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Introduction générale : 

L’eau est considérée, comme étant la source naturelle la plus importante, non seulement 

pour l’être 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 

problèmes de pollution qui la menacent, ces derniers sont causés par les grands progrès de 

l’homme en matière d’industrialisation, engendrant ainsi, des déchets toxiques tel que ; les 

colorants synthétiques, qu’on trouve essentiellement dans les industries de papiers , textiles, 

agroalimentaires…., ces derniers sont cancérigènes, chimiquement stables , non 

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

La qualité de l'air représente aussi une préoccupation mondiale majeure, En 2016, la 

pollution de l'air était responsable de 7,5% de tous les décès. Une qualité de l'air inférieure est 

souvent attribuée aux émissions de composés organiques volatils (COV) qui ont des effets 

notoires sur la santé, tels que des problèmes respiratoires (asthme)[2], des symptômes 

neurologiques (nausées, léthargie, maux de tête, et dépressions)  [3-4], et les cancers (leucémie) 

[5]. L’émission du gaz anthropique, le dioxyde de carbone CO2, 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 à 400 ppm [6]. Les centrales 

électriques d'aujourd'hui émettront 300 milliards de tonnes de CO2, suffisamment pour apporter 

20 ppm de CO2 supplémentaires dans l'atmosphère. Le CO2 atmosphérique n'est pas seulement 

pertinent pour le changement climatique, il devient un problème de santé majeur car des 

concentrations aussi faibles que 600 ppm peuvent entraîner des maladies respiratoires [7]. Les 

réglementations en matière de santé et de sécurité au travail imposent que les concentrations de 

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

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

techniques qui permettent de remédier à ces graves problèmes qui touchent l’humanité. 

L’adsorption est considérée comme une technologie efficace pour la décontamination de 

l'eau, Cette technique présente plusieurs avantages tels qu’un coût 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 l'élimination des COVs, et la capture du CO2 

[10]. 
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Les procédés d'oxydation avancée (POA) sont apparus aussi comme des stratégies 

alternatives prometteuses pour le traitement de l'eau, en particulier pour les contaminants 

persistants et non biodégradables tels que les colorants synthétiques avec la photocatalyse 

hétérogène 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 l’adsorption pour le traitement des eaux polluées  [12-18],et 

aussi pour la capture du CO2 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 être des matériaux robustes, 

notamment en atmosphère 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 paramètres a été évaluée, à 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 très largement utilisés dans 

l’industrie textile et causent de graves dommages au corps humain ainsi qu’à 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 l’adsorption de l’éthanol et la capture du CO2 par les 

trois différents MOFs-Zr. 

Ce travail est divisé en trois grands chapitres.  

 Le premier chapitre est consacré à un aperçu sur les solides hybrides inorganiques-

organiques poreux cristallins (MOFs), notamment leurs nomenclatures, les 

différentes synthèses possibles, et éventuellement leurs différentes applications en 

mettant l’accent sur les deux applications choisies : les procédés d’oxydation 

avancée et l’adsorption présenté en détails. Un aperçu sur les colorants ainsi que les 

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

Zr choisis.   

 Le deuxième chapitre, décrit les méthodes et les dispositifs expérimentaux, ainsi 

que les différentes techniques analytiques utilisées au cours de cette étude. Une 

description de l’étude de la simulation moléculaire réalisée pour les trois MOFs-Zr 

a été 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 synthèses réalisées pour les trois MOFs-Zr conclura 

cette partie. 

 Le dernier chapitre représente la partie résultats et discussions sur : 

 

 L’élimination du méthyl violet 2B par la photocatalyse hétérogène en utilisant 

le MOF-801 comme photocatalyseur. 

 L’adsorption du rouge télon, par les trois différents MOFs-Zr à savoir : le MOF-

801, le Mip-202, et le MOF Zr-tmuc. 

 L’adsorption de l’éthanol, et la capture du CO2, 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 Å), 

mésoporeux (20-500 Å), macroporeux (>500 Å), parmi ces derniers, il ya les zéolithes 

microporeuses inorganiques (naturelles et synthétiques) qui sont construites, à partir 

d'aluminosilicates, ils ont été largement étudié dans diverses applications, de sorte que :(la 

zéolite 4 Å(Na12Al12Si12O4) est utilisée dans le commerce comme agent de séchage et la zéolite 

ZSM-5 sert d'agent de craquage. De même la silicalite-1 qui est utilisée pour l’élimination de 

l'essence de l’eau…) cependant leurs inconvénients ne peuvent être ignorés tels qu’une 

difficulté à contrôler les conditions de synthèse, de même elles présentent un nombre très 

restreint de caractéristiques topographiques et de structures [29].  

Récemment une nouvelle classe de matériaux poreux hybrides inorganique-organique, 

appelé MOFs (metal organic frameworks) à vu le jour, avec d’excellentes propriétés tels que : 

une très 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’oxygènes sont remplacés par des ligands organiques rigides reliés avec 

les ions inorganiques et caractérisés spécialement par des cadres (framework) à 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 à partir de bipyridine relié aux coins métalliques 

simple Cu(I).Cependant cette structure n’était pas assez rigide, d’où 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) (H2O),de sorte que, les courbes 

isothermes d’adsorption de CO2 et N2 sur le MOF-2 sont de type 1,comme les zéolites, prouvant 

que les MOFs peuvent être 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 à partir de là, 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 à 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 

possède une très grande surface spécifique égale à 2800m2/g et avec des volumes poreux de 

0.54-0.61cm3/cm3 [34]. 

Pour ce qui est, de la conception des MOFs, ces derniers peuvent être développés, en 

reliant les ions métalliques ou oxydes métalliques, aux ligands organiques possédant des 

fonctionnalités différentes (Figure1), et pour déduire le cadre structurel il est important de 

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

 

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:Géométries 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 à partir 

d’ions métalliques et d’atomes d’oxygène, 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 à l'illustration structurelle, selon 

laquelle, les matériaux cristallins sont assemblés à travers des amas moléculaires, tels que des 

SBU sous la forme de triangles, de carrés, de tétraèdres et octaèdres. Différents types 

d'attachement de SBU avec un ligand organique conduisent à la synthèse de milliers de MOFs 

chaque année[35],131 variantes de la géométrie du secondaire les unités de construction avaient 

été déposées auprès du Cambridge Centre de données cristallographiques depuis 2007,De plus 
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il ya une possibilité de varier l’unité de construction secondaire, et garder le  même ligand,  et 

cela peut conduire à 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. 

 

Figure 3:Exemples de SBU: (a) triangle, (b) carré planaire, (c) tétraèdre, (d) octaèdre, et (e) prisme 

trigonal [35]. 

 

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 à partir des ions métalliques et de ligands organiques possèdent 

différents dénominatifs tels que : cadres organométalliques, polymères de coordination, 

polymères organométalliques, matières hybrides organiques inorganiques et analogues 

organiques de zéolites. 

Le terme MOF est le plus utilisé et représente le nom général attribué à 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 à une charpente métallique-

organique particulière comme le représente (tableau 1, lignes 1 ± 5), sinon il existe plusieurs 

autres désignations tels que : 

 La famille des MOFs de même symétrie comme IRMOF-1 ± IRMOF-16 

(isoréticulaire métal-organique cadres) (voir tableau 1, lignes 6, 7). 

 Les différentes 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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 La famille de MOFs avec la même topologie des zéolites désignés par l’abréviation 

ZIF (zéolite imidazolate framework) avec un numéro (voir tableau 1, lignes 20, 

21)[36]. 

 Des désignations par rapport à la classification des groupes de recherches qui 

synthétisent ces MOFs exemple : CPL, F MOF-1 et MOP-1 (voir tableau 1, lignes 

22 ± 24). 

 

1.4 Synthèses des MOFs 

Il existe différentes méthodes 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 à des composés possédant différentes tailles de particules, 

Tableau 1: Exemples de noms MOF typiques et leur composition[36]. 
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distributions de tailles et morphologies, qui conduisent à 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 synthèse 

de MOFs. Elle est basée sur l’évaporation lente de solvent d’une solution réactionnelle, et elle 

ne nécessite aucune alimentation externe en énergie. C’est un procédé simple utilisé à 

température ambiante mais qui nécessite plus de temps comparé à 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 

à bas point d'ébullition[39, 40]. 

b. La méthode hydro / solvothemale 

Ce procédé de synthèse s’effectue dans des récipients fermés tels que des autoclaves 

revêtus de Téflon, à des températures supérieures à 100°C et sous pression pendant plusieurs 

heures ou jours. Des solvants organiques polaires à point d’ébullition élevé sont utilisés tels que 

diméthylformamide, le diéthylformamide, l'acétone, l'acétonitrile, H2O, le méthanol, l'éthanol, 

etc. Parfois, un mélange de ces solvants est utilisé lorsque la solubilité des matières premières 

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 à la caractérisation 

structurale. 

La méthode hydrothermale, a été utilisée avec succès, pour la synthèse d'un nombre 

énorme de composés inorganiques et matériaux hybrides organiques inorganiques[39, 40]. 

c. Synthèse assistée par micro-ondes 

La synthèse assistée par micro-ondes est une méthode très rapide et très économe en 

énergie, Elle permet d’obtenir des oxydes métalliques nanométriques avec une grande pureté et 

une morphologie unique avec une distribution très uniforme, Cette méthode utilise un récipient 

en Téflon ou une solution est chauffée à l’intérieur pendant, il se produit une conversion de 

l’énergie électromagnétique en énergie thermique c'est-à-dire lorsque des micro-ondes sont 

appliquées, le moment dipolaire des précurseurs dans un récipient en Téflon tourne pour 

s'aligner avec ce champ. En conséquence, une collision d'alignement fréquente entre les 

molécules se produit, ce qui entraîne une augmentation de l'énergie cinétique ou un 
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échauffement dans l'échantillon.  Elle a été appelée « synthèse solvothermique assistée par 

micro-ondes » l’avantage c’est qu’elle est plus rapide que les procédés solvothermaux réguliers 

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

d. Synthèse sonochimique 

La synthèse sonochimique est une méthode rapide, en raison d’application de 

rayonnement ultrasonique (20 kHz à 10 MHz) elle est efficace pour raccourcir le temps de 

cristallisation, Cette méthode améliore les changements chimiques ou physiques dans un milieu 

liquide grâce à un processus appelé cavitation, la croissance et l'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 l'environnement pour générer des centres de nucléation homogènes car il n'y a pas 

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

e. Synthèse électrochimique 

La synthèse 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 l'ion métallique par dissolution anodique dans des mélanges de 

synthèse qui comprennent des liants organiques et des électrolytes. Des poudres et films 

microcristallins peuvent être obtenus par ce procédé continu [39, 40]. 

f. Synthèse mécanochimique 

La synthèse mécanochimique sans solvant est une méthode qui présente plusieurs 

avantages : le solvant organique est épargné, la réaction se fait à température ambiante, les 

produits secondaires formés sont inoffensifs, la réaction se fait en un temps court. Ce procédé 

simple consiste, à appliquer une force mécanique pour broyer le mélange de sel métalliques et 

ligands organiques ensemble dans un broyeur à boulets mécaniques, cette méthode est 

employée pour la synthèse à grande échelle de matériaux MOFs. Récemment, des synthèses 

mécanochimiques ont été utilisées efficacement pour la synthèse rapide de MOF en utilisant le 

broyage assisté par liquide (LAG), où 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 polymères de coordination unidimensionnels, 

bidimensionnels et tridimensionnels à partir du même mélange réactionnel. Cette stratégie a été 

appliquée davantage pour la synthèse de certains cadres d'imidazolate zéolithiques [39, 41]. 
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Figure 6:Aperçu schématique de la synthèse des MOFs, ainsi que leurs propriétés et 

applications [38]. 

 

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 à faire 

des efforts importants pour exploiter ces matériaux hybrides à l'échelle industrielle, l’un des 

points le plus important est les techniques de synthèse utilisées pour fabriquer des cadres 

métalliques-organiques. La méthode la plus conventionnelle pour synthétiser des MOFs est des 

techniques de synthèse hydrothermale et solvothermique avec des temps de réaction longs de 

plusieurs heures à plusieurs jours. La limitation des approches mentionnées a incité les 

scientifiques à 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 contrôler les propriétés du produit, la température de 

synthèse, la pression de vapeur du solvant et la création de points chauds sont quelques facteurs 

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

 M.Ghazvini et al, ont discuté récemment quelques approches de synthèses telles que la 

synthèse hydrothermale conventionnelle, en prenant Cu BTC comme exemple. Les étapes de 

synthèse 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 désionisée). Après cela, le composé inorganique (ici, Cu (NO3) 2,3H2O)) sera ajouté à 

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 revêtu de téflon à haute température. Le 

réacteur est refroidi à 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 critères 

importants à prendre en compte lorsque l'approche hydrothermale est utilisée [34]. 

M.Ghazvini et al, ont discuté aussi la méthode mécanochimique (figure 9) qui a 

également attiré l'attention, le produit est obtenu en un temps court (10 à 60 minutes de temps 

de réaction)[43]. Cette approche consiste en une rupture mécanique des liaisons 

intermoléculaires, suivie d'une transformation chimique à température ambiante sans 

consommer de solvants organiques [43], A. Pichon et SL James[46], suggèrent une synthèse 

mécanochimique de HKUST-1, qui conduit à la production de HKUST-1 avec 1084 m2/g de 

surface BET sans utilisation de solvant, et avec l'aide de LAG (broyage assisté par liquide) , 

une surface de 1364 m2/g  BET avec un motif XRD plus net. Mais cette méthode présente des 

inconvénients elle est spécifique à certains types de MOFs. De plus, le contrôle des propriétés 

du produit est difficile dans ce procédé, et l'obtention d'une grande quantité de produit est très 

difficile [34]. Mais par rapport aux autres techniques elle reste la méthode qui pourrait être une 

solution prometteuse pour aborder la stabilité thermique des MOFs et nous rapprocher de 

l'utilisation des MOFs au niveau industriel [34]. 
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Figure 8:Synthèse hydrothermale du Cu MOF [34]. 

 

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 très élevée de la forme des pores, de la taille des pores et de la 

fonctionnalité de surface. Ces propriétés sont très prometteuses pour répondre à diverses 

applications dans différents domaines, notamment le traitement des contaminants émergents 

par adsorption et catalyse. Actuellement, la synthèse MOFs est un sujet très 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'intérêt 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 l’adsorption du CO2 et des COVs. 

