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Introduction générale

Introduction générale

Les composés poreux font partie des sujets de recherche les plus importants en chimie
depuis les deux dernicres décennies. Dans des applications telles que la catalyse, la séparation
ou la purification de gaz, les zéolites sont utilisées depuis la fin des années 50. Elles
représentent, a ce jour, un tiers du marché des catalyseurs mais leurs pores sont petits (<15 A)
et limitent leurs emplois dans des domaines comme la médecine. Il en est de méme pour les
silices mésoporeuses utilisées par exemple dans le domaine pharmaceutique, avec leurs pores

trop grands (50-300 A) pour réaliser ’encapsulation des médicaments.

Une avancée majeure fut donc réalisée a la fin des années 1990 avec la découverte de
matériaux hybrides issus de 1’assemblage de ligands organiques et de clusters inorganiques,
formant des réseaux tridimensionnels appelés MOFs (Metal-Organic Frameworks) qui sont
des polymeres de coordination. Un des principaux avantages de cette classe de composés est
la possibilité¢ de régler la taille des pores ainsi que les propriétés chimiques de 1’élément
poreux a partir du choix des précurseurs. Le nombre important de combinaisons envisageables
da a la diversité des ligands et des métaux utilisables a déja permis la conception de centaines
de composés poreux, avec des tailles de pores différentes et de nombreux autres restent a
découvrir. Ces avantages sont trés prisés dans de nombreux domaines d’application,
principalement en catalyse mais aussi pour la séparation et la purification de phases liquides
et gaz [1]. Peu d’inconvénients leur sont associés hormis leurs tres faibles solubilités et leurs
faibles résistances a de hautes températures du fait de la fragilité des ligands organiques. Les
avantages potentiels liés aux MOFs compensent toutefois largement ces difficultés et la
recherche sur ces matériaux, ainsi que leurs caractéristiques et possibilités d’applications,

restent a ce jour, tres actives.

L’augmentation de la population et le développement humain ainsi que les activités
agro-industrielles, provoquent une pression grandissante sur les réserves en eau. Devant cette
pénurie croissante de I’eau, le traitement des eaux usées pour leur réutilisation semble une
alternative encourageante. Toutefois ’utilisation de ces eaux usées dans 1’agriculture exige
que ces eaux respectent les législations en vigueur.

Certain des polluants sont tres stables et par conséquent difficiles a dégrader. D autres
parviennent a se dégrader partiellement mais en produisant des composés intermédiaires tres

stables pouvant avoir un effet plus toxique que le polluant de départ. L’effet de ces polluants
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sur la santé et de leurs risques écologiques nécessite le développement de procédés plus
efficaces capables de dégrader des polluants récalcitrants aux méthodes conventionnelles.

De nombreux procédés chimiques ou encore physiques sont en application [2].
Cependant, chacune de ces méthodes présente des avantages et des inconvénients. La
recherche de méthodes alternatives ou complémentaires pour le traitement des eaux usées a
conduit depuis quelques années a l’émergence de nouvelles technologies. Parmi ces
technologies, les procédés dits d'oxydation avancés (POA) sont en plein essor. Il s’agit de
technologies basées sur la production d’espéces réactives oxydantes non sélectives qui vont
permettre 1’oxydation d’un grand nombre de polluants organiques. Le traitement
photocatalytique se présente donc comme une technologie de choix pour la dépollution de ces
eaux usées, car il s'agit d'un systéme performant, simple et économique. Ces différentes
caractéristiques attractives ont engendré un grand intérét de la part des chercheurs pour la
compréhension, 'optimisation et l'application industrielle de ce procédé. En outre, une des
techniques qui a été couronnée de succes dans la diminution des especes organiques colorées
est I’adsorption. L’adsorption est une méthode attractive et trés efficace pour traiter les eaux
colorées et ¢éliminer les polluants organiques.

Notre travail sera divisé en trois chapitres :

Le premier chapitre est relatif a I’étude bibliographique des composés poreux. Apres
avoir briévement introduit les zéolithes, les MOFs et leurs nombreuses caractéristiques seront
présentées, notamment leur variété, leur taille de pores et leur flexibilité. Ensuite nous
présenterons les différents modes de synthése des ces matériaux, ainsi que leurs
caractérisations, suivies par des exemples d’applications. Cette premicre partie est complétée
par des informations essentielles sur les différents procédés de dépollution des rejets

industriels tels que I’ adsorption et les procédés d’ oxydations avancées.

Le deuxieme chapitre correspond a la partie expérimentale, décrivant les techniques de
synthese utilisées, notamment la méthode solvothermale, ensuite les modes opératoires et les
différentes techniques de caractérisation physico-chimiques comme la spectrophoométrie UV-
Visible, spectrométrie IR , HPLC, I’analyse thermogravimétrique et la diffraction des rayons

X.

Le troisiéme chapitre montre les résultats des caractérisations physico-chimiques des

MOFs synthétisés, la représentation et l’interprétation des résultats expérimentaux de




Introduction générale

I’application du MOF-Ni dans la photodegradation du 4-nitrophénol et I’adsorption du
colorant rouge télon lumicre.

Enfin, une conclusion générale qui englobe les principaux résultats obtenus lors de ce
travail, cloture cette thése.
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I.1 Les matériaux poreux

I.1.1 Introduction

Les matériaux poreux désignent des matériaux présentant une porosité structurale, leur
structure tridimensionnelle laissant apparaitre de nombreuses cavités appelées pores. Ces
pores peuvent étre de forme réguliere ou irrégulicre, et €tre répartis de facon homogene
comme inhomogene. En raison de leur porosité, ces matériaux présentent de trés grandes
surfaces spécifiques, correspondantes a la surface interne accessible par unit¢ de masse du
matériau. Cette surface spécifique leur permet, lorsqu’ils sont mis en contact avec une phase
fluide de type gazeuse ou liquide, de présenter des interfaces solide-gaz ou solide-liquide
extrémement étendues. Ces interfaces confeérent aux composés poreux, notamment a ceux
dont les pores ont une taille de ’ordre de quelques diameétres moléculaires, des propriétés
d’adsorption et de catalyse qui font leur intérét, dans le secteur industriel comme académique.
Leurs applications industrielles sont en effet trés nombreuses, et couvrent plusieurs domaines
différents, notamment dans les procédés de séparation, de purification et de stockage de gaz,

en catalyse hétérogene, comme agents déshydratants ou en tant que revétements diélectriques.

[3]

La classification de I'TUPAC distingue les matériaux poreux en trois catégories en

fonction de la taille de leurs pores [4]

— les solides microporeux, dont la taille des pores est inférieure a 2 nm ;

— les solides mésoporeux, dont la taille des pores est comprise entre 2 et 50 nm ;

— les solides macroporeux, dont la taille des pores est comprise entre 50 et 1000 nm.

On regroupe sous le nom de matériaux nanoporeux, les matériaux micro et mésoporeux.

Les matériaux nanoporeux peuvent &tre également classés en fonction de leur

régularité structurale :

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

régulier d’atomes, et dont le systéme 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 caractere cristallin ;




Synthese bibliographique

— les matériaux amorphes, comme les charbons actifs, les verres de silice et les aérogels. Ils ne
présentent pas de périodicité cristalline, de forme irréguliére et la distribution de taille de leurs

pores est assez large.

1.1.2 Les zéolithes

Les zéolithes (du grec zeo : bouillir et lithos : pierre) sont des aluminosilicates poreux
cristallins appartenant a la classe des solides nanoporeux (dimension des pores inférieure a 5
nm). Parce que ce sont des matériaux cristallins, la forme et la taille de leurs cavités sont
régulicres. Elles sont constituées d’un arrangement régulier dans les trois dimensions de
I’espace de tétraedres TO4 (ou T est un atome de silicium ou d’aluminium) connectés entre
eux par leurs sommets. Les zéolithes sont donc des aluminosilicates dont la composition
chimique peut varier, et leur formule générale est de type Mx/m Alx Sil-x O,. Le rapport
entre le nombre des atomes de Si et de Al peut varier de 1 (autant de silicium que
I’aluminium) a I’infini. Dans ce dernier cas, la zéolithe a pour formule chimique SiO2 et est
dite purement silicique. Tous les autres rapports Si/Al correspondent donc a la substitution,
par rapport a un matériau purement silicique, de certains atomes de silicium de degré
d’oxydation +IV par des atomes d’aluminium de degré d’oxydation +III, ce qui conduit a
I’introduction de défauts de charge négatifs. En 1862, le chimiste Henry Sainte-Claire Deville
prépara pour la premiere fois un homologue synthétique des zéolithes naturelles. Aujourd’hui
on dénombre 206 types de structures zéolithiques dont 62 sont d’origine naturelle et 144 sont
purement artificielles. La figure I.1_présente I’exemple de deux types de structures parmi les
plus répandues : la zéolithe A et la faujasite, identifies dans la communauté par leurs codes a

trois lettres LTA et FAU.[5]

10A

Figure I.1: Deux zéolithes de structure différente : la zéolithe A (LTA) et la faujasite (FAU).
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1.1.2.1 Limitations

Malgré les nombreux avantages des zéolithes, tels que : la grande surface spécifique,
la stabilité et le faible colt, Dans le cas du stockage d’hydrogene, elles sont limitées par la
coordination tétraédrique fixe des atomes de Si/ Al avec de 1I’oxygene et par le faible nombre
de possibilités structurales existantes et connues actuellement. En autre une surface interne
plus faible que d’autres matériaux poreux. La faible taille de pores représente également une
limitation dans les transformations catalytiques de grandes molécules comme les
polyaromatiques ou les glycérides, d’ou les travaux réalisés afin de synthétiser quelques

zéolithes plus performantes comme le VPI-5 [6].

I.1.3 Les MOFs: Metal-Organic Frameworks

Les polymeres de coordination, appelés MOFs (Metal-Organic Frameworks), sont des
composés poreux cristallins, appartenant a la classe des solides hybrides organiques-
inorganiques. La premiére MOF a été synthétisé en 1999 par Omar M. Yaghi et ses
collaborateurs a 1’University of California Los Angeles (UCLA), et nommée la MOF-5 [7].
La publication de cette structure de MOF a engendré le développement d’un nouveau
domaine de recherche, évoluant a grande vitesse puisqu’a titre d’exemple, 1’article d’origine
sur le MOF-5 a été cité environ 1400 fois dans les dix années suivant sa parution [8].
[’augmentation du nombre d’articles publiés sur la chimie des MOFs a été exponentielle,
atteignant jusqu’a 1000 publications par an. [9]. Cette croissance témoigne de 1’engouement
suscité par ces matériaux et de leur intérét, sur un plan académique comme d’un point de vue

industriel.

Figure 1.2: Deux structures différentes de MOFs : MOF-5 et MIL-53(Cr).
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1.1.3.1 Définition

Les MOFs constituent une classe de composés hybrides inorganiques organiques
cristallins formés par la coordination des cations métalliques ou briques polyatomiques basés
sur un métal avec des ligands organiques ou des complexes organométalliques [10,11]. Les
matériaux de cette famille sont constitués de centres métalliques interconnectés par des
ligands organiques avec des liaisons de coordination bien définies de manic¢re a former des

structures cristallines nanoporeuses [12].

En effet I’assemblage de ces entités inorganiques et organiques se fait dans des sous-
réseaux inorganiques 0D, 1D, 2D ou 3D. La Figure 1.3 présente des exemples pour les 4

dimensionnalités possibles du sous-réseau inorganique.

Figure 1.3: Exemples de solides hybrides organiques — inorganiques [13]
1.1.3.2 Variété de MOFs

La nature et le mode de synthése des MOFs donnent a ces matériaux une grande
variété de structure. En effet, les MOFs sont synthétisées par réaction d’auto—assemblage de

briques moléculaires, typiquement des ligands carboxylates ou azotés, avec des centres
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métalliques qui constituent les nceuds du réseau cristallin, typiquement des cations des métaux
de transition (Zn*", Cu®, Ni*", Cr’", ...), des alcalins ou alcalino— terreux (Li", Mg”", ...) ou
des lanthanides. Contrairement aux matériaux poreux purement inorganiques comme les
zéolithes, les MOFs peuvent étre synthétisés a partir d’une large gamme d’espéces
métalliques. La richesse de la chimie de coordination et de la chimie organique permet donc
d’accéder a une quantité quasi illimitée de structures. Les limites sont déterminées par la
stabilité¢ chimique des phases formées et la nécessité¢ de former des structures poreuses plutot
que des phases polymorphes. il est possible de déterminer d’abord la structure la plus adaptée
pour I’application souhaitée, ensuite la synthétiser et enfin I’améliorer dans une approche

itérative de modifications successives, On parle alors de design to application.[14]

Cette variété est une caractéristique propre aux MOFs, les autres composés poreux
comme les zéolithes étant plus homogenes en termes de structure, taille et forme de pores ou
de nature chimique, rendant leur nombre plus limité. Cette caractéristique peut tre classée en
fonction des ligands et de leurs fonctionnalisations, de la taille de leurs pores, de la flexibilité

des structures et de la chiralité des matériaux.

1.1.3.3 Ligands organiques

La plupart des ligands organiques utilisés pour la synthése des MOFs peuvent étre
regroupés en deux catégories : les polycarboxylates et les polyazotés. Le groupe carboxylate
pouvant se coordonner a un cation de trois manieres différentes, comme il est montré en
figure 1.4, de nombreuses structures peuvent E&tre obtenues pour un méme couple
cation/ligand. Par exemple, le nceud métallique du matériau HKUST-1 (aussi appelé CuBTC)
est constitué de deux cations de cuivre (II) pentacoordonnés dans une géométrie de type
“pyramide a base carrée”, et les atomes d’oxygene des terminaisons carboxylates coordonnent

chaque cation de fagon pontante [15,16].

O+ 0----M o..
R R—Q R{\ M
o 0 ol

Figure 1.4 : Les trois modes de coordination des ligands a terminaisons carboxylate : monodentate,
pontant et bidentate.

)
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Les structures des MOFs présentées dans la figure 1.5 sont préparées en utilisant un
ligand organique tel que H,BDC (acide 1,4-benzeénedicarboxylique) et sa forme
fonctionnalisée (H,BDC-NH,; 2-amino-1,4 l'acide benzénedicarboxylique, 1'acide H,BDC
(OH) ,, Tl'acide 2,5-dihydroxy-l, 4 benzénedicarboxylique) ou le H3;BTC (acide

1,3,5benzénetricarboxylique).

HOOC @CDDH HDDCQCUDH

MOF-74 HKUST-1 MIL-100 ZIF-8

Figure 1.5 : Structure des différentes MOFs.

a. Ligands carboxylates

Un cation métallique en fonction de leurs modes de coordination est facilement 1i€¢ a une
fonction acide déprotonée. Le groupe carboxylate pouvant se coordiner de différentes
maniéres (monodentate, bidentate ou pontant), de nombreuses structures peuvent étre
obtenues pour un méme couple cation/ligand, conduisant a diverses topologies. Les
possibilités structurales sont donc larges méme en conservant le méme ligand organique, da

aux nombreux modes de coordination possibles au niveau des fonctions carboxylates [17].
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De nombreux ligands carboxylates ont été utilisés dans la synthése des MOFs. Ces ligands
peuvent étre simples, comme les diacides, par exemple : 1’acide succinique HO,C-(CH;),-
CO,H qui conduit au MIL-17 en présence de PrCls [18] et le 1,4-BDC. De nouveaux MOFs
ont été synthétisés a partir de triacides comme le MOF-96 [19] et de tétra-acides comme les
MIL-82[20] et MIL-122[21]. Afin d’obtenir des matériaux ayant un important caractere
poreux, les ligands organiques contenant plusieurs groupements fonctionnels sont privilégiés

afin de conserver une topologie plus rigide.

La modification de la chaine carbonée influe directement sur la taille des pores des
complexes. Les MOFs se classent majoritairement dans la catégorie des composés

microporeux, avec par exemple, des dimensions de pores de 10,5 x 11 A pour le MIL-47[22]

Les IRMOF (Isoréticulaire Metal Organic Frameworks) sont une famille de MOF similaire
constituée par des tétra¢dres de ZnsO centrés sur un atome d’oxygene, alors, chaque tétracdre
est li¢ a six ligands carboxylés de mani¢re a former un réseau tridimensionnel de symétrie
cubique. Dans la famille des IRMOFs, développée a partir de la MOF-5, les ligands ont un
mode de coordination bidentate [23,24]. Les membres de cette famille présentent tous la
méme topologie et connectivité d’ou ’appellation isoréticulaire et qui ne différent que par
leurs tailles de pores. La famille de MOFs isoréticulaires qui fut publiée en premier, nommée

IRMOF, reste a ce jour la plus connue. Elle fut synthétisée par Eddaoudi et al. en 2002.[25]

b. Ligands azotés

Les MOFs peuvent inclure également des ligands polyazotés. Dans ces structures, le
doublet libre porté par les atomes d’azote établit une liaison dative avec le cation. Comme
dans le cas des acides, il est possible d’avoir plusieurs fonctions amine sur un méme ligand

afin d’avoir un composé organique polydentate [26].

Dans la majorité des cas, les azotes occupant des positions diamétralement opposées dans
la sphére de coordination du métal, et le ligand établit un pont simple entre deux clusters
métalliques. C’est notamment le cas des ligands bipyridines que 1’on retrouve dans plusieurs
matériaux synthétisés et étudiés par 1’équipe du professeur Kitagawa a I'université¢ de Kyoto
[9]. Un autre exemple de ligand azoté est la famille des ligands imidazolates, qui sont utilisés
comme base de la famille des ZIFs. Les Zeolitic Imidazolate Frameworks (ZIF) constituent
une classe a part enticre de MOFs, formés a partir de ligands imidazolates et possédant une

grande stabilit¢ chimique et thermique [27]. Ils sont généralement synthétisés par voie

&
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solvothermale dans des solvants organiques comme le méthanol, le DMF ou le DEF. Des
exemples de ces structures, contenant dans la majorité¢ des cas des cations Zn(II) et Co(Il),

sont illustrés en figure I.6.

Figure 1.6 : Exemples de matériaux de la famille des ZIFs. Figure tirée de [28]

1.1.3.4 Propriétés des MOFs
a) Porosité

La propriété principalement retenue des MOFs est évidemment leur porosité, a partir de
laquelle la majorité des applications ont été développées. La plupart des MOFs sont
microporeux, avec des tailles de pores comprises entre 3 et 20 A. Certaines structures

présentent plusieurs types de pores avec des volumes et des formes différents [29].

Si la majorité des MOFs appartiennent a la classe des systémes microporeux, il existe
aussi quelques MOFs mésoporeuses, dont 1’intérét est une capacité d’adsorption accrue
[30,31] par rapport aux MOFs microporeuses, ainsi que la possibilité¢ de les utiliser pour

encapsuler des systémes moléculaires de grande taille (par exemple des protéines), des nano-
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objets (tels que des nanoparticules métalliques) ou des assemblages macromoléculaires. Parmi
les MOFs présentant une mésoporosité, la plupart sont synthétisées avec des ligands
organiques de grande longueur et leur structure ne présente pas d’autres types de pores [32].
C’est le cas de la mesoMOF-1 [33] et de la mesoMOF-2 [34]. Il existe néanmoins des
systémes, comme la MIL-100 (avec le fer comme métal) et la MIL-101 (2 base de chrome)
qui présentent une porosité bimodale [35], De nombreuses recherches se sont focalisées sur la
syntheése de MOFs présentant la porosité la plus €levée possible (Tableau 1.1), jusqu’a obtenir

des structures et des comportements (en adsorption de gaz par exemple) de solides

mésoporeux.

Tableau 1.1 : Volume poreux de quelques MOFs a porosité élevée.
MOF Type Volume poreux (cm3.g-1) | Réf
MIL-100 Carboxylate de fer 2.15 36
UMCM-2 Carboxylate de zinc | 2,32 37
NU-100 Carboxylate de cuivre | 2.82 38
BioMOF-100 Carboxylate de zinc | 4.3 39

A Tinverse, on trouve également des MOFs avec de trés petites tailles de pores,
notamment parmi les systemes dont la structure est formée de deux ou trois réseaux

interpénétrés [40].

b) Flexibilité

Contrairement aux zéolithes qui sont constituées essentiellement de liaisons covalentes
trés fortes métal-oxygene, et sont donc trés rigides, la charpente des polymeéres de
coordination est maintenue par des interactions plus faibles comme des liaisons de
coordination, parfois combinées a des liaisons hydrogéne. De ce fait, les MOFs présenteront
un certain degré de flexibilité, dépendant de leur nature chimique, topologie et structure. Les
modifications structurales se localisent au niveau des jonctions entre le ligand et la partie

inorganique lors de contraintes mécaniques.

