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ABREVIATIONS

MOFs: Metal-organic frameworks

SBU: Secondary Building Uni

COV: Composé organique volatile

ZIF: Zéolitic Imidazolate Frameworks

UIO: University of Oslo.

DMF : N,N- Diméthyl formamide.

FUM: Acide Fumarique.

BET: Brunauer—Emmet—Teller.

DCO: Demande chimique en oxygéne

DBO : Demande biochimique en oxygene

RT : Rouge télon

rpm : Rotation par minute

At : Absorbance a I’instant t.

Ao : Absorbance a I’instant t = 0.

Co : Concentration initiale du polluant en mg/I.

Ce : Concentration du polluant a I’équilibre en mg/I.
DRX : Diffraction des rayons X.

IR : spectroscopie infra rouge.

ATG :Analyse thermogravimétrique

K1 : La constante de vitesse de modéle pseudo premier ordre (mn-1).
K> : La constante de vitesse de modéle pseudo-second ordre (g/mol.mn).
KFr, n : Les constantes thermodynamiques de 1’équilibre de I’adsorption du modele de Frendlich.
K+: Constante de Temkin (L.mg-1).

K : Kelvin.

Mo : La masse initiale de ’adsorbant utilisée (g).

m : La masse d’adsorbant utilisé en gramme

my : La masse finale aprés le séchage (g).

mn : Minute.

P : Pression.

Po : La masse totale de matériau avant tamisage (Kg).
P : La masse de matériau aprés tamisage (Kg).

pH : potentielle d’hydrogene.

Qe : La capacité d’adsorption a I’équilibre en (mg/g).



Qt : Quantité adsorbée a I’instant t.

Qmax : La capacité maximale de saturation de I’adsorbant ( mg.g-1).
R : la constante des gaz parfaits (R= 8.314 J/ mol K).

R(%0) : Le rendement d’élimination du polluant.

T : La température absolue.

t: Le temps (mn).

UV : Ultraviolet fournie par la lampe UV.

UV-Visible : Ultraviolet- Visible.

V : Volume de la solution du polluant en L.

AHP : L’enthalpie libre.

AQ : Variation d’énergie d’adsorption en (J.mol-1).

AG® : L’énergie libre. .

AS° : L’entropie.

A: La longueur d’onde du faisceau incident (A = 1.54181A°).
0: L’angle entre le faisceau incident et les plans diffractant.

p : la masse volumique (g/ml).
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Introduction général

Introduction générale

La qualité et la disponibilité des ressources en eau est sans conteste I’un des grands enjeux de notre
siecle. Sa préservation passe par une meilleure gestion des polluants, essentiellement issus des
activités humaines. Malheureusement, 1’eau douce disponible pour les humains et aussi pour le
reste de I’écosystéme, représente moins de 1% du volume total d’eau sur terre et la qualité de la
partie disponible et potentiellement utilisable par I’homme n’est que de 0,1% et n’a cessé de se
dégrader et parfois d‘une maniere irréversible. Voyons d’ou vient la pollution de la ressource en
eau et quelles mesures existent pour la contrdler et réduire la menace qu’elle fait peser sur notre

environnement.

La pollution de la ressource en eau se caractérise par la présence de micro-organismes, de
substances chimiques ou encore de déchets industriels. Elle peut concerner les cours d’eau, les
nappes d’eau, les eaux saumatres mais également I’eau de pluie, la rosée, la neige et la glace
polaire. Cette pollution peut avoir des origines diverses : La pollution industrielle, la pollution
agricole, la pollution domestique, la pollution accidentelle.

La présence de matiéres colorantes dans les rejets textiles peut constituer une menace sérieuse
pour I’environnement quand elles sont rejetées sans traitement préalable dans la biosphere. Or les
sous-produits de dégradation sont plus dangereux la plupart du temps que les colorants eux-
mémes. Il existe plusieurs techniques physico-chimiques telles que coagulation-floculation,
I’oxydation chimique, la séparation membranaire, traitement biologique...etc.

Lincapacité des procédés conventionnels a ¢liminer efficacement plusieurs produits industriels
réfractaires ou toxiques ou leur cout trés elevé est la preuve qu’il est nécessaire de penser a des
techniques avec une efficacité avérée et avec un moindre cout. 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 tres efficace pour traiter les eaux colorées et éliminer
les polluants organiques. Malheureusement, la plupart des systémes d’adsorption utilisent le
charbon actif malgré son colt de production.

Dans notre étude nous testerons un nouveau matériau adsorbant synthétisé : Zr fum MOF. Les
MOFs (Metal-Organic Frameworks) ou polymeres de coordination poreux sont une classe de
nouveaux matériaux construits a partir de cluster métallique et de ligand organique lié par une
liaison de coordination forte. Leur grande surface spécifique, le volume élevé des micropores et la

taille des pores ajustables les rendent des candidats prometteurs dans le domaine de 1’adsorption.
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Apres une introduction générale, ce mémaoire sera structuré en trois (03) chapitres :
% Le premier chapitre sera consacré a une étude bibliographique sur les MOFs, le phénomene
d’adsorption et les colorants.
% Le second chapitre présente la partie matérielle et méthodes. Nous décrirons le matériel, la
synthése, la cinétique et les essais d’adsorption.
% Le troisiéme chapitre est consacré aux résultats obtenus accompagnés d’une discussion.

Une conclusion générale sera présentée en fin du document.



|. Recherches bibliographiques

I. Recherches bibliographiques
I.1. Métal organique Framework (MOF)
1.1.1. Introduction

Les réseaux métallo-organiques (MOFs) ou les polymeres de coordination sont des matériaux
cristallins poreux composés de métal ions et ligands organiques qui ont émergé dans les années
1990. Depuis, ils ont suscité un intérét croissant pour les équipes de recherche a travers le monde.
Souvent compares aux zéolites en raison de leurs structures microporeuses, les MOFs concédent
une polyvalence accrue en termes de composition chimique, de greffage potentiel et diamétres
des pores disponibles. Ces caractéristiques sont toutes intéressantes pour envisager leur utilisation
dans divers domaines tels que la catalyse, séparation/stockage du gaz, libération controlée de
médicaments ou capteurs[1]. Cette derniére a été montrée par les travaux de « Hoskins »
et « Robson » en 1989 [2], ensuite cette théorie a été développeée par « Yaghi » et« O'Keeffe » en
additionnant la possibilité de prévoir la topologie adaptée par reseau. A partir de I’année 1995 le
terme « metal-organic frameworks » est utilisé. Effectivement, a cette eépoque la coordination de
ligand polydenté avec des métaux méne a la construction des réseaux solides qui permettent une

désignation géométrique particuliere [3].
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Figure 1. Nombre d’articles publiés par année sur les MOF [4].
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1.1.2. Les matériaux poreux de types MOFs
1.1.2.1. Définition de MOFs

Des matériaux poreux tels que céramique poreuse, zéolites, métaux poreux, mousses polymeres et
le verre poreux sont utilisé de plusieurs fagons dans notre vie quotidienne. Parmi les matériaux
poreux récemment développés, Metal-Organic Frameworks (MOFs) sont distincts des autres
matériaux poreux en raison de leur porosité élevée (1000 a 10000 m?/g), et de leur chaleur et la
stabilité. Sont des matériaux hybrides cristallisés de type polymére de coordination, constitués de
centres métalliques liés entre eux par des ligands organiques. Formé par l'assemblage cristallin
tridimensionnel des ions métalliques inorganiques et des ligands organiques, les MOFs permettent
d’imaginer des structures avec des dimensions de pores bien définies ; surfaces et fonctionnalités
peuvent étre personnalisées en sélectionnant différents éléments de construction. Ces propriétés
ont attiré I'intérét de nombreux chercheurs. A ce jour, il y a plus de 20 000 différentes structures

des MOFs sont répertoriées et étudiées[5] (figure 2) .

o> /I_,
0o @ >‘

Metal ions or clusters Organic linkers

Figure 2. Deux structures de MOFs

1.1.2.2. Concept d’unité secondaire SBUs
Habituellement, ces structures poreuses peuvent étre assemblées a partir des groupements discrets

formés de métal et de carboxylate (unités de construction secondaires, sbus), qui se sont avérés
efficaces dans la variation systématique de la taille et de la fonctionnalité des pores. Dans la
littérature, un grand nombre de MOF se basent sur une formes (triangles, carrés, tétraedres, etc.)
[6]. Actuellement, on distingue dans la littérature 131 unités secondaires, et on croit qu’il en reste

d’autres a explorer (Figure 3).
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Figure 3. Assemblage des SBU organiques et inorganiques[7] .