2. Les colorants et leurs dangers pour l’environnement  

2.1 Introduction générale 

L’eau est essentielle et primordiale pour la vie sur terre, celle-ci doit être 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 l'eau entraîne la mort de près 

de 14 000 personnes au quotidien. En Inde seulement, 580 personnes par jour perdent la vie à 

cause de la maladie diarrhéique. Afin de remédier à ces problèmes, de nombreux pays ont conçu 

des législations environnementales strictes, et imposent de lourdes sanctions aux émetteurs de 

polluants [56]. 

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

nombreuses industries telles que la teinture, les cosmétiques, l'alimentation, la coloration des 
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cheveux, les encres, le tannage du cuir, l'emballage, le papier et la pâte à papier, les produits 

pharmaceutiques, les plastiques, l'impression, le caoutchouc, le textile et d'autres qui donnent 

de la couleur.Par conséquent ces derniers sont l’une des principales sources de contamination 

de l’eau, ils possèdent des structures très complexes, principalement à base de composés 

aromatiques, azoïques et hétérocycliques ; par exemple, les groupes amines aromatiques (C6H5-

NH2), phényle (C6H5CH2), azo (-N=N-) et naphtyle (C10H7CH2).  

Chaque année, plus de 100 000 types différents et près de 700 000 tonnes de colorants 

synthétiques sont utilisés commercialement, partout dans le monde, dont environ 10 à 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 l'écosystème récepteur et ont 

également des effets notables sur la santé humaine, soit en raison de la consommation directe 

d'eau contaminée, soit à travers la chaîne alimentaire de l'écosystème particulier [56]. 

Divers systèmes 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 azoïques, 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 problèmes environnementaux 

comme une diminution de la transparence de l'eau, une détérioration de l'environnement 

aquatique et l'arrêt de la photosynthèse [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 à la consommation humaine. Il peut causer plusieurs 

problèmes de santé, notamment la toux, la diarrhée, l'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 cancérigènes, toxiques, pouvant provoquer des mutations 

génétiques. L’eau contaminée si elle est consommée sans traitement représente un vrai danger 
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pour l’être humain. Ainsi, l’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 méthyl violet 2B 

Le méthyl violet 2B est un colorant qui appartient à la famille des colorants 

triphénylméthanes, cette famille dérive du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure posé dans 

trois cycles phényle, liés à un carbone central [64], la figure 11 représente la structure du MV 

2B. C’est un colorant basique, il possède une couleur et une intensité très brillantes, il est 

largement utilisé dans les industries textiles comme colorant violet, dans la peinture et l'encre 

comme violet foncé. Cependant ce dernier affecte la croissance bactérienne, et la réaction de la 

photosynthèse par la plante aquatique. Il est aussi cancérigène, mutagène et peut provoquer une 

irritation de la peau et des yeux chez l'homme. On constate que les propriétés nocives du 

colorant MV 2B peuvent causer des dommages à la vie humaine et aquatique, par conséquent, 

l'élimination complète du colorant MV 2B des effluents industriels avant son rejet dans la 

rivière est nécessaire[65, 66]. 

 

Figure 11:La structure du méthyl violet 2B 

2.3 Le rouge télon 

Le rouge télon est un colorant acide, anionique, donc chargé négativement, ce dernier est 

très soluble dans l’eau et possède des groupements réactifs capables de former des liaisons 

covalentes entre le colorant et la fibre, il est largement utilisé dans l’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 à 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 ,l'un des problèmes majeurs rencontrés par l'industrie de la 

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

 

Figure 12:La structure du rouge télon 

3. Procédés d’oxydation avancée 

 

3.1 Introduction générale 

Les procédés d’oxydation avancée sont des technologies très efficaces qui permettent 

d’éliminer les polluants à faible biodégradabilité, réfractaires, inhibiteurs ou à haute stabilité 

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

Les mécanismes des POA reposent sur la formation in situ des radicaux hydroxyles (.OH) 

espèces oxydantes très réactives, avec une durée de vie très courte, une fois formés ils donnent 

lieu à plusieurs réactions élémentaires. Ils sont très puissants, possèdent un potentiel redox de 

2,8 V, qui accélèrent l'oxydation et la dégradation d'un large éventail de contaminants dans les 

eaux usées. 

Les radicaux hydroxyles attaquent les polluants organiques par différentes voies :  

 Addition électrophile. 

 Abstraction d'hydrogène,  

 Transfert d'électrons et la combinaison de radicaux[68, 69].  
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Il y’a aussi d’autres radicaux qui sont générés dans les POA telle que les radicaux 

superoxyde O.
2

-, les radicaux hydroperoxyles HO.
2

-, les radicaux sulfate (SO.
4

- ) et les radicaux 

peroxyles organiques (ROO.), Ces radicaux sont formés à partir d'un oxydant tel que le 

peroxyde d'hydrogène (H2O2) ou l'ozone (O3). La génération de ces agents réactifs peut être 

obtenue au moyen de plusieurs procédés, dont la sonolyse, l'ozone, irradiation ultraviolette 

(UV), oxydation Fenton, ultrasons, photocatalyse, et diverses combinaisons de ces technologies 

telles que : photo-Fenton (H2O2/UV/Fe2+), peroxydation combinée à la lumière ultraviolette 

(H2O2/UV), peroxone (O3/H2O2), peroxone combinée à la lumière ultraviolette (O3/H2O2/UV), 

le système O3/UV, O3/TiO2/H2O2 et O3/TiO2/UV[68],La Figure 13 représente les différentes 

catégories des procédés d’oxydation avancées. 

 

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

Les POA sont des méthodes de traitement qui respectent l’environnement de sortes qu’ils 

visent la minéralisation des composés organiques en composés inorganiques stables plus 

simples tels que l'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                              CO2 + H2O + produits inorganique                          (1) 

Les POA attirent de plus en plus l’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 à 2018, le nombre de publications 

sur les POA a été multiplié par plus de quatre (Figure 13). Ceci est remarquable, car il montre 

un intérêt 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 usées 

industrielles[70].  

 

Figure 14 : Nombre de publications sur les AOP entre 2000 et 2018, obtenu à partir des 

bases de données Google Scholar et Scopus[70]. 

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

travail à la photocatalyse hétérogène. 

3.2  Photocatalyse hétérogène 

La photocatalyse hétérogène joue un rôle crucial dans la dégradation des polluants 

organiques elle peut être définie comme un changement de vitesse des réactions chimiques ou 

de leurs étapes d’initiations sous l’influence de la lumière, en présence d’un photocatalyseur, 

telle que l'oxyde de zinc (ZnO,3.2eV), le dioxyde de titane (TiO2,3.2eV), le titanate de strontium 

(SrTiO3,3.4eV), l'oxyde de fer (Fe2O3,2.2eV),le sulfure de cadmium (CdS,2,5eV) …ect  

Cette méthode de traitement a été largement étudiée, elle permet de dégrader une large 

gamme de polluants organiques en composés organiques moins toxiques ou biodégradables, 

elle présente  aussi certains avantages tels qu'un faible coût, et des conditions de réaction 

ambiantes [71, 72]. 

La base de la photocatalyse est la photo-excitation d'un semi-conducteur, en raison de 

l'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 être 

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 espèce redox appropriée dans l’environnement, ce qui pourrait conduire à 

la formation de radicaux .OH et  .O2
- Ces radicaux sont capables de dégrader une large gamme 

de composés organiques récalcitrants .Les résultats obtenus ces dernières années montrent que 

les technologies basées sur des approches photochimiques et photocatalytiques ,semblent très 

prometteuses en tant qu'alternatives pour le traitement des eaux usées[68]. 

Néanmoins, il existe certains inconvénients associés à la photocatalyse hétérogène :  

 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, l'ion métallique du 

photocatalyseur migre dans la solution aqueuse, ce qui entraîne finalement la dissolution 

du catalyseur. Les photocatalyseurs semi-conducteurs, tels que les sulfures métalliques 

et certains oxydes métalliques, sont sujets à la photocorrosion. 

 La faible efficacité de séparation des photocatalyseurs semi-conducteurs est également 

l'un des inconvénients majeurs qui lui sont associés. Par exemple, la séparation de 

certains oxydes métalliques, comme le TiO2, est très difficile.  

 La très petite taille des particules du photocatalyseur semi-conducteur conduit à 

l'agglomération en raison de son rapport surface/volume élevé, et de son énergie de 

surface élevée et diminue ainsi l'activité. 

Ce qui nous amène à 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 à la dégradation 

photocatalytique des contaminants organiques en utilisant les MOFs comme photocatalyseurs 

[10, 73-78]. 

Le MOF-5 a été proposé pour la première fois comme un photocatalyseur[79]. Ce MOF 

possède une large bande d'absorption située dans la gamme 500-840 nm, qui peut être affectée 

à des électrons délocalisés vivant à l'échelle des microsecondes, et occupant très probablement 

des bandes de conduction (CB). La valeur réelle de l'énergie du potentiel rédox a été estimée à 
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0,2 V par rapport à la ENH (électrode normale à hydrogène), 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 à celle du TiO2 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, suggère que, comme dans le 

cas du TiO2, la photodégradation du phénol pourrait se produire à 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'espèces actives d'oxygène par la réaction des électrons photo-éjectés 

avec l'oxygène[80]. 

 

Figure 15:(a) Valeurs calculées de la bande interdite et position des bandes de conduction et de valence 

pour MOF-5 par rapport à 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 lumière altérée (seuil de coupure> 380 nm) 

défavoriserait l'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 à 400 nm, ce qui signifie 

qu’il pourrait atteindre une meilleure efficacité 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 collègues[81]ont exploré un MOF poreux [Zn4O (2,6-ndc) 

3 (DMF) 1,5 (H2O) 0,5] .4DMF. 7,5H2O (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 lumière visible, la concentration de 

MO dans l'eau diminué progressivement en fonction de l'augmentation du temps et que Lorsque 

la lumière UV a été utilisée pour initier une telle réaction photocatalytique, la décomposition 

de MO était significativement plus rapide. MO a pu être complètement décomposé en petites 

molécules incolores en 120 min, indiquant clairement que la lumière UV était plus efficace pour 

cette réaction photocatalytique que la lumière visible. En ce qui concerne les voies principales 

proposées pour la dégradation du MO par l'UTSA-38 Il a été considéré que le processus initial 

de photocatalyse était la génération de paires électron-trou dans l'UTSA-38, Après absorption 

de l'énergie égale ou supérieure à la bande interdite de l'UTSA-38 (hʋ≥2,85 eV), 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 l'UTSA-

38: les électrons ont réduit l'oxygène (O2) en radicaux oxygène (.O2
-), Et ils se sont transformés 

en radicaux hydroxyles (.OH) par la suite ; à leur tour, les trous oxydent (H2O) en radicaux 

hydroxyle (.OH)et au final Les radicaux hydroxyle (.OH) étaient capables de décomposer MO 

efficacement[80]. 

 

Figure 16:(a) Principales voies proposées pour le méthylorange photodégradé par UTSA-38 sous 

irradiation UV-visible ou lumière 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 collègues[82]ont utilisé une série 

de MOF, [Co2 (4,40-bpy)] (4,40-obb) 2, [Ni2 (4,40-bpy) 2] (4,40-obb) 2.H2O et [Zn2 (4,40-bpy)] 
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(4,40-obb) 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 méthylène (MB). La cinétique de Langmuir-

Hinshelwood (L-H) a été utilisée avec succès pour la dégradation photocatalytique hétérogène, 

afin de déterminer la relation entre le taux de dégradation initial et la concentration initiale du 

substrat organique, qui pourrait s'écrire r0 = k0C0 / (1 + K0C0), où r0 était le débit initial, C0 était 

la concentration initiale des colorants, k0 était la constante de vitesse cinétique et le paramètre 

K0 représentait le coefficient d'adsorption équivalent. Il a été trouvé que toutes ces réactions 

donnaient de très faibles valeurs de K0. Comme le paramètre K0 représente le coefficient 

d'équilibre d'adsorption, la faible valeur de K0 peut être attribuée à une faible adsorption. Les 

performances photocatalytiques de [Co2 (4,40-bpy)] (4,40-obb) 2, [Ni2 (4,40-bpy) 2] (4,40-

obb)2.H2O, et [Zn2 (4 , 40-bpy)] (4,40-obb) 2 ont également été confirmés comme étant 

meilleurs que le Ti02 commercial (Degussa P-25) dans les mêmes conditions. Les valeurs de 

bande interdite de ces MOF suivaient une séquence de [Co2 (4,40-bpy)] (4,40-obb) 2<[Ni2 

(4,40-bpy) 2] (4,40-obb)2. H2O < [Zn2 (4,40-bpy)] (4,40-obb) 2, mais les vitesses cinétiques et 

les efficacités de dégradation de ces trois catalyseurs de MOF suivent un ordre inverse par 

rapport à leurs valeurs de bande interdite[80]. 