Cette flexibilité intrinseéque peut se présenter sous différentes formes en fonction des
matériaux. Pour certains matériaux comme les ZIF, il s’agira de rotation interne des ligands,
ceux-ci étant libres d’exercer une rotation autour de leur propre axe, sans modifier la
géométrie du composé. Pour des cas comme les IRMOFs, 1’augmentation de la température
entrainant la contraction du volume de la maille du fait de la dynamique des ligands,

phénomeéne nommeé dilatation thermique négative. Enfin, d’autres systémes, regroupés sous le

&
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nom de Soft Porous Crystals (SPC) [41], vont se déformer suite & 1’adsorption de molécules
dans leurs pores [7,42]. Leurs transformations structurales sont réversibles et ne détériorent
généralement pas la cristallinit¢ du matériau. Enfin, certains MOFs posseédent plusieurs
structures métastables, de géométrie et volume différents, pouvant présenter des transitions
structurales suite a une variation de température, une contrainte mécanique externe ou
I’adsorption de molécules. L’exemple le plus connu et le plus marquant est la famille des
MIL-53 (BDC/AI’")[43], présentant un effet dit de respiration, correspond a ’ouverture ou a
la fermeture de la structure en fonction de 1’adsorption ou de la désorption de certaines

molécules.

¢) Stabilité des MOFs

Les MOFs sont caractérisées par des stabilités thermiques et mécaniques importantes, bien
qu’inférieures a celles des zéolithes en raison de la présence des ligands organiques qui se
dégradent a trop haute température. Un bon nombre de MOFs sont donc stables jusqu’a des
températures de 300 °C a 400 °C, quand les zéolithes peuvent supporter des températures qui

dépassent les 1000 °C.

Low et al. [44]., par un travail de simulation quantique combiné a des études
expérimentales, on peut dresser une cartographie de la stabilité¢ hydrothermale de différents
MOFs de référence. Les solides sont placés selon leur stabilité maximale en température et en
pression relative d'eau, déterminée par la diffraction des RX (Figure 1.7). Il apparait alors

clairement que la stabilité est intiment liée a la force de la liaison complexante métal-ligand.

- A cation fixé, comme le zinc, les MOFs les plus stables sont ceux construits a partir de

fonctions complexantes plus basiques (imidazolate vs carboxylate).

- A ligand fixé, comme le téréphtalate, les MOFs les plus stables sont ceux a base de

cations plus chargés (AI(III) vs Zn(ID)).

=
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Figure 1.7 : Carte de la stabilité des MOFs vis-a-vis de l'eau.[44]

Pour résumer, sans pouvoir prédire avec certitude la stabilité d'un MOF vis-a-vis d'especes
chimiques (eau ou autres), I'expérience accumulée montre que 1'association de cations petits et
chargés (tri- ou tétravalents) avec des fonctions trés complexantes (carboxylate, pyrazolate,
imidazolate) favorise cette inertie. D'autres parametres peuvent toutefois aussi jouer un role

important (hydrophilie, taille des pores ou du ligand, comportement redox du métal).

d) Autres propriétés

La diversité des centres métalliques et des ligands donne acces a un panel de structures qui
ont chacune des propriétés physico-chimiques bien distinctes. Celles-ci sont importantes car
elles permettent d’envisager des applications industrielles plus pointues. C’est notamment le
cas pour les MOFs chiraux [7], synthétisés afin de former des énantiomeres purs a partir de
ligands organiques généralement chiraux et parfois méme déja employés dans des procédés de
catalyse, comme le 1,1-bi-2-naphtol (BINOL) [45]. D’autres propriétés pourront E&tre
intrins€éques aux composés comme des propriétés magnétiques [46] ou de luminescence [47]
induites par les centres métalliques des matériaux et/ou le ligand. Différents MOFs a base de
cuivre [48], manganése [49] sont, a titre d’exemple, reportés comme des composés

antiferromagnétiques poreux.

1.1.3.5 Synthese

Le procédé de syntheése de MOFs s’effectue par réaction d’auto—assemblage de briques
moléculaires (ligands carboxylates ou azotés), avec des centres métalliques qui constituent les

nceuds du réseau cristallin, selon un mode de polymérisation qui est régie par des liaisons de
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coordination. Ce qui correspond a la mise en commun d’une paire d’électrons donnée par le
ligand, considéré comme base de Lewis, au cation métallique qui est considéré comme acide
de Lewis. A cela vient s’ajouter d’autres interactions comme les liaisons hydrogenes

provenant du solvant qui peut fortement influencer le polymére obtenu.

Les MOFs sont synthétisées en solution par voie solvothermale qui demande des
conditions douces et se fait généralement directement en utilisant un sel comme source de la
composante métallique (par exemple des nitrates, sulfates ou acétates métalliques) dissoute
dans une solution organique polaire. Cette solution est constituée typiquement par un acide
carboxylique, qui est la composante organique de la MOF. Apres agitation, la solution est
placée dans une enceinte hermétique pour étre chauffée progressivement, en quelques heures,
dans un four programmable sans dépasser une température maximale de 200°C puis refroidie
apres avoir effectuée une isotherme ou pas. Apres précipitation et cristallisation, les étapes de
filtration et de séchage doivent étre réalisées avec soin car les MOFs, en raison de leur
porosité et de leur surface spécifique trés €élevées, peuvent retenir une quantité importante de
solvant et d’autres impuretés. Cette opération de purification doit étre effectuée dans des
conditions douces de pression et température en plusieurs cycles avant d’activer le matériau a

une température supérieure.

Jusqu'a présent, MOFs ont été généralement synthétisés par voies hydrothermales ou
solvothermales par chauffage ¢électrique a petite échelle, qui prennent le temps de réaction de
plusieurs heures a quelques jours. Les efforts ont principalement porté sur la préparation de
monocristaux de haute qualité, adaptés a l'analyse structurale [50]. Des méthodes de synthese
alternative ont été essayées pour réduire le temps de synthése et de produire des cristaux plus
petits et uniformes, tels que méthodes de synthése assistée par micro-ondes [51],

sonochimiques [52], électrochimiques [53] et mécanochimiques [54].

L’influence des parameétres opératoires tel que (concentrations, solvants, pH,
température, sel...) est importante car ils vont définir les caractéristiques du produit final
comme sa pureté ou encore sa surface spécifique. Dans le cas du MOF HKUST-1, la variation
de la température et des concentrations entre autres permettent d’augmenter la surface

spécifique du matériau final de 857 a 1482 m?.g" [55]

Le solvant le plus utilisé est 1’eau, mais il peut étre mélangé par un ou plusieurs autres
solvants tels que 1’éthanol, le méthanol ou le DMF, ce qui permet parfois d’obtenir de

nouveaux composés ou simplement de meilleurs rendements. Par exemple : La synthese
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solvothermale du BDC-NH,; et d’un métal conduira au MIL-53-(NH;) en présence d’eau mais
dans le cas d’un mélange H,O/DMF, la formation d’un complexe intermédiaire, le MOF-235-

(NH>) aura lieu. [56]

1.1.3.6 Caractérisation

L’¢étape de caractérisation est fondée sur plusieurs techniques sur lesquelles, nous
allons donner un apercu général ainsi que le principe de leurs usages, ces techniques sont

comme suit :

La diffraction des rayons X : En raison de la nature cristalline des MOF, la technique
de routine la plus utilisée pour caractériser la structure et le degré de cristallinit¢ de ces
derniers est la diffraction de rayons X. Si la synthése permet d’obtenir des cristallites de taille

suffisante on utilise la technique sur monocristal sinon sur poudre.

La microscopie électronique a balayage (MEB) : Cette technique permit d’étudier la

distribution des pores et leur uniformité en taille.

La méthode BET : Pour déterminer le volume poreux et la surface spécifique de
I’échantillon Des mesures d’adsorption d’azote a 77 K, selon la méthode BET, sont également

effectuées systématiquement apres synthése [57].

Les techniques classiques : Ces techniques permettent d’effectuer des études
d’adsorption de gaz d’intérét stratégique (notamment CO, et CHy4) a basse pression (inférieure

a 1 bar).

La diffusion de neutrons : Des isothermes d’adsorption a plus haute pression, ou des
caractérisations de sites d’adsorption par diffusion de neutrons, sont souvent plus rares car

elles nécessitent des équipements moins courants [58].

(EXAFS, XANES et XPS) : C’est les techniques de spectroscopie les plus avancées
qui sont les plus utilisées pour déterminer I’arrangement et I’environnement des centres

métalliques dans les matériaux hybrides.

Les spectroscopies UV visible, IR et Raman. Ce sont les techniques spectroscopiques
les plus classiques, elles sont employées pour étudier les propriétés des molécules adsorbées

dans les pores du matériau [59].
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1.1.3.7 Applications

Au cours des dernieres années, les MOFs ont attiré¢ une attention considérable pour leurs

applications potentielles dans de nombreux domaines :
a. Stockage de gaz

En raison de leurs structures et de leur accessibilit¢ du volume poreux, les MOFs
permettent de stocker de grands volumes de gaz qui dépendent du gaz (nature, température et
pression) comme du MOF (structure et porosité¢). Les MOFs peuvent ainsi stocker des
molécules telles que I’hydrogene, le dioxyde de carbone, monoxyde de carbone, le méthane et
I'oxygeéne en raison de leurs enthalpies d'adsorption élevées. De plus, les MOFs ont une
adsorption entierement réversible : le mécanisme de stockage étant basé principalement sur la
physisorption, il n'y a pas de grande barriére d'activation a surmonter pour libérer les
molécules adsorbées. Un intérét considérable concerne le stockage d’hydrogene, lié au
développement des piles a combustibles nomades, notamment pour des utilisations dans les
transports. Les MOFs peuvent en effet €tre utilisés comme matériaux pour le stockage
d'hydrogéne par adsorption en raison de leurs surfaces spécifiques élevées et des structures

chimiquement accessibles. [60]

Méme si les MOFs ne satisfont pas encore toutes les normes établies par le DOE
(Department of Energy), les MOF-210 et MOF-200, a base de zinc, sont considérés comme
ayant les meilleures propriétés pour le stockage d’hydrogene, avec des capacités de stockage a

température ambiante de 2,9 % et 3,24 % en poids respectivement [61].
b. Séparation de gaz

Dans le cas d’une purification de gaz, les MOFs peuvent étre utilisés pour dépolluer des
flux gazeux ou liquides, contenant des traces de polluants tels que les amines, les sulfures ou
les phosphines [62]. Contrairement a la purification, la séparation de gaz concerne des
mélanges d’un méme ordre de grandeur entre le produit désiré et celui a extraire. Les MOFs
sont prometteurs dans ce domaine en raison de la chimisorption forte qui a lieu entre les
molécules riches en électrons comme les amines et les phosphines, et la surface du MOF,
permettant au gaz désiré d’étre isolé. Par exemple, cette méthode peut étre appliquée a la

séparation du CO; au sein de mélanges binaires CO,/CH4 ou CO,/Ny4 [63].
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c. Catalyse hétérogéne

Dans le domaine de la catalyse, les MOF ont été utilisés en tant que catalyseurs solides ou
supports de catalyseurs pour diverses transformations organiques y compris alkylation et
acylation de Friedel — Crafts [64], oxydation [65], cycloaddition de CO, avec époxydes [66],

hydrogénation [67], condensation aza-michael [68].

En raison de leur régularité cristalline de leur structure, les MOFs présentent un volume
poreux complétement accessible permettant une bonne diffusion des molécules réactives vers
le site catalytique, propriété particulicrement intéressante pour des applications dans le

domaine de la catalyse.

Des activités photocatalytiques (oxydation d’espéces organiques, réduction du CO,,
craquage de I’eau, réduction de proton) ont été observées grace a des MOFs a base de titane
[69], contenant des complexes de ruthénium ou d’iridium [70], ou construits avec des métallo-
porphyrines [71]. Généralement plus colteux et moins stables que les catalyseurs minéraux
utilisés en industrie, I'utilisation des MOFs peut toutefois étre prometteuse dans des réactions
trés spécifiques comme la catalyse asymétrique, les réactions a plusieurs réactifs ou les

réactions en cascade [72].

Depuis la premicre application de MOF comme photocatalyseur en 2006, de nombreuses
¢tudes sur la photocatalyse ont été réalisées. En 2015, Xu et ses colléegues ont rapporté des
expériences d'évolution photocatalytiques d'hydrogene effectuées par irradiation de la solution
en présence de la Fe-MOF utilisant une lumicre blanche LED. Récemment, Li et ses collegues
ont étudié la dégradation de nitrobenzeéne par une phase mixte de TiO, dérivée de MIL-125. 1l
a été constaté que le nouveau matériau présente de meilleures performances photocatalytiques
que le TiO, en phase anatase ou rutile, car la structure construite des niveaux d’énergie

entraine la réduction de la combinaison paires électron-trou [73].

d. Elimination des polluants

Jusqu'a présent, divers MOFs ont été utilisés pour I'élimination de divers polluants
dangereux dans I'eau par adsorption. Il a été constaté que ce processus passe par un certain
nombre de mécanismes différents tels que les interactions €lectrostatiques, les interactions
acide-base, les liaisons hydrogene, et les interactions hydrophobes. Il a également été observé
que parfois, pour un processus d'adsorption particulier, de multiples interactions pouvaient

avoir lieu.

&



Synthese bibliographique

Récemment, quelques études importantes ont montré que les MOF étaient prometteurs
en matiere d’adsorption [74]. Par exemple, en 2010, Jhung et al. a montré I'utilisation de MOF
(MIL-53, MIL-101) comme excellent adsorbant pour 1'élimination du colorant organique des
eaux usées [75]. Plus tard, des groupes de Jhung ont rapport¢ la fabrication de
benzenedicarboxylate de vanadium poreux chargé de CuCl, (CuCl, / MIL-47) en raison de la
capacit¢ d'adsorption remarquable du benzothiophéne [76]. En outre, Farha et ses
collaborateurs ont rapporté¢ une sériec de MOF a base de Zr utilisés comme technologie

alternative pour éliminer le sélénite et les anions sélénites de I'eau potable [77].

Cependant, I'utilisation de MOF en tant qu'adsorbant pour la défloration de l'eau a
rarement été étudiée. Trés récemment, Liu et ses collégues ont étudié 1'application de MIL-96
(Al) a la défloration de 1'eau potable [78]. Malheureusement, les MOF a base d'Aluminium
pour la défloration de l'eau peuvent €tre dangereux pour la sant¢ humaine en raison des ions

Al résiduels dans 1'eau traitée [79].
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Figure 1.8 : Schéma des mécanismes possibles pour I'élimination des matiéres dangereuses par
adsorption sur MOFs.
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1.2 Les polluants organiques

1.2.1 Introduction

L'environnement est trés menacé en raison du niveau alarmant de pollution, et le
probléme augmente chaque jour, en raison de l'urbanisation rapide et I’ augmentation de la
population mondiale [80]. Pour répondre a la demande croissante de divers produits
essentiels, une industrialisation rapide a lieu, qui produit finalement de grandes quantités de
déchets dangereux et de gaz toxiques en plus des produits souhaités [81]. Une grave pollution
aquatique se produit lorsque des eaux usées générées a partir d'effluents industriels sont
rejetées dans l'environnement sans aucun traitement. Divers polluants tels que les produits
pharmaceutiques [82], les herbicides / pesticides [83], les colorants [84], les hydrocarbures

déversés [85] et les composés aromatiques et organiques [86] ont été détectés.

Les nitrophénols (NP) sont des produits nitroaromatiques largement utilisés dans
I’environnement comme intermédiaires dans la préparation de produits chimiques carbonés,
de produits pétrochimiques, de colorants, d’explosifs, de pesticides et de sous-produits de
dégradation chimique et de produits pharmaceutiques. Ces composés ont été classés parmi
114 polluants toxiques et dangereux en raison de leur cancérogénicité, et leur irritation de la

peau, yeux, tissus mous etc... [73]

Le 4-nitrophénol, une sorte de composé€s nitro-aromatiques typiques, est
principalement utilis¢ en médecine et les pesticides en tant qu'intermédiaire important [87].
L’ingestion accidentelle ou 1’exposition accidentelle au 4-nitrophénol aura des effets graves

sur la santé humaine, tels que maux de téte, nausées, fatigue, empoisonnement, etc. [88].

Les colorants sont largement utilisés dans les imprimeries, les produits alimentaires,
cosmétiques et cliniques, mais en particulier dans les industries textiles pour leur stabilité
chimique et la facilité de leur synthése et leur variété de couleurs. Cependant, ces colorants

sont a I’origine de la pollution une fois évacués dans I’environnement.

Compte tenu de la composition trés hétérogene de ces derniers, leur dégradation
conduit souvent a la conception d’une chaine de traitement physico-chimique et biologique
assurant 1’¢élimination des différents polluants par étapes successives. Des études ont montré
que plusieurs colorants azoiques sont toxiques et mutagenes et le traitement biologique de ces

colorants semble présenter un intérét scientifique majeur. Les traitements physico-chimiques
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communs (adsorption, coagulation/floculation, précipitation etc.) sont couramment utilisés

pour les effluents industriels. [89]

1.2.2 Traitement des polluants organiques

Le traitement des polluants organiques, compte tenu de leur hétérogénéité de
composition, conduira toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant
I'¢limination des différents polluants par étapes successives. La premicre étape consiste a
¢liminer la pollution insoluble par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage,
déshuilage...) et/ou de traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation
solide - liquide. Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxiéme
¢tape dans les industries textiles d'apres [89] se divisent en trois types :

- Chimique : Oxydation (oxygene, ozone, oxydants tels que NaOCI, H,0O,), Réduction
(NazS,04), Méthode compleximétrique, Résine échangeuse d’ions.

- Biologique : Traitement aérobie, Traitement anaérobie.

- Physique : Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation), Adsorption,

Osmose inverse, filtration, Incinération.
1.2.2.1 Méthodes biologiques

Par épuration biologique des eaux, on entend la décomposition des polluants
organiques dans 1’eau par les microorganismes. Les procédés biologiques se partagent en

deux catégories : les traitements aérobies en présence d'oxygene et anaérobies sans oxygene.
1.2.2.2 Méthodes physiques

Adsorption

Le terme adsorption décrit un phénomene physico-chimique se traduisant, en
particulier, par une modification des concentrations a I’interface de deux phases non
miscibles. L’adsorption, phénomene de surface, est donc a distinguer de 1’absorption,
phénoméne de profondeur et de volume. Cette interface est le plus souvent de type gaz-solide

ou liquide-solide [90].

L’adsorption par un solide peut étre définie comme étant le phénomene de
concentration des molécules d’une phase gazeuse ou liquide sur la surface du solide. Le terme
surface doit donc s’étendre non seulement a la surface géométrique du solide mais aussi a sa

surface interne développée dans sa porosité [91]

&



Synthese bibliographique

L’adsorption définit la propriété de certains matériaux (adsorbants) de fixer a leur
surface des substances dissoutes dans I’eau (gaz, ions métalliques, molécules organiques,

constituants indésirables ou toxiques...) [92].
Types d’adsorption

Toute molécule qui s’approche d’une surface subit une attraction qui peut conduire a la

formation d’une liaison par deux possibilités physique ou chimique [93] :

a- Physisorption
C’est une adsorption de type physique qui se produit lorsque les forces des liaisons qui
fixent 1’adsorbat dans une couche mono ou multimoléculaire a la surface de I’adsorbant sont

du méme ordre que les forces des liaisons de Van Der Waals.
Ce type d’adsorption se caractérise par :

- La rapidit¢ dans I’établissement de 1’équilibre, entre la phase adsorbée
(liquide) et la phase solide, qui dépendent de la température du milieu et de la
concentration de I’adsorbat.
- La diminution de la capacit¢ d’adsorption avec [’augmentation de la
température.
- Une chaleur d’adsorption faible de 1’ordre de 40 k J/mole
- Une réversibilité relativement facile.
b- Chimisorption
Dans le cas de I’adsorption chimique, il y a création de liaisons entre les centres actifs

présents a la surface et les molécules de I’adsorbat.