1.1.2.3. Synthése des MOFs

Les syntheses des MOFs se produisent generalement dans le milieu liquide dans lequel les
solutions sont mélangées ensemble aprés que les solutions de mélange métallique et de ligand
organiques (dans le milieu de solvant) soient melangées séparément. Pour ces réactions de phase
liquide, le solvant doit étre sélectionné en tenant compte de la réactivité, de la solubilité, du
potentiel redox et de la constante de stabilité. Mis a part la synthése en phase liquide, la synthése
en phase solide est une autre procédure de synthese en raison de sa rapidité et de sa facilité
d'utilisation. Cependant, au-dela de cet avantage, la synthese de phase solide a des difficultés
comme la détermination de la structure cristalline. Les méthodes solvo/hydrothermales sont des
méthodes réguliéres de synthese des MOFs. Les syntheses électrochimiques, mécanochimiques,

micro-ondes et sonochimiques sont utilisées comme méthodes alternatives (Figure 4) [8] .
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Figure 4. (a) Méthodes de synthese couramment utilisées pour la production de MOF ;(b)
pourcentage de synthése synthétisée par différentes méthodes.

1.1.3. Les applications
En raison de leurs caractéristiques telles que la stabilité thermique et chimique élevée, la grande

porosité et une grande surface spécifique par rapport a d'autres nanomatériaux conventionnels, les
MOFs sont considérés comme des matériaux trés prometteurs. L'application des MOFs dans la
séparation/stockage du gaz, la catalyse hétérogene, biomédicale et capteurs est facilitée du fait de
pouvoir concevoir différents types spécifiques de MOFs par des choix judicieux du métal ou les
ligands organiques et la modification sur les ligands aideront également a satisfaire les différentes

applications (Figure 5) [9] .
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1.1.3.1. Purification, séparation et stockage de gaz
Le stockage et la séparation du gaz sont étroitement liés a divers aspects dans la société humaine,

comme la protection de I'environnement, l'utilisation énergétique et la production industrielle. Plus
précisément, la séparation du dioxyde de carbone est cruciale pour atténuer l'effet de serre ;
I'hydrogene et le stockage du méthane sont indispensables a la généralisation et a 1’utilisation de
I'énergie propre ; ainsi que la séparation et le stockage de gaz toxiques, tels que le monoxyde de
carbone et I'ammoniac, sont importants pour le contrdle de la pollution et la synthése des produits
chimiques industriels. Les MOFs sont une classe émergente de matériaux cristallins poreux. Par
rapport aux autres matériaux poreux (p. ex. les carbones activés, les silices et les zéolites), la
structure unique caractéristiqgues des MOFs, telles que la porosité élevée, grande surface
spécifique, structure modulable, et fonctionnalité modifiable, sont des matériaux trés prometteurs

dans le domaine du stockage et la séparation du gaz (Figure 6) [10].

Figure 6.Séparation et Storage des gaz
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1.1.3.2. Catalyse hétérogene
Les MOFs ont été largement utilisés comme catalyseurs homogenes dans un grand nombre de

réactions. De méme, les atomes métalliques/ grappes dans les MOFs localisées aux nceuds peuvent
présenter des performances catalytiques également, lorsqu'ils sont réactifs ou en coordination avec
des ligands amovibles comme les molécules de solvant. Les neeuds métalliques fonctionnent
comme des centres dacide Lewis pour activer les substrats. Les MOFs avec divers sites
métalliques peuvent catalyser différentes réactions ou afficher différentes activités. Par ailleurs,
les ions métalliques des MOFs peuvent étre completement ou partiellement remplacés par une
stratégie de transmetalation pour améliorer l'efficacité catalytique (Figure 7) [11] .

Active groups

TONRIHIPON

Pore-surface-engineered MOFs

Figure 7.1llustration schématique des différentes voies d'ingenierie interstitielle des MOF vers

des applications catalytiques

1.1.3.3. Applications biomédicales
La nature organique des MOFs les a positionné comme une alternative intéressante aux

inconvénients auxquels la nanomédecine est actuellement confrontée et offre des possibilités quasi
illimitées de conception de structures souhaitées par la chimie des ligands et la modification post-
synthétique afin d'améliorer leurs propriétés de distribution-transport de médicaments, tels qu’une
charges de médicaments plus élevée, libération contrdlable du médicament, faible cytotoxicité,
stabilité colloidale et taux de dégradation appropriés, efficacité de I’internalisation des cellules et
sélectivité des cellules anticancéreuse. Outre la distribution des meédicaments, des efforts
importants ont été déployés pour faire des 'interfaces MOFs - entités biologiques, par exemple, des
enzymes encapsulates pour la catalyse, virus pour les vaccins a température ambiante (Figure 8)
[12].
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Figure 8.Schéma montrant les propriétés idéales d'un systéeme de distribution de médicaments

basés sur les MOF.

1.1.3.4. Capteur
Les capteurs de gaz, parfois appelés nez électronique, sont analogues aux mammiféres ; les

systémes olfactifs utilisent plusieurs éléments détecteurs pour analyser les odeurs complexes. Les
capteurs sont déja utilisés dans des industries comme les aliments, les médicaments et les
cosmétiques pour le controle de la qualité et la surveillance des produits. Détecter les gaz
dangereux, est un défi, d au grand nombre de gaz possibles. Les travaux antérieurs ont révélé que
les MOFs étaient des matériaux de detection en raison de leur niveau record de surfaces, des
structures interstitielles adaptables et synthéese reproductible [13]. Ellern et al. Ont démontreé leur
capacité de détecter les gaz [14]. Campbell et al. Ont créé une série de capteurs chimie utilisant
des MOFs pour distinguer divers types de composés organiques volatiles (COV) [15]. Un autre
exemple est le ZIF -8, un MOF connu pour sa stabilité et ses petits pores, qui ont été utilise comme

un film couche mince détecteur sur des nano fils métalliques pour augmenter leur sensibilité [13]

1.1.4. Zr/ fumarate MOFs

1.1.4.1. Historique Zr -MOFs
La découverte des MOFs a base de zirconium (Zr-MOFsS) « uio -66 », «uio -67 » et « uio -68 »

en 2008 représentaient un jalon dans la chimie des MOFs. Ces MOFs ont une formule générale
[Zrs O4 (OH) 4 (L) ¢]. La structure cristalline est basée sur la connexion de I'hexa nucléaire [Zrs Oa
(OH) 4] +? grappes par l'intermédiaire de la passerelle organique relié & douze autres groupes.
Depuis 2008, les mémes groupes [Zrs O4 (OH) 4 ]**?ont été combinés avec les ligands organiques
présentant diverses caractéristiques geométriques et symétriques, donnant naissance a une grande
famille de Zr-MOFs présentant un large éventail gamme de topologies. Les Zr-MOFs affichent
une stabilité exceptionnelle par rapport a la plupart des MOFs connus basées sur différents ions ou
grappes métalliques : ils sont stables thermiquement jusqu'a 450 C°. Le succes des Zr-MOFs est
aussi d0 a la facilité et a la polyvalence de leur synthése. A ces caractéristiques, en moins de dix

ans Zr-MOF est devenue l'une des sous-classes les plus étudiées de MOF (Figure 9) [16].
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Figure 9.Représentation de Zr-MOFs

1.1.4.2. Zr-fumarate MOFs
Fumarate :

L'acide fumarique, ou acide trans-buténedioique, est un acide dicarboxylique insaturé de formule
chimique HOOC-CH=CH-COOH. Il se présente sous la forme d'une poudre blanche cristallisée

et inodore, combustible mais faiblement inflammable et faiblement soluble dans I'eau (Figure 10).

HO .
\ OH \’._‘/\_)LO_
O

Acide fumarique fumarate

Figure 10.Formule chimique de ’acide fumarique et I’ion fumarate.

1.1.4.3. Synthese solvothermale
La synthése d'un nouveau réseau métallique-organique basé sur Zr (MOFs) qui contient des

dianions fumarate (fum) : "OOC-CH=CH-COO", se fait par addition de l'acide formique comme
modulateur au mélange de ZrCl, et fumarate. La synthése originale de Zr-fum MOF a été effectuée
en présence de diméthylformamide (DMF) a 120 ° C pendant 24H. Le produit résultant est rincé
avec DMF avant d'étre séchée sur un papier filtre.