Afin de mieux comprendre la dégradation photocatalytique des colorants organiques dans 

[Co2 (4,40-bpy)] (4,40-obb)2, [Ni2 (4,40-bpy)2] (4,40-obb) 2.H2O, et [Zn2 (4,40-bpy (4,40-

obb)2] , un mécanisme simple basé sur, l'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 l'absence de lumière UV, a deux électrons dans le HOMO, et pas d'électrons dans le 

LUMO.Une fois en présence de lumière UV, un électron transfère du HOMO au LUMO.le 

HOMO demande fortement à un électron de revenir à son état stable. Par exemple, pour RhB 

dans ce cas, un atome d'hydrogène du groupe méthylène lié à un atome d'azote dans RhB 

donnerait son électron aux espèces métalliques (MOF ici) et formerait simultanément H+. Cela 

aboutit finalement au clivage de la liaison C-N ,le HOMO est alors réoccupé, l'électron excité 

doit rester dans le LUMO jusqu'à ce qu'il soit capturé par des substances électronégatives telles 

que l'oxygène moléculaire en solution, qui se transformerait en anion peroxyde hautement actif 

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

Le fait que l'efficacité de dégradation des photocatalyseurs suit un ordre inverse par 

rapport à leurs valeurs de bande interdite a également été prouvé. Deux MOF isostructuraux, 

[Mn3 (btc) 2 (bimb) 2] .4H2O et [Co3 (btc) 2 (bimb) ) 2] .4H2O, 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 mêmes structures topologiques, ils possèdent 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 [Co3 (btc) 2 (bimb) 2] 

.4H2O sous la lumière UV ou visible était plus élevée que celle de [Mn3 (btc) 2 (bimb) 2] .4H2O. 

la différence d'activité catalytique entre [Mn3 (btc) 2 (bimb) 2].4H2O et [Co3 (btc) 2 (bimb) 2] 

.4H2O peut être attribuée, à leurs différentes propriétés d'absorption UV / vis, et en outre aux 

différents 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. Il a été constaté que la présence de TBA diminuait fortement la vitesse de dégradation 

X3B dans [Mn3 (btc) 2 (bimb) 2].4H2O et [Co3 (btc) 2 (bimb) 2].4H2O. Les expériences 

d'extinction de .OH ont suggéré, que la photodégradation de X3B dans les deux catalyseurs de 

MOF était principalement due à l'attaque de radicaux .OH, plutôt qu'à une oxydation directe par 

trou. Sur la base de ces résultats, un modèle 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 oxygène 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 l'oxygène et (ou) de l'azote à Mn (Co) lors de la photoexcitation . Dans ce cas, le HOMO 

demande fortement à un électron de revenir à son état stable. Par conséquent, un électron a été 

capturé à partir de la molécule d'eau, qui a été oxygéné dans les espèces actives de .OH. Pendant 

ce temps, les électrons (e-) dans le LUMO, combinés avec l'oxygène adsorbé sur les surfaces 

du MOF pour former du .02
-, 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 modèle simplifié du mécanisme de réaction photocatalytique de X3B sur 

[Mn3(btc)2(bimb)2].4H2O et [Co3(btc)2(bimb)2].4H2O[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 à la 

lumière, car leurs ligands organiques peuvent absorber la lumière 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 

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

il convient de noter que les structures et les fonctionnalités des MOFs peuvent être 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 contrôler 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 l'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 

très prometteurs pour le développement de photocatalyseurs hétérogènes[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 coût, 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 particulièrement efficace si des adsorbants ayant des caractéristiques 

appropriées sont utilisés. Pour cette raison, l'étude de la texture, de la physico-chimie, de la 

morphologie des propriétés des adsorbants, est très importante afin de fournir des informations 

utiles pour la sélection des adsorbants appropriés pour les applications futures. 

L'adsorption peut être 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 entraîne la formation de liaisons primaires (y compris des 

liaisons covalentes, datives et ioniques) entre les molécules d'adsorbat et la surface de 

l'adsorbant. L'adsorption chimique est généralement irréversible ou l'équilibre chimique 

favorise fortement l'adsorption. Dans ce cas, la régénération 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 hydrogène, un 

dipôle-dipôle et une interaction de van derWaals. Par conséquent, l'adsorption physique est 

réversible dans la plupart des cas, et l'adsorbant peut être récupéré par des méthodes simples 

telles que l'échange de solvants ou des traitements physiques tels que la variation de 

température[85]. 

L'efficacité de l'adsorption est généralement décrite par des isothermes d'équilibre 

d'adsorption ainsi que par des modèles cinétiques[86].  

L'isotherme d'adsorption montre la quantité de matière adsorbée par unité de masse 

d'adsorbant en fonction de la concentration d'équilibre de l'adsorbat. Dans les expériences 

d'adsorption, une masse spécifiée d'adsorbant atteint l'équilibre par un certain volume de 

solution à une concentration spécifique d'un adsorbat, et le bilan massique est introduit dans 

l'équation (1)0. 

𝐐𝐞 =
(𝐂𝟎 − 𝐂𝐞) × 𝐕

𝐦
 

(1) 
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Où C0 et Ce représentent la concentration initiale et à l'équilibre de l'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 à l'équilibre. Le maximum de Qe mesuré en solution saturée est la capacité 

d'adsorption de l'adsorbant pour le soluté. 

Parmi plusieurs isothermes d'adsorption qui ont été utilisées pour le processus 

d'adsorption, les modèles de Langmuir et Freundlich [87], sont considérés comme les plus 

courants en raison de leur simplicité et de leur capacité à 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 problèmes importants pour les applications pratiques[86]. 

En ce qui concerne le mécanisme d'adsorption il comprend trois étapes, à savoir la 

diffusion du film, la diffusion des pores et l'adhésion des molécules de soluté à la surface de 

l'adsorbant. La diffusion de film comprend la diffusion de la molécule d'adsorbat à 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, l'adhésion se produit et la molécule se fixe à la surface[86, 88]. 

La capacité d'adsorption des différents adsorbants dépend d'un certain nombre de 

paramètres. Ces paramètres incluent les caractéristiques de l'adsorbat telles que la taille 

moléculaire, les groupes fonctionnels, la polarité et la solubilité, ainsi que les propriétés de 

l'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, 

,la température et le temps de contact jouent également un rôle 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 être 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 l'application 

dans Divers flux de déchets industriels, agricoles…. Néanmoins, parmi tous les matériaux, les 

MOFs ont sans doute suscité le plus d'intérêt pour la recherche ces dernières années en raison 

de leurs propriétés uniques[86].Récemment, il y a eu de nombreuses revues sur la synthèse et 

l'application des MOFs[92-99]. Certaines revues se sont concentrées sur la synthèse 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 azoïque [99].Et enfin d'autres revues  sur les mécanismes d'adsorption [92, 

100, 101]. 

4.2 Les MOFs comme adsorbants  

Les structures métallo-organiques (MOFs), représentent une nouvelle classe des 

matériaux poreux, qui possèdent une plate-forme favorable pour l'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 à l'accessibilité des sites d'adsorption, et par 

conséquent à la diffusion à travers la charpente , ils présentent l’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 être modulée avec précision pour 

s'adapter à différents adsorbats. Outre une surface spécifique et une porosité élevées, les 
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interactions hydrophobes, électrostatiques, acide-base, π et la liaison hydrogène entre 

l'absorbant MOF et le polluant contribuent fréquemment à l'adsorption[103, 104]. 

Étant 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 π et liaison hydrogène[101]. La fonctionnalité 

contrôlable 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, 

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

Les MOFs ont fait preuve de très bons adsorbants, de sorte qu’il ya eu énormément de 

travaux avec d’excellent résultats, pour l’élimination des polluants organiques comme le 

montre si bien le tableau 2 [104]. 

 

Figure 19:Schéma des différents mécanismes d'adsorption pour l'adsorption des polluants 

de l'eau par les MOFs[101]. 
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4.3 Adsorption des colorants par les MOFs  

La plupart des colorants organiques sont chimiquement stables,et ne sont pas considérés 

comme biodégradables dans l'eau. En règle générale, les molécules de colorant organique sont 

constituées de chromophores liaison π, d'auxochromes (-COOH, -OH, -NH2, -NHR, -NR2 etc.). 

Par conséquent, les interactions électrostatiques entre les MOFs, et les colorants adsorbés sont 

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

Haque et al.[105], ont rapporté en premier lieu l'adsorption du colorant méthyl orange par 

deux MOFs à 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, à partir de solutions 

aqueuses, que celle sur le charbon actif conventionnel (AC).Le taux d'adsorption du MIL-101 

(Cr)  par rapport à un autre MOF à base de Cr  est plus  élevé et ceci peut être attribué à sa plus 

grande surface, et éventuellement à la taille des pores du MIL 101 (Cr) [10]. L'absorption de 

MO peut être améliorée après greffage de MIL 101(Cr) avec de l'éthylènediamine (ED) et de 

l'éthylènediamine protonée (PED), en suivant l'ordre PED MIL-101 > ED MIL-101 > MIL-101, 

qui peut être principalement attribué à la force de l'interaction électrostatique dominée entre la 

Tableau 2: Polluant, MOFs et leurs interactions dominantes  avec, Qm représente le paramètre de 

Langmuir pour la capacité d'adsorption maximale et b est la constante de Langmuir[104]. 

Polluants MOFs 

 

Qm(mg 

g-1) 

b(L 

mg-1) 

Cpolluant  

(mg L
-1) 

CMOF 

(mg L
-1) 

Interactions 

Orange de méthyle 

Rhodamine B 

Rouge congo 

Bleu de méthyle 

Isantin 

Colorant fluoresceine 

Acide-méthylchlorophénoxy 

proionique 

 

Acide,2,4Dichlorophenoxyacetique 

Glyphosate 

Glufosinate 

Dimethyl phthalate 

Acide Phthalique 

Acide Phthalique 

NH2-MIL-101(AL) 

[Cd6(L)2(bib)2(DMA)4] 

[bbpy][Bi4I16] 

Zn(bdc)(tib)] _ 3H2O 

MIL-100(Fe) 

MIL-100(Fe) 

[Cu(INA)2] 

UiO-66(Zr) 

 

MIL-53(Cr) 

UiO-67(Zr) 

UiO-67(Zr) 

MIL-53(Al) 

ZIF-8 

UiO-66(Zr) 

188 

102 

n.a. 

60 

8.47 

 

67 

370 

 

556 

540 

538 

206 

654 

187 

 

0.019 

- 

n.a. 

- 

1.11 

 

1.364 

n.a. 

 

0.168 

0.074 

0.465 

- 

n.a. 

n.a. 

20-200 

10 

4.8 

35 

20-60 

 

3-18 

20-170 

 

10-150 

5.4-72 

5.1-60 

25 

n.a 

n.a. 

50 

100-

600 

3000 

1000 

2500 

 

400 

100 

 

100 

30 

30 

75 

100 

100 

 adsorption 

taille des pores  

liaison Hydrogéne 

site  métallique 

ouvert 

Electrostatique 

Electrostatique 

Electrostatique 

Electrostatique/π- 

π 

 

Electrostatique/π- 

π 

 adsorption 

adsorption 

π- π 

Acide-base 

π- π 
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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 à cette haute capacité 

d’adsorption. De plus, l'interaction électrostatique conduira à 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 l'adsorption de MB, MO, 

RhB et Congo Red (CR) en utilisant un MOF : [Zn(bdc (tib)] 3H2O (tib51,3,5-tri (1H-imidazol-

1 ly)benzene and bdc51 ,4 dicarboxybenzene)[108]. Il a montré une affinité exclusive pour le 

CR par rapport à trois autres colorants. Cette sélectivité est due à la taille des pores et aux 

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

 

 

Figure 20: Mécanismes d'adsorption du colorant Methyl orange[10]. 

4.4 Adsorption des COVs et du CO2 par les MOFs 

L’énergie fossile a augmenté ces dernières décennies d’une manière alarmante, et ceci 

pour répondre aux besoins de la population mondiale, en terme d’économie et d’industrie. Cette 

dernière, émet une quantité importante de CO2 dans l’atmosphère, ce qui cause de gros 

problèmes climatiques et par conséquent, un réel danger pour notre environnement, de sorte 
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que selon la littérature, la concentration de CO2 dans l'atmosphère a considérablement 

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

Un autre danger affecte aussi notre environnement ,à savoir : les composés organiques 

volatiles (COVs) qui désignent tout composé de carbone, à l'exclusion « du monoxyde de 

carbone, du dioxyde de carbone, de l'acide carbonique, des carbures ou carbonates métalliques 

et du carbonate d'ammonium », qui participe aux réactions photochimiques atmosphériques, à 

l'exception de celles désignées par U.S[20],une majorité 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 cinquième 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'intérêt des différents travaux réalisés. Cependant, de nombreux 

inconvénients peuvent être évoqués concernant ce matériau poreux. Par exemple, il a été prouvé 

que les AC souffrent d'un problème de régénération, ce qui présente une faiblesse importante à 

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 

l'amélioration de ses performances pour l'élimination des COVs [117] Concernant la capture du 

dioxyde de carbone, Ghanbri et al ont mentionné la faible capacité d’adsorption à température 

ambiante en raison de l'absence d'interaction spécifique ACs/CO2, car les fonctions de surface 

des AC sont principalement des fonctions acides[118] . 

En ce qui concerne les zéolites, ils possèdent une surface spécifique 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 synthèse assez 

complexe et des réactifs coûteux tels que, l'orthosilicate de tétraéthyle et le bromure de 

cétyltriméthylammonium , qui doivent être éliminés après synthèse, généralement par 
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oxydation totale. Il faut souligner, que certaines zéolithes peuvent être trouvées facilement dans 

la nature comme la chabazite ou la mordénite. Cependant, leurs structures sont donc définies, 

ce qui soulève un point d'interrogation quant à leur polyvalence, surtout lorsqu'une interaction 

spécifique est requise. De plus, certains d'entre eux se sont avérés instables en atmosphère 

humide, ce qui constitue une limitation claire pour les applications réelles où l'eau est toujours 

présente[118, 119]. 

Il a été prouvé 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 toluène de quatre MOFs (MOF-5, 

MIL-101 (Fe), MOF-199 et ZIF-67). Au-delà des capacités d’adsorption de ces MOFs, [120] 

ces auteurs ont souligné que le groupement carboxylique dans MOF-199 et la présence d'atomes 

d'azote dans ZIF-67 contribuaient considérablement à la capacité d'adsorption, via des liaisons 

hydrogène. Un autre exemple a été récemment publié par He et al. Ces auteurs ont souligné 

l'importance de la fonction azotée dans les processus de sorption du CO2[120]. Ils ont montré 

qu'une liaison acide-base était formée par la réaction entre le CO2 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) à partir de MOF-5 et d'urée, 

conduisant à une capacité d'adsorption de CO2 de 3,71 mmol g-1 à 273K sous pression 

atmosphérique. Ils ont également conclu, que l'efficacité d'adsorption était étroitement liée à la 

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

5. Les MOFs à base de zirconium  

5.1 Introduction générale 

Les MOFs qui contiennent généralement des ions de métaux de haute valence tels que le 

Zr4+, Ti4+, Fe3+, Cr3+ et Al3+ sont connu par leurs grande stabilité[104],de sorte que les MOFs à 

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 à la plupart des MOFs, UiO-66 présente une stabilité considérable à l'eau, une 

stabilité acide-base et une stabilité thermique[122].Le UiO-66 est construit par des clusters 

d'oxyde de zirconium (nœuds) 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 Zr6(μ3-O)4(μ3 OH)4(BDC)6 (UiO-66) avec des clusters 

coordonnés Zr6(μ3-O)4(μ3-OH)4(CO2)12 (unités secondaires du bâtiment : SBU) a d'abord été 

synthétisé à l'Université d'Oslo, et ainsi nommé d'après ce lieu où il a été synthétisé (UiO). La 

densité de charge des amas d'oxydes métalliques ou des ions métalliques, le rayon ionique et 

l'état d'oxydation, sont les paramètres clés de la génération des MOFs. En raison de l'état 

d'oxydation élevé du zirconium (IV), les ions Zr ont tendance à se lier à O avec les groupes 

carboxylate. Dans UIO-66, chaque nœud métallique pouvait être coordonné avec jusqu'à 12 

supports de liaison. La durabilité thermodynamique du MOF centré sur le Zr hautement 

coordonné (c'est-à-dire Zr-UIO-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, à l'eau et à l'humidité supérieure [124-126].  