Dans le cas de la formation d’une liaison chimique spécifique, on peut envisager deux

types de liaisons :

(a) soit une liaison purement ionique dans laquelle I’atome ou 1’ion joue le role de donneur ou

d’accepteur d’électrons ;
(b) soit une liaison covalente.
Ce type d’adsorption se caractérise par :

- Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée (liquide) et le milieu

adsorbant (solide);
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- Une chaleur d’adsorption comparable aux chaleurs de réactions chimiques (de
50 a 200 k J/mole);

- Lanon réversibilité.
1.2.2.3 Méthodes chimiques

Dans la littérature, les techniques d'oxydation chimiques sont généralement appliquées
(1) pour le traitement des polluants organiques dangereux présents en faibles concentrations,
(i1) en prétraitement avant des procédés biologiques, (iii) le traitement d'eaux usées chargées
de constituants résistants aux méthodes de biodégradation et (iv) en post-traitement pour

réduire la toxicité aquatique. [94]
1.3 Les procédés d’oxydation avancée

Les Procédés d’Oxydation Avancées sont définis par Glaze et al. [95] comme des
alternatives trés intéressantes pour la dégradation des polluants organiques non
biodégradables par les procédés biologiques de traitements. Ces POAs sont basés sur la

génération et ’utilisation d’un puissant oxydant, le radical hydroxyle (OH ).

Le radical hydroxyle présente de nombreux avantages par rapport aux autres oxydants
puissants susceptibles d'étre appliqués a la dépollution des eaux car il répond a un ensemble

de criteres d'exigence en particulier sa non sélectivité.

Les POA offrent différentes possibilités pour la formation des radicaux hydroxyles :
I’activation peut étre de nature catalytique, électrochimique et/ou photochimique. Le tableau

1.2 présente une classification possible des POA en distinguant les procédés photochimiques

des autres.
Tableau 1.2: Classification des procédés d’oxydation avancés
Procédés non photochimiques Procédés photochimiques
Péroxonation (03/ HzOz) UV/H,0,
Procédé Fenton (Fe*'/H,0,) UV/H,0,/05
Sonochimie Photo-Fenton
Radiolyse Photocatalyse hétérogene
Electron-Fenton Sonophotocatalyse
Oxydation ¢électrochimique Photolyse de 1’ eau

-
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1.3.1 Procédés photochimiques d’oxydation avancés

Les procédés photochimiques d’oxydation avancés permettent la production des
radicaux hydroxyls par la photolyse directe de I’eau (H ,0), ou d’un additif (H,O,, O3) ou par
I’excitation d’un semi-conducteur. Les méthodes les plus utilisées pour la génération du

radical hydroxyl par les POAs photochimiques sont présentées dans le tableau I.3.

Tableau 1.3: Génération du radical hydroxyle par des procédés photochimiques [96]

Procédés Longueur
photochimiques Réactions d’ onde
UV/H;0, HO, +hv — 2 OH’ A <300 nm
O3+H20+hV—>20H.+Oz
UV/O3 A <310 nm

O3+ OH — HOO + 02

UV/H,0,/03 053 + H,O, +hv — O, +OH" +HOO’ A <310 nm
H,0,/Fe*" H,0,+ Fe?* — Fe*" +OH" +OH
A <580 nm
UV/H,0,/Fe Fe’* + H,O + hv —» Fe?" + H + OH’

(photo-Fenton)

TiO, + hy — TiO, (e-; ht)
UV/TiO, A <390 nm
TiOy(h+) +OH g — TiO;, + OH 4

1.3.2 Photocatalyse hétérogéne

1.3.2.1 Introduction

La photocatalyse est un procédé d’oxydation avancé qui permet de catalyser une
réaction chimique grace a des especes €lectroniquement excitées produites par 1’absorption de

photons. Dans le cas de la photocatalyse hétérogene, le catalyseur est un semi-conducteur.

La photochimie des semi-conducteurs a été initiée par Becquerel en 1839. Il mit en
¢vidence la formation d’un courant électrique lors de I’irradiation solaire d’une ¢€lectrode de

chlorure immergée dans une solution d’électrolytes [97]. Un siécle plus tard, les propriétés
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photocatalytiques du pigment « titane blanc » utilis¢ dans les peintures ont été observées. En
1972, Fujishima et Honda ont réalisé la premiére décomposition de 1’eau sur des électrodes de
TiO; [98]. En outre, Carey et al. réalisent la dégradation du biphényle et du chlorobiphényle
en présence de TiO, [99]. Depuis, de nombreux travaux de recherche ont ét¢ menés dans le

domaine de la photocatalyse, essentiellement dans un but de dépollution.

1.3.2.2 Principe

Un semi-conducteur se caractérise par une série de niveaux €nergétiquement clos, en
particulier une bande interdite (B ou « band gap »). La bande interdite est de quelques eV et
sépare la bande occupée la plus haute en énergie (la bande de valence, B)V) de la bande de

conduction (vide a 1’état fondamental, BC.).

Sous excitation, un électron peut passer de 1’orbitale la plus haute en énergie (HOMO)
de la bande de valence a I’orbitale la plus basse vacante (LUMO) de la bande de conduction.
Il y a alors création d’une carence en €lectron au niveau de la bande de valence appelée « trou
» et noté h+ « hole », et une surcharge électronique notée « e- », au niveau de la bande de

conduction (Eq. I-01).
Semiconducteur — (e- ; ht) Eq. I-01

L’excitation peut étre de nature électrique ou photochimique. Dans ce dernier cas, la
différence d’énergie (E) entre la bande de valence et la bande de conduction détermine la

longueur d’onde d’irradiation.

Lorsqu’un semi-conducteur (SC) absorbe des photons d’énergie supérieure a la valeur
de sa bande interdite (hp>Eg), un électron passe de la bande de valence a la bande de

conduction, créant un site d’oxydation (trou h+) et un site de réduction (électron e-)

Le processus de la photocatalyse hétérogéne peut se décomposer en 5 étapes
indépendantes comme tout procédé¢ de catalyse hétérogene [100]:
1 - Transfert des réactifs de la phase fluide vers la surface du catalyseur
2 - Adsorption d’au moins d’un réactif
3 - Réactions en phase adsorbée
4- Désorption des produits intermédiaires et/ou finals

5 - Transfert de ces produits de la région de surface dans la phase fluide.
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Plusieurs semi-conducteurs ont été testés dans la photocatalyse comme TiO;, ZnO,
ZnS, WOs, GaP, Fe,O3 et CdS [101]. Les semi-conducteurs CdS et GaP ont 1’avantage
d’absorber par rapport au TiO, une fraction plus importante du spectre solaire, mais
malheureusement ces semi-conducteurs sont instables durant 1’oxydation photocatalytique.
Ti02, au contraire, est stable et constitue un bon compromis entre efficacité et stabilité. C’est
le semi-conducteur le plus utilisé en photocatalyse hétérogéne en raison de son faible coiit et
sa grande efficacité a minéraliser des polluants organiques [102]. Plusieurs auteurs ont trouvé
une efficacité photocatalytique plus importante en présence de TiO, [101].

Le tableau 1.4 présente quelques semi-conducteurs ainsi que leur bande d’énergie

interdite et la longueur d'onde maximale requise pour leur activation photocatalytique.

Tableau 1.4: Energie de bande interdite et longueur d’onde d’activation des différents
semi-conducteurs.[103]

Semi-conducteurs Energie de bande Longueur d’onde
interdite (eV) (nm)
BaTiO; 3,3 375
Cdo 2,1 590
CdS 2,5 497
CdSe 1,7 730
Fe 03 2,2 565
GaAs 1,4 887
GaP 2,3 540
SnO, 3,9 318
SrTiO; 3,4 365
TiO, 3,2 390
WOs3 2,8 443
ZnO 3,2 390
ZnS 3,7 336

1.3.2.3 Facteurs influengant la photocatalyse hétérogéne
Les principaux facteurs influencant la photocatalyse hétérogeéne sont :
La concentration en catalyseur
La concentration initiale du polluant
"Le pH

Le flux lumineux
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La structure cristalline
La taille des particules
La composition aqueuse
L’oxygene dissous
La température
Le débit
a. Influence de la concentration en catalyseur

Dans un photoréacteur, la vitesse de réaction initiale est directement proportionnelle a
la masse du catalyseur en suspension engagée. Herrmann [100] a reporté que pour des faibles
concentrations, la vitesse initiale de dégradation de la matiére organique est directement
proportionnelle a la concentration du catalyseur mais a partir d’une certaine quantité¢ du
catalyseur, la vitesse de réaction devient indépendante de la concentration du catalyseur
[TiO;]. Un optimum est atteint correspondant a 1'absorption compléte des photons par le TiO,.
Pour des grandes concentrations en catalyseur, la solution devient opaque et un effet d’écran
apparait empéchant la pénétration de la lumiere au centre du réacteur et par conséquent

affecte le rendement photocatalytique de la réaction.

b. Influence du pH

Selon le pH de la solution, la surface du catalyseur peut étre chargée positivement,
négativement ou neutre. En effet, Le pH pour lequel la charge de surface d’un catalyseur est
nulle s’appelle Point de zéro Charge (pH pzc) ou point isoélectrique (PIE). Herrmann et al.
[104] ont indiqué qu’une ¢élévation de pH au-dessus de 10 provoque une augmentation du taux

de réaction, due a une augmentation du taux de formation de radicaux OH

OH +h"—OH" Eq 1-02

Norzita et al. [105] ont montré une meilleure oxydation photocatalytique de 1'é¢thanol a
pH acide qu’a pH alcalin ou neutre. Plusieurs auteurs ont étudié 1’influence du pH sur la

dégradation photocatalyrtique de divers composés azotés [106,107].

c. Influence de la température

Les systémes photocatalytiques ne nécessitent pas d’énergie thermique et operent a la

température ambiante. La diminution de la température favorise I’adsorption qui est un
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phénomene spontanément exothermique. Au contraire, quand la température augmente au-

dessus de 80°, I’adsorption exothermique des polluants est défavorisée.

L’effet de la température sur la photodegradation du phénol et du bleu de méthyléne a
¢été suivi par Ling et al. [108]. Ils n’ont pas observé un effet significatif de I’augmentation de

la température dans I’intervalle compris entre 30 et 50 °C sur la photodegradation du phénol.

d. Influence de la composition aqueuse

Le traitement photocatalytique de I’eau déminéralisée est plus efficace car la présence
de certains anions et cations comme SO,*, HCO™, Ca*", Na'et Mg ** liés aux particules de
TiO, ou pres de sa surface diminue 1’adsorption des polluants et peut diminuer la dégradation
des polluants [143]. Certains anions peuvent également piéger les especes réactives. Par
exemple, les bicarbonates (HCO5") réagissent avec les radicaux OH" et forment des radicaux

carbonates (CO3"") moins actifs [109]
e. Influence de ’oxygéne dissous

La dégradation photocatalytique des polluants organiques fait intervenir 1’oxygene
dissous dans I’effluent afin d’assurer la minéralisation compléte des polluants :
Polluants organiques + O, — CO, + H,0 + acides minérale Eq 1-03
L’oxygéene intervient comme un accepteur d’électron, il limite ainsi la recombinaison des
paires électrons/trous en formant O,*". Il augmente alors la cinétique de dégradation des

polluants. L’eau peut s’oxygéner par simple agitation.

f. Influence de la surface spécifique et de la taille des particules

Le rendement photocatalytique dépend de la surface spécifique qui est inversement
proportionnelle a la taille des particules. La diminution de la taille des particules est suggérée
diminuer la probabilité¢ de recombinaison des paires électrons trous (e-/h+). Ismat et al. [110]
ont étudié la photodegradation de 2- chlorophénol solutions sous irradiation UV en utilisant
Ti0O, anatase avec différentes tailles moyennes (12, 17, 23 nm). Les auteurs ont trouvé une

meilleure photoréactivité de 1’anatase de taille 17nm.

g. Influence de la structure cristallographique

Le rendement photocatalytique du catalyseur TiO, varie considérablement en fonction
de sa structure cristalline qui existe sous trois principales formes : anatase, rutile, et brookite.

La brookite n’est pas suffisamment stable pour €tre utilisée en photocatalyse. La structure

&
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cristalline du rutile est plus dense, sa bande interdite a une largeur de 3,0 eV, tandis que celle
de l'anatase est de 3,2 eV. Les photons absorbés ont donc une longueur d'onde inférieure a
414 nm pour le rutile et 388 nm pour l'anatase. Des travaux comparant 1’activité
photocatalytique de 1’anatase et du rutile ont montré que la vitesse de recombinaison des
paires (e-/h+) est plus importante pour le rutile que pour 1’anatase ce qui limite la formation
des radicaux et ralentit par la suite la dégradation des polluants. L'anatase est considéré
comme la forme la plus photoactive, tandis que le rutile est considéré comme ayant une faible
activité photocatalytique. Toutefois, un mélange d'anatase (80%) et de rutile (20%) qui est
connu sous le nom de Degussa P25, donne une photoactivité plus importante que les formes
pures utilisées. La combinaison entre ces deux formes cristallines est suggérée performante
pour diminuer la recombinaison des paires ¢lectrons trous (e-/h+) photogénérées et permettre

ainsi une meilleure activité que I’anatase utilisé seul [111].

h. Influence de la concentration du polluant : modéle de Langmuir-Hinshelwood

Généralement, la cinétique de dégradation d'un composé suit le modele de Langmuir-
Hinshelwood confirmant le caractére hétérogéne du systéme photocatalytique. Ce modele
permet d’évaluer la vitesse de dégradation d’un polluant organique a différentes
concentrations. Ce modele a été développé a ’origine pour décrire des réactions hétérogénes
en phase gazeuse. Il a ét¢ employé par la suite pour la premicre fois par Ollis [112] pour

décrire des réactions liquide-solide.
Les hypotheses sur lesquelles est fondé ce modele sont les suivantes:
- A 1’équilibre, le nombre de sites d’adsorption est fixe.

- Une seule molécule de substrat est adsorbée par site d’adsorption (adsorption en

monocouche)

- L’énergie d’adsorption est identique pour tous les sites d’adsorption et indépendante du taux

de recouvrement de la surface.
- L’adsorption est rapide par rapport aux réactions secondaires du substrat en solution.

- Seules les molécules adsorbées a la surface du catalyseur réagissent.

&
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I1.1. Produits chimiques

Les caractéristiques des principaux réactifs organiques utilisés sont répertorié¢es dans le

tableau II-1.

Tableau I1.1 : Produits chimiques utilisés et leurs fournisseurs.

Produit Formule Fournisseur Pureté
Acidel,3,5- 98%
benzénetricarboxylique CoHgOg Sigma-Aldrich
(H3BTC)

Acide téréphtalique Sigma-Aldrich 98%

CsHgO4

Nitrate hexahydraté de nickel Ni(NO;),,6H,0 79%

(1) Sigma-Aldrich

Acétate de nickel hydraté Ni(OAc),, H,O Sigma-
Aldrich

Nitrate héxahydraté de cobalt Co (NO3),,6 Hy0 Sigma- 98%

(1) Aldrich

Ethanol C,HsOH Sigma- 96%
Aldrich

Chloroforme CH,Cl, Sigma- 99%
Aldrich

Acide méthanoique CH,0, Sigma- 99%
Aldrich

Acide sulfurique H,SO4 Sigma- 99%
Aldrich

Triéthylamine CeHsN Sigma- 99%
Aldrich

Diméthylformamide (DMF) CsH7NO Sigma- 99%
Aldrich

Hydroxyde de sodium NaOH Fluka 95-97%

4-nitrophénol (4-NP) CeHsNO; Fluka 99,5%

Rouge télon lumicre CrH sN3NaOgS,
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I1.2 Propriétés physico-chimiques des polluants

I1.2.1 Propriétés physico-chimiques du rouge télon lumiere (RTL)

Le rouge télon lumiére est un colorant acide sous forme solide appartenant a la
catégorie des colorants solubles dans I’eau et destiné a la teinture des textiles. Le rouge télon
lumiére a une formule moléculaire de C;,H;¢N3NaOgS, de masse moléculaire 505,4 g/mol et
de solubilit¢ dans I'eau : 20,00 g/L a 20 °C, le nom chimique est le suivant : sel acide 2-
naphthalene sulfonique,-6-amino 4-hydroxy -5-((2-phényl sulfonyl) phényl) azo de sodium
(fig.IL.1)

Nat 0
0

Figure I1.1: Formule développée du rouge télon lumiére.

Rouge telon
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Figure IL1.2: Spectre d’absorption du RTL dans une solution aqueuse.
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I1.2.2 Propriétés physico-chimiques du 4-nitrophénol (4-NP)
Les propriétés physico-chimiques de 4-NP sont présentées dans le tableau I1.2.

Tableau I1.2 : Propriétés physico-chimiques de 4-nitrophénol.

Nom 4-nitrophénol, p-nitrophénol
Formule brute CeHsNO;
Etat physique Solide cristallin
Couleur Jaune pale
Masse molaire (g/mol) 139,11
Densité (a 20°C) 1,48
Solubilité dans ’eau & T ~ 20 °C (mg.L™") 11600
pKa 7,15
Température d’ébullition (T¢€b) 279°C
Température de fusion (TT) 169°C
Coefficient d’extinction (€353 nm)L.mol'l.cm'1 1514
Réactivité vis-a-vis de OH (M s ™) 3,8x10’
25 -
5 |
15 |
<
L
0.5 -
0200 250 300 350 400 450
% (nm)

Figure I1-3 : spectre d’absorption du 4-NP dans une solution aqueuse.
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I1.3. Les Dispositifs Expérimentaux

11.3.1 Autoclave

Un autoclave est un récipient a parois épaisses et a fermeture hermétique (V max=
45mL). Il se compose principalement d’un corps en acier inoxydable et d’une chemise en
téflon

Couversle
cn acicr

Figure I1.4 : Matériels nécessaires pour la synthése solvothermale (téflon et autoclave)

I1.3.2. Montages utilisés

Pour les différents procédés d’oxydation avancée, la dégradation du 4-nitrophénol est
effectuée dans le méme réacteur, représenté dans la figure 11.5 avec un volume maximal de
500 mL. C’est un dispositif en verre borosilicaté, cylindrique a double parois pour la
circulation de I’eau de refroidissement du systéme. Il est fabriqué par Somiver. Le volume de

traitement est de 300 mL.

11.3.2.1. Lampe

Dans ce type de lampe, la décharge ¢électrique entre les ¢électrodes provoque
I’excitation des atomes de mercure qui, en retombant dans leur état fondamental émettent des
radiations. Les intensités relatives des différentes raies émises dépendent de la pression de
mercure dans la lampe. La géométrie du tube contenant la vapeur de mercure peut étre celle
d’un cylindre droit mais aussi celle d’une spirale ou d’une boucle afin d’augmenter la

longueur de I’arc et par conséquent, le flux photonique émis, tout en limitant I’encombrement.

E
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I1 existe trois types principaux d’arcs a vapeur de mercure : basse pression, moyenne
pression et haute pression. Les lampes a vapeur de mercure moyenne pression et haute
pression fonctionnent dans des conditions de température plus €élevées que celles des lampes a
basse pression. Par conséquent, les atomes de mercure sont excités a différents niveaux

d'énergie et émettent de nombreuses raies de fortes intensités dans 1’ultraviolet et le visible.

La lampe utilisée dans cette étude est une lampe UVP crayon a basse pression de
vapeur de mercure dans 1’argon, qui provient de chez Pen-Ray lamps group, type (25W,
18mA. La longueur d’onde principale d’émission est située a 254 nm. La lampe est contenue
dans un tube en quartz Supracil plongé dans le liquide réactionnel. Ce type de quartz est
particulierement transparent aux rayons ultraviolets de courtes longueurs d’onde. Le réacteur
est recouvert par un film d’aluminium avant la mise sous tension de la lampe, pour se protéger
du rayonnement UV émis. La solution est sous agitation continue pour assurer I’homogénéité

du systeéme réactionnel.

Lampe UV en
Position axials

Pince

Tube de protection

en quanz
Sclution
i traiter
Barreau magnétique
Agitateur
magnétions

Figure II-5 : Montage utilisé.
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I1.4 Techniques de caractérisation

11.4.1. Spectrophotométrie UV-visible

Le domaine spectral concerné est subdivisé en trois plages appelées proche UV,
visible et trées proche IR (185-400 ; 400-800 ; 800-1100 nm). La plupart des
spectrophotométres commerciaux recouvrent la gamme allant de 190 a 950 nm. L'absorption
des rayonnements par les molécules dans cette gamme de longueur d'onde est due au passage
du niveau fondamental a un niveau excité sous I’effet du rayonnement ; plus précisément au
passage d’un électron d’un niveau électronique a un autre niveau électronique d’énergie
supérieure. Le document de base fourni par les spectrophotometres, appelé spectre,
correspond au tracé des variations de I’absorbance en fonction de la longueur d'onde des
photons incidents.

L'énergie totale d'une molécule est la somme d'une énergie électronique notée Egiec,
caractéristique des orbitales moléculaires construites a partir des orbitales atomiques des
atomes qui constituent la molécule, d'une énergie de vibration notée Evib et d'une énergie de
rotation notée Erot.

