthèse alternative stratégique en 

raison de sa capacité exceptionnelle à obtenir certains MOF qui ne peuvent être réalisés 

directement [78]. A l’aide de cette méthode nous avons effectué plusieurs essais : 

 0.03g de Zr-fum MOF ont été immergé dans un mélange de 0.5ml de TTIP et 4 ml de 

DMF sous agitation et chauffage pendant 30 minutes.  

 Un autre essai a été tenté de en immergeant 0.03g de Zr-fum MOF dans 0.5ml de TTIP, 

2 ml de DMF et 2 ml de méthanol  sous agitation et chauffage  pendant 30 minutes.  

 Nous avons refait les 2 essais en changeant les conditions (agitation sans chauffage, sans 

agitation et sans chauffage). 

Les spectres IR respectifs sont représentées on annexe (annexes D, E, F, G, H, I). 

Discussion : 

Nous avons observé un changement dans les spectres infrarouges de nos produits obtenu 

(voir l’annexe) par rapport au spectre IR d’acide fumarique (annexe A), Zr-fum MOF (annexe 

B) et TTIP (annexe C), mais seulement un essai (sans chauffage et sans agitation avec DMF et 

méthanol) présente un spectre acceptable. Nous en concluons que de plus amples analyses 

doivent être effectuées. 

 

II.3.2.2. Synthèse solvothermale : 

II.3.2.2.1. Par TiO2 : 

Nous avant utilisé comme sel métallique le TiO2 (0.28 g) et l’acide fumarique C4H4O4  

(0.17g) et 10 ml de H2O en présence d’un modulateur acide formique (1.90 ml) sous agitation 

magnétique pendant 1 h. la synthèse se fait dans un tube à une température de 100° C pendant 

12h. 
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Le matériau a été obtenu sous la forme d’un solide qui a été récupéré par centrifugation et 

lavé 1 fois par l’eau. 

i) Spectroscopie infrarouge IR : 

 

 

Figure 35 : Spectre IR de produit obtenu par synthèse avec TiO2. 

 

II.3.2.2.2.  Par TiCl4 : 

Nous avant utilisé  sel métallique le TiCl4 (0.6 ml) et l’acide fumarique C4H4O4  (0.99g) 

dans un mélange de 10 ml de DMF et 10 ml d’éthanol sous agitation magnétique pendant 

30min. la synthèse se fait dans un autoclave à une température de 150° C pendant 24h. 

Le produit final a été obtenu sous la forme gel  qui a été récupéré et immergé dans le DMF 

puis séchée à l’air libre. 
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i) Spectroscopie infrarouge IR :  

 

Figure 36 : Spectre IR de produit obtenu par synthèse avec TiCl4.  

 

Discussion :  

Bien que le spectre IR soit différent de ceux des produits de départ et que les bandes 

caractéristiques au groupement COO- soient visibles, il faudrait néanmoins effectuer des 

analyses supplémentaires. 

 

II.3.2.2.3. Par TTIP : 

Le tableau résume les synthèses réalisées on utilisant le même sel TTIP avec différents  

solvants, différents temps et différents température. Les spectres IR de ces essais sont 

respectivement présents en annexe.   
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Tableau 06: Les synthèses réalisées. 

 

 

Discussion 

L’analyse des spectres IR (annexes) montre que seulement l’essai N°7 (avec l’acide 

acétique comme solvant) semble prometteur. En effet, on note la disparition de la bande C=O 

de l’acide fumarique et l’apparition des bandes caractéristiques de COO
-
. Pour cette partie, 

d’autres essais sont indispensables et des caractérisations plus approfondies sont nécessaires 

pour analyser les produit obtenus (DRX, analyse élémentaires, etc..). 

 

 

 

Essais  Solvants (ml) Ligands 

C4H4O4 

Modulateurs Conditions Annexe 

N°1 DMF+methanol 

(16mL ;8 ml ) 

0.58g  140°C 
48H 

J 

N°2 DMF + éthanol 

(10 ml ; 10ml) 

0.33g  150°C 
24H 

K 

N°3 DMF + éthanol 

(10 ml ; 10ml) 

0.192g Acide Formique  130°C  
48H 

Produit 

dissout 

N°4 H2O (20ml) 0.232g  130°C  
48H 

L 

N°5 H2O (20ml) 0.232g  130°C 

4jours  

M 

N°6 H2O (10ml) 0.232g Acide acétique  130°C  
4 jours 

N 

N°7 Acide Acétique  0.232g  130°C  
4 jours 

O 
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i) L’analyse thermogravimétrique : 

Le thermogramme du Ti- fum obtenu dans l’essai N°7 est donné dans la figure 35. 