Depuis lors, de nombreux MOFs à 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 hydrogène et les interactions π-π [101, 

135, 136]. 

En ce qui concerne le traitement des eaux, les MOFs à base de Zr ont un attrait particulier 

en photocatalyse comparé à 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 

l’objet, d’importants travaux en photocatalyse pour justement sa grande stabilité dans l’eau. On 

peut citer quelques travaux [137-140]. 

Le Uio-66 brut ou modifié a même fait aussi, l’épreuve de plusieurs travaux intéressants 

pour l’adsorption des COVs, dans ce cadre, Vellingiri et al ont comparé les capacités 

d’adsorption de UiO66-(Zr) et UiO66-(Zr)-NH2 dans le cas de la capture des COV.[141-144] 

Ces auteurs ont souligné l'importance du groupe amino dans les cavités UiO66 (Zr)-NH2, ce 

qui a conduit à une nette amélioration de l’adsorption du toluène, par rapport à l'UiO66-(Zr) 

d'origine. 
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S’aidant de ces points de vue, nous avons choisi trois Mofs à base de zirconium à savoir 

(le MOF 801, le Mip-202, le MOF Zr-muconique) connus pour leurs stabilités, utilisés pour 

l’élimination des polluants organiques et du CO2 et de l’éthanol par adsorption et photocatalyse. 

5.2 MOF Zr-fumarate 

Appelé aussi le MOF-801 est constitué par des ions Zr4+ et des ligands d’acides 

fumariques, qui forment des clusters octaédriques positionnés au sommet d’un réseau cubique 

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

La (Figue 22) représente la structure du ligand acide fumarique (acide transbutène-1,4-

dicarboxylique ;H2-fum) est un acide dicarboxyliques insaturé non ramifié, également connu 

sous le nom d'acide trans-butènedioïque. 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 premières 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 l'acide fumarique 
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5.3 MOF Mip-202 

Le MIP-202. Ce MOF formé à partir d'ions Zr4+ et de ligands d'acide L aspartique, est 

isostructural au MOF-801 (Figure 23). Il est obtenu par synthèse verte (utilisation de l'eau 

comme solvant) et il présente plusieurs avantages tels que : un ligand( Figure 24) au prix assez 

abordable, une voie de synthèse assez simple sans utilisation d'aucun modulateur [147, 148] 

bon rendement de synthèse. Plus important encore, les ligands de ce MOF portent des groupes 

fonctionnels NH2, qui permettent d’améliorer l'efficacité d'adsorption des espèces acides. 

 

Figure 23:Le MOF Mip-202 

 

 

Figure 24:Structure de l'acide L-aspartique 

5.4 MOF Zr-Trans muconique 

Ce MOF formé d'ions Zr4+ et de ligands acides trans muconiques, est isostructural à 

UiO66-(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 

 

Figure 26:structure de l'acide trans muconique 

De nombreux articles ont rendu compte de l'adsorption de CO2 et de COV par UIO66-

(Zr), mais très peu d'articles ont abordé les propriétés d'adsorption de CO2 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. Très 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/CH4. Chen et al ont exploré la sélectivité de perméabilité idéale des nouvelles membranes 

à matrice mixte MOF-801/PIM-1, pour une meilleure performance de séparation du CO2/N2. 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 à matrice mixte (MOF-801 

incorporé dans une membrane composite à matrice mixte de polyéther bloc amide (PEBA)), 

pour la capture du CO2, Le nouveau matériau mixte a montré une amélioration remarquable, à 

la fois du CO2 et de la sélectivité du CO2/N2 par rapport à la membrane PEBA 

vierge.[151]Iacomi et al ont présenté une étude théorique et expérimentale, sur l'adsorption du 

propane et du propylène dans le MOF-801, montrant la préférence pour le propane par rapport 

au propylène, suggérant ainsi l'applicabilité potentielle du Zr-fum-MOF dans une séparation 

propane/propylène . [152] Lv et al ont étudié les performances de séparation du MIP-202 pour 
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les mélanges CO2/CH4 et CO2/N2. Le MIP-202 présentait une sélectivité d'adsorption CO2/CH4 

et CO2/N2 ultra-élevée. L'interprétation donnée est la suivante :les molécules de CO2 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 synthèse 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 l’adsorption de plus gros adsorbats. 
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1. Introduction   

Dans ce chapitre, nous mettons en valeur en premier lieu l’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 l’étude d’adsorption du CO2 et de l’éthanol. 

En deuxième lieu, nous préciserons les méthodes analytiques que nous avons utilisé pour 

la caractérisation des différents MOFs étudiés, ainsi qu’une description de l’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 synthèses des trois différents MOFs à 

base de zirconium à 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 

(ZrOCl2 8H2O,ALDRICH Chemistry  99,5%) et Tétrachlorure de zirconium (ZrCl4, 99.9% 

ALDRICH Chemistry),trois différents ligands : l’acide fumarique (C4H4O4,99%  ALDRICH 

Chemistry),L-acide aspartique (C4H7NO4,98% ALDRICH Chemistry),ainsi que le trans-trans 

muconique (C6H6O4 ,98% ALDRICH Chemistry).nous avons aussi utilisé comme modulateur 

l’acide formique (HCOOH, 95%,ALDRICH Chemistry),et l’acide chlorhydrique (HCL, 

ALDRICH Chemistry),l’hydroxyde de sodium (NaOH,99%SIGMA) a été utilisé pour 

l’ajustement du pH.  

Nous avons étudié l’élimination de deux colorants : Le méthyl violet 2B 

(C24H28N3.Cl ;Fluka) ; et Le rouge télon (C22H16N3NaO6S2 ;Fluka). 

3. Dispositifs expérimentaux  

3.1 . Dispositif photochimique  

En ce qui concerne l’application photocatalytique du méthyl violet 2B, elle a été effectuée 

dans le même réacteur, représenté 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 l’eau de refroidissement. Le volume de traitement est 
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de 500 ml[153].Réalisé à l’université 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 à basse 

pression de vapeur de mercure dans l’argon, qui provient de chez Pen-Ray lamp groups, type 

(25W, 18mA). Les radiations émises sont dues au retour à l’état fondamental des atomes de 

mercure excités par décharge électrique entre deux électrodes. La longueur d’onde principale 

d’émission est située à 254 nm. La lampe est branchée à son générateur et contenue dans un 

tube en quartz Supracil plongé dans le liquide réactionnel. Ce type de quartz est 

particulièrement 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 l’homogénéité du système 

réactionnel (figure 27)[153].  

 

Figure 27:Dispositif expérimental utilisé pour la dégradation photocatalytique du méthyl violet 2B. 
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3.3 Dispositif pour la capture du CO2 et l’élimination de l’éthanol 

Des mesures d'adsorption de CO2 et d'éthanol ont été effectuées à 298 K, en utilisant 

L'appareil Micromeritics 2020 pour étudier l'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 l’éthanol (Figure 29). Cet appareil est basé sur des mesures 

manométriques, le processus d'adsorption étant suivi par deux manomètres capacitifs (Inficon 

CR090, compensé en température à 45°C, 10 torr et 1000 torr fournis par Leybold Vacuum) 

interfacés par un port de communication RS232 à un ordinateur. La cellule échantillon peut être 

déconnectée du système pour subir un traitement thermique jusqu'à 250°C (si compatible avec 

la stabilité thermique des matériaux) sous un vide de 10-3 torr. Trois sondes thermiques Pt100 

(fournies par Serv' Instrumentation) sont placées sur la cellule de prélèvement, 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'à 350 K. Cette enceinte 

est interfacée par un port de communication RS232 à un ordinateur. 

Des informations détaillées sur le dispositif ont déjà été décrites [154, 155]. En quelques 

mots, la quantité adsorbée est calculée à partir de la différence de pression à l'équilibre, avant 

et après chaque étape d'adsorption. Dans le cas du dioxyde de carbone, le gaz a été obtenu 

facilement à partir d'une bouteille de CO2 de haute pureté, alors que dans le cas de l'éthanol, la 

vapeur a été obtenue à partir d'un éthanol liquide séché (traité avec un tamis moléculaire activé 

5 Å) à la température de la sorption expériences (298 K). Une quantité de gaz est introduite 

dans un volume calibré où la pression d'équilibre est mesurée avant adsorption. Une fois que la 

pression est stable, le gaz est détendu dans la cellule d'échantillonnage où 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 

l'échantillon contrôler lui-même le nombre de données utiles pour couvrir l'ensemble de 

l'isotherme de sorption. En d'autres termes, après chaque donnée de sorption, du gaz 

supplémentaire est introduit dans le volume d'étalonnage pour la mesure suivante. Si après 

adsorption, la pression d'équilibre est très faible, la pression initiale du point suivant sera très 

proche de celle fixée pour le point précédent. De cette manière, tout processus de sorption 
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spécifique peut être divulgué. Avant les mesures, environ 200 mg de matériau ont été dégazés 

à 120°C pendant 12 h sous vide (10-5 Torr). 

 

Figure 28:Appareil pour l'étude d'adsorption de l'éthanol 

 

Figure 29 :Aappareil pour la capture du CO2. 
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4. Méthodes d’analyses 

 

4.1 Analyse par spectrophotométrie UV-Visible  

La spectrophotométrie UV-visible est une technique d’analyse basée sur la mesure de 

l’absorbance d’un milieu solide ou liquide à différentes longueurs d’ondes ou bien à 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 à analyser est traversé par la lumière monochromatique incidente 

d’intensité I0 (de puissance P0), et l’appareil mesure l’intensité I de la lumière 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 (Ԑ) et de la longueur d’onde ʎ 

𝐀 = 𝐃𝐎ʎ = −𝐥𝐨𝐠
𝐈

𝐈𝟎
= Ԑʎ𝐥𝐂 

(2) 

Au cours de ce travail les analyses de spectrophotométrie UV-Visible ont été réalisées en 

utilisant un spectrophotomètre JENWAY 7300 Réalisé à l’université 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. 

 

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

 

λ= 245 nm  

λ= 300 nm  

λ= 580 nm 
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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 à haute résolution (PXRD) est la technique la plus 

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

Le diffractogramme obtenu à partir de PXRD pour le MOF synthétisé peut être comparé 

soit avec le modèle simulé obtenu à 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 l’institut charles gérard ICGM, 

Montpellier, France. En utilisant l’appareil : RIGAKU MINIFLEX 600 diffractomètre et le 

BRUKER France SAS AXS D8 ADVANCE diffractomètre. 

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 très 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, O2 ou air) sont utilisés lors 

de l'analyse ATG, et le produit obtenu après la décomposition des MOFs dépend de ces gaz 

vecteurs utilisés lors de l'analyse. La courbe ATG représente le pourcentage de perte de poids 

λ= 500 nm  
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du MOF avec la température. À partir de ce tracé ATG, la première perte de poids dans la région 

de 50 à 200 °C représente l'élimination des molécules de solvant, tandis que la perte de poids 

suivante dans la plage de température de 300 à 600 °C correspond à la décomposition de 

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

L’analyse a été effectuée avec l’appareil PerkinElmer Simultaneous Thermal Analyser 

STA6000, 10 °C/min, au sein du laboratoire de l’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 être 

attribuée à différents facteurs principaux : en premier lieu,elle peut être utilisée pour caractériser 

la composition et la structure d'un large éventail de substances : molécules, composés et 

mélanges organiques et inorganiques. Deuxièmement, elle ne présente pas un cout vraiment 

élevé, elle est facile à utiliser et nécessite des quantités infimes de la substance à analyser. Elle 

est micro-destructive voire non destructive lors de l'analyse. De plus en plus, les mesures 

infrarouges peuvent désormais être 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 à 1 mm.Les molécules absorbent les radiations 

infrarouges de fréquences comprises entre 4000 et 400 cm-1 [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 l'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 à la région infrarouge du champ électromagnétique spectre. Lorsqu'une source 

de rayonnement infrarouge est dirigée vers une substance (qui peut être un gaz, un liquide ou 

un solide), les molécules subissent un net changement de moment dipolaire, et absorbe des 

photons dont les énergies correspondent à la différence, entre deux niveaux d'énergie 

vibrationnelle quantifiés de la molécule. Ces absorptions d'énergie peuvent être mesurées ,en 

utilisant Spectromètres IR, générant un spectre IR pour la substance[158]. 
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La spectroscopie infrarouge à transformé de Fourier en mode transmission a été réalisée 

à l'aide d'un spectromètre IFS55 Brucker (cryodétecteur MCT) avec une résolution de 2 cm-1 

dans un domaine spectral = 6000 – 400 cm-1. Les différents matériaux en poudre ont été dilués 

à l'aide de KBr sec avant d'être pressés et analysés. 

4.5 Isothermes d'adsorption-désorption d'azote 

L'analyse de surface est l'une des techniques les plus utilisées pour caractériser les 

matériaux poreux à 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 paramètres 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 l'adsorption d'azote à la surface du matériau à la température d'ébullition de 

l'azote liquide, c'est-à-dire 196°C qui se traduit par une isotherme d'adsorption. Les 

informations sur l'homogénéité du matériau solide peuvent être obtenues, à partir de la forme 

de l'isotherme obtenue[161]. Auparavant, l'Union internationale de chimie pure et appliquée 

(IUPAC) classait les isothermes de physisorption en six types [162]. Plus tard, chacun des types 

I et IV a été classé en deux sous-types par Thomas et al[159]. De même, 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'à 7140 m2 g-1, avec la plupart des 

MOFs microporeux décrivent l'isotherme de type I [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 l'approche la plus largement utilisée pour calculer la surface 

des MOFs à 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 prédites ont été appliquées en tant que données pseudo-expérimentales, 

pour vérifier l'applicabilité de la théorie BET pour obtenir la surface des MOFs microporeux. 

La surface calculée à partir de la structure cristalline directement de manière 

géométrique,correspond bien à la surface BET calculée à partir des isothermes simulés, qui se 

synchronisent très 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 être utilisée pour calculer les surfaces des 

MOFs[71]. 
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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 

l'IUPAC : 

 Les pores d'une largeur > 50 nm sont classés comme macropores. 

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

 Les pores d'une largeur < 2 nm sont classés comme des micropores. Ainsi, pour le calcul 

de la surface apparente, la meilleure pratique consiste à utiliser la théorie BET, car la 

taille des pores de la plupart des MOFs prend en charge l'adsorption de gaz multicouche. 

