Abréviation

AH

I4
P (mmHg)
Po (mmHg)

R

R’
&:(1+1/Pe)
Io
| % (cm3.g'1 )
V, (cm3.g'1 )
B (g.mg-1)
Om
K (mol k.J”)
K, m
ng (mmol.g'l)

KH

LISTE DES ABREVIATIONS

Liste des abréviations

Symbole grec

Définition
variation enthalpie
Alpha (Phase cristalline)
Béta (Phase cristalline)
Delta (Phase cristalline)
Gamma (Phase cristalline)
Pression d’Ar a l’équilibre
Pression vapeur saturante

Constante des gaz parfaits
(8.314 J.K'.mol™)

Coefficient de corrélation
Parametre de Dubinin-R
Intensité de la radiation incidente
quantité adsorbée par gramme d’adsorbant.
capacité maximale d'adsorption par gramme d’adsorbant.
Constante reliée a la surface et a l’énergie d’activation
L aire occupée par une molécule d'argon 14,2A%mol.
constante liée a l'énergie d'adsorption.
constante d'équilibre, exposant du modeéle de Toth
capacité maximale d adsorption de Toth

constante de Henry



LISTE DES ABREVIATIONS

0 (mg.g") Capacité d’adsorption.
Omax (mg. g'l ) Capacité d’adsorption maximale
Ki. f(L.mg'l ) Constante de Langmuir- Freundlich.
STP Standard Temperature and Pressure au CNTP
A (nm) Longueur d’onde d’absorption

Techniques Expérimentales

Abréviation Définition
ATG Analyse Thermo-Gravimétrique
BET Brunauer, Emmett et Teller
DFT Density Functional Theory
DRX Diffraction des Rayons-X
RMN Résonnance Magnétique Nucléaire
MEB Microscope électronique a balayage
MET Microscope électronique a transmission
XRPD Diffraction des Rayons-X sur Poudre
CPG chromatographie en phase gazeuse
BJH Barret-Joyner-Halenda
RAMAN Sir C.V. Raman
IRTF-ATR Infra-Rouge a transformée de Fourrier —

réflexion totale atténuée
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LISTE DES ABREVIATIONS

Acronymes
Abréviation Définition
NOTT University of Nottingham
UMCM University of Michigan Crystalline Material
HKUST Hong Kong University of Science and Technology
IRMOF Isoreticular Metal — Organic Framework
MIL Material of Institut Lavoisier
MOF Metal-Organic Framework
PBU Primary Building Unit
SBU Secondary Building Unit
vio University of Oslo
CUK Cambridge University—-KRICT
TMBB trimer molecular building block
DUT Dresden University of Technology
ICDD International Centre for Diffraction Data
POST Pohang University of Science and Technology
ZMOFs Zeolite-like metal organic frameworks
ZIF Zeolite Imidazolate framework
MTV-MOFs

les multivariate MOF's



DMOF

MCM

PCN

SBA

NU

pPoM

TS

DLC

IUPAC

BioMOF

LISTE DES ABREVIATIONS

DABCO metal-organic framework

Mobil Composition of Matter

Porous Coordination Network

Santa Barbara Amorphous

Northwestern University

polyoxometalates

Titanium silicalite

Diamonds like carbon
International Union of Pure and Applied Chemistry

Biomineral-inspired growth and processing of

metal-organic frameworks



Abréviation

BDC/bdc

TATB

Benzotriazole

HA4L'
Dabco

BTB

BTC

HBTC

NDC

H2bhfp

DABCO

BenzTB

méthylimidazole

LISTE DES ABREVIATIONS

Ligands organiques

Définition
Acide téréphtalique ou 1,4-benzenedicarboxylique
4,4°4° -s-triazine-2,4,6-triyltribenzoate;
3,5-diethyl-1,2,4-triazole
Acide biphenyl-3,3' 5,5 -tetracarboxylique
1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane
1,3,5-benzenetribenzoate

1,3,5-benzenetricarboxylate (H3BTC)
1,3,5-tri(4-carboxyphenyl)benzene (H3BTC)

2,6-naphthalenedicarboxylate ntei 5,5'5"-(4,4",4"-nitrilotris
(benzene-4,1-diyl)-tris (ethyne-2,1-diyl)) triisophthalate

