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Introduction générale :

L’eau est considérée, comme étant la source naturelle la plus importante, non seulement
pour 1’étre humain, mais aussi pour la faune et la flore, elle est tellement vitale qu’il faut en
prendre le plus grand soin. Malheureusement ce n’est pas évident, vu les graves et innombrables
problémes de pollution qui la menacent, ces derniers sont causés par les grands progres de
I’homme en matiere d’industrialisation, engendrant ainsi, des déchets toxiques tel que ; les
colorants synthétiques, qu’on trouve essenticllement dans les industries de papiers , textiles,
agroalimentaires...., ces derniers sont cancérigénes, chimiquement stables , non

biodégradables, et persistants dans 1’eau [1].

La qualité de l'air représente aussi une préoccupation mondiale majeure, En 2016, la
pollution de I'air était responsable de 7,5% de tous les décés. Une qualité de I'air inférieure est
souvent attribuée aux émissions de composés organiques volatils (COV) qui ont des effets
notoires sur la santé, tels que des problémes respiratoires (asthme)[2], des symptdmes
neurologiques (nausées, Iéthargie, maux de téte, et dépressions) [3-4], et les cancers (leucémie)
[5]. L’émission du gaz anthropique, le dioxyde de carbone CO», représente aussi un vrai danger.
La combustion soutenue de combustibles fossiles depuis le début de la révolution industrielle a
augmenté la concentration de CO2 atmosphérique de 280 ppm a 400 ppm [6]. Les centrales
électriques d'aujourd'hui émettront 300 milliards de tonnes de CO3, suffisamment pour apporter
20 ppm de CO2 supplémentaires dans I'atmosphére. Le CO> atmosphérique n'est pas seulement
pertinent pour le changement climatique, il devient un probleme de santé majeur car des
concentrations aussi faibles que 600 ppm peuvent entrainer des maladies respiratoires [7]. Les
réglementations en matiére de santé et de sécurité au travail imposent que les concentrations de

CO2 dans les espaces confinés soient limitées a 0,5 % de CO2[8, 9].

L’adsorption et les procédés d'oxydation avancee (POA) représentent des meilleures

techniques qui permettent de remédier a ces graves problemes qui touchent ’humanité.

L’adsorption est considérée comme une technologie efficace pour la decontamination de
I'eau, Cette technique présente plusieurs avantages tels qu’un cout relativement bas, une
conception simple, et un fonctionnement facile pour les processus d'adsorption, et sans produits
secondaires nocifs, L'adsorption est aussi la clé de I'élimination des COVs, et la capture du CO-
[10].
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Les procédés d'oxydation avancée (POA) sont apparus aussi comme des stratégies
alternatives prometteuses pour le traitement de I'eau, en particulier pour les contaminants
persistants et non biodégradables tels que les colorants synthétiques avec la photocatalyse
hétérogéne en utilisant des photocatalyseurs adéquats [11].

En tant que classe de matériaux poreux polyvalents, les MOFs ont montré un énorme

potentiel dans la photocatalyse et 1’adsorption pour le traitement des eaux polluées [12-18],et

aussi pour la capture du CO; et des COVS [19-27].

Une série de MOFs-Zr constituées de trois MOFs : le MOF-801, le Mip-202, le MOF Zr-
tmuc. Ont été choisis pour notre étude, Ces MOFs sont connus pour étre des matériaux robustes,
notamment en atmosphére humide, ce qui est un net avantage par rapport aux MOFs classiques
comme le CuBTC ou le MOF-5. En termes d'efficacité pour les applications visées, l'influence

de deux parameétres a été évaluée, a savoir la nature des ligands et la taille des cavités.

Le Méthyl Violet 2B un colorant basique, ainsi que le rouge télon un colorant acide, ont
été choisis comme des colorants cibles pour cette étude, Ils sont trés largement utilisés dans
I’industrie textile et causent de graves dommages au corps humain ainsi qu’a la vie aquatique
[1, 28].

L’objectif général de ce travail est divisé en trois catégories

» L’étude de la dégradation photocatalytique du méthyle violet 2B en utilisant le
MOF-801 comme photocatalyseur.

» L’adsorption du rouge télon, en utilisant les trois différents MOFs-Zr comme
adsorbants.

» Une étude comparative pour 1’adsorption de 1’éthanol et la capture du CO> par les
trois différents MOFs-Zr.

Ce travail est divisé en trois grands chapitres.

+ Le premier chapitre est consacré a un apercu sur les solides hybrides inorganiques-
organiques poreux cristallins (MOFs), notamment leurs nomenclatures, les
différentes syntheses possibles, et éventuellement leurs différentes applications en
mettant I’accent sur les deux applications choisies: les procédés d’oxydation
avanceée et I’adsorption présenté en détails. Un apergu sur les colorants ainsi que les

deux colorants modeles choisis pour notre étude ont également eté mis en évidence,
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Et bien évidemment en dernier lieu , une présentation de la série des trois MOFs-
Zr choisis.

+ Le deuxiéme chapitre, décrit les méthodes et les dispositifs expérimentaux, ainsi
que les différentes techniques analytiques utilisées au cours de cette étude. Une
description de 1’étude de la simulation moléculaire réalisée pour les trois MOFs-Zr
a eté présentée dans ce chapitre, ainsi qu’une description des différents essais
d'adsorption du rouge télon par les différents MOFs, Au final une présentation
détaillée, des protocoles de synthéses réalisées pour les trois MOFs-Zr conclura
cette partie.

+ Le dernier chapitre représente la partie résultats et discussions sur :

e L’¢limination du méthyl violet 2B par la photocatalyse hétérogéne en utilisant
le MOF-801 comme photocatalyseur.

e L ’adsorption du rouge télon, par les trois différents MOFs-Zr a savoir : le MOF-
801, le Mip-202, et le MOF Zr-tmuc.

e L’adsorption de 1’éthanol, et la capture du CO», par les trois différents MOFs

choisis.
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1. Solide hybrides inorganique-organiques poreux cristallins (MOFs)

1.1 Introduction générale

Les solides poreux sont classés en fonction de la taille des pores, microporeux (5-20 A),
mésoporeux (20-500 A), macroporeux (>500 A), parmi ces derniers, il ya les zéolithes
microporeuses inorganiques (naturelles et synthétiques) qui sont construites, a partir
d'aluminosilicates, ils ont été largement étudié dans diverses applications, de sorte que :(la
zéolite 4 A(Nai2Al12Si1204) est utilisée dans le commerce comme agent de séchage et la zéolite
ZSM-5 sert d'agent de craquage. De méme la silicalite-1 qui est utilisée pour 1’élimination de
I'essence de I’eau...) cependant leurs inconvénients ne peuvent étre ignorés tels qu’une
difficulté a contréler les conditions de synthese, de méme elles présentent un nombre tres

restreint de caractéristiques topographiques et de structures [29].

Récemment une nouvelle classe de matériaux poreux hybrides inorganique-organique,
appelé MOFs (metal organic frameworks) a vu le jour, avec d’excellentes propriétés tels que :
une tres grande surface spécifique, un grand volume de pores, et une stabilité thermique

remarquable...

Les MOFs sont considérés comme des analogues organiques des zéolites inorganiques,
dans lequel les atomes d’oxygéenes sont remplacés par des ligands organiques rigides reliés avec
les ions inorganiques et caractérisés spécialement par des cadres (framework) a une deux et

trois dimensions [30].

En 1995 Omar yaghi et al[31], ont donné naissance aux MOFs lorsqu’ils ont découvert,
une structure en forme de diamant, construite a partir de bipyridine relié aux coins métalliques
simple Cu(l).Cependant cette structure n’était pas assez rigide, d’ou la découverte en
1998,d’une autre structure cristalline plus rigide par Omar yaghi et al [32], construite par des
amas multi-métaux, appelée MOF-2, contenant du Zn(BDC) (H20),de sorte que, les courbes
isothermes d’adsorption de CO; et N2 sur le MOF-2 sont de type 1,comme les zéolites, prouvant
que les MOFs peuvent étre synthétisés avec stabilité. Cette découverte a donné naissance, au
développement de structure 3D, avec des centaines de possibilités de combiner des SBU
(Secondary-Building Unit) avec les ligands organiques. Et a partir de Ia, les grappes métalliques
polynucléaires (unités de construction secondaires (SBU)) liées par des ligands organiques, ont
été appelées charpentes métal-organiques ou MOF. En 1999 Omar yaghi et al [33], ont proposé
une structure appelée MOF-5 en raison de la ressemblance avec la zéolite ZMS-5, cette
structure est hautement poreuse construite a partir de ZN2(-COO)4 liés par des ligands BDC
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avec une topologie pcu, structure rigide 3D avec une grande stabilité thermodynamique, et

possede une trés grande surface spécifique égale a 2800m2/g et avec des volumes poreux de
0.54-0.61cm3/cm?®[34].

Pour ce qui est, de la conception des MOFs, ces derniers peuvent étre développés, en
reliant les ions métalliques ou oxydes métalliques, aux ligands organiques possedant des
fonctionnalités différentes (Figurel), et pour déduire le cadre structurel il est important de

connaitre la coordination et la géométrie du métal (figure2) [35].

(IV)

= ~~o, o N ° PN =
O HO = (vii) on
(v) oM (vi) o
HO o
Y ox_-oH
oH
HO
HO
(viii) HO o
(x}
HO: [=
(i)

HO
oM

o

/ \

o (xii)

(i) o o

Figure 1 : Acides organiques polytopiques potentiels comme agents de liaison

dans les MOFs. (i) acide oxalique (ii)acide téréphtalique (iii) acide trimésique

(iv) acide adamantane-1,3,5,7-tétracarboxylique (v)acide fumarique (vi) acide
4,5-imidazoledicarboxylique..
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Figure 2:Géomeétries de coordination des ions de métaux de transition[35].

1.2 Concept d’unité secondaire SBUs

Le concept des unités de construction secondaires (SBU), a été mis en place, pour décrire
la structure des MOFs car, c’est justement difficile de prédire simplement la structure en se
basant seulement sur le type des ions métalliques et ligands organiques utilisés. Tous les
matériaux MOFs comprennent des unités de construction secondaires (SBU),construites a partir
d’ions métalliques et d’atomes d’oxygéene, Ce sont des entités géométriques simples constituées
de grappes inorganiques qui sont jointes par des composants organiques pour former un produit
de charpente, Ils sont générées in situ en réaction dans des conditions précisément définies.la
(figure 3) représente les SBU possibles définies par Yaghi et ses collaborateurs.Le
développement des MOFs a apporté une nouvelle dimension a l'illustration structurelle, selon
laquelle, les matériaux cristallins sont assembles a travers des amas moléculaires, tels que des
SBU sous la forme de triangles, de carrés, de tétraedres et octaédres. Différents types
d'attachement de SBU avec un ligand organique conduisent a la synthése de milliers de MOFs
chaque année[35],131 variantes de la géométrie du secondaire les unités de construction avaient

été déposées aupres du Cambridge Centre de données cristallographiques depuis 2007,De plus
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il ya une possibilité de varier 1’unité de construction secondaire, et garder le méme ligand, et
cela peut conduire a des MOFs assez différents ,comme le représente la ( Figure 4 ) avec comme

ligand l'acide téréphtalique[36]. La (Figure 5) représente des structures de MOFs courantes.

SBU SBU

Figure 3:Exemples de SBU: (a) triangle, (b) carré planaire, (c) tétraédre, (d) octaédre, et (e) prisme
trigonal [35].

Secondary building units Different MOFs

Zn
././5 =
£ BDC linker
}" -‘/""-3 —
"Y-r
Octahedron (CN = 6) MOF-5

BDC hlinker

v-»

BDC linker
—

Cuboctahedron (CN = 12)

UiO-66

Figure 4: Structures de différents MOF avec le téréphtalate (BDC) comme ligand [36].
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Figure 5: Structure de MOFs courantes[37].

1.3 Nomenclatures des MOFs

Les matériaux construits a partir des ions métalliques et de ligands organiques possedent
différents dénominatifs tels que: cadres organométalliques, polymeéres de coordination,
polymeres organométalliques, matiéres hybrides organiques inorganiques et analogues

organiques de zéolites.

Le terme MOF est le plus utilisé et représente le nom général attribué a cette classe de
matériaux, il définit une structure poreuse bien régide, construite avec des liaisons fortes.
Lorsqu’il est suivi d’un nombre bien définit, il correspond a une charpente métallique-
organique particuliere comme le représente (tableau 1, lignes 1 £ 5), sinon il existe plusieurs

autres désignations tels que :

e La famille des MOFs de méme symétrie comme IRMOF-1 + IRMOF-16
(isoréticulaire métal-organique cadres) (voir tableau 1, lignes 6, 7).

e Lesdifférentes familles classées par rapport au lieu de leurs découverte exemple UiO,
MIL, HKUST, LIC, etc. (voir tableau 1, lignes 8 £ 19).
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e La famille de MOFs avec la méme topologie des zéolites désignés par I’abréviation
ZIF (zéolite imidazolate framework) avec un numéro (voir tableau 1, lignes 20,
21)[36].

e Des désignations par rapport a la classification des groupes de recherches qui
synthétisent ces MOFs exemple : CPL, F MOF-1 et MOP-1 (voir tableau 1, lignes
22 £ 24).

Tableau 1: Exemples de noms MOF typiques et leur composition[36].

Mo. Designation Formula Al breviation interpretation

I MOF-14 Fiy DT

2 MOF-101 CudBOC-Briy(HA)

3 MOF-177 Iy O{BTE) Metal-Organic Frameworks

4 MOF-235 [FesO(BDO [DMP)JFeCl)- (DMF)y

b MOF-253 ANOHYBPYDO

b IRMOF-1 (MOF-5) Zn,O(BDC) 7 DEF- 3H0 lsoReticutar MelakOmpanic Frameworks
.' IRMOF-16 In0TPDC)y- 1 7DEF -2H:0

§ UiC-a4 ZrddBOC),

Uilk57 IrdddBPDC):  } Universitetet i Odlo

1) UiC-a8 L0 4TPDC,

1 MIL-53 AlOHYBDC)

12 MIL-53{Al)-MNH; AlOH)BDC-NH:)

13 MIL-88A Fey O{Meld Hjy{ Ou COH =CHO Oy - M0y - n Ha0

14 MIL-88-Fe FeyOMeOHp(O2C(CH OO AcD- (MeOH s | Materiak of Instilut Lavoitier

13 MIL-88B-ACH, I Fey OO HNH O BOC-Megy

I MIL- 100-Fe Fel"O(H0)sF -(BTC): -n HD

I MIL- 11 Cry(HAyF -(BDC)y- nHaD

1% HELUST-1 (MOF-19)  CuyBTC) Homg Kong Universty of Science and

Tz il gy

4 LIC-1 (id BDC-NH ) (DMF)y Leiden Inatitute of Chemistry

.| ZIF-4 LolMIM

3 ZTF-4 .i".l'.;_l; M Feohle Imularolale Framework

I CPL-2 CuPEDC )4, 4 -BPY) Coordination Polymer with pillared

Layer atructune

A F-MOF-1 [CuHFBEBANphen)JH-HFBBARHOWHC:) Fluorinated Metal-Omganic Framework
M MR- Ctgg(m-BOC) 4 [IM Py {H A i Metal-Organic Polyhed =

Mote, DOT & 2 S-dilyd moayiere phthalate. BFYDC & 2 2-hipyndine-3 5 -dicarboxylate. DEF is N A-diethylformamide, TPDC & ptemphenyl-
44 dicarbomylate, BPDC & biphenyl-4 4 -dicarboxylate, MIM & 2methylimidazolate, FIM is 2-formylimidazolate, PZDC is pyrazine-23-
dicarbonylate, 4 4-BFY is 4 4 -hipyndine, phen is 1,1 (-phenanthroline, HFBBA i3 44" {(hexafluomsopropylidensidibenzoate, m-BDC i
m-Penzenedicarbonylate ( for BDC, BDC-Br, BDC-NH, BDC-Mey, BTE, BTC, see Fig. 1).

1.4 Synthéses des MOFs

Il existe différentes methodes pour obtenir les MOFs comme le montre la figure 6 [38],
la méthode la plus simple et la plus utilisée est la méthode solvothemale (figure 7)[39], mais

Chaque méthode peut conduire a des composés possédant différentes tailles de particules,
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distributions de tailles et morphologies, qui conduisent a différentes applications [39, 40] on

peut citer :

a. La méthode d'évaporation lente

La méthode d’évaporation lente est une méthode qui est souvent utilisée pour la synthése
de MOFs. Elle est basée sur 1’évaporation lente de solvent d’une solution réactionnelle, et elle
ne nécessite aucune alimentation externe en énergie. C’est un procédé simple utilisé a
température ambiante mais qui nécessite plus de temps comparé a d’autres méthodes classiques
bien connues. Parfois, le processus implique un mélange de solvants, ce qui peut augmenter la
solubilité des réactifs et peut accélérer le processus par une évaporation plus rapide des solvants
a bas point d'ébullition[39, 40].

b. La méthode hydro / solvothemale

Ce procédé de synthése s’effectue dans des récipients fermés tels que des autoclaves
revétus de Téflon, a des températures supérieures a 100°C et sous pression pendant plusieurs
heures ou jours. Des solvants organiques polaires a point d’ébullition élevé sont utilisés tels que
diméthylformamide, le diéthylformamide, I'acétone, I'acétonitrile, H20, le méthanol, I'éthanol,
etc. Parfois, un mélange de ces solvants est utilisé lorsque la solubilité des matiéres premiéres
est différente. L'avantage majeur de cette méthode est qu'elle offre une solubilité élevée des
précurseurs et la formation de cristaux MOFs de bonne qualité, adaptée a la caractérisation

structurale.

La méthode hydrothermale, a été utilisée avec succes, pour la synthese d'un nombre
énorme de composés inorganiques et matériaux hybrides organiques inorganiques[39, 40].

c. Synthese assistée par micro-ondes

La synthese assistée par micro-ondes est une méthode trés rapide et tres économe en
énergie, Elle permet d’obtenir des oxydes métalliques nanométriques avec une grande pureté et
une morphologie unique avec une distribution tres uniforme, Cette méthode utilise un récipient
en Téflon ou une solution est chauffée a 1’intérieur pendant, il se produit une conversion de
I’énergie électromagnétique en énergie thermique c'est-a-dire lorsque des micro-ondes sont
appliquees, le moment dipolaire des précurseurs dans un recipient en Téflon tourne pour
s'aligner avec ce champ. En conséquence, une collision dalignement fréquente entre les

molécules se produit, ce qui entraine une augmentation de I'énergie cinétique ou un
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échauffement dans I'échantillon. Elle a été appelée « synthese solvothermique assistée par
micro-ondes » I’avantage c’est qu’elle est plus rapide que les procédés solvothermaux réguliers

et présente une large plage de températures[39, 40].

d. Synthése sonochimique

La synthése sonochimique est une méthode rapide, en raison d’application de
rayonnement ultrasonique (20 kHz & 10 MHz) elle est efficace pour raccourcir le temps de
cristallisation, Cette méthode améliore les changements chimiques ou physiques dans un milieu
liquide grace a un processus appelé cavitation, la croissance et I'effondrement instantané de
bulles dans un liquide, crée des points chauds locaux d'une durée de vie courte avec une
température et une pression élevée. Il s'agit d'une méthode économe en énergie et respectueuse
de Il'environnement pour générer des centres de nucléation homogénes car il n'y a pas

d'interaction directe entre les ultrasons et les molécules[39, 40].
e. Synthése électrochimique

La synthése électrochimique permet la production rapide et continue de grandes quantités
de cristaux MOF, ce procédé est un avantage majeur dans un procédé industriel. Le principe de
base repose sur la fourniture de I'ion métallique par dissolution anodique dans des mélanges de
synthése qui comprennent des liants organiques et des électrolytes. Des poudres et films
microcristallins peuvent étre obtenus par ce procédé continu [39, 40].

f. Synthése mécanochimique

La synthése mécanochimique sans solvant est une méthode qui présente plusieurs
avantages : le solvant organique est épargne, la réaction se fait a tempeérature ambiante, les
produits secondaires formeés sont inoffensifs, la reaction se fait en un temps court. Ce procédé
simple consiste, a appliquer une force mécanique pour broyer le mélange de sel métalliques et
ligands organiques ensemble dans un broyeur a boulets mécaniques, cette méthode est
employée pour la synthese a grande échelle de matériaux MOFs. Récemment, des synthéses
mécanochimiques ont éte utilisées efficacement pour la synthese rapide de MOF en utilisant le
broyage assisté par liquide (LAG), ou une petite quantité de solvant est ajoutée dans un mélange
réactionnel solide. Friscic et ses collaborateurs ont montré qu'en faisant varier le solvant ajouté
dans un procédé LAG, ils pouvaient obtenir des polymeres de coordination unidimensionnels,
bidimensionnels et tridimensionnels a partir du méme mélange réactionnel. Cette stratégie a été

appliquee davantage pour la synthése de certains cadres d'imidazolate zeolithiques [39, 41].
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Figure 6:Apercu schématique de la synthese des MOFs, ainsi que leurs propriétés et
applications [38].
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Figure 7: Résumé indicatif du pourcentage de MOF synthétisés avec différentes
méthodes[39].

La flexibilité des MOFs et leurs différents avantages ont poussé les scientifiques a faire
des efforts importants pour exploiter ces matériaux hybrides a I'échelle industrielle, 1’un des
points le plus important est les techniques de synthese utilisées pour fabriquer des cadres
métalliques-organiques. La méthode la plus conventionnelle pour synthétiser des MOFs est des
techniques de synthése hydrothermale et solvothermique avec des temps de réaction longs de
plusieurs heures a plusieurs jours. La limitation des approches mentionnées a incité les
scientifiques a découvrir de nouvelles stratégies pour surmonter les inconvénients des méthodes
conventionnelles. Malheureusement, chaque technique a ses propres aspects positifs et négatifs.
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Plusieurs facteurs importants contribuent au processus d'évaluation des méthodes synthétiques.
Le temps de réaction, la capacité de contrdler les propriétés du produit, la température de
synthese, la pression de vapeur du solvant et la création de points chauds sont quelques facteurs

les plus critiques a prendre en compte,[34, 42-45].

M.Ghazvini et al, ont discuté récemment quelques approches de synthéses telles que la
synthése hydrothermale conventionnelle, en prenant Cu BTC comme exemple. Les étapes de
synthése hydrothermale de Cu BTC sont représentées dans (la figure 8). En général, le composé
organique (ici, BTC) est dissous dans un solvant, suivi d'une agitation (volume 50:50 d'éthanol
et d'eau désionisee). Apres cela, le composé inorganique (ici, Cu (NO3) 2,3H20)) sera ajouté a
la solution, ce qui donne une solution bleue. L'étape suivante est le processus de cristallisation,
qui se produit dans un autoclave en acier inoxydable revétu de téflon a haute température. Le
réacteur est refroidi a température ambiante pour créer une poudre cristalline bleue. Ensuite, la
poudre est lavée et filtrée avec le solvant, suivie d'une activation sous vide. La durée de la
réaction, la température de réaction, la surface, la morphologie et le rendement sont des critéres

importants a prendre en compte lorsque I'approche hydrothermale est utilisée [34].

M.Ghazvini et al, ont discuté aussi la méthode mécanochimique (figure 9) qui a
également attiré I'attention, le produit est obtenu en un temps court (10 a 60 minutes de temps
de réaction)[43]. Cette approche consiste en une rupture mécanique des liaisons
intermoléculaires, suivie d'une transformation chimique a température ambiante sans
consommer de solvants organiques [43], A. Pichon et SL James[46], suggérent une synthese
mécanochimique de HKUST-1, qui conduit & la production de HKUST-1 avec 1084 m?/g de
surface BET sans utilisation de solvant, et avec l'aide de LAG (broyage assisté par liquide) ,
une surface de 1364 m?/g BET avec un motif XRD plus net. Mais cette méthode présente des
inconvénients elle est spécifique a certains types de MOFs. De plus, le contrble des propriétés
du produit est difficile dans ce procédé, et I'obtention d'une grande quantité de produit est trés
difficile [34]. Mais par rapport aux autres techniques elle reste la méthode qui pourrait étre une
solution prometteuse pour aborder la stabilite thermique des MOFs et nous rapprocher de

l'utilisation des MOFs au niveau industriel [34].
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Figure 8:Synthése hydrothermale du Cu MOF [34].
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Figure 9:Un schéma de la méthode mécanochimique[34].
1.5 Applications potentielles

Les MOFs sont caractérisés par une grande surface de pores, avec des micro- et
mésopores, et une conception trés élevée de la forme des pores, de la taille des pores et de la
fonctionnalité de surface. Ces propriétés sont trés prometteuses pour répondre a diverses
applications dans différents domaines, notamment le traitement des contaminants émergents
par adsorption et catalyse. Actuellement, la synthése MOFs est un sujet tres pertinent. En 2019,
la Cambridge Structural Database (CSD) rapporte 75.600 structures différentes, les types de
MOFs doublant tous les 3,9 ans. Une recherche dans la base de données Scopus d'articles sur

les MOFs donne l'intérét récent accru pour ce sujet, comme le montre la figure 10.
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Figure 10: Recherches bibliographiques chronologiques sur les MOF. [47].

Les MOFs sont appliqués dans différents domaines : en adsorption[12-15], en catalyse et
photocatalyse[16-18, 48], séparation[49-51], stockage de gaz[16, 52-55], électrochimie,

fluorescence...... ect (la Figure 6) illustre les différentes applications des MOFs.

Dans notre présent travail, on s’intéresse aux applications des MOFs dans les processus
d'adsorption, et de dégradation photocatalytique des polluants organiques dans le traitement des

eaux polluées, et de I’adsorption du CO- et des COVs.
2. Lescolorants et leurs dangers pour I’environnement
2.1 Introduction générale

L’eau est essentielle et primordiale pour la vie sur terre, celle-ci doit étre sans produits
chimiques, et micro-organismes nocifs. Des activités industrielles partout dans le monde, sont
responsables de la pollution des ressources en eau par la production de divers contaminants
organiques et inorganiques. Selon divers rapports, la pollution de I'eau entraine la mort de prés
de 14 000 personnes au quotidien. En Inde seulement, 580 personnes par jour perdent la vie a
cause de la maladie diarrhéique. Afin de remédier a ces problémes, de nombreux pays ont congu
des législations environnementales strictes, et imposent de lourdes sanctions aux emetteurs de
polluants [56].

Les colorants résiduels représentent, le contaminant majeur présent dans les effluents de

nombreuses industries telles que la teinture, les cosmétiques, I'alimentation, la coloration des
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cheveux, les encres, le tannage du cuir, I'emballage, le papier et la pate a papier, les produits
pharmaceutiques, les plastiques, I'impression, le caoutchouc, le textile et d'autres qui donnent
de la couleur.Par conséquent ces derniers sont I’une des principales sources de contamination
de I’eau, ils possédent des structures trés complexes, principalement a base de composés
aromatiques, azoiques et hétérocycliques ; par exemple, les groupes amines aromatiques (CsHs-
NH>), phényle (CsHsCH?>), azo (-N=N-) et naphtyle (C10H7CH>).

Chaque année, plus de 100 000 types différents et prés de 700 000 tonnes de colorants
synthétiques sont utilisés commercialement, partout dans le monde, dont environ 10 & 15 % de
ces colorants ne se lient pas aux tissus et se retrouvent par conséquent dans les flux d'eaux usées
industrielles [57, 58]. Ces colorants sont bien connus pour conférer une charge organique et une

couleur intense aux eaux usées.

Les eaux usées colorées ont de graves effets néfastes sur I'écosystéme récepteur et ont
également des effets notables sur la santé humaine, soit en raison de la consommation directe

d'eau contaminée, soit a travers la chaine alimentaire de I'écosystéme particulier [56].

Divers systemes de classification existent pour les colorants. Sur la base de la charge
ionique, les colorants industriels sont généralement divisés en 3 grandes catégories : les
colorants anioniques, les colorants cationiques et les colorants dispersés non ioniques [59].
Alors que, sur la base de la structure chimique, les chercheurs ont classé les colorants en
colorants anthraquinoniques, colorants azoiques, colorants indigo, colorants nitrés, colorants
nitro, colorants phtaléine et colorants triphényle[60]. La plupart de ces colorants sont stables,
toxiques et ont des fractions inorganiques et organiques non biodégradables. S'ils sont rejetés
dans les effluents en tant que tels, ils peuvent causer de graves problemes environnementaux
comme une diminution de la transparence de I'eau, une detérioration de I'environnement
aquatique et l'arrét de la photosynthese [61-63], Les colorants présents dans les flux d'eaux
usées peuvent également subir des modifications chimiques et biologiques, les rendant parfois

encore plus nocifs [56].

Une concentration de colorant aussi faible que 1,0 mg/L donne une couleur aux eaux
usées et est considérée comme impropre a la consommation humaine. Il peut causer plusieurs
problemes de santé, notamment la toux, la diarrhée, I'eczéma, l'irritation des yeux, des
infections de la peau et du tractus gastro-intestinal et des vomissements[61]. Beaucoup de ces
colorants sont potentiellement cancérigenes, toxiques, pouvant provoquer des mutations

génetiques. L’eau contaminée Si elle est consommée sans traitement représente un vrai danger
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pour 1’étre humain. Ainsi, I’utilisation de techniques de purification et de raffinage efficaces et

économiques est indispensable avant le rejet de ces effluents dans les plans d'eau[56].
2.2 Le methyl violet 2B

Le methyl violet 2B est un colorant qui appartient a la famille des colorants
triphénylméthanes, cette famille dérive du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure posé dans
trois cycles phényle, liés a un carbone central [64], la figure 11 représente la structure du MV
2B. C’est un colorant basique, il possede une couleur et une intensité trés brillantes, il est
largement utilisé dans les industries textiles comme colorant violet, dans la peinture et I'encre
comme violet foncé. Cependant ce dernier affecte la croissance bactérienne, et la réaction de la
photosyntheése par la plante aquatique. 1l est aussi cancérigéne, mutagene et peut provoquer une
irritation de la peau et des yeux chez I'hnomme. On constate que les propriétés nocives du
colorant MV 2B peuvent causer des dommages a la vie humaine et aquatique, par conséquent,
I'élimination complete du colorant MV 2B des effluents industriels avant son rejet dans la

riviere est nécessaire[65, 66].

Figure 11:La structure du méthyl violet 2B

2.3 Lerouge télon

Le rouge télon est un colorant acide, anionique, donc chargé négativement, ce dernier est
trés soluble dans I’eau et posséde des groupements réactifs capables de former des liaisons
covalentes entre le colorant et la fibre, il est largement utilisé dans 1’industrie textile pour teindre

des tissus, tels que la laine, le nylon et la soie...cependant il cause de grave dommages au corps
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humain et également a la vie aquatique, C’est pour cela, qu’il faut absolument traiter, et éliminer
les colorants des eaux usées, avant qu'ils ne soient mis en contact avec des plans d'eau naturels
non pollués, ce qui est actuellement ,I'un des problémes majeurs rencontrés par l'industrie de la

teinture textile[28, 67]. La figure 12 représente la structure du rouge télon.
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Figure 12:La structure du rouge télon

3. Procédés d’oxydation avancée

3.1 Introduction générale

Les procédés d’oxydation avancée sont des technologies trés efficaces qui permettent
d’¢liminer les polluants & faible biodégradabilité, réfractaires, inhibiteurs ou a haute stabilité

chimique, tels que les colorants...ils fonctionnent a température et a pression ambiantes.

Les mécanismes des POA reposent sur la formation in situ des radicaux hydroxyles ((OH)
especes oxydantes tres réactives, avec une durée de vie trés courte, une fois formés ils donnent
lieu a plusieurs réactions élémentaires. 1ls sont trés puissants, possedent un potentiel redox de
2,8 V, qui accélerent I'oxydation et la dégradation d'un large éventail de contaminants dans les

gaux usées.

Les radicaux hydroxyles attaquent les polluants organiques par différentes voies :
e Addition électrophile.
e Abstraction d'hydrogéne,

e Transfert d'électrons et la combinaison de radicaux[68, 69].
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Il y’a aussi d’autres radicaux qui sont genérés dans les POA telle que les radicaux
superoxyde O, les radicaux hydroperoxyles HO 2", les radicaux sulfate (SO ) et les radicaux
peroxyles organiques (ROO"), Ces radicaux sont formés a partir d'un oxydant tel que le
peroxyde d'hydrogene (H202) ou l'ozone (O3). La génération de ces agents réactifs peut étre
obtenue au moyen de plusieurs procedés, dont la sonolyse, I'0zone, irradiation ultraviolette
(UV), oxydation Fenton, ultrasons, photocatalyse, et diverses combinaisons de ces technologies
telles que : photo-Fenton (H20,/UV/Fe?*), peroxydation combinée a la lumiére ultraviolette
(H202/UV), peroxone (O3/H20>), peroxone combinée a la lumiére ultraviolette (Os/H202/UV),
le systeme Oz/UV, O3/TiO2/H20: et O3/TiO2/UV[68],La Figure 13 représente les différentes

catégories des procédés d’oxydation avancées.