L'énergie de vibration correspond au déplacement des noyaux d'une molécule les uns
par rapport aux autres (vibration autour de la distance d’équilibre). Elle est quantifiée ;
sachant qu'une liaison dont la fréquence de vibration est n ne peut absorber une radiation qu'a
la condition que celle-ci ait cette fréquence, 1'énergie de la liaison en question ne s'accroitra
que de h v, énergie d’un photon. La théorie quantique précise les conditions de transition
(regles de sélection). L'expression simplifiée donnant les valeurs possibles de Evib s'écrit :

E=hv.V+1/2)
Avec V=0, 1, 2 ... nombre quantique de vibration. V, en absorption, ne peut varier que d'une
unité ce qui donne AE.j, = h v. A température ordinaire, les molécules sont dans I'état
fondamental V = 0 soit Ej, = 1/2 h v. C'est la vibration de point zéro. Les différents niveaux
de vibration sont équidistants.

L'énergie de rotation est attribuée aux mouvements de rotation de la molécule autour
de directions internucléaires privilégiées. Elle est également quantifiée et a pour expression
simplifiée :

E = J.(J+1) .h%x1 /21 (molécule diatomique)
Ou J est le nombre quantique de rotation qui peut prendre toutes les valeurs entiéres 0, 1, 2...

et [ le moment d'inertie de la molécule par rapport a I'axe considéré. La distance entre niveaux

=



Partie Expérimentale

voisins croit avec J. Le nombre quantique de vibration ne peut varier que d’une unité au cours
d’une transition :
AJ ==£1
11.4.1.1 Les spectres dans I’UV / visible

Les spectres dans UV / visible donnent la transmittance ou I1’absorbance de
’échantillon analysé en fonction de la longueur d’onde du rayonnement ou parfois du nombre
d’onde, son inverse. La transmittance, notée T, est donnée par :

T =I/1y

Ou Iy est ’intensité incidente et I, ’intensité transmise. L.’absorbance est définie par :

A =-logT
Cette dernic¢re grandeur est trés utile en analyse quantitative par application de la loi de
Beer-Lambert que nous verrons plus loin. Plus un composé est absorbant, plus la
transmittance est faible et plus I’absorbance est élevée.
Lorsqu'on étudie un composé a 1'état gazeux, sous faible pression et pour peu que ce
compos¢ ait une structure simple, on obtient un spectre de raie ayant une structure fine.
Chacune des transitions permises au regard des régles de sélection donne lieu a un pic

parfaitement défini.
11.4.1.2 Origine des absorptions

L’absorption dans le domaine UV / visible est due au passage d'un niveau €lectronique
a un autre d’énergie supérieure avec changement des niveaux de vibration et de rotation ; au
cours de ce processus, un électron passe d’une orbitale moléculaire a une autre d’énergie
supérieure. Nous allons dans un premier temps ne considérer que les composés de la chimie
organique. Seules les orbitales moléculaires construites a partir d’orbitales atomiques s et p
sont a prendre en compte.

La figure 11.6 présente les transitions observées en chimie organiques. Examinons les

différentes transitions possibles.
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Figure I1.6. Transitions ¢électroniques rencontrées en chimie organique.

- Transitions s- s*

Les OM sont des orbitales trés stables. La différence d'énergie entre les OM et s* est
relativement élevée. La transition s- s* est située dans le lointain UV vers 130 nm (éthane 135
nm). Ainsi, les hydrocarbures saturés qui ne renferment que les OM de ce type tels I'hexane
ou le cyclohexane sont pratiquement transparents des le proche UV.

- Transitions n - s*

Les composés constitués d’un ou plusieurs atomes (O, N S, Cl) porteurs de doublets
¢lectroniques libres (lone pairs ; niveaux n) présentent ce type de transitions.

Les énergies mises en jeu sont généralement inférieures a celles des transitions s - s*.
Elles correspondent a des longueurs d’onde comprises entre 150 et 250 nm.

- Transitions n - p*

Ce type de transitions peu intense est rencontré dans le cas de molécules comportant un
atome porteur de doublets é€lectroniques libres (présence de niveaux n) appartenant a un
systéme insaturé (présence de niveaux p*). La plus connue est celle qui correspond a la bande
carbonyle ; elle se situe entre 270 et 290 nm.

Le coefficient d’absorption est généralement compris entre 10 et 100 L mol-1 cm-1.

- Transitions p - p*

Les composés qui possédent une double liaison éthylénique isolée conduisent a une forte
bande d'absorption vers 170 nm avec un coefficient d’absorption allant de 1000 a plus de 10

000 L mol! em™.
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11.4.1.3 Les groupements chromophores

Les groupements chromophores des composés organiques sont, a la ressemblance des
fonctions, des groupements d'atomes responsables d'absorption caractéristiques lorsqu'ils sont
isolés (séparés par au moins deux liaisons simples). Ils n’interagissent alors pas les uns sur les
autres et on observe la superposition des effets de chaque groupe. Dans le cas ou les groupes
chromophores sont plus proches les uns des autres et interagissent (on parle alors de systémes
conjugués de chromophores), les bandes d’absorption sont déplacées vers les grandes
longueurs d’onde (effet bathochrome et les absorptions sont plus intenses (effet
hyperchrome). A ces déplacements s’ajoutent ceux qui sont dus aux interactions avec le
solvant liés a la polarité de ce dernier.

Tous ces effets font qu'il est trés difficile de tirer des informations concernant la
structure d'une molécule ou méme des informations sur la présence de certains groupements.
La spectrométrie UV / Visible est principalement un outil d'analyse quantitative de substances
dont le spectre est connu.

Tableau I1.3 : Chromophores de quelques groupements azotés.

Nom du formule Amax (NM) €max (L.mol-1.cm-1)
chromophore

amine — NHz 195 3000

oxime = NOH 190 5000

nitro — NO2 210 3000

nitrite — ONO 230 1500

nitrate — ONO2 270 12

nitroso —N=0 300 100

La spectrophotométrie UV-visible est une méthode de caractérisation basée sur la
mesure de la densité optique d’un milieu a une longueur d’onde donnée. Un spectre
d’absorption est obtenu lorsque les variations de la densité optique sont représentées en
fonction des longueurs d’onde. Les mesures sont effectuées par un spectrophotometre. La
lumiére monochromatique incidente d’intensité 10 (de puissance P0) traverse alors
I'échantillon, et I’appareil mesure 1’intensité I de la lumiére transmise. D”'apres la loi de Beer
Lambert, la densité optique DO est fonction de la concentration C de la solution, du

coefficient d'absorption molaire € et de la longueur du trajet optique.

o
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A =-logl/lp=¢&.l.c

Dans cette étude, les mesures de spectrophotométrie UV et visible ont été réalisées a
I’aide d’un spectrophotométre UV-Vis (Lambda 25, Perkin Elmer) dans notre laboratoire de

Chimie Inorganique et Environnement (LCIE).
11.4.2 Spectroscopie infrarouge (FTIR)

11.4.2.1 définition

Le rayonnement infrarouge (IR) est un rayonnement électromagnétique d'une longueur
d'onde supérieure a celle de la lumiere visible mais plus courte que celle des micro-ondes.
L’infrarouge est une onde électromagnétique de fréquence inférieure a celle de la lumiére
rouge (et donc de longueur d'onde supérieure a celle du rouge qui va de 500 a 780 nm). La
longueur d'onde de l'infrarouge est comprise entre 780 nm et 1 000 000 nm (ou encore entre

0,78 um a 1 000 um). L'infrarouge est subdivisé en :

IR proche (PIR : de 0,78 pum a 1,4 um),
IR moyen (MIR : de 1,4 a 3 um)
IR lointain (de 3 um a 1 000 um).

L’objectif de cette technique qualitative est d’obtenir des informations sur la matiére a
partir de ses interactions avec le rayonnement.

Cette classification n'est cependant pas universelle : les frontiéres varient d'un domaine
de compétence a l'autre sans que 1'on ne puisse donner raison a qui que ce soit. Le découpage
peut étre 1i¢ a la longueur d'onde (ou a la fréquence) des émetteurs, des récepteurs
(détecteurs), ou encore aux bandes de transmission atmosphérique.

L'infrarouge est associ¢ a la chaleur car, a température ambiante ordinaire, les objets
émettent spontanément des radiations dans le domaine infrarouge ; la relation est modélisée
par la loi du rayonnement du corps noir dite aussi loi de Planck. La longueur d'onde du
maximum d'émission d'un corps noir porté a une température absolue T (en kelvin) est donnée
par la relation 0,002898/T connue sous le nom de loi du déplacement de Wien. Cela signifie
qu'a température ambiante ordinaire (T aux environs de 300 K), le maximum d'émission se
situe aux alentours de 10 pum, la plage concernée étant 8-13 um. Placé a la surface terrestre, un
télescope observant dans cette gamme de longueur d'onde serait donc aveuglé par le fond
thermique émis par les objets environnants, c'est pourquoi on envoie les télescopes

infrarouges dans I'espace. Cette association entre l'infrarouge et la chaleur n'est cependant due
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qu'a la gamme de température observée a la surface de la Terre. Il est parfaitement possible de
générer un rayonnement infrarouge qui ne soit pas thermique, c'est-a-dire dont le spectre ne
soit pas celui du corps noir ; par exemple, les diodes €lectroluminescentes utilisées dans les
télécommandes « n'émettent pas de chaleur » [113].

11.4.2.2 Principe de la technique

L’absorption d’un rayonnement infrarouge par une molécule provient de I’interaction
de la composante électrique des ondes électromagnétiques incidentes avec les dipoles
¢lectriques des liaisons non symétriques. Elle concerne essentiellement les especes
moléculaires pour lesquelles les différences énergétiques entre les états de rotation et celles
entre les états de vibration sont relativement faibles. Elle requiert que les mouvements de
vibration et de rotation de la molécule modifient son moment.

C’est uniquement dans ces conditions que le champ ¢électrique alternatif peut interagir

avec la molécule et entrainer une modification de I’amplitude de 1’un de ces mouvements.
11.4.2.3 Spectre infrarouge

Le spectre d’adsorption se présente sous forme d’un graphique portant la transmission
T en fonction de la longueur d’onde A exprimée en um ou du nombre d’onde 1/A noté y et
exprimé en cm-1. La transmission est fréquemment exprimée en pourcentage, elle est donnée

par le rapport : T=I/I,. Elle est liée a I’absorbance A (densité optique) par la relation suivante :

A=log(1/T)=¢el.c

Iy : intensité de la radiation incidente.
I : intensité de la radiation apreés absorption.
€ : coefficient d’absorbance (coefficient d’extinction molaire).
1 : langueur du trajet optique au travers du milieu absorbant, exprimé en cm.
¢ : concentration de la substance analysée en mol.dm™.

La préparation de I’échantillon consiste a moudre finement une quantité de
I'échantillon avec un du bromure de potassium afin de supprimer les effets de diffusion des
gros cristaux. Ce mélange poudreux est ensuite comprimé dans une presse afin de fournir une

pastille translucide au travers de laquelle un faisceau de spectromeétre peut passer [114].

L’analyse par spectroscopie IR des matériaux ¢tudiés est réalisée dans notre

laboratoire de Chimie Inorganique et Environnement (LCIE) par un spectrométre Infrarouge a
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transformée de fourrier (FTIR spectromeétre- spectrum Two Atomic absorption). Les spectres

IR ont été enregistrés entre 4000— 450cm-1.
11.4.3 Analyse thermogravimétrique : ATG

L'analyse thermogravimétrique (ATG) permet de suivre la variation de masse
au cours d’un cycle thermique, liée aux différents processus subis : réactions chimiques,
désorption de constituants volatils (ex : départ d’eau), etc. L’analyse ATG est complémentaire
de I’analyse ATD (Analyse Thermique Différentielle), et contribue aussi a 1’identification des
phénomenes physico-chimiques impliqués. La thermobalance est reliée a un ordinateur
assurant 1’acquisition des données. Les essais d’analyses thermiques ont été effectués par un
équipement SDT Q600 V20.9 Build20. Les essais ont été effectués dans une atmosphére

contrOlée afin d’éviter d’éventuelle contamination des échantillons.

La vitesse de chauffage adopté est de 10°C/min dont le balayage se fait a partir de la
température ambiante jusqu’a 600°C au laboratoire d’application des électrolytes et

polyelectrolytes organiques, université de Tlemcen.

11.4.4 Diffraction des Rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode universellement utilisée pour
identifier la nature et la structure des produits cristallisés. Cette méthode ne s'applique, jusqu'a
récemment, qu'a des milieux cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...)
présentant les caractéristiques de I'état cristallin, c'est-a-dire un arrangement périodique et
ordonné des atomes dans des plans réticulaires (hkl) tridimensionnels. La méthode permet
ainsi clairement de distinguer les produits amorphes (verres...) des produits cristallisés. Au
début de son introduction (années 1910), la diffraction des rayons X était utilisée surtout pour

déterminer les structures des cristaux.[115]

Cette technique non destructive pour 1’échantillon analysé est basée sur la diffraction
d’un faisceau de rayons X par les plans réticulaires dans un solide ordonné. La méthode la
plus répandue emploie un faisceau monochromatique. Les directions de diffraction, associée a
la loi de Bragg, permettent de remonter aux parametres de maille et le traitement des

intensités donnent la position des atomes dans 1’unité asymétrique.

La diffraction des rayons X consiste en 1’enregistrement des rayons diffractés par un

¢chantillon (réflexion des plans d’indices de Miller (hkl) parall¢les au support) en fonction de

&
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I’angle entre les rayons incidents et 1’échantillon sur le support. Le fonctionnement en mode 0
/ 26 du diffractométre implique que la source des rayons X et le détecteur forment toujours

des angles égaux avec le support.

Un faisceau de rayons X est diffracté sur un réseau de plans cristallins selon la loi de bragg :
n A =2 dhkl sin 0

dyi : distance entre 2 plans d’indice de Miller hkl en A.

0 : angle de Bragg (angle entre le faisceau incident et le réseau de plan).

) : longueur d’onde du faisceau incident en A.

n : Pordre de la diffraction

Rayons X
Rayons X

d(hkl)s /I?I'é\\ /
d A | C

Figure I1.7 : Schéma de diffraction de rayons X par une famille de plan (hkl), 6 angle de Bragg.
11.4.4.1 Interaction des rayons X avec la matiére

Les différents processus d'interaction des photons X avec la matiére sont résumés sur

le schéma (figure I1.8) suivant :

S
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Figure I1.8 : Différents processus d'interaction photons - matiere

Dans le cas de la diffraction des rayons X sur poudres, il est possible de retrouver les
parametres de maille mais difficilement la position des atomes car les intensités obtenues sont
complexes, du fait de la superposition de plusieurs pics de Bragg. Pour la diffraction sur
monocristaux, la position exacte des atomes est accessible, ce qui en fait la seule méthode non
ambigiie pour obtenir une structure tridimensionnelle. Il s’agit donc d’une technique de

caractérisation centrale dans le cadre de 1’étude des MOFs.
11.4.4.2 Diffraction sur poudres

La technique de diffraction des rayons X sur poudre a été principalement utilisée, dans
ce travail, afin d’identifier les phases obtenues et d’évaluer leur cristallinité, en comparant les
diffractogrammes expérimentaux des échantillons avec les diffractogrammes calculés a partir
des structures obtenues sur monocristal. Les données DRX sur poudre ont été collectées sur
un diffractometre BRUKER AXS D8 Advance avec une anticathode au cuivre (raie Ka : A
=1,5418A) a une tension de 40 kV et une intensité de 30 mA au Laboratoire de Chimie des
Matériaux (LCM) de I’Université d’Oran. 1

11.4.4.3. Diffraction sur monocristaux

La structure et la cristallinit¢ des MOF ainsi synthétisés ont été caractérisées par
diffraction monocristalline. Les données DRX ont été collectées avec un diffractométre

Xcalibur (Radiation graphite monochromatique Mo-Ka : A = 0,71073A). Les collectes ont été

o
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effectuées a température ambiante. Au Spectropole, faculté des sciences Saint Jerome,

Marseille. France.

La structure a été résolue par des méthodes directes a 'aide du programme SHELXT
[116], puis affinée par des méthodes de moindres carrés 4 matrice compléte basées sur F?
[116] a 'aide du programme WINGX [117]. Tous les atomes non hydrogeéne ont été raffinés
avec des paramétres de déplacement atomique anisotrope. Les atomes H ont finalement été

inclus dans leurs positions calculées.
11.4.5 La chromatographie liquide a haute performance (HPLC)
11.4.5.1 Principe de la HPLC

Les composés a séparer (solutés) sont mis en solution d’abord, puis elle sera introduite
dans la phase mobile liquide (éluant). Grace a la répartition sélective des solutés entre la
phase mobile et la phase stationnaire, chaque soluté est donc soumis a une force de rétention
exercée par la phase stationnaire, et une force de mobilité due a la phase mobile. Suivant la
nature des molécules, elles interagissent plus ou moins avec la phase stationnaire dans un tube

appelé colonne chromatographique.

La phase mobile, poussée par une pompe sous forte pression, parcourt le systéme
chromatographique. Le mélange a analyser est injecté puis transporté a travers le systéme
chromatographique. Les composés en solution se répartissent alors suivant leur affinité entre
la phase mobile et la phase stationnaire. En sortie de colonne, grace a un détecteur approprié,
les différents solutés sont représentés par des pics. L’ensemble des pics enregistrés est appelé

chromatogramme [118].

Le mécanisme de la séparation chromatographique s’explique par les différences de
répartition des molécules des composés d’un mélange entre deux phases non-miscibles : 'une

mobile et I’autre stationnaire. Ce principe est traduit par le schéma suivant :

¢
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Systeme
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Figure I1.9 : Principe de fonctionnement d’une chaine HPLC

11.4.5.2 Appareillage

Les différentes composantes d’une chaine HPLC sont présentées sur le schéma suivant
(figure I1.10). Tous les organes du systéme sont liés a un micro-ordinateur qui pilote tous les
processus. L’appareillage se compose d’un réservoir contenant la phase mobile, d’un systéme
de pompage, d’un injecteur, d’une colonne chromatographique (éventuellement thermostatée),
d’un détecteur et d’un systeme d’acquisition des données (avec un logiciel pour traiter les
signaux).

solvants
{phase mobile)

=1

dégazeur z

|

DO.F'I.'I‘PB | 3
S

injecteur 4
l

colonne ‘ 5

thermostatée

3

détectaur 6

micro-ordinateur

Figure I1.10 : Les organes d’une chaine HPLC.
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11.4.5.3 Les modes d’HPLC

Plusieurs modes d’HPLC ont été développées afin de couvrir un large domaine

d’application :

- chromatographie d’exclusion : séparation en fonction de la taille, applicable aux grosses

molécules (10 000 g/mol)

- chromatographie d’adsorption : utilisée principalement pour la séparation des especes

apolaires. Les analytes sont en compétition avec la phase mobile et s’adsorbent sur un solide.

- chromatographie par échange d’ions : séparation des composés ioniques par une phase

stationnaire constituée d’une résine échangeuse d’ions.

- chromatographie de partage : séparation des especes non ioniques et polaires [119] par une
phase stationnaire qui peut étre liquide (solvant immobilisé par adsorption physique sur la

surface d’un support) ou solide (billes de silice greffées).

Deux modes d’utilisation en HPLC liquide-phase greffée peuvent étre distingués selon la

nature chimique de la silice :

- I’HPLC en phase directe si la silice est greffée avec des groupements fonctionnels
polaires (CN, NH,...). Les molécules les plus polaires ont une grande aftinité avec la
phase stationnaire et une faible interaction avec 1’éluant.

- I’HPLC en phase inverse si la silice est constituée de longues chaines alkyles de type
C8 ou C18. Dans ce cas, les composés les moins polaires seront les plus retenus de par

leurs interactions avec la phase de la colonne. [120]

Les analyses par HPLC ont été effectuées dans notre laboratoire de Chimie Inorganique et
Environnement (LCIE) sur un chromatographe (Perkin Elmer, Flexar) en phase inverse avec
un détecteur UV-Vis et une colonne C18, en utilisant comme ¢luant un mélange binaire :
eau/méthanol (50/50). Les débits étaient de 0,5 mL/min, est de 210nm et le volume injecté

était de 20 pL.

11.4.6 Mesure de pH

La valeur du pH des solutions a été déterminée a l'aide d'un pH-métre (HANNA, pH
301) muni d’une é¢électrode de verre combinée (HANNA Hi 1131B). Pour ajuster le pH de la
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solution de 4-nitrophénol, on utilise soit : Une solution d’acide sulfurique H,SO4 (1N) ou Une

solution d’hydroxyde de sodium NaOH (1N).