2,2-bis(4-carboxyphenyl)hexafluoropropane

1,4-diazabicyclo [2,2,2]- octane

N,N,N_ N _-benzidinetetrabenzoate

2-Phenyl-4(5)-[[4-(pyrimidin-2- yl)piperazin-1-
yvl]methyl]imidazole

Note : d’autres grandeurs et unités pourront étre utilisées et définies lors de leur

premiéere apparition dans le texte.
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La synthese de solides organisés microporeux et mésoporeux a fait I'objet d'un nombre
impressionnant de travaux scientifiques ces dernieres décennies et ces matériaux sont aussi
abondamment utilisés industriellement en tant qu’adsorbants, catalyseurs ou encore supports
de catalyseurs. Les zéolithes constituent la classe de matériaux poreux la plus utilisée a
I’échelle industrielle principalement dans 1’industrie pétroliere et pétrochimique. Depuis le
début des années 2000, une nouvelle classe de matériaux cristallins nanoporeux hybrides
organiques—inorganiques : Metal-Organic Framework ou MOFs, suscite un grand intérét de la
part de la communauté scientifique. La grande diversité structurale (taille et géométrie des
pores) combinée a la variété des propriétés physico-chimiques de ces nouveaux matériaux
(fonctionnalisation de la surface interne...) offre de nombreuses possibilités d’applications tres
prometteuses. Contrairement aux matériaux zéolitiques dont la structure cristalline
relativement rigide est formée a partir de liaisons (Si—O) fortes, les MOFs présentent un
réseau basé sur des liaisons fortes (liaisons covalentes des ligands organiques) et des liaisons
plus faibles (liaisons de coordination, liaisons hydrogene...). Les propriétés physico-
chimiques tres variées des MOFs laissent entrevoir de nombreuses applications notamment
pour le stockage de gaz ou la catalyse. Néanmoins, 1’utilisation a 1’échelle industrielle de ces
matériaux aux propriétés fascinantes reste limitée. Des études ont effectivement reporté la
faible stabilité en température et en présence d’eau, méme a 1’état de traces, de certains
MOFs. Bien qu’aujourd’hui, leurs propriétés d’adsorption de molécules d’intérét industriel ou
environnemental (méthane, dioxyde de carbone ou dihydrogene) aient été largement étudiées
dans la littérature, il reste de nombreux domaines a explorer pour aller vers une
compréhension complete des relations liant les propriétés d’adsorption, la stabilité chimique,

hydrothermale et les propriétés structurales de ces nouveaux matériaux hybrides.

Par ailleurs, le nitrure de carbone graphitique (g-C3Ns) a suscité l'intérét des
chercheurs qui ont ainsi caractérisé extensivement sa structure. Ce matériau présente des
propriétés semi-conductrices (photocatalyse) qui le font ressembler au photo-catalyseur TiO,,
mais le g-C3Ny est un semi-conducteur organique dont la capacité a photodissocier 1’eau est
élevée. 1l a aussi I’avantage d’€tre bon marché et facile a synthétiser a grande échelle. En
effet, celui-ci est obtenu par un simple traitement thermique a 550°C de composés azotés
comme 1’urée ou la mélamine. Enfin, comme nous le verrons le g-C3Ny4 est un polymere dont
la structure est connue, cependant-le lien entre sa structure et ses propriétés est difficile a
mettre en évidence.
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Le projet développé dans cette these consiste a élaborer un matériau innovant, en intégrant la
conductivité thermique élevée de g-C3N4 aux propriétés fascinantes des MOF. Le composite
ainsi mis au point sera désigné par MOFs@ g-C3N4.

Ainsi on commencera par la synthése du matériau en feuillets g-C3Ny4, dont la structure est
parfaitement définie puis on l'intégrera dans le milieu de synthese des MOFs. Le but de cette
these est de parvenir a mieux comprendre la structure et 1’origine des propriétés de ce

matériau composite qu’est le MIL-101@gCN comme une étape fondamentale indispensable si

I’on veut améliorer de maniere raisonnable son efficacité catalytique et adsorptive.
Ce manuscrit de these s'articule autour de cinq chapitres distincts :

Le chapitre 1 est consacré a la présentation des différents items li€s a cette these qui
permettent de préciser le contexte de notre étude. Nous nous attarderons sur la littérature
concernant le g-CsNy et le MIL-101, et plus particulierement sur les résultats concernant la

caractérisation structurale et les propriétés de ces deux matériaux.