Electrochemical
oxidation

Wet
oxidation

Ozonation |
/ \

Sonolysis
Fenton and

photo- UV-based
Fenton oxidation
processes

Photolysis and
photocatalysis

Figure 13:Les différentes catégories des procédés d'oxydation avancées

Les POA sont des méthodes de traitement qui respectent I’environnement de sortes qu’ils
visent la minéralisation des composés organiques en composés inorganiques stables plus
simples tels que I'eau, le dioxyde de carbone et les sels avec peu ou pas de production de boues

comme le montre la réaction (1).
Polluant organique + OH — 3 CO2+ H20 + produits inorganique (@)

Les POA attirent de plus en plus I’attention de sorte que sur les bases de données Google
Scholar et Scopus, une augmentation du nombre annuel de publications sur les POA est
observée. Au cours de la période de 18 ans allant de 2000 a 2018, le nombre de publications
sur les POA a été multiplié par plus de quatre (Figure 13). Ceci est remarquable, car il montre

un intérét croissant pour la recherche POA en raison de la nécessité d'éliminer les contaminants
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préoccupants émergents des eaux usées urbaines et les polluants récalcitrants des eaux usees
industrielles[70].
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Figure 14 : Nombre de publications sur les AOP entre 2000 et 2018, obtenu a partir des
bases de données Google Scholar et Scopus[70].

Parmi les différents procédés d’oxydations avancées on s’intéresse dans notre éventuel

travail a la photocatalyse hétérogeéne.

3.2 Photocatalyse hétérogéne
La photocatalyse hétérogene joue un réle crucial dans la dégradation des polluants
organiques elle peut étre définie comme un changement de vitesse des réactions chimiques ou
de leurs étapes d’initiations sous I’influence de la lumiére, en présence d’un photocatalyseur,
telle que lI'oxyde de zinc (ZnO,3.2eV), le dioxyde de titane (TiO,,3.2eV), le titanate de strontium
(SrTiO3,3.4eV), l'oxyde de fer (Fe,03,2.2eV),le sulfure de cadmium (CdS,2,5eV) ...ect

Cette méthode de traitement a été largement etudiee, elle permet de dégrader une large
gamme de polluants organiques en composés organiques moins toxiques ou biodegradables,
elle présente aussi certains avantages tels qu'un faible colt, et des conditions de réaction
ambiantes [71, 72].

La base de la photocatalyse est la photo-excitation d'un semi-conducteur, en raison de
I'absorption de rayonnement électromagnétique, souvent mais pas exclusivement dans le

spectre proche UV.

Sous une irradiation dans le proche UV, un matériau semi-conducteur approprié peut étre
excité par des photons possédant des énergies d'une amplitude suffisante pour produire des
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électrons de bande de conduction (e-) et des trous de bande de valence (h+). Les paires électron-

trou(e-/h+) migrent de leurs bandes respectives vers la surface du semi-conducteur. Ils
réagissent avec une espece redox appropriée dans I’environnement, ce qui pourrait conduire a
la formation de radicaux ‘-OH et O Ces radicaux sont capables de dégrader une large gamme
de composés organiques récalcitrants .Les résultats obtenus ces dernieres années montrent que
les technologies basées sur des approches photochimiques et photocatalytiques ,semblent tres

prometteuses en tant qu'alternatives pour le traitement des eaux usées[68].
Néanmoins, il existe certains inconvénients associés a la photocatalyse hétérogene :

e Certains photocatalyseurs semi-conducteurs ne sont pas stables dans des conditions de
travail car ces catalyseurs subissent une photocorrosion lorsqu'ils sont éclairés par des
photons lumineux dans un milieu aqueux. Pour cette raison, I'ion métallique du
photocatalyseur migre dans la solution agueuse, ce qui entraine finalement la dissolution
du catalyseur. Les photocatalyseurs semi-conducteurs, tels que les sulfures métalliques
et certains oxydes métalliques, sont sujets a la photocorrosion.

e La faible efficacité de séparation des photocatalyseurs semi-conducteurs est également
I'un des inconvénients majeurs qui lui sont associés. Par exemple, la séparation de
certains oxydes métalliques, comme le TiO,, est tres difficile.

e La trés petite taille des particules du photocatalyseur semi-conducteur conduit a
I'agglomération en raison de son rapport surface/volume élevé, et de son énergie de

surface élevée et diminue ainsi l'activité.

Ce qui nous améne a dire qu’il est indispensable de chercher d’autres photocatalyseurs

avec plus de performances [71].

3.3 MOFs comme photocatalyseurs

Récemment, les chercheurs scientifiques se sont beaucoup intéressés a la dégradation
photocatalytique des contaminants organiques en utilisant les MOFs comme photocatalyseurs
[10, 73-78].

Le MOF-5 a été proposé pour la premiere fois comme un photocatalyseur[79]. Ce MOF
posséde une large bande d'absorption située dans la gamme 500-840 nm, qui peut étre affectée
a des électrons délocalises vivant a I'échelle des microsecondes, et occupant trés probablement

des bandes de conduction (CB). La valeur réelle de I'énergie du potentiel rédox a été estimée a
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0,2 V par rapport a la ENH (électrode normale a hydrogéne), avec une bande interdite de 3,4
eV, comme l'illustre la figure 14(a). Il a présenté une activité comparable dans la dégradation
du phénol dans des solutions aqueuses a celle du TiO. commercial (Degussa P-25) (figure14(b))
L'état de charge-séparation, avec des électrons dans la bande de conduction et des trous dans la
bande de valence (VB), fait que le MOF-5 se comporte comme un photocatalyseur efficace. La
proposition du mécanisme possible est illustrée dans la figure 14c, suggere que, comme dans le
cas du TiOg, la photodégradation du phénol pourrait se produire a travers un réseau de réactions
comprenant la formation initiale d'un cation radicalaire par transfert d'électron du phénol au
MOF-5, et la génération d'espéces actives d'oxygene par la réaction des électrons photo-éjectés

avec I'oxygene[80].
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Figure 15:(a) Valeurs calculées de la bande interdite et position des bandes de conduction et de valence
pour MOF-5 par rapport a celles de TiO2. (b) Graphiques de conversion temporelle de la disparition du
phénol (c)Une proposition mécanistique pour la photodégradation du phénol utilisant le MOF-5[79].

Une irradiation visible utilisant une lumiére altérée (seuil de coupure> 380 nm)
défavoriserait I'activité du TiO2 et du ZnO en raison de leur manque d'absorption aux longueurs
d'onde> 350 nm mais pour le MOF-5 le spectre d'absorption s'étend a 400 nm, ce qui signifie
qu’il pourrait atteindre une meilleure efficacit¢ de photocatalyse,par rapport aux autres

photocatalyseurs[80].

Motivés par la découverte du MOF-5, en tant que photocatalyseur efficace pour dégrader
les polluants organiques, Chen et ses collégues[81]ont exploré un MOF poreux [Zn4O (2,6-ndc)
3 (DMF) 1,5 (H20) 0,5] .ADMF. 7,5H,0 (UTSA-38), avec une bande interdite de 2,85 eV, qui
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présente une activité photocatalytique pour la dégradation du méthylorange (MO) en solution
aqueuse (figure 16). On constate que sous l'irradiation de la lumiere visible, la concentration de
MO dans I'eau diminué progressivement en fonction de I'augmentation du temps et que Lorsque
la lumiere UV a été utilisée pour initier une telle réaction photocatalytique, la décomposition
de MO était significativement plus rapide. MO a pu étre complétement décomposé en petites
molécules incolores en 120 min, indiquant clairement que la lumiere UV était plus efficace pour
cette réaction photocatalytique que la lumiere visible. En ce qui concerne les voies principales
proposées pour la dégradation du MO par 'UTSA-38 Il a été considéré que le processus initial
de photocatalyse était la génération de paires électron-trou dans 'UTSA-38, Aprées absorption
de I'énergie égale ou supérieure a la bande interdite de 'UTSA-38 (hv>2,85 ¢V), les électrons
(e) Ont été excités de la bande de valence (VB) et entrés dans la bande de conduction (CB),
laissant les trous (h™) dans le VB, Les électrons et les trous ont migré vers la surface de 'UTSA-
38: les électrons ont réduit I'oxygene (O2) en radicaux oxygéne (-O2’), Et ils se sont transformés
en radicaux hydroxyles (‘OH) par la suite ; a leur tour, les trous oxydent (H20) en radicaux
hydroxyle (‘OH)et au final Les radicaux hydroxyle (-OH) étaient capables de décomposer MO

efficacement[80].
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Figure 16:(a) Principales voies proposées pour le méthylorange photodégradé par UTSA-38 sous
irradiation UV-visible ou lumiére visible. (b) Courbes d'absorbance de la solution d'orange de
méthyle dégradée par UTSA-38 en fonction du temps[81].

Pour étudier la relation entre l'efficacité de la dégradation de différents colorants
organiques et les valeurs de bande interdite, Natarajan et ses collégues[82]ont utilisé une série
de MOF, [Co2 (4,40-bpy)] (4,40-0bb) 2, [Ni2 (4,40-bpy) 2] (4,40-0bb) 2.H20 et [Zn2 (4,40-bpy)]

25



Chapitre | : Synthese bibliographique

(4,40-0obb) 2avec des valeurs de bande interdite de : 3,11, 3,89 et 4,02 eV , respectivement, pour
dégrader différents colorants organiques, comme l'orange G (OG), la rhodamine B (RhB), le
remazol bleu brillant R (RBBR) et le bleu de méthyléne (MB). La cinétique de Langmuir-
Hinshelwood (L-H) a été utilisée avec succes pour la dégradation photocatalytique hétérogene,
afin de déterminer la relation entre le taux de dégradation initial et la concentration initiale du
substrat organique, qui pourrait s'écrire ro = koCo / (1 + KoCo), 0u ro était le débit initial, Co était
la concentration initiale des colorants, kO était la constante de vitesse cinétique et le paramétre
Ko représentait le coefficient d'adsorption équivalent. Il a été trouvé que toutes ces réactions
donnaient de trés faibles valeurs de Ko. Comme le parametre Ko représente le coefficient
d'équilibre d'adsorption, la faible valeur de Ko peut étre attribuée a une faible adsorption. Les
performances photocatalytiques de [Coz (4,40-bpy)] (4,40-0obb) 2, [Ni2 (4,40-bpy) 2] (4,40-
0bb)2.H20, et [Zn2 (4 , 40-bpy)] (4,40-obb) > ont également été confirmés comme étant
meilleurs que le Ti0> commercial (Degussa P-25) dans les mémes conditions. Les valeurs de
bande interdite de ces MOF suivaient une sequence de [Co2 (4,40-bpy)] (4,40-obb) ><[Niz
(4,40-bpy) 2] (4,40-0bb).. H20 < [Zn (4,40-bpy)] (4,40-0bb) 2, mais les vitesses cinétiques et
les efficacités de dégradation de ces trois catalyseurs de MOF suivent un ordre inverse par

rapport a leurs valeurs de bande interdite[80].

Afin de mieux comprendre la dégradation photocatalytique des colorants organiques dans
[Co2 (4,40-bpy)] (4,40-0bb)2, [Niz (4,40-bpy):] (4,40-0bb) 2.H20, et [Zn, (4,40-bpy (4,40-
obb)2] , un mécanisme simple basé sur, I'orbitale moléculaire la plus occupée (HOMO) et
l'orbitale moléculaire inoccupée la plus basse (LUMO) a été proposé. L’état de transfert de
charge, en lI'absence de lumiere UV, a deux électrons dans le HOMO, et pas d'électrons dans le
LUMO.Une fois en présence de lumiére UV, un électron transféere du HOMO au LUMO.le
HOMO demande fortement a un électron de revenir a son état stable. Par exemple, pour RhB
dans ce cas, un atome d'hydrogene du groupe méthyléne lié a un atome d'azote dans RhB
donnerait son électron aux espéces métalliques (MOF ici) et formerait simultanément H*. Cela
aboutit finalement au clivage de la liaison C-N ,le HOMO est alors réoccupé, I'électron excité
doit rester dans le LUMO jusqu'a ce qu'il soit capturé par des substances électronégatives telles
que lI'oxygene moléculaire en solution, qui se transformerait en anion peroxyde hautement actif

et par la suite accomplirait I'oxydation et la dégradation totale de RhB[80].

Le fait que l'efficacité de dégradation des photocatalyseurs suit un ordre inverse par
rapport a leurs valeurs de bande interdite a également été prouvé. Deux MOF isostructuraux,
[Mn3 (btc) 2 (bimb) 2] .4H20 et [Cos (btc) 2 (bimb) ) 2] .4H20, ont été utilisés pour dégrader un
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colorant organique anionique X3B, par Wen et ses collaborateurs[83].ils ont constaté que bien
que, les deux MOFs aient les mémes structures topologiques, ils possedent cependant différents
ions métalliques centraux qui donnent des tailles de bande interdite bien distinctes (4,04 et 3,72
eV, respectivement) Par conséquent, l'efficacité photocatalytique de [Coz (btc) 2 (bimb) 2]
4H>0 sous la lumiére UV ou visible était plus élevée que celle de [Mn3 (btc) 2 (bimb) 2] .4H20.
la différence d'activité catalytique entre [Mns (btc) 2 (bimb) 2].4H-0 et [Cos (btc) 2 (bimb) 2]
4H>0 peut étre attribuée, a leurs différentes propriétés d'absorption UV / vis, et en outre aux

differents atomes métalliques centraux des deux MOFs[80].

Pour étudier en détail le mécanisme de la réaction photocatalytique, ils ont étudié la
photodégradation de X3B en présence d'alcool t-butylique (TBA), un capteur de -OH largement
utilisé. 1l a été constaté que la présence de TBA diminuait fortement la vitesse de dégradation
X3B dans [Mnsz (btc) 2 (bimb) 2].4H.0 et [Cos (btc) 2 (bimb) 2].4H20. Les expériences
d'extinction de -OH ont suggeéré, que la photodégradation de X3B dans les deux catalyseurs de
MOF était principalement due a I'attaque de radicaux ‘OH, plutdt qu'a une oxydation directe par
trou. Sur la base de ces résultats, un modele simplifié du mécanisme de réaction
photocatalytique a été proposé comme représenté sur la figure 17, dans lequel le HOMO est
principalement contribué par les orbitales de liaison oxygene et (ou) azote 2p (bande de valence)
et le LUMO par des orbitales Mn (Co) vides (bande de conduction). Le transfert de charge a eu
lieu de I'oxygene et (ou) de I'azote a Mn (Co) lors de la photoexcitation . Dans ce cas, le HOMO
demande fortement a un électron de revenir a son état stable. Par conséquent, un électron a été
capturé a partir de la molécule d'eau, qui a été oxygéné dans les espéces actives de -OH. Pendant
ce temps, les électrons (e7) dans le LUMO, combinés avec I'oxygene adsorbé sur les surfaces
du MOF pour former du ‘027, sont ensuite transformés en -OH. Enfin, ces radicaux ‘OH formés

ont clivé efficacement X3B pour achever le processus photocatalytique[80].
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Figure 17:Un modele simplifié du mécanisme de réaction photocatalytique de X3B sur
[Mn3(btc)2(bimb)2].4H20 et [Co3(btc)2(bimb)2].4H20[83].

L’idée principale d’utiliser les MOFs comme photocatalyseurs est principalement basée

sur les considérations suivantes :

» Certains MOFs comme MOF-5 peuvent se comporter comme des semi-conducteurs.

» Les MOFs peuvent présenter une activité catalytique en conséquence de leurs atomes

métalliques insaturés ou de leurs ligands organiques catalytiquement actifs, ils se

comportent comme des matériaux semi-conducteurs lorsqu'ils sont irradiés a la

lumiere, car leurs ligands organiques peuvent absorber la lumiére et activer les sites

métalliques via la transition de charge du ligand-métal LMCT[71].

De plus, il est possible de fonctionnaliser les structures des MOFs, permettant

I'introduction de sites extra actifs. Comparés aux semi-conducteurs inorganiques traditionnels,

il convient de noter que les structures et les fonctionnalités des MOFs peuvent étre facilement

ajustées par la modification de leurs ligands organiques, ou de leurs centres métalliques, ce qui

représente un avantage significatif par rapport aux semi-conducteurs traditionnels, et ouvre la

possibilité passionnante, de pouvoir contréler les propriétés chimiques et physiques des

photocatalyseurs au niveau moléculaire. De plus, les structures cristallines bien définies des

MOFs sont bénéfiques pour la caractérisation et I'évaluation des relations structure-propriété de

ces photocatalyseurs, et offrent donc des possibilités, d'examiner les détails mécaniques de base

de la chimie de la photocatalyse. Donc Sur la base de leurs propriétés uniques, les MOFs sont

tres prometteurs pour le développement de photocatalyseurs hétérogenes[84].
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4. Adsorption
4.1 Introduction générale

L’adsorption est considérée, comme une bonne technique pour le traitement des eaux
polluées, elle présente beaucoup d’avantages tels que: son faible colt, sa large gamme
d'applications, sa simplicité de conception, sa facilité d'utilisation, son insensibilité aux
polluants toxiques, sa faible teneur en produits secondaires nocifs, et de la régénération facile
des adsorbants.

Cette technique est particulierement efficace si des adsorbants ayant des caractéristiques
appropriées sont utilisés. Pour cette raison, I'étude de la texture, de la physico-chimie, de la
morphologie des propriétés des adsorbants, est trés importante afin de fournir des informations
utiles pour la sélection des adsorbants appropriés pour les applications futures.

L'adsorption peut étre considérée comme un processus chimique ou physique selon la
nature des interactions entre adsorbats et adsorbants. L'adsorption chimique ou la chimisorption
se produit par réaction chimique qui entraine la formation de liaisons primaires (y compris des
liaisons covalentes, datives et ioniques) entre les molécules d'adsorbat et la surface de
I'adsorbant. L'adsorption chimique est généralement irréversible ou I'équilibre chimique
favorise fortement l'adsorption. Dans ce cas, la régenération est effectuée avec traitement
chimique ou calcination. En cas d'adsorption physique, les adsorbats sont attachés aux pores
des adsorbants solides par des liaisons secondaires comprenant une liaison hydrogene, un
dipdle-dipdle et une interaction de van derWaals. Par conséquent, I'adsorption physique est
réversible dans la plupart des cas, et I'adsorbant peut étre récupéré par des méthodes simples
telles que I'échange de solvants ou des traitements physiques tels que la variation de
température[85].

L'efficacité de I'adsorption est généralement décrite par des isothermes d'équilibre
d'adsorption ainsi que par des modeles cinétiques[86].

L'isotherme d'adsorption montre la quantité de matiére adsorbée par unité de masse
d'adsorbant en fonction de la concentration d'équilibre de I'adsorbat. Dans les expériences
d'adsorption, une masse spécifiée d'adsorbant atteint I'équilibre par un certain volume de
solution a une concentration spécifique d'un adsorbat, et le bilan massique est introduit dans

I'équation (1)o.

. (CO-Ce)xV (1)
m
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Ou CO et Ce représentent la concentration initiale et a I'équilibre de I'adsorbat en solution,
V est le volume de la solution et m représente la masse d'adsorbant tandis que Qe est la quantité
d'adsorption a I'équilibre. Le maximum de Qe mesuré en solution saturée est la capacité
d'adsorption de I'adsorbant pour le solute.

Parmi plusieurs isothermes d'adsorption qui ont été utilisées pour le processus
d'adsorption, les modeles de Langmuir et Freundlich [87], sont considérés comme les plus
courants en raison de leur simplicité et de leur capacité a décrire les résultats expérimentaux
dans une large gamme de concentrations.

Des études cinétiques sont réalisées pour mieux comprendre les mécanismes d'adsorption.
Les études cinétiques déterminent le taux d'adsorption, Un taux d'adsorption lent montre des
limitations et des problémes importants pour les applications pratiques[86].

En ce qui concerne le mécanisme d'adsorption il comprend trois étapes, a savoir la
diffusion du film, la diffusion des pores et I'adhésion des molécules de soluté a la surface de
I'adsorbant. La diffusion de film comprend la diffusion de la molécule d'adsorbat a travers les
films entourant la surface de la particule. La diffusion dans les pores implique la pénétration
des molécules dans les pores jusqu'au site d'adsorption. Lorsque la molécule d'adsorbat atteint
la surface du pore, I'adhésion se produit et la molécule se fixe a la surface[86, 88].

La capacité d'adsorption des différents adsorbants dépend d'un certain nombre de
paramétres. Ces parameétres incluent les caractéristiques de l'adsorbat telles que la taille
moléculaire, les groupes fonctionnels, la polarité et la solubilité, ainsi que les propriétés de
I'adsorbant telles que la surface, la structure des pores, la taille des particules et la chimie de
surface [89]. Il convient de noter que les conditions du procédé telles que le pH de la solution,
Jla température et le temps de contact jouent également un réle clé dans le processus
d'adsorption [86, 90].

Les adsorbants les plus couramment utilisés sont le charbon actif, les zéolites, les
nanomatériaux de carbone, la silice mésoporeuse, les cyclodextrines et les billes de chitosane
[91], comme le montre la Figure 18, néanmoins ils présentent des inconvénients de sorte que
leurs applications restent limitées par une faible surface spécifique, des fonctionnalités

confinées et non flexibles pour étre modifiées davantage[10].
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Figure 18:Différents types d'adsorbants : (a) Zéolites, (b) Charbon actif, (c) Silice mésoporeuse, (d)
Nanotubes de carbone, (e) Cyclodextrines et (f) Billes de chitosane[91].

La recherche actuelle sur les matériaux d'adsorption se concentre principalement sur la
production d'adsorbants spécialisés, avec un faible cout afin de les optimiser pour I'application
dans Divers flux de déchets industriels, agricoles.... Néanmoins, parmi tous les matériaux, les
MOFs ont sans doute suscité le plus d'intérét pour la recherche ces derniéres années en raison
de leurs propriétés uniques[86].Récemment, il y a eu de nombreuses revues sur la synthése et
I'application des MOFs[92-99]. Certaines revues se sont concentrées sur la synthese des MOFs
mésoporeux et leurs applications potentielles[92], tandis que d'autres se sont concentrées sur
les performances d'élimination de différents polluants par les MOFs, tels que les polluants de
métaux lourds [93-95], les ions métalliques toxiques et radioactifs[96], polluants aromatiques
[97, 98]et colorant azoique [99].Et enfin d'autres revues sur les mécanismes d'adsorption [92,
100, 101].

4.2 Les MOFs comme adsorbants

Les structures metallo-organiques (MOFs), représentent une nouvelle classe des
matériaux poreux, qui possédent une plate-forme favorable pour I'adsorption en phase gazeuse
et en phase liquide [102, 103], car ils profitent d'une surface spécifique et d'une porosité
vraiment élevées, qui pourraient contribuer a l'accessibilité des sites d'adsorption, et par
conséquent a la diffusion a travers la charpente , ils présentent 1’avantage d’avoir une structure
et une fonction modulable, de sorte qu’en choisissant les ligands ainsi qu'en ajustant la
connectivité des ions métalliques, la porosité des MOFs peut étre modulée avec précision pour
s'adapter a différents adsorbats. Outre une surface spécifique et une porosité élevées, les
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interactions hydrophobes, électrostatiques, acide-base, m et la liaison hydrogeéne entre

I'absorbant MOF et le polluant contribuent fréquemment a I'adsorption[103, 104].

Etant donné que, les MOFs sont des matériaux hybrides organiques inorganiques, il existe
une variété de modes d'interaction qui peuvent se produire entre les MOFs et les molécules
organiques. Comme le montre la figure 19, certaines de ces interactions possibles sont
hydrophobes, électrostatiques, acide-base, effet © et liaison hydrogene[101]. La fonctionnalité
controlable des MOFs permet aux scientifiques de concevoir les interactions entre les MOFs et
les polluants organiques, faisant des MOFs des candidats potentiels pour la détection,

I'adsorption et la décomposition de molécules organiques[104].

Les MOFs ont fait preuve de trés bons adsorbants, de sorte qu’il ya eu énormément de
travaux avec d’excellent résultats, pour 1’élimination des polluants organiques comme le

montre si bien le tableau 2 [104].
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Figure 19:Schéma des différents mécanismes d'adsorption pour l'adsorption des polluants

de I'eau par les MOFs[101].
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Tableau 2: Polluant, MOFs et leurs interactions dominantes avec, Qm représente le parameétre de
Langmuir pour la capacité d'adsorption maximale et b est la constante de Langmuir[104].

Polluants MOFs Qm(mg | b(L Cpotiant | Cmor Interactions
gv mg) (mgL™) (moL™)

Orange de méthyle NH,-MIL-101(AL) 188 0.019 20-200 50 adsorption
Rhodamine B [Cds(L)2(bib),(DMA)] | 102 - 10 100- taille des pores
Rouge congo [bbpy][Bialis] n.a. n.a. 4.8 600 liaison Hydrogéne
Bleu de méthyle Zn(bdc)(tib)] _ 3H,0 60 - 35 3000 site métallique
Isantin MIL-100(Fe) 8.47 111 20-60 1000 ouvert
Colorant fluoresceine MIL-100(Fe) 2500 Electrostatique
Acide-méthylchlorophénoxy [Cu(INA),] 67 1.364 3-18 Electrostatique
proionique Ui0O-66(Zr) 370 n.a. 20-170 400 Electrostatique

100 Electrostatique/z-
Acide,2,4Dichlorophenoxyacetique | MIL-53(Cr) 556 0.168 10-150 n
Glyphosate UiO-67(Zr) 540 0.074 5.4-72 100
Glufosinate UiO-67(Zr) 538 0.465 5.1-60 30 Electrostatique/n-
Dimethyl phthalate MIL-53(Al) 206 - 25 30 b3
Acide Phthalique ZIF-8 654 n.a. n.a 75 adsorption
Acide Phthalique UiO-66(Zr) 187 n.a. n.a. 100 adsorption

100 m- T

Acide-base
T-T

4.3 Adsorption des colorants par les MOFs

La plupart des colorants organiques sont chimiquement stables,et ne sont pas considérés
comme biodégradables dans I'eau. En regle générale, les molécules de colorant organique sont
constituées de chromophores liaison «t, d'auxochromes (-COOH, -OH, -NHz, -NHR, -NR: etc.).
Par conséquent, les interactions électrostatiques entre les MOFs, et les colorants adsorbés sont

I'un des facteurs importants pour obtenir des performances d'adsorption élevées[104].

Haque et al.[105], ont rapporté en premier lieu I'adsorption du colorant méthyl orange par
deux MOFs a base de Cr, (MIL-101(Cr) et MIL-53(Cr)) avec une porosité élevée ,ces derniers
présentent une capacité d'adsorption beaucoup plus élevée de MO, a partir de solutions
aqueuses, que celle sur le charbon actif conventionnel (AC).Le taux d'adsorption du MIL-101
(Cr) par rapport a un autre MOF a base de Cr est plus éleveé et ceci peut étre attribué a sa plus
grande surface, et éventuellement a la taille des pores du MIL 101 (Cr) [10]. L'absorption de
MO peut étre améliorée apres greffage de MIL 101(Cr) avec de I'éthylénediamine (ED) et de
I'éthylenediamine protonée (PED), en suivant I'ordre PED MIL-101 > ED MIL-101 > MIL-101,

qui peut étre principalement attribué a la force de l'interaction électrostatique dominée entre la
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charge positive sur MOF et MO, le mécanisme est représenté sur la figure 20.

Haque et al. ont rapporté aussi que, le NH2>-MIL-101(Al) a une capacité remarquable
d'adsorption de MB [106]. L'interaction électrostatique entre le MB cationique, et les paires
isolées d'électrons sur les groupes amino dans le MOF, contribue a cette haute capacité
d’adsorption. De plus, l'interaction électrostatique conduira a une adsorption préférentielle,
lorsque plusieurs colorants existent. Jia et al. ont rapporté un exemple d'adsorption de MB
(cationique), de bleu de méthyle (MyB, anionique) et d'isatine (neutre) par MIL-100(Fe)[107].

Le MOF n'a montré qu'une adsorption vers MB et MyB en raison des interactions
électrostatiques entre le MOF et le colorant. Zhang et al. ont étudié lI'adsorption de MB, MO,
RhB et Congo Red (CR) en utilisant un MOF : [Zn(bdc (tib)] 3H20 (tib51,3,5-tri (1H-imidazol-
1 ly)benzene and bdc51 ,4 dicarboxybenzene)[108]. 1l a montré une affinité exclusive pour le
CR par rapport a trois autres colorants. Cette sélectivité est due a la taille des pores et aux

interactions entre le site métallique ouvert et le CR[104].

Methyl orange
Ay o
N

SO5”

PED-MII.-101: strong in:ter'action

Figure 20: Mécanismes d'adsorption du colorant Methyl orange[10].
4.4 Adsorption des COVs et du COzpar les MOFs
L’énergie fossile a augmenté ces derni¢res décennies d’une maniére alarmante, et ceci
pour repondre aux besoins de la population mondiale, en terme d’économie et d’industrie. Cette

derniere, émet une quantité importante de CO2 dans I’atmosphére, ce qui cause de gros

problémes climatiques et par conséquent, un réel danger pour notre environnement, de sorte

34



Chapitre | : Synthese bibliographique

que selon la littérature, la concentration de CO: dans l'atmosphére a considérablement

augmenté, passant de 340 ppm en 1980 & 408 ppm en 2019[19].

Un autre danger affecte aussi notre environnement ,a savoir : les composés organiques
volatiles (COVs) qui désignent tout composé de carbone, a I'exclusion « du monoxyde de
carbone, du dioxyde de carbone, de I'acide carbonique, des carbures ou carbonates métalliques
et du carbonate d'ammonium », qui participe aux réactions photochimiques atmosphériques, a
I'exception de celles désignées par U.S[20],une majoriteé de ces produits ont été désignés comme
de vrai polluants atmosphériques [109-111],sachant que Health Effects Institute a bien précisé
que la pollution de l'air représente le cinquiéme facteur de risque de mortalité dans le monde en
2019 [112].

La technologie d’adsorption reste de loin la meilleure méthode pour éliminer et capturer
les COVS et le CO2[19, 113], pour sa facilité et sa flexibilité...cependant il faut choisir le bon
matériau d’adsorption, qui représente le facteur le plus important de cette technologie, car il a

une relation directe sur le cout d’investissement et d’exploitation [20].

Le charbon actif (AC) et les zéolithes sont des adsorbants qui ont été largement étudiés

de sorte que :

Les charbons actifs ont une surface spécifique importante et une structure poreuse bien
développée qui justifie l'intérét des différents travaux réalisés. Cependant, de nombreux
inconveénients peuvent étre évoqués concernant ce matériau poreux. Par exemple, il a été prouvé
que les AC souffrent d'un probleme de régénération, ce qui présente une faiblesse importante a
grande échelle ; ainsi qu'un risque d'inflammabilité, notamment par adsorption
exothermique.[114-116].De plus, Lai et al ont noté que sa structure amorphe limite
I'amélioration de ses performances pour I'élimination des COVs [117] Concernant la capture du
dioxyde de carbone, Ghanbri et al ont mentionné la faible capacité d’adsorption a température
ambiante en raison de I'absence d'interaction spécifique ACs/CO., car les fonctions de surface

des AC sont principalement des fonctions acides[118] .

En ce qui concerne les zéolites, ils possedent une surface spéecifique élevée, une structure
de pores bien définie, ainsi qu'une grande stabilité thermique. Certaines études ont mis en
évidence certains inconvénients présentés par les zéolithes, notamment une synthése assez
complexe et des réactifs colteux tels que, l'orthosilicate de tétraéthyle et le bromure de

cétyltriméthylammonium , qui doivent étre éliminés aprés synthése, généralement par
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oxydation totale. Il faut souligner, que certaines zéolithes peuvent étre trouvées facilement dans
la nature comme la chabazite ou la mordénite. Cependant, leurs structures sont donc définies,
ce qui souleve un point d'interrogation quant a leur polyvalence, surtout lorsqu'une interaction
spécifique est requise. De plus, certains d'entre eux se sont averés instables en atmosphére
humide, ce qui constitue une limitation claire pour les applications réelles ou I'eau est toujours
présente[118, 119].

Il a été prouveé par plusieurs travaux que les MOFs présentent une excellente adsorption
des COVs et du CO2[19-27].

Vellingiri et al ont étudié la capacité d'adsorption du toluéne de quatre MOFs (MOF-5,
MIL-101 (Fe), MOF-199 et ZIF-67). Au-dela des capacités d’adsorption de ces MOFSs, [120]
ces auteurs ont souligné que le groupement carboxylique dans MOF-199 et la présence d'atomes
d'azote dans ZIF-67 contribuaient considérablement a la capacité d'adsorption, via des liaisons
hydrogene. Un autre exemple a été récemment publié par He et al. Ces auteurs ont souligné
I'importance de la fonction azotée dans les processus de sorption du CO2[120]. lls ont montré
qu'une liaison acide-base était formée par la réaction entre le CO- et les sites azotés basiques
des MOFs. Cette conclusion est cohérente avec les travaux récents de Ma et al [121]. Ces
auteurs ont synthétisé des carbones nanoporeux (MUCT) a partir de MOF-5 et d'urée,
conduisant a une capacité d'adsorption de CO, de 3,71 mmol g?! & 273K sous pression
atmosphérique. Ils ont également conclu, que I'efficacité d'adsorption était étroitement liée a la

présence d'atomes d'azote et de fonctions alcool dans la structure MUCT.