Le Zr-fumarate MOF (Zr-fum MOF) était seulement accessibles lorsqu'un agent modulateur a été
utilisé pour synthétiser une forte matiere cristalline [17] . La topologie du Zr-fum MOF est la
méme que dans le Uio -66, avec les sbu disposes selon les atomes métalliques dans un proche cube

(Figure 11) [18].
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Figure 11.Zr-fum MOF

1.1.4.4. Synthése a température ambiante
La synthése standard du Zr - fum MOF a été effectuée en dissolvant ZrCls et ’acide fumarique

dans N, N-dimethylformamide (DMF) dans un flacon a température ambiante. Dans un autoclave
en Téflon chauffé dans un four a 120C° pendant 24 h. Apres refroidissement, le précipité blanc a
été lavé avec DMF et éthanol, respectivement. Une poudre blanche a été recueillie par
centrifugation et seché a température ambiante pendant une nuit [19].

1.1.4.5. Applications Zr / fum MOF

Ce matériel pourrait étre intéressant pour les processus de séparation concernant 1’hydrogene,
I’azote et le dioxyde de carbone. Zr-fum MOF systeme interstitiel (diamétre limite des pores =
3,48 A°). Grace a ces petites entrees pores, le Zr-fum MOF semble particulierement intéressant
pour la sorption de petites molécules. La surface BET a été calculée a 970 m# g et le volume total
interstitiel & 0,49 cm?® /g. En augmentant la température, I'absorption maximale de I'nydrogéne et
CO2 diminue [17] . La diminution de l'adsorption est due a la diminution dans les interactions
adsorbants-adsorbats (site-adsorbat) induites par une augmentation de la mobilité de l'adsorbat

dans la montée de I'agitation thermique [20].

1.2. Adsorption

1.2.1. Introduction
L'adsorption repose sur la propriété qu'ont les surfaces solides de fixer certaines molécules de

maniére réversible, par des liaisons faibles de type Van der Waals [21] .
On distingue quelques adsorbants les plus couramment utilisés :

e les charbons actifs (Figure 12)

e les zéolithes

e le gel desilice

e les adsorbants synthétiques (MOFs)


https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-reversible-3900/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/developpement-durable-charbon-6636/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-zeolithe-4645/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/geologie-gel-1496/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/geologie-silice-15955/
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Figure 12. Les pores du charbon actif.

1.2.2. Types d’adsorption

On distingue deux types d'adsorption qui sont le plus souvent mis en jeu (Tableau 1).

1.2.2.1. Adsorption physique

Cette adsorption provient a partir des forces d’interactions, qui ont pour origine les

attractions qui se manifestent entre les dip6les instantanés et les dipdles induits instantanés,

lors de rapprochement des molécules sur les sites du solide. Pour cette raison, 1’adsorption

physique est souvent appelée adsorption de « Vander- Waals ». Elle nécessite une énergie

de 30 kj.mole™ [22] .
1.2.2.2. Adsorption chimique

La chimisorption est un processus différent. Lors du processus de chimisorption, des

liaisons covalentes s’établissent entre le substrat et I’adsorbat. I1 conduit a la rupture de

liaisons chimiques. L'énergie mise en jeu au cours d'un processus de chimisorption

correspond a une enthalpie d'adsorption de l'ordre de 200 KJ.mole™ [22].

Tableau 1. Différences entre physisorption et chimisorption [23].

Adsorption physique

Adsorption chimique

Equilibre rapide dans 1’établissement entre

la phase adsorbée et le milieu

Equilibre long a atteindre entre la phase

adsorbée et le milieu adsorbant.

Chaleur d’adsorption faible de I’ordre
de40KJ/mole.

Chaleur d’adsorption comparable aux
chaleurs de réactions chimiques (de 50 a
200KJ/mole).

Réversibilité relativement facile

Irréversible

1.2.3. Mécanisme d’adsorption

Mécanisme d’adsorption permettent ’étude de la vitesse de I’adsorption, de déterminer si elle est

rapide ou bien lente. Le mécanisme d’adsorption est une courbe reliant le temps a la quantité

d’adsorbat [24] . Le transfert d'un adsorbat de la phase liquide vers un site d'adsorption, fait

intervenir les étapes suivantes [25]:
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1. Transfert de I’adsorbat de la phase liquide vers la couche limite du film liquide liée a la
particule solide (par convection ou diffusion). Etape trés rapide.
2. Transfert de I’adsorbat a travers le film liquide vers la surface externe de L’adsorbant.
Etape rapide.
3. Diffusion a I’intérieur de la particule d’adsorbant selon deux voies, sous I’influence du
gradient de concentration. Etape lente.

3a : Sous I’état adsorbé, par diffusion de surface.

3b : A I’état libre, par diffusion de pore.

4. Adsorption dans un micropore. Etape trés rapide.

= Solurtiomn
/1

- Film

o Licouide

2
@\ia Adsorbane
N

Figure 13.Les étapes de la cinétique d’adsorption

1.2.4. Modélisation des cinétiques d’adsorption
La plupart des modéles basés sur la cinétique de réaction considérent la cinétique d’adsorption a

la surface de la phase solide en supposant que le transfert de masse est assez rapide pour étre
négligé. Le mod¢le le plus populaire de ce type est probablement I’équation du taux de pseudo-

premier ordre de Lagergren, apparu a l'origine dans la littérature en 1898 [26]:

ln( doo )zk-t

Qoo—qg

Ce modele a été largement utilisé dans les études d’adsorption, y compris 1’adsorption des ions
métalliques sur un grand nombre de matériaux inorganiques et de biosorbants [27, 28]. La premiere
commande processus cinétiques signifie des interactions réversibles avec un équilibre étant établi

entre phases fluides et solides [29].

Alors que dans le modele pseudo-second ordre, ¢’est la différence entre le véritable équilibre geq

et le moyen chargement du solide a l'instant t [30]. Malgré sa simplicité et son implémentation
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relativement réussie dans de nombreux systémes, le modele de Lagergren est critiqué dans un
certain nombre d’articles comme théoriquement inconsistant. L’équation du taux d’ordre (PSO),

présentée pour la premiére fois par Blanchard et al. en 1984 [31] :

== +k-t

Le modele PSO suppose que 1’étape de limitation du débit implique le plus souvent des interactions
chimiques conduisant a la liaison des ions a la surface par une forte liaison covalente [29] . PSO a
été largement utilisé dans plusieurs études, telles que I'élimination des métaux a l'aide de matériaux

inorganiques et biosorbants [27, 28] .

1.2.5. Thermodynamique d’adsorption
La thermodynamique d'adsorption peut étre utilisée non seulement pour déterminer le type

d'adsorption, mais aussi pour analyser I'nétérogénéité de la surface adsorbant.
L’étude thermodynamique refléte la faisabilité et la nature spontanée du processus d'adsorption.
Les paramétres tels que I'énergie libre (AG®), la variation d'enthalpie (AH®) et la variation
d'entropie (AS°) peuvent étre estimées a partir des constantes d'équilibres a différentes
températures. Il peut refléter la mobilité des adsorbats et spécifiques interactions adsorbat-
adsorbant [32, 33] . La variation d'énergie libre de la réaction d'adsorption est donnée par:

AG° = —RT X InKc

AG® est la variation d'énergie libre (kJ/mol).

R est la constante universelle des gaz (8,314 J/ mol.K).

T est la température absolue (K).

Kc est la constante d'équilibre.

1.2.6. Isothermes d’adsorption
Les isothermes d'adsorption fournissent des données physicochimiques fondamentales pour

évaluer les l'applicabilité de certains adsorbants tels qu'ils sont utilisés pour décrire comment les
adsorbats interagissent avec elles. Plusieurs théories d'équilibre d'adsorption été appliquées pour
l'analyse de I'équilibre des données d'adsorption. Isotherme d’équilibre a condition que
I’expérience soit effectuée a température constante [34] .

_(Co—=CV

a

m
V: volume de solution

m : masse de solide adsorbant

Co : concentration initiale en soluté en phase liquide ou gazeuse
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Ce: concentration d’équilibre
Plusieurs théories ont été proposées pour décrire ces isothermes. Les trois isothermes les plus
connus sont ceux de Langmuir, Freundlich et BET (modele de Brunauer, Emmett et Teller).

1.2.6.1. Modéle de Langmuir
L'isotherme de Langmuir est un modele empirique basé sur les éléments suivants :

Hypotheses :

(1) couverture monocouche.

(2) homogeneité de surface.

(3) absence d'interaction latérale entre les molécules adsorbées.