De plus, les calculs de surface aident également à 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 (système de 

dégazage d'échantillons) et un micromeritics TriStar (analyse de la surface spécifique et de la 

porosité) à 77K Les surfaces spécifiques équivalentes ont été déterminées, en utilisant la 

transformée BET de l'isotherme présent dans la plage de pression relative, comprise entre 0,005 

et 0,05, en prenant 0,162 nm2 comme surface de section transversale, pour les molécules d'azote 

adsorbées. Et ceci au laboratoire de l’institut charles gérard ICGM, Montpellier, France. 

4.6 Analyse par Microscope Electronique à Balayage (MEB)  

Une autre technique de base pour la caractérisation des MOFs comprend le microscope 

électronique à 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 

être soit un filament de tungstène, soit une cathode à émission de champ. Il génère des images 

2D haute résolution qui affichent la forme du matériau et ses variations spatiales, qui révèlent 

les informations sur la morphologie externe. Les MOFs, une fois caractérisés, donnent lieu à 

différents types de morphologies telles que la forme de tige, cubique et rhomboédrique. Parfois, 

si l'échantillon analysé est de nature isolante, un effet de charge se produit sur le matériau isolant 

qui affecte l'imagerie. Selon la nature isolante des MOFs et le type d'équipement MEB utilisé, 

la caractérisation MEB peut nécessiter un prétraitement en revêtant la surface du matériau non 
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conducteur avec un matériau conducteur, généralement de l'or [165]. Le revêtement peut se 

faire de 2 à 10 nm selon le besoin et la nature de l'échantillon à analyser. Pour éviter ce 

prétraitement, les chercheurs ont découvert une autre version avancée appelée microscope 

électronique à balayage à émission de champ (FESEM). Dans cette technique, un canon à 

émission de champ est utilisé qui fournit un faisceau d'électrons extrêmement focalisé, qui 

améliore la résolution spatiale aux faibles potentiels. Ainsi, il diminue l'effet de charge sur les 

matériaux isolants et évite également les dommages aux MOFs sensibles, qui peuvent être 

causés par le faisceau d'électrons[71]. 

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

au laboratoire de l’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 DMol3 a été 

suivie pour déterminer les structures et calculer les charges partielles sur chaque élément[166]. 

Aussi, en utilisant des modèles périodiques, la fonctionnelle de densité PW91 GGA combinée 

avec le double ensemble de base numérique, contenant des fonctions de polarisation sur les 

atomes d'hydrogène (DNP) a été considérée[167]. De plus, tous les électrons ont été pris en 

compte. Les critères de convergence pour l'énergie (10−5 Ha), la force maximale (0,002 Ha Å−1) 

et le déplacement maximal (0,005 Å) permettent aux calculs d'atteindre le minimum global. Les 

charges partielles ont été calculées à l'aide du schéma Mulliken disponible dans DMol3 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 même procédure que 

précédemment tandis que, les charges partielles ont été directement extraites de la 

littérature[148]. L'inclusion de Cl- extra-framework a été réalisée à l'aide des simulations de 

Monte Carlo (avec une charge partielle fixée à -0,7). 

 A partir de ces charges partielles obtenues à 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 

paramètres de Lennard Jones, soumis à une distance de coupure de 12 Å. De tels champs de 

force pour les solides ont été combinés avec des champs de force pour le CO2 [168] et 

l'EtOH[169] afin de déterminer les propriétés d'adsorption du CO2 à 298 K et de l'éthanol à 303 

K. Des simulations Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) ont été effectuées en utilisant 

l’adsorption (de Materials Studio) ou un code fait maison, généralement avec 5,0 × 106 étapes 

Monte Carlo pour la production, après 5 × 106 étapes pour l'équilibrage[166]. 

A partir de ces calculs, il est possible d'obtenir (i) l'enthalpie d'adsorption à faible 

couverture illustrant les interactions entre adsorbat et adsorbant, (ii) l'isotherme d'adsorption 

jusqu'à la saturation ou jusqu'à la pression maximale expérimentale, (iii) la distribution de 

l’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 déjà avérée efficace pour l'étude du comportement des MOFs en 

adsorption[170-172]. 
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Cette étude a été réalisée au sein de l’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 à base de zirconium (MOF-801, le Mip-202, le MOF Zr-tmuc). 

Plusieurs essais ont été effectués, pour étudier l'influence de différents paramètres à temps fixe 

et à temps variable, à savoir : le temps de contact, la vitesse d’agitation, la masse d’adsorbant, 

l’effet de la concentration initiale du colorant, l’effet du pH et l’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 à température ambiante, ce qui permet une bonne mise en contact de 

l’adsorbant avec la solution. La solution mixte est alors pipetée à différents moments, passée 

par centrifugation durant 10 mn, à la fin l’absorbance a été mesurée par un spectrophotomètre. 

Le rendement d’adsorption Rt % du Rouge Télon à l’instant t, a été calculé en utilisant la 

relation suivante [173]: 

 

Rt (%) = 100 x (A0 – At)/A0 = 100 x (C0 –Ct)/C0 (3) 

Où :  

A0 et C0 (mg/L) : sont respectivement l’absorbance et la concentration de la solution à t = 0 

mn.  

At et Ct (mg/L) : sont respectivement l’absorbance et la concentration de la solution à l’instant 

t.  

La quantité adsorbée Qt (mg d’adsorbat/ g d’adsorbant) du Rouge Télon à l’instant t a été 

exprimée par[174] : 

𝐐𝐭 = (𝐂𝟎 − 𝐂𝐭)𝐱 𝐕/𝐦 (4) 

 

Où :  

V (L) : le volume de la solution utilisé.  

m (g) : la masse de l’adsorbant. 
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6. La cinétique d'adsorption 

Afin d’effectuer l’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 à une vitesse d'agitation de 1000rpm, à 

20 C° et à pH=6, pendant t=90 min, pour atteindre l'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 : à 20°C et un à 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 à 10ppm, 

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

Deux millilitres d'échantillons ont été prélevé à des intervalles appropriés. Les 

échantillons ont ensuite été centrifugés pendant 10 min à 5000 rpm et analysés à l'aide de 

spectrophotomètres par spectrophotomètre absorption à une longueur d'onde d'absorption 

maximale (500nm). 

7. Les différentes synthèses réalisées  

 

7.1 Préparation du MOF-801 par ultrasons 

Le MOF-801 a été synthétisé en combinant du ZrOC12 (8H2O) (3,2 g, 10 mmol) et de 

l'acide fumarique C4H4O4 (1,16 g, 10 mmol) en présence d'un mélange de diméthylformamide 

DMF (40 ml) et d'acide formique (HCOOH) (14 ml) comme modulateur sous agitation 

magnétique pendant 30 min, puis le tout a été plongé dans un bain à ultrasons à très haute 

température et très haute fréquence (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 l'éthanol. Le 

solide a ensuite été séché sous vide pendant 24 h à différentes températures (150 ° C à 180 ° C) 

pour donner un échantillon activé. 

7.2 Synthèse réalisé pour le Mip-202 

Dans un petit ballon de 50ml muni d’un barreau magnétique on met 1.15g de Zrcl4 avec 



Chapitre II : Partie Expérimentale 

56 
 

1.4g du ligand L-acide aspartique, dans 10ml d’eau. On ferme bien le ballon et on le met dans 

un bain à l’huile de silicone à une température de 100°C, pendant 24hr. 

Le produit a été récupéré par centrifugeuse et lavé en premier lieu avec de l’eau et ensuite avec 

de l’éthanol pendant 3 fois, et au final il a été séché sous vide à température ambiante pendant 

24hr. 

7.3 Synthèse réalisés pour le MOF Zr-tmuc 

Dans un petit ballon de 50ml muni d’un barreau magnétique on met, 1.6g de Zrcl4 et 

0.975g d’acide trans, trans muconique avec 576µl de HCL comme modulateur, dans 48ml de 

DMF, On ferme bien le ballon et on le met dans un bain à l’huile de silicone à une température 

de 150°c pendant 24hr, le produit a été récupéré par centrifugeuse et lavé avec de l’acétone 

3fois. 

8. Caractérisations des trois MOFs-Zr 

8.1 Analyse par DRX  

Les modèles DRX des solides synthétisés montrés sur la figure 33, sont très similaires à 

ceux documentés dans la littérature. MOF-801 et MIP 202 sont isostructuraux, avec les pics 

principaux situés à 2θ égaux respectivement à 8,77, 10,09, 30,1 et 8,65, 10,07, 30,1. Ces motifs 

peuvent être indexés dans le groupe d'espaces cubiques Pn3̅. Dans ce groupe spatial, la structure 

cristalline est caractérisée par une cavité octaédrique et deux cavités tétraédriques. Ces 

dernières sont cristallographiquement indépendantes et elles diffèrent par la taille (5,6 Å et 4,8 

Å de diamètre). Le diamètre de la cavité octaédrique est de 7,4 Å [30, 147].Ces valeurs sont en 

bon accord avec la distribution de la taille des pores obtenue à partir des structures théoriques 

optimisées par DFT. Il est à noter que la précision des calculs conduit à observer deux pics 

séparés (supérieurs à 3 pour Muc-Zr et inférieurs à 3 pour MIP-202 et MOF-801) dans une 

certaine plage qui correspondent à des pores similaires. MIP-202 et MOF-801 ont un paramètre 

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, 

l'environnement des cavités du MIP-202 est très 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 octaédriques 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 situés à 2θ égale à 7,27, 

8,39 et 11,09. Ces valeurs sont presque identiques à celles trouvées pour UiO--66(Zr) [175]. 
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MOF Zr-muc est donc isostructural à UiO-66(Zr) avec une structure cubique constituée de 

cages microporeuses octaédriques et tétraédriques (7,5 Å et ~12 Å). A partir de la distribution 

théorique de la taille des pores (en raison du modèle de sphère 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 avéré cristalliser dans le système tétragonal avec l'unité de construction 

inorganique comme l'amas hexanucléaire Zr6O4 (OH) 4 (OOC) 12 – x(H2O) 2x (x = 4)) connecté à huit 

d'autres avec huit ligands muconiques dicarboxyliques en zigzag dans une topologie bcu [175]. 

8.2 Analyse thermogravimétrique 

Les analyses thermogravimétriques des MOFs préparés sont comparées à 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 générales peuvent être observées. A basse température, l'eau adsorbée est éliminée, 

suivie de la décomposition des ligands et de la formation d'oxyde de zirconium à haute 

température. 

Concernant l'évacuation de l'eau, son étendue diffère entre Muc-Zr MOF d'un côté, et 

MIP-202 et MOF 801 de l'autre côté. Dans ces derniers cas, la perte de poids est de l'ordre de 

23 % jusqu'à 150°C, alors que dans le cas du Muc-Zr MOF, l'élimination de l'eau n'est que 

d'environ 9 % à 120°C. On peut en déduire que le Muc-Zr MOF est moins hydrophile que les 

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. 
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autres MOFs. Cependant, ces différences de pertes de poids pourraient également provenir de 

l'étape de séchage des matériaux, même s'ils ont été placés dans le même four climatique 

pendant la même durée. Ces pertes de poids sont cohérentes avec des études antérieures, ce qui 

appuie notre suggestion. [120, 147, 176-177] , À des températures plus élevées, la 

décomposition des ligands a eu lieu entre 250 et 450 °C, ce qui correspond bien à 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 être attribuée à la décomposition du ligand se dégageant 

du matériau sous forme de CO2 formé à 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 à environ 250°C. Cette sous-étape n'est pas présente dans les analyses thermiques déjà 

publiées, ce qui suggère que certaines impuretés pourraient être présentes dans nos matériaux.  

Même si les matériaux ont été soigneusement lavés et séchés avant les procédures de 

caractérisation, certaines molécules de DMF ou d'acide formique pourraient être 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 à 250°C pourraient être liées à l'élimination de ces espèces, qui sont fortement liées 

à 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 

MOF. 



Chapitre II : Partie Expérimentale 

59 
 

8.3 Analyse par spectroscopie infrarouge à transformé de Fourier (IRTF) 

La pureté des matériaux a été davantage étudiée en utilisant la spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier. Les spectres de transmittance sont illustrés à la figure 35. Ils sont 

cohérents avec les spectres publiés, [148, 149, 176]. Dans le cas du MOF 801, la bande située 

à 1399 cm-1 correspond à la liaison C-C de l’acide fumarique, les bandes situées à 1600 cm-1 et 

1255 cm-1 – 1102 cm-1 correspondent respectivement à la liaison C=O attribuée au solvant DMF 

et à la liaison C=O attribuée à l'acide formique utilisé comme modulateur[176]. La présence de 

DMF dans le MOF Zr-muccorrespond à la bande qui se trouve à 1650 cm-1 avec les bandes 

liées à l'acide muconique dans la région 1615 cm-1 - 1385 cm-1 (liaisons CO de l'acide trans,trans 

muconique), et à 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 à 1652 cm-1 correspondant à sa liaison C=O, les bandes asymétriques entre 3490-

3380 cm-1 correspondant à la vibration de la fonction aminée, alors que les bandes situées dans 

la région 1220cm-1 - 1020cm-1 peut être affectée à l'étirement CN. A partir de ces observations, 

on peut conclure que l'acide formique et le DMF peuvent être 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 propriétés de texture des matériaux préparés ont été évaluées par adsorption d'azote 

à 77 K. Les isothermes d’adsorptions correspondantes sont illustrées à la figure 36, et les 

paramètres 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 5µm). Le diamètre moyen des pores des 

différents matériaux a été dérivé en utilisant la méthode BJH sur la branche de désorption de 

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

Tableau 3: Paramètres de texture après adsorption d'azote à 77 K. 