5. Les MOFs a base de zirconium
5.1 Introduction générale
Les MOFs qui contiennent généralement des ions de métaux de haute valence tels que le
Zr*, Ti**, Fe3*, Cr3* et AI** sont connu par leurs grande stabilité[104],de sorte que les MOFs a
base de Zr ont été considérés comme les matériaux MOFs les plus prometteurs en raison, de
leurs stabilités thermiques et chimiques supérieures, de leurs types de structures et de leurs
fonctions riches. UiO-66, par exemple, un MOF de zirconium typique a été initialement signalé

par le groupe de recherche Lillerud[122].

Comparé a la plupart des MOFs, UiO-66 présente une stabilité considérable a I'eau, une
stabilité acide-base et une stabilité thermique[122].Le UiO-66 est construit par des clusters

d'oxyde de zirconium (nceuds) coordonnés par des ligands d'acide téréphtalique (TA) (ligand)
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en présence de diméthylformamide comme solvant par des méthodes hydrothermales.
Charpente organométallique Zrs(u3-O)s(u3 OH)4(BDC)s (UiO-66) avec des clusters
coordonnés Zre(u3-0)s(u3-OH)4(CO2)12 (unités secondaires du batiment : SBU) a d'abord été
synthétisé a I'Université d'Oslo, et ainsi nomme d'apres ce lieu ou il a été synthétisé (UiO). La
densité de charge des amas d'oxydes métalliques ou des ions métalliques, le rayon ionique et
I'état d'oxydation, sont les parameétres clés de la génération des MOFs. En raison de I'état
d'oxydation élevé du zirconium (1V), les ions Zr ont tendance a se lier a O avec les groupes
carboxylate. Dans Ul0-66, chaque nceud métallique pouvait étre coordonné avec jusqu'a 12
supports de liaison. La durabilité thermodynamique du MOF centré sur le Zr hautement
coordonné (c'est-a-dire Zr-Ul0-66) est due aux fortes liaisons Zr-O qui se sont formées entre
les atomes de zirconium et O (Zr-O) dans les structures Zr MOF[123]. UiO-66 a illustré une

stabilité thermique, mécanique, aqueuse, a I'eau et a I'humidité supérieure [124-126].

Depuis lors, de nombreux MOFs a base de Zr avec différentes topologies composées de
différents ligands d'acide carboxylique et de Zr(IV) ont été découverts. Ils ont attiré une
attention considérable en raison de leurs remarquables stabilités [127-130].

Les Zr-MOF et leurs dérivés ont été largement appliqués dans une variété de procédés de
traitement des eaux usées, en particulier dans la capture des métaux lourds [130, 131], le
nettoyage antibiotique [132], adsorption de colorants[133]et séparation huile/eau[134]. De plus,
un grand nombre d'études ont révélé le mécanisme d'adsorption des Zr-MOF pour les colorants,
notamment les interactions électrostatiques, les liaisons hydrogéne et les interactions n-r [101,
135, 136].

En ce qui concerne le traitement des eaux, les MOFs a base de Zr ont un attrait particulier
en photocatalyse comparé a celle des mofs contenant du Ti, en raison de leurs plus grandes
stabilités et cela pour leurs propriétés plus oxo-philiques. En particulier la UiO66 (Zr)a fait
’objet, d’importants travaux en photocatalyse pour justement sa grande stabilité dans I’eau. On

peut citer quelques travaux [137-140].

Le Uio-66 brut ou modifié a méme fait aussi, I’épreuve de plusieurs travaux intéressants
pour I’adsorption des COVs, dans ce cadre, Vellingiri et al ont comparé les capacités
d’adsorption de UiO66-(Zr) et UiO66-(Zr)-NHz dans le cas de la capture des COV.[141-144]
Ces auteurs ont souligné I'importance du groupe amino dans les cavités UiO66 (Zr)-NHa, ce
qui a conduit a une nette amélioration de 1’adsorption du toluene, par rapport a I'UiO66-(Zr)

d'origine.
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S’aidant de ces points de vue, nous avons choisi trois Mofs a base de zirconium a savoir
(le MOF 801, le Mip-202, le MOF Zr-muconique) connus pour leurs stabilités, utilisés pour
1’élimination des polluants organiques et du COz et de 1’éthanol par adsorption et photocatalyse.

5.2 MOF Zr-fumarate

Appelé aussi le MOF-801 est constitué par des ions Zr** et des ligands d’acides
fumariques, qui forment des clusters octaédriques positionnés au sommet d’un réseau cubique

(Figure 21),ce MOF est déja connu pour sa grande stabilité dans I'eau[30, 145].

La (Figue 22) représente la structure du ligand acide fumarique (acide transbuténe-1,4-
dicarboxylique ;H>-fum) est un acide dicarboxyliques insaturé non ramifié, également connu
sous le nom d'acide trans-butenedioique. Ce ligand a été choisi pour sa constitution simple et
en raison du fait qu'il s'agit d'une molécule d'origine biologique et utilisée comme additif
alimentaire (E297)[146], et représente le ligand organique des premieres charpentes organiques
métalliques pour des applications commerciales (Al MOF : 520). Parmi ses propriétés

remarquables figurent une faible toxicité, des propriétés mécaniques intéressantes[140].

Figure 21:Le MOF-801

Figure 22:Structure de I'acide fumarique
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5.3 MOF Mip-202

Le MIP-202. Ce MOF formé a partir d'ions Zr** et de ligands d'acide L aspartique, est
isostructural au MOF-801 (Figure 23). Il est obtenu par synthése verte (utilisation de I'eau
comme solvant) et il présente plusieurs avantages tels que : un ligand( Figure 24) au prix assez
abordable, une voie de synthese assez simple sans utilisation d'aucun modulateur [147, 148]
bon rendement de synthése. Plus important encore, les ligands de ce MOF portent des groupes

fonctionnels NH2, qui permettent d’améliorer I'efficacité d'adsorption des especes acides.

Figure 23:Le MOF Mip-202

OH
HO

Figure 24:Structure de l'acide L-aspartique

5.4 MOF Zr-Trans muconique
Ce MOF formé d'ions Zr** et de ligands acides trans muconiques, est isostructural a
Ui066-(Zr).[149], Ce MOF possédant des ligands oléfiniques a donc, des micropores plus gros
par rapport aux autres matériaux microporeux étudiés dans ce travail.la figure 25 représente la

structure du ligand acide trans-muconique.
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Figure 25:MOF Zr -tmuconique

HO

Figure 26:structure de I'acide trans muconique

De nombreux articles ont rendu compte de I'adsorption de CO> et de COV par UIO66-
(Zr), mais tres peu d'articles ont abordé les propriétés d'adsorption de CO; et de COV par
d'autres Zr-MOFs, en particulier avec une longueur de ligand plus petite et donc une taille de
pores plus petite. Trés récemment, les propriétés d’adsorption des trois Zr-MOFs ont été
évaluées dans différentes études, principalement pour la sélectivité d’adsorption CO2/N2 ou
CO2/CHa. Chen et al ont exploré la sélectivité de perméabilité idéale des nouvelles membranes
a matrice mixte MOF-801/PIM-1, pour une meilleure performance de séparation du CO2/No. Il
a été conclu, que la membrane mixte a une perméabilité et une sélectivité élevées au dioxyde
de carbone.[150]Sun et al ont exploré un nouveau matériau a matrice mixte (MOF-801
incorporé dans une membrane composite a matrice mixte de polyéther bloc amide (PEBA)),
pour la capture du CO3, Le nouveau materiau mixte a montré une amélioration remarquable, a
la fois du CO2 et de la sélectivitt du CO2/N2 par rapport & la membrane PEBA
vierge.[151]lacomi et al ont présenté une étude théorique et expérimentale, sur l'adsorption du
propane et du propyléne dans le MOF-801, montrant la préférence pour le propane par rapport
au propyléne, suggerant ainsi I'applicabilité potentielle du Zr-fum-MOF dans une séparation

propane/propyléne . [152] Lv et al ont étudié les performances de séparation du MIP-202 pour
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les mélanges CO2/CHas et CO2/N2. Le MIP-202 présentait une sélectivité d'adsorption CO2/CH4
et CO2/N ultra-élevée. L'interprétation donnee est la suivante :les molécules de CO> pouvaient
diffuser dans les parois des pores des grandes cages qui ont une polarité plus élevée tandis que
les molécules de CH4 ou N2 pouvaient diffuser dans les parois des petites cages qui ont une
polarité plus faible[147] La synthese améliorée de Zr-muc-MOF et ses propriétés texturales ont
été étudiées par Buragohain et al. [149]Cette étude a mis en évidence le potentiel de ce matériau

pour I’adsorption de plus gros adsorbats.
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1. Introduction

Dans ce chapitre, nous mettons en valeur en premier lieu I’ensemble du matériel et des
méthodes utilisées lors de la réalisation de nos différentes études, principalement les réactifs
chimiques, le dispositif de production des rayonnements ultraviolets (générateur, lampes et

réacteur) ainsi que le dispositif pour 1’étude d’adsorption du CO2 et de 1’éthanol.

En deuxieme lieu, nous préciserons les méthodes analytiques que nous avons utilisé pour
la caractérisation des différents MOFs étudiés, ainsi qu'une description de I’étude de la
simulation moléculaire réalisé pour les trois MOFs Zr, et bien évidemment une description des

différents essais d'adsorption du rouge télon par les différents MOFs.

En dernier, nous présenterons les protocoles de syntheses des trois différents MOFs a
base de zirconium a savoir (Le MOF-801, Le Mip-202, Le MOF Zr-tmuc) et les différents
résultats de caractérisations obtenus.

2. Produits chimique utilisés

Deux sources de zirconium ont été utilisés :Oxychlorure de zirconium (IV) octahydraté
(ZrOCl; 8H20,ALDRICH Chemistry 99,5%) et Tétrachlorure de zirconium (ZrCls, 99.9%
ALDRICH Chemistry),trois différents ligands : I’acide fumarique (C4H404,99% ALDRICH
Chemistry),L-acide aspartique (CsH7NO4,98% ALDRICH Chemistry),ainsi que le trans-trans
muconique (CeéHeO4 ,98% ALDRICH Chemistry).nous avons aussi utilisé comme modulateur
I’acide formique (HCOOH, 95%,ALDRICH Chemistry),et 1’acide chlorhydrique (HCL,
ALDRICH Chemistry),I’hydroxyde de sodium (NaOH,99%SIGMA) a été utilisé pour

I’ajustement du pH.

Nous avons étudié [I’¢limination de deux colorants: Le méthyl violet 2B
(C24H28N3.Cl ;Fluka) ; et Le rouge télon (C22H16N3sNaOeS; :Fluka).

3. Dispositifs expérimentaux

3.1 . Dispositif photochimique

En ce qui concerne 1’application photocatalytique du méthyl violet 2B, elle a été effectuée
dans le méme réacteur, représenteé dans (la figure 27) avec un volume maximal de 1L. C’est un
dispositif en verre borosilicaté fabriqué par Somiver. Le réacteur est de forme cylindrique avec

une double paroi pour la circulation de 1’eau de refroidissement. Le volume de traitement est
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de 500 ml[153].R¢alisé a I’universit¢ ABOU-BEKR BELKAID TLEMCEN au laboratoire de

chimie inorganique et environnement Tlemcen.

3.2 Lampe

L’émission du rayonnement Ultraviolet est assurée par une lampe UVP, crayon a basse
pression de vapeur de mercure dans I’argon, qui provient de chez Pen-Ray lamp groups, type
(25W, 18mA). Les radiations émises sont dues au retour a 1’état fondamental des atomes de
mercure excités par décharge électrique entre deux électrodes. La longueur d’onde principale
d’émission est située a 254 nm. La lampe est branchée a son générateur et 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, et pour éviter une perte des rayonnements en dehors du milieu
réactionnel. La solution est sous agitation continue pour assurer 1’homogénéité du systéme

réactionnel (figure 27)[153].

Lampe UV en
position axiale

Réacteur <
N

Solution a traiter <

> Tube de protection en
quartz

Barreau magnétique

> Agitateur magnétique

7z

Figure 27:Dispositif expérimental utilisé pour la dégradation photocatalytique du méthyl violet 2B.
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3.3 Dispositif pour la capture du COz et I’élimination de I’éthanol

Des mesures d'adsorption de CO> et d'éthanol ont été effectuées a 298 K, en utilisant
L'appareil Micromeritics 2020 pour étudier I'adsorption de CO2 (Figure 28), et un autre appareil
développé et fabriqué au laboratoire ICGM, Univ. Montpellier, CNRS, ENSCM, Montpellier,
France pour l'adsorption de 1’éthanol (Figure 29). Cet appareil est basé sur des mesures
manomeétriques, le processus d'adsorption étant suivi par deux manomeétres capacitifs (Inficon
CRO090, compensé en tempeérature a 45°C, 10 torr et 1000 torr fournis par Leybold Vacuum)
interfacés par un port de communication RS232 a un ordinateur. La cellule échantillon peut étre
déconnectée du systeme pour subir un traitement thermique jusqu'a 250°C (si compatible avec
la stabilité thermique des matériaux) sous un vide de 107 torr. Trois sondes thermiques Pt100
(fournies par Serv' Instrumentation) sont placées sur la cellule de prélevement, la cellule
d'adsorption et le tuyau de raccordement principal servant de réservoir calibré.

L'appareil est placé dans une enceinte climatique (VT200, fournie par Voetsch)
permettant une stabilité thermique meilleure que 0,1 K de 250 K jusqu'a 350 K. Cette enceinte
est interfacée par un port de communication RS232 a un ordinateur.

Des informations détaillées sur le dispositif ont déja été décrites [154, 155]. En quelques
mots, la quantité adsorbée est calculée a partir de la différence de pression a I'équilibre, avant
et aprés chaque étape d'adsorption. Dans le cas du dioxyde de carbone, le gaz a été obtenu
facilement a partir d'une bouteille de CO2 de haute pureté, alors que dans le cas de I'éthanol, la
vapeur a été obtenue a partir d'un éthanol liquide séché (traité avec un tamis moléculaire activé
5 A) a la température de la sorption expériences (298 K). Une quantité de gaz est introduite
dans un volume calibré ou la pression d'équilibre est mesurée avant adsorption. Une fois que la
pression est stable, le gaz est détendu dans la cellule d'échantillonnage ou la pression est
enregistrée. Une fois que la pression est stable, la pression d'équilibre est utilisée pour dériver
la quantité adsorbée. A ces basses pressions, les gaz sont supposés se comporter comme des
gaz parfaits. Dans les machines de sorption commerciales, les pressions d'équilibre cibles sont
définies dans le programme de sorption. Dans notre appareil, nous avons décidé de laisser
I'échantillon contréler lui-méme le nombre de données utiles pour couvrir l'ensemble de
Iisotherme de sorption. En d'autres termes, apres chaque donnée de sorption, du gaz
supplémentaire est introduit dans le volume d'étalonnage pour la mesure suivante. Si aprés
adsorption, la pression d'équilibre est trés faible, la pression initiale du point suivant sera trés

proche de celle fixée pour le point précédent. De cette maniere, tout processus de sorption
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spécifique peut étre divulgué. Avant les mesures, environ 200 mg de matériau ont été dégazés
a 120°C pendant 12 h sous vide (10 Torr).

S .. DVS

OO 55 Workd Leader in Sorption scier

RESOLUTION

Figure 29 : Aappareil pour la capture du CO,.
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4. Meéthodes d’analyses

4.1 Analyse par spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-visible est une technique d’analyse basée sur la mesure de
I’absorbance d’un milieu solide ou liquide a différentes longueurs d’ondes ou bien a une
longueur d’onde bien définie. Les variations de la densité optique en fonction des longueurs

d’onde sont représentées sous forme de spectre.

L’échantillon a analyser est traversé par la lumiére monochromatique incidente
d’intensité Io (de puissance Po), et I’appareil mesure I’intensité I de la lumiére transmise. Selon
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 d’onde £

I
A =D0O, = —logl— = &IC 2)
0

Au cours de ce travail les analyses de spectrophotométrie UV-Visible ont été réalisées en
utilisant un spectrophotometre JENWAY 7300 Réalisé a I’universitt ABOU-BEKR
BELKAID TLEMCEN laboratoire chimie inorganique et environnement ,la Figure 30
représente le spectre du méthyl violet 2B[153], et la figure 31 représente le spectre du rouge

télon.
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1,0 4

087 A= 300 nm

/

0,4-

0,2 -

[.]I[.J T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700

% (nm)

Figure 30:Spectre d’absorption du méthyl violet 2B en solution aqueuse.
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Figure 31:Spectre d’absorption du rouge télon en solution aqueuse.

4.2 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X sur poudre a haute résolution (PXRD) est la technique la plus

couramment utilisée pour déterminer la cristallinité et les paramétres structurels des MOFs.

Le diffractogramme obtenu a partir de PXRD pour le MOF synthétisé peut étre comparé
soit avec le modele simulé obtenu a partir de la XRD monocristalline, soit avec les rapports
précédents dans la littérature inclus dans la base de données ou via une modélisation

informatique.

L’analyse DRX a été réalisé au sein du laboratoire de I’institut charles gérard ICGM,
Montpellier, France. En utilisant 1’appareil : RIGAKU MINIFLEX 600 diffractométre et le
BRUKER France SAS AXS D8 ADVANCE diffractométre.

4.3 Analyse thermogravimétrique

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est largement utilisée pour mesurer la perte de
poids d'un matériau en fonction de la température. Cette technique est trés utile dans la
détermination de la stabilité thermique des MOFs[157], et permet également d'estimer le
solvant accédé dans le volume poreux. Différents gaz vecteurs (N2, Oz ou air) sont utilisés lors
de l'analyse ATG, et le produit obtenu aprés la décomposition des MOFs dépend de ces gaz

vecteurs utilisés lors de I'analyse. La courbe ATG représente le pourcentage de perte de poids
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du MOF avec la température. A partir de ce tracé ATG, la premiére perte de poids dans la région
de 50 & 200 °C represente I'élimination des molécules de solvant, tandis que la perte de poids
suivante dans la plage de température de 300 a 600 °C correspond a la décomposition de

I'ensemble du cadre des MOFs, et les restes correspondent aux oxydes métalliques[71].

L’analyse a été effectuée avec 1’appareil PerkinElmer Simultaneous Thermal Analyser
STA6000, 10 °C/min, au sein du laboratoire de I’institut charles gérard ICGM, Montpellier,
France.

4.4 Analyse par spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier (IRTF)

La spectroscopie IR représente une technique analytique inestimable qui peut étre
attribuée a différents facteurs principaux : en premier lieu,elle peut étre utilisée pour caractériser
la composition et la structure d'un large éventail de substances : molécules, composés et
mélanges organiques et inorganiques. Deuxiemement, elle ne présente pas un cout vraiment
élevé, elle est facile a utiliser et nécessite des quantités infimes de la substance a analyser. Elle
est micro-destructive voire non destructive lors de lI'analyse. De plus en plus, les mesures

infrarouges peuvent désormais étre effectuées sur de nombreux types d'échantillons différents.

La région infrarouge (IR) du spectre électromagnétique est composée d'un rayonnement
dont les longueurs d'onde vont de 700 nm a 1 mm.Les molécules absorbent les radiations

infrarouges de fréquences comprises entre 4000 et 400 cm™ [158].

La spectroscopie IR est basée sur le principe selon lequel,les emplacements des atomes
dans les molécules fluctuent continuellement lorsqu'ils vibrent et tournent autour de leurs
liaisons. Les vibrations sont de deux types principaux : les vibrations d'étirement, caractérisées
par une modification de la distance interatomique entre deux atomes le long de l'axe de la
liaison, et les vibrations de flexion, dans lesquelles I'angle entre deux liaisons change. Les
vibrations de flexion sont divisées en mouvements de balancement, de cisaillement, de
remuement et de torsion. Chaque mouvement vibratoire a sa propre fréquence, qui est basée sur
le type de mouvement, les masses des atomes et la force des liaisons. Ces fréquences
correspondent a la région infrarouge du champ électromagnétique spectre. Lorsqu'une source
de rayonnement infrarouge est dirigée vers une substance (qui peut étre un gaz, un liquide ou
un solide), les molécules subissent un net changement de moment dipolaire, et absorbe des
photons dont les énergies correspondent a la différence, entre deux niveaux d'énergie
vibrationnelle quantifiés de la molécule. Ces absorptions d'énergie peuvent étre mesurées ,en

utilisant Spectrometres IR, générant un spectre IR pour la substance[158].

49



Chapitre Il : Partie Expérimentale

La spectroscopie infrarouge a transforme de Fourier en mode transmission a été réalisée
a l'aide d'un spectrométre IFS55 Brucker (cryodétecteur MCT) avec une résolution de 2 cm™
dans un domaine spectral = 6000 — 400 cm-1. Les différents matériaux en poudre ont été dilués

a l'aide de KBr sec avant d'étre presses et analysés.
4.5 Isothermes dadsorption-désorption d'azote

L'analyse de surface est I'une des techniques les plus utilisées pour caractériser les
matériaux poreux a l'aide d'isothermes d'adsorption de gaz [159]. Les mesures d'adsorption de
gaz sont largement utilisées pour déterminer la distribution de la taille des pores et la surface
spécifique de différents types de matériaux solides [160]. Cette technique est utilisée dans le
cas des MOFs,pour caractériser les parameétres de texture,tels que le volume des pores, la
surface, la taille moyenne des pores et la distribution de la taille des pores. Cette technique
permet d'étudier I'adsorption d'azote a la surface du matériau a la température d'ébullition de
l'azote liquide, c'est-a-dire 196°C qui se traduit par une isotherme d'adsorption. Les
informations sur I'nomogénéité du matériau solide peuvent étre obtenues, a partir de la forme
de l'isotherme obtenue[161]. Auparavant, I'Union internationale de chimie pure et appliquée
(IUPAC) classait les isothermes de physisorption en six types [162]. Plus tard, chacun des types
| et IV a été classé en deux sous-types par Thomas et al[159]. De méme, six types de boucles
d'hystérésis ont été définis qui donnent des informations sur le mécanisme d'adsorption et la
structure des pores[159]. Les MOFs sont une nouvelle classe de matériaux cristallins poreux
ayant une porosité et une surface spécifique élevée jusqu'a 7140 m? g%, avec la plupart des
MOFs microporeux décrivent l'isotherme de type | [163]. Pour les études d'isotherme
d'adsorption/désorption de N2, un séchage sous vide approprié des MOFs est requis. Le
Brunauer Emmett-Teller (BET) est I'approche la plus largement utilisée pour calculer la surface
des MOFs a partir des isothermes d'adsorption d'azote, des simulations de Monte Carlo grand
canonique ont été utilisées, pour voir les isothermes d'adsorption d'azote pour une série de
MOFs. Ces isothermes predites ont été appliquées en tant que données pseudo-expérimentales,
pour vérifier I'applicabilité de la théorie BET pour obtenir la surface des MOFs microporeux.
La surface calculée a partir de la structure cristalline directement de maniére
géométrique,correspond bien a la surface BET calculée a partir des isothermes simulés, qui se
synchronisent tres bien avec les rapports de la littérature. Ainsi, tous ces résultats sont en accord
pour la validation forte de la théorie BET, et elle peut étre utilisée pour calculer les surfaces des
MOFs[71].

50



Chapitre Il : Partie Expérimentale

La méthode t-plot est utilisée pour déterminer la présence de micropores, car elle compare
les données d'isotherme d'adsorption d'un matériau non poreux et celles d'un échantillon poreux
[164]. Les MOFs sont classés en trois types en fonction de la taille de leurs pores selon
I''UPAC :

v' Les pores d'une largeur > 50 nm sont classés comme macropores.
v" Les pores d'une largeur comprise entre 2 et 50 nm sont classés comme mésopores.

v" Les pores d'une largeur < 2 nm sont classés comme des micropores. Ainsi, pour le calcul
de la surface apparente, la meilleure pratique consiste a utiliser la théorie BET, car la
taille des pores de la plupart des MOFs prend en charge I'adsorption de gaz multicouche.
De plus, les calculs de surface aident également a expliquer la raison de l'efficacité plus
élevée des MOFs avec de grandes surfaces[71].

L’analyse a été effectuée avec l’appareil Micromeritics VacPrep 061 (systeme de
dégazage d'échantillons) et un micromeritics TriStar (analyse de la surface spécifique et de la
porosité) a 77K Les surfaces spécifiques équivalentes ont été déterminées, en utilisant la
transformée BET de I'isotherme présent dans la plage de pression relative, comprise entre 0,005
et 0,05, en prenant 0,162 nm? comme surface de section transversale, pour les molécules d'azote

adsorbées. Et ceci au laboratoire de I’institut charles gérard ICGM, Montpellier, France.
4.6 Analyse par Microscope Electronique & Balayage (MEB)

Une autre technique de base pour la caractérisation des MOFs comprend le microscope
électronique a balayage (MEB). Le MEB est largement utilisé, pour caractériser la morphologie
de surface des MOFs, car il fournit des informations sur la morphologie des matériaux. Il
produit un faisceau d'électrons incident dans une colonne d'électrons au-dessus de la chambre
d'échantillon. La source de faisceau d'électrons est une source d'émission thermique, qui peut
étre soit un filament de tungsténe, soit une cathode a émission de champ. Il génere des images
2D haute résolution qui affichent la forme du matériau et ses variations spatiales, qui révélent
les informations sur la morphologie externe. Les MOFs, une fois caractérisés, donnent lieu a
differents types de morphologies telles que la forme de tige, cubique et rhomboédrique. Parfois,
si I'échantillon analysé est de nature isolante, un effet de charge se produit sur le matériau isolant
qui affecte I'imagerie. Selon la nature isolante des MOFs et le type d'équipement MEB utilisé,

la caractérisation MEB peut nécessiter un prétraitement en revétant la surface du matériau non
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conducteur avec un matériau conducteur, généralement de I'or [165]. Le revétement peut se
faire de 2 a 10 nm selon le besoin et la nature de I'échantillon & analyser. Pour éviter ce
prétraitement, les chercheurs ont découvert une autre version avanceée appelée microscope
électronique a balayage a emission de champ (FESEM). Dans cette technique, un canon a
émission de champ est utilisé qui fournit un faisceau d'électrons extrémement focalisé, qui
ameliore la résolution spatiale aux faibles potentiels. Ainsi, il diminue I'effet de charge sur les
matériaux isolants et évite également les dommages aux MOFs sensibles, qui peuvent étre

causés par le faisceau d'électrons[71].

La microscopie électronique a balayage (MEB) a été réalisée a I'aide d'un Hitachi S4800,

au laboratoire de I’institut charles gérard ICGM, Montpellier, France
4.7 Simulation moléculaire

Avant d’explorer le comportement d'adsorption des trois solides, des calculs de la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT) ont été utilisés, pour optimiser les structures cristallines. A
partir des données disponibles dans la littérature pour MOF-801 et Muc-Zr (UiO-66
modifié)[30, 148] une procédure d'optimisation de la géométrie DFT utilisant DMol® a été
suivie pour déterminer les structures et calculer les charges partielles sur chaque élément[166].
Aussi, en utilisant des modeles périodigues, la fonctionnelle de densité PW91 GGA combinée
avec le double ensemble de base numérique, contenant des fonctions de polarisation sur les
atomes d'hydrogene (DNP) a été considérée[167]. De plus, tous les électrons ont été pris en
compte. Les critéres de convergence pour I'énergie (10° Ha), la force maximale (0,002 Ha A™)
et le déplacement maximal (0,005 A) permettent aux calculs d'atteindre le minimum global. Les
charges partielles ont été calculées a I'aide du schéma Mulliken disponible dans DMol? et sont
présentées dans la figure 32.
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Figure 32:Charges partielles extraites des optimisations géométriques DFT pour Muc-Zr
(a) et MOF-801 (b)

Concernant MIP-202, la structure a été optimisée selon la méme procédure que
précédemment tandis que, les charges partielles ont été directement extraites de la
littérature[148]. L'inclusion de CI" extra-framework a été réalisée a I'aide des simulations de
Monte Carlo (avec une charge partielle fixée a -0,7).

A partir de ces charges partielles obtenues a partir de DFT pour chaque structure, les
interactions électrostatiques ont été calculées par la méthode de sommation d'Ewald, tandis que
les interactions de der Waals ont été évaluées en utilisant un champ de force UFF contenant des
paramétres de Lennard Jones, soumis & une distance de coupure de 12 A. De tels champs de
force pour les solides ont été combinés avec des champs de force pour le CO, [168] et
I'EtOH[169] afin de déterminer les propriétés d'adsorption du CO; a 298 K et de I'éthanol a 303
K. Des simulations Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) ont été effectuées en utilisant
I’adsorption (de Materials Studio) ou un code fait maison, généralement avec 5,0 x 10° étapes
Monte Carlo pour la production, aprés 5 x 10° étapes pour I'équilibrage[166].

A partir de ces calculs, il est possible d'obtenir (i) I'enthalpie d'adsorption a faible
couverture illustrant les interactions entre adsorbat et adsorbant, (ii) I'isotherme d'adsorption
jusqu'a la saturation ou jusqu'a la pression maximale experimentale, (iii) la distribution de
I’adsorbat sur la pression considérée et le mécanisme global d'adsorption en fonction des
propriétés texturales et chimiques des solides étudiés.

Une telle stratégie s'est déja averée efficace pour I'étude du comportement des MOFs en
adsorption[170-172].
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Cette ¢étude a été réalisée au sein de I’'institut Charles Gerhardt des matériaux par

Monsieur Pr. Fabrice Salles, et son équipe.
5. Description des essais d'adsorption

Dans le but, d’optimiser les conditions en faveur d’une meilleure adsorption du Rouge
télon par les différents MOFs a base de zirconium (MOF-801, le Mip-202, le MOF Zr-tmuc).
Plusieurs essais ont été effectués, pour étudier I'influence de différents parameétres a temps fixe
et a temps variable, a savoir : le temps de contact, la vitesse d’agitation, la masse d’adsorbant,
I’effet de la concentration initiale du colorant, I’effet du pH et 1’effet de la température.

C’est pour cette raison, nous introduisons une quantité de 0.06 g de MOF dans un volume
de 75 ml de la solution du colorant, avec une agitation moyenne, par un barreau magnétique
pendant 1h :30mn a température ambiante, ce qui permet une bonne mise en contact de
I’adsorbant avec la solution. La solution mixte est alors pipetée a différents moments, passée
par centrifugation durant 10 mn, a la fin ’absorbance a été¢ mesurée par un spectrophotometre.
Le rendement d’adsorption Rt % du Rouge Télon a I’instant t, a été calculé en utilisant la

relation suivante [173]:

Rt (%) = 100 x (Ao — At)/Ao = 100 x (Co —Ct)/Co 3)

ou:

Ao et Co (mg/L) : sont respectivement 1’absorbance et la concentration de la solution a t = 0

mn.

At et Ct(mg/L) : sont respectivement 1’absorbance et la concentration de la solution a I’instant

t.

La quantite adsorbée Qt(mg d’adsorbat/ g d’adsorbant) du Rouge Télon a I’instant t a été

exprimée par[174] :

Qt = (CO — Ct)xV/m 4)

Ou:

V (L) : le volume de la solution utilisé.
m () : la masse de I’adsorbant.
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6. La cinétique d'adsorption

Afin d’effectuer 1’étude cinétique d’adsorption du Rouge Télon avec les différents MOFs
Zr on présente les différents protocoles réalisés :

Le MOF-801 : 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 de 1000rpm, a

20 C° et a pH=6, pendant t=90 min, pour atteindre I'équilibre.

Le Mip-202 :L’étude cinétique d’adsorption du Rouge Télon sur le MOF-MIP- 202 a été faite
comme suite ; un volume de 75ml de solution du colorant a une concentration de 10ppm a été
mis en contact avec 60mg du MOF Mip-202 : a 20°C et un a pH= 3.

Le MOF Zr-tmuc : L’étude cinétique d’adsorption du Rouge Télon sur le MOF Zr-tmuc a été
réalisée en utilisant une solution de 75ml du colorant avec une concentration égale a 10ppm,

mis en contact avec 100mg du MOF Zr-tmuc a 20°C, et a pH=2.

Deux millilitres d'échantillons ont été prélevé a des intervalles appropriés. Les
échantillons ont ensuite été centrifugés pendant 10 min a 5000 rpm et analysés a l'aide de
spectrophotometres par spectrophotomeétre absorption a une longueur d'onde d'absorption

maximale (500nm).