Une expression mathématique de I'isotherme de Langmuir est donnée par I'équation suivante
[35] :

. K L- Ce- Qmax
“ 1+K;.C,
Qa (mg/g) : est le montant adsorbé a I’équilibre
Ce (mg/L) : est la concentration de colorant a I’équilibre
KL (L/mg) : est la constante d’équilibre Langmuir

Qmax (MQ/g) : est la capacité maximale d’adsorption

1.2.6.2. Modéle de Freundlich
L’isotherme de Freundlich considére une surface hétérogéne de I’adsorbant en supposant que cette

adsorption se produit sur des sites ayant une énergic d’adsorption différente. L’énergie de
I’adsorption varie en fonction de la couverture superficielle [36] . Le modéle de Freundlich
s’applique également a I’adsorption multicouche et son équation empirique est exprimée comme

suit ;
Qa = KzCM"F

Kr est la constante de Freundlich liée a la capacité d'adsorption et nr hétérogéneité

1.2.6.3. Modéle de Temkin
Cette isotherme contient un facteur prenant explicitement en compte les interactions I'adsorbant —

adsorbat. En ignorant la valeur extrémement basse et élevée des concentrations, le modele suppose
que la chaleur de l'adsorption (fonction de la température) de toutes les molécules de la couche
diminuerait de facon linéaire plutdét que logarithmique avec couverture [37, 38] . Comme le
suggere 1’équation, sa dérivation est caractérisée par une distribution uniforme de les énergies de
liaison (jusqu’a une certaine énergie de liaison maximale) ont été réalisées en tragant la quantité
adsorbée ge contre InCe et les constantes ont été déterminés a partir de la pente et de I’interception.

Le modeéle est donné par I’équation suivante [37] :
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RIT

—In(4,C

1= ( .)

.= 1 4, +[£]hm
b, b
B:RT

bT

g, =BIn 4, + BIn C_

Ar = constante de liaison a I'équilibre isotherme de Temkin (L / g)
bt = constante isotherme de Temkin

R = constante (8.314J/ mol/ K)

T = température a 298K.

B = constante liée a la chaleur de sorption (J / mol)

1.2.7. Les MOFs comme adsorbants

Avec un développement significatif de la science des derniéres décennies, des progres
considérables ont été réalises dans la construction et la synthese de nouveaux adsorbants.
L'adsorption a attire l'attention de plus en plus parce qu'elle est économique, efficace et
régenérable. Réseau organique meétalligue (MOF) est I'un de ces nouveaux adsorbants [10, 39].
Les caractéristiques exceptionnelles de MOF tels que les grandes surfaces, porosité ultrahaute,
fonctionnalité polyvalente, et la stabilité thermique/mécanique élevée contribue significativement
dans le processus d'adsorption. A ce jour, de nombreuses avancées importantes ont été réalisées
dans l'enquéte sur l'adsorption et propriétés de désorption de divers composés sur les MOF [40] .
Le choix des adsorbants influence largement la capacité d'adsorption et la sélectivité dans le
processus d'adsorption dans une grande mesure, la faible capacité d'adsorption, la faible sorption
sélective a limité I'application d'adsorbants communs [41] . Mais les études sont principalement
axees sur la volatilité composée, y compris Hz, CO et CO., NO, H:O, benzéne, toluéne, 1,2-
dichloroéthane et méthanol. Les MOFs, y compris Zr-FUM, uio -66 (Zr), Uio -66 (Zr)-NH: et uio
-66 (Zr) -2COOH avec diametre moyen fourchette de 1,0-5.4um[42] . Le taille et forme des pores
peuvent étre ajustées par sélection appropriée des ligands organiques et leur connectivité avec les
nceuds métalliques. De plus, les modifications structurelles et post-synthétiques in situ Les MOF
sont utiles pour obtenir des caractéristiques matérielles exceptionnelles sans affecter la topologie
du réseau [40] .
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1.2.8. Adsorption des colorants

1.2.8.1. Colorants
Les colorants ont fait 1°‘objet de plusieurs travaux liés a notre vie journaliére & savoir la peinture et

la teinture du papier, de la peau et des vétements, etc.

Un colorant est une substance ayant la propriété d‘absorber une partie des rayonnements
lumineux dans le spectre visible (entre 380 et 750 nm). La couleur est donnée par la fraction de
lumiére non absorbée par le colorant. Cette transformation de la couleur blanche en lumiere
colorée, résulte de 1‘absorption sélective d‘énergie par certains groupes d‘atomes appelés
chromophores .Lorsqu'un groupe auxochrome est placé sur un systeme aromatique conjugué,
ce groupe se joint a la conjugaison du systéme p, la molécule absorbe dans les grandes longueurs
d'onde et donne des couleurs plus foncées (Tableau 2) [43] .

Tableau 2. Les principaux groupes chromophores et auxochromes

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-)

Amino (-NH2)

Nitroso (-N=0)

Diméthylamino (-N(CH3)2)

Carbonyl (>C=0)

Méthylamino (-NHCH3)

Vinyl (-C=C-)

Alkoxyl (-OR)

Nitro (-NO2)

Hydroxyl (-OH)

Sulphure (>C=S)

Groupes donneurs d’¢électrons

1.2.8.2. Colorants et I’environnement
Un colorant design un produit capable de teindre une substance d’une maniére durable. Donc le

déversement des colorants dans 1’environnement constitue un énorme probléme. La présence de
ces types de contaminants dans 1’eau est trés visible et indésirable méme a 1’état de trace. De
nombreuses études ont montré que ’exposition aux colorants engendre des effets négatifs sur la

santé humaine [44].

1.2.8.3. Toxicités des colorants
La présence de colorants dans les effluents est élevée visible et affecte I'esthétique. De plus, eaux

usées générées par les usines textiles ayant des (DCO), (DBO), acidité, chlorures, sulfates et
divers métaux lourds. La libération des eaux usées colorées dans I'écosysteme source

d'eutrophisation et de perturbation dans la vie aquatique [45].

1.2.8.4. Techniques d’élimination des colorants textiles dans les eaux usés
La croissance annuels des colorants réactifs augmente également et représente quatre fois plus

que pour les teintures conventionnelles. Simultanément, I'industrie textile et ses eaux usées sont

augmentées proportionnellement l'une des principales sources de pollution. Les Techniques :
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physique, chimique et photochimique, biologique, filtration sur membrane et élimination par
adsorption sont utilisable pour le traitement de ces effluents de teinture. Elles ont des
inconvénients d'un colt élevé, opérationnel et opérationnel difficultés techniques et production de

grandes quantités de boues ainsi que les substances toxiques [46]

1.2.8.5. Structure du Rouge Télon
C’est un colorant acide sous forme solide appartenant a la catégorie des colorants soluble s dans

I’eau et destiné a la teinture des textiles. Le rouge télon lumiére a une formule moléculaire de
C22H16N3Na06S2 de masse moléculaire 505,4 g/l et de solubilité 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.

O
c::[-lél’ N‘f’H
AR
o, [COTCT

Figure 14. Formule développée du rouge de télon



1. Matériels et méthodes

I1. Matériels et méthodes

I1.1. Introduction

Une classe de matériaux cristallins microporeux, appelés les réseaux métallo-organiques (MOFs)
ont suscité un intérét considérable durant les récentes années. Ces composes sont construits a partir
d'ions métalliques et de ligands organiques. Ils possédent des caractéristiques telles qu’une
porosité élevée, une grande surface spécifique etc... [47] Le domaine d’application de
I’'adsorption a incroyablement évolué¢ depuis la découverte des (MOFs) dans les années 90. Ces
matériaux offrent I'adaptabilité chimique et la modularité qui, dans une certaine mesure, manque

aux «adsorbants communs» tels que les zéolites et les carbones activés [48].

11.2. Matériel
Nous avons utiliseé pour notre travail le matériel de laboratoire suivant : balance analytique,

centrifugeuse, étuve, pH-metre, agitateur, four sous vide et verrerie de laboratoire.

11.3. Techniques d’analyse et caractérisation
Les méthodes de caractérisations utilisees dans notre présent travail sont :

La spectroscopie Infra-Rouge (IR), la diffraction des rayons X (DRX), [Ianalyse
thermogravimeétrigue (ATG), la manométrie d’adsorption/désorption d’azote (BET) et la
spectrophotomeétrie UV-visible et MEB.

11.3.1. Spectrophotomeétre UV-visible
La spectrophotométrie UV-visible est une technique analytique fondée sur I’étude du changement

de I’intensité de la lumiére traversant une solution colorée, dans un domaine d’application compris
entre 200 et 800 nm, en effet pour pouvoir déterminer les concentrations des substances
absorbantes. Il est caractérisé par la longueur d’onde la plus absorbée (Amax) [49].