 Surface 

spécifique / m2.g-1 

Volume 

poreux / 

cm3.g-1 

Surface 

externe/ m2.g-1 

Diamètre moyen 

des mésopores/ Å 

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. Après une forte reprise d'azote à très faible pression relative, correspondant au 

remplissage des micropores, les isothermes d’adsorption présentent des plateaux assez plats. C'est 

l'indication que la surface externe des matériaux est modérée par rapport à la surface totale. C'est 

notamment le cas du MOF Zr-muc dont la surface externe n'est que de 14 m2.g-1 (voir tableau 3). La 

quantité adsorbée à saturation observée dans le cas du MOF-801 est très élevée, par rapport aux autres 

matériaux microporeux. De plus, une légère inflexion de la courbe isotherme d'adsorption peut être 

observée à p/p° = ~0,7. Cela peut être lié à l'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-

1 et 312 m2.g-1 respectivement) pourrait provenir de la granulométrie différente conduisant à des surfaces 

externes différentes ( 205 m2.g-1 et 106 m2.g-1 respectivement) mais aussi de ces mésopores. La surface 

spécifique 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 H2 observée uniquement pour ce matériau. Leur taille moyenne, dérivée à l'aide du 

modèle BJH sur la branche de désorption de l'isotherme d’adsorption est de 68 Å. 
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La distribution de la taille des micropores pourrait également être déterminée par des simulations 

moléculaires. Les résultats sont présentés à la figure 36 (à droite). MOF Zr-muc montre deux types 

distincts de micropores, qui ont des rayons de 4,27 Å et 3,52 Å. En revanche, les MOF-801 et MIP-202 

isostructuraux ont une taille de pores principaux similaire, située à un rayon de 3,27 Å. Ces résultats 

peuvent être liés à la plus grande taille du ligand muconique par rapport aux ligands fumarique ou 

aspartique. A plus faible rayon de pores, des pics larges et plutôt plats pourraient être liés aux fenêtres 

des cavités, qui seraient donc comprises entre 2 Å et 3 Å de diamètre. 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 Å -2,4 Å (correspondant aux pores dans le cluster Zr) devrait être 

exclue de la discussion dans MOF-801 et MIP-202. 

Afin de comparer les trois structures, la surface spécifique accessible peut être visualisée dans les 

instantanés de la Figure 37. On peut voir que la molécule N2 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 

Düren et al., 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 l’azote N2 (bleu et gris )(À gauche) MIP-202, (au milieu) MOF-

801 et (à droite MOF Zr-muc) 
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La comparaison entre les valeurs expérimentales et théoriques confirme sans ambiguïté 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 même 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 N2 dans les expériences alors 

que les simulations ne parviennent pas à reproduire un tel comportement. Il 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 (Cl-) qui peuvent empêcher l'entrée de N2 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-1 Volume Poreux / cm3.g-1 

MIP-202 240 0.27 

MOF-801 543 0.32 

MOF Zr-muc 1518 0.50 

8.5 Analyse par Microscope Electronique à 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 

l'adsorption expérimentale d'azote. De plus, ce dernier présente des particules agrégées ce qui 

abaisse encore plus sa surface externe accessible. Certaines grandes bipyramides à base carrée 

peuvent être observées, cependant, la plupart des particules cristallines ont probablement subi 

une certaine coalescence au cours de leur synthèse. En comparant les différents solides, des 

particules plus petites semblent être 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. 

 

 

 

 

 

 

Figure 38:Image MEB des MOFs : (à gauche) MOF801 (au milieu)MOF Zr-muc(à droite) MIP-202. 
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1. Introduction   

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

résultats sont représentés comme suite : 

 En premier lieu nous nous sommes intéressés à 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 procédés photocatalytique. 

 En deuxième lieu nous avons étudié l’adsorption du colorant : Rouge télon avec les 

différents MOFs-Zr à savoir : le MOF-801, le Mip-202, et le MOF Zr-tmuc. 

 Enfin nous avons mené une étude comparative sur la capture de l’éthanol ainsi que le 

CO2 par les différents MOFs-Zr : 

 L’étude de la capture du CO2 par : Le MOF-801, le Mip-202 et le MOF Zr-tmuc. 

 L’étude de l’adsorption de l’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 l’absorbance du méthyl violet 2B ainsi que le rouge télon en fonction de sa 

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

 

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 l’origine de pente a (A = 

a×C), 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 =  Ԑ. 𝐥. 𝐂𝟎 (5) 

Au temps t, on a (6) 

𝐀 =  Ԑ. 𝐥. 𝐂  (6) 

Le rapport des deux équations représente : 

A/A0= C/C0 (7) 

Avec C/C0 : qui représente 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 à activer un composé (photocatalyseur) en utilisant de la 

lumière UV, ce qui facilite la cinétique de la dégradation chimique des polluants 

organiques[179, 180]. Pendant la photocatalyse, un semi-conducteur est irradié de lumière, ce 

qui entraîne la photoexcitation de l'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 l'énergie (équations 2et 3) [181]. 
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Photocatalyts  + hv→ hVB 
+   + eCB

-                           (2) 
 

eCB
- + h VB

+→ Energy                                      (3) 
 

Comme il est indiqué dans la (figure 41), l'électron photoexcité (e-) de la bande de 

conduction (CB) réagit avec l'oxygène pour former des radicaux superoxydes (O2
.-) ou des 

radicaux hydroperoxydes. Ces espèces participent à la dégradation de MV2B, tandis que les 

trous positifs (h+) dans la bande de valence (VB), oxydent l'eau adsorbée en surface pour 

générer un radical hydroxyle (•OH) qui est une espèce oxydante très puissante, qui à son tour 

oxyde les polluants organiques [182]. 

 

 

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 rôle très important dans la détermination 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, l'augmentation de la température d'activation permet 

d'améliorer la dégradation du MV2B ,cela  est dû au fait qu’à 150°C les pores sont toujours 

occupés par les molécules du solvant, alors qu’à 180 ° C les molécules du solvant s’évaporent, 

ce qui libère les pores et par conséquent augmente la surface spécifique, et le contact avec le 
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colorant. En dépassant cette température on peut procéder à une dégradation du composé en 

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

 

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 paramètre sur la dégradation du MV2B a été étudié en variant la concentration de 

0g /L à 0,5g / L. Les résultats sont présentés dans la figure 43. La concentration optimale pour 

la dégradation du colorant est de 0,125 g / L, à des concentrations plus élevées, les particules 

de MOFs s'agglomèrent 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 composés organiques est très compliquée. En 

général, les composés organiques sont d'abord transformés en intermédiaires puis finalement 

oxydés. Pour évaluer la constante de vitesse, nous avons utilisé l'équation proposée par Gabor 

Lente [183]. 

𝐘𝐭 = 𝐗𝐞−𝐊𝐭 + 𝐄 (8) 

Dans cette équation, X est appelé l'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 

à la figure 44. De plus, les courbes exponentielles sont également facilement manipulées pour 

les cas où le signal observé est intégré dans le temps ou dans l'espace (ou les deux). L'intégration 

dans le temps (dans l'intervalle τ) 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 : 

𝐘 =
𝟏

𝛕𝐭
𝛕 ∫ (𝐗𝐞−𝐊𝐬

𝟏+𝛕

𝐭

+ 𝐄)𝐝𝐬 =
𝟏 − 𝐞−𝐊𝛕

𝐊𝛕
𝐗𝐞−𝐊𝐭 + 𝐄 

(9) 

L'amplitude calculée (X) ; le point final (E) ; les constantes cinétiques (k) et La valeur R2 

(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 

à une valeur de k égale à 0,0076 min-1. 

 

Figure 44:Cinétique de la dégradation du colorant par le catalyseur MOF 

Tableau 5: Résultats cinétiques de la dégradation du colorant 

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 

être due à la recombinaison entre les espèces HO• dans ce milieu  pour former du peroxyde 

d'hydrogène, ce qui diminue leur contact direct  avec le colorant [184], à 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 O2
-• et HO2

•, ces particules ne sont pas aussi efficaces que les radicaux 

HO• pour l’élimination du colorant[185]. De manière générale, la désactivation de •OH à des 

pH élevés a été déjà 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 à 

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 l’élimination du colorant a été étudié en utilisant 60mg 

de MOF-801, et 10mg L-1 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’après (la figure 46) on voit bien que l'équilibre d’adsorption (84%) a été atteint en 90 

minutes, or en moins d’une minute 48% du rouge télon a été éliminé, 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 première partie consiste en une adsorption très rapide (diffusion). 

 La deuxième partie consiste en une adsorption lente (diffusion a l’intérieure de 

l’adsorbant). 

 La troisième partie correspond à l’établissement d’un équilibre entre les vitesses 

d’adsorption et de désorption. 

b. Effet de la masse 

L’influence de ce paramètre sur l’efficacité de l’adsorption du rouge télon (10mg/l) a été 

étudié en variant la masse du MOF-801 de 5mg à 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 trouvés et illustrés sur la Figure 47, montre que l’adsorption du rouge télon 

augmente avec l’augmentation des quantités du MOF-801, ceci est dû à l’augmentation des 

sites d’adsorption. Au-delàs de 100mg il se crée des agglomérations de particules, d’où 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 amène à dire que 100mg 

représente la masse optimale pour assurer l’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 à 100ppm, l’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 l'équilibre. Lorsque la concentration passe de 100 à 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 l’adsorption[189]. La 

concentration optimale du colorant est obtenue à partir des concentrations de 10 mg/l. 

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 l'adsorbant de 100mg/L et ceci à température ambiante. Le pH de la 

solution a été ajusté aux valeurs désirées par l’addition de HCl ou de NaOH. Après filtration, 

le filtrat est récupéré et analysé par spectrophotomètre. La Figure 49, montre la variation du 

rendement de l’adsorption en fonction du pH.  

La détermination du point zéro charge de l’adsorbant est importante pour l’étude de l’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 à pHpzc la surface de l’adsorbant se charge 

principalement de façon négative, alors que le contraire s’applique lorsque le pH de la solution 

est inférieur à pHpzc [190]. 

Le pHpzc du MOF-801 D’après (Xue-Hui Zhu et al) est égal à 7 [191], lorsque le pH<7, 

la surface du MOF-801 se charge principalement de manière positive, cette même surface est 

disponible pour l’attraction des molécules du rouge télon anionique, ce qui explique le bon 
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rendement de 97% à pH=6, Or à 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 à pH acides ce qui perturbe les résultats d’adsorption. Une observation similaire 

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

À 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 à pH très basique. 

On peut conclure que le meilleur rendement est celui de 97% à pH=6. 

 

Figure 49. Influence du pH sur l’adsorption du colorant 

e. L’effet de la température 

L’influence de la température sur l’adsorption du rouge télon a été effectuée, en utilisant 

un réacteur, permettant le maintien de la température à la valeur désirée (10- 50°C) et en 

utilisant les paramètres 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 

phénomène 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 à la distribution de l’adsorbât dans le matériau adsorbant et la 

détermination de la quantité maximale adsorbée [194]. Dans le but de déterminer l’effet de 

l’agitation sur le rendement de décoloration, nous avons varié la vitesse d’agitation de 00 à 

1000 rpm. Les résultats sont représentés sur la figure 51.  

 

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 à 1000rpm.et ceci est 

dû à 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 paramètres optimaux 

précédents (Figure 52). 
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Figure 52. La cinétique d’adsorption du colorant. 

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

(t < teq).la cinétique est rapide de sorte que l’équilibre est atteint en 5min.  

3.1.2 Modélisation des cinétiques d’adsorption 

a. Le modèle pseudo-premier-ordre 

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

l’équation suivante : 

𝐋𝐧 (𝐐𝐞 − 𝐐𝐭) = 𝐥𝐧 𝐐𝐞 −
𝐊

𝟐. 𝟑
 × 𝐭 

(10) 

 

Les données cinétiques seront calculées et l'applicabilité du modèle sera déterminée dans 

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

Tableau 6: Les différents paramètres obtenus par le modèle cinétique 

 

 

On remarque que le coefficient de corrélation n'est pas proche de 1, ce qui démontre une 

applicabilité non satisfaisante de ce modèle. 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 l'adsorption est plus complexe ce qui ne peut être approximé par une expression de 

pseudo premier ordre[195]. 

b. Le modèle pseudo-second-ordre 

Les données sont maintenant adaptées selon le modèle pseudo deuxième ordre. Ce modèle 

comme son nom l'indique comporte deux étapes dans le processus d'adsorption. (Equation 11, 

Figure 54 et tableau 7). 

𝐭

𝐐𝐭
=

𝟏

𝐊 𝟐. 𝐐𝐞
+

𝐭

𝐐𝐞
 

(11) 
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Figure 54. Graphes cinétiques de l’adsorption du RT par le modèle pseudo second ordre. 

Tableau 7: :Les différents paramètres obtenus par le modèle cinétique 

Qeex Qecal K1 R² 

7.28 7.16 0.2573 0.9908 

Le coefficient de corrélation de ce modèle est 0,9908, ce qui permet une bonne estimation 

de la quantité de RT adsorbée à l'équilibre et de la constante d'équilibre. La valeur de Qeq 

calculé est proche de la valeur expérimentale (7.16 mg/g comparé à 7.28 mg/g). La constante 

d'équilibre est équivalente à K=0.2573 (g/(mg.min)). Le modèle pseudo deuxième ordre est 

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

3.1.3 Modélisation des isothermes d’adsorption 

Les modèles de Langmuir, Freundlich et Temkin ont été utilisés pour obtenir l’adsorption 

des isothermes (figure 55-57). 

a. Modèle de Langmuir 

Le modèle de Langmuir est décrit par l'équation linéarisée montrée dans : 

𝟏

𝐐𝐞
=

𝟏

𝐐𝐦𝐚𝐱𝐊
+

𝟏

𝐂𝐞
 

(12) 
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Figure 55. Modélisation des isothermes d’adsorption selon le modèle de Langmuir. 

b. Modèle de Freundlich 

Le modèle de Freundlich peut être décrit par l'équation linéarisée suivante : 

𝐥𝐧𝐐𝐞 = 𝐥𝐧𝐊 +
𝟏

𝐧
𝐥𝐧𝐂𝐞 

(13) 

 

La représentation graphique donne une droite de pente 1/n et d’ordonnée à l’origine 

LnK[197]. 

Nous avons obtenu une valeur de la constante n égale à 6.79, Il est connu que (1 <n <10) 

et indique l’état de surface de l’adsorbant (degré d’homogénéité), plus cette constante 

s’approche de l’unité, plus la surface est homogène, lorsqu’elle tend vers 1, la surface devient 

hétérogène, d’après la valeur obtenue on peut conclure que nous avons une surface plus ou 

moins homogène. 

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

grande affinité du MOF-801 pour Le rouge télon et indique que le MOF-801 est poreux. 
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Figure 56.Modélisation des isothermes d’adsorption selon le modèle de Freundlich. 

c. Modèle de Temkin 

La forme du modèle Temkin est écrite comme suit : 

𝐐𝐞

𝐐𝐦𝐚𝐱
=

𝐑𝐓

𝚫𝐐
𝐋𝐧(𝐊𝐓. 𝐂𝐞) 

(14) 

La pente conduit à RT/∆Q et l'ordonnée à l'origine à RT/∆Q LnK [198]. la valeur de ∆Q 

obtenu est de 2885.92 J/mol ,et la constante KT est égale à 1.156 . La valeur de l’énergie de 

liaison à partir de l’isotherme de Temkin est <40 kJ mol-1 suggère une adsorption physique. 