L’analyse est effectuée entre 50°C et 800°C avec une vitesse de chauffage 10° /min. 

 

 

 
 

Figure 37 : Thermogramme de produit Ti-fum 

 

Nous observons une perte de masse progressive sans plateaux et avec 2 étapes :  

 une perte de masse aux alentours de 100C due à l’élimination des molécules de solvant. 

 une perte de masse aux alentours de 400°C qui correspond à la décomposition connue 

de l’acide fumarique pur qui se produit entre 290 et 400 ° C. [69]. 

 

II.4. Essai d’application du Zr –fum MOF : 

Les MOFs constituent une classe émergente des matériaux avec un grand potentiel pour 

l’industrie chimique. Les caractéristiques exceptionnelles de Zr fum MOF en termes de volume 

poreux, surface spécifique et taille de pores favorisera différentes applications potentielles telles 

que le stockage, purification, séparation de gaz, catalyse hétérogène ainsi que l’adsorption des 

colorants. 

Nous avons testé notre produit Zr-MOF comme adsorbant pour le colorant méthyl violet 

2B. 

L’application de l’adsorption du colorant organique a été réalisée à température ambiante (30 

℃) avec des paramètres optimums pour le charbon actif. 
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La procédure était la suivante: 0.15 g d'échantillon (Zr-fum MOF) a été dispersé dans 7.5 ml de  

méthyl violet (MV2B) solutions aqueuses (20pp et, 10 ppm). Le mélange a été agité pendant 4 

heures pour atteindre l'équilibre d'adsorption. La procédure a été effectuée pour le produit sans 

et avec activation dans un four sous vide. 

Les solutions ont été retirées et analysés par spectrophotomètre UV-Vis et les résultats sont 

regroupés dans le tableau suivant : 

Tableau 07 : résultats de l’adsorption. 

 

 

Zr-fum MOF sans 

activation 

 

Zr-fum MOF avec 

activation 

 

Charbon actif * 

 

Concentration 

du colorant 

 

10ppm 

 

20ppm 

 

10ppm 

 

20ppm 

 

10ppm 

 

20ppm 

Adsorption 

(A) 

0.116 3.07 0.099 1.00   

Rendement 

R  

90.58 3.76 91.96 68.65 95.9 95.84 

* Valeurs fournies par l’équipe de Pr Merghache 

 

 

Pour les calculs nous avons utilisé la formule suivante : 

R = ((A0 –A)/ A0)*100 

Avec: 

A0(10ppm) = 1.232 

A0(20ppm) = 3.19 

 

Des résultats obtenus à partir de cet essai d’application, nous pouvons dire que nous 

avons obtenu un rendement plus qu’acceptable en particulier pour l’échantillon après activation, 

ce qui montre bien que nous pouvons envisager l’adsorption du méthyle violet comme 

application potentielle. 
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Conclusion générale : 

Les travaux réalisés entrent dans le cadre de la synthèse et caractérisation de MOFs dérivés de 

Zr (IV) /Ti(IV) fumarate. 

Ce travail est divisé en deux parties. 

Dans la première partie bibliographique nous avons décrit les MOFs de manière générale et 

nous avons donné un résumé de leurs synthèses et de leurs applications et enfin les MOFs 

Zr/Ti-Fum MOFs en particulier.  

Quant à la deuxième partie, expérimentale, est constituée de deux principaux volets : 

Dans le premier volet nous avons effectué différentes synthèses de Zr-fum MOF. Ces 

matériaux préparés ont été caractérisés par différents méthodes d’analyse (IR, DRX, ATG, 

BET) 

A l’aide de ces techniques, nous avons montré que le Zr –fum MOF (ou MOF-801) a pu être 

obtenu  à l’état pur par la méthode micro-onde et la méthode solvothermale. 

Le Zr-fum MOF peut être synthétisé avec le DMF comme solvant aussi bien que dans les 

systèmes à base d'eau. Dans les deux cas, sa formation exige la présence d’un modulateur, à 

savoir un acide monocarboxylique. 

Après la caractérisation, nous avons appliqué le Zr-fum MOF comme adsorbant sur le 

méthyle violet 2B. Les résultats d’adsorption ont été très concluants ce qui permet d’envisager 

d’autres applications en perspectives. 

Le deuxième volet de cette étude comprend les différents essais pour synthétiser Ti-

fum MOF. 