La loi de Beer-Lambert sert a établir une relation entre 1’absorbance, 1’épaisseur de 1’échantillon

et la concentration des espéces absorbantes. Cette relation s écrit :
Log10 (lo/1)= €CI
Ou bien sous sa forme actuelle est :

A : eCl

Avec:

A : absorbance

g: Coefficient d’extinction (molt.cm?.L).
C : Concentration (mol/L)

| : Epaisseur de la cuve (cm).
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lo : Intensité de I’énergie d’irradiation arrivant sur I’échantillon (Lumiére incidente)

I : Intensité de la radiation qui a traversé 1I’échantillon (Lumicre transmise)

La loi de Beer-Lambert n’est vérifiée que si les conditions suivantes sont respectées : (une lumiére
monochromatique, des solutions tres diluées et pas de réflexion, diffusion ou fluorescence du
faisceau incident) [50].

L’analyse UV- Visible a été enregistrés dans un spectrophotometre de type PerkinElmer (UV-Vis
spectrometer lambda 25 spectrum two), au laboratoire LCIE.

11.3.2. Spectrophotométre Infrarouge
La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed Infra Red

spectroscopy) est basée sur lI'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle
permet, via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse
des fonctions chimiques présentes dans le matéeriau. Lorsque la longueur d'onde (I'énergie)
apportée par le faisceau lumineux est voisine de I'énergie de vibration de la molécule, cette derniere
va absorber le rayonnement et une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise est enregistreée.
Le domaine infrarouge entre la mise en ceuvre de l'interaction d’un rayonnement infrarouge avec
un échantillon. La technique d’échantillonnage que nous avons utilisé (technique de pastillage), la
pastille est alors placée dans le trajet du faisceau lumineux et dont le nombre d’onde varie entre
4000 et 400 cm™ [49].Nous avons utilisé un appareil Infrarouge de type PerkinElmer, du

Laboratoire de Chimie Inorganique et Environnement (LCIE).

11.3.3. Diffractométre a rayon X
Est une technique de détermination de la structure atomique et moléculaire d’un cristal. Dans cette

structure, un faisceau de rayons X incident se diffracte dans de nombreuses directions spécifiques.
En mesurant les angles et les intensités de ces faisceaux diffractés a ’aide d’un diffractométre de
marque (MiniFlex600) du Département de Chimie l'université de Tlemcen. Ce phénomene est
connu sous le nom de diffusion élastique et I'électron (ou phare) est appelé diffuseur. Un réseau
régulier de diffuseurs produit un réseau régulier d'ondes sphériques. Bien que ces ondes s'annulent
dans la plupart des directions par interférence destructive, elles ajoutent de maniere constructive

dans quelques directions spécifiques, déterminées par la loi de Bragg [51]:
dhk| = n)\/ 2sin 6

A: la longueur d’onde du faisceau de rayon X incident.
0: angle de diffraction.
n : Ordre de réflexion.

dni : distance intereticulaire caractérisant une famille de plans repérés par les indices de Miller hkl.
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11.3.4. ATG

L’analyse thermogravimétrique est une technique d’analyse thermique qui consiste & mesurer la
masse d’un échantillon lorsque celui-ci est soumis a des variations de température. Pour cela, un
appareil dispose d’une balance de grande précision. L’échantillon de quelques mg est placé dans
un creuset sur la canne de mesure. La canne est placée dans un four dans lequel circule un gaz de
balayage (azote, argon,air,oxygéne, etc.) [52].

L’analyse ATG de notre produit a été effectuée avec un appareil de marque
(LINSEEIS.STA.PT.1600 ATG-DSC) au département de chimie de I’université de Tlemcen.

11.3.5.BET

La surface spécifique d’une poudre est estimée a partir de la quantité d’azote adsorbée en relation
avec sa pression a la température d’ébullition de I’azote liquide et sous une pression atmosphérique
normale. Les informations sont interprétées selon le modele de Brunauer, Emmett et Teller
(méthode BET). Les isothermes obtenues renseignent sur les caractéristiques texturales, a savoir
[53]:

- La surface spécifique, c'est-a-dire la mesure de la surface totale (interne et externe) accessible a
la molécule d’azote, rapportée a l'unité de masse (m?/g), par la méthode énoncée par Brunauer,
Emmett et Teller dite BET.

- Le volume poreux, c'est-a-dire le volume des pores accessibles, rapporté a l'unité ~ de masse
(cm®/g).

- Le diameétre des pores et leur répartition.

L’analyse BET de notre produit a été effectuée avec un appareil de marque (quantachrome
INSTRUMENTS-NOVA 1000e)

11.3.6. MEB/EDX
La spectrométrie a dispersion d'énergie (EDX) couplée au MEB permet la détermination de la

composition chimique de la surface examinée (charges ou éléments minéraux/métalliques présents
dans les polymeres, ainsi que leur gradient). Elle consiste a analyser les rayons X générés par un
échantillon placé sous le faisceau d'électrons du microscope électronique a balayage (MEB). Le
rayonnement émis lors de l'interaction entre les rayons x et les matiéres de l'échantillon est
retranscrits sous forme de spectre, ou apparaissent des pics d'intensité variable, caractéristiques
des éléments métalliques ou minéraux en présence [54].

L’analyse se fait par un appareil de MEB couplé avec EDX de marque (HITACHI TM-1000) au

département de chimie de ’université de Tlemcen.
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11.4. La préparation du MOF-801
MOF -801 a été synthétisé par une méthode solvothermique selon une procédure modifiée[47].

ZrOCl, (8 H2 O) (3,2 g, 10 mmol) et I'acide fumarique (1,2 g, 10 mmol) ont été dissous dans une
solution du diméthylformamide (DMF)/acide formique (40 ml/14 ml), puis la solution a été placée
en autoclave en téflon de 100 ml et chauffée a 130C° pendant 6 h. Aprés refroidissement a
température ambiante, le mélange a été filtré, lavé avec DMF et éthanol et activé au four sous vide
pendant 24 h

11.5. Préparation de la solution mere du colorant
La solution mere du rouge télon a 100ppm a été préparée par la dissolution de 100mg du colorant

dans 1 litre de I’eau distillée. Les solutions filles devant servir a I’analyse ont été obtenues par des

dilutions successives jusqu’aux concentrations désirées selon la loi :

C1 V1=Cz Vz

11.6. Description des essais d’adsorption
Pour optimiser les conditions d’adsorption du rouge télon sur I’adsorbant MOF-801, plusieurs

études sont effectuées pour étudier l'influence de différents parametres a temps fixe et a temps
variable a savoir : le temps de contact, la masse d’adsorbant, 1’effet de la concentration initiale du
colorant, I’effet du pH, I’effet d’agitation et I’effet de la température. C’est pour cette raison nous
introduisons une quantité de 0.06 g de MOF-801 dans un volume de 75 ml de la solution du
colorant (0.8 g/L du MOF-801) avec une agitation moyen par un barreau magnétique pendant 1h :
30mn a température ambiante qui permet une bonne mise en contact de 1’adsorbant avec la
solution. La solution mixte est alors pipetée a différents moments, passée par centrifugation durant
10 mn, puis filtrée avec un micro filtre qui a (2-4%) d’erreur avant de mesurer 1’absorbance par

un spectrophotometre.

Le rendement d’adsorption Rt% du rouge télon a I’instant t, a été calculé en utilisant la relation
suivante :

Rt (%) = 100 X (Ao — At)/Ao = 100 X (Co —Cr)/Co
Ou Ao et Co (mg/L) sont respectivement 1’absorbance et la concentration de la solution a t = 0 mn.
A: et Ci (mg/L) sont respectivement 1’absorbance et la concentration de la solution a I’instant t.
La quantité adsorbée Qt (mg d’adsorbat/ g d’adsorbant) du rouge télon a ’instant t a été exprimée
par [29] :

t=(Co—Cy) xV/m

Ou V (L) : le volume de la solution du RT utilisé ;

m (g) : la masse de I’adsorbant.
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11.7. La cinétique d’adsorption
L’expérience cinétique a été réalisée en agitant 75 ml de colorant rouge télon d'une concentration

10ppm avec 100 mg du MOF-801 a une vitesse d'agitation forte 1000 rpm, 20 C° et pH=6.
L'agitation a été faite 90 min, ce qui est plus que suffisant temps pour atteindre I'équilibre. Deux
millilitres d'échantillons a été prélevé a des intervalles appropriés. Les échantillons ont ensuite été
centrifugés pendant 10 min a 500 rpm et analysée a l'aide de spectrophotometres par

spectrophotométrie d’absorption a une longueur d'onde d'absorption maximale (500 nm).
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11 : Résultats et discussions

I11.1. Détermination de la longueur d’onde d’adsorption maximale (7. max)
L’analyse du colorant le rouge télon a été réalisée par spectrophotométrie UV -visible. D’aprés le

graphe nous constatons que le colorant présente une absorbance maximale a la longueur d'onde de
500 nm (Figure 15).
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Figure 15 : La longueur d’onde maximale du rouge télon.