7. Les différentes syntheses réalisées

7.1 Préparation du MOF-801 par ultrasons

Le MOF-801 a été synthétisé en combinant du ZrOC1, (8H20) (3,2 g, 10 mmol) et de
I'acide fumarique C4HsO4 (1,16 g, 10 mmol) en présence d'un melange de diméthylformamide
DMF (40 ml) et dacide formique (HCOOH) (14 ml) comme modulateur sous agitation
magnétique pendant 30 min, puis le tout a été plongé dans un bain a ultrasons a trés haute
température et trés haute frequence (80 ° C, 45 KHZ) avec une puissance de 90 W.

Le précipité blanc obtenu est récupéré par centrifugation. Le solide a été lavé avec du DMF
trois fois par jour pendant 3 jours et trois fois par jour pendant 3 jours avec de I'éthanol. Le
solide a ensuite été séché sous vide pendant 24 h a différentes températures (150 ° C a 180 ° C)
pour donner un échantillon activé.

7.2 Synthese réalise pour le Mip-202

Dans un petit ballon de 50ml muni d’un barreau magnétique on met 1.15g de Zrcls avec
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1.4g du ligand L-acide aspartique, dans 10ml d’eau. On ferme bien le ballon et on le met dans
un bain a I’huile de silicone a une température de 100°C, pendant 24hr.
Le produit a été récupéré par centrifugeuse et lavé en premier lieu avec de I’eau et ensuite avec
de I’éthanol pendant 3 fois, et au final il a été séché sous vide a température ambiante pendant
24hr.

7.3 Syntheése realisés pour le MOF Zr-tmuc

Dans un petit ballon de 50ml muni d’un barreau magnétique on met, 1.6g de Zrcls et
0.975g d’acide trans, trans muconique avec 576ul de HCL comme modulateur, dans 48ml de
DMF, On ferme bien le ballon et on le met dans un bain a I’huile de silicone a une température
de 150°c pendant 24hr, le produit a été récupéré par centrifugeuse et lavé avec de 1’acétone

3fois.

8. Caractérisations des trois MOFs-Zr
8.1 Analyse par DRX

Les modeles DRX des solides synthétisés montrés sur la figure 33, sont tres similaires a
ceux documentés dans la littérature. MOF-801 et MIP 202 sont isostructuraux, avec les pics
principaux situés a 20 égaux respectivement a 8,77, 10,09, 30,1 et 8,65, 10,07, 30,1. Ces motifs
peuvent étre indexés dans le groupe d'espaces cubiques Pn3. Dans ce groupe spatial, la structure
cristalline est caractérisée par une cavité octaédrique et deux cavités tétraédriques. Ces
derniéres sont cristallographiquement indépendantes et elles différent par la taille (5,6 A et 4,8
A de diamétre). Le diamétre de la cavité octaédrique est de 7,4 A [30, 147].Ces valeurs sont en
bon accord avec la distribution de la taille des pores obtenue a partir des structures théoriques
optimisées par DFT. Il est a noter que la précision des calculs conduit a observer deux pics
séparés (supérieurs a 3 pour Muc-Zr et inférieurs a 3 pour MIP-202 et MOF-801) dans une
certaine plage qui correspondent a des pores similaires. MIP-202 et MOF-801 ont un parameétre
cristallographique presque identique (a = 17,8348 pour MOF-801 et a = 17,8260 pour MIP-
202), ce qui est cohérent avec la similitude de longueur des deux ligands. Cependant,
I'environnement des caviteés du MIP-202 est trés différent de celui du Zr-fumarate car tous les
groupes aminés sont situés dans les parois internes des pores du MIP-202[148]. Selon Lv et al.,
les deux types de cages (grandes cages octaedriques et petites cages tétraédriques) sont dans un
rapport de 5:8 grandes cages sur petites cages [40]. La diffraction des rayons X sur poudre
(XPRD) du MOF Zr-muc, montre les principaux pics de diffraction situes a 26 égale a 7,27,
8,39 et 11,09. Ces valeurs sont presque identiques a celles trouvées pour UiO--66(Zr) [175].
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MOF Zr-muc est donc isostructural a UiO-66(Zr) avec une structure cubique constituee de
cages microporeuses octaédriques et tétraédriques (7,5 A et ~12 A). A partir de la distribution
théorique de la taille des pores (en raison du modéle de sphére pour sonder la taille de la cavité,
les deux pores donnent des tailles de pores similaires). Cependant, dans la littérature, MOF Zr-
muc s'est également aveéré cristalliser dans le systéme tétragonal avec I'unité de construction
inorganique comme I'amas hexanucléaire zrs04 (OH) 4 (OOC) 1-x(H20) 2 (x = 4)) connecté a huit

d'autres avec huit ligands muconiques dicarboxyliques en zigzag dans une topologie bcu [175].
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Figure 33: Diagrammes de diffraction des rayons X des MOF synthétisés : (en haut) MOF muc-
Zr ; (au milieu) MIP-202 et (en bas) MOF-801.

8.2 Analyse thermogravimétrique

Les analyses thermogravimétriques des MOFs préparés sont comparées a la figure 34. On
note que les trois MOFs ont été préparés,en utilisant différents ligands et modulateurs induisant
ainsi des différences en termes de pertes de poids et de stabilité thermique. Cependant, des
tendances genérales peuvent étre observées. A basse temperature, I'eau adsorbée est éliminée,
suivie de la décomposition des ligands et de la formation d'oxyde de zirconium a haute
température.

Concernant I'évacuation de I'eau, son étendue differe entre Muc-Zr MOF d'un c6té, et
MIP-202 et MOF 801 de l'autre coté. Dans ces derniers cas, la perte de poids est de I'ordre de
23 % jusqu'a 150°C, alors que dans le cas du Muc-Zr MOF, I'élimination de I'eau n'est que

d'environ 9 % a 120°C. On peut en déduire que le Muc-Zr MOF est moins hydrophile que les
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autres MOFs. Cependant, ces différences de pertes de poids pourraient également provenir de
I'étape de séchage des matériaux, méme s'ils ont été placés dans le méme four climatique
pendant la méme durée. Ces pertes de poids sont cohérentes avec des études antérieures, ce qui
appuie notre suggestion. [120, 147, 176-177], A des températures plus élevées, la
décomposition des ligands a eu lieu entre 250 et 450 °C, ce qui correspond bien a la
décomposition connue des ligands en vrac qui se produit entre 290 et 400 °C. Aux alentours de
550-700 °C, une étape peut également étre attribuée a la décomposition du ligand se dégageant
du matériau sous forme de CO, formé a partir d'ions carbonate se liant aux cations zirconium.
[176] Cependant, dans le cas du MOF-801 et du MIP-202, une sous-étape supplémentaire est
présente a environ 250°C. Cette sous-étape n'est pas presente dans les analyses thermiques déja

publiées, ce qui suggere que certaines impuretés pourraient étre présentes dans nos matériaux.

Méme si les matériaux ont été soigneusement lavés et séchés avant les procédures de
caractérisation, certaines molécules de DMF ou d'acide formique pourraient étre restées piégées
dans les micropores de muc-Zr MOF et MOF-801. L'acide formique et le DMF ayant une
température de vaporisation en masse de 101°C et 153°C respectivement, les pertes de poids
observées a 250°C pourraient étre liées a I'élimination de ces espéces, qui sont fortement liées

a la surface des micropores de la MOF.
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Figure 34:Thermogrammes des MOF : (vert) MOF-801, (bleu) MIP-202 et (rouge) Muc-Zr
MOE

58



Chapitre Il : Partie Expérimentale

8.3 Analyse par spectroscopie infrarouge a transforme de Fourier (IRTF)

La pureté des matériaux a été davantage étudiée en utilisant la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier. Les spectres de transmittance sont illustrés a la figure 35. Ils sont
cohérents avec les spectres publiés, [148, 149, 176]. Dans le cas du MOF 801, la bande située
41399 cm! correspond a la liaison C-C de 1’acide fumarique, les bandes situées a 1600 cm™ et
1255 cm™ — 1102 cm™ correspondent respectivement a la liaison C=0 attribuée au solvant DMF
et a la liaison C=0 attribuée a lI'acide formique utilisé comme modulateur[176]. La présence de
DMF dans le MOF Zr-muccorrespond a la bande qui se trouve a 1650 cm™ avec les bandes
liées a I'acide muconique dans la région 1615 cm™ - 1385 cm™ (liaisons CO de l'acide trans,trans

muconique), et a nombres d'ondes inférieurs pour les liaisons C=C (810-740-710 cm-1).

MIP-202 a été préparé en solution aqueuse sans modulateur. Le spectre infrarouge
correspondant, montre principalement la présence de ligands aspartiques, la bande de
transmittance a 1652 cm* correspondant a sa liaison C=0, les bandes asymétriques entre 3490-
3380 cm* correspondant a la vibration de la fonction aminée, alors que les bandes situées dans
la région 1220cm™ - 1020cm™ peut étre affectée a I'étirement CN. A partir de ces observations,
on peut conclure que I'acide formique et le DMF peuvent étre trouvés dans ces matériaux sous

forme d'impuretés résiduelles.
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Figure 35:Spectres infrarouges de transmittance des matériaux préparés. (rouge) MOF Zr-
muconique, (bleu), MOF MIP-202 et (vert) MOF-801
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8.4 Isothermes d'adsorption-désorption d'azote

Les propriétes de texture des matériaux prépares ont été évaluées par adsorption d'azote
a 77 K. Les isothermes d’adsorptions correspondantes sont illustrées a la figure 36, et les
paramétres de texture sont regroupés dans le tableau 3.

Celles-ci ont été calculées par la méthode BET en prenant comme référence un matériau
ZrO2 non poreux (SigmaAldrich, granulométrie 5um). Le diametre moyen des pores des
differents matériaux a été dérivé en utilisant la méthode BJH sur la branche de désorption de

I'isotherme de sorption, en prenant p/p° = 0,85 comme point de départ pour la dérivation.

Tableau 3: Paramétres de texture aprés adsorption d'azote a 77 K.

Surface Volume Surface Diamétre moyen
spécifique / m?.gt | poreux/ | externe/ m?.g?l | des mésopores/ A

cmd.g!
MOF Zr-muc 345 0.157 14 -
MOF-801 711 0.230 205 68
MIP-202 312 0.09 106 -

Ce sont des isothermes d’adsorption de type I, selon la classification IUPAC, typiques des
matériaux microporeux. Aprés une forte reprise d'azote a trés faible pression relative, correspondant au
remplissage des micropores, les isothermes d’adsorption présentent des plateaux assez plats. C'est
I'indication que la surface externe des matériaux est modérée par rapport a la surface totale. C'est
notamment le cas du MOF Zr-muc dont la surface externe n'est que de 14 m2.g* (voir tableau 3). La
quantité adsorbée a saturation observée dans le cas du MOF-801 est trés élevée, par rapport aux autres
matériaux microporeux. De plus, une légére inflexion de la courbe isotherme d'adsorption peut étre
observée a p/p°® = ~0,7. Cela peut étre lié a I'apparition de certains grands mésopores. Ces mésopores
pourraient avoir été produits par la présence de défauts, ou de lacunes, dans MOF-801. Comme les
structures de MOF-801 et MIP-202 sont isoréticulaires, la différence de surfaces spécifiques (711 m2.g-
et 312 m?.g! respectivement) pourrait provenir de la granulométrie différente conduisant a des surfaces
externes différentes (205 m2.gt et 106 m2.g* respectivement) mais aussi de ces mésopores. La surface
specifique élevée du MOF-801 est confirmée par Ke et al[178]. Cependant, dans cette étude, il n'y avait
aucune preuve de mésopores. La présence de mésopores dans notre matériau est confirmée par la large
boucle d'hystérésis H, observée uniquement pour ce matériau. Leur taille moyenne, dérivée a I'aide du

modéle BJH sur la branche de désorption de l'isotherme d’adsorption est de 68 A.
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Figure 36:(A gauche) Isothermes de sorption d'azote (vert) MOF-801, (rouge MOF Zr-muc,
(bleu) MIP-202. Les symboles vides correspondent aux branches de désorption des isothermes
de sorption. (Droite) Distribution de la taille des pores de (rouge) muc-Zr, (vert) MOF-801,(bleu)
MIP-202

La distribution de la taille des micropores pourrait également étre déterminée par des simulations
moléculaires. Les résultats sont présentés a la figure 36 (a droite). MOF Zr-muc montre deux types
distincts de micropores, qui ont des rayons de 4,27 A et 3,52 A. En revanche, les MOF-801 et MIP-202
isostructuraux ont une taille de pores principaux similaire, située & un rayon de 3,27 A. Ces résultats
peuvent étre liés a la plus grande taille du ligand muconique par rapport aux ligands fumarique ou
aspartique. A plus faible rayon de pores, des pics larges et plutdt plats pourraient étre liés aux fenétres
des cavités, qui seraient donc comprises entre 2 A et 3 A de diamétre. On peut également noter que ces
calculs ont été effectués en supposant des cristaux parfaits, et donc des matériaux microporeux purs. Il
n'est donc pas du tout surprenant de ne voir aucune mésoporosité dans le cas du MOF-801. Cependant,
l'existence de pores de rayon 2,3 A -2,4 A (correspondant aux pores dans le cluster Zr) devrait étre
exclue de la discussion dans MOF-801 et MIP-202.

Afin de comparer les trois structures, la surface spécifique accessible peut étre visualisée dans les
instantanés de la Figure 37. On peut voir que la molécule N peut visiter les différents pores de MOF
Zr-muc alors qu'elle est plus localisée dans MIP 202 et MOF -801. En utilisant la stratégie proposée par

Diren etal., il est possible d'extraire des structures cristallines la surface spécifique et le volume poreux

de chaque solide. Les données correspondantes sont rapportées dans le tableau 4.

Figure 37: Surface spécifique accessible pour 1’azote N, (bleu et gris )(A gauche) MIP-202, (au milieu) MOF-
801 et (a droite MOF Zr-muc)
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La comparaison entre les valeurs expérimentales et théoriques confirme sans ambiguité que le
MOF Zr-muc devrait contenir des impuretés puisque les valeurs théoriques sont supérieures aux valeurs
expérimentales. En revanche, pour MOF-801 et MIP-202, les valeurs sont du méme ordre de grandeur
et les différences peuvent s'expliquer par la flexibilité de la charpente (rotations des ligands, relaxation
des liaisons chimiques, ......... ) permettant d'accommoder molécules de N, dans les expériences alors
que les simulations ne parviennent pas a reproduire un tel comportement. 1l s'ensuit que l'ordre du
volume poreux est le suivant : MIP 202 < MOF-801 <MOF Zr-muc. Enfin, les différences de volume
poreux entre les valeurs expérimentales et théoriques dans MIP-202 peuvent s'expliquer par la présence
d'anions de charpente supplémentaires (CI) qui peuvent empécher I'entrée de N dans certains pores.

Tableau 4: Valeurs théoriques de la surface spécifique pour N2 et du volume poreux pour les solides étudiés

Surface Specifique/ m2.g’* Volume Poreux / cmé.g!
MIP-202 240 0.27
MOF-801 543 0.32
MOF Zr-muc 1518 0.50

8.5 Analyse par Microscope Electronique a Balayage (MEB)

La morphologie des matériaux préparés a été étudiée en utilisant le MEB. Les images
correspondantes sont présentées sur la figure 38. MOF-801 et MIP-202 présentent une taille de
particules plus petite par rapport au MOF Zr-muc, ce qui est cohérent avec nos conclusions de
I'adsorption expérimentale d'azote. De plus, ce dernier présente des particules agrégées ce qui
abaisse encore plus sa surface externe accessible. Certaines grandes bipyramides a base carrée
peuvent étre observées, cependant, la plupart des particules cristallines ont probablement subi
une certaine coalescence au cours de leur synthése. En comparant les différents solides, des
particules plus petites semblent étre présentes dans le cas du MIP-202 par rapport au MOF-801.
Cependant, dans ce dernier cas, les particules isolées apparaissent plus distinctement, suggérant
moins d'agrégation, et donc une surface externe plus élevée.

C-4500 %10 Ok ) Vot g { £-4800 %100k i 3'00um Dk

Figure 38:Image MEB des MOFs : (a gauche) MOF801 (au milieu)MOF Zr-muc(a droite) MIP-202.
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Chapitre 111 : Résultats et discussions

1. Introduction

Ce dernier chapitre est dédié a I’illustration des résultats obtenus lors de notre étude, les

résultats sont représentés comme suite :

+ En premier lieu nous nous sommes intéressés a la dégradation photocatalytique du
méthyl violet 2B en utilisant le MOF-801 comme photocatalyseur. L’étude a été réalisé

en utilisant : UV seul, UV/MOF-801 comme procedes photocatalytique.

+ En deuxiéme lieu nous avons étudié I’adsorption du colorant : Rouge télon avec les
difféerents MOFs-Zr a savoir : le MOF-801, le Mip-202, et le MOF Zr-tmuc.

+ Enfin nous avons mené une étude comparative sur la capture de 1I’éthanol ainsi que le
COs- par les différents MOFs-Zr :
e L’¢tude de la capture du CO2 par : Le MOF-801, le Mip-202 et le MOF Zr-tmuc.
e [L’étude de I’adsorption de 1’éthanol par : Le MOF-801, le Mip-202 et le MOF Zr-

tmuc.

Afin de vérifier la loi de BEER-LAMBERT, les courbes d’étalonnages qui représentent
les valeurs de 1’absorbance du méthyl violet 2B ainsi que le rouge télon en fonction de sa

concentration a été tracee (figure 39 et figure 40).

4,0 -
3,5
3,0
2,51
2,0
1,5
1,0-
0,5

0,0 - T T T T T T T T T T T T
o 5 10 15 20 25 30

C(mg/L)

Y=0.1253.X
R?’=0.99425

Figure 39: Courbe d'étalonnage du méthyl violet 2B
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Figure 40: Courbe d'étalonnage du colorant rouge télon.

Les courbes d’étalonnages sont bien des droites qui passent par 1’origine de pente a (A =
axC), cela nous permet de conclure que la loi de Beer-Lambert est bien respectée, et par
conséquent on peut aussi représenter les différentes équations : a t=0, on a (5)

A0 = £1.CO (5)

Au temps t, on a (6)

A= EI1C (6)

Le rapport des deux équations représente :

A/Ao= C/Co (7)

Avec C/Co : qui represente la fraction du méthyl violet 2B ainsi que celle du rouge télon restante

en solution.
2. Dégradation photocatalytique du méthyl violet 2B par le MOF Zr-Fum (MOF-801)

La photocatalyse consiste a activer un composé (photocatalyseur) en utilisant de la
lumiere UV, ce qui facilite la cinétiqgue de la dégradation chimique des polluants
organiques[179, 180]. Pendant la photocatalyse, un semi-conducteur est irradié de lumiére, ce
qui entraine la photoexcitation de I'électron (e-) de la bande de valence (VB) vers la bande de
conduction (CB), générant un trou d'électron positif (h+) dans la bande de valence. Les porteurs

de charge électron-trou peuvent se recombiner en dissipant de I'énergie (équations 2et 3) [181].
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Photocatalyts + hv— hys* + ecs’ (2)

ecs + h vg"™— Energy 3)

Comme il est indiqué dans la (figure 41), I'électron photoexcité (e-) de la bande de
conduction (CB) réagit avec I'oxygene pour former des radicaux superoxydes (O27) ou des
radicaux hydroperoxydes. Ces espéces participent a la dégradation de MV2B, tandis que les
trous positifs (h*) dans la bande de valence (VB), oxydent I'eau adsorbée en surface pour
générer un radical hydroxyle ("OH) qui est une espece oxydante trés puissante, qui a son tour

oxyde les polluants organiques [182].

UV light (254nm)

X

Degradation

Aoy 00
S, o

Figure 41: Schéma de mécanisme pour la photodégradation du violet de méthyle 2B utilisant le Zr-
fum MOF comme photocatalyseur

2.1 Effet de la température d’activation sur le MOF-801

La température d'activation joue un role tres important dans la determination de la taille

des particules, le volume des pores; et la surface spécifique du composé[30].

Afin de déterminer la température d’activation optimale de Zr-fum MOF pour la
dégradation du MV2B, nous avons varié la température entre 150°C et 180 °C, les résultats
présentés dans la figure (42) montrent que, lI'augmentation de la température d'activation permet
d'améliorer la dégradation du MV2B ,cela est di au fait qu’a 150°C les pores sont toujours
occupés par les molécules du solvant, alors qu’a 180 ° C les molécules du solvant s’évaporent,

ce qui libere les pores et par conséquent augmente la surface spécifique, et le contact avec le
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colorant. En dépassant cette tempeérature on peut proceder a une dégradation du composé en

fonction des résultats obtenus par la courbe de I'ATG.

1.4 =— without Zr-Fum MOF
1’0 . e— Zr-Fum MOF actived at 150°
0’9 "_‘ii\ —a— Zr-Fum MOF actived at 180°
0,8 b §
0,7 Ao
> ] .
0,6 | .
o i < -
= 0 =

0,4 - T e
0,3 e =
0,2 ] =
0,1 e a
0!0 T T T T T T T T T T T T T T 1

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t (min)

Figure 42: Le taux de dégradation du MV2B en utilisant différentes températures
d'activation MOF (MV2B] =10 mg/L ; pH =7 ; V =500 mL, [MOF Zr-fum] = 0,125
g/L).

2.2 Effet de la concentration du MOF Zr-fum

L'efficacité de la photodégradation dépend de la quantité du photocatalyseur utilisée.
L'effet de ce paramétre sur la dégradation du MV2B a été étudié en variant la concentration de
Og /L a0,5g/ L. Les résultats sont présentés dans la figure 43. La concentration optimale pour
la dégradation du colorant est de 0,125 g / L, a des concentrations plus élevées, les particules
de MOFs s'agglomerent ce qui diminue la surface irradiée et par conséquent le taux de
dégradation or en diminuant la concentration au-dessous de 0.125g/L la surface irradiée

diminue.
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Figure 43:Effet de [Zr-fum MOF] sur la dégradation du MV2B, en utilisant différentes
concentrations de Zr-fum MOF, (MV2B] =10 mg/L ; pH =7 ; V =500 ml, température
d'activation = 180°).

2.3 Cinétique de la dégradation du colorant par le catalyseur Zr-fum MOF

L'étude de la cinétique de dégradation des composes organiques est tres compliquée. En
géneéral, les composes organiques sont d'abord transformés en intermédiaires puis finalement
oxydeés. Pour évaluer la constante de vitesse, nous avons utilisé I'équation proposée par Gabor
Lente [183].

Yt =Xe K+ E (8)

Dans cette équation, X est appelé I'amplitude, k est la constante de vitesse du premier
ordre, tandis que E est appelé le point final. La cinétique de la dégradation du MV2B est illustrée
a la figure 44. De plus, les courbes exponentielles sont également facilement manipulées pour
les cas ou le signal observé est intégre dans le temps ou dans I'espace (ou les deux). L'intégration
dans le temps (dans l'intervalle t) est souvent une question clé lorsque le temps de réponse de
la méthode de surveillance n'est pas plus rapide que le processus étudié [183]. L'observation

intégrée est décrite comme :

11t -Kt (9)

= 1 f (Xe s + E)ds = ZT®  XeXtyE
Y Kt
t

L'amplitude calculée (X) ; le point final (E) ; les constantes cinétiques (k) et La valeur R?

(coefficient de détermination) est indiquée dans le tableau (tableau 5). Il ressort du tableau 5
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que la dégradation la plus rapide est obtenue avec 0,125 g/L de MOF Zr-fum ce qui correspond

a une valeur de k égale a 0,0076 min™.
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Figure 44:Cinétique de la dégradation du colorant par le catalyseur MOF

Tableau 5: Résultats cinétiques de la dégradation du colorant

[Zr-fum E erreurs X erreurs k(min™) erreurs R? erreurs
MOF] (g/L)

0 1.16 x10° 2.19x10°° 2.44x10° 2.12x10° 0.0071 9.45x10% 0.998 3.18x10%
0.0625 -5.14x10°% 3.59x10% 7.72x10° 3.58x10%° 0.0022 1.17x10% 0.997 8.14x10%3
0.125 -5.99x10 % 4.42x10% 3.12x10°% 4.25x10% 0.0076 1.63x10% 0.995 1.68x10*?
0.25 -1.28x10°% 2.50x10°* 1.54x10°% 2.50x104 0.0007 1.25x10% 0.996 5.03x10%
0.5 -3.20x10°%° 8.51x10% 5.66x10%° 8.49x10’ 0.0016 2.61x10°% 0.985 1.38x1012

2.4 Effet du pH

Le pH a une grande influence sur la photodégradation des polluants organiques, nous

avons étudié la dégradation du MV2B sous différentes valeurs de pH initiales. Les résultats sont

présentés sur la figure 45.

nous pouvons constater que, la vitesse de dégradation diminue en pH acide cela peut

étre due a la recombinaison entre les espéces HO™ dans ce milieu pour former du peroxyde

d'hydrogene, ce qui diminue leur contact direct avec le colorant [184], a pH=9, les résultats

montrent qu'il y a aussi une diminution de rendement, on suppose que cela a un rapport avec

la formation des radicaux O™ et HO>', ces particules ne sont pas aussi efficaces que les radicaux

HO® pour I’élimination du colorant[185]. De maniére générale, la désactivation de ‘OH a des

pH élevés a été déja rapportée [186].
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Figure 45:La dégradation photocatalytique du MV2B sous différentes valeurs de pH,
(MV2B] =10 mg/L ; [Zr-fum MOF] = 0,125 g/L V =500 mL, température d'activation =
180°).

3. Adsorption du rouge télon

L’étude d’adsorption du rouge télon a été réalisée en utilisant les trois Zr MOFs choisis a
savoir : MOF-801, Mip-202, et le MOF Zr-tmuc. Les résultats obtenus sont présentés ci-

dessus :
3.1 Adsorption du rouge télon par le MOF-801

3.1.1 Recherche des conditions optimales d’adsorption

a. Effet du temps de contact

L’effet du temps de contact sur I’élimination du colorant a éte étudié en utilisant 60mg
de MOF-801, et 10mg L™* du rouge télon (Figure 46).
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Figure 46:Evolution du rendement d’élimination du colorant en fonction du temps d’agitation.
D’apres (la figure 46) on voit bien que 1'équilibre d’adsorption (84%) a été atteint en 90
minutes, or en moins d’une minute 48% du rouge télon a été ¢liminé, ce qui nous permet de

déduire que la cinétique d’adsorption du MOF-801 est assez rapide.
La courbe met en évidence 3 parties distinctes[187] :

+ La premiére partie consiste en une adsorption tres rapide (diffusion).

+ La deuxiéme partie consiste en une adsorption lente (diffusion a I’intérieure de
I’adsorbant).

+ La troisieme partie correspond a 1’établissement d’un équilibre entre les vitesses

d’adsorption et de désorption.

b. Effet de la masse
L’influence de ce parametre sur 1’efficacité de 1’adsorption du rouge télon (10mg/l) a été

étudié en variant la masse du MOF-801 de 5mg a 100mg. Les résultats sont représentés sur la
(Figure 47).
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Figure 47.L’effet de la masse d’adsorbants sur le rendement d’adsorption du colorant.

Les résultats trouves et illustrés sur la Figure 47, montre que I’adsorption du rouge télon
augmente avec I’augmentation des quantités du MOF-801, ceci est dii a ’augmentation des
sites d’adsorption. Au-delas de 100mg il se 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[188]. Ce qui nous amene a dire que 100mg
représente la masse optimale pour assurer 1’élimination du rouge télon dans les différentes

expériences.

c. Effet de la concentration initiale du colorant

L’effet de la concentration initiale du colorant a été effectué en variant les concentrations
du rouge télon de 10 a 100ppm, I’étude a été réalisé avec une quantité de 100mg du MOF-801
(Figure 48).
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Figure 48. L’effet de de la concentration initiale du colorant sur le rendement d’adsorption du

colorant.

La figure 48, montre 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 l'efficacité de I’adsorption[189]. La

concentration optimale du colorant est obtenue a partir des concentrations de 10 mg/I.
d. L’effet du pH

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 ceci a température ambiante. Le pH de la
solution a été ajusté aux valeurs désirées par I’addition de HCI ou de NaOH. Apres filtration,
le filtrat est récupéré et analysé par spectrophotometre. La Figure 49, montre la variation du

rendement de 1’adsorption en fonction du pH.

La détermination du point zéro charge de I’adsorbant est importante pour I’étude de 1’effet
du pH sur le processus d’adsorption, ce dernier correspond au pH auquel la surface nette est
nulle, Lorsque le pH de la solution est supérieur & pHpz la surface de I’adsorbant se charge
principalement de fagon négative, alors que le contraire s’applique lorsque le pH de la solution

est inférieur a pHpzc [190].

Le pHpzc du MOF-801 D’apres (Xue-Hui Zhu et al) est égal a 7 [191], lorsque le pH<7,
la surface du MOF-801 se charge principalement de maniére positive, cette méme surface est
disponible pour I’attraction des molécules du rouge télon anionique, ce qui explique le bon
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rendement de 97% a pH=6, Or a pH<6 on remarque une diminution du rendement d’adsorption
on suppose alors que cela a un rapport avec la modification de structure du colorant anionique
rouge telon a pH acides ce qui perturbe les résultats d’adsorption. Une observation similaire

pour I’adsorption du colorant anionique a été rapporté [192].

A pH >pHpzc La surface du MOF 801 se charge négativement, ce qui provoque la
répulsion électrostatique entre les molécules anioniques du rouge télon et le MOF 801. Cela

explique la diminution du rendement d’adsorption a pH tres basique.

On peut conclure que le meilleur rendement est celui de 97% a pH=6.
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Figure 49. Influence du pH sur ’adsorption du colorant
e. L’effet de la température
L’influence de la température sur I’adsorption du rouge télon a été effectuée, en utilisant
un réacteur, permettant le maintien de la température a la valeur désirée (10- 50°C) et en

utilisant les parametres optimaux précédents (Figure50).
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Figure 50. L’influence de la température sur le rendement d’adsorption

La figure montre qu’une élévation de la température défavorise le déroulement du
phénoméne d’adsorption [193], et les meilleurs résultats sont obtenus dans le domaine de la
température ambiante (20°C).

f. 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 [194]. 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 51.
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Figure 51.L’effet de la vitesse d’agitation sur la décoloration.
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On constate que le meilleur rendement qui est de 97% est obtenu a 1000rpm.et ceci est
dd a la bonne diffusion du colorant vers le support, contrairement aux cas des faibles vitesses

ou la diffusion reste insuffisante.

g. Etude de la cinétique

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

précédents (Figure 52).
100 A
1 m——E—m ] ] ]
90 - e
- --
80
1
70 g
-
60
= 50-
oz 4
40
30—-
20—-
10 -
0 ] T T T T T T T T T T T 1
6] 10 20 30 40 50 60
time(min)

Figure 52. La cinétique d’adsorption du colorant.

D’aprés la Figure 52 on remarque que le rendement d’adsorption augmente rapidement

(t < teq).la cinétique est rapide de sorte que 1’équilibre est atteint en S5min.

3.1.2 Modélisation des cinétiques d’adsorption

a. Le modéle pseudo-premier-ordre

Le modeéle pseudo premier ordre représente le premier modéle étudié. Il est décrit par

I’équation suivante :

Ln (Qe—Qt)zane—% Xt (10)

Les données cinétiques seront calculées et I'applicabilité du modele sera déterminée dans

la figure 53 et tableau 6 suivant :
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Figure 53. Graphes cinétiques de ’adsorption du RT par le modéle pseudo premier ordre.

Tableau 6: Les différents paramétres obtenus par le modéle cinétique

Qeex Qecal K1 R2
7.28 2.63 -0.1735 0.9698

On remarque que 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, 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[195].

b. Le modele pseudo-second-ordre

Les données sont maintenant adaptées selon le modele pseudo deuxieme ordre. Ce modéle
comme son nom l'indique comporte deux étapes dans le processus d'adsorption. (Equation 11,
Figure 54 et tableau 7).

t 1 t (11)
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Figure 54. Graphes cinétiques de ’adsorption du RT par le modéle pseudo second ordre.

Tableau 7: :Les différents paramétres obtenus par le modeéle cinétique

Qeex Qecal K1 Rz
7.28 7.16 0.2573 0.9908

Le coefficient de corrélation de ce modéle est 0,9908, ce qui permet une bonne estimation
de la quantité de RT adsorbée a I'équilibre et de la constante d'équilibre. La valeur de Qeq
calculé est proche de la valeur expérimentale (7.16 mg/g comparé a 7.28 mg/g). La constante
d'équilibre est équivalente a K-0.2573 (g/(mg.min)). Le modele pseudo deuxieme ordre est

applicable pour décrire la cinétique d'adsorption du RT sur MOF-801[195].