Dans le processus de physisorption, les adsorbats adhèrent à l'adsorbant par le biais d'une 

interaction de van der Waals faible et ce processus est donc associé à des énergies d'adsorption 

relativement faibles [200]. 

 

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

meilleure adsorption du RT sur MOF-801(avec une valeur R2 égale à 0,9793).  

3.1.4 Etude de l’isotherme d’adsorption 

 

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

D’Après la figure 58 l’isotherme est de classe H. Ce phénomène se produit lorsque les 

interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont très fortes [201]. 

3.1.5 Détermination des paramètres thermodynamiques 

L’adsorption est un phénomène qui peut être endothermique ou exothermique selon le 

matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées. Il existe dans la littérature différentes 

manières de calculer les changements dans la version énergie libre de Gibbs. (∆G°), 

changements d'enthalpie (∆H °) et changements d'entropie (∆S °) dans l'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]: 

ΔG°= ΔH°-TΔS°    (15) 

Avec : 

ΔG°= -RT.Ln Ke    (16) 
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En combinant l’équation (14) et (15), cela conduit à l'équation (16). 

𝐋𝐧𝐊𝐞 =
𝚫𝐒°

𝐑
−

𝚫𝐇°

𝐑𝐓
   (17) 

Avec ΔG° : l’énergie libre ; ΔH° : l’enthalpie ; ΔS° : l’entropie.  

R : la constante des gaz parfaits (R= 8.314 J/ mol K).  

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

Selon Ahlam M. Farhan et coll [173], 

Ke = Cae/Ce  (18) 

 Cae : la masse en mg du RT adsorbée par litre de solution à l’équilibre 

Cae = C° - Ce (19) 

Ce : la concentration de la solution du RT à l’équilibre.  

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

ΔH° /R et d’ordonnée à l’origine ΔS°/R. figure 59. 

 

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

Tableau 8: Les paramètres thermodynamiques de l’adsorption 

ΔH°  
(KJ/mol)  

ΔS°  
(J/K.mol)  

∆G°=-RTlnKe 

(J/mol)  

∆G°=∆H-T∆S 

(J/mol) 

T(K)  R2 

-62,80 -193,69 -6702,74553 -6048,83 293 

0.9271 

  

-3188,39332 -4111,93 303 

 

  

-1961,52679 -2756,1 310 

 

  

-756,889285 -238,13 323 

 

Comme les valeurs des trois paramètres ΔH°, ΔG° et ΔS° du système MOF-801/RT, sont 

négatives on peut dire que la réaction est spontanée, et exothermique. On note que l’ordre de 

distribution des molécules du colorant sur l’adsorbant, est important par rapport à celui dans la 

solution. La valeur de ΔH° montre que l’adsorption du RT est exothermique. La réaction est 

spontanée car ΔG°< 0. 

On remarque que les valeurs de ΔG° sont d’ordre croissant, nous constatons que le 

processus d’adsorption est défavorisé par le chauffage. Les valeurs négatives de l’entropie, 

reflètent qu'aucun changement crucial ne s’est produit dans la structure interne de MOF-801 

durant l'adsorption du RT[203, 204]Par ailleurs, l’examen de la valeur de l’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 l’enthalpie (80-

400 Kj/mol)[205]. 

Tandis que la physisorption est caractérisée par |ΔH°|< 40 Kj/mol[206]. Bien que les deux 

types d’adsorption soient possibles en même temps[207, 208], les données expérimentales telle 

que la variation de l’adsorption en fonction de la température, la vitesse de la réaction, et le 

phénomène de désorption suggèrent une physisorption.  

 

 

 



Chapitre III : Résultats et discussions 

84 

 

3.2 Adsorption du rouge télon par le MOF Mip-202 

3.2.1 Recherche des conditions optimales d’adsorption : 

a. Effet du temps de contact : 

L’étude de l’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).  

 

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 l'équilibre d’adsorption a été atteint en 

45 minutes, ce qui nous amène à dire que la cinétique d’adsorption est assez rapide.   

b. Effet de la masse de l’adsorbant : 

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

(10mg/l) 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 l’ajout d’adsorbant le MOF Mip-202, ceci est dû à 

l’augmentation du nombre de sites d’adsorption. Cependant au-delà de 60mg du MOF Mip-202 

le rendement diminue car, une grande quantité d’adsorbant crée des agglomérations de 

particules, d’où 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 à 80 ppm avec 60mg 

d’adsorbant le MOF Mip-202, les résultats sont représentés sur la figure 62.  

 

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 l’étude d’adsorption, de sorte qu’il 

influence à la fois le degré d'ionisation des polluants et la charge de surface de l’adsorbant[209], 

nous avons fait varier le pH de :3 à 12 en utilisant une solution de 75ml de rouge télon(10ppm), 

la figure 63 représente les résultats obtenus.  

 

Figure 63:L’influence du pH sur l’adsorption du colorant Rouge Télon. 

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

obtenu à 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 l'espèce 

chargée négativement du RT [210] néanmoins, lorsque le pH de la solution augmente (pH > 

pzc), la densité des charges négatives augmente à la surface de l’adsorbant [211], ce qui entraîne 

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

et à pH =7. 

e. L’effet de la température : 

Afin de déterminer la température favorable pour notre étude nous avons fait varier cette 

dernière à l’aide d’un thermostat qui permet le maintien de la température à une valeur désirée 

(10-50°C). En utilisant une solution de 75ml de rouge télon 10 ppm, et 60 mg du MOF Mip-

202 à pH=3. Les résultats obtenus sont montrés dans la figure ci-dessous :  

 

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 phénomène d’adsorption [212], ce qui laisse supposer une adsorption 

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

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

Nous avons utilisé dans cette étude différentes vitesses d’agitation à 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 à mesure que la vitesse d’agitation 

augmente et ceci est dû à la bonne diffusion du colorant. 

g. Etude de la cinétique : 

Eu utilisant tous les paramètres optimaux obtenus lors de notre étude on réalise l’étude 

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

 

Figure 66: La cinétique d’adsorption du colorant. 
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D’après la figure 66, on constate que l’adsorption est assez rapide et l’équilibre est atteint 

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

3.2.2   Modélisation des cinétiques d’adsorption : 

Les modèles cinétiques à savoir : pseudo premier ordre, pseudo-second ordre, etc.), 

présentent une grande importance pour mettre en valeur l’efficacité d’adsorption [213-214]. 

a. Le modèle pseudo-premier-ordre : 

Le premier modèle étudié est le modèle pseudo premier ordre. Les résultats sont illustrés 

dans la figure 67, ainsi que dans le tableau 9. 

 

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

Tableau 9 : Les différents paramètres obtenus par le modèle cinétique pseudo premier ordre. 

Qeex (mg /g) Qecal (mg/g)  K1 R2 

11,3511 6.3528 0.1425 0.8893 

A partir du tableau 9, on remarque que le coefficient de corrélation est égal à 0,88, et la 

quantité adsorbée calculer Qecal est égale à 6.3528mg/g, ce qui présente un écart par rapport à 

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

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

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

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

 

Figure 68: Graphe cinétique de l’adsorption du RT par le modèle pseudo second ordre. 

Tableau 10 : Les différents paramètres obtenus par le modèle cinétique pseudo second ordre. 

Qeex (mg /g) Qecal (mg/g) K2 R2 

11.3511 11.6550 0.063 0.9994 

On remarque à partir des résultats obtenus que le coefficient de corrélation est proche de 

l’unité (R=0,9994). De même, la valeur de la quantité adsorbée calculé (Qecal=11.6550mg/g) 

est très proche de celle déterminée expérimentalement (Qeex= 11.3511mg/g). 

Ce qui nous amène à dire que le modèle pseudo second ordre est fiable pour déterminer 

l’ordre de la cinétique d’adsorption du colorant RT. 

3.2.3   Modélisation des isothermes d’adsorption : 

Les modèles de Langmuir, Freundlich et Temkin, ont été utilisés pour obtenir l’adsorption 

des isothermes, (figure 69-71). 
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a. Modèle de Langmuir 

Ce modèle est décrit aussi par l’équation 20 : 

𝐂𝐞

𝐐𝐞
=

𝟏

𝐐𝐦𝐚𝐱. 𝐊
+

𝐂𝐞

𝐐𝐦𝐚𝐱
 

(20) 

L’équation obtenue est celle d’une droite de pente 1/𝑄𝑚𝑎𝑥 et d’ordonnée à l’origine 

1/𝑄𝑚𝑎𝑥.𝐾 , afin de déterminer les paramètres d’équilibres décrit dans l’équation il suffit de 

calculer la pente et l’ordonnée à l’origine et faire l’analogie (Figure 69). 

 

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

b. Modèle de Freundlich : 

 

Figure 70: Modélisation des isothermes d’adsorption selon le modèle de Freundlich. 
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Nous avons obtenu une valeur de la constante n égale à 3.40, qui présente un faible degré 

d’homogénéité de surface, et une valeur de la constante K f élevé égale à 15.78, qui montre une 

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

c. Modèle de Temkin : 

 

Figure 71:Modélisation des isothermes d’adsorption selon le modèle de Temkin. 

La valeur de ∆Q obtenu est de 2885.92 J/mol, et la constante KT égale à 1.156.  

Dans le modèle de langmuir, le coefficient de corrélation (R2) est égal à 0. 9612.ce qui 

nous amène à conclure que l’isotherme de Langmuir décrit le mieux l’adsorption du RT sur le 

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

 

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

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

correspondant à l’isotherme de langmuir [201]. 

3.2.5   Détermination des paramètres 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   – ΔH°/R et 

d’ordonnée à l’origine ΔS°/R. 

 

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

ΔH° 

(KJ/mol) 

ΔS° 

(KJ/mol.K) 

ΔG°= - RT. Ln Ke 

(J/mol) 

ΔG°= ΔH°-

TΔS° 

(J/mol) 

T(K) R2 

-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]: 

 Le processus d’adsorption est exothermique du fait de la valeur négative de la 

variation de l'enthalpie standard.  

 La valeur de la variation de l’entropie est négative, ce qui indique que l’ordre de 

distribution des molécules du colorant sur l’adsorbant est important par rapport à 

celui dans la solution. 

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

libre. 

Les valeurs de ΔH° (ΔG°) suggèrent que le processus correspond à 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 l’effet du temps de contact a été effectuée, en utilisant une solution de 75ml 

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’après la figure 74 on remarque que l’adsorption du rouge télon, s’effectue d’une 

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

b. Effet de la masse de l’adsorbant 

L’effet de masse de l’adsorbant (MOF Zr-muc), sur l’adsorption du rouge télon (10ppm), 
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Figure 75:L’effet de la masse d’adsorbants sur le rendement d’adsorption du colorant. 

On constate à 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 dû à l’augmentation des sites d’adsorption. On remarque que la masse de 100mg représente 

la masse optimale pour notre étude et on suppose qu’au-delàs de cette concentration y’aura 

l’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 à 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-delàs de cette concentration les sites d’adsorption diminuent ce qui 

provoque une diminution de l’adsorption du rouge télon   

d. L’effet du pH  

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

varier ce paramètre de 2 à 12, les résultats obtenus sont représentés sur la figure 77 

 

Figure 77:L’influence du pH sur l’adsorption du colorant Rouge Télon. 
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e. L’effet de la température 

L’effet de la température sur l’adsorption du rouge télon par le MOF Zr-muc a été mis en 

évidence, en faisant varier la température de 10 à 50°C, à l’aide d’un thermostat qui permet le 

maintien de la température à une valeur désirée. Cette étude a été réalisé en utilisant une solution 

de 75ml de rouge télon 10ppm, et 100mg du MOF Zr –muc, à pH=2. 

 

Figure 78:Influence de la température sur le rendement d’adsorption. 

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

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

f. Etude de la cinétique 

L’étude cinétique a été réalisé en utilisant les paramètres optimaux obtenus, les résultats 

sont illustrés dans la figure 79. 

 

Figure 79:La cinétique d’adsorption du colorant. 
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On constate que la cinétique est assez rapide et l’équilibre est atteint à t=60min. 

3.3.2   Modélisation des cinétiques d’adsorption :  

a. Le modèle pseudo-premier-ordre  

 

Figure 80:Graphe cinétique de l’adsorption du RT par le modèle pseudo premier ordre. 

b. Le modèle pseudo-second-ordre :  

 

Figure 81:Graphes cinétiques de l’adsorption du RT par le modèle pseudo second ordre 

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

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

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

a. Modèle de Langmuir 

 

Figure 82:Modélisation des isothermes d’adsorption selon le modèle de Langmuir. 

b. Modèle de Freundlich  

 

 

Figure 83:Modélisation des isothermes d’adsorption selon le modèle de Freundlich. 
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c. Modèle de Temkin : 

 

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

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

corrélation de (R2=0.9974), décrit le mieux l’adsorption du RT sur le MOF Zr-tmuc. 

3.3.4   Etude de l’isotherme d’adsorption 

 

Figure 85:Représentation graphique de l'isotherme d'adsorption. 
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3.3.5 Détermination des paramètres 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   – ΔH°/R 

et d’ordonnée à l’origine ΔS°/R. 

 

Figure 86: Représentation graphique de la thermodynamique d’adsorption 

Tableau 12: Les paramètres thermodynamiques de l'adsorption. 

ΔH° 

(KJ/mol) 

ΔS° 

(KJ/mol.K) 

ΔG°= - RT. Ln 

Ke 

(J/mol) 

ΔG°= ΔH°-

TΔS° 

(J/mol) 

T(K) R2 

-
68,9920662 

 

-0,21794 

 

-6,182274057 

 

-5,102018293 

 

293,15 

 
0.843 

  -1,530059093 

 

-2,922586333 

 

303,15 

 
 

  -0,018663371 

 

-0,743154373 

 

313,15 

 
 

On constate à partir de la valeur de ΔH° que l’adsorption du RT est exothermique, et que 

La réaction est spontanée car ΔG°< 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 

différents MOF Zr à savoir : le MOF-801, le MOF Zr-tmuc, ainsi que le MOF Mip-202. 
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Figure 87: Les différentes quantités adsorbées par les trois MOF Zr en fonction du temps. 