11.4.7 Mesure de la demande chimique en oxygéne (DCO)

La mesure de la demande chimique en oxygeéne (DCO) est une détermination de la
matiere organique dans l'eau laquelle est basée sur son oxydabilité par le bichromate. La
valeur de la DCO caractérise la quantité de substances chimiquement oxydables présentes
dans I’eau. Il s’agit de la quantité d’oxygeéne nécessaire pour oxyder principalement les
composés organiques présents en milieu aqueux. Les substances organiques sont traitées
chimiquement dans des conditions d’oxydation trés séveres, de facon a estimer aussi celles
qui sont difficilement dégradables biologiquement, comme les composés organiques chlorés.
Pour les mesures de DCO, on n’utilise pas I’oxygéne moléculaire O, comme oxydant, car ses
capacités d’oxydation sont faibles et la détermination de la consommation en O, est

relativement difficile [121].

La “demande chimique en oxygene” est la quantité d’oxygene nécessaire pour oxyder,
a partir d’'un puissant oxydant chimique et dans des conditions définies, les maticres
réductrices contenues dans 1’eau. Le principe de la mesure de la DCO (NF T 90-101) repose
sur I’oxydation de la mati¢re organique par un exces de bichromate de potassium (K,Cr,0O7)
en milieu fortement acide (H,SO,). Elle permet d’évaluer la charge polluante d’effluents

liquides peu concentrés.

La demande chimique en oxygeéne (DCO) a été mesurée a l'aide du photometre
Loviband MD200 COD VARIO et du bloc chauffant COD WTW CR 2200 V1.04 dans notre

laboratoire de Chimie Inorganique et Environnement (LCIE).

11.4.8 Homogénéisation de la solution hétérogéne (photocatalyseur/4-NP)

Sachant que les solutions a analyser par un spectrophotométre doivent E&tre
homogenes, et que le mélange photocatalyseur/4-NP est hétérogene donc la centrifugation de
chaque prise d’essai de la solution hétérogéne étudiée est nécessaire avant de faire les
analyses UV/Vis. Dans notre travail la centrifugation est effectuée a I’aide d’une

centrifugeuse (Sigma 1 -6P).

&



Partie Expérimentale

11.4.9 Suivi des Nitrates et des nitrites

Les nitrates et les nitrites sont suivis le long du traitement par spectrométrie d’absorption a
201 et 210 nm, respectivement.

I1.5 Modes opératoires

11.5.1 Synthése de MOF-Ni et MOF-Co par voie solvothermale

Les composés ont été synthétisés par la méthode décrite par Britt et al. [122]. Un
mélange solide de Ni (NOs),,6 H,0 (ou Co (NOs),,6 H,0 (1,81 mmol)) et d'acide 1,3,5-
benzenetricarboxylique (1,12 mmol) a ét¢ dissous dans un mélange de DMF (5 mL), d'éthanol
(5§ mL) et d'eau (3 mL). La solution a ét¢ agitée pendant 15 min et placée dans un autoclave en
acier inoxydable qui a été chauffé a 100 ° C dans une étuve pendant 24 h, puis refroidie a la
température ambiante. Le produit a été filtré, lavé plusieurs fois avec de I'eau et de 1'éthanol,

puis séché pour donner 0,36 g du composé donc un rendement de 53%.

11.5.2 Synthése de MOF-M a température ambiante (M=Ni, Co, Cu)

500 mg de l'acide benzeénetricarboxylique ont été dissous dans 12 mL de mélange de
DMF / EtOH / H»0 avec un rapport volumique 1: 1: 1. 860 mg de Ni(OAc), .H,O a été
dissous dans 12 mL du méme solvant et les mélanges ont €té combinés sous agitation. Apres
15 min, 0.5 mL de la trié¢thylamine a été¢ ajoutée au mélange réactionnel, qui a été¢ agité
pendant 23 h. Le produit a été récupéré par filtration et lavé avec deux fois de DMF puis

immergé dans 50 mL de CH,Cl, pendant une nuit. Le produit final est séché a 1’air libre.[123]

11.5.3 Synthése de MOF-M par voie solvothermale (M= Cd, Pb)

Un mélange solide de Cd(NOs3),.4H,O ou Pb(NO;3), (1,5 mmol) et d'acide
téréphtalique (0,6 mmol) a été dissous dans 15 mL de DMF contenant 277 pL de HCO,H. La
solution a été agitée pendant 15 min et placée dans un autoclave en acier inoxydable qui a été
chauffé¢ a 110 ° C dans une étuve pendant 18 h, puis refroidie a la température ambiante. Le
produit a été filtré, lavé plusieurs fois avec du DMF pour former le MOF-Cd (Cd-2) et MOF-
Pb (Pb-2) respectivement.[124]

11.5.4 Synthése de MOF-M a température ambiante (M= Cd, Pb, Al)

680 mg de l'acide téréphtalique a été dissous dans 12 mL de mélange de DMF.
1560 mg de Cd(NOs3),.4H,0, Pb(OAC) ou AI(NO3),.9H,0 a été dissous dans 12 mL du H;O.

La solution de sel a été ajoutée a la solution de ligand organique sous agitation continue pour
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former un précipité en 15 min, le mélange réactionnel est resté sous agitation a température
ambiante pendant 24 h. Le produit a été récupéré par filtration et lavé plusieurs fois avec du
DMF puis séché pendant une nuit. Les précipités ont été notés MOF-Cd (Cd-1), MOF-Pb (Pb-
1), et MOF-AI (Al-1), respectivement. [125]

11.5.5 Détermination du Point Zéro Charge (PZC) de MOF-Ni

Le Point Zéro de Charge (pHpzc) est déterminé en utilisant les techniques d’équilibre ;
0,2 g de MOF-Ni est ajouté a 50 mL d’une solution de NaNO; (0,1M) de pH différents (de 3 a
11), ajustée par I’acide nitrique (HNO3) ou NaOH. On les laisse sous agitation continue a une
vitesse de 350 tours/ min, pendant 24h pour que 1’équilibre thermodynamique soit établi.

Apres filtration, les pH des solutions finales sont mesurés (pHy). [126,127]

11.5.6 Application de MOF-Ni comme photocatalyseur pour la dégradation de
4-NP
L'activité photocatalytique du catalyseur MOF-Ni a été évaluée par photodégradation

du 4-NP, en solution aqueuse sous irradiation UV (25 W, 18 mA).

Toutes les expériences photocatalytiques ont ét¢ effectuées dans un photoréacteur de
500 ml avec une agitation constante a la température ambiante. Pour la dégradation de 4-NP,
une quantité de catalyseur pes¢ (MOF-Ni) a été mis en suspension dans 300 ml de solution
aqueuse de 4-NP. Avant I’irradiation avec la lampe UV, la suspension a ¢été suffisamment
agitée dans l'obscurité pendant 15 min pour disperser le catalyseur. A des moments réguliers
d'irradiation UV, 3 ml de solution de 4-NP ont été prélevés et centrifugés pour €éliminer les
catalyseurs. La photodegradation du 4-NP a été controlée en mesurant I’absorption maximum

du pic a 317 nm en utilisant un spectrométre Lambda 25 UV-Vis.

11.5.7 Application de MOF-Ni comme adsorbant d’un colorant textile

Dans un bécher, on met une quantité d’adsorbant dans les solutions du colorant
préparé. Le mélange ainsi obtenu a été agité a I’aide d’un agitateur magnétique pendant
3h et a une température ambiante.

Aprés la centrifugation les échantillons ont ¢été dosés a 1’aide d’un
spectrophotométre UV-visible a une longueur d’onde (Amax) déja déterminée
précédemment. Le spectrophotométre UV-visible nous donne ’absorbance de chaque
¢chantillon, ce qui nous a permis de déduire sa concentration et ainsi de déterminer la

quantité du colorant fixée par gramme d’adsorbant par la relation suivante

=



q.: la quantité fixée de colorant par gramme de sorbant (mg/g) a I’équilibre.

Co
Ce
Vv

m
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(CO_Ce)'V
m

qe =
: la concentration initiale en colorant (mg/L).
: la concentration de colorant aprés 1’adsorption (mg/L).
: volume de la solution utilisée (L).

: la masse de sorbant utilisé (g).
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Résultats et Discussion

II1. Résultats et discussion

Nous avons synthétisé une série des MOFs a base des différents métaux et avec
différents modes de synthése. Ces MOFs synthétisés ont été caractérisés essentiellement par

deux techniques d’analyse a savoir IR et DRX.

Les conditions opératoires des différentes synthéses sont regroupées dans le tableau I11.1 :

Tableau III.1 : Conditions opératoires des MOFs synthétisées.

MOF Mode de Temps caractérisat
synthétisées synthése Sel ligand solvant de react. | ion

a Ni (OAc),. H,O | Acide DMEF/EtOH/H,O 23h IR, DRX
MOF-Ni (Ni-1) | température benzenetricarboxyl

ambiante ique (H;BTC

solvotherma | Ni (NO3),,6 Acide DMEF/EtOH/H,O 24h IR, DRX,
MOF-Ni (Ni-2) | le H20 benzenetricarboxyl ATG

ique (H;BTC

a Cu(OAc), H,0 | Acide DMF/EtOH/H,0 | 23h IR, DRX
MOF-Cu (Cu- température benzenetricarboxyl
1) ambiante ique (H;BTC)

solvotherma | Cu(NOs),-3H,0O | Acide DMF/EtOH/H,0O 24h IR, DRX
MOF-Cu (Cu- le benzenetricarboxyl
2) ique (H;BTC)

a Co(OAc),.4H,0 | Acide DMF/EtOH/H,0 | 23h IR, DRX
MOF-Co (Co- température benzenetricarboxyl
1) ambiante ique (H;BTC)

solvotherma | Co (NOj3),,6 Acide DMF/EtOH/H,0O 24h IR, DRX
MOF-Co (Co- le H20 benzenetricarboxyl
2) ique (H;BTC)

a Cd(NO;),.4H,0 | acide téréphtalique | DMF /H,O 24h IR, DRX
MOF-Cd (Cd- température (H2BDC
1) ambiante

solvotherma | Cd(NO;),.4H,0 | acide téréphtalique | DMF /HCO2H 18h IR, DRX
MOF-Cd (Cd- le (H2BDC
2)

a Pb(OAC) acide téréphtalique | DMF /H,0 24h IR, DRX
MOFEF-Pb (Pb- température (H2BDC)
1) ambiante

solvotherma | Pb(NO3), acide téréphtalique | DMF / HCO2H 18h IR, DRX
MOF-Pb (Pb- le (H2BDC)
2)

a AI(NO3)2.9H2 | acide téréphtalique | DMF /H,0 24h IR, DRX
MOF-Al (Al-1) | température | O (H2BDC)

ambiante

Parmi les MOFs synthétisé, deux MOFs ont été obtenus sous forme de monocristaux :
MOF-Ni et MOF-Co. IIs ont été également obtenus sous formes de poudre a 1’état pur avec
des rendements satisfaisants. Par conséquent nous nous focaliseront principalement sur ces
deux MOFs dans la suite du manuscrit.

=
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III.1 Caractérisation des MOFs synthétisés

I11.1.1 Diffraction des rayons X

Aprées chaque expérience, le produit est récupéré, filtré et analysé par DRXP afin de confirmer

la formation du composé souhaité et sa pureté.

I11.1.1.1 Diffraction des rayons X sur monocristaux

a. Le MOF-Ni

* Données cristallographiques

Le tableau II1.2 montre la partie de données cristallographiques et affinement de la structure

du MOF-Ni1.

Tableaux IIL.2 : Les données cristallographiques du MOF-Ni.

Formule chimique

CisH30024Ni3

Systéme cristallin, groupe d’espace

Monoclinique, 12(C2)

Température (K)

293 K

a, b, c(A) 6.5279 (1), 12.8600(2), 16.1068 (2)
o, B,y (°) 90°, 90.522 (1), 90°

V(&%) 1352.00 (3) A3

z 4

p(mm ) 0.76

Nombre de réflexions mesurées,
indépendantes et observées [I> 26 (I)]

4219, 2451, 2449

Rint 0.018
R[F2 > 206(F2)], wR(F2), S 0.046, 0.116, 1.25
pmax, pmin (e° A—3) 0.70, —1.78

* Description structurale

Une analyse structurale a été réalisée sur le MOF-Ni synthétisés et l'analyse des

informations cristallographiques a révélé que le composé cristallise dans le systéme

monoclinique avec une transformation de groupe spatial de 12 a C2.




Résultats et Discussion

Chaque ion métallique est coordinné différemment aux unités carboxylates : Nil est
coordinné a deux ions carboxylates en positions axiales dans une géométrie octaédrique
presque parfaite; Ni2 coordinne la deuxiéme unité carboxylate dans un mode bidenté
(positions équatoriales) dans une géométrie octaédrique déformée. Les deux coordinations
Nil et Ni2 sont complétées par quatre molécules d’eau. Toutes les molécules d'eau sont
impliquées dans des liaisons hydrogéne soit a travers un carboxylate soit I'oxygene de I'eau

établissant un réseau en 3D.

L'analyse de la structure montre une structure composée de chaines de zigzag 1D

construites a partir de deux unités de métal différentes et de ligands BTC (voir Fig. I11.1).

Figure I1L1 : Vue de la structure moléculaire de Ni; (BTC), 12H,0.

Le tableau III.3 montre les longueurs et angles de liaison sélectionnés. Les valeurs de
longueur et d'angle de la liaison ne montrent aucun écart significatif par rapport a celles

observées pour d'autres composés similaires [128].

&
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Tableau III. 3 : Longueurs de liaisons sélectionnées (A) et angles de liaison (°) pour le MOF-Ni.

Ol —Nil 2.062 (3) 02—Nil 2.025 (3)
03—Nil 2.096 (3) 04—Nil 2.023 (3)
05—Nil 2.091 (3) 06—Nil 2.077 (3)
010—Ni2 2.101 (3) 011 —Ni2 1.984 (4)
012—Ni2 2.088 (3) Cl4—Ni2 2.441 (5)
04—Nil —02 175.05 (12) 01 —Nil —06 176.13 (13)
04—Nil —Ol 86.32 (11) 04—Nil —06 93.71 (12)
02—Nil —Ol 91.16 (11) 02—Nil —06 89.09 (11)
011 —Ni2—O010 100.0 (2) 011 —Ni2—Cl4 130.51 (18)
012—Ni2—010 87.85 (13) 012—Ni2—C14 91.87 (9)
04—Nil —02 175.05 (12) 01 —Nil —06 176.13 (13)

A partir de ces résultats et a I’aide du logiciel Mercury (site de 1'union internationale
de cristallographie), nous avons obtenus le diffractogramme théorique (ou sur monocristal) du

MOF-Ni (Fig. 111.2).
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Figure I1II-2 : Diffractogramme théorique obtenu a partir des données cristallographiques du MOF-Ni.
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b. Le MOF-Co

*Données cristallographie

Le tableau II1.4 montre la partie de données cristallographiques et affinement de la structure

du MOF-Co.

Tableaux II1.4 : les données cristallographiques du MOF-Co.

Formule chimique

Cig H3p Cosz O

Systéme cristallin, groupe d’espace

Monoclinique, C2

Température (K)

150 K

a,b,c(A) 17.4201(9), 12.9751(7), 6.5050(3)
o, B,y (°) 90°, 111.826(2), 90°

Vv (A% 1364.91(12) A3

Z 2

Densité calculée (g.cm™) 1.964

w(mm ') 1.910

Nombre de réflexions mesurées,
indépendantes et observées [I> 26 (I)]

4219, 2451, 2449

Rint 0.0610
pmax, pmin (e° A™) 0.461, -0.516
schéma de pondération, w™' [6(Fo°) + aP* + bP

P = [2Fc2 + MAX(Fo2, 0)] /3

*Description structurale

Le composé cristallisé dans le systéme monoclinique et les statistiques ont identifié le

groupe spatial comme C2. Chaque unité asymétrique se compose de deux centres de cobalt
(IT), dont I'un (Col) est sur le site 2b (0,5, 0,8448, 0,5), un BTC complet et six molécules
d'eau comme ligands sur les centres de cobalt, ce qui produit la stoechiométrie de

CO3(BTC)2, 12H20

L'analyse de la structure montre une structure composée de chaines de zigzag 1D

construites a partir de deux unités de métal différentes et de ligands BTC (voir Fig. 111.3).
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Figure I11.3: Vue de la structure moléculaire de Co; (BTC) ,12H,0.

Le tableau III.5 montre les longueurs et angles de liaison sélectionnés. Les valeurs de
longueur et d'angle de la liaison ne montrent aucun écart significatif par rapport a celles

observées pour d'autres composés similaires [128].

Tableau II1. 5 : Longueur de liaison sélectionnée (A) et angles de liaison (°) pour le MOF-Co.

Col - Ol 2.011(3) O1 - Col - O3 156.73(14)
Col - 02 2.124(3) 02 - Col- 03 96.95(11)
Col -03 2.154(3) O1- Col -C1 128.28(12)
Col -Cl 2.501(5) 02 - Col -C1 91.82(9)

Co2 - 021 2.059(3) 03 - Col-C1 30.56(7)

Co2 - 026 2.062(3) 021- Co2- 026 174.64(12)
Co2 - 025 2.088(3) 021 - C02-025 87.16(11)
Co2 - 022 2.109(3) 026- Co2- 025 89.72(10)
Co2 - 024 2.123(3) 021- Co2- 022 92.80(11)
Co2 - 023 2.135(3) 026- Co2- 022 90.59(10)
01 - Col - O1 103.4(2) 025- Co2- 022 176.41(13)
01- Col - 02 85.28(13) 021- Co2- 024 89.93(11)
026- Co2- 024 85.72(11) 025- Co2- 024 90.25(11)
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022- Co2- 024 93.34(11) 021- Co2- 023 89.83(11)
026- Co2- 023 94.37(11) 025- Co2- 023 87.15(12)
022- Co2- 023 89.25(12) 024- Co2- 023 177.40(12)

A partir de ces résultats et a I’aide du logiciel Mercury (site de 'union internationale
de cristallographie), nous avons obtenus le diffractogramme théorique (ou sur monocristal) du
MOF-Co (figure 111.4).
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Wavelength: 1.54056 21.648, 10376 h,k,1=4,0, -1

Figure I1I-4 : Diffractogramme théorique obtenu & partir des données cristallographiques du MOF-
Co.

I11.1.1.2 Diffraction des rayons X sur poudres
a. Le MOF-Ni

Pour la caractérisation de notre compos¢ MOF-Ni, synthétisé a température ambiante et
obtenu sous forme de poudre, nous avons utilisé la technique de diffraction des rayons X sur

poudre, ce qui nous a permis d’obtenir le diffractogramme ci-dessous.
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Figure I1L5 : Diffractogramme expérimental du MOF-Ni

La comparaison entre les deux diffractogrammes, celui obtenu a partir de la résolution
structurale sur monocristal, qui représente un résultat théorique et celui obtenu a partir de
complexe que nous avons synthétisé¢ sous forme de poudre sont similaires ; et le tableau ci-

dessous représente une comparaison des 3 principaux pics.

Tableau III-6 : Comparaison entre les deux diffractogrammes.

L’angle 26 (°) du L’angle 20 (°) du

Les pics diffractogramme théorique diffractogramme de poudre
(1) 17,666 17,613
(2) 18,750 18,693
3) 27,166 27,214

Au vu des résultats que nous avons obtenus, on remarque que les angles de diffraction 20 des

principaux pics de diffraction sont semblables, ce qui nous indique que notre composé obtenu

sous forme de poudre est pur et qu’il s’agit bien de Niz(BTC),-12H,0.

De méme, le spectre DRX de MOF-Ni de la littérature est représenté sur la figure I11.6 :

&
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Figure I1L.6 : Spectre DRX de MOF-Ni de la littérature [129].

Le spectre DRX du produit synthétis¢ est identique a celui de la littérature (les pics
intenses : 1,2 et 3). Nous pouvons conclure que le produit & été obtenu a 1’état pur. La

présence des pics nets et intenses est caractéristique d’une haute cristallinit¢ du produit

synthétisé.

Partant de ces résultats, nous avons adopté la synthese a température ambiante pour le MOF-

Ni.

b. Le MOF-Co

La comparaison entre les deux diffractogrammes, celui obtenu a partir de la résolution
structurale sur monocristal, qui représente un résultat théorique et celui obtenu a partir de

complexe que nous avons synthétisé sont similaires et le tableau ci-dessous représente une

comparaison des 3 principaux pics.

Tableau III-7 : Comparaison entre les deux diffractogrammes.