111.2. la courbe d’étalonnage
Pour établir la courbe d’étalonnage, nous avons préparé des solutions a différentes concentrations

a partir de la solution mére (10mg/L) et mesure les absorbances des échantillons. La (figure 16)

montre une bonne linéarité. Donc la loi de Beer-Lambert est vérifiée, qui s’exprime comme suit :
Lo
A= logT

A: absorbance
I: Intensité du faisceau émergent (A)

lo: Intensité du faisceau incident (A)
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Figure 16 . La courbe d’étalonnage de RT a 500nm.
111.3. Techniques d’analyse et caractérisation
111.3.1. Spectroscopie Infra Rouge
Les spectres infrarouges (IR) du Zr-MOF ont été enregistrés dans le domaine (360 — 4000) cm™ &
1’état solide. Le spectre montre deux bandes caracteristiques des carboxylate groupes (COO") entre
1300 et 1600 cm?, asymétrique a 1582 cm™* et symétrique a 1399 cm™2. L'apparition de la nouvelle
bande d’intensité moyenne a 492 cm™ est attribuée a la vibration Zr-O-[20], la bande
caractéristique du groupe hydroxyle (O-H) Entre 3100 et 3500 cm™ avec une bande large, le pic
caractéristique sur MOF -801 est 3415 cm™. Les pics a 1211 cm™ et 1103 cm ™! sont affectés aux
vibrations (-COOH) et (—C-O) provenant des groupes fonctionnels de I'acide fumarique MOF -
801 [55]. Une bande caractéristique de la liaison C=0 des amides vers 1655 cm™* indique la
présence de DMF (Figure 17) [47].

PerkinElmer Spectrum “ersion 10.4.1
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Administrator 867 Echantillon 867 Par Administrator Date dimanche, mars 24 2019

Figure 17. Spectre IR de MOF-801.
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111.3.2. Diffraction des rayons X

Le spectre (b) obtenu a été comparé a celui de la littérature [47] (Figure 18. a). L’analyse des pics

de diffraction montre une similitude totale, ce qui montre que nous avons bien synthétisé le MOF-

801 avec une trés bonne cristallinité.
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Figure 18.: Spectre DRX de Zr-fum MOF ;(a)de littérature ;(b) obtenue.

111.3.3. L’Analyse Thermogravimétrique (ATG)
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Figure 19. Thermogramme de Zr-fum MOF.

Le thermogramme présente 3 principales étapes :

% une perte de masse a partir de 50°C due a I’¢limination des molécules d’acide formique et

I’éthanol.

%+ une perte de masse progressive aux alentours de 250°C due I'évaporation des molécules

invitées des pores (comme les solvants DMF).
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%+ une perte de masse aux alentours de 500°C jusqu’a 600°C. Cette perte de masse s'accorde

bien avec la décomposition connue de I’acide fumarique pur.

111.3.4. Manomeétrie d’adsorption/désorption d’azote (BET)
Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote de notre échantillon Zr-MOF chauffé a 100°C

sous vide avec un palier de 1 heure et mesuré a 77 K est représentée sur la Figure 20 :
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Figure 20. Isotherme de Zr-fum MOF.

Les caractéristiques texturales de Zr-MOF sont regroupées dans le tableau 03 :
Tableau 3 : caracteristiques de Zr-MOF

Zr-FUM MOF

La surface spécifique SBET (m?/g) 386.487

Volume poreux (BJH) (cc/g) 0.116

Rayon poreux (BJH) ( A°) 17.463
L’isotherme est de type I caractéristique de composés mésoporeux. Les valeurs exprimées dans le

tableau montrent une surface spécifique considérable ainsi qu’un volume poreux bien défini [56].

111.3.5. Microscope a Balayage Electronique (MEB)
Une image au microscope MEB (université de Tlemcen) illustrant la morphologie de surface du

matériau synthétisé est représentée a la figure 21. A partir de I'image, une agglomération des

particules de forme uniforme et quelques formes cristallises les peuvent-étre observées.
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Figure 21. Photos de MOF-801 a (20 - 100 um)

I11.4. Recherche des conditions optimales d’adsorption

111.4.1. Effet du temps de contact
L’effet du temps de contact sur I’élimination du colorant a été testé avec 10 mg L™ du rouge

télon et 60 mg de MOF-801(Figure 22).
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Figure 22. Evolution du rendement d’élimination du colorant en fonction du temps d’agitation.

48% de colorant a été éliminé en 1 minute bien que I'équilibre d’adsorption (84%) a été atteint en
90 minutes, montrant que la cinétique d’adsorption est trés rapide du MOF-801. la courbe met en

évidence 3 parties distinctes [25] :

<+ La premiére partie consiste en une adsorption tres rapide (diffusion).
4+ La deuxiéme partie consiste en une adsorption lente (diffusion a I'intérieure de

I’adsorbant).
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#+ La troisiéme partie correspond a I’établissement d’un équilibre entre les vitesses

d’adsorption et de désorption.

Les résultats actuels suggerent qu'une quantité initiale de MOF-801 plus élevée est favorable a
I'adsorption du rouge télon.

111.4.2. Effet de la masse

Nous faisons varier la quantité initiale de ’adsorbant tout en conservant constante la concentration
du colorant (10 mg/L) ainsi que les autres parametres. Les résultats de cette étude sont représentés
sur la (Figure23) suivante.
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Figure 23. L’effet de la masse d’adsorbants sur le rendement d’adsorption du colorant.

L’efficacité de I’élimination du colorant augmente & mesure que la dose d’absorbant augmente de
5 a 100 mg. L’augmentation de la quantité du MOF-801 implique une augmentation du nombre
de sites d’adsorption. De plus une grande quantit¢ d’adsorbant crée 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 [57]. Par conséquent, 100 mg a été la

masse optimale pour assurer 1’élimination du rouge télon dans les expériences.

I11.4.3. Effet de la concentration initiale du colorant
En général, I’adsorption du colorant dépend de la concentration initiale du colorant. Nous avons

varié la concentration initiale de rouge télon de 10 & 100 ppm avec 100 mg de 1’adsorbant
(Figure24).
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Figure 24. L’effet de de la concentration initiale du colorant sur le rendement d’adsorption du

colorant.

Nous remarquons que le rendement augmente avec la diminution de la concentration initiale du
colorant. Des concentrations initiales faibles de rouge télon, permettent d’atteindre rapidement
I'équilibre. Lorsque la concentration passe de 100 a 10 mg / L, le rendement atteint (97%). En
augmentant la concentration initiale en colorant, les sites d’adsorption disponibles sont de plus en
plus occupés ce qui fait diminuer I'efficacité de 1’adsorption [58].La concentration optimale du

colorant est obtenue a partir des concentrations de 10 mg/L.

111.4.4. L’effet du pH
Le pH initial de la solution est un parametre important qui doit étre pris en considération pendant

une étude d’adsorption [27]. L’effet du pH sur le taux d'adsorption du RT, a été étudié sur une
large gamme de pH= 2-12. Avec une masse de I'adsorbant de 100mg/L et a température ambiante.
Le pH de la solution a été ajusté aux valeurs désirées par 1’addition de HCI ou de NaOH. Apres
filtration, le filtrat est récupéré et analysé par spectrophotometre. La Figure 25 suivante montre la
variation du rendement de I’adsorption en fonction du pH. Le meilleur rendement a été obtenu

dans la zone proche de pH neutre, et le maximum a été obtenu a pH 6 (pH du milieu)
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Figure 25. Influence du pH sur I’adsorption du colorant

111.4.5. L’effet de la température
Afin de déterminer la température optimale qui permet d'avoir la meilleure adsorption, des études

ont été faites, en utilisant un réacteur, permettant le maintien de la température a la valeur désirée

(10- 50°C) et en utilisant les paramétres optimaux précédents(Figure26).
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Figure 26. L’influence de la température sur le rendement d’adsorption

La figure montre qu’une ¢lévation de la température défavorise le déroulement du phénomene
d’adsorption [59] et les meilleurs résultats sont obtenus dans le domaine de la température
ambiante (20°C).
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111.4.6. L’effet de la vitesse d’agitation
La vitesse d’agitation est considérée comme facteur important dans les procédés d’adsorption. Elle

contribue a la distribution de 1’adsorbat dans le matériau adsorbant et la détermination de la
quantité maximale adsorbée [60]. Dans le but de déterminer I’effet de ’agitation sur le rendement
de décoloration, nous avons varié la vitesse d’agitation de 00 a 1000 rpm. Les résultats sont

représentés sur la figure 27 suivante.
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Figure 27. L’effet de la vitesse d’agitation sur la décoloration.