3.1.3 Modélisation des isothermes d’adsorption

Les modéles de Langmuir, Freundlich et Temkin ont été utilisés pour obtenir I’adsorption

des isothermes (figure 55-57).
a. Modeéle de Langmuir

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

1 1 1 (12)

=4 —
Qe QmaxK Ce
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Figure 55. Modélisation des isothermes d’adsorption selon le modéle de Langmuir.

b. Modeéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich peut étre décrit par I'équation linéarisée suivante :

1 (13)
InQe = InK + HlnCe

La représentation graphique donne une droite de pente 1/n et d’ordonnée a 1’origine
LnK[197].

Nous avons obtenu une valeur de la constante n égale a 6.79, 1l est connu que (1 <n <10)
et indique 1’état de surface de 1’adsorbant (degré d’homogénéité), plus cette constante
s’approche de I'unité, plus la surface est homogene, lorsqu’elle tend vers 1, la surface devient
hétérogene, d’apres la valeur obtenue on peut conclure que nous avons une surface plus ou

moins homogeéne.

Nous avons aussi obtenu une valeur de la constante K élevé égale a 8.56, qui montre une

grande affinité du MOF-801 pour Le rouge télon et indique que le MOF-801 est poreux.

79



Chapitre 111 : Résultats et discussions

3
2,5
.............. °
----------------- .-o-.c-.c--uo.--.o--coa-.

PR SURPPRLE ;

@ y =0,1473x + 2,148

g 1,5 RZ — 0’9793
) 1
0,5
)
- B o 0 0,5 1 1,5 2
InCe

Figure 56.Modélisation des isothermes d’adsorption selon le mod¢le de Freundlich.

c. Modele de Temkin

La forme du modéle Temkin est écrite comme suit :

Qe

_RT (14)
Qmax AQ

Ln(KT.Ce)

La pente conduit a RT/AQ et I'ordonnée a l'origine a RT/AQ LnK [198]. la valeur de AQ
obtenu est de 2885.92 J/mol ,et la constante Kt est égale a 1.156 . La valeur de I’énergie de
liaison a partir de I’isotherme de Temkin est <40 kJ mol™ suggére 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 [200].

1,2
g ®
..................... "
S — B
3 P WISTS ST
= iy
o
& 04 y = 0,1272x + 0,841
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0
1,5 -1 0,5 0 InCe 05 . . 2

Figure 57. Modélisation des isothermes d’adsorption selon le modéle de Temkin.
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D’aprés les résultats obtenus on peut conclure que I’isotherme de Freundlich d’écrit la

meilleure adsorption du RT sur MOF-801(avec une valeur R? égale & 0,9793).

3.14 Etude de I’isotherme d’adsorption

12

10

Qe

Ce

Figure 58. Représentation graphique de I'isotherme d'adsorption

D’Apreés la figure 58 I’isotherme est de classe H. Ce phénomene se produit lorsque les
interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres fortes [201].

3.1.5 Détermination des parameétres thermodynamiques

L’adsorption est un phénomene qui peut étre endothermique ou exothermique selon le
matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées. Il 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 °) dans 1'adsorption .L’équation
de Gibbs Helmotz ;mesure les changements de la constante d’équilibre avec variations de la

température, comme indiqué dans (eq. 15-17) [202]:

AG°= AHP-TAS® (15)

Avec :

AG®°=-RT.Ln Ke (16)
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En combinant 1’équation (14) et (15), cela conduit a I'équation (16).

AS°  AH° (17)

R RT

LnKe =

Avec AG® : I’énergie libre ; AH® : I’enthalpie ; AS° : ’entropie.
R : la constante des gaz parfaits (R=8.314 J/ mol K).

Ke : la constante thermodynamique de 1’équilibre de 1’adsorption.

Selon Ahlam M. Farhan et coll [173],
Ke = Cae/Ce (18)

Cae : la masse en mg du RT adsorbée par litre de solution a 1’équilibre
Cae=C°-Ce (19)

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

Si nous portons graphiquement LnKe en fonction de 1/T, nous aurons une droite de pente

AH® /R et d’ordonnée a I’origine AS°/R. figure 59.

y =7554,4x - 23,297 ®
. R?=0,9271
2
N
< 15
= °
1
e
0,5
® .
0 ul
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
1/T

Figure 59. Représentation graphique de la thermodynamique d’adsorption.
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Les résultats sont donnés dans le tableau suivant :

Tableau 8: Les paramétres thermodynamiques de 1’adsorption

AH® AS° AG°=-RTInKe | AG°=AH-TAS | T(K) R2
(KJ/mol) | (3/K.mol) | (I/mol) (J/mol)
0.9271
-62,80 -193,69 -6702,74553 -6048,83 293
-3188,39332 -4111,93 303
-1961,52679 -2756,1 310
-756,889285 -238,13 323

Comme les valeurs des trois paramétres AH®, AG® et AS° du systeme MOF-801/RT, sont
négatives on peut dire que la réaction est spontanée, et exothermique. On note que 1’ordre de
distribution des molécules du colorant sur 1’adsorbant, est important par rapport a celui dans la
solution. La valeur de AH® montre que I’adsorption du RT est exothermique. La réaction est

spontanée car AG°< 0.

On remarque que les valeurs de AG® sont d’ordre croissant, nous constatons que le
processus d’adsorption est défavorisé par le chauffage. Les valeurs négatives de 1’entropie,
reflétent qu'aucun changement crucial ne s’est produit dans la structure interne de MOF-801
durant lI'adsorption du RT[203, 204]Par ailleurs, I’examen de la valeur de 1’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 1’enthalpie (80-
400 Kj/mol)[205].

Tandis que la physisorption est caractérisée par |AH°|< 40 Kj/mol[206]. Bien que les deux
types d’adsorption soient possibles en méme temps[207, 208], les données expérimentales telle
que la variation de 1’adsorption en fonction de la température, la vitesse de la réaction, et le

phénomene de désorption suggeérent une physisorption.
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3.2 Adsorption du rouge telon par le MOF Mip-202

3.2.1 Recherche des conditions optimales d’adsorption :

a. Effet du temps de contact :

L’étude de I’effet du temps de contact a été effectué, en utilisant une solution de 75ml

du Rouge Télon avec une concentration de 10 ppm et 60 mg de MOF (MIP-202).

120 4
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Figure 60: Evolution du rendement d’élimination du colorant en fonction du temps.

62.92% de colorant a été éliminé en 1 minute bien que 1'équilibre d’adsorption a €té atteint en

45 minutes, ce qui nous améne a dire que la cinétique d’adsorption est assez rapide.
b. Effet de la masse de I’adsorbant :

L’influence de I’effet de la masse de 1’adsorbant sur 1’adsorption du rouge télon

(10mg/1) a été effectuée en utilisant différentes masses du MOF Mip-202 (figure 61).
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Figure 61: Effet de masse d’adsorbant sur le rendement d’adsorption du colorant.

A partir des résultats obtenus, on remarque bien que le rendement d’adsorption du rouge
télon augmente en fonction de 1’ajout d’adsorbant le MOF Mip-202, ceci est di a
I’augmentation du nombre de sites d’adsorption. Cependant au-dela de 60mg du MOF Mip-202
le rendement diminue car, une grande quantit¢ d’adsorbant crée des agglomérations de
particules, d’ou une réduction de la surface totale d’adsorption [188]. Par conséquent on déduit

que 60 mg représente la masse optimale pour notre étude.

c. Effet de concentration initiale du colorant :

Nous avons varié la concentration initiale de Rouge Télon de 10 a 80 ppm avec 60mg

d’adsorbant le MOF Mip-202, les résultats sont représentés sur la figure 62.
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Figure 62:Evaluation de la concentration initiale du colorant sur le rendement d’adsorption.
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L’augmentation de la concentration initiale du colorant, provoque une diminution des

sites d’adsorption et donc une diminution du rendement d’adsorption du rouge télon.

On constate qu’une concentration de 10 ppm du rouge télon représente la concentration

optimale pour notre étude.

d. L’effet du pH:

L’effet du pH représente un facteur important dans 1’étude d’adsorption, de sorte qu’il
influence a la fois le degreé d'ionisation des polluants et la charge de surface de I’adsorbant[209],
nous avons fait varier le pH de :3 a 12 en utilisant une solution de 75ml de rouge télon(10ppm),

la figure 63 représente les résultats obtenus.
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Figure 63:L’influence du pH sur I’adsorption du colorant Rouge Télon.

A partir des résultats illustrés dans la figure 63, on déduit que le meilleur rendement est

obtenu a pH=3.

On note que le point de charge zéro (pzc) du MOF MIP-202 est de 7.4 [210]. Quand
(pH < pzc), la surface du MOF MIP-202 est chargée positivement, il y a donc une force
d'attraction électrostatique entre la surface chargée positivement du MOF MIP-202,et I'espéce
chargée négativement du RT [210] néanmoins, lorsque le pH de la solution augmente (pH >
pzc), la densité des charges négatives augmente a la surface de I’adsorbant [211], ce qui entraine

une répulsion entre le MOF et le colorant, et par conséquent une diminution d’adsorption. Ce
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qui expligue une diminution du rendement a pH=9 et pH =12, et une augmentation a pH acide

etapH=7.
e. L’effet de la température :

Afin de déterminer la température favorable pour notre étude nous avons fait varier cette
derniére a 1’aide d’un thermostat qui permet le maintien de la température a une valeur désirée
(10-50°C). En utilisant une solution de 75ml de rouge télon 10 ppm, et 60 mg du MOF Mip-
202 & pH=3. Les résultats obtenus sont montrés dans la figure ci-dessous :
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Figure 64: Influence de la température sur le rendement d’adsorption.

La figure 64 met en évidence, qu’une élévation de la température défavorise le
déroulement du phénoméne d’adsorption [212], ce qui laisse supposer une adsorption

exothermique. Le meilleur rendement d’adsorption du rouge télon est obtenu a 20°C.

f. L’effet de la vitesse d’agitation :

Nous avons utilisé dans cette étude différentes vitesses d’agitation a savoir : une agitation

faible, moyenne et rapide. La Figure 65 illustre les différents résultats obtenus.
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Figure 65:Effet de la vitesse d’agitation sur la décoloration.

On constate que le rendement d’adsorption augmente a mesure que la vitesse d’agitation

augmente et ceci est dl a la bonne diffusion du colorant.

g. Etude de la cinétique :

Eu utilisant tous les parametres optimaux obtenus lors de notre étude on réalise 1’¢tude

de la cinétique et les résultats sont illustrés dans la figure 66.

R=f(t)
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Figure 66: La cinétique d’adsorption du colorant.
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D’apres la figure 66, on constate que 1’adsorption est assez rapide et I’équilibre est atteint

a t=30min, le rendement atteint le maximum, puis devient constant.

3.2.2 Modélisation des cinétiques d’adsorption :

Les modeles cinétiques a savoir : pseudo premier ordre, pseudo-second ordre, etc.),

présentent une grande importance pour mettre en valeur I’efficacité d’adsorption [213-214].
a. Le modele pseudo-premier-ordre :

Le premier modéle étudié est le modéle pseudo premier ordre. Les résultats sont illustrés
dans la figure 67, ainsi que dans le tableau 9.

In (Qe-Qt)=f(t)
3
°
2 te
(D
. ¢-... ...... y = -0,1425x + 1,8489
o ... R? = 0,8893
°...
— 0 b e . Y
g o0 5 10 157 ..., 20 25 30 35
S
= | T
2Tt
3 °®
-4
Temps( min)

Figure 67:Graphe cinétique de 1’adsorption du RT par le modéle pseudo premier ordre.

Tableau 9 : Les différents parametres obtenus par le modéle cinétique pseudo premier ordre.

Qeex (Mg /) Qecal (MQ/Q) K1 R?
11,3511 6.3528 0.1425 0.8893

A partir du tableau 9, on remarque que le coefficient de corrélation est égal a 0,88, et la
quantité adsorbée calculer Qecal €st égale a 6.3528mg/g, ce qui présente un écart par rapport a

la valeur expérimentale qui est égale a 11.3511mg/g.

On peut conclure que le modele pseudo premier ordre n’est pas le bon modéle pour la

description de la cinétique d’adsorption du rouge télon.
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b. Le modele pseudo-second-ordre :

Les résultats de cette étude sont représentés dans la figure 68, et le tableau 10.

-® y = 0,0858x + 0,1232

R?=0,9994
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Figure 68: Graphe cinétique de 1’adsorption du RT par le modéle pseudo second ordre.

Tableau 10 : Les différents paramétres obtenus par le modele cinétique pseudo second ordre.

Qeex (Mg /0) Qecal (MY/Q) K2 R?
11.3511 11.6550 0.063 0.9994

On remarque a partir des résultats obtenus que le coefficient de corrélation est proche de
I’unité (R=0,9994). De méme, la valeur de la quantité adsorbée calculé (Qeca=11.6550mg/Q)

est tres proche de celle déterminée expérimentalement (Qeex= 11.3511mg/q).

Ce qui nous ameéne a dire que le modéle pseudo second ordre est fiable pour déterminer

I’ordre de la cinétique d’adsorption du colorant RT.
3.2.3 Modélisation des isothermes d’adsorption :

Les modeles de Langmuir, Freundlich et Temkin, ont été utilisés pour obtenir I’adsorption
des isothermes, (figure 69-71).
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a. Modeéle de Langmuir

Ce modeéle est décrit aussi par 1’équation 20 :

Ce _ 1 N Ce (20)
Qe Qmax.K Qmax

L’équation obtenue est celle d’une droite de pente 1/Qmax et d’ordonnée a I’origine
1/Qmax.K , afin de déterminer les paramétres d’équilibres décrit dans I’équation il suffit de

calculer la pente et I’ordonnée a I’origine et faire 1’analogie (Figure 69).

08
07 e
0,6 -

0,5 ® 7 y=0,1749x-0,1215
0,4 : R?=0,9612

Ce/Qe

0,3
0,2 b
0,1 .

0

Figure 69: Modélisation des isothermes d’adsorption selon le modéle de Langmuir.

b. Modeéle de Freundlich :

InQe=f(InCe)
4,5
y = 0,2938x + 2,7589
4 roe °..-2
. e
w 3 ---------------- ;--
d -------------
= @reeennt 5'E
2
1,5
1
0,5
0
2 1 . 1 | | |
InCe

Figure 70: Mod¢élisation des isothermes d’adsorption selon le modeéle de Freundlich.
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Nous avons obtenu une valeur de la constante n égale a 3.40, qui présente un faible degré
d’homogénéité de surface, et une valeur de la constante K ¢ élevé égale a 15.78, qui montre une

grande affinité du MOF Mip-202 pour le rouge télon.

c. Modéle de Temkin :

Ui
o

y =1,3401x + 2,9614 )
R?=0,818

w H U1 OO N 00 ©

Qe/Qmax

S = N

InCe

Figure 71:Modélisation des isothermes d’adsorption selon le modele de Temkin.
La valeur de AQ obtenu est de 2885.92 J/mol, et la constante Kt égale & 1.156.

Dans le modéle de langmuir, le coefficient de corrélation (R?) est égal a 0. 9612.ce qui

nous amene a conclure que I’isotherme de Langmuir décrit le mieux 1’adsorption du RT sur le

MOF MIP-202.
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3.2.4 Etude de I’isotherme d’adsorption :

Qe=f(Ce)
60

50

40

Ce

Figure 72: Représentation graphique de I'isotherme d'adsorption.

Comme on peut le constater a partir de la Figure 72, I’isotherme est de type L : forme

correspondant a I’isotherme de langmuir [201].

3.2.5 Détermination des parameétres thermodynamiques :
Nous avons tracé LnKe en fonction de 1/T(figure73), en utilisant les différentes équations
décrites précédemment (équation 15-17) nous aurons une droite de pente — AH°/R et

d’ordonnée a I’origine AS®/R.

In Ke = f(1/T)
2,5
o 2 y=5978,6x-18,298 ..
X R2=0,9365 ...
£ 5 e
T
05 | g et
0
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
1/T

Figure 73: Représentation graphique de la thermodynamique d’adsorption.
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Tableau 11 : Les paramétres thermodynamiques de 1’adsorption

AH° AS° AG°=-RT.LnKe | AG°’=AH°- | T(K) R?
(KJ/mol) | (KJ/mol.K) (J/mol) TAS®
(J/mol)
-49.7061 -0.1521 -5.58131582 -5.117985 | 293.15 0.9988
-2.9452533 -3.596985 | 303.15
-1.82521022 -2.075985 | 313.15
-0.96115489 -0.554985 | 323.15

Les résultats mentionnés dans le Tableau 11 montrent que[203, 204, 215]:

e Le processus d’adsorption est exothermique du fait de la valeur négative de la
variation de I'enthalpie standard.

e La valeur de la variation de I’entropie est négative, ce qui indique que I’ordre de
distribution des molécules du colorant sur I’adsorbant est important par rapport a

celui dans la solution.

e Le processus d’adsorption est spontané au vu des valeurs négatives de 1’énergie

libre.
Les valeurs de AH® (AG®) suggerent que le processus correspond a une physisorption.
3.3 Adsorption du rouge télon par le MOF Zr-muc

3.3.1 Recherche des conditions optimales d’adsorption :

a. Effet du temps de contact :

L’¢étude de I’effet du temps de contact a éteé effectuée, en utilisant une solution de 75mi

du rouge télon avec une concentration de 10ppm et 100mg de MOF Zr-muc.
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Figure 74:Evolution du rendement d’élimination du colorant en fonction du temps.

D’apres la figure 74 on remarque que I’adsorption du rouge télon, s’effectue d’une

maniére assez rapide de sorte que 65% du colorant a été éliminé en moins d’une minute

b. Effet de la masse de I’adsorbant

L’effet de masse de 1’adsorbant (MOF Zr-muc), sur I’adsorption du rouge télon (10ppm),

a été étudie en faisant varier les quantités du MOF, de 10 a 100mg,
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Figure 75:L’effet de la masse d’adsorbants sur le rendement d’adsorption du colorant.

On constate a partir des résultats obtenus représentés dans la figure 75, que le rendement
d’adsorption du rouge télon augmente en fonction des quantités de MOF Zr-muc ajoutés. Ceci
est dii a I’augmentation des sites d’adsorption. On remarque que la masse de 100mg représente
la masse optimale pour notre étude et on suppose qu’au-delas de cette concentration y’aura

I’effet d’agglomération et par conséquent une diminution du taux d’adsorption.
c. [Effet de la concentration initiale du colorant

Nous avons varié la concentration initiale du rouge télon de 10 a 100ppm avec 100mg du

MOF Zr-muc, les résultats sont représentés sur la figure 76.
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Figure 76: L’effet de de la concentration initiale du colorant sur le rendement d’adsorption du
colorant.

On constate que la concentration de 10ppm du rouge télon est la concentration optimale
pour notre étude, au-delas de cette concentration les sites d’adsorption diminuent ce qui

provoque une diminution de I’adsorption du rouge télon
d. L’effet du pH

Le pH représente, 1’un des facteurs important dans 1’étude d’adsorption. Nous avons fait

varier ce parameétre de 2 a 12, les résultats obtenus sont représentés sur la figure 77
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Figure 77:L’influence du pH sur I’adsorption du colorant Rouge Télon.

On déduit a partir de la figure 77, que le meilleur rendement est obtenu a pH égale a 2.
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e. L’effet de la température

L’effet de la température sur I’adsorption du rouge télon par le MOF Zr-muc a été mis en
évidence, en faisant varier la température de 10 a 50°C, a I’aide d’un thermostat qui permet le
maintien de la température a une valeur désirée. Cette étude a été réalisé en utilisant une solution

de 75ml de rouge télon 10ppm, et 100mg du MOF Zr —-muc, a pH=2.
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Figure 78:Influence de la température sur le rendement d’adsorption.

Le meilleur rendement d’adsorption du rouge télon est obtenu a 20°C (figure 78), a des

températures plus élevées le déroulement du phénomene d’adsorption est défavorisé [212].

f.  Etude de la cinétique
L’étude cinétique a été réalisé en utilisant les paramétres optimaux obtenus, les résultats

sont illustrés dans la figure 79.
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Figure 79:La cinétique d’adsorption du colorant.
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On constate que la cinétique est assez rapide et I’équilibre est atteint a t=60min.

3.3.2 Modélisation des cinétiques d’adsorption :

a. Le modele pseudo-premier-ordre
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Figure 80:Graphe cinétique de I’adsorption du RT par le modéle pseudo premier ordre.

b. Le modele pseudo-second-ordre :
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Figure 81:Graphes cinétiques de ’adsorption du RT par le modéle pseudo second ordre

A partir des figures (80-81) on constate que le modele pseudo second ordre est fiable pour

déterminer I’ordre de la cinétique d’adsorption du rouge télon, avec un coefficient de corrélation

proche de 1’unité (R=0.9955).
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3.3.3 Modélisation des isothermes d’adsorption :

a. Modele de Langmuir
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Figure 82:Modélisation des isothermes d’adsorption selon le modéle de Langmuir.

b. Modele de Freundlich
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Figure 83:Modélisation des isothermes d’adsorption selon le modéle de Freundlich.
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C.

Modéle de Temkin :

Qe/Qmax

X hs
o
.

0,7
0,6

.
.o
o
.
.o

.
oc*
.o
.

y=0,0721x + 0,2369
R =0,8858

.e
.
o
o
e
.

.’
o
.
.
.

InCe

Figure 84:Modélisation des isothermes d’adsorption selon le modéle de Temkin.

D’aprés la figure 82-84, on constate que le modele de langmuir, avec un coefficient de

corrélation de (R?=0.9974), décrit le mieux 1’adsorption du RT sur le MOF Zr-tmuc.

3.3.4 Etude de I’isotherme d’adsorption
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Figure 85:Représentation graphique de I'isotherme d'adsorption.

Comme on peut le constater a partir de la figure 85, 1’isotherme est de type L : forme

correspondant a I’isotherme de langmuir.
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3.3.5 Deétermination des parameétres thermodynamiques

Nous avons tracé LnKe en fonction de 1/T(figure73), en utilisant les différentes
équations décrites précédemment (équation 15-17) nous aurons une droite de pente — AH°/R

et d’ordonnée a 1’origine AS®/R.

3
25 y = 8298,3x - 26,214 °
' R2 = 0,8403
2
1,5
N
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0,5 e
0 e
0,00305 0,8031..-0,'00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
-0,5
1
1T

Figure 86: Représentation graphique de la thermodynamique d’adsorption

Tableau 12: Les paramétres thermodynamicques de I'adsorption.

AH® AS° AG°=-RT.Ln | AG°=AH°- T(K) R?
(KJ/mol) | (KJ/mol.K) Ke TAS®
(J/mol) (J/mol)
- -0,21794 -6,182274057 -5,102018293 | 293,15 0.843
68,9920662

-1,530059093 -2,922586333 303,15

-0,018663371 -0,743154373 313,15

On constate a partir de la valeur de AH® que I’adsorption du RT est exothermique, et que

La réaction est spontanée car AG°< 0.

a. Représentation des différentes quantités adsorbées par les trois MOFs Zr :
La Figure 87 illustre les différentes quantités adsorbées du rouge télon par les trois

differents MOF Zr a savoir : le MOF-801, le MOF Zr-tmuc, ainsi que le MOF Mip-202.
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14

12

10 gi
E_ﬁ 8 J o—Qt (MOF-801)
£ == Qt ( MOF Zr-tmuc)
& 6

Qt (Mip-202)

4

2

0 | T T 1

0 50 100 150
t(min)

Figure 87: Les différentes quantités adsorbees par les trois MOF Zr en fonction du temps.
On remarque bien a partir de la figure 87, que I’affinit¢ RT/MOFs est bien mise en
évidence, de sorte que I’inflexion des courbes qui traduit cette affinité est bien marquée. Cette

derniére augmente comme suite : Mip-202>MOF-801>MOF Zr-tmuc.

La présence des fonctions aminée explique la forte affinité du MIP-202, comparé aux
MOF-801, et le MOF Zr-tmuc.

On peut conclure que la présente étude nous a permis d’affirmer que les trois MOFs Zr
synthétisés, sont de trés bons candidats, qui pourraient étre utilisés pour 1’élimination des

colorants organiques, de sorte que :

e La décoloration atteint un rendement de 90%, avec une cinétique assez rapide pour les
trois différents MOFs.

e Le modele cinétique pseudo second ordre s’applique pour les trois MOFs Zr.

e Le modele de langmuir décrit le mieux 1’adsorption du rouge télon par le Mip-202 et le
MOF Zr —tmuc qui sont des pures microporeux, et le modele de freundlich pour le

MOF-801, qui présente des mésopores.

4. L’étude comparative de la capture du dioxyde de carbone et des vapeurs d’éthanol

Certaines études récentes ont étudié la possibilité d'adsorber le CO2 ou les COV a une
pression plutdt basse et une température ambiante [22-24, 216, 217]; La raison en est
probablement de se concentrer sur des conditions réalistes car dans I'atmosphere, ces polluants
sont dilués dans l'air a pression ambiante. Les trois MOFs étudiés ont donc été testés dans ces
conditions plutot vertes.
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4.1.La capture du CO2
. Résultats expérimentaux
Ces expériences ont été réalisées en utilisant des quantités inhabituellement importantes
d'adsorbants (~ 100 mg), car une adsorption modérée était attendue a pression ambiante, en
raison de l'interaction plutét modérée impliquant le CO, avec les MOFs [121, 218] .

Les isothermes d’adsorption du dioxyde de carbone sont présentées sur la Figure 88
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Figure 88: Isothermes d'adsorption de dioxyde de carbone & 298 K par les MOF préparés. (rouge) Muc-Zr
MOF, (vert) MOF-801, (bleu) MIP-202, données expérimentales.

La forme des isothermes d’adsorption suit les mémes tendances, quel que soit le matériau
étudié. Comme prévu, l'affinité CO2/MOF n'est pas tres élevée comme l'indique la pente plutét
modérée a basse pression relative. De plus, I'inflexion des courbes qui traduit également cette
affinité n'est pas trés marquée. C'est plus particulierement vrai dans le cas du MOF Zr-Muc et
du MOF-801, ce qui suggére que ces matériaux interagissent faiblement avec les molécules de
dioxyde de carbone.

On peut noter que jusqu'a 20 kPa dans le cas du MOF-801 et du Muc-Zr, la quantité
adsorbée augmente de fagon linéaire en fonction de la pression relative. C'est l'indication que
la surface apparait comme homogene pour les molécules de CO». En revanche, dans le cas du
MIP-202, il y a une inflexion notable de I'isotherme d’adsorption située a p = 10 kPa. Cette
inflexion peut étre interprétée comme le changement entre deux régimes d’adsorption [219].
Un tel comportement peut étre interprété comme l'influence des sites d'interactions élevées
(Extra-framework anions (CI°)) et (les fonctions amines) ainsi que I'impact de la charpente sur
le mecanisme d'adsorption du CO..
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On peut en déduire que le CO2 a deux régimes d’adsorption différents dans MIP-202.
Dans MIP202, les anions de charpente supplémentaires et les groupes amino portés par le ligand
acide aspartique sont probablement la principale interaction pour le dioxyde de carbone. Une
fois que ces sites sont saturés, I’adsorption peut se produire a des pressions plus élevees sur les

autres sites de ce MOF.

En termes de quantités adsorbées, le MOF 801 présente une capacité d’adsorption
Iégérement supérieure a celle du MIP-202, ce qui est cohérent avec les volumes de pores
théoriques similaires (0,32 cm®/g pour le MOF -801 et 0,27 cm®/g pour le MIP-202). Ceci est
également cohérent avec la différence observée en termes de surfaces spécifiques de ces deux
matériaux. D’une maniéré générale, les quantités adsorbées obtenues sont cohérentes avec la

littérature [220].

Afin d'écarter I'influence de I'é¢tendue surface spécifique sur les propriétés d’adsorption
des matériaux, l'interaction impliquée peut étre mieux appréciée en tracant la quantité adsorbée

par métre carré (Figure 89).
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Figure 89 : Isothermes d'adsorption de dioxyde de carbone & 298 K par les MOF préparés. (rouge) Muc-Zr
MOF, (vert) MOF-801, (bleu) MIP-202, Données expérimentales rapportées par métre carré.

. Reésultats obtenus par modélisation

Nos résultats sont également coherents avec les isothermes d’adsorption théoriques, ces

derniers sont présentés sur les figures 90-91.
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Figure 90 :Isothermes d'adsorption de dioxyde de carbone a 298 K par les MOF prépares. (rouge) Muc-Zr
MOF, (vert) MOF-801, (bleu) MIP-202, données simulées.
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Figure 91: Isothermes d'adsorption de dioxyde de carbone a 298 K par les MOF préparés. (rouge) Muc-Zr
MOF, (vert) MOF-801, (bleu) MIP-202, Données simulées rapportées par métre carré

On remarque que d’apres la Figure 91, que ’isotherme obtenue avec le MIP-202, présente
une affinité plus élevée, et l'inflexion correspondant au changement de processus d’adsorption
est plus prononcée que dans le cas des autres matériaux. Ceci est vraiment bien mis en évidence

ici comparé avec I’isotherme expérimentale.
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Les différences observées entre les quantités adsorbées a 100 kPa peuvent étre liées a la
forte affinité du MIP-202 contrairement aux autres MOF (comme illustré ci-dessous par
I'enthalpie théorique d'adsorption a faible couverture), I'effet du confinement (MOF-801 a des
pores plus petits que MOF Zr-MUc) et probablement la densité/accessibilité des sites plus
énergétiques (fortement dépendante de la taille des ligands). Cette représentation met donc en

évidence les interprétations suggérées ci-dessus.
a. Etude de la chaleur iso stérique d’adsorption
e Résultats expérimentaux

En termes d'interactions, nous avons également dérivé la chaleur isostérique d'adsorption
pour les différents systemes comme le montre la figure 92. Expérimentalement, les chaleurs
isostériques d'adsorption ont été dérivées en mesurant les isothermes d’adsorption a deux
températures différentes (& savoir 298 K et 273K) pour les trois matériaux. A basse pression,
malgré la difficulté d'interpoler les quantités adsorbées expérimentales, les enthalpies
d'adsorption calculées se sont révélées trés proches comme indiqué dans le tableau 2 (entre -32
kJ.mol* et -34 kJ.mol* dans le cas de MIP-202). Cependant, les profils enthalpiques sont trés
différents. Dans le cas du MIP-202, la diminution de la chaleur d'adsorption est trés modérée

par rapport aux autres matériaux.

Ce comportement pourrait étre attribué a I'interaction entre le COz et les fonctions aminés
ou les anions extra-cadres, qui constitueraient un processus d’adsorption important, jusqu'a 6 =
~ 0,4 ou les courbes isostériques deviennent paralléles. En regardant l'isotherme d’adsorption,
la valeur de = ~0,4 correspond a l'inflexion mentionnée ci-dessus, ce qui est la preuve que le

COz2 s'adsorbe selon deux processus d’adsorption différents.
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Figure92: Chaleur isostérique d'adsorption du CO- par les trois MOF obtenus a des températures de 273 K et
298 K.

Cette différence confirme le rble des groupements aminés pour l'adsorption du CO>
comme cela a été déja démontré dans la littérature [221]. Dans le cas du MOF Zr-Muc et MOF-
801, si I'enthalpie d'adsorption est proche de celle de MIP-202 a faible couverture, elle diminue
trés drastiqguement, ce qui peut étre interprété par l'existence de tres peu de sites de plus haute
énergie, qui sont saturés a tres faible couverture. Ces sites sont probablement les sites
chimiquement insaturés portés par les centres de Zr, une caractéristique commune aux
matériaux explorés dans ce travail. Une fois ces sites saturés, I'adsorption a lieu dans les cavités
des matériaux, alors que dans le cas du MIP-202, 1’adsorption peut avoir lieu sur la fonction
aminée, justifiant ainsi la lente decroissance de I'enthalpie d'adsorption avec recouvrement.

e Résultats obtenus par modélisation

Les enthalpies théoriques d'adsorption obtenues a partir des simulations de Monte Carlo
sont reportées dans le tableau 13. Elles sont plus faibles, situées entre -19 et -23 kJ.mol-1 pour
le MOF Zr-Muc et le MOF-801. Les calculs Monte Carlo classiques ne prennent pas en compte
la création et la suppression de liaisons chimiques et ne parviennent donc pas a reproduire la
chimisorption, ce qui explique les différences observées entre les résultats expérimentaux et
théoriques. Cependant, les données expérimentales et modélisées sont trés proches a saturation
ou seule la physisorption est observée. Fait intéressant, proche de la saturation, l'enthalpie
d'adsorption reste plus élevée dans le cas du MIP-202, ce qui est probablement la conséquence
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d'effets de confinement plus importants en raison de la plus petite taille des cavités [222, 223]
parce que le MOF Zr-Muc a des cavités plus grandes, cet effet de confinement est moindre ainsi
que I'enthalpie d'adsorption du CO.. La valeur la plus faible est trouvee pour le MOF-801, ce
qui est cohérent avec l'existence de mésopores dans ce matériau. De plus, on peut noter que,
quel que soit le systéeme, I'enthalpie d'adsorption n'est pas trés supérieure a I'enthalpie de
liquéfaction du COg, ce qui confirme une interaction adsorbat/adsorbant modérée. Elle reste
cependant au-dessus de I'enthalpie de liquéfaction, voire proche de la saturation, ce qui est une

conséquence des effets de confinement.