L’angle 26 (°) du L’angle 20 (°) du
Les pics diffractogramme théorique diffractogramme de poudre
(1) 17,462 17,607
(2) 18,656 18,772
3) 27,313 27,259

&
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Figure I11.7 : Diffractogramme expérimental du MOF-Co

De méme, le spectre DRX de MOF-Co de la littérature est représenté sur la figure suivante :

( a) 300

250 2

TMA-Co
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Figure IIL.8 : Spectre DRX de MOF-Co de la littérature [129].

Le spectre DRX du produit synthétisé est identique a celui de la littérature (les pics
intenses : 1,2 et 3). Nous pouvons conclure que le produit a été obtenu a 1’état pur. La
présence des pics nets et intenses est caractéristique d’une haute cristallinit¢é du produit
synthétiseé.

Parton de ces résultats nous avons adopté la syntheése a température ambiante pour le MOF-
Co.

|
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Tableau III-8 : Comparaison entre les deux diffractogrammes

L’angle 20 (°) du L’angle 20 (°) du
Les pics diffractogramme de diffractogramme de poudre
litérature
(1) 17,50 17,607
(2) 18,69 18,772
3) 27,10 27,259

I11.1.2 Spectroscopie Infrarouge IR

Les spectres obtenus par spectroscopie Infra-Rouge pour les complexes MOF-Ni,
MOF-Co et ligand H;BTC sont illustrés sur la figure II1.9.

Le spectre IR des MOFs synthétis¢ présentent une différence significative par rapport
a ceux de H;BTC (Fig. I11.6). Les pics a 1636, 1449 (MOF-Ni) et 16151, 434 cm™ (MOF-Co)
sont attribués a la vibration d'¢longation de C= O aromatiques et C = C aromatiques
respectivement, avec un décalage significatif du pic d'absorption du groupe CO indiquant la
déprotonation des groupements carboxylates du ligand. Le pic intense a 918cm-1 pour le
ligand H3BTC, qui correspond a la déformation de OH, a été déformé lors de la coordination
de la structure organique avec les ions métalliques. Un pic large et intense a 3416 et 3459 cm”
! pour les spectres de MOF-Ni et MOF-Co respectivement est 1ié a 1’absorption des molécules
d’eau. La bande située a 634 cm™ (pour le MOF-Ni) et 4 718 cm” (pour le MOF-Co)

correspond a une vibration hors du plan de la liaison aromatique C-H [130,131].
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Figure I11.9 : Spectre IR de ligand H;BTC et des complexes MOF-Ni et MOF-Co.
Les spectres IR et DRX des autres MOFs synthétisés seront donnés en annexe.
I11.1.3 Analyse thermogravimétrique (ATG)

La figure II1.10 montre I’ATG du MOF-Ni.
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Figure I11.10 : Analyse TGA du MOF-Ni.

L'analyse thermogravimétrique de MOF-Ni présente deux grandes pertes de poids :

L'élimination des molécules d'eau et de solvant autours de 100 ° C. Une perte de poids
de 62% a été constatée a une température allant jusqu'a 400 ° C. Au-dessus de 400 ° C, une
deuxieme perte de poids est observée, qui peut étre attribué a la décomposition du ligand

organique [132]. A 600 ° C, le poids du résidu est d'environ 26%.

=l
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I11.1.4 Point zéro de charge (PZC) du MOF-Ni

Le pHy,. est le point ou la courbe ApH = f (pHinisiale) intercepte la ligne ApH= pHinitiale. 12
figure I11.11 montre que le pH,,. du RTL est égale a 5,2 .

-1 Hi

pHf-pHi

Figure II1.11 : Détermination graphique du point zéro de la charge PZC de MOF-Ni.
I11.2 Etude de la photodégradation du 4-nitrophénol par MOF-Ni

*Introduction

Le 4-nitrophénole a été choisi comme un polluant a dégrader par la photocatalyse en
utilisant MOF-Ni comme photocatalyseur. Le 4-NP est largement utilis¢ dans 1’industrie
chimique ; matiére premiere pour les textiles et les teintures, indicateur dans la synthése des
pesticides. C'est également un intermédiaire de synthése et un produit de dégradation du
paracétamol. Les peptides sont aussi synthétisés en utilisant les esters carboxyliques dérivés

du 4-nitrophénol.

Dans cette partie, nous avons suivi l’oxydation du 4-NP par la photocatalyse
hétérogene en utilisant un semiconducteur hybride synthétisé, pour I’objectif de vérifier
I’activité photocatalytique de ce matériau dans le domaine du traitement des effluents
organiques, notamment les eaux usées. Cette étude ne pourra pas €tre compléte sans
déterminer les différents parameétres affectant I’efficacité de ce procédé tels que le pH, [MOF-

Ni] et [4-NP].

Nous avons procédé a la vérification de la loi de Beer-Lambert par le tracé de la
courbe d’étalonnage du polluant utilisé afin de déterminer les domaines de concentration pour

laquelle la loi de Beer-Lambert est respectée (obtention d’une droite passe par 1’origine).

&



Résultats et Discussion

Pour cela, nous avons mesuré 1’absorbance de solutions étalons a différentes
concentrations (C) a la longueur d’onde maximale. Ces mesures, permettent de déterminer
pour un trajet optique L = 1 cm, le coefficient d’absorption molaire € qui intervient dans la loi
de Beer Lambert : Absorbance = €.L..C. La concentration en 4-nitrophénol est déduite a partir

de la courbe d’étalonnage

At=0 Ap=e.l.Cy 1.1
Autempst: A=¢l.C 1.2
En faisant le rapport on obtient : A/Ay= C/Cy

C/Cy : représente la fraction du 4-nitrophénol restante.

3
Y = 0,06877X
R’=0,99932

2

<

1

10 20 30 40
C (mg/L)

Figure I11.12: Courbe d’étalonnage du 4-nitrophénol.

I11.2.1 Suivie de la dégradation du 4-nitrophénol
II1.2.1.1 Effet du pH

La valeur du pH doit étre étudiée et controlée dans les processus d'oxydation
photocatalytique car elle affecte la production de radical hydroxyle, un agent oxydant
puissant, la dissociation des composés dans la solution et la charge de la surface du catalyseur.
Les résultats illustrés dans la figure I11.13 montrent qu’une augmentation de la valeur du pH

initial de 3 a 6 implique une diminution du rendement de la dégradation de 60% a 57%. Par la
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suite, il augmente pour atteindre un taux d’¢limination de 64% obtenu aprés 240 min
d’irradiation. La meilleure photodégradation du 4-NP (64%) a été obtenue a un pH de 10, en
utilisant 0,025 g/ L de MOF-Ni comme premier poids suggéré (Fig. I11.13)

1,00 -

0,75 -
o
80,50-
%:
0,25 -
0,00 —m—F4————F——7——7——
0 50 100 150 200 250

t (min)

Figure II1.13 : Effet du pH sur la dégradation du 4-nitrophénol en présence de MOF-Ni,
[4-NP]=20mg/L, [MOF-Ni]=0,025g/L, V=300mL.

En milieu alcalin, I'adsorption des anions (ions phénolate) est favorisée, et 1'interaction
des molécules de 4-NP et la surface de catalyseur est optimum, ce qui entraine la meilleure
efficacité de dégradation [133,134]. A un pH inférieur a 10, la diminution de l'efficacité de la
dégradation peut étre provoquée par la répulsion entre la surface de MOF-Ni chargée
négativement et les anions de 4-NP. Ces résultats sont légerement différents de ceux de la

littérature [135,136]

1I1.2.1.2 Effet de la concentration du photocatalyseur (MOF-Ni)

L’influence de la quantité du catalyseur sur la photodégradation de 4 NP a été étudi¢e dans

I’intervalle de concentrations compris entre 0,025 et 0,5 g/ L et illustré sur la figure I11.14

&
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Figure I11.14: Effet de [MOF-Ni] sur la dégradation du 4-nitrophénol, pH=10,
[4-NP]=20mg/L, V=300mL.

La photodégradation du polluant est maximale pour une concentration de 0,1 g/ L,
pour laquelle un rendement de 74% est obtenu. En présence d’une quantité inférieure ou
supérieure a cette valeur limite, I’efficacité de 1’élimination du 4-NP diminue. ce qui peut étre

causé par :

- L’insuffisance de la concentration du photocatalyseur (<0,1 g / L) pour détruire 20

mg /L de 4-NP.

- L'agglomération des particules MOF-Ni a leur concentration ¢élevée (> 0,1 g / L),
empéche leur activation sous I’irradiation ultraviolette et par conséquence une diminution des
radicaux OH générés lors de I'illumination des particules par irradiation UV [137,138]. Ces
entités ont réagi sur les molécules de 4-NP pour produire du 4-nitrocatéchol, du catéchol, de
I'hydroquinone, de la benzoquinone et des acides organiques comme on le verra dans le

paragraphe II1.2.1.5

1I1.2.1.3 Effet de la concentration du 4-NP

Tout processus de traitement est affect¢ par la concentration des polluants étudiés.

L'effet de ce paramétre a été réalisé sur un intervalle de 10 4 40 mg / L.

2
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Figure I11.15 : Effet de [4-NP] sur la dégradation du 4-nitrophénol, pH=10, [MOF-Ni]=0,1g/L,
V=300mL.

D’apres la figure III.15 on peut remarquer que la meilleur rendement de la
photodégradation du 4-nitrophénol est obtenu en traitant 10 ou 20mg/L. de 4-NP et en
présence de 0,1 g/ de MOF-Ni1 qui est 74%, et par la suite le taux d’élimination diminue
avec I’augmentation de la concentration du 4-NP. Ces résultats peuvent étre expliqués par la
diffusion des phénomenes de transfert entre la surface du catalyseur et les particules dissoutes
de 4-NP a des faibles concentrations de ces molécules organiques. Mais, lorsque la
concentration de 4-NP était supérieure a 20 mg / L, les sites actifs du photocatalyseur peuvent
étre saturés, ce qui empéche ’activit¢ du MOF-Ni et réduit ’efficacité de ce processus
photocatalytique. De plus, a une concentration plus élevée de polluants, une quantité
importante de lumiere UV peut étre absorbée par les molécules 4-NP plutdt que par le

catalyseur [139].
111.2.1.4 Détermination de la DCO ; concentrations de peroxyde, nitrates et nitrites

L’objectif de la photocatalyse est de minéraliser la matiére organique. La
photodégradation du 4-NP en présence du catalyseur MOF-Ni était accompagnée de la

mesure de la DCO (Fig. I11.16).
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Figure I11.16 : Taux d’abattement de la DCO, Suivi des concentrations de H,O,, NO5™ et NO; ;
pH=10, [4-NP]=20mg/L, [MOF-Ni]=0,1g/L, V=300mL.

La photodégradation de 4-NP (20 mg / L), en utilisant 0,1 g/ L de MOF-Ni, conduit a
la minéralisation progressive de la matiere organique jusqu’a 48% dans un temps de
traitement de 120mn. Cette valeur reste constante pendant 60 minutes, puis a diminué. Cette
variation de la photodégradation de 4-NP est accompagnée d'une augmentation de la
concentration en H,O, pour atteindre une valeur limite de 0,11 mmol / L aprés un temps de
180 min. Cette valeur est restée constante jusqu'a 240 min. Par conséquent, la destruction de

4-NP a été réalisée avec la performance de HO et H,O, générés dans le milieu réactionnel
[140].

Les concentrations de nitrites et de nitrates générées au cours de ce processus
d’¢élimination ont augmenté de 0 a 4,241 et 4,099 mg / L, respectivement. Mais apres 180 min,
ces valeurs ont diminué. Cela pourrait s'expliquer par l'oxydation et le clivage successifs du 4-

NP et / ou des sous-produits; principalement avec des radicaux hydroxyles [139].
111.2.1.5 Identification des produits intermédiaires

L’attaque radicalaire des molécules de 4-nitrophénol par les différents espéces
oxydantes formées apres la photoactivation des particules de photocatalyseur, notamment les

"‘OH conduit a la formation des sous-produits qui sont principalement le 4-nitrocatéchol, le

=
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catéchol, I’hydroquinone, le benzoquinone et les acides organiques tels que ’acide acétique.

Ils sont présentés avec leurs temps de rétention dans le tableau I11.9.

Tableau II1.9 : Identification des produits intermédiaires par HPLC.

Rt (min) Produits intermédiaires
3,691 4-Nitrophénol
2,460 4-nitrocatéchol
2,164 Catéchol
1,874 Hydroquinone
1,713 Benzoquinone
1,067 acide acétique

111.2.1.6 Mode d’action du MOF-Ni

De nombreuses études sur la photocatalyse ont été réalisées en utilisant les MOFs
comme photocatalyseur, ils agissent de la méme maniere qu’eux, mais avec quelques
particularités. Lorsqu’ils sont exposés a une source lumineuse, dont 1’énergie hv est
supérieure ou égale a leur énergie de gap, ces matériaux passent a un état d’excitation en

générant des paires €lectrons /trous. [141]

hv 2.

i
Nis(BTC)s. 12H20

g
4_NP‘%:F CO,+H,0

o

Figure II1.17 : Schéma simplifié de la photo-excitation du MOF-Ni.

La figure II1.17 montre un mécanisme suggéré de photodégradation de 4-NP. On peut
voir que sous l’irradiation ultraviolette de particules MOF-Ni les électrons de la bande de

valence (BV) ou plus exactement de 1’orbitale moléculaire HOMO (Highest Occupied
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molecular Orbital) du MOF-Ni sont excités a la bande de conduction de ’orbitale LUMO

(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) et des trous positifs (h+) dans la bande de valence.

Ces trous (h+) sont responsables de 1’oxydation des molécules d’eau en radicaux
hydroxyles. Pendant ce temps, les électrons ayant migré réduisent 1'O, en un radical
superoxyde (O,7) et les ions Ni*" au centre de MOF-Ni en Ni" et / ou en Ni métal [141]. Par
conséquent, la dégradation du 4-NP a été obtenue par l'action de OH' [142,143]. Donc la
dégradation du 4-nitrophénol donne des produits intermédiaires et par la suite du CO, et H,O

(dans le cas d’une minéralisation totale du polluant organique).
Conclusion

L'é¢tude de photodégradation d'un polluant organique 4-NP sous irradiation UV a
montré que le MOF-Ni peut dégrader 74% du 4-NP dans des conditions de pH = 10, [4-NP] =
20 mg / L, [MOF-Ni ] = 0,1 g/ L, V =300 ml. La mesure de la DCO a révélé une
minéralisation de 48% apres 120 min. Les résultats photocatalytiques indiquent que le MOF
présente une bonne activité photocatalytique pour la dégradation du 4-NP. Ces résultats sont

en accord avec la littérature [144]

I11.3 Etude de I’adsorption d’un colorant textile en utilisant MOF-Ni
Introduction

La technique de I’adsorption est la méthode la plus favorable pour 1’élimination des
colorants [145]. Le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants par un
matériau solide appelé adsorbant. Il existe dans la littérature, plusieurs matériaux solides
(argiles, zéolites, alumines activées, biomasses, charbon actif, les oxydes et les complexes
organométallique...) pouvant étre utilisés dans des procédés de décoloration des eaux [146].

L’objet de ce travail est de montrer la possibilité d’utiliser des matériaux innovants pour
¢limination des colorants industriel en particulier le rouge télon lumicre, par adsorption sur un
support organométallique (MOF- Ni).

Chaque support a des conditions optimales d’adsorption. Dans cette partie nous avons
¢tudié D'effet des paramétres tels que : le temps de contact, la masse d’adsorbant, la

concentration et la température sur 1’adsorption du colorant par le support MOF- Ni.

Nous avons procédé a la vérification de la loi de Beer-Lambert par le tracé de la

courbe d’étalonnage du colorant utilisé afin de déterminer les domaines de concentration
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pour laquelle la loi de Beer-Lambert est respectée (obtention d’une droite passe par

’origine).
L’équation de la droite est : A =0.022 C+0.046
C : concentration (mg/l) ; A : absorbance

Elle nous donne, par ailleurs, un coefficient R? de I’ordre de 0,997, ce qui nous permet de

’utiliser en minimisant les erreurs de lectures et de manipulation.

7 - v =0,0223x+ 0,0463
R:=0,997

15 -
A 1 -
< # Abs

os - —— Linéaire (Abs)

0 T T !
0 20 40 60 80 100
C (mg/l)

Figure I11.18 : Courbe d’étalonnage du rouge télon lumiére.

I11.3.1 Détermination des conditions optimales d’adsorption

111.3.1.1 Effet du temps de contact

L’objectif principal est déterminer le temps de contact nécessaire a 1’établissement de

I’équilibre chimique de fixation de colorant sur le support MOF-Ni.

250

200 /
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Figure I11.19 : Effet du temps de contact sur 1’adsorption du RTL (m=5mg ;C = 150 mg/L ; T=25°C).
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La variation en fonction du temps de contact de la quantit¢ du RTL adsorbée a
I’équilibre a été représenté dans la figure I11.19, on observe une augmentation lente de la
quantité adsorbée du colorant dans les premiers 60 minutes suivie d’une augmentation rapide
jusqu’a atteindre un état d’équilibre, le temps nécessaire pour atteindre ce derniére est
d’environ 4 heures et la quantité du colorant adsorbée par MOF-Ni est d’environ 225.63
mg/g, celle-ci va rester constante apreés 4h. Ce phénomeéne peut étre expliqué en premier lieu
par I’existence des sites d’adsorption facilement accessible suivie d’une diffusion vers des
sites d’adsorption moins accessibles avant d’atteindre un état d’équilibre, la surface spécifique
d’adsorbant étant saturée [147].

111.3.1.2 Effet du pH
L’un des parameétres les plus importants affectant la performance de I’adsorbant dans

I’élimination des colorants des eaux usées est le pH de la solution.
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Figure I11.20: Effet du pH sur 1’adsorption du rouge télon lumicre.

La figure II1.20 représente 1’effet du pH sur la quantit¢ du colorant adsorbée, elle
montre qu’il y a une forte adsorption a pH trés acide, et une diminution de la quantité
d’adsorption avec 1’augmentation du pH. Cela peut étre expliqué par la présence des sites
chargés positivement sur 1’adsorbant qui sont capables de fixer les fonctions anioniques du
colorant. La quantité¢ du colorant adsorbée maximale (Q= 420 mg/g) est observée pour une
valeur de pH optimal égale a 2. Par contre, dans les conditions de pH basiques, la surface de
I’adsorbant est chargée négativement, ce qui engendre des répulsions électrostatiques entre les

anions de RTL et la surface du MOF-Ni. [148]
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111.3.1.3 Effet de la quantité d’adsorbant
Le but est d’optimiser la quantité¢ d’adsorbant utilisée, pour aboutir a une adsorption

maximale du colorant.
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Figure I11.21 : Effet de la masse d’adsorbant sur I’adsorption du RTL(C = 150 mg/L ; t =4h;
pH=2;T= 25°C).
La figure II1.21 représente I’évolution de la quantité du RTL adsorbée a 1’équilibre en

fonction de masse de MOF-Ni, on remarque qu’il y a une diminution de la quantité
d’adsorption du colorant avec 1’augmentation de la masse d’adsorbant. La quantité¢ adsorbée
du rouge télon lumiére est maximale et de 366 mg/g lorsque la quantité d’adsorbant est de 5
mg. La quantité adsorbée est minimale lorsque 1’adsorbant est de 50 mg est égale a 74 mg/g.
Ce comportement peut étre expliqué par :

I- Tant que la quantit¢ d’adsorbant ajoutée a la solution de colorant est faible, les
molécules du colorant peuvent accéder facilement aux sites d’adsorption. L’ajout
d’adsorbant permet d’augmenter le nombre de sites d’adsorption mais les anions du
colorant ont plus de difficultés a approcher ces sites a cause de I’encombrement ;

2- Une grande quantité d’adsorbant peut créer des agglomérations de particules, d’ou une
réduction de la surface totale d’adsorption et, par conséquent, une diminution de la
quantité d’adsorbat par unité de masse d’adsorbant [149].
111.3.1.4 Effet de la concentration initiale en colorant
La concentration est un parameétre trés important dans le phénomene d’adsorption,

pour vérifier cela nous avons réalisé¢ une série d’expérience pour différentes concentrations.
La figure II1.22 montre I’effet de la concentration initiale du colorant du RTL sur

I’adsorption.
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Figure I11.22 : Effet de la concentration initiale du colorant sur I’adsorption du RTL (m =5 mg ; t=
4h; pH=2; T= 25°C).

Les résultats montrent que la capacit¢ d’adsorption d’adsorbant augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale du colorant. Au-dela d’une concentration de 200
mg/l, on observe un palier di a la saturation des sites actifs d’adsorbant en présence d’une
teneur élevée en colorant [150].