Le rendement du colorant RT en milieu aqueux, pour le MOF-801 étudié¢, augmente avec
I’élévation de la vitesse d’agitation et elle donne un rendement de (97%) a 1000 rpm. Ceci peut
étre expliqué par une bonne diffusion du colorant vers le support, contrairement aux cas des faibles

vitesses, la diffusion est insuffisante, donc une adsorption faible.

[11.5. Etude de la cinétique

Les cinétiques d’adsorption ont été réalisées avec tous les paramétres optimaux précédents

(Figure 28).
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Figure 28. La cinétique d’adsorption du colorant.

Nous remarquons que le rendement d’adsorption augmente rapidement (t <teq). A I’équilibre, le
rendement atteint le maximum, puis devient constant. La cinétique a une vitesse moyenne et atteint

I’équilibre a 15 min.

I11.6. Modélisation des cinétiques d’adsorption

111.6.1. Le modele pseudo-premier-ordre
Le premier modele étudié est le modele pseudo premier ordre. Les données cinétiques sont

calculees et I'applicabilité du modele est déterminée dans figure 29 et tableau 4 suivant :

0.9 .
0.8 e y =-0,1735x + 0,942
0.7 "o R2=0,9698
0.6
0.5
0.4 o »..
0.3 .. ®
0.2
0.1 4
0 Ce e
010 051 152 253 35 4 45 5 55 6.65 7 7.5 8 85 9 95 10
0.2
-0.3 .
0.4
0.5
-0.6 °
0.7

In(Qe-Qt)
{

Temps(min)

Figure 29. Graphes cinétiques de 1’adsorption du RT par le modele pseudo premier ordre a la
température ambiante.
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Tableau 4. Les différents paramétres obtenus par le modéle cinétique pseudo premier ordre.

QEEX

Qecal

K1

RZ

7.28

2.57

0.1735

0.9698

Résultats et discussions

Le coefficient de corrélation n'est pas proche de 1, ce qui démontre une applicabilité non
satisfaisante de ce modéle. Le Qeq calculé (2.63mg/g) est la valeur expérimentale (7.28mg/g). La
courbe ne passe pas par l'origine possiblement parce que la phase initiale rapide de I'adsorption est

plus complexe ce qui ne peut étre approximé par une expression de pseudo premier ordre [61].

111.6.2. Le modele pseudo-second-ordre
Les données sont maintenant adaptées selon le modéle pseudo deuxiéme ordre. Ce modéle comme

son nom l'indique comporte deux étapes dans le processus d'adsorption dans figure 30 et tableau

5suivant :
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Figure 30. Graphes cinétiques de I’adsorption du RT par le modele pseudo second ordre a la
température ambiante.
Tableau 5. Les différents paramétres obtenus par le modele cinétique pseudo deuxieme ordre

Qeex Qecal K1 R2
0.9908

7.28 7.16 0.2573

Le coefficient de corrélation de ce modele est 0,9908, ce qui permet une bonne estimation de la
quantité de RT adsorbée a I'équilibre et de la constante de vitesse. Le Qeq calculé est pres de la
valeur expérimentale (7.16 mg/g comparé a 7.28 mg/g). La constante de vitesse est équivalente a
K2=0.2573 (g/(mg.min)). Le modéle pseudo deuxieme ordre est applicable pour décrire la cinétique
d'adsorption du RT sur MOF-801 [61].
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I11.7. Modélisation des isothermes d’adsorption
Les modeles de Langmuir, Freundlich et Temkin ont été utilisés pour obtenir I’adsorption des

isothermes a la température ambiante (figure 31-32-33 et Tableau 6).

111.7.1. Modeéle de Langmuir
Le modéle de Langmuir repose sur I’hypothése que tous les sites d’adsorption sont «également

active », la surface est énergétiquement homogene et une couverture de surface monocouche est
formée sans aucune interaction entre les molécules adsorbées [62]. En outre, il y a une énergie
libre changement pour tous les sites d'adsorption ne prenant en compte aucune interaction
adsorbant — adsorbat [63].

.Le modéle de Langmuir est décrit par I'équation linéarisée montrée dans :

1 1 N 1
Qe QmaxK Ce

L’équation obtenue est celle d’une droite de pente 1/Qmax.K et d’ordonnée a I’origine 1/Qmax, Ce

qui permet de déterminer deux parameétres d’équilibre de la relation : Qmax et K .

0.15
014 y = 0,0126x + 0,0975
' R2 = 0,8635
0.13
@ 0.12
o
«—i 0.11
0.1
0.09
0.08
0 0.5 1 15 2 2.5 3 35
1/Ce

Figure 31. Modélisation des isothermes d’adsorption selon le modéle de Langmuir.

111.7.2. Modele de Freundlich
Le modele de Freundlich est valable pour les surfaces hétérogénes et prédit une augmentation de

la concentration de I'espéce ionique adsorbée a la surface du solide lorsque la concentration de
certaines espéces en phase liquide est augmentée [64]. Le modele implique que l'énergie
d'adsorption diminue de maniére exponentielle au point d'arrivée des centres d'adsorption d'un

adsorbant [65]. Le modéle de Freundlich peut étre décrit par I'équation linéarisée suivante :
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1
InQe = InK + ElnCe
Ou k est la constante liée a la capacité de sorption de l'adsorbant, indicative de l'affinité entre les

especes et n est la constante liée a l'intensité de sorption, indicative de I'effet La représentation

graphique donne une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine LnK.

2.5
............... @
................. JERR
PRSI SPPPPPPPIIL: ;
[¢B)
g 15
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1 y =0,1473x + 2,148
0.5 R2=0,9793
0
15 1 05 0 05 1 15 5
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Figure 32. Modélisation des isothermes d’adsorption selon le modéle de Freundlich.

111.7.3. Modeéle de Temkin
L'isotherme Temkin contient un facteur qui prend explicitement en compte les interactions

I'adsorbant-adsorbat. Dans cette équation, on suppose que, en raison de ces interactions en ignorant
les valeurs de concentration trés basses et trés grandes, la chaleur d’adsorption de toutes les
molécules dans la couche diminuerait linéairement avec la couverture [62]. La forme linéaire du

modele Temkin est écrite comme :

Qe T
Qmax = ) Ln(KT.Ce)

A pente conduit a RT/AQ et I'ordonnée a 'origine a8 RT/AQ LnK.
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Figure 33. Modélisation des isothermes d’adsorption selon le mod¢le de Temkin.

Tableau 6. Principaux paramétres caractérisant les trois modéles d’adsorption

Langmuir Qmax (Mg/Q) K (I/mg) R?
10.26 7.74 0.8635

Freundlich n K R?
6.79 8.56 0.9793

Temkin AQ (J/mol) K+ (I/mg) R?
2885.92 1.156 0.9585

Comme le montre le tableau 6 :

L’isotherme de Freundlich décrit la meilleure adsorption du RT sur MOF-801(valeur R? de

0,9793.) ll est connu que la constante liée a I'intensité de sorption (n) (1 <n <10) indique une forte

capacité d'adsorption et la valeur relativement élevée de Kr montre une capacité d'adsorption

élevée [66]. La valeur de 1’énergie de liaison a partir de I’isotherme de Temkin était <40 kJ mol™

suggere une adsorption physique. Dans le processus de physisorption, les adsorbats adhérent a

I'adsorbant par le biais d'une interaction de van der Waals faible et ce processus est donc associé a

des énergies d'adsorption relativement faibles [67].
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111.8. Etude de l’isotherme d’adsorption

12

10

Qe

Figure 34. Representation graphique de I'isotherme d'adsorption

D’Apres le graphe c’est une isotherme de classe H1. Ce phénoméne se produit lorsque les
interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres fortes[68].

111.8. Détermination des parameétres thermodynamiques

L’adsorption est un phénoméne qui peut étre endothermique ou exothermique selon le matériau
adsorbant et la nature des molécules adsorbeées. 1l existe dans la littérature différentes maniéres de
calculer les changements dans la version énergie libre de Gibbs. (AG®), changements d'enthalpie
(AH °) et changements d'entropie (AS °) [69]. La mesure de la chaleur d’adsorption AH est le
principal critére qui permet de différencier la chimisorption de la physisorption. La chaleur

d’adsorption AH est donnée par la relation de Gibbs-Helmholtz (eq. 1) [70] :
AG°= -RT.Ln Ke (1)

Considérant le 3°™ principe de la thermodynamique (eq. 2)
AG°= AH°-TAS® (2)

En combinant 1’équation (1) et ( 2), cela conduit & I'équation (3).