On remarque bien à partir de la figure 87, que l’affinité RT/MOFs est bien mise en 

évidence, de sorte que l’inflexion des courbes qui traduit cette affinité est bien marquée. Cette 

dernière 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 très bons candidats, qui pourraient être utilisés pour l’élimination des 

colorants organiques, de sorte que : 

 La décoloration atteint un rendement de 90%, avec une cinétique assez rapide pour les 

trois différents MOFs. 

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

 Le modèle de langmuir décrit le mieux l’adsorption du rouge télon par le Mip-202 et le 

MOF Zr –tmuc qui sont des pures microporeux, et le modèle 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 à une 

pression plutôt basse et une température ambiante [22-24, 216, 217]; La raison en est 

probablement de se concentrer sur des conditions réalistes car dans l'atmosphère, ces polluants 

sont dilués dans l'air à pression ambiante. Les trois MOFs étudiés ont donc été testés dans ces 

conditions plutôt 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 à pression ambiante, en 

raison de l'interaction plutôt modérée impliquant le CO2 avec les MOFs [121, 218] . 

Les isothermes d’adsorption du dioxyde de carbone sont présentées sur la Figure 88  

 

 

    Figure 88: Isothermes d'adsorption de dioxyde de carbone à 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 mêmes tendances, quel que soit le matériau 

étudié. Comme prévu, l'affinité CO2/MOF n'est pas très élevée comme l'indique la pente plutôt 

modérée à basse pression relative. De plus, l'inflexion des courbes qui traduit également cette 

affinité n'est pas très marquée. C'est plus particulièrement vrai dans le cas du MOF Zr-Muc et 

du MOF-801, ce qui suggère que ces matériaux interagissent faiblement avec les molécules de 

dioxyde de carbone.  

On peut noter que jusqu'à 20 kPa dans le cas du MOF-801 et du Muc-Zr, la quantité 

adsorbée augmente de façon linéaire en fonction de la pression relative. C'est l'indication que 

la surface apparaît comme homogène pour les molécules de CO2. En revanche, dans le cas du 

MIP-202, il y a une inflexion notable de l'isotherme d’adsorption située à p = 10 kPa. Cette 

inflexion peut être interprétée comme le changement entre deux régimes d’adsorption [219]. 

Un tel comportement peut être interprété comme l'influence des sites d'interactions élevées 

(Extra-framework anions (Cl-)) et (les fonctions amines) ainsi que l'impact de la charpente sur 

le mécanisme d'adsorption du CO2. 
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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, l’adsorption peut se produire à des pressions plus élevées sur les 

autres sites de ce MOF.  

En termes de quantités adsorbées, le MOF 801 présente une capacité d’adsorption 

légèrement supérieure à celle du MIP-202, ce qui est cohérent avec les volumes de pores 

théoriques similaires (0,32 cm3/g pour le MOF -801 et 0,27 cm3/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 l'influence de l'étendue surface spécifique sur les propriétés d’adsorption 

des matériaux, l'interaction impliquée peut être mieux appréciée en traçant la quantité adsorbée 

par mètre carré (Figure 89). 

 

    Figure 89 : Isothermes d'adsorption de dioxyde de carbone à 298 K par les MOF préparés. (rouge) Muc-Zr 

MOF, (vert) MOF-801, (bleu) MIP-202, Données expérimentales rapportées par mètre carré. 

 Résultats obtenus par modélisation 

Nos résultats sont également cohérents 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 à 298 K par les MOF préparés. (rouge) Muc-Zr 

MOF, (vert) MOF-801, (bleu) MIP-202, données simulées. 

 
Figure 91: Isothermes d'adsorption de dioxyde de carbone à 298 K par les MOF préparés. (rouge) Muc-Zr 

MOF, (vert) MOF-801, (bleu) MIP-202, Données simulées rapportées par mètre carré 

On remarque que d’après la Figure 91, que l’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 l’isotherme expérimentale. 
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Les différences observées entre les quantités adsorbées à 100 kPa peuvent être liées à la 

forte affinité du MIP-202 contrairement aux autres MOF (comme illustré ci-dessous par 

l'enthalpie théorique d'adsorption à faible couverture), l'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 

 Résultats expérimentaux 

En termes d'interactions, nous avons également dérivé la chaleur isostérique d'adsorption 

pour les différents systèmes comme le montre la figure 92. Expérimentalement, les chaleurs 

isostériques d'adsorption ont été dérivées en mesurant les isothermes d’adsorption à deux 

températures différentes (à 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 très proches comme indiqué dans le tableau 2 (entre -32 

kJ.mol-1 et -34 kJ.mol-1 dans le cas de MIP-202). Cependant, les profils enthalpiques sont très 

différents. Dans le cas du MIP-202, la diminution de la chaleur d'adsorption est très modérée 

par rapport aux autres matériaux. 

Ce comportement pourrait être attribué à l'interaction entre le CO2 et les fonctions aminés 

ou les anions extra-cadres, qui constitueraient un processus d’adsorption important, jusqu'à  = 

~ 0,4 où les courbes isostériques deviennent parallèles. En regardant l'isotherme d’adsorption, 

la valeur de = ~0,4 correspond à l'inflexion mentionnée ci-dessus, ce qui est la preuve que le 

CO2 s'adsorbe selon deux processus d’adsorption différents. 
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Figure92: Chaleur isostérique d'adsorption du CO2 par les trois MOF obtenus à des températures de 273 K et 

298 K. 

Cette différence confirme le rôle des groupements aminés pour l'adsorption du CO2 

comme cela a été déjà démontré dans la littérature [221]. Dans le cas du MOF Zr-Muc et MOF-

801, si l'enthalpie d'adsorption est proche de celle de MIP-202 à faible couverture, elle diminue 

très drastiquement, ce qui peut être interprété par l'existence de très peu de sites de plus haute 

énergie, qui sont saturés à très 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, l'adsorption a lieu dans les cavités 

des matériaux, alors que dans le cas du MIP-202, l’adsorption peut avoir lieu sur la fonction 

aminée, justifiant ainsi la lente décroissance de l'enthalpie d'adsorption avec recouvrement. 

 Résultats obtenus par modélisation  

Les enthalpies théoriques d'adsorption obtenues à 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 à reproduire la 

chimisorption, ce qui explique les différences observées entre les résultats expérimentaux et 

théoriques. Cependant, les données expérimentales et modélisées sont très proches à saturation 

où 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 l'enthalpie d'adsorption du CO2. La valeur la plus faible est trouvée 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 système, l'enthalpie d'adsorption n'est pas très supérieure à l'enthalpie de 

liquéfaction du CO2, ce qui confirme une interaction adsorbat/adsorbant modérée. Elle reste 

cependant au-dessus de l'enthalpie de liquéfaction, voire proche de la saturation, ce qui est une 

conséquence des effets de confinement. 

Tableau 13: Enthalpies d'adsorption du CO2 par les trois MOF. 

 Experimental data Simulated data 

 adsH / -kJ.mol-1 

Low coverage 

adsH / -kJ.mol-1 

p = 105 Pa 

adsH / -kJ.mol-1 

Low coverage 

Muc-Zr MOF 32 26 19 

MOF-801 33 24 23 

MIP-202 34 28 50 

Enthalpy of condensation of CO2 at 288 K 16.7 

De ces résultats, on peut conclure que l’adsorption du CO2 est sensible à 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 CO2, 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 (Cl-) illustrés dans la littérature doit également être considérée comme des sites 

d'adsorption importants si disponibles. [148]De telles conclusions peuvent être étayées par les 

instantanés obtenus à 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 CO2 interagissent fortement avec le MIP-202 

(principalement avec les groupes NH2 et Cl-), 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 à partir de simulations Monte Carlo et correspondant aux sites d'adsorption les 

plus probables pour le CO2 et l'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). 

4.2 L’adsorption de l’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 modèle 

assez simple, à savoir l'éthanol. Cette molécule est capable d'interagir par interaction de van der 

Waals, mais aussi par liaison hydrogène. Les isothermes d’adsorption obtenus à 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 à partir des calculs de Monte Carlo sont en bon accord avec les valeurs de volumes 

poreux théoriques obtenues sur les structures optimisées. 

 

(a)

(d) (e)

(c)(b)

(f)
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Figure 94: Isothermes d’adsorption d'éthanol à 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 l'éthanol sont également proches. La comparaison de 

l'affinité des solides pour l'éthanol peut être discutée en utilisant l'enthalpie d'adsorption et la 

pente des isothermes. Il s'ensuit que l'affinité augmente en fonction de la séquence : MIP-202 

> Muc-Zr > MOF-801. Comme le confirment les clichés (figure 93), la présence de Cl- semble 

fortement renforcer l'interaction entre l'éthanol et le MIP-202, tandis que les groupes NH2 

apparaissent comme un groupe interagissant secondaire dans ce cas. Concernant Zr-Muc, la 

présence de groupements carboxylate semble importante dans l'interaction avec l'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 CO2 peuvent être 

observées pour l'éthanol. L'enthalpie d'adsorption obtenue dans le cas du MIP-202 est plus 

élevée à faible couverture ce qui souligne l'importance des fonctions aminés pour l’adsorption 

des espèces polarisables ou acides [224]. 

 

Figure 95: Profils enthalpiques obtenus par microcalorimétrie lors de 

l'adsorption d'éthanol par les trois MOF à 303 K. 

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

 Experimental data Simulated 

data 

 adsH / -kJ.mol-1 

Extrapolation at low 

coverage 

adsH / -kJ.mol-1 

p = 105 Pa 

adsH / -kJ.mol-

1 

Low 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 42.3 

On peut noter que, compte tenu des barres d'erreur, les enthalpies sont proches à 

saturation, c'est-à-dire très proches de l'enthalpie de liquéfaction de l'éthanol (-42,3 kJ.mol-1). 

Cependant, les formes des profils enthalpiques sont très différentes car elles diminuent 

progressivement de très faible couverture jusqu'à 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 à celle observée dans le cas de l'adsorption du CO2 ce qui suggère que les espèces 

éthanol et dioxyde de carbone subissent le même processus d’adsorption sur MIP-202. Il faut 

se rappeler que le MOF-801 possède 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 thèse a pour objectif de prouver l’énorme potentielle des MOFs, en adsorption et en 

photocatalyse, pour la décontamination des eaux polluées ainsi que pour l’adsorption du CO2 

et des COVS. Afin de réaliser notre étude une série de MOFs à base de zirconium a été choisi 

et présente une très grande stabilité thermique et chimique. 

 Dans un premier temps, nous avons étudié la photodégradation du méthyle violet 2B 

(MV2B) à l'aide de MOF Zr-fum sous irradiation de lumière 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 entraînée par la 

lumière UV et pourrait être un photocatalyseur hétérogène prometteur pour la 

dégradation des colorants organiques. 

 En deuxième lieu, nous avons étudiés l’adsorption du rouge télon par trois différents 

MOFs Zr à savoir : Le MOF-801, le Mip-202, et le MOF Zr –tmuc.  Cette étude a 

permis d’aboutir aux résultats suivants : 

 La décoloration du rouge Télon atteint un rendement d’environ 90% en utilisant 

les trois différents MOFs comme adsorbant. 

 La modélisation des cinétiques d’adsorption nous a permis de conclure que le 

modèle cinétique du pseudo second ordre s’applique bien à l’étude en utilisant les 

trois MOFs Zr choisi. 

 La modélisation des isothermes d’adsorptions obtenues montre que le modèle de 

Freundlich décrit le mieux l’adsorption du RT, pour le MOF-801, tandis que le 

modèle de Langmuir décrit l’adsorption du RT pour les deux MOFs purement 

microporeux à savoir : le Mip-202, et le MOF Zr-tmuc. 

 L’étude des paramètres thermodynamique a permis d’arriver à la conclusion 

suivante : 

Les valeurs négatives des trois paramètres ΔH°, ΔG° et ΔS° du système MOFs Zr/RT        

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

 En troisième lieu nous avons étudiés, la comparaison de trois structures 

organométalliques (MOF) à base de zirconium pour la capture de dioxyde de carbone 

et de vapeur d'éthanol dans des conditions ambiantes. En termes d'efficacité, deux 
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paramètres ont été évalués par des moyens expérimentaux et de modélisation, à 

savoir la nature des ligands et la taille des cavités. Nous avons démontré que parmi 

les trois MOF à base de Zr, le MIP-202 a la plus forte affinité pour le CO2 (-50 

kJ.mol-1 à faible couverture contre environ -20 kJ.mol-1 pour MOF-801 et Muc Zr 

MOF) ce qui pourrait être liée à la présence de fonctions aminés portées par ses 

ligands d'acide aspartique ainsi qu'à la présence d'anions 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 à 1 atm 

(entre 2 et 2,5 µmol.m-2 à 298 K). Ces résultats expérimentaux étaient cohérents 

avec les études de modélisation, malgré des effets de chimisorption qui n'ont pas pu 

être pris en compte par les simulations de Monte Carlo classiques. L'adsorption 

d'éthanol a confirmé ces résultats, des enthalpies plus élevées étant trouvées à 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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Résumé 

Les structures organométalliques (MOFs), qui sont des matériaux cristallins, hybrides 

inorganiques-organiques, hautement poreux, présentent plusieurs avantages qu’il leurs 

permettent, d’être des candidats prometteurs, dans l’adsorption et la photocatalyse, pour le 

traitement des eaux polluées, ainsi que pour l’adsorption des COVs et du CO2.la présente thèse 

évoque trois grandes parties à savoir : 

-L’élimination du méthyl violet 2B, par photocatalyse hétérogène, 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 organométalliques (MOFs) à 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. 

 

 

 ملخص

، هي مواد بلورية ، وهجينة عضوية غير عضوية ، ومسامية للغاية ، لها العديد من المزايا  MOFsالهياكل المعدنية العضوية

التي تسمح لها بأن تكون مرشحة واعدة ، في الامتزاز والتحفيز الضوئي ، لمعالجة المياه الملوثة ، وكذلك لامتصاص 

 حضر الأطروحة الحالية ثلاثة أجزاء رئيسية هي: و تست, المركبات العضوية المتطايرة

 .كمحفز ضوئي MOF 801باستخدام  المتجانس،ب، عن طريق التحفيز الضوئي غير  2القضاء على الميثيل البنفسجي  -

  Zr MOFs: MOF-801  ،Mip- 202بواسطة سلسلة من ثلاثة  télon الأحمر امتزاز  - 

على أساس الزركونيوم لالتقاط ثاني أكسيد الكربون وبخار  (MOFsمعدنية ) دراسة مقارنة لثلاثة هياكل عضوية و -

  الإيثانول في الظروف المحيطة.

 

 