111.3.1.5 Effet de la température

La température joue un rdle nécessaire dans le processus de I’adsorption comme le
montre la figure I11.23. Les résultats présentés dans cette figure montrent que 1’augmentation
de la température initiale de la phase aqueuse contenant le colorant est accompagnée par une
diminution du rendement ceci s’explique par le fait que le processus d’adsorption est
généralement exothermique et donc favorisé plutot par une diminution de température. Le
calcul des fonctions thermodynamiques par la suite nous permettra de confirmer cette

déduction. [151]
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Figure I11.23 : Effet de la température sur la quantité d’adsorption du RTL (m =5 mg ;C =200 mg/L ;
t=4h; pH=2).

I11.3.2 Détermination des parameétres thermodynamiques

Les paramétres thermodynamiques, tels que la variation de D’enthalpie standard AH°
(J.mole ") la variation de I’entropie standard AS° (J. K_'.mole ') et la variation d’énergie libre
de Gibbs AG® (J.mole ") sont calculés afin de déterminer la nature d’adsorption du RTL sur

MOF-Ni en utilisant les équations suivantes :

AG® = —RTLn K, 113

AG® = AH® — TAS® 1.4
AS° AH®

oKy == —— 115

K= Cijs 1L6

Kg4: Constante de distribution,
Cags : la masse en mg du colorant adsorbée par litre de solution a I’équilibre, C,gs = Cp - Ce

Ce : Concentration a 1’équilibre du soluté en solution (mg.L™), R : Constante des gaz parfaits

(J.mol"K)etT: Température absolue (K).

AG® : Représente 1’énergie libre de Gibbs. Une valeur négative de AG® signifie que la

réaction est thermodynamiquement possible.
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Figure I11.24 : Variation de Ln K en fonction de 1/T (K™).

Le tracé de la droite représente LnKy en fonction de 1/T, nous permet de déduire la
valeur de AH® a partir de la pente de la droite et AS® & partir de ’ordonnée a 1’origine.
Concernant la valeur de AG, elle est calculée pour une température donnée en utilisant
I’équation II1.4 et en remplacant AH® et AS® par leurs valeurs déduites graphiquement et sont

résumeées dans le tableau II1.10.

Tableau II1.10 : paramétres thermodynamiques de I’adsorption du RTL sur MOF-Ni.

AH° AS° AG°
T (K) (KJ/mol) (J/K.mol) (KJ/mol) R
285 -3,419
293 -3,050
313 - 16,586 -46,2 2,125 0,947
333 -1,201
353 -0,277

La valeur négative de I’enthalpie libre indique que le processus d’adsorption est

spontané, la valeur négative de I’enthalpie AH montre que le processus est exothermique.
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Les valeurs négatives de 1’entropie montrent que I’adsorption du colorant sur MOF-Ni
est accompagnée par un ordre du milieu. Ce résultat montre que les molécules du colorant
adsorbées sur la surface du polymeére sont organisées par rapport a la situation dans la phase

aqueuse. [152,153]
Le signe et la valeur de la fonction entropie indiquent la stabilité du systéeme formé.
L’ordre de grandeur de la valeur de I’enthalpie de la réaction qui est égale a — 16,586
KJ/mol indique dans ce cas il s’agit d’une adsorption physique [154].

I11.3.3 Modélisation de la cinétique

La modélisation des cinétiques d'adsorption, c'est-a-dire la variation de la quantité de
soluté adsorbé sur un support solide en fonction du temps, a pour but l'identification des

mécanismes contrdlant la vitesse de 1'adsorption.

Trois étapes limitantes sont généralement considérées :

* le transfert de polluant de la solution vers le matériau adsorbant.
« la diffusion a l'intérieur du matériau vers les sites actifs.

* la réaction d'adsorption elle-méme.

Chacune de ces étapes peut étre limitante et contrdler la cinétique globale d’adsorption

et plusieurs de ces étapes peuvent également intervenir simultanément.

Deux modéles sont généralement utilisés pour décrire les données expérimentales :

pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre.
a. Modéle cinétique de pseudo-premier-ordre

Ce modele a été proposé par Lagergren en 1898, il est basé¢ sur une relation linéaire entre
la quantité de soluté (adsorbat) fixé a la surface du matériau (adsorbant) en fonction du temps.
De nombreux auteurs ont utilis¢é ce modele cinétique de pseudo premier-ordre pour décrire
I’adsorption de solutés organiques et inorganiques sur des surfaces solides hétérogénes. Dans
la plupart des études sur les cinétiques d’élimination, ce modele n’est pas adapté a toute la
gamme de temps de contact, mais il est généralement applicable au début de I’adsorption, soit
pour les 20 ou 30 premicres minutes. Au-dela, les capacités expérimentales ne sont plus

correctement extrapolées. Le modele pseudo-premier-ordre est donné par I’expression :
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dge _
dt

k(Q.— Q) I11.7

Ou k; : constante de vitesse (min™).

Qe: Quantité d’adsorbat a 1’équilibre (mg/g).

Q¢ Quantité d’adsorbat a I’instant t (mg/g).

t : temps de contact (min). La linéarisation de I’équation de Lagergren est exprimée par
I’équation suivante : [155]

In(Qe — Qt) = InQe — kyt I11.8

La valeur de k1 est obtenue a partir de la pente du tracé linéaire de In(Qe -Qt )= f(t). Apres
intégration avec les conditions initiales Qt =0 a t= 0, on peut écrire 1’équation III-8 sous la

forme :

Qt = Qe(1 — e~ ¥1H) 1.9

2,5 -
* o y =-0,0055x + 2,3879
R2 = 0,747
2 -
& 15 A
g
o 1 - o
-
@
0,5 -
0 L) L) L) T ) T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
t (min)

Figure I1L.25 : Détermination des constantes de vitesse du premier ordre d’adsorption du RTL par le
MOF-Ni

Tableau IIL.11 : Résultats du modele de pseudo- premier- ordre de cinétiques d'adsorption du RTL.

modele de pseudo- premier- ordre

Qexp (mg/g) Qe (mg/g) K1 (min'l) R?

225 6.46 0.005 0.747
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b. Modé¢le cinétique de pseudo-second-ordre

Ce modele de pseudo-second-ordre permet de décrire correctement la fixation des
molécules de soluté sur la surface solide du matériau. L’analyse des données cinétiques reléve
qu'un modéle de pseudo second ordre fournit des résultats de meilleure qualit¢ que les
modeles d’ordre inférieur. Cette meilleure description des cinétiques s’explique par
I’hétérogénéité réelle des sites de fixation, ces vitesses de transfert se caractérisent

globalement par deux phases :

e Une premiére phase correspondant a la fixation rapide des solutés sur les sites les plus

réactifs.

e Une seconde phase plus lente qui implique la fixation sur les sites de faible énergie. Ce

modele est donné par I’expression suivante : [156]
= = ka(Qs— Q)2 11.10
Ou Qe: Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
Qt: Quantité d’adsorbée a I’instant t (mg/g).
t : Temps de contact (min).
k, : Constante de vitesse de pseudo-second ordre (g/mg.min). Les constantes de vitesse de

pseudo-second-ordre sont utilisées pour calculer la vitesse initiale d’adsorption selon

I’équation suivante : Vi=k; Q62
Apres intégration et La linéarisation de 1’équation I11.10, on obtient :

— = + —t II.11

Lorsqu'on trace (t/ Qt)= f(t ), on trouve une droite de pente 1/Qe et d’ordonnée a 1’origine
1/(x*Qe?)
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Figure I11.26 : Détermination des constantes de vitesse du modéle pseudo-second ordre d’adsorption
du RTL par le MOF-Ni

Tableau II1.12 : Résultats du modele de pseudo- seconde- ordre de cinétiques d'adsorption du RTL.

modeéle de pseudo- seconde- ordre

Qexp (mg/g) Qe (mg/g) K2 (g/mg.min) R?

225 250 1,032E-4 0,990

Comme il est montré sur ces tableaux, en comparant les coefficients de corrélation et
les quantités d’adsorption expérimentales a 1’équilibre, nous remarquons que le modele
pseudo-seconde-ordre décrit mieux les résultats de 1’adsorption du rouge télon lumiere sur le
MOF-Ni car les valeurs de la quantité adsorbée trouvées dans ces modeles sont treés proches a

celles des quantités adsorbées expérimentales. [157,158]

I11.3.4 Etude de I’isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est une caractéristique représentative de 1’équilibre
thermodynamique entre un adsorbant et un adsorbat. Elle est trés utile pour la compréhension
du mécanisme d’adsorption [159]. Elle fournit des informations sur I’affinité, sur 1’énergie de
liaison entre 1’adsorbat et 1’adsorbant et sur la capacité¢ d’adsorption, elle permet aussi
d’avancer des hypothéses sur le mode d’adsorption : adsorption en monocouche ou en

multicouche, interactions latérales entre molécules ou non [160].
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Figure I11-27 : Représentation graphique de l'isotherme d'adsorption du rouge télon lumiere sur MOF-
Ni.

L’isotherme d’adsorption obtenue dans ce cas est représentée sur la figure I11.27, il est
comparé aux modeles des isothermes d’adsorption de la littérature [161,162]. On observe que
I’isotherme d’adsorption de la quantité du colorant augmente plus au moins rapidement pour
des faibles concentrations en solution, puis se stabilise pour atteindre un palier qui
correspondant a une saturation des sites d’adsorption. C’est une isotherme de type L ; il
indique une adsorption en monocouche et une faible compétition entre le RTL et les

molécules de solvant.

I11.3.5 Modélisation de I’isotherme d’adsorption

1. Modéle de Langmuir

C'est le modele le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de
'adsorption des composés organiques en solution aqueuse. Nous résumons ci-dessous ses
principales caractéristiques. A une température constante, la quantité adsorbée q.est li¢e a la
capacit¢ maximale d’adsorption q,,, a la concentration a l'équilibre c. du soluté et a la

constante d'affinité b par I’équation :

qe = ImDce 1112

1+bce

La transformée linéaire de ce mod¢le a pour équation [163]:
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e 1 4L IIL13
Je b qm 9m

En portant c./q. en fonction de c.on obtient une droite de penteqi, et d'ordonnée a
m

l'originel/b q,,, cela permet la détermination des deux paramétres d'équilibre de I'équation

gmetb.

La modélisation d’isotherme d’adsorption du RTL par le modele de Langmuir est représentée

sur la figure I11.28 :
0,6 7 y = 0,0023x+ 0,0288
05 R? =0,9923
0,4
fomr]
B 03
& 02
S
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Figure I11.28 : Essai de modélisation d’isotherme d’adsorption du RTL par MOF-Ni, selon le mod¢le
de Langmuir.

2. Modele de Freundlich

Le modéle de Freundlich [164], est basé sur une équation empirique qui traduit une
variation des énergies avec la quantité adsorbée. Cette distribution des énergies d’interaction
s’explique par une hétérogénéité des sites d’adsorption. Contrairement au modéle de
Langmuir, I’équation de Freundlich ne prévoit pas de limite supérieure a 1’adsorption ce qui

restreint son application aux milieux dilués. Elle est de la forme suivante :
qge=Kc2 11.14
Avec :

q.: Quantité d’adsorbat adsorbée par I’adsorbant a 1’équilibre.

co: Concentration de I’adsorbat dans la solution a 1’équilibre.
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K et n : constantes de Freundlich caractéristiques de 1'efficacité d'un adsorbant donné vis-a-vis

d'un soluté donné.

n est compris entre 0 et 1 pour la chimisorption; pour n = 1 : I’isotherme est linéaire. Cette

€quation peut étre linéarisée de la fagon suivante :
Lnq.=LnK +nLnc, II.15

Si cette équation est vérifiée avec les données d’équilibre d’adsorption, nous devons
obtenir une droite dans le systeme de coordonnées Ln q. = f (Lnc,.), la pente et ’ordonnée a

I’origine donnent respectivement n et Ln K.

La modélisation d’isotherme d’adsorption du RTL par le modéle de Freundlich est

représentée sur la figure I11.29 :

v=0,2807x+ 46316

77 RZ =0,9704
E -
" o
g o
g 3
=
2 -
1 -
I G T T 1
2 0 2 4 B

Ln Ce

Figure I1L.29 : Essai de modélisation des isothermes d’adsorption du RTL par MOF-Ni selon le

modele de Freundlich.

3. Modele de Temkin

La dérivation de l'isotherme de Temkin suppose que l'abaissement de la chaleur
d'adsorption est linéaire plutot que logarithmique, comme appliqué dans 1'équation de

Freundlich.
L'isotherme de Temkin a été généralement présentée par 1'équation suivante [165] :
gq.= (RT/by). Ln (A, c,) 11.16

Ou:
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b, et A, sont des constantes d'isotherme de Temkin,
R : constante universel des gaz (8.314 K J/ mol),
c.: La concentration a 1'équilibre (mg/1),

T : la température absolue.

La linéarisation de cette formule s’écrit comme suit ;
ge= (RT/b;). Ln A + (RT/b;). Ln c, 11.17

En tragant q.en fonction de Ln c. , on obtient une droite de pente RT/b, et d'ordonnée a

l'origine (RT/b;). Ln Ay .

La modélisation d’isotherme d’adsorption du RTL par le modele de Temkin est représentée

sur la figure 111.30 :

450
200 - y = 61,606x + 83,948
350 4 R? =0,947
300
250
200
150

qe

Ln Ce

Figure I11.30 : Essai de modélisation d’isotherme d’adsorption du RTL par MOF-Ni selon le modéle
de Temkin.

Les parametres de modélisation des trois isothermes d’adsorption du RTL sont regroupés dans

le tableau suivant :
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Tableau II1.13 : Les paramétres des essais de modélisation des isothermes d’adsorption de RTL par le

MOF-Ni.
Constante de
I’isotherme R2
Modéle de b =0.0798 0.9923
Langmuir G, =434.782
Modéle de n=0.2807 0.9704
Freundlich K =102.278
Modéle de Temkin b,=40.216 0.947
A.=3.906

D’aprés le tableau I11.13 les coefficients de corrélation R?obtenus par les trois modéles
d'adsorption ne sont pas les méme pour I’adsorption du RTL par le MOF-Ni, on voit bien que
le coefficient de corrélation le plus proche de 1 c’est pour le modéle de Langmuir, nous
pouvons dire que le modele de Langmuir est le plus adéquat pour une bonne description de
I’isotherme d’adsorption du rouge télon lumiere par le MOF-Ni, par rapport les autres

modeles (Freundlich et Temkin).

Conclusion

L’adsorption du rouge télon lumiere a donné un meilleur résultat pour des parameétres
optimaux suivants : La concentration initiale en colorant est de 200 mg/g, le temps de contact
est de 4h, le pH optimal est égal a 2 et la masse du support est de 5 mg. Les résultats
expérimentaux quantitatifs et qualitatifs ont montré que le systéme a base de MOF-Ni a donné
un meilleur résultat en termes d’adsorption du rouge télon lumicre a température basse par
rapport au systétme a température ¢€levée avec une quantit¢ d’adsorption maximale de
500mg/g. L’isotherme d’adsorption du rouge télon lumicre par le MOF-Ni est décrite de
manicre satisfaisante par le modéle de Langmuir, alors que le modeéle de Freundlich et de
Temkin ne peut décrire nos résultats expérimentaux sur tout le domaine de concentration
étudiée.

L’ordre de grandeur de la valeur de 1’enthalpie de la réaction indique dans ce cas il s’agit
d’une adsorption physique ainsi que ¢a valeur négative montre que le processus est

exothermique. Le modele pseudo-seconde-ordre décrit mieux les résultats de 1’adsorption du
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rouge télon lumicre sur le MOF-Ni. La forte adsorption pour les pH acides laisse croire que le

mécanisme d’adsorption dans ce cas entre 1’adsorbant et I’adsorbat se fait par des interactions
¢lectrostatiques.
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Conclusion générale

La nature hybride des MOFs en fait, grace a leurs ligands organiques, des matériaux
modifiables, ce qui permet d’obtenir des propriétés physiques (taille des pores,
dimensionnalité) et chimiques (acidité et basicit¢ de Lewis et Bronsted) variées. La majorité
des applications concernant des MOFs, comme le stockage de gaz / séparation et la catalyse,

sont faites sur les MOFs dans leur forme native.

Dans ce présent travail, nous avons étudi¢ D’application du MOF-Ni comme

photocatalyseur et en tant qu’adsorbant.
Notre étude est axée sur deux grandes parties :

1- Synthése et caractérisation d’une série des MOFs et en particulier deux MOFs sous
forme de monocristaux.
2- Application du MOF-Ni synthétis¢ comme photocatalyseur, adsorbant et le suivi des

différents parametres influencant les deux applications.

Dans la premicre partie, nous avons effectué¢ la synthése d’une série de MOFs par la
méthode solvothermale et a température ambiante. Ensuite, les matériaux synthétisés ont été
caractérisés par différents méthodes d’analyse (IR, DRX poudre, DRX monocristal et ATG,).
La caractérisation de ces matériaux nous a fourni des informations sur leurs structures et leurs

puretés.

Dans la deuxiéme partie, nous avons testé 1’efficacité d’un matériau (MOF-Ni) dans deux

domaines d’application différents.

Les résultats du test de la dégradation photocatalytique du 4-nitophénol en présence du

MOF-Ni nous ont permis de tirer des conclusions tres instructives.

L’application du MOF- Ni dans la photodegradation du 4-NP a permis d’éliminer 74% de
la quantité totale de ce polluant aprés un temps d’illumination de 240mn et de minéraliser

48% de cette maticre organique au bout de 120mn.

En outre, plusieurs essais d’adsorption du colorant ont été réalisés en prenant en compte

de I’influence de plusieurs paramétres. Cette étude a permis d’aboutir aux résultats suivants :

L’adsorption du rouge télon lumiére a donné un meilleur résultat pour des parametres

suivants : la concentration initiale en colorant est de 200 mg/g, le temps de contact est de 4h,
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le pH optimal est égal a 2 et la masse du support est de Smg avec une quantité d’adsorption

maximale de 500 mg/g.

Le calcul des paramétres thermodynamiques AG’, AH’ et AS” a montré que le processus
d’adsorption du rouge télon lumiere sur le MOF-Ni est exothermique. L’ordre de grandeur de
la valeur de I’enthalpie de la réaction indique dans ce cas il s’agit d’une adsorption physique

ainsi que ¢a valeur négative montre que le processus est exothermique.

Le mod¢le pseudo-seconde-ordre décrit mieux les résultats de I’adsorption du rouge télon
lumiére sur le MOF-Ni. L’isotherme d’adsorption obtenu dans ce cas est une isotherme de
type L; il indique une adsorption en monocouche et une faible compétition entre le RTL et les

molécules de solvant.

L’isotherme d’adsorption du rouge télon lumiere par le MOF-Ni est décrite de maniere
satisfaisante par le modele de Langmuir. La forte adsorption pour les pH acides laisse croire
que le mécanisme d’adsorption dans ce cas entre I’adsorbant et 1’adsorbat se fait par des

interactions électrostatiques.

En plus des applications en photocatalyse et en adsorption de colorants trés concluantes,
nous avons effectué plusieurs tests pour 1’activité antibactérienne sur notre composé (MOF-
Ni) et qui a donné des bons résultats pour les bactéries Gram positives et Gram négatives. Ces
résultats non complets et qui ne sont pas présenté dans ce manuscrit, nous laissent prévoir une

autre application du MOF-Ni comme un agent désinfectant.
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Les spectres DRX des MOFs synthétisés
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Les spectres IR des MOFs synthétisés
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ABSTRACT KEYWORDS
Metal-organic framework nickel (ll) benzene tricarboxylate Niz(BTC), MOF-Ni; photocatalyst;
-12H,0 (MOF-Ni) has been synthesised under solvothermal condi- organic pollutant;

4-Nitrophenol (4-NP);

tions and characterised by single crystal X-ray diffraction, Fourier !
degradation

transform infrared spectroscopy (FT-IR) and thermogravimetric ana-
lysis (TGA). The photocatalytic degradation of 4-nitrophenol (4-NP)
using MOF-Ni under UV light irradiation was investigated and
showed satisfactory results. A catalytic mechanism is proposed in
terms of the HOMO-LUMO (highest occupied molecular orbital-
lowest unoccupied molecular orbital) gap and the associated light-
induced transition. The results showed that the studied MOF-based
photocatalyst can be reused three to five times in the photocata-
lysis process and can degrade and mineralise 74% and 48% of 4-NP,
respectively.