Tableau 13: Enthalpies d'adsorption du CO, par les trois MOF.

Experimental data Simulated data
AadsH / ‘k\].mOI-l AadsH / 'k\].mOI-l AadsH / ‘k\].mOI-l
Low coverage p =10°Pa Low coverage
Muc-Zr MOF 32 26 19
MOF-801 33 24 23
MIP-202 34 28 50
Enthalpy of condensation of CO> at 288 K 16.7

De ces résultats, on peut conclure que I’adsorption du CO: est sensible a deux effets
différents (i) la présence de groupements aminés, qui favorise le MIP-202 au détriment des
autres MOFs et (ii) la taille des cavités dans lesquelles le CO2 est confiné. Les ligands
muconiques et fumariques n'ont pas d'interaction spécifique pour le CO», cependant, le ligand
muconique est plus long, induisant des cavités plus grandes et donc un effet de confinement
plus faible. En d'autres termes, il y a plus de place pour le dioxyde de carbone dans ces cavités,
mais une interaction plus faible est impliquée. De plus, dans MIP-202, la présence d'anions
extra-cadre (CI") illustrés dans la littérature doit également étre considérée comme des sites
d'adsorption importants si disponibles. [148]De telles conclusions peuvent étre étayées par les
instantanés obtenus a partir des simulations de Monte Carlo et correspondant aux positions les
plus probables des molécules invitées dans les pores (voir Figure 93). On peut clairement
observer sur les clichés que les molécules de CO> interagissent fortement avec le MIP-202
(principalement avec les groupes NHz et CI"), alors qu'elles interagissent plus faiblement avec
le MOF-801 et le Muc-Zr (principalement avec les groupes carboxylate et les groupes

muconiques/fumariques ).
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Figure 93: Instantanés obtenus a partir de simulations Monte Carlo et correspondant aux sites d'adsorption les
plus probables pour le CO; et I'EtOH respectivement dans MIP-202 (a et b), MOF-80 (c et d) et Muc Zr (e et f).
Les couleurs des différents atomes sont C (gris),O(rouge),H(blanc),Cl(vert),Zr(cyan),N(bleu).

42 L’adsorption de I’éthanol
. Résultats expérimentaux et simulées

Concernant les COVs, qui ont des températures d'ébullition plus élevées et donc une
interaction plus forte par rapport au CO2, nous avons décidé de nous concentrer sur un modele
assez simple, a savoir I'éthanol. Cette molécule est capable d'interagir par interaction de van der
Waals, mais aussi par liaison hydrogéne. Les isothermes d’adsorption obtenus a 303 K sont
reportés sur les figures 94.

La comparaison entre les isothermes expérimentales et théoriques montre une relative
bonne concordance de la quantité adsorbée dans les trois solides. Les saturations théoriques
obtenues a partir des calculs de Monte Carlo sont en bon accord avec les valeurs de volumes

poreux théoriques obtenues sur les structures optimisées.
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Figure 94: Isothermes d’adsorption d'éthanol a 303 K par les MOFs préparés. (Rouge) Muc-Zr MOF, (vert)
MOF-801, (bleu) MIP-202. (Gauche) Données expérimentales (Droite) données simulées.

Comme le MIP-202 et MOF-801 ont des volumes de pores et des tailles de pores
similaires, les valeurs de saturation pour I'éthanol sont également proches. La comparaison de
I'affinité des solides pour I'éthanol peut étre discutée en utilisant I'enthalpie d'adsorption et la
pente des isothermes. Il s'ensuit que I'affinité augmente en fonction de la séquence : MIP-202
> Muc-Zr > MOF-801. Comme le confirment les clichés (figure 93), la présence de CI semble
fortement renforcer l'interaction entre I'éthanol et le MIP-202, tandis que les groupes NH;
apparaissent comme un groupe interagissant secondaire dans ce cas. Concernant Zr-Muc, la
présence de groupements carboxylate semble importante dans I'interaction avec I'éthanol.

a. Etude de la chaleur isostérique d’adsorption

Les profils enthalpiques obtenus par microcalorimétrie in situ sont présentés sur la figure

95, et les enthalpies d'adsorption correspondantes dans le tableau 14.
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Les tendances générales observées dans le cas de l'adsorption du CO. peuvent étre
observées pour I'éthanol. L'enthalpie d'adsorption obtenue dans le cas du MIP-202 est plus
¢levée a faible couverture ce qui souligne I'importance des fonctions aminés pour 1’adsorption

des especes polarisables ou acides [224].
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Figure 95: Profils enthalpiques obtenus par microcalorimétrie lors de
I'adsorption d'éthanol par les trois MOF a 303 K.

Tableau 14: Enthalpies d'adsorption de I'éthanol par les trois MOFs.

Experimental data Simulated
data
AadgsH / -k].mol? AadgsH / -k].mol" AaasH / -kJ.mol-
Extrapolation at low p=10°Pa 1
coverage Low coverage
Muc-Zr MOF ~100 ~35 54
MOEF-801 ~90 ~40 39
MIP-202 ~145 ~40 90
Enthalpy of condensation of ethanol at 298 K 42.3

On peut noter que, compte tenu des barres d'erreur, les enthalpies sont proches a
saturation, c'est-a-dire tres proches de I'enthalpie de liquéfaction de I'éthanol (-42,3 kJ.mol-1).
Cependant, les formes des profils enthalpiques sont tres différentes car elles diminuent
progressivement de trés faible couverture jusqu'a saturation pour MOF-801 et MOF Zr-muc
alors que dans le cas du MIP-202, il y a une diminution brutale de = ~ 0,35. Cette valeur est
similaire a celle observee dans le cas de I'adsorption du CO2 ce qui suggére que les especes
¢thanol et dioxyde de carbone subissent le méme processus d’adsorption sur MIP-202. 1l faut
se rappeler que le MOF-801 possede des mésopores induisant des cavités encore plus grandes,

expliquant ainsi la valeur la plus faible trouvée pour ce matériau.
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Conclusion générale :

Cette thése a pour objectif de prouver 1’énorme potentielle des MOFs, en adsorption et en
photocatalyse, pour la décontamination des eaux polluées ainsi que pour I’adsorption du CO>
et des COVS. Afin de réaliser notre étude une série de MOFs a base de zirconium a été choisi
et présente une trés grande stabilité thermique et chimique.

+ Dans un premier temps, nous avons étudié la photodégradation du méthyle violet 2B
(MV2B) a I'aide de MOF Zr-fum sous irradiation de lumiére UV, nous avons obtenus
des résultats satisfaisants, de sorte que la capacité d'adsorption maximale de Zr-fum
MOF était de 90 % de MV2B dans des conditions d'opérateur de pH = 7, [MV2B] =
10 mg/L et [Zr fum] = 0,125 g/L. Les résultats photocatalytique indiquent que le
MOF non modifié présente une photodégradation efficace du MV2B entrainée par la
lumiere UV et pourrait étre un photocatalyseur hétérogéne prometteur pour la
dégradation des colorants organiques.

+ En deuxieme lieu, nous avons étudiés I’adsorption du rouge télon par trois différents
MOFs Zr a savoir : Le MOF-801, le Mip-202, et le MOF Zr —tmuc. Cette étude a
permis d’aboutir aux résultats suivants :

e La décoloration du rouge Télon atteint un rendement d’environ 90% en utilisant
les trois différents MOFs comme adsorbant.

e La modélisation des cinétiques d’adsorption nous a permis de conclure que le
modele cinétique du pseudo second ordre s’applique bien a 1’étude en utilisant les
trois MOFs Zr choisi.

e La modélisation des isothermes d’adsorptions obtenues montre que le modéle de
Freundlich décrit le mieux 1’adsorption du RT, pour le MOF-801, tandis que le
modeéle de Langmuir décrit I’adsorption du RT pour les deux MOFs purement
microporeux a savoir : le Mip-202, et le MOF Zr-tmuc.

e [’étude des parameétres thermodynamique a permis d’arriver a la conclusion

suivante :

Les valeurs négatives des trois parametres AH®, AG® et AS® du systtme MOFs Zr/RT

Indiquent que la réaction d’adsorption est exothermique, et spontanée.

+ En troisiéme lieu nous avons étudiés, la comparaison de trois structures
organometalliques (MOF) a base de zirconium pour la capture de dioxyde de carbone

et de vapeur d'éthanol dans des conditions ambiantes. En termes d'efficacite, deux
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parametres ont été évalues par des moyens expérimentaux et de modélisation, a
savoir la nature des ligands et la taille des cavités. Nous avons démontré que parmi
les trois MOF a base de Zr, le MIP-202 a la plus forte affinité pour le CO2 (-50
kJ.mol-1 a faible couverture contre environ -20 kJ.mol-1 pour MOF-801 et Muc Zr
MOF) ce qui pourrait étre liée a la présence de fonctions aminés portées par ses
ligands d'acide aspartique ainsi qua la présence danions de charpente
supplémentaires. D'autre part, quelle que soit la taille des ligands, ces trois matériaux
étaient capables d'adsorber des quantités similaires de dioxyde de carbone a 1 atm
(entre 2 et 2,5 pmol.m-2 a 298 K). Ces résultats expérimentaux étaient cohérents
avec les études de modélisation, malgré des effets de chimisorption qui n'ont pas pu
étre pris en compte par les simulations de Monte Carlo classiques. L'adsorption
d'éthanol a confirmé ces résultats, des enthalpies plus élevées étant trouvées a faible
couverture pour les trois matériaux en raison d'interactions de van der Waals plus
fortes. Deux processus de sorption distincts ont été proposés dans le cas du MIP-202,
pour expliquer la forme des profils enthalpiques.
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The title complex, [(CH;z),NH,][Cr(CsH;oNO,),Cl]-H,O, was synthesized
sonochemically. The complex anion consists of a chromium(II) ion ligated by
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two 3-carboxy-2-(dimethylamino)propanoate anions. They coordinate in a
bidentate manner, with a carboxylate oxygen atom and the nitrogen atom cis to
each other in the equatorial plane, while the apical position is occupied by a CI™
ion. Hence, the chromium(II) ion is five-coordinate with a quasi-ideal square-
pyramidal geometry; 75 parameter = 0.01. The complex crystallizes as a
monohydrate and in the crystal, the water molecule and the dimethylammonium

counter-ion link the complex cations via N—H- - -:O, N—H: - -Cl, Oyye,—H- - -O,
O—H: - -Oyaer and O—H---O hydrogen bonds, forming a supramolecular
framework. There are also a number of C—H- - -O hydrogen bonds present that
reinforce the framework structure. The crystal studied was refined as a racemic
twin.

1. Chemical context

Fumaric acid, also known as trans-butenedioic acid, boletic
acid, lichenic acid or allomaleic acid, occurs naturally in many
plants and is named after Fumaria officinalis, a climbing
annual plant (Felthouse et al., 2001). Besides being ‘practically
non-toxic’ (European Commission, 2003), it is used as an
acidity regulator in the food industry (Linstrom & Mallard,
1998), in medicine (Gold et al., 2012), and as a raw material in
the manufacture of unsaturated polyester resins (Duty & Liu,
1980).

Since the beginning of the 21st century, fumaric acid has
been used to synthesize one of the first metal-organic
frameworks for commercial applications (Al-MOF: A520),
presenting remarkable adsorption and mechanical properties,
combined with low toxicity (Gaab et al.,2012). In this context,
the novel title compound was obtained during an attempt to
synthesize a Cr—-Fum MOF.

0 Cl
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. [(CH3)NHzT . H0

OPEN & ACCESS

604 https://doi.org/10.1107/52056989019004717 Acta Cryst. (2019). E75, 604-606



research communications

The reaction of fumaric acid and chromium(II)acetate
dihydrate in the presence of dimethylamine hydrochloride
resulted in the hydroamination of fumaric acid to form N,N-
dimethylaspartic acid, which coordinates in a bidentate
fashion to the chromium(II) ion.

2. Structural commentary

The molecular structure of the title complex anion is illu-
strated in Fig. 1. The chromium(II) ion, atom Cr1, is coordi-
nated to two 3-carboxy-2-(dimethylamino) propanoate anions
in a bidentate manner with a carboxylate oxygen atom O1 and
the nitrogen N1 cis to each other for one ligand and for the
other ligand atoms O5 and N2 are cis to each other. The
chloride anion, CI1, occupies the apical position. The five-
coordinate chromium ion is displaced by 0.3469 (7) A from
the mean plane through atoms O1, N1, O5 and N2. The
equatorial Cu—O bond lengths are Crl—01 = 1.960 (5) A
and Cr1—05 = 1.954 (5) A, while the equatorial Cu—N bond
lengths are slightly longer viz. Crl1—N1 = 2.025 (5) A and
Cr1—N2 = 2.030 (5) A. The axial Crl—Cl1 bond length is
2.5301 (16) A.The C—C,C—0,and C—N bond lengths of the
ligands are close to those reported for similar compounds
(Zheng et al.,2003; Devereux et al., 2000; Kim ef al., 2002). The
cisoid and transoid bond angles vary from 83.62 (19) to
100.88 (16)° and from 159.6 (2) to 160.3 (2)°, respectively. This
leads to a quasi-ideal square-pyramidal geometry for atom Crl
with a 75 parameter of 0.01 (75 = 0 for an ideal square-pyra-
midal geometry and 1 for an ideal trigonal-bipyramidal
geometry; Addison e al, 1984). An intramolecular C6—
H6C- - -O5 hydrogen bond (Table 1) occurs.

3. Supramolecular features

The crystal structure is stabilized by an extensive array of
hydrogen bonds, forming a supramolecular framework (Fig. 2
and Table 1). Beyond metal coordination, the ligand has
potential sites for hydrogen bonding. Ten of the thirteen
heteroatoms are involved in strong and moderate hydrogen
bonds (Fig. 2 and Table 1). The complex crystallizes as a
monohydrate and in the crystal, the water molecule and the
dimethylammonium counter-ion link the complex cations via

Figure 1

The molecular structure of the title complex anion, with the atom
labelling. Displacement ellipsoids are drawn at the 30% probability level.
For clarity, the dimethylammonium counter-ion and the water molecule
of crystallization have been omitted.

Table 1 .

Hydrogen-bond geometry (A, °).

D—H..-A D—H H---A D---A D—H---A
04—H40---0O1W 0.82 ) 2,591 (8) 180
08—HS80- --02' 0.82 1.91 2.585(7) 139
N3—H3C---Cll* 0.89 224 3.121(7) 172
N3—H3D...03" 0.89 1.94 2763 (9) 153
OlW—HIWA.--OT"  086(3)  217(8)  2:895(8) 142 (12)
OIW—HIWB...06"  086(3) 218(3)  3.006(9) 160 (7)
C6—H6B- - 08" 0.96 251 3.351(9) 146
C6—H6C---05 0.96 246 3.038(9) 119
CI2—H12C --06" 0.96 2.5 3.193(10) 127
CI13—HI13B- --08" 0.96 256 3451(12) 154

Symmetry codes: (1) —x + 2,y —§, =z +2: (ii) —x + 2,y + }, =z + 1; (iii) x + 1, y, 2:(iv)
=x+Ly+i-z+L5(Mx=1y z=1; () =x+2,y+3-z+2.

N—H:--O, N=H:--Cl, Oyyes—H:--O, O—H: - -Oyye; and
O—H---O hydrogen bonds, forming a supramolecular
framework. There are also a number of C—H- - -O hydrogen
bonds present that reinforce the framework structure.

4. Database survey

A search of the Cambridge Structural Database (CSD,
Version 5.40, update February 2019; Groom et al., 2016)
indicated that there are no reports of chromium complexes of
fumaric acid and no reports of the structure of the title ligand,
N,N-dimethylaspartic acid. There is only one report of a
complex containing a similar ligand, viz. [(R.S)-dimethyl
3-(diphenylphosphino)-N,N-dimethylaspartate|dichloropalla-
dium(IT) [CASTIB; Chen et al., 2012]). This chiral P,N-ligand
was synthesized by hydrophosphination using diphenyl-
phosphine followed by hydroamination with a secondary

amine.
# ¥
\

Figure 2

A view along the a axis of the crystal packing of the title complex. The
hydrogen bonds (Table 1) are shown as dashed lines and, for clarity, all
the C-bound H atoms have been omitted.
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Table 2
Experimental details.

Crystal data

Chemical formula

M,

Crystal system, space group
Temperature (K)

a, b, c(A)

I10)
V(A%

YA

Radiation type

p (mm™)
Crystal size (mm)

Data collection
Diffractometer

Absorption correction

Tnins Tinax

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

Rilll 3

(sin 6/A)x (A7)

Refinement

R[F* > 20(F%)], wR(F?), §
No. of reflections

No. of parameters

No. of restraints

H-atom treatment

AP Dpmin (€ A7)
Absolute structure
Absolute structure parameter

(C;HgN)[Cr(CsHyoNOy ), Cl)- H, O
471.86

Monoclinic, P2,

298

82246 (2), 151419 (4), 8.6851 (2)
93.339 (2)

1079.77 (5)

2

Cu Ko

5.94

0.16 x 0.10 x 0.06

Rigaku Oxford Diffraction Super-
Nova, Dual, Cu at home/near,
AtlasS2

Multi-scan (CrysAlis PRO; Rigaku
0D, 2018)

0.917, 1.000

11333, 3930, 3864

0.039
0.605

0.053, 0.146, 1.08

3930

268

4

H atoms treated by a mixture of
independent and constrained
refinement

1.14, =036

Refined as an inversion twin

0.422(11)

Computer programs: CrysAlis PRO (Rigaku OD, 2018), SHELXT2014 (Sheldrick,
2015a), SHELXL2014 (Sheldrick, 2015h), Mercury (Macrae et al., 2008), PLATON
(Spek, 2009), OLEX2 (Dolomanov et al., 2009), PLATON (Spek, 2009) and pubICIF
(Westrip, 2010).

5. Synthesis and crystallization

A mixture of fumaric acid (25 mg, 0.22 mmol) and dimethyl-
amine hydrochloride (0.09 ml) dissolved in 20 ml methanol
was stirred for 1h. Chromium(Il) acetate dihydrate
[Cry(OAc)42H,0; 252 mg, 0.11 mmol] in 10 ml of water was
added with magnetic stirring for a further 30 min. The mixture
was then put in an ultrasonic bath (353 K, 45 KHz, 90 W) for
2h. The solution was then left to evaporate slowly and blue
prismatic crystals were collected after two months.

6. Refinement

Crystal data, data collection and structure refinement details
are summarized in Table 2. The crystal was refined as a

racemic twin [BASF = 0422 (11)]. The water H atoms were
located in a difference-Fourier map and refined with a
distance restraint of O—H = 085 (2) A with Uso(H) =
1.5Uc4(O). All other H atoms were placed in geometrically
idealized positions and constrained to ride on their parent
atoms: O—H = 0.82 A, N—H = 0.89 A, C—H = 0.96-099 A
with Uiso(H) = 1.5Ucq(O-hydroxyl, C-methyl) and 1.2Uq(N,
C) for other H atoms.
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Sonochemical synthesis and crystal structure of dimethylammonium bis[3-carb-
oxy-2-(dimethylamino)propanoato-x*N,O"] chloridochromium(ll) monohydrate

Meriem Saidi, Michel Giorgi and Leila Boukli-hacene

Computing details

Data collection: Crysdlis PRO (Rigaku OD, 2018); cell refinement: CrysAlis PRO (Rigaku OD, 2018); data reduction:
CrysAlis PRO (Rigaku OD, 2018); program(s) used to solve structure: SHELXT2014 (Sheldrick, 2015a); program(s)
used to refine structure: SHELXL2014 (Sheldrick, 2015b); molecular graphics: Mercury (Macrae et al., 2008) and
PLATON (Spek, 2009); software used to prepare material for publication: OLEX2 (Dolomanov et al., 2009), PLATON
(Spek, 2009) and pubICIF (Westrip, 2010).

Dimethylammonium bis[3-carboxy-2-(dimethylamino)propanoato-x*N,O']\ chloridochromium(ll) monohydrate

Crystal data
(CHN)[Cr(CsH o0NO,),Cl- H,0 F(000) =496
M, =471.86 Dy=1451 Mgm™

Monoclinic, P2,
a=82246(2) A
b=15.1419 (4) A
c=8.6851(2) A
=93.339 (2)°
V=1079.77 (5) A®
Z=2

Data collection

Rigaku Oxford Diffraction SuperNova, Dual,
Cu at home/near, AtlasS2
diffractometer

Radiation source: micro-focus sealed X-ray
tube, SuperNova (Cu) X-ray Source

Mirror monochromator

Detector resolution: 5.3048 pixels mm!

o scans

Absorption correction: multi-scan
(CrysAlis PRO; Rigaku OD, 2018)

Refinement

Refinement on F*
Least-squares matrix: full
R[F*>204(F?)]=0.053
wR(F?)=0.146

§=1.08

3930 reflections

268 parameters

Cu Ka radiation, £ = 1.54184 A

Cell parameters from 7960 reflections
0=5.4-63.8°

©=5.94mm™’

T=298K

Prism, blue

0.16 x 0.10 x 0.06 mm

Tin=0.917, T = 1.000
11333 measured reflections
3930 independent reflections
3864 reflections with /> 2a(])
R, =0.039

O = 69.0°, O, = 5.1°
h=-8-9

k=-18—18

[=-10—10

4 restraints

Primary atom site location: structure-invariant
direct methods

Secondary atom site location: difference Fourier
map

Hydrogen site location: mixed

Acta Cryst. (2019). E75, 604-606
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Apn=1.14e A3

Aprin=-036¢ A3

Absolute structure: Refined as an inversion twin
Absolute structure parameter: 0.422 (11)

H atoms treated by a mixture of independent
and constrained refinement

w=1/[6 F2) + (0.1071P)*+ 0.4201P]
where P = (F2+2F2)/3

(AO) s < 0.001

Special details

Geometry. All esds (except the esd in the dihedral angle between two Ls. planes) are estimated using the full covariance
matrix. The cell esds are taken into account individually in the estimation of esds in distances, angles and torsion angles;
correlations between esds in cell parameters are only used when they are defined by crystal symmetry. An approximate
(isotropic) treatment of cell esds is used for estimating esds involving Ls. planes.

Refinement. Refined as a 2-component inversion twin.

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (4)

¥ ¥ z Uio* /Uy
Crl 0.77728 (9) 0.46008 (6) 0.77478 (8) 0.0331 (3)
Cl 0.96891 (19) 0.44269 (11) 0.55923 (19) 0.0567 (4)
0l 0.7158 (5) 0.5842 (3) 0.7439 (5) 0.0467 (10)
02 0.5397 (6) 0.6689 (3) 0.6095 (6) 0.0507 (10)
03 0.2468 (7) 0.6241 (5) 0.2902 (6) 0.0647 (16)
04 0.4927 (7) 0.5814 (5) 0.2465 (7) 0.0727 (16)
H40 0.473620 0.609797 0.167158 0.109*
05 0.7816 (6) 0.3408 (3) 0.8608 (6) 0.0568 (12)
06 0.8881(8) 0.2659 (4) 1.0581(7) 0.0679 (14)
07 1.2888 (7) 0.2838 (4) 1.0339 (6) 0.0686 (15)
08 1.2813 (7) 0.2989 (4) 1.2885 (6) 0.0578 (14)
H80 1.366024 0.270333 1.290499 0.087*
! 0.5641 (6) 0.4365 (3) 0.6532 (6) 0.0439 (11)
N2 0.9374 (6) 0.4869 (3) 0.9555 (6) 0.0422 (11)
Cl1 0.6020(7) 0.5955(4) 0.6425 (7) 0.0388 (12)
C2 0.5452 (7) 0.5140 (4) 0.5487 (6) 0.0395 (12)
H2 0.622057 0.505921 0.467737 0.047*
C3 0.3768 (8) 0.5244(5) 0.4683 (7) 0.0469 (13)
H3A 0.337458 0.466321 0.437155 0.056*
H3B 0.303802 0.547195 0.542577 0.056*
C4 0.3661 (8) 0.5834 (4) 0.3295 (7) 0.0458 (13)
(03] 0.4376 (8) 0.4347 (6) 0.7677 (9) 0.062 (2)
HBA 0.470785 0.395257 0.850250 0.093*
H8B 0.336623 0.414570 0.718912 0.093*
H8C 0.423522 0.492985 0.808217 0.093*
C6 0.5626 (11) 0.3524(5) 0.5675 (11) 0.067 (2)
H6A 0.635292 0.356419 0.485227 0.100*
H6B 0.454227 0.340600 0.525437 0.100*
H6C 0.597207 0.305432 0.636040 0.100*
C7 0.8884 (8) 0.3294 (4) 0.9699 (7) 0.0438 (12)
C8 10189 (7) 0.4011 (4) 0.9867 (7) 0.0395 (12)
HS 1.093246 0.391531 0.904066 0.047*
9 1.1207 (9) 0.3964 (4) 1.1380 (8) 0.0499 (14)
Acta Cryst. (2019). E75, 604-606 sup-2
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H9A 1.181580 0.450948 1.151865 0.060*
H9B 1.048333 0.391704 1.221919 0.060*
10 1.2384 (7) 0.3197 (4) 1.1473 (7) 0.0436 (12)
Cll 0.8385 (11) 0.5139(6) 1.0840 (9) 0.067(2)
HIIA 0.790995 0.570782 1.061941 0.100*
H11B 0.906629 0.517222 1.177456 0.100%
H19C 0.753661 0471417 1.096277 0.100*
cn 1.0545 (10) 0.5576 (5) 0.9208 (1) 0.067 (2)
HI2A 1.108472 0.542490 0.829352 0.100*
HI12B 1.133630 0.563742 1.005790 0.100%
HI2C 0.997048 0.612331 0.904808 0.100*
N3 1.0276 (9) 0.7370 (4) 04178 (8) 0.0607 (15)
H3C 1.036403 0.795574 0.417595 0.073*
H3D 1.101606 0.715613 0.356926 0.073*
C13 1.0657 (14) 0.7039 (7) 0.5796 (11) 0.079 (3)
HI3A 1.055159 0.640779 0.581505 0.119%
HI3B 0.991100 0.729742 0.647664 0.119*
HI3C 1.175078 0.720115 0.612551 0.119*
Cl4 0.8635 (12) 0.7125(7) 0.3526 (12) 0.078 (2)
H14A 0.854076 0.727475 0.245084 0.118%
H14B 0.782581 0.743983 0.406017 0.118*
H14C 0.847500 0.650115 0.364519 0.118%
OlW 0.4309 (7) 0.6707 (5) -0.0045 (7) 0.0703 (15)
HIWA 0.492 (14) 0.704 (8) -0.056 (13) 0.105*
HIWB 0.341 (10) 0.699 (8) 0.004 (8) 0.105*
Atomic displacement parameters (4°)

U U2 U U U w
Crl 0.0310 (4) 0.0267 (4) 0.0401 (4) -0.0011 (3) -0.0118 (3) 0.0011 (3)
Cll 0.0540 (8) 0.0532 (10) 0.0636 (8) ~0.0009 (6) 0.0104 (6) -0.0049 (6)
0] 0.049 (2) 0.033 (2) 0.056 (2) -0.0003 (16) -0.016 (2) -0.0034 (17)
02 0.053(2) 0.033 (2) 0.064 (3) 0.0047 (18) =0.017 (2) 0.0016 (19)
03 0.057(3) 0.079 (4) 0.057 (3) 0.025 (3) -0.001 (2) 0.010 (3)
04 0.058 (3) 0.094 (5) 0.067 (3) 0.023 (3) 0.008 (2) 0.022 (3)
05 0.060 (3) 0.040 (2) 0.067 (3) -0.009 (2) -0.025 (2) 0.009 (2)
06 0.082 (4) 0.047 (3) 0.072 (3) -0.004 (2) -0.015(3) 0.019 (2)
o7 0.073(3) 0.077 (4) 0.056 (3) 0.029 (3) 0.003 (2) 0.005 (3)
08 0.071 (4) 0.048 (3) 0.052 (3) 0.016 (2) -0.016 (2) 0.000 (2)
NI 0.040 (2) 0.035 (3) 0.055 (3) 0.0016 (18) -0.011 (2) 0.002 (2)
N2 0.046 (3) 0.034 (3) 0.045 (2) -0.0006 (19)  ~0.009 (2) 0.0015 (18)
Cl 0.038 (3) 0.033 (3) 0.045 (3) =0.003 (2) -0.005 (2) -0.002 (2)
Q 0.0373) 0.038 (3) 0.043 (3) ~0.003 (2) ~0.006 (2) 0.000 (2)
C3 0.040(3) 0.046 (3) 0.054 (3) -0.007 (2) -0.011 (2) 0.002 (3)
c4 0.046 (3) 0.041 (3) 0.049 (3) -0.001 (3) -0.010(2) -0.001 (3)
C5 0.044 (3) 0.071 (5) 0.071 (4) -0.008 (3) -0.003 (3) 0.026 (4)
6 0.071 (5) 0.035 (4) 0.090 (6) -0.001 (3) ~0.035 (4) -0.008 (3)
Gl 0.051(3) 0.029 (3) 0.051 (3) 0.002 (2) =0.005 (3) -0.001 (2)
Acta Cryst. (2019). E75, 604-606 sup-3
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C8 0.044 (3) 0.030 (3) 0.044 (3) 0.004 (2) -0.004 (2) -0.002 (2)
c9 0.061 (4) 0.035(3) 0.051 (3) 0.008 (3) -0.016 (3) -0.004 (2)
Cl10 0.042 (3) 0.039 (3) 0.048 (3) 0.001 (2) -0.010(2) 0.002 (2)
Cll 0.080 (5) 0.061 (5) 0.059 (4) 0.027 (4) 0.001 (4) -0.011 (3)
Ci12 0.063 (4) 0.046 (4) 0.086 (5) -0.013 (3) -0.039 (4) 0.013 (4)
N3 0.069 (4) 0.047 (3) 0.066 (3) 0.001 (3) 0.008 (3) 0.000 (3)
Cl13 0.101 (7) 0.066 (6) 0.072 (5) 0.011(5) 0.010 (5) 0.003 (4)
Cl4 0.072 (5) 0.071 (6) 0.093 (6) 0.000 (4) 0.008 (5) -0.014 (5)
OlW 0.063 (3) 0.070 (4) 0.080 (4) 0.001 (3) 0.013 (3) 0.019 (3)
Geometric parameters A

Crl—05 1.954 (5) C5—H8C 0.9600
Crl—O0l1 1.960 (5) C6—H6A 0.9600
Crl—N1 2.025 (5) C6—H6B 0.9600
Crl—N2 2.030 (5) C6—H6C 0.9600
Crl—Cll1 2.5301 (16) C7—C8 1.527 (8)
01—Cl1 1.259 (7) Cc8—C9 1.518(9)
02—Cl1 1.250 (8) C8—H8 0.9800
03—C4 1.191 (8) C9—C10 L.511(9)
04—C4 1.300 (9) C9—H9A 0.9700
04—H40 0.8200 C9—H9B 0.9700
05—C7 1.266 (8) Cl1—HIIA 0.9600
06—C7 1.230 (8) Cl1—HIIB 0.9600
07—C10 1.220 (9) C11—HI19C 0.9600
08—C10 1.294 (8) C12—HI2A 0.9600
0O8—H80 0.8200 C12—HI2B 0.9600
NI1—C6 1.475 (9) Cl12—HI12C 0.9600
NI—C5 1.481 (9) N3—Cl14 1.480 (12)
NI—C2 1.485 (8) N3—C13 1.507 (11)
N2—Cl11 1.477 (9) N3—H3C 0.8900
N2—C8 1.480 (7) N3—H3D 0.8900
N2—C12 1.483 (9) CI3—HI3A 0.9600
Cl1—C2 1.536 (8) C13—H13B 0.9600
C2—C3 1.523 (8) C13—HI13C 0.9600
C2—H2 0.9800 Cl4—HI4A 0.9600
C3—C4 1.499 (9) Cl14—H14B 0.9600
C3—H3A 0.9700 Cl4—H14C 0.9600
C3—H3B 0.9700 OlW—HIWA 0.86 (3)
C5—H8A 0.9600 OIW—HIWB 0.86 (3)
C5—H8B 0.9600