Bien que les synthèses de MOFs à base de Ti soient rares à cause des difficultés de 

solubilisation du sel métallique, les différentes tentatives de synthèses de MOF à base de Ti–

fum que nous avons effectuées sont encourageantes et montrent que d’autres synthèses 

doivent être effectuées et surtout que les analyses et les caractérisations doivent être plus 

complètes et systématiques. 

 

En conclusion, ce travail interdisciplinaire nous a permis de maitriser différentes méthodes de 

synthèse des MOFs en général, et l’exploitation des spectres des différentes technique 

d’analyse spectrale comme : l’infrarouge (IR), Diffraction des Rayon X (DRX), ATG et la 

BET.
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Annexe A : Spectre IR d’acide fumarique. 

 

 

Annexe B : Spectre IR de Zr-fum MOF. 

                  

Annexe C: Spectre IR de TTIP. 
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Annexe D : Spectre IR d’essai poste synthétique avec agitation et chauffage (DMF). 

 

Annexe E: Spectre IR d’essai poste synthétique avec agitation et chauffage (DMF+méthanol). 

  

Annexe F : Spectre IR d’essai poste synthétique  agitation et sons  chauffage (DMF). 
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Annexe G : Spectre IR d’essai poste synthétique  agitation et sons  chauffage 

(DMF+méthanol). 

                

Annexe H : Spectre IR d’essai poste synthétique sons agitation et sons  chauffage (DMF). 

                

Annexe I : Spectre IR d’essai poste synthétique sons agitation et sons  chauffage (DMF+méthanol) 
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 Annexe j: Spectre IR d’essai N°1. 

                

Annexe K: Spectre IR d’essai N°2. 

 

 

 

  

Annexe  L: Spectre IR d’essai N°4. 
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Annexe M : Spectre IR d’essai N°5. 

 

Annexe N: Spectre IR d’essai N°6. 

 

 

Annexe O : Spectre IR d’essai N°7



 

 

 

 Résumé 

Notre travail a été basé sur la synthèse et la caractérisation de MOFs 

(MetalOrganicFrameworks) formés à partir de Zr(IV)/Ti (IV) comme ions métallique et 

l’acide fumarique comme ligand organique. 

Les matériaux préparés ont été caractérisés par différents méthodes d’analyse (IR, DRX, 

ATG, BET).A l’aide de ces  techniques, nous avons montré que le Zr –fum MOF a pu être 

obtenu à l’état pur par deux méthodes de synthèse différentes (micro-onde et solvothermale). 

Un essai d’application de Zr-fum MOF comme adsorbant du méthyle violet 2B a été très 

concluant, ce qui permet d’envisager d’autres applications en perspectives. 

Les différentes tentatives de synthèses de MOF à base de Ti –fum sont encourageantes et 

doivent être poursuivies, notamment par des méthodes d’analyse plus poussées. 

Mots clés : Metal Organic Frameworks, adsorption. 

 

Abstract 

Our work is based on the synthesis and characterization of MOFs (Metal Organic 

Frameworks) formed byZr (IV) / Ti (IV) as metal ions and fumaric acid as organic ligand.The 

synthesizedcompounds were characterized by different analysismethods (IR, DRX, ATG, 

BET). Characterization results confirmed phase purity of Zr-fum MOF,obtained by both 

microwave and solvothermal methods. In addition, an experiment ofZr-fum MOF as a methyl 

violet 2B adsorbent was very promising for further applications. 

Various attempts of synthesis of Ti-fum-based MOF are encouraging and need to be 

proceeded, in particular through more sophisticated analytical methods. 

Keywords: Metal Organic Frameworks, adsorption. 

 

 الملخص

تتكون اطروحتنا من تركيب و توصيف اطار فلزي عضوي يعتمد على ايونات معدنية                           و رابط عضوي   

.حمض الفوماريك   

لتقنيات توصلنا الى انقمنا بتوصيف المواد المحضرة عن طريق عدة طرق منها                                  و بمساعدة هذه ا   

الفرن الكهربائي و                               و بعد التوصيف قمنا بتطبيقه : يمكن التحصل عليه بطريقتين                         

.ظر لعدة تطبيقاات  اخرىو النتيجة الجيدة لهذا الامتزاز تتيح لنا الن( 2ب)كمادة امتزازعلى ملون المسمى ب متيل البنفسجي   

اما مختلف محاولات تركيب                        تعطينا تشجيع و تبين ان هناك توصيفات كميائية اخرى يجب القيام بها  ليتم  

 توصيفه بصورة مكتملة

اطار فلزي عضوي، امتزاز: الكلمات المفتاحية     

 

 

DRX, IR, ATG, BET 

Zr (IV/Ti(IV) 

Solvothermale 

Ti-fum MOF  

Zr –fum MOF 