Introduction

In the last two decades, metal-organic frameworks (MOFs) have been extensively
studied in various fields including gas storage [1,2], catalysis [3,4], drug delivery [5],
adsorption [6-9], separation [10,11], polymerisation [12], electrode materials [13,14]
and luminescence [15]. Similarly, in wastewater treatment, they have attracted equal
attention owing to their high porosity, large surface area and tunable pore size [6,16-
19]. Furthermore, their high absorption capacity, ability to encapsulate photosensitisers,
and charge transporting behaviour make them highly efficient catalysts for photode-
gradation and purification of environmental wastewaters [20,21]. Indeed, when a MOF
structure is exposed to the light irradiation, electrons freely migrate and allow the
production of reactive radical species. This semiconductor-like behaviour makes MOFs
efficient photocatalysts.

Since the first application of MOFs as photocatalyst in 2006 [22], many photocata-
lysis studies have been carried out [23-27]. In 2015, Xu and co-workers reported
photocatalytic hydrogen evolution experiments performed by irradiating the solution
in the presence of the Fe-MOF using a white-light LED [28]. Recently, Li and co-
workers investigated MIL-125-derived mixed phase of TiO, and its application in

CONTACT Leila Boukli-Hacene @) leila.bouklihacene@univ-tlemcen.dz
© 2019 Informa UK Limited, trading as Taylor & Francis Group

Published online 08 Mar 2019


http://www.tandfonline.com
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1080/00207233.2019.1584479&domain=pdf

2 (&) A ARROUSSIET AL.

nitrobenzene degradation [29]. It was found that the new material has better photo-
catalytic performance than anatase or rutile phase TiO, because the constructed
structure of energy levels leads to the reduction of electron-hole pairs combination.

Benzene tri-carboxylic acid (H;BTC) has been used as organic linker in various
MOFs [30]. Besides being inexpensive and readily available, BTC anion presents multi-
dimensional coordination modes with various metal centres owing to the presence of
three carboxylate groups. Here, we report a modified synthesis of [Ni;(BTC),,12H,0],
single X-ray diffraction analysis and the investigation of this coordination polymer as
a new photocatalyst for the degradation of 4 nitrophenol (4-NP).

Experimental
Materials

1,3,5-Benzenetricarboxylic acid (H3BTC, 98% purity), nickel (II) nitrate hexahydrate
(Ni(NO3)2.6H20, 79%), ethanol (C2H50H, 96%), sulphuric acid (H2S04, 99%) and
dimethylformamide (DMF, 99%) were obtained from Sigma-Aldrich Co. 4-NP (99.5%)
and sodium hydroxide (NaOH, 95-97%) were obtained from Fluka Co. All compounds
were used as received.

Preparation of MOF-Ni

The compound was synthesised with a slight modification of the method reported by
Britt et al. [31]. A solid mixture of Ni(NOs3),.6H,O (1.81 mmol) and 1,3,5-benzene-
tricarboxylic acid (1.12 mmol) was dissolved in a mixture of DMF (5 mL), ethanol
(5 mL) and water (3 mL). The solution was stirred for 15 min and placed in a stainless-
steel vessel, which was heated at 100°C in an oven for 24 h, then cooled to room
temperature. The product was filtrated, washed several times with water and ethanol,
and then dried to give 0.36 g of the compound.

Characterisation

The structure and crystallinity of the as-synthesised MOFs were characterised by single
crystal diffraction. Crystal data were collected on an Xcalibur diffractometer at room
temperature with graphite monochromatic Mo Ka radiation (\ = 0.71073 A). IR
spectrum was recorded in the range of 4000-400 cm™' on a Perkin Elmer FT-IR
spectrophotometer using a KBr pellet. Thermo-gravimetric analyses were recorded
with SDT Q600 V20.9 build 20 (DSC-TGA) operating at 10°C/min.

Analytical procedures

The pH value of solutions was determined using a pH metre (HANNA, pH 301).
Chemical oxygen demand (COD) was measured using Loviband MD200 COD VARIO
photometer and COD WTW CR 2200 V1.04 heating block. Hydrogen peroxide was
monitored by measuring the absorbance at A = 350 nm using Lambda 25 Perkin Elmer
UV-Vis spectrometer.
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Table 1. Crystallographic parametres and summary of data collection of Ni3(BTC),-12H,0.

Chemical formula Cy8H30024Ni3
Crystal system, space group Monoclinic, 12(C2)
Temperature (K) 293 K

a b ch) 6.5279 (1), 12.8600(2), 16.1068 (2)
a, B,y 90°, 90.522 (1), 90°

V (A3) 1352.09 (3) A3

V4 4

g (mm™) 0.76

No. of measured, independent and observed [/ > 20(/)] reflections 4219, 2451, 2449

Rint 0.018

RIF2 > 20(F2)], wR(F2), S 0.046, 0.116, 1.25
pmax, pmin (e° A~ 0.70, —1.78

X-ray analysis

The structure was solved by direct methods using the SHELXT program [32], and then
refined with full-matrix least-square methods based on F? [32] with the aid of the
WINGX program [33]. All non-hydrogen atoms were refined with anisotropic atomic
displacement parametres. H atoms were finally included in their calculated positions.

Table 1 shows parts of crystallographic data and structure refinement. Further
crystallographic parametres have been deposited with the Cambridge Crystallographic
Data Centre (No. CCDC 1845514).

Application of MOF-Ni as photocatalyst for degradation of 4-NP

The photocatalytic activity of MOF-Ni catalyst was evaluated by photodegradation of
4-NP, as a model pollutant, in aqueous solution under UV irradiation (25 W, 18 mA).
All photocatalytic experiments were carried out in a 500 mL photoreactor with constant
stirring at room temperature. For degradation of 4-NP, a weighed quantum of catalyst
(MOFEF-Ni) was suspended in 300 mL of 4-NP aqueous solution. Before illumination, the
suspension was sufficiently stirred in the dark for 15 min to disperse the catalyst. At
regular times of UV irradiation, 3 mL of 4-NP solution was taken and centrifuged to
remove the catalysts. Photodegradation of 4-NP was monitored by measuring the
maximum absorption peak at 317 nm using a Lambda 25 UV-Vis spectrometer.

Statistical analysis

All the experiments were conducted in triplicate and the statistical mean was calculated
by Microsoft Excel 2013.

Results and discussion
Crystal structure

A single crystal analysis was undertaken on the prepared Ni-based MOF, and the
crystallographic details analysis revealed that the compound is isostructural with
a previously reported Ni-based MOF [34] with a space group transformation from 12
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Ni2
@421

@11

Figure 1. A view of the molecular structure of Niz(BTC),-12H,0, with atoms labelling.

to C2. The structure analysis shows a structure composed of 1D zigzag chains built
from two different nickel (II) units and BTC ligands (see Figure 1). Each metal ion is
differently coordinated to carboxylate units: Nil is coordinated to two carboxylate ions
in axial positions in a nearly perfect octahedral geometry; Ni2 coordinate the second
carboxylate unit in a bidentate mode (equatorial positions) in a distorted octahedral
geometry. Both Nil and Ni2 coordinations are completed by four water molecules. All
water molecules are involved in hydrogen bonds to either a carboxylate or water oxygen
establishing a huge 3D framework. Table 2 shows selected bond lengths and angles. The
bond length and angle values show no significant deviation from those observed for
other similar compounds [34].

Table 2. Selected bond lengths (A) and bond angles (°) for the titled

compound.
01—Ni1 2.062 (3) 02—Ni1 2.025 (3)
03—Ni1 2.096 (3) 04—Ni1 2,023 (3)
05—Ni1 2.091 (3) 06—Ni1 2.077 (3)
010—Ni2 2.101 (3) 011—Ni2 1.984 (4)
012—Ni2 2.088 (3) C14—Ni2 2.441 (5)
04—Ni1—02 175.05 (12) 01—Ni1—06 176.13 (13)
04—Ni1—O01 86.32 (11) 04—Ni1—06 93.71 (12)
02—Ni1—O01 91.16 (11) 02—Ni1—06 89.09 (11)
011—Ni2—010 100.0 (2) 011—Ni2—C14 130.51 (18)
012—Ni2—010 87.85 (13) 012—Ni2—C14 91.87 (9)
04—Ni1—02 175.05 (12) 01—Ni1—06 176.13 (13)
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Figure 2. FT-IR spectral analysis of HsBTC and MOF-Ni.

FT-IR characterisation

FT-IR spectra of MOF-Ni exhibited a significant difference when compared to that of
H;BTC (Figure 2). Peaks at 1636 and 1449 cm™' are attributed to the stretching
vibration of C=0 aromatic and C=C aromatic, respectively with a significant shift of
the absorption peak of CO group indicating the deprotonation of the carboxylate
moieties of the ligand. A wide and intense peak at 3416 cm ™" is related to absorption
of water molecules. The band located at 634 cm™ corresponds to out-of-plane vibration
of C-H aromatic bond [35,36].

TGA analysis

The thermogravimetric analysis (TGA) of MOF-Ni (Figure 3) shows two major weight
losses. The elimination of water molecules occurs at 100°C. A weight loss of 62% was
noted at temperature up to 400°C. Above 400°C, a second weight loss is observed which
can be assigned to the decomposition of the organic ligand [37]. At 600°C, the residue
weight was about 26%.

Photocatalytic degradation of 4-NP
Effect of initial pH

The pH value must be studied and monitored in the photocatalytic oxidation processes
because it affects the production of hydroxyl radical, a powerful oxidising agent,
dissociation of compounds in the solution, and the charge of the catalyst surface. In
this approach, the effect of solution pH on the efliciency of the photodegradation
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Figure 4. Effect of the pH on degradation of 4-NP ([4-NP] = 20 mg/L, [MOF-Ni] = 0.025g/L,
V = 300 mL).

process was investigated in the pH range of 3-10, maintaining the other parametres
constant. Best photodegradation of 4-NP (64%) was obtained at pH 10, using 0.025 g/L
of MOEF-Ni as first suggested weight (Figure 4).
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In aqueous solution at alkaline medium, the adsorption of anions (phenolate ions) is
favoured, and the interaction of 4-NP molecules and the catalyst surface is optimum,
resulting in the best degradation efficiency [38,39].

At pH lower than 10, the decrease in the degradation efficiency may be caused by the
repulsion between the surface of MOF-Ni and anions of 4-NP. These results are slightly
different from those in the literature [40,41].

Effect of MOF-Ni concentration

The influence of the catalyst amount on the photodegradation of 4-NP was investigated
over the concentration range of 0.025-0.5g/L (see Figure 5). Maximum photodegrada-
tion of pollutant was observed at 0.1g/L, which can be caused by:

- The insufficiency of the photocatalyst concentration (<0.1g/L) to destruct 20 mg/L
of 4-NP.

- The agglomeration of MOF-Ni particles at their high concentration (>0.1 g/L),
decreasing the accessible surface-active sites and OH radicals generated during the
illumination of particles by UV irradiation [42-45]. These entities reacted on the
4-NP molecules to produce 4-nitrocatechol, catechol, hydroquinone, benzoquinone
and organic acids.

Effect of 4-NP concentration

Any treatment process was affected by the concentration of studied pollutant. The effect
of this parametre was carried out over the concentration range of 10-40 mg/L. The

1.00 ~—=— [MOF-Ni]=0.025g/L
~—e— [MOF-Ni]=0.100g/L
~—y— [MOF-Ni]=0.500g/L
0,75 4
o
O 0,50 4
—
U B
0,25 4
0-00 L} ' L} l L} l L] l L) l L)
0 50 100 150 200 250
t (min)

Figure 5. Effect of MOF-Ni on the degradation of 4-nitrophenol (pH = 10, [4-NP] = 20 mg/L,
V =300 mL).
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—&—[4-NP]=20 mg/L
A= [4-NP]=30 mg/L
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Figure6. Effect of [4-NP] on degradation of 4-NP (pH = 10. [MOF-Ni] = 0.1 g/L, V = 300 mL).

photodegradation of 4-NP was important at 10 and 20 mg/L of 4-NP (74%), decreasing
thereafter (Figure 6). These results can be explained by the important rate of transfer
phenomena between catalyst surface and dissolved particles of 4-NP at low concentra-
tions of these organic molecules. But, when the concentration of 4-NP was more than
20 mg/L, the active sites of photocatalyst can be saturated and they reached the
reduction of HO. Further, the irradiation of catalyst was difficult with 4-NP molecules
(absorbed UV and covered catalyst) [46].

Determination of COD; peroxide, nitrates and nitrites concentrations

The aim of the photocatalytic process is to mineralise the organic matter. The photo-
degradation of 4-NP in the presence of MOF-Ni catalyst was accompanied with the
COD measure (Figure 7).

The mineralisation of 4-NP (20 mg/L), using 0.1 g/L of MOEF-Ni, indicated the
COD value of 48% at 120 min of irradiation. It remained constant for 60 min,
decreasing thereafter. This variation of 4-NP photodegradation was accompanied
with an increase in H,O, concentration to reach a limit value of 0.11 mmol/L after
180 min of reaction. This value remained constant until 240 min. Hence, the destruc-
tion of 4-NP was carried out with the performance of generated HO and H,O, in the
reaction medium [47].

The concentrations of nitrites and nitrates generated during this elimination process,
increased from 0 to 4.241 and 4.099 mg/L, respectively. But, after 180 min, these values
decreased. This could be explained by the successive oxidation and cleavage of 4-NP
and/or by-products; mainly, with hydroxyl radicals [46].
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Figure 7. Monitoring of COD, nitrates, nitrites and H,0, ([4-NP] = 20 mg/L. [MOF-Ni] = 0.1 g/L,
pH = 10, V = 300 mL).
Photocatalytic mechanism approach

Figure 8 shows a suggested mechanism of 4-NP photodegradation. It can be seen
that the illumination of MOF-Ni particles involved the excitation of electrons from
the valence band (VB) to conduction band (CB) and positive holes (h+) in VB.

hv 2+

Niy(BTC)2. 12H;0 |

4—NP' ‘CO,-’-H,O

Figure 8. Schematic diagram of MOF-Ni photoexcitation and photocatalytic mechanism of 4-NP
under UV irradiation [48,50].
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These h+ were responsible for the oxidation of water molecules to hydroxyl radicals.
Meanwhile, the migrated electrons reduced O, to the superoxide radical (O,) and
the Ni’" ions in the centre of MOF-Ni into Ni* and/or Ni metal. Therefore, the
degradation of 4-NP was achieved by OH action [48-51].

The reusability of MOF-Ni was investigated after washing the used particles by
ionised water and drying at room temperature. The results showed that this used
photocatalyst could be reused three to five times in the photocatalysis process.

Proposed pilot study

Without effective global action on climate change and global warming, there will be
serious effects on natural ecosystems, and on the resilience, security and well-being of
the population. The effects of climate change on resources and access to water are
already visible and are multiple. On the one hand, droughts are increasing in many
parts of the world. They will expose more than a third of the world population to
periods of water stress. One consequence is the reduction of deep-water resources.
Concerned populations must use surface water that is unhealthy. On the other hand,
high rainfall events and melting snow and ice are a factor in soil erosion and faster
dispersion of pollutants in groundwater.

Nitrophenols (NPs) are nitroaromatic products widely used in the environment as
intermediates in the preparation of carbonaceous chemicals, petrochemicals, dyes,
explosives, pesticides and by-products of chemical degradation and pharmaceutical
products. These compounds were classified among 114 toxic and dangerous pollu-
tants, owing to their carcinogenicity, irritation (skin, eyes, soft tissue). There is an
urgent need to reduce the use of NPs by using alternative products with the same
effect and low toxicity. At least contaminated wastewater in all factories must be
handled with care.

Compared to classic methods of pollutant treatment (adsorption, extraction, etc.),
AOQOPs represent a potential alternative approach able to destroy and to reduce the
aqueous recalcitrant pollutant ratio with the action of hydroxyl radicals, produced
during the treatment. OAPs methods also allow the mineralisation, in an aqueous
medium, of organic pollutants which are toxic for human beings and the environment.
Degradation of organic pollutants by photodissociation type processes could be sig-
nificantly accelerated in the presence of a heterogeneous catalyst. Many advanced
oxidation processes have been studied at the laboratory scale (reaction mechanisms,
kinetic study, etc.) [52-56] or at the pilot scale (feasibility study, technical-economic
evaluation, etc.) [57].

To develop our work, we present here a proposal of a pilot scheme for the photo-
degradation of 6000 cm’ of 4-NP in the presence of MOF-Ni in the semi-pilot scale.
Experiments are carried out in a 10,000 cm’ Pyrex glass photoreactor recovered with
highly polished aluminium film. This reactor consists of a quartz tube (699 mm length,
135-mm-wide inner diametre) surrounded internally by 20 low-pressure UV lamps
with maximum emission at 254 nm (18 mA, 25 W). The homogenisation of reaction
mixture is reached using recirculation loops as seen in Figure 9.
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Figure 9. Sketch of the experimental set-up.

The 4-NP aqueous solution (under optimum conditions) stored in tank is pumped to
the photoreactor and mixed with appropriate quantum of MOF-Ni (0.6 g) before being
exposed to UV irradiations.

Conclusion

MOF-Ni as a novel heterogeneous photocatalyst has been synthesised, characterised by
single X-ray diffraction, FT-IR and TGA analysis. The photodegradation investigation
of an organic pollutant 4-NP under UV light irradiation showed that the titled MOF
can degrade 74% of 4-NP under operator conditions of pH = 10, [4-NP] = 20 mg/L,
[MOEF-Ni] = 0.1 g/L, V = 300 mL. The COD measurement revealed a mineralisation of
48% after 120 min. A catalytic mechanism is proposed in terms of the HOMO-LUMO
gap and the associated light-induced transition. The photocatalytic results indicate that
the non-modified MOF exhibits good photocatalytic activity for the degradation of
4-NP and could be a promising heterogeneous photocatalyst.
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Résumé

Les MOFs (Metal Organic Framworks) suscitent un énorme intérét depuis les deux derniéres décennies. L’engouement
suscité par ces matériaux concerne aussi bien le plan académique et recherche scientifique que le plan industriel, en raison de
leurs diverses applications dans des domaines aussi variés que I’environnement, la médecine, la biologie.... etc.

Dans un premier temps nous avons synthétisé¢ une série des MOFs par la méthode solvothermale et a température ambiante.
Ensuite, ces MOFs ont été caractérisées par différentes techniques de caractérisation (DRX, IR, ATG, UV-Visible).La
seconde partie est consacrée aux applications du MOF-Ni synthétisé : dans la dégradation photocatalytique du 4-nitrophénol
et dans I’adsorption d’un colorant textile, le rouge télon lumiére.

Durant 1'élimination du 4-nitrophénol, les concentrations de H,O,, NO;", NO,™ ont été contrdlées par spectrophotométrie UV /
Vis. L'identification des sous-produits de la dégradation du 4-NP a été réalisée par HPLC. La minéralisation de ce polluant
est renforcée par la mesure de la demande chimique en oxygene (DCO). L'application de MOF-Ni en photocatalyse permet
d'éliminer 74% de ce polluant aprés 240 minutes de traitement. En revanche, l'influence de différents paramétres liés au
milieu réactionnel, au colorant et a 1'adsorbant sur la cinétique d'adsorption du RTL a été étudi¢e. L'étude de la cinétique
d'adsorption montre que le modele du pseudo-second ordre décrit mieux les résultats de l'adsorption. L'étude de divers
paramétres a révélé que l'adsorption est exothermique, se produit en monocouches et impliquerait des interactions
électrostatiques.

Mots clés : MOFs, 4-Nitrophénol, photocatalyse, adsorption, colorant textile.
Abstract

MOFs (Metal-Organic Frameworks) have aroused enormous interest in the past two decades. The enthusiasm triggered by
these materials concerns both the academic and scientific research fields as well as the industrial one, owing to their diverse
applications in various domains as environment, medicine, biology etc....

In the first instance, we synthesized a series of MOFs by the solvothermal method and at room temperature. Then, these
MOFs were characterized by different characterization techniques (DRX, IR, ATG, UV-Visible). The second part is devoted
to the applications of synthesized MOF-Ni: in the photocatalytic degradation of 4-nitrophenol and the adsorption of a textile
dye, telon light red.

During the elimination of 4-nitrophenol, the concentrations of H202, NO3-, NO2- were monitored by UV / Vis
spectrophotometry. The identification of the by-products of the degradation of 4-NP was carried out by HPLC. The
mineralization of this pollutant is reinforced by the measurement of the chemical oxygen demand (COD). The application of
MOF-Ni in photocatalysis eliminates 74% of this pollutant after 240 minutes of treatment. On the other hand, the influence of
various parameters linked to the reaction medium, the dye, and the adsorbent on the adsorption kinetics of RTL was studied.
The study of the adsorption kinetics shows that the pseudo-second-order model best describes the results of adsorption. The
study of various parameters revealed that the adsorption is exothermic, occurs in monolayers way, and would involve
electrostatic interactions.

Key words: MOFs, 4-Nitrophenol, photocatalysis, adsorption, textile dye.
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