05—Cr1—01 159.6 (2) NI—C6—H6C 109.5
05—Crl—NI 91.9(2) H6A—C6—H6C 109.5
Ol—Crl—NI 83.62 (19) H6B—C6—H6C 109.5
05—Crl—N2 83.8 (2) 06—C7—05 123.1 (6)
O1—Cr1—N2 93.71 (19) 06—C7—C8 121.5(6)
NI—Crl1—N2 160.3 (2) 05—C7—C8 1153 (5)
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05—Crl—Cll 100.87 (19) N2—C8—C9 114.9 (5)
01—Crl—Cl1 99.51 (15) N2—C8—C7 107.3(5)
NI—Crl—Cl1 98.83 (16) C9—C8—C7 113.5(5)
N2—Crl—Cll 100.88 (16) N2—C8—H8 106.9
C1—01—Crl 113.7(4) C9—C8—H8 1069
C4—04—H40 109.5 C7—C8—H8 1069
C7—05—Crl 114.1 (4) C10—C9—C8 113.7(5)
C10—08—H80 109.5 C10—C9—HYA 108.8
C6—N1—C5 109.7 (6) C8—C9—H9A 108.8
C6—N1—C2 112.1 (6) C10—C9—H9B 108.8
C5—N1—C2 111.9(5) C8—C9—H9B 108.8
C6—N1—Crl 113.4 (4) H9A—C9—HIB 107.7
C5—N1—Crl 105.9 (4) 07—C10—08 124.7(6)
C2—N1—Crl 103.7 3) 07—C10—C9 123.1(6)
Cl11—N2—C8 111.6(5) 08—C10—C9 112.1 (6)
ClI—N2—C12 1102 (7) N2—C11—HI1A 109.5
C8—N2—Cl12 112.3(5) N2—Cl11—HI1B 109.5
C11—N2—Crl 106.2 (5) HIIA—C11—H11B 109.5
C8—N2—Crl 103.4 (4) N2—C11—H19C 109.5
C12—N2—Crl 112.8 (4) HIIA—C11—H19C 109.5
02—C1—01 124.0 (6) HI1B—C11—H19C 109.5
02—C1—C2 119.0 (5) N2—C12—HI2A 109.5
01—C1—C2 1169 (5) N2—C12—H12B 109.5
N1—C2—C3 115.0 (5) HI2A—C12—H12B 109.5
NI—C2—Cl 107.0 (4) N2—C12—HI2C 109.5
€3—C2-C1 113.6 (5) HI2A—C12—H12C 109.5
NI—C2—H2 106.9 HI2B—C12—HI12C 109.5
C3—C2—H2 106.9 C14—N3—C13 114.1(8)
Cl—C2—H2 1069 C14—N3—H3C 108.7
C4—C3—C2 116.1 (5) C13—N3—H3C 108.7
C4—C3—H3A 108.3 C14—N3—H3D 108.7
C2—C3—H3A 108.3 C13—N3—H3D 108.7
C4—C3—H3B 108.3 H3C—N3—H3D 107.6
C2—C3—H3B 108.3 N3—C13—HI3A 109.5
H3A—C3—H3B 107.4 N3—C13—HI13B 109.5
03—C4—04 121.7(7) HI3A—CI3—HI3B 109.5
03—C4—C3 123.2 (6) N3—C13—HI3C 109.5
04—C4—C3 114.9 (6) HI3A—CI3—H13C 109.5
N1—C5—HSA 109.5 HI3B—C13—HI3C 109.5
N1—C5—HSB 109.5 N3—Cl14—HI4A 109.5
HSA—C5—HSB 109.5 N3—Cl14—H14B 109.5
N1—C5—HSC 109.5 HI14A—C14—H14B 109.5
H8A—C5—HSC 109.5 N3—Cl14—HI4C 109.5
H8B—C5—HSC 109.5 HI4A—C14—H14C 109.5
N1—C6—H6A 109.5 H14B—C14—HI14C 109.5
N1—C6—H6B 109.5 HIWA—OIW—HIWB 107 (10)
H6A—C6—H6B 109.5
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Crl—01—C1—02 176.8 (5) Crl—05—C7—06 164.7 (6)
Crl—01—C1—C2 -6.8 (7) Crl—05—C7—C8 -14.7(7)
C6—N1—C2—C3 70.4 (7) CI1—N2—C8—C9 -53.9(8)
C5—N1—C2—C3 -53.3(7) C12—N2—C8—C9 704 (7)
Crl—N1—C2—C3 -166.9 (4) Crl—N2—C8—C9 -167.7 (5)
C6—N1—C2—Cl1 -162.4 (6) Cl1—N2—C8—C7 73.3(7)
C5—N1—C2—C1 73.9 (6) C12—N2—C8—C7 -162.4 (6)
Crl—N1—C2—Cl1 -39.8(5) Crl—N2—C8—C7 -40.5 (5)
02—C1—C2—NI -150.3 (5) 06—C7—C8—N2 -140.5 (6)
01—C1—C2—NI 33.1(7) 05—C7—C8—N2 389(7)
02—C1—C2—C3 -224@8) 06—C7—C8—C9 -12.5(9)
01—C1—C2—C3 161.1 (5) 05—C7—C8—C9 166.9 (6)
NI—C2—C3—C4 -162.3 (5) N2—C8—C9—Cl10 -163.7 (5)
C1—C2—C3—C4 74.0 (7) C7—C8—C9—C10 723(7)
C2—C3—C4—03 -150.8 (7) C8—C9—C10—07 23.7 (10)
C2—C3—C4—04 348 (9) C8—C9—C10—08 -157.9 (6)
Hydrogen-bond geometry (4, )

D—H-A D—H HA DA D—H-4
04—H40--01W 0.82 1.77 2.591(8) 180
08—H80--02! 0.82 191 2.585(7) 139
N3—H3C--Cl1* 0.89 2.24 3.121(7) 172
N3—H3D--03 0.89 1.94 2.763 (9) 153
O1W—H1WA--OT 0.86 (3) 2.17(8) 2.895(8) 142 (12)
O1W—HI1WB~06" 0.86 (3) 2.18(3) 3.006 (9) 160 (7)
C6—H6B--08" 0.96 2.51 3.351(9) 146
C6—H6C-05 0.96 2.46 3.038 (9) 119
C12—HI12C--06" 0.96 2.52 3.193(10) 127
CI13—H13B--08" 0.96 2.56 3.451(12) 154
Symmetry codes: (i) —x+2, y—1/2, —z+2; (i) —x+2, y+1/2, —z+1; (iii) x+1, , z; (iv) —x+1, p+1/2, —z+1; (v) x-1, p, z-1; (vi) =x+2, p+1/2, =242,
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Abstract

Zr-fumaric based metal-organic framework (MOF) was successfully sonochemi-
cally synthesized and characterized by powder X-ray diffraction (PXRD), Brunauer—
Emmett—Teller (BET) surface area analysis, thermogravimetric analysis (TGA) and
scanning electron microscopy (SEM). The photocatalytic degradation of Methyl
Violet 2B (MV2B) using Zr-fum MOF under UV light irradiation was investigated
and showed satisfactory results. A catalytic mechanism is proposed in terms of the
conduction band (CB) and valence band (VB) gap and the associated light-induced
transition. The results showed that the studied MOF-based photocatalyst exhibit
90% photocatalytic efficiency for the degradation of the organic pollutant.

Keywords Zr-fum MOF - Sonochemistry - Photocatalysis - Methyl violet 2B

Introduction

Water is undeniably the most important natural resource, not only for human beings
but for flora and fauna as well. Taking care of it became of great challenge, since
the rapid expansion of industry and consequently the increase of wastewater. Toxic
waste like dyes, generated by textile, cosmetics, paper, food industries, etc., are car-
cinogenic, chemically stable, and non-biodegradable [1]. It is, therefore, essential to
eliminate them to remedy this serious worldwide environment issue.

Many works have been carried out in the treatment of wastewater by techniques
such as chemical treatment, adsorption, and photocatalysis which remains, by far the
most advantageous and most efficient method in the decomposition of pollutants in
less toxic products [2].
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However, the effectiveness of heterogeneous photocatalytic processes of pollutants
degradation can sometimes be reduced by the corrosion of the catalysts under lighting
in aqueous solution [3]. To overcome this problem, it would be judicious to seek for
new efficient photocatalysts.

Metal-organic frameworks (MOFs), an innovative category of crystalline porous
materials based on metal ions connected by organic linkers, have gained a lot of interest
in photocatalytic degradation of organic contaminants [4-8], due to their high surface
area, large pore volume and good thermal stability [9, 10]. These special properties
have allowed MOFs to be applied in adsorption [11-14], catalysis and photocatalysis
[15-19], separation [20-22], gas storage [23-26], electrochemistry, fluorescence, etc.
[27-30].

Among the first MOFs to be tested as photocatalyst is MOF-5, which presents semi-
conductor behavior [31]. This was followed by other studies presenting photocatalytic
activities of MOFs due to their unsaturated metal atoms or their catalytically active
ligands [32, 33]. Moreover, enhancing MOFs photocatalytic performances can be
achieved by functionalizing their structures via the formation of extra active sites [34].

Some MOFs based on “hard” metal ions (like Zr**, Ti**, and Fe®*) linked by
organic carboxylate ligands (e.g. UiOs, MIL-140,-125,-101), or soft metal ions (like
Zn**) with imidazolate linkers (e. g. ZIFs) have shown high stability in the presence
of water, which is promising for the development of stable MOFs required for prac-
tical applications, such as photocatalytic pollutant degradation in wastewater treat-
ment [35].

Ti- and Zr-based MOFs are considered as the most widely studied MOFs in
photocatalysis. Compared with Ti-based MOFs, Zr-based MOFs usually exhibit
higher stability due to the more oxo-philic properties of Zr [36]. Among Zr-based
MOFs, the UiO family (UiO for University of Oslo), especially the UiO-66(Zr),
has attracted huge research in photocatalysis due to its ultra-high stability in water
[37-39].

Fumaric acid, also known as trans-butenedioic acid, is part of our study project
[40] and represents the organic linker of the first metal-organic frameworks for com-
mercial applications (AI-MOF: A520). Among its remarkable properties are low
toxicity, adsorption, and mechanical properties [41, 42].

Methyl violet (MV2B) belongs to the group of triphenylmethane (TPM) dyes,
a popular purple color dye used in textile industry and paper printing. It is also
an active ingredient in Gram’s biological stain for bacteria classification, but it is
widely known to cause severe irritation to skin, eye, respiratory tract, and gastro-
intestinal tract [43]. From this perspective, we herein report a new facile synthesis
of Zr-fum MOF (MOF-801) and the investigation of this coordination polymer as a
new photocatalyst for the degradation of methyl violet (MV2B).

Material and methods
Zirconium(IV) oxychloride octahydrate (ZrOCl,8H,0, 99.5%), Fumaric acid

(C4H404, 99%), Formic acid (HCOOH, 95%), N, N dimethylformamide (DMF,
99%), and ethanol (C,HsOH, 96%) were obtained from Sigma-Aldrich Co.
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Preparation of MOF Zr-fum with ultrasonicirradiation

MOF-801 was synthesized by mixing ZrOCl,-8H,0 (3.2 g, 10 mmol) and fumaric acid
C,H,0, (1.16 g, 10 mmol) in the presence of dimethylformamide DMF (40 ml), and
formic acid (HCOOH) (14 ml) as a modulator, with magnetic stirring for 30 min. The
mixture was put in an ultrasonic bath (80 °C, 45 kHz, 90 W), with different time syn-
thesis (45 min, 60 min, 90 min). A white precipitate was recovered by centrifugation
and washed three times daily for 3 days with DMF, and three times daily for 3 days
with ethanol. The solid was then vacuum dried for 24 h at two different temperatures
(150 °C and 180 °C) to give an activated sample.

Characterization and analytical procedures

The crystalline phase of the Zr-Fum MOF was characterized by X-ray powder diffrac-
tion using a RIGAKU MINIFLEX 600 with monochromated Cu K, radiation. XRD
scanning was performed at room temperature over the 26 region of 2°-50°. Thermo-
gravimetric analyses (TGA) were recorded with PerkinElmer Simultaneous Thermal
Analyser STA6000 operating at 10 °C/min. The specific surface area of the Zr-Fum
MOF was determined by the N2 Brunauer—-Emmett-Teller (BET) method. The meas-
urements were carried out using micromeritics VacPrep 061 (sample degas system) and
micromeritics TriStar (Surface Area and Porosity Analyzer) at liquid-nitrogen tempera-
ture 77 K. Scanning electron microscope (SEM) images were performed by a Hitachi
S4800. The ultrasonic bath is Elma transsonic Ti-H-5 brand. The pH value of the solu-
tions was determined using a pH meter (HANNA, pH 301).

Heterogeneous photocatalytic degradation of MV2B procedure

The photocatalysis behaviors of the MOF Zr-Fum have been evaluated under UV
irradiation using an UVP Lamp pencil low mercury vapor pressure in argon, which
was purchased from Pen-Ray Lamps Group Type 1115 (25 W, 18 MA, 254 nm). The
lamp was contained in a quartz tube Supracil immersed in the solution. All photocata-
lytic experiments were conducted in a Pyrex glass reactor with a double wall (capac-
ity 1000 mL) at room temperature. The experiments were performed with 500 mL of
MV2B solution at 10 mg/L as initial concentration with constant magnetic stirring.
Before the illumination, the solution was stirred in the dark for 20 min to reach the
equilibrium between the MOF Zr-Fum and the solution. 5 ml of MV2B solution was
taken at regular times irradiation, the samples were centrifuged (5000 rpm) to remove
the catalyst. The photocatalytic degradation of MV2B was monitored by measuring
the maximum absorption peak at 580 nm using a Lambda 25 Perkin Elmer UV-Vis
spectrometer.
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Results and discussion
Synthesis and characterization of the fumarate-based MOFs

Zr-fumaric based MOF was successfully and easily synthesized under sonochemical
conditions. A crystallization time of 45 min was sufficient for obtaining the required
MOF. X-ray Powder diffraction (XRPD) pattern was used to identify the atomic and
molecular structures of the as-synthesized MOF-801. (Fig. 1). The diffractogram
was similar to that of previous studies [44—46] with the main peaks situated at 20
equal to 8.77, 10.09, and 30.1, revealing the successful synthesis of Zr-fum MOF.

The thermal stability of Zr-fum MOF was studied using TGA (Fig. 2). The main
steps can be defined as one first weight loss until 140 °C attributed to the loss of
solvent molecules occluded in the pores of the material, and a second major weight
loss (from 250 °C to 400 °C) which displays the loss of organic linker, fumaric acid.

The specific surface area of the Zr-Fum MOF was determined by the N,
Brunauer—Emmett-Teller (BET) method and the result is displayed in Fig. 3. The
N, adsorption-desorption isotherm exhibits type-I behavior, typical of microporous
material. The Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area is 710 m*> ¢!, and the
calculated pore volume is 0.23 cm? g~!.

The morphology of the sample was then characterized by SEM. The SEM images
reveal that the obtained MOF-801 particles are of regular shape (Fig. 4) and exhibit
diverse size distribution.

Heterogeneous photocatalytic degradation of MV2B

Photocatalysis involves the activation of a compound (photocatalyst) using UV
light, which enhances the organic pollutants degradation kinetics [47, 48]. Dur-
ing photocatalysis process, the semiconductor is irradiated with light, resulting in

1.S0v4- a) = Zr-FUM
3
S
1.00+4+4 ==l !
< °
g B ) ” 3
g 2 t %5 357 52
— L] " o b3 e
20(°)
S.0e+31
aowa L JJJJLUM@ LA
5 10 15 20 2s 30 as 40 45

2-theta (deg)

Fig.1 X-ray diffraction pattern of the synthesized MOF compared with Zr-fum MOF from literature
(with the permission of the author Gilles Trolliard) [44]

@ Springer



Reaction Kinetics, Mechanisms and Catalysis

105
100
95
90
85
80
75
70
65
60
55
50
45
404
354
30

Rel, mass change (%)

0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C)

Fig.2 Thermogram of Zr-fum MOF

260 -
e ...?J
220 "

200 - "

180

160 -

Quantity Adsorbed (cm°/g STP)

1404 "

0,0 0,2 0:4 0',6 0,8 1,0
Quantity (Relative)

Fig.3 N, adsorption-desorption isotherms of MOF-801 at 77 K

photoexcitation of the electron (e-) of the valence band (VB) to the conduction band
(CB), generating a positive electron-hole (h+) in the valence band. Electron-hole
charge carriers can recombine by dissipating energy (Egs. 1 and 2) [49].

Photocatalyts + hv — (hVB + ) + e(CB -) (1)

¢(CB—) + h(VB+)— Energy 2)

The photoexcited electron (e”) of the conduction band (CB) reacts with oxygen to
form superoxide radicals (O, ") or hydroperoxide radicals. These species participate
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3.00um

s

Fig.4 SEM image of MOF-801

in the degradation of MV 2B, while the positive holes (h™) in the valence band (VB),
oxidize water adsorbed on the surface to generate hydroxyl radical (¢OH) which is a
very powerful oxidizing species, which in turn oxidizes organic pollutants [50].

Effect of activation temperature

The activation temperature plays a very important role in the determination of par-
ticle size, pore volume, and the specific surface area of the compound [51]. In order
to determine the optimal activation temperature of Zr-fum MOF for degradation of
MV2B, we varied the temperature between 150 °C and 180 °C, the results presented
in Fig. 5 show that the increase of the activation temperature makes it possible to
improve the degradation of the MV2B, this being due to the fact that at 150 °C the
pores are still occupied by solvent molecules, whereas at 180 °C the solvent mol-
ecules evaporate which frees the pores and therefore increases the specific surface
area, and the contact with the dye. Exceeding this temperature, the compound can be
degraded according to the results obtained by the ATG curve.

Effect of initial concentration of Zr-fum MOF

The efficiency of photodegradation is tightly related to the amount of photocatalyst
used. The effect of this parameter on the degradation of MV2B was monitored by
varying the concentration from 0 g/L to 0.5 g/L. The results are shown in Fig. 6.

The optimum concentration for dye degradation is found 0.125 g/L. At higher
concentrations, the MOF particles agglomerate which decreases the irradiated area
and then the rate of degradation, while decreasing the concentration below 0.125 g/L
implies a diminution of the irradiated surface.
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Fig.5 The degradation rate of the MV2B using different MOF activation temperatures (MV2B] =
10 mg/L; pH =7: V =500 mL, [Zr-fum MOF] = 0.125 g/L)
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Fig.6 Effect of [Zr-fum MOF] on degradation of MV2B, (IMV2B] = 10 mg/L; pH =7: V = 500 mL,

activation temperature = 180 °C)

Kinetics of the dye degradation by the Zr-fum MOF catalyst

The kinetics degradation study of organic compounds is very complicated. In general,
the organic compounds are first converted into intermediates and then finally oxidized.
To evaluate the rate constant, we used the equation proposed by Gabor Lente [52]

Yt=Xe X +E
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In this equation, X is termed the amplitude, k is the first-order rate constant,
whereas E is called the endpoint. The kinetics of MV2B degradation are shown
in Fig. 7.

Furthermore, exponential curves are also easily handled for cases when the
observed signal is integrated in time or space (or both). Integration in time (in
interval t) is often a key question when the response time of the monitoring
method is not much faster than the process studied [52]. The integrated observa-
tion is described as:

] — ekt

Xe 5 LR
kt

I+t s
Y=o/ (Xe+E)ds=

A=

The calculated amplitude (X); the endpoint (E); the kinetic constants (k) and
R? value (coefficient of determination) are shown in the table (Table 1). It was
found from Table 1 that the faster degradation was obtained with 0.125 g/L of Zr-
fum MOF which corresponds to a value of k equal to 0.0076 min~".

Effect of the pH

As known, pH has a great influence on the photodegradation of organic pollut-
ants. We have studied the degradation of MV2B under different initial pH values
and the results show that the rate of degradation decreases in acidic pH condi-
tions (see Fig. 8). This may be owed to the recombination between ¢OH species
in this medium to form hydrogen peroxide which minimizes direct contact with
the dye [53]. At pH = 9, the results show that there is also a decrease in degra-
dation rate, which is supposed to be related to the formation of 02" and HO,'
radicals. These particles are not as effective as -OH radicals for dye removal [54],
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Fig.7 Kinetic degradation of MV2B, (IMV2B] = 10 mg/L: pH = 7: V=500 mL, activation temperature
= 180°)
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Fig.8 The photocatalytic degradation of MV2B under different pH values, (MV2B] = 10 mg/L: [Zr-fum
MOF] = 0.125 ¢/L V = 500 mL, activation temperature = 180°)

which is in concordance with what was reported about the deactivation of -OH at
high pH levels [55].

Conclusion

Zr-fum MOF as a novel heterogeneous photocatalyst has been successfully
sono-chemically synthesized and characterized by using X-ray diffraction,
Brunauer—Emmett-Teller, and Thermo Gravimetry Analysis. The photodegradation
investigation of Methyl Violet 2B (MV2B) using Zr-fum MOF under UV light irra-
diation was investigated and showed satisfactory results. The maximum adsorption
capacity of Zr-fum MOF was 90% of MV2B under operator conditions of pH =
7, [MV2B] = 10 mg/L, and [Zr-fum] = 0.125 g/L. The photocatalytic results indi-
cate that the non-modified MOF exhibits effective UV-light driven photodegradation
of MV2B and could be a promising heterogeneous photocatalyst for degradation of
organic dyes.
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Abstract: This paper reports on the comparison of three zirconium-based metal organic frameworks
(MOFs) for the capture of carbon dioxide and ethanol vapour at ambient conditions. In terms of
efficiency, two parameters were evaluated by experimental and modeling means, namely the nature
of the ligands and the size of the cavities. We demonstrated that amongst three Zr-based MOFs,
MIP-202 has the highest affinity for CO, (—50 kJ-mol~! at low coverage against around —20 kJ-mol~!
for MOF-801 and Muc Zr MOF), which could be related to the presence of amino functions borne
by its aspartic acid ligands as well as the presence of extra-framework anions. On the other side,
regardless of the ligand size, these three materials were able to adsorb similar amounts of carbon
dioxide at 1 atm (between 2 and 2.5 pmol-m~2 at 298 K). These experimental findings were consistent
with modeling studies, despite chemisorption effects, which could not be taken into consideration by
classical Monte Carlo simulations. Ethanol adsorption confirmed these results, higher enthalpies
being found at low coverage for the three materials because of stronger van der Waals interactions.
Two distinct sorption processes were proposed in the case of MIP-202 to explain the shape of the
enthalpic profiles.

Keywords: adsorption; metal organic framework; carbon dioxide; ethanol

1. Introduction

In recent decades, the consumption of fossil fuels has increased alarmingly to meet
world population needs, in terms of economy and industry. The latter emits a large amount
of CO, into the atmosphere, which causes major climatic issues and therefore a real danger
for our environment. Indeed, according to the literature, the concentration of CO, in
the atmosphere has increased considerably, passing from 340 ppm in 1980 to 408 ppm
in 2019 [1]. However, other threats also affect our environment, namely volatile organic
compounds (VOCs) [2]. A majority of these products have been designated as factual
air pollutants [3-5], knowing that the Health Effects Institute has plainly designated air
pollution as the fifth risk factor for mortality in the world in 2019 [6].

To solve these environmental issues, it is important to find appropriate techniques for
capturing CO; and volatile organic compounds that can be beneficial in agriculture and
industry [7]. The adsorption technology remains by far the best method to remove and
capture VOCs and CO,, for its ease and flexibility [1,8]. However, it is necessary to choose
the appropriate sorbent which represents the most important factor of this technological
approach, as its efficiency has a direct impact on investment and operating costs [2].

Activated carbon (ACs) and zeolites are very common adsorbents which have there-
fore been extensively studied for this purpose. Activated carbons have a large specific
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surface area and a well-developed porous structure, which justify the interest in the various
works carried out. However, many drawbacks can be mentioned concerning this porous
material. For instance, it has been proven that ACs suffer from a regeneration problem,
which presents a significant weakness on a large scale; as well as a flammability risk,
particularly through exothermic adsorption [9-12]. This is why, because of its very low cost,
it is usually replaced after use. Additionally, Lai et al. noted that its amorphous structure
limits the improvement of its performance for VOC removal [13]. Concerning carbon
dioxide capture, Ghanbari et al. mentioned the low sorption capacity of ACs at ambient
temperatures due to the lack of specific ACs/CO, interaction as the surface functions of
ACs are mostly acidic functions [1].

Other very common sorbents are the zeolites family, which possess a high specific
surface area, well-defined pore structure, and great thermal stability. Some studies high-
lighted some disadvantages presented by zeolites, including a rather complex synthesis
and high-cost reactants such as tetraethyl orthosilicate and cetyltrimethyl ammonium
bromide that must be removed after synthesis, usually by total oxidation. It must be
underlined that some zeolites can be found readily in the nature such as chabazite or
mordenite. However, their structures are therefore defined, which raises a question about
their versatility, especially when specific interaction are required. Additionally, some of
them proved to be unstable in humid atmospheres, which is a clear limitation for real
applications where water is always present [14,15].

As alternatives, metal-organic frameworks (MOFs) are a new class of hybrid porous
adsorbents constructed from inorganic subunits, linked by organic ligands (carboxylates,
imidazolates, or phosphonates). They have several key characteristics such as large specific
surface areas, a wide variety of structures, and large pore volumes [16]. Many studies
have pointed out that some MOFs also exhibit excellent VOCs and CO» adsorption ca-
pacities [1,2,17-23]. Furthermore, unlike MOF-5 or HKUST-1 [24,25], some MOFs present
high stability in water, which is a prerequisite for VOCs or CO; capture in ambient con-
ditions [22,26]. It is the case of MOFs based on ‘hard’ metal ions such as Zr**, Ti**, Fe3*,
Cr3* bound to organic carboxylate ligands [27]. As the ligands can be functionalized before
the MOF syntheses or using post-functionalization approaches, it is therefore possible to
design specific materials that are able to interact with particular sorbates [26]. Vellingiri
et al. studied the toluene adsorption capacity of four MOFs (MOF-5, MIL-101 (Fe), MOEF-
199, and ZIF-67). Beyond the contrasted sorption capacities of these MOFs [28], these
authors pointed out that the carboxylic group in MOF-199 and the presence of nitrogen
atoms in ZIF-67 contributed considerably to the adsorption capacity, via hydrogen bonding.
Another example has been recently published by He et al. These authors emphasized
the importance of nitrogen function in CO, sorption processes [18]. They showed that an
acid-base bond was formed by the reaction between CO; and the basic nitrogen sites of
MOFs. This conclusion is consistent with the recent work of Ma et al. [29]. These authors
synthesized nanoporous carbons (MUCT) from MOF-5 and urea, leading to a CO, adsorp-
tion capacity of 3.71 mmol g ! at 273 K under atmospheric pressure. They also concluded
that the adsorption efficiency was tightly related to the presence of nitrogen atoms and
alcohol functions in the MUCT structure.

Amongst MOFs exhibiting great textural and chemical stability, UiO materials cen-
tered around Zr are therefore promising stable materials for sorption purposes in industrial
conditions. In this framework, Vellingiri et al. compared the sorption capabilities of
UiO-66-(Zr) and UiO-66-(Zr)-NH; in the case of VOC capture [26,30-32]. These authors
emphasized the importance of the amino group in the UiO-66-(Zr)-NH, cavities, which led
to a clear improvement in the sorption of toluene compared to the original UiO-66-(Zr). If
the functional group in the cavities of the MOFs are of prime importance in the frame of
sorption, Ramsahye et al. demonstrated that confinement effects could also be responsible
for an enhancement of the sorption, both in terms of the adsorbed amount at saturation of
the porosity and in terms of the sorbate/ MOF interaction [33]. Three MOFs were compared,
including UiO-66-(Zr), and clear differences could be established in terms of sorption se-
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lectivity and capacity, thus exemplifying the influence of the pore topology and therefore
confinement effects. In MOFs, structural defects are also known to confer specific interac-
tion useful for catalysis and separation purposes [34]. These defects can be provided in the
structures mainly through missing linkers between building units. However, their number,
their location, and their distribution are often difficult to define [35]. Defects induce several
beneficial consequences by (i) increasing the pore size, (ii) creating space around the metal
centers available for possible adsorbates, and (iii) giving rise to additional sites where sorp-
tion can also occur. In terms of their nature, these missing ligands induce coordinatively
unsaturated sites in the material, resulting in open Lewis acid sites which can therefore
play a major role in sorption purposes [36]. Many articles have reported on CO; and
VOCs adsorption by UiO-66-(Zr), but very few articles tackled CO, and VOCs adsorption
properties of other Zr-MOFs, especially with a smaller linker length and therefore smaller
pore size. Very recently, the sorption properties of the three Zr-MOFs have been evaluated
in different studies, principally for CO2 /N2 or CO,/CHy sorption selectivity. Chen et al.
explored the ideal permeability-selectivity of the novel MOF-801/PIM-1 mixed-matrix
membranes for enhanced CO, /N, separation performance. It was concluded that the
mixed membrane has high permeability and selectivity to carbon dioxide [37]. Sun et al.
explored a new mixed-matrix material (MOF-801 incorporated in a polyether block amide
(PEBA) mixed-matrix composite membrane) for CO; capture. The new mixed material
showed a remarkable improvement both in CO> permeance and CO> /N selectivity com-
pared with the pristine PEBA membrane [38]. lacomi et al. presented a theoretical and
experimental investigation on the propane and propylene adsorption in MOF-801, showing
the preference for propane over propylene, thus suggesting the potential applicability of
the Zr-fum-MOF in a propane/propylene separation [39]. Lv etal. studied the separation
performance of MIP-202 for CO,/CHy and CO; /N, mixtures. MIP-202 exhibited an ul-
trahigh CO,/CHy and CO; /N adsorption selectivities. The interpretation given was the
fact that CO2 molecules could diffuse in the pore walls of the large cages which have a
higher polarity while CHy or N, molecules could diffuse in the pore walls of the small
cages which have a lower polarity [40]. The improved synthesis of Muc-Zr-MOF and its
textural properties was investigated by Buragohain etal. [41]. This study highlighted the
potential of this material for sorption of larger sorbates.

In the frame of our study, we therefore decided to focus on these three zirconium-
based MOFs constructed using fumaric acid, aspartic acid or muconic acid as linkers (see
Figure 1) for the adsorption of ethanol vapour and CO,.

o (o} NH o]

HO = e HO - HOMOH
(a) 4 (b) 1 (¢

o]

Figure 1. (a)-fumaric acid; (b)-aspartic acid; (¢)-muconic acid.

MOF-801 is formed from Zr** ions and fumaric acid ligands, forming octahedral
clusters positioned at the top of a cubic lattice (Figure 2) [42,43]. This MOF is already
known for its high water stability [44] and its potential as a water harvesting device [45].
MIP-202 is formed from Zr** ions and L-aspartic acid ligands. It is isostructural to MOF-801.
It is obtained by green synthesis (use of water as a solvent) and has several advantages,
such as: it is a rather affordable linker, has a straightforward synthesis route without
the use of any modulator [40,46], and has a good synthetic yield. More importantly, the
ligands of this MOF bear NH, functional groups, which have been shown to enhance the
adsorption efficiency of acidic species, vide supra. More precisely, in acidic conditions for
the synthesis, the linker groups bear -NH3* electrically equilibrated by C1~ [44]. The last
MOF evaluated is Muc-Zr MOF (see Figure 2). This MOF formed from Zr** ions and trans
muconic acid ligands is isostructural to UiO-66-(Zr) [41]. This MOF possessing olefinic
linkers therefore has larger micropores compared to the other microporous materials
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studied in this work. In the following, we performed the synthesis of the three Zr-based
MOFs, and after thorough characterization, we measured their gas adsorption (CO, and
ethanol) capacities in order to explore the influence of the MOFs” morphology and the

nature of the ligands over their gas sorption behavior.
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Figure 2. Structures of the three MOFs investigated (black: carbon, red: oxygen, green: Zr, blue:
nitrogen, white: hydrogen).

2. Results and Discussion
2.1. Characterization of MOFs

The XRD patterns of the synthesized solids shown in Figure 3 are very similar to those
documented in the literature [40,42]. MOF-801 and MIP 202 are isostructural, with the
main peaks situated at 26 equal to 8.77,10.09, 30.10 and 8.65, 10.07, 30.10, respectively.
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Figure 3. X-ray diffraction patterns of the synthesized MOFs: (top) Muc-Zr MOF; (middle) MIP-202
MOF and (bottom) MOF-801.

These patterns can be indexed in the cubic space group Pn3. In this space group, the
crystal structure is characterized by an octahedral cavity and two tetrahedral cavities. The
latter are crystallographically independent and differ in size (5.6 A and 4.8 A diameter). The
diameter of the octahedral cavity is 7.4 A [40-43]. These values are in good agreement with
the pore size distribution obtained from the theoretical structures optimized by DFT (see
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below). It should be noted that the precision of the calculations leads to the observation of
two separated peaks (above 3 A for Muc-Zr and lower than 3 A for MIP-202 and MOF-801)
in some range which correspond to similar pores. MIP-202 and MOF-801 have almost
identical crystallographic parameters (2 = 17.8348 A for MOF-801 and a = 17.8260 A for
MIP-202), which is consistent with the length similarity of the two linkers. However, the
environment of the cavities of MIP-202 is very different to that of Zr-fumarate as all amino
groups are located in the inner walls of the pores of MIP-202 [44]. According to Lv et al.,
the two types of cages (large octahedral and small tetrahedral cages) are in a 5:8 large cages
to small cages ratio [40]. The X-ray powder diffraction (XPRD) of Muc-Zr MOF shows
main diffraction peaks located at 7.27, 8.39, and 11.09 20 values. These values are almost
identical to those found for UiO-66 (Zr) [47]. Muc-Zr MOF is therefore isostructural to
UiO-66 (Zr) with a cubic structure made of octahedral and tetrahedral microporous cages
(7.5 A and ~12 A). From the theoretical pore size distribution, the two pores give similar
pore sizes due to the spherical model used to probe the cavity size, and therefore very
different from octahedral or tetrahedral shapes (see below).
The thermogravimetric analyses of the prepared MOFs are compared in Figure 4.