AS°  AH°

R RT

Ln Ke =

(3)

AG?® : I’énergie libre ; AH® : I’enthalpie ; AS® : I’entropie.
R : la constante des gaz parfaits (R= 8.314 J/ mol K).
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Ke : la constante thermodynamique de I’équilibre de 1’adsorption.

Selon Ahlam M. Farhan et coll. [71], Ke = Cae/Ce (4)

Cae : la masse en mg du RT adsorbée par litre de solution a 1’équilibre, Cae = C° - Ce

Ce : la concentration de la solution du RT a I’équilibre.

Si nous portons graphiqguement LnKe en fonction de 1/T, nous aurons une droite de pente —AH°/R

et d’ordonnée a I’origine AS°/R. (figure 35).

3
y =7554,4x - 23,297 °
,s | R*=0,9271
2
N
£ 15
°
1
~®
05
..
0 il
0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035
1/t (K1)

Figure 35. Repréesentation graphique de la thermodynamique d’adsorption.

Les résultats sont donnés dans le tableau suivant :

Tableau 7. Les paramétres thermodynamiques de I’adsorption

AH° ASP AG°=-RTInKe | AG°=AH-TAS | T(K) R2
(KJ/mol) | (I/K.mol) | (KJI/mol) (KJ/mol)
0.9271
-62,80 -193,69 -6,702 -6,049 293
-3,188 -4,112 303
-1,962 -2,756 310
-0,757 -0,238 323

Les valeurs négatives des trois paramétres AH®, AG® et AS° du systéme MOF-801/RT indiquent
que la réaction est spontanée et exothermique et que I’ordre de distribution des molécules du

colorant sur ’adsorbant est important par rapport a celui dans la solution. La valeur de AH® montre
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que I’adsorption du RT est exothermique. La réaction est spontanée car AG°< 0 aux différentes
températures. A partir des valeurs de AG®, nous constatons que le processus d’adsorption est
défavorisé par le chauffage. Les valeurs négatives de I’entropie, reflétent qu'aucun changement
crucial ne s’est produit dans la structure interne de MOF-801 durant l'adsorption du RT [72, 73].
Par ailleurs, I’examen de la valeur de I’enthalpie standard d’adsorption seule, ne permet pas de
trancher sur le type d’adsorption (physisorption ou chimisorption) car la chimisorption est
caractérisée par des valeurs élevées de I’enthalpie (80-400 Kj/mol)[74]. Tandis que la
physisorption est caractérisée par AH°< 40 Kj/mol[75]. Bien que les deux types d’adsorption
soient possibles en méme temps [76, 77], les données expérimentales telle que la variation de
I’adsorption en fonction de la température, la vitesse de la réaction et le phénomene de désorption

suggeérent une physisorption.



Conclusion génerale
Les matériaux poreux possedent un trés grand intérét économique. Ils sont couramment utilisés

pour la purification, isolation, catalyse, stockage de fluides, et la séparation. La rentabilité d’un
procédé de séparation basé sur ’adsorption est trés dépendante de 1’adsorbant qui est utilisé. C’est
pour cela que de nombreuses recherches sont menées dans le but d’optimiser les performances des
adsorbants actuels ou pour les remplacer par des matériaux plus performants tel que les MOFs.

Dans ce présent travail, nous avons étudié I’adsorption du colorant rouge Télon (RT) sur le MOF-

801. Notre étude est axée sur deux grandes parties :

- Synthese et caractérisation de 1’adsorbant Zr-fum MOF

- Suivi des différents parametres influencant la fixation du colorant sur 1’adsorbant.

La premiere partie est constituée de deux étapes :

Dans la premiere étape nous avons effectue la synthese de Zr-fum MOF par la méthode
solvothermale. Dans la deuxiéme étape, le matériau synthétisé a été caractérisé par difféerents
méthodes d’analyse (IR, DRX, ATG, BET, MEB). La caractérisation de ce matériau nous a fourni

des informations quant a la structure de Zr —-fum MOF (ou MOF-801) et sa pureté.

Dans la deuxiéme partie, nous avons teste les performances de ce matériau, et pour cela plusieurs
essais d’adsorption du colorant ont été réalisés en prenant en compte de I’'influence de plusieurs

parametres. Cette étude a permis d’aboutir aux résultats suivants :

- La décoloration de rouge télon atteint 97% pour une masse de 100 mg d adsorbant MOF-801,

une concentration initiale du colorant de 10 ppm, et une vitesse d’agitation égale a 1000 tr/min

(rpm).

- Le taux de réduction du RT (81-97%) n’est pas beaucoup influencé par la variation de pH (2-8).

Une décoloration maximum est observée pour pH= 6.

. L’¢étude de I’effet de la température sur ’adsorption du colorant par I’adsorbant, montre une

diminution de rendement d’¢limination du RT avec I’augmentation de la température.

La cinétique d’adsorption atteint son équilibre a 15 mn et le mode¢le cinétique du pseudo-second

ordre s’applique bien dans le cas du systéme adsorbant/adsorbat étudié

La modélisation des isothermes d’adsorptions obtenues montre que le modele de Freundlich décrit

la meilleure adsorption du RT sur le MOF-801.



L’étude des paramétres thermodynamiques permis d’arriver aux conclusions suivantes :

- Les valeurs négatives des trois paramétres AH®, AG® et AS® du systéme MOF-801/RT indiquent
que la réaction d’adsorption est exothermique, spontanée et que l’ordre de distribution des
molécules du colorant sur I’adsorbant est important et reflétent qu'aucun changement crucial ne

s’est produit dans la structure interne de MOF-801 durant I'adsorption du RT.

- Par ailleurs, I’examen de la valeur de I’enthalpie standard d’adsorption seule, ne permet pas de
trancher sur le type d’adsorption (physisorption ou chimisorption), mais les données
expérimentales telle que la variation de I’adsorption en fonction de la température, la vitesse de la

réaction et le phénoméne de désorption suggérent une physisorption.

En conclusion, ce travail interdisciplinaire nous a permis de maitriser différentes méthodes de
synthese des MOFs en général, I’exploitation des différentes techniques d’analyse spectrale
comme : I’'infrarouge (IR), Diffraction des Rayon X (DRX), ATG, MEB, la BET, et I’évaluation
des capacités importantes de Zr-fum MOF comme adsorbant dans 1’¢limination du colorant rouge

télon.
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Résume
La synthese, la caractérisation et I'application environnementale du MOF-801 pour I’adsorption

rouge télon ont été étudiés.

Le matériau a été caractérisé a l'aide de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR), DRX, BET, ATG et MEB. La capacité d'adsorption augmente avec la quantité de MOF-
801 (maximum de rendement de 97 % pour 100 mg d’adsorbant). La capacité d'adsorption
maximale est atteinte lorsque la concentration initiale de colorant est de 10 mg/L. Les resultats
montrent que la condition optimale pour l'adsorption de RT est a pH 6. La modélisation de la
cinétique a révélé sa conformité au modele cinétique du pseudo-second ordre. Les isothermes
d'adsorption de Langmuir, Freundlich et Temkin ont été appliquées aux données expérimentales
a I’équilibre pour différentes concentrations du colorant. Les résultats indiquent que MOF-801

montre une tres bonne efficacité pour I'adsorption de rouge télon.

Abstract
The synthesis, characterization and environmental application of MOF-801 for Telon Red
adsorption were studied.
This adsorbent has been characterized using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
DRX, BET, ATG and SEM. The adsorption capacity increases with the amount of MOF-801
(maximum rate of 97% per 100 mg of adsorbent) . The maximum adsorption capacity is reached
when the initial dye concentration is 10 mg / L. The results show that the optimal condition for
RT adsorption is at pH 6. The kinetics match well with the pseudo-second order model. The
adsorption isotherms of Langmuir, Freundlich and Temkin were applied to the experimental
equilibrium data for different dye concentrations. The results indicate that MOF-801 shows
very good efficiency for Telon Red adsorption.
uadle
.Telon Red u=b<ais¥ MOF-801 J sl Gsaudaill g cana 6ill 5 o ill Al ja Caad
5 BET 35 DRX 5 (FTIR) 458 Jisnil o eall cand 2253 agdall Jidatll pladily duciiaal) s0lall o2
Jsa sl oty () Siaal (ge ide 100 IS 7 97 Jane (oaalil) MOF-801 4uaS i ) 5ia¥) das 23 35 SEM 5 ATG
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