100 A —— Muc-Zr MOF
—— MIP202 1
—— MOF801
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Figure 4. Thermograms of MOFs: (green) MOF-801, (blue) MIP-202, and (red) Muc-Zr MOF.

We note that the three MOFs were prepared using different ligands and modulators,
thus inducing differences in terms of weight losses and thermal stability. However, general
trends can be observed. Atlow temperatures, adsorbed water is removed, followed by the
decomposition of the ligands and the formation of zirconium oxide at high temperatures.
Concerning the water removal, its extent differs between Muc-Zr MOF on one side, and
MIP-202 and MOF-801 on the other side. In the latter cases, the weight loss is around
23% up to 150 °C, whereas in the case of Muc-Zr MOF, the water removal is only ~9% at
120 °C. It can be deduced that Muc-Zr MOF is less hydrophilic than the other MOFs. These
weight loss differences could originate from the drying stage of the materials; however,
they have been placed in the same climatic oven for the same duration. These weight losses
are consistent with former studies, which supports our suggestion [28,40,48,49].

In this temperature region, the weight loss is much faster in the case of MOF-801,
compared to the other materials. This is likely due to the presence of physisorbed water in
the mesopores of this material (see below). As confinement effects are directly related to the
size of the pores, it can be deduced that water desorption can take place faster in mesopores
compared to that observed for the microporous muc-Zr MOF and MIP-202 [48,49].

At higher temperatures, the decomposition of the ligands takes place between 250 and
450 °C, which agrees well with the known decomposition of bulk ligands that occurs at
290-400 °C. At around 550-700 °C, a step can also be assigned to the decomposition of
the ligand evolving from the material as CO; formed from carbonate ions bonding to
zirconium cations [50]. However, in the case of MOF-801 and MIP-202, an additional sub-
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step is present at around 250 °C. This sub-step is not present in the thermal analyses already
published, which suggests that some impurity could be present in our materials. Even if
the materials were carefully washed and dried before characterization procedures, some
DMF or formic acid molecules could have remained trapped in the micropores of Muc-Zr
MOF and MOF-801. As formic acid and DMF have a bulk vaporization temperature of
101 °C and 153 °C, respectively, the weight losses observed at 250 °C could be related to
the removal of these species, which are strongly bound to the surface of the micropores of
the MOFs.

The purity of the materials was further investigated using Fourier transform infrared
spectroscopy. The transmittance spectra are shown in Figure S2. They are consistent
with published spectra [41,44,48]; however, there are some extra bands that require some
attention. In the case of MOF-801, whereas the band located at 1399 cm ™! corresponds to the
C-C bond of the fumaric acid, the bands situated at 1600 cm™! and 1255 cm~1-1102 em !
correspond to the C=O bond likely assigned to the DMF solvent and to the C=O bond
attributed to the formic acid used as modulator, respectively [50]. The presence of DMF in
Muc-Zr MOF can be found at 1650 cm ™! along with the bands related to muconic acid in
the region 1615 cm~1-1385 cm™! (C-O bonds of trans, trans muconic acid), and at lower
wavenumbers for the C=C bonds (810, 740 and 710 cm™1).

MIP-202 was prepared in aqueous solution without modulator. The corresponding
infrared spectrum mainly shows the presence of aspartic ligands, the transmittance band
at 1652 cm ™! corresponding to its C=O bond, the asymmetric bands between 3490 and
3380 cm ™! corresponding to the amino function vibration, whereas the bands located
in the region 1220 cm~'-1020 cm ™! can be assigned to the C-N stretching. From these
observations, it can be concluded that formic acid and DMF can be found in these materials
as traces.

The textural properties of the prepared materials were evaluated by nitrogen adsorp-
tion at 77 K. The corresponding sorption isotherms are shown in Figure 5 (left) and the
textural parameters are gathered in Table 1. These were calculated using the BET method.
The average pore diameter of the different materials was derived using the BJH method on
the desorption branch of the sorption isotherm, taking p/p° = 0.85 as the starting point for
the derivation. The external surface areas were calculated using the t-plot method.
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Figure 5. (Left) Nitrogen sorption isotherms. (Green) MOF-801, (red) Muc-Zr MOF, (blue) MIP-202. Open symbols
correspond to the desorption branches of the sorption isotherms. (Right) Pore size distribution of (red) Muc-Zr MOE, (green)

MOF-801, (blue) MIP-202.
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Table 1. Textural parameters after nitrogen adsorption at 77 K.
Specific Surface External Average
Pore
Area e ) Surface Mesopores
(Langmuir)/m?.g-1 & Area/m?.g-1 Diameter/A
Muc-Zr MOF 462 0.157 14 -
MOF-801 920 0.230 205 68
MIP-202 405 0.09 106 -

They are type I sorption isotherms, according to the IUPAC classification, typical
for microporous materials. After a strong nitrogen uptake at very low relative pressure,
corresponding to the filling of the micropores, the sorption isotherms exhibit rather flat
plateaus. This is the indication that the external surface of the materials is moderate com-
pared to the total surface. This is especially the case of Muc-Zr MOF whose external surface
area is only 14 m?.g~! (see Table 1). The adsorbed amount at saturation observed in the
case of MOF-801 is very high, compared to the other microporous materials. Additionally,
a slight inflexion of the adsorption isotherm curve can be observed at p/p° = ~0.7. This
can be related to the occurrence of some large mesopores. These mesopores could have
been produced by the presence of defects, or lacunaries, in MOF-801. As the structures of
MOF-801 and MIP-202 are isoreticular, the difference in specific surface areas (920 m?-g~!
and 405 m?-g~!, respectively) could originate from the different particle size leading to
different external surface areas (205 m?-g~! and 106 m?-g !, respectively) but also from
these mesopores. In addition, the presence of CI™ in the structure of MIP-202 can prevent
from the entrance of N, molecules and therefore limit the accessible specific surface area.
The high specific surface area of MOF-801 is confirmed by Ke et al. [51]. However, in that
study, the specific surface area was not discussed in terms of mesoporosity. The presence
of mesopores in our material is confirmed by the wide H2 hysteresis loop only observed
for this material, and their average size is 68 A.

The micropores size distribution could also be determined by molecular simulations.
The results are presented in Figure 5 (right). Muc-Zr MOF shows two distinct types of
micropores, which have radii of 4.27 A and 352 A. In contrast, the isostructural MOF-801
and MIP-202 have a similar main pore size, located at a radius of 3.27 A. These results
can be related to the larger size of the muconic ligand compared to the fumaric or the
aspartic ligands. At lower pore radius, wide and rather flat peaks could be related to
the windows of the cavities, which would therefore range between 2 A and 3 A diameter.
It can be also noted that these calculations were performed by assuming perfect crystals,
and therefore pure microporous materials. It is therefore not surprising at all to see no
mesoporosity in the case of MOF-801. However, the existence of 2.3-2.4 A radius pores
(corresponding to the pores in the Zr cluster) should be excluded from the discussion in
MOEF-801 and MIP-202. In order to compare the three structures, the accessible specific
surface area can be visualized in the snapshots of the Figure 6. It can be seen that the
nitrogen molecule can visit the different pores of Muc-Zr, while it is more localized in
MIP-202 and MOF-801. Using the strategy proposed by Diiren et al, it is possible to extract
from the crystal structures the specific surface area and the pore volume for each solid. The
corresponding data are reported in Table 2.
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Figure 6. (Left) MIP-202, (middle) MOF-801 and (right) Muc-Zr MOF structures with the specific
surface area accessible to N2 (blue and grey).

Table 2. Theoretical values for specific surface area for N7 and pore volume for the investigated solids.

Specific Surface Area/m2-g—1 Pore Volume/cm?-g—1
MIP-202 240 027
MOF-801 543 0.32
Muc-Zr MOF 1518 0.50

The comparison between experimental and theoretical values unambiguously con-
firms that the Muc-Zr MOF should contain some impurities since the theoretical values are
higher than the experimental ones. This could be due to some residual DMF, used as a sol-
vent, as already shown by Guillerm et al. [47]. In their study, they found a specific surface
area of 705 m?-g~! after activation at 250 °C. At this temperature, however, the authors
concluded that the material already underwent some thermal degradation, leading to lower
specific surface areas. In contrast, for MOF-801 and MIP-202, the values are in the same
order of magnitude and the differences can be explained by the flexibility of the framework
(rotations of the ligands, relaxation of the chemical bonds, etc.) allowing to accommodate
N, molecules in the experiments while the simulations fail to reproduce such behavior.
It follows that the order of pore volume is the following: MIP-202 < MOF-801 < Muc-Zr.
Additionally, the differences in pore volume between experimental and theoretical values
in MIP-202 can be explained by the presence of the extra-framework anions (Cl~) which
can prevent the entrance of N; in some pores.

The morphology of the prepared materials was investigated using SEM. The corre-
sponding pictures are presented in Figure S3. MOF-801 and MIP-202 exhibit smaller particle
size compared to Muc-Zr MOE which is consistent with our conclusions from experimental
nitrogen adsorption. Additionally, the latter has aggregated particles which lowers its
accessible external surface even more. Even if some large square-based bipyramids can
be seen, most of the crystalline particles likely underwent some coalescence during their
synthesis. By comparing the different solids, similar particles sizes can be noticed in the
case of MIP-202 and MOF-801. However, in the latter case, isolated particles appear more
distinctive, suggesting less aggregation and, therefore, a higher external surface area.

2.2. Carbon Dioxide Adsorption

Some recent sorption studies investigated the possibility to adsorb CO, or VOCs at
rather low pressure and room temperature [17,21]. The reason behind this is probably to
focus on realistic conditions as in the atmosphere these pollutants are diluted in air at room
pressure. The three investigated MOFs were therefore tested in these greener conditions,
and their performances were evaluated.

These experiments were performed using unusually large amounts of adsorbents
(~100 mg), as moderate adsorption was expected at ambient pressure due to the rather
moderate interaction involving CO, with MOFs [29,52]. Additionally, when the interactions
ruling the sorption process are close to kT, room temperature is a parameter that classically
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penalizes sorption. The carbon dioxide adsorption isotherms are presented in Figure 7.
The shape of the sorption isotherms follows the same trends, regardless of the material
studied. As expected, the CO,/MOF affinity is not very high, as denoted by the rather
moderate slope at low relative pressure. Additionally, the inflexion of the curves, which
also reflects this affinity, is not very marked. This is more especially true in the case of Muc-
Zr MOF and MOF-801, which suggests that these materials weakly interact with carbon
dioxide molecules. It can be noted that up to 20 kPa in the case of MOF-801 and Muc-Zr,
the adsorbed amount increases in linear fashion versus the relative pressure. This is an
indication that the surface appears as homogeneous for CO, molecules. In contrast, in the
case of MIP-202, there is a noticeable inflexion in the sorption isotherm located at p = 10 kPa.
This inflexion can be interpreted as the change between two sorption regimes [53]. This
shows the influence of high interaction sites (extra-framework anions (Cl~) and amine
functions) as well as the impact of the framework on the CO, adsorption mechanism.
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Figure 7. Carbon dioxide adsorption isotherms at 298 K by the prepared MOFs. (Red) Muc-Zr MOE, (green) MOF-801,
(blue) MIP-202; (top left) experimental data, (top right) predicted data. Experimental data reported as per square meter.
(bottom left) Simulated data reported as per square meter (bottom right).

It can be deduced that CO, has two different sorption regimes in MIP-202. In MIP-
202, extra-framework anions and amino groups borne by the aspartic acid ligand likely
are the main interaction for carbon dioxide. Once these sites are saturated, sorption can
occur at higher pressures on the other sites in this MOF. In terms of theoretical adsorbed
amounts, MOF-801 exhibits a slightly better sorption capacity, compared to MIP-202, which
is consistent with the similar theoretical pore volumes (0.32 cm®/g for MOF-801 and
0.27 cm3/ g for MIP-202. This is also consistent with the difference observed in terms of
specific surface areas of these two materials. The morphological factors invoked above
are therefore also responsible for the higher sorption capacity, (i) lower particle size, and
(ii) higher external surface area. In general terms, the adsorbed amounts obtained are
consistent with the literature. For instance, Grajciar et al. obtained a theoretical CO,
adsorbed amount of ~130 mg.g ™! in CuBTC at 1 bar. This result is not far from our own
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results as CuBTC has a higher specific surface area [54]. Sun et al. prepared a PEBA matrix
in which MOF-801 nanocrystals were incorporated. They reported an adsorbed amount of
5cm®-g~!at p/p° = 0.1 when CO, was adsorbed on the MOF-801 crystals alone, which is
less than the adsorbed amount obtained in our work [38]. Our results are also consistent
with the theoretical sorption isotherms (Figure 7, top right). Indeed, the comparison of
saturation capacities for Muc-Zr-MOF and MIP-202 between experimental and theoretical
results show a very good agreement, while those for MOF-801 are drastically different due
to the presence of mesopores. Differences between experimental and theoretical results
at low loadings for MIP-202 regarding the highest affinity for CO; can be explained by
the use of extra-framework anions (Cl~) which are free of solvent and therefore directly
available for adsorption in molecular simulations, while they can be already impacted
by impurities (water or solvent molecules) present in the pores, which is consistent with
its low experimental pore volume. However, the fair consistency between experiments
and simulations validates the force fields developed here for the solids. The interaction
involved can be better appreciated by plotting the adsorbed amount per square meter in
order to discard the influence of the extent of the surface area onto the sorption properties of
the materials (Figure 7, bottom). The adsorption isotherm obtained with MIP-202 exhibits
a higher affinity, and the inflexion corresponding to the change of sorption process is
more pronounced than in the case of the other materials. It is even more striking when
looking at Figure 7 (bottom right), where the simulated sorption isotherms have plotted.
The differences observed between the adsorbed amounts at 100 kPa can be related to the
strong affinity of MIP-202 in contrast to other MOFs (as illustrated below by the theoretical
adsorption enthalpy at low coverage), the effect of the confinement (MOF-801 has smaller
pores compared to MUc-Zr-MOF) and probably the density/accessibility of the more
energetical sites (strongly dependent from the size of the linkers). This representation
therefore highlights the interpretations suggested above. The sorption capabilities of our
Zr-based MOFs compared well with those of other MOFs, as highlighted by Li et al. and
Ghanbari et al. in their reviews [1,17].

In terms of interactions, we also derived the isosteric heat of adsorption for the
different systems, as shown in Figure 8.
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Figure 8. Isosteric heat of adsorption of CO, by the three MOFs obtained at temperatures of 273 K
and 298 K.

Experimentally, the isosteric heats of adsorption were derived by measuring the
sorption isotherms at two different temperatures (namely 298 K and 273 K) for the three
materials. Atlow pressure, despite the difficulty of interpolating the experimental adsorbed
amounts, the calculated adsorption enthalpies were found to be very close, as reported
in Table 2 (between —32 kJ-mol~! to —34 kJ-mol~! in the case of MIP-202). However, the
enthalpic profiles are very different. In the case of MIP-202, the decrease in the heat of
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adsorption is very moderate compared to the other materials. This behavior could be
attributed to the interaction between CO, and amino functions or extra-framework anions,
which would be a prominent sorption process, up to 0 = ~0.4 where the isosteric curves
become parallel. Looking at the sorption isotherm, the value of 6 = ~0.4 corresponds to
the inflexion mentioned above, which is the evidence that CO, adsorbs according two
different sorption processes. This difference confirms the role of the amino groups for
the adsorption of CO; as already demonstrated in the literature [55]. In the case of Muc-
Zr MOF and MOEF-801, if the enthalpy of adsorption is close to that of MIP-202 at low
coverage, it decreases very drastically, which can be interpreted by the existence of very
few sites of higher energy, which are saturated at very low coverage. These sites are likely
the chemically unsaturated sites (CUS) borne by the Zr centres, a common feature to the
materials explored in this work. Once these sites are saturated, adsorption takes place
in the cavities of the materials, while in the case of MIL-202, sorption can take place on
the extra-framework anions and amine function, thus justifying the slow decrease of the
enthalpy of adsorption with coverage.

The theoretical enthalpies of adsorption obtained from Monte Carlo simulations are
reported in Table 3. They are weaker, located between —19 and —23 k]-mol~! for Muc-Zr
and MOF-801. The classical Monte Carlo calculations do not take into account the creation
and deletion of chemical bonds and therefore fail to reproduce the chemisorption on the
metal centers, which explains the differences observed between experimental and theo-
retical results. However, the experimental and modelled data are very close at saturation
where physisorption is only observed. Interestingly, close to saturation, the enthalpy of
adsorption remains higher in the case of MIP-202, which is likely the consequence of
stronger confinement effects due to the smaller size of the cavities [49,56]. As Muc-Zr MOF
has larger cavities, this confinement effect is lower as well as the enthalpy of adsorption
of CO;. The lowest value is found for MOF-801, which is consistent with the existence
of mesopores in this material. Additionally, it can be noted that, whatever the system,
the enthalpy of adsorption lies not far above the enthalpy of liquefaction of CO,, which
confirms a moderate sorbate/sorbent interaction. However, it remains above the enthalpy
of liquefaction, even close to saturation, which is a consequence of the confinement effects.

Table 3. Enthalpies of adsorption of CO, by the three MOFs.

Experimental Data Simulated Data
AH, 4s/—k]J-mol-1 AH,qs/—k]J-mol-1 AH,4s/—kJ-mol -1
Low Coverage p=10°Pa Low Coverage
Muc-Zr MOF 32 26 19
MOF-801 33 24 23
MIP-202 34 28 50
Enthalpy of condensation of CO, at 288 K 16.7

From these results, it can be concluded that CO; sorption is sensitive to two different
affects (i) the presence of amino groups, which favors MIP-202 at the expense of the other
MOFs and (ii) the size of the cavities in which CO, is confined. Muconic and fumaric
ligands do not have any specific interaction for CO,; however, the muconic ligand is longer,
inducing larger cavities and, therefore, a weaker confinement effect. In other words, there
is more room for carbon dioxide in these cavities, but a weaker interaction is involved.
In addition, in MIP-202, the presence of extra-framework anions (C1™) illustrated in the
literature should also be considered as important adsorption sites if available [44]. Such
conclusions can be supported by the snapshots obtained from Monte Carlo simulations and
corresponding to the most probable positions of guest molecules in the pores (see Figure S4).
It can clearly be observed on the snapshots that the CO, molecules strongly interact with
MIP-202 (mainly with NH, /NH3* groups and C1™), while they interact more weakly with
MOF-801 and Muc-Zr (mainly with carboxylate groups and muconic/fumaric groups).
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2.3. Ethanol Adsorption

Regarding VOCs, which have higher boiling temperatures and therefore stronger
interaction compared to CO,, we decided to focus on a rather simple model: ethanol. This
molecule is able to interact through van der Waals interaction but also through hydrogen
bonding. The sorption isotherms obtained at 303 K are reported in Figure 9 and the
corresponding enthalpies of adsorption in Table 4.
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Figure 9. Ethanol sorption isotherms at 303 K by the prepared MOFs. (Red) Muc-Zr MOF, (green) MOF-801, (blue) MIP-202.
(Left) Experimental data (Right) predicted data.

Table 4. Enthalpies of adsorption of ethanol by the three MOFs.

Experimental Data

Simulated Data

AH, 4s/—k]J-mol-1

AH,4/—k]J-mol-1 AH,4,/—kJ-mol -1

Extrapolation at Low »=10° Pa Low Coverage
Coverage
Muc-Zr MOF ~100 ~35 54
MOF-801 ~90 ~40 39
MIP-202 ~145 ~40 90

Enthalpy of condensation of ethanol at 298 K

423

The comparison between experimental and theoretical isotherms shows a relative
good agreement in the amount adsorbed in the three solids, if we take into account the
absence of mesopores for MOF-801 in simulations, as well as the presence of impurities
in Muc-Zr-MOF. Theoretical saturations obtained from Monte Carlo calculations are in
good agreement with the values of theoretical pore volumes and sizes obtained on the

optimized structures.
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As MIP-202 and MOF-801 have similar pore volumes and pore sizes, the saturation
values for ethanol are also close. The comparison of the affinity of the solids for ethanol
can be discussed using the adsorption enthalpy and the slope of the isotherms. It follows
that the affinity increases as a function of the sequence: MIP-202 > Muc-Zr > MOF-801. As
confirmed by the snapshots (Figure S4), the presence of CI~ seems strongly enhance the
interaction between ethanol and MIP-202, while the NH; groups appear as a secondary
interacting group in this case. Regarding Muc-Zr, the presence of carboxylate groups seems
important in the interaction with ethanol.

The enthalpic profiles obtained by in situ microcalorimetry are shown in Figure 10.
The general trends observed in the case of the adsorption of CO, can be mentioned for
ethanol. The enthalpy of adsorption obtained in the case of MIP-202 is higher at low
coverage, which emphasizes the importance of the amino functions for the sorption of
polarizable or acidic species [57].
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Figure 10. Enthalpic profiles obtained by microcalorimetry upon adsorption of ethanol by the three
MOFs at 303 K.

It can be noted that, considering the error bars, the enthalpy are similar at saturation,
that is, very close to the enthalpy of liquefaction of ethanol (—42.3 k]-mol~1). However,
the shapes of the enthalpic profiles are very different as they progressively decrease from
very low coverage down to saturation for MOF-801 and Muc-Zr MOF, whereas, in the
case of MIP-202, there is a sudden decrease from 0 = ~0.35. This value is similar to that
observed in the case of the adsorption of CO,, which suggests that ethanol and carbon
dioxide species undergo the same sorption process on MIP-202. In this particular case,
sorption would first occur on the extra-framework anions and amino functions borne by
the aspartic ligands and only in a second stage could sorption occur in the cavities through
van der Waals interaction. The observation that, in the case of MOF-801, the enthalpic
curve at low coverage is found below that of Muc-Zr MOF is consistent with the fact that
this material has a noticeable mesoporosity. Indeed, confinement effects decrease for larger
pores, thus explaining the lowest value found for this material [50,51].

3. Conclusions

In this study, we have shown that polarisable molecules such as carbon dioxide and
ethanol can be adsorbed by microporous zirconium-based MOFs. Two distinct sorption
processes have been suggested for accounting for the enthalpic profiles exhibited by the
different materials. In the case of MIP-202, in which amino groups are borne by the aspartic
ligands, sorption first involves these amino groups (as well as extra-framework anions)
from zero coverage. Once these sites are saturated, sorption can take place on less intense
sites in the cavities of MIP-202. This scenario is well confirmed by modelling studies,
despite the difficulty of taking chemisorption into account. In the case of MOF-801 and
Muc-Zr MOF, which differ in terms of ligand length and therefore pore volume, similar
results have been found, even though MOF-801 shows a higher sorption capacity, despite
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a shorter ligand. This has been rationalized by evidencing the presence of mesopores in
MOF-801 that have unexpectedly appeared during its synthesis.

4. Materials and Methods

All the chemicals were purchased from Aldrich Sigma in France. Two zirconium
sources were used: zirconium (IV) oxychloride octahydrate (ZrOCl,-8H,0, 99.5%) and
zirconium tetrachloride (ZrCly, 99.9%). Three different ligands were used: fumaric acid
(C4H4Oy4, 99%), L-aspartic acid (98%) and trans, trans muconic acid (98%). We also used
formic acid as a modulator (HCOOH, 95%), N, N dimethylformamide (DMF, 99%), ethanol
(C2Hs50H, 96%) and hydrochloric acid (35 wt%). As first mentioned by Kitagawa et al., the
modulator approach consists in the addition of monovalent modulator molecules. It en-
hances the reproducibility of the synthesis procedures, allows increasing the crystallinity
of the product and, in certain cases, to control the crystal size and morphology as well as
the degree of agglomeration/aggregation of the crystals [58,59].

4.1. Preparation of MOF-801

MOF-801 was synthesized according to a published route [29] by mixing ZrOCl,
(8H20) (3.2 g, 10 mmol) and fumaric acid C4H4O4 (1.16 g, 10 mmol) in the presence of
dimethylformamide DMF (40 mL). Formic acid (14 mL, 1M) used as a modulator was
introduced in the mixture, which was stirred for 30 min at room temperature. The mixture
was put in an ultrasonic bath (80 °C, 45 kHz, 90 W). After 30 min of reaction, a white
precipitate was recovered by centrifugation and washed three times daily for 3 days with
DMF, and three times daily for 3 days with ethanol. The solid was activated by drying for
24 h at two different temperatures (150 °C and 180 °C) under secondary vacuum.

4.2. Preparation of MIP-202

Measures of 1.15 g of ZrCly and 1.40 g of L-aspartic acid were mixed in 10 mL of water
and placed in a sealed flask under autogen pressure in a silicon oil bath at 110 °C for 24 h.
The obtained product was recovered by centrifugation and washed first with water and
then with ethanol three times and dried under secondary vacuum at room temperature for
24 h [40].

4.3. Preparation of Muc-Zr MOF

Measures of 1.6 g of ZrCly and 0.975 g of trans, trans muconic acid with 576 uL of HCI
as modulator, were mixed in 48 mL of DMEF and put in a small sealed flask in a silicon oil
bath at 150 °C for 24 h under autogen pressure. The obtained product was recovered by
centrifugation and washed three times with acetone.

4.4. Characterization and Analytical Procedures

The crystalline phases of the MOF-801, MIP-202, and Muc-Zr MOF were character-
ized by X-ray powder diffraction using a RIGAKU MINIFLEX 600 diffractometer and a
BRUKER France SAS AXS D8 ADVANCE diffractometer. Thermo-gravimetric analyses
(TGA, TA Instruments SDT Q600 Thermal Gravimetric Analyzer, New Castle, DE, USA)
were recorded using a ramp of 10 °C/min. The textural properties of the materials were
characterized by nitrogen adsorption at 77 K using a micromeritics VacPrep 061 (sample
degas system) and a micromeritics TriStar (Surface Area and Porosity Analyzer (TriStar
3000 gas adsorption analyzer (Micromeritics, Norcross, GA, USA). The equivalent specific
surface areas were determined using the BET transform of the sorption isotherm in the rela-
tive pressure range between 0.005 and 0.05, taking 0.162 nm? as the cross-sectional area for
adsorbed nitrogen molecules. Scanning electron microscopy (SEM) was performed using a
using a Hitachi 54800 microscope (Hitachi, Tokyo, Japan). The ultrasonic bath was an Elma
transonic Ti-H-5 brand (Singen, Germany). Fourier transform infrared spectroscopy in
transmission mode has been performed using a IFS55 Bruker spectrometer (Bruker, Paris,
France) (MCT cryodetector) with a 2 cm™! resolution in a spectral domain 6000400 cem L
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The different powdered materials were diluted using dry KBr before being pressed and
further analysed.

4.5. Sorption Studies

CO; and ethanol adsorption measurements were performed at 298 K by using a device
developed for this purpose. This apparatus is based on manometric measurements, using
two capacitive pressure gauges (10 Torr and 1000 Torr). Detailed information on the device
has been already described [60,61]. In a few words, the adsorbed amount is calculated
from the pressure difference at the equilibrium before and after each adsorption step. In
the case of carbon dioxide, the gas was readily obtained from a CO; cylinder of high purity,
whereas in the case of ethanol, the vapour was obtained from a dried liquid ethanol (treated
with activated molecular sieve 5 A) at the temperature of the sorption experiments (298 K).
A quantity of gas is introduced in a calibrated volume where the equilibrium pressure is
measured before adsorption. Once the pressure is stable, the gas is expanded in the sample
cell where the pressure is recorded. Once the pressure is stable, the equilibrium pressure
is used to derive the amount adsorbed. At these low pressures, the gases are supposed
to behave as ideal gases. In commercial sorption machines, target equilibrium pressures
are set in the sorption programme. In our apparatus, we decided to allow the sample to
monitor itself the number of data useful to cover the whole sorption isotherm. In other
words, after each sorption datum, additional gas is introduced in the calibration volume
for the next measurement. If, after adsorption, the equilibrium pressure is very low, the
initial pressure of the following point will be very close to that set for the previous point.
In this way, any specific sorption process can be disclosed. Prior to measurements, about
200 mg of material was degassed at 120 °C for 12 h under a vacuum (10~° Torr).

4.6. Molecular Simulations

Before probing the adsorption behavior of the three solids, density functional theory
(DFT) calculations were used to optimize the crystal structures. Starting from the data
available in the literature for MOF-801 and Muc-Zr (for modified UiO-66) [43,47], the DFT
geometry optimization procedure was performed using DMol® (from Accelrys), which
uses a numerical radial function basis set to calculate the electronic properties of clusters
and crystal solids from first principles. It has been followed to determine the structures
and calculate the partial charges on each element [62]. For that purpose, using periodic
models, the PW91 GGA density functional combined with the double numerical basis
set containing polarization functions on hydrogen atoms (DNP) were considered [63]. In
addition, all electrons have been taken into account. The convergence criteria for energy
(10> Ha), maximal force (0.002 Ha A‘l), and maximal displacement (0.005 A) allow the
calculations to reach the global minimum. The partial charges have been calculated using
the Mulliken scheme available in DMol®. They are reported in Figure S1.

Concerning MIP-202, the structure was optimized using the same procedure from
before while the partial charges were directly taken from the literature [44]. The inclusion
of extra-framework C1~ was performed using the Monte Carlo simulations (with a partial
charge fixed at —0.7).

From these partial charges obtained from DFT for each structure, electrostatic in-
teractions were calculated by the Ewald summation method while short-range van der
Waals interactions were evaluated using UFF force field containing Lennard Jones param-
eters submitted to a cut-off distance of 12 A. Such forcefields for the solids combining
electrostatic charges and Lennard Jones parameters were combined with forcefields for
CO; [64] and EtOH [65] to reproduce the intermolecular interactions and determine the
adsorption properties for CO, at 298 K and ethanol at 303 K. Grand Canonical Monte
Carlo (GCMC) simulations were performed, making use of the SORPTION (from Materials
Studio) or homemade code, based on the Metropolis Monte Carlo method, typically with
5.0 x 10° Monte Carlo steps for production, following 5 x 10° steps for equilibration [62].
From these calculations, it is possible to obtain (i) the adsorption enthalpy at low coverage
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illustrating the interactions between sorbate and sorbent, (ii) the adsorption isotherm up to
the saturation or to the experimental maximum pressure, (iii) the distribution of the sorbate
molecules upon the considered pressure and the global adsorption mechanism as a func-
tion of the textural and chemical properties of the investigated solids. Such a strategy has
already proved to be efficient for the investigation of MOFs sorption behaviour [25,66,67].

Supplementary Materials: The following are available online, Figure S1: Partial charges extracted
from DFT geometry-optimizations, Figure S2: Transmittance infrared Spectra of the prepared materi-
als, Figure S3: SEM image of MOFs, Figure S4: Snapshots obtained from Monte Carlo simulations
and corresponding to the most probable adsorption sites for CO, and EtOH.
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Résumé

Les structures organométalliques (MOFs), qui sont des matériaux cristallins, hybrides
inorganiques-organiques, hautement poreux, présentent plusieurs avantages qu’il leurs
permettent, d’étre des candidats prometteurs, dans ’adsorption et la photocatalyse, pour le
traitement des eaux polluées, ainsi que pour 1’adsorption des COVs et du COz.la présente these
évoque trois grandes parties a savoir :

-L’élimination du méthyl violet 2B, par photocatalyse hétérogéne, en utilisant le MOF-801
comme photocatalyseur.

-L’adsorption du rouge télon par une série de trois MOFs Zr : Le MOF-801, le Mip-202, et le
MOF Zr —tmuc.

-Une étude comparative, de trois structures organometalliqgues (MOFs) a base de zirconium
pour la capture de dioxyde de carbone et de vapeur d'éthanol dans des conditions ambiantes.

Abstract

Organometallic structures (MOFs), which are crystalline materials, organic inorganic hybrids,
highly porous, have several advantages that allow them to be promising candidates, in
adsorption and photocatalysis, for the treatment of polluted water, and for the adsorption of
VOCs and CO2. the present thesis evokes three main parts namely:

- The elimination of methyl violet 2B, by heterogeneous photocatalysis, using MOF 801 as
photocatalyst.

- The adsorption of telon red by a series of three Zr MOFs: The MOF-801, the Mip-202, and
the MOF Zr —tmuc.

-A comparative study, of three organometallic structures (MOFs) based on zirconium for the
capture of carbon dioxide and ethanol vapor under ambient conditions.
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