Dans le chapitre 2, nous présenterons les méthodes et les techniques de

caractérisations utilisées.

Le chapitre 3, est consacré a 1’étude expérimentale des caractéristiques physico-
chimiques des matériaux synthétisés. Apres une présentation de la synthese des g-C3N4, MIL-
10let nos composites, il y sera question de la structure et des propriétés des différents

matériaux élaborés.

Le chapitre 4 est dédi¢ a I’adsorption de CO; aussi bien sur MOFs que sur MOF@ g-
CN & différentes températures d'adsorption. On traitera aussi de la modélisation des

isothermes d'adsorption.

Le chapitre 5, est dédié a 1’oxydation du cyclohexene en présence des matériaux
étudiés, et l'effet de la quantité de g-C3Ny ajouté sur les propriétés catalytiques des composites

y sera discutée.

Enfin, une conclusion mettra 1'accent sur les résultats les plus importants auxquels ce

travail de theése a abouti et des perspectives seront proposées.
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Les matériaux poreux désignent des matériaux présentant une porosité structurale,
leurs structures tridimensionnelles laissant apparaitre de nombreuses cavités appelées pores.
Les réseaux poreux ainsi formés peuvent étre de nature tres différente avec une porosité plus
ou moins homogene et réguliere. L’existence de cette porosité offre a ces matériaux une
grande surface spécifique définie comme la surface interne accessible par unité de masse du
matériau. Cette grande surface spécifique confere aux matériaux poreux des propriétés
d’adsorption et de catalyse tres intéressantes. Leurs applications industrielles sont tres
nombreuses, notamment dans le domaine de la catalyse hétérogene et des technologies de
séparation, purification et stockage de gaz d’intérét industriel. Iles sont également utilisées
comme agents déshydratants du gaz naturel ou pour le piégeage et le stockage des ions

radioactifs tels que le césium et le strontium, ou d’ions lourds (Pb, Hg...)

La classification de 'IUPAC distingue les matériaux poreux en trois catégories en
fonction de la taille de leurs pores
les solides microporeux, dont le diametre des pores est inférieur a 2 nm,
les solides mésoporeux, dont le diametre des pores est compris entre 2 et 50 nm,
les solides macroporeux, dont le diametre des pores est supérieur a S0 nm.
On regroupe sous le nom de matériaux nanoporeux, les matériaux micro et mésoporeux dont
la taille de pores est inférieure a 50 nm.

Les matériaux poreux peuvent également étre classés en fonction de leur régularité structurale

les matériaux cristallins, tels que les zéolithes et les MOFs (ou Metal Organics
Frameworks), présentant a I’échelle atomique un arrangement tridimensionnel périodique.

Les matériaux ordonnes, tels que les argiles, les nanotubes de carbone... Les caractéristiques
de leurs pores sont géométriquement bien définies, mais le matériau ne présente en général
pas de caractere cristallin.

les matériaux poreux amorphes qui sont considérés comme des liquides qui ne coulent pas.
Parmi les matériaux amorphes on peut citer I’exemple du verre, les charbons actifs et les
aérogels. En effet, ces matériaux présentent une structure atomique désordonnée a longue
distance comme les liquides, mais comme les solides ils ont une forme figée. Ils ne présentent
pas de périodicité cristalline, de forme irréguliere et la distribution de taille de leurs pores est

assez large.
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Nous allons nous intéresser dans ce qui suit a la premiere classe de ces matériaux en
I'occurrence "les matériaux cristallins" et plus particuliecrement les MOFs dont la structure, la

synthese, les applications seront exposées en détails.

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques poreux, constituent une classe
relativement récente de matériaux nanoporeux cristallins. Les travaux pionniers sur ces
matériaux ont été menés par Robson et al dans les années 90 . L’utilisation du terme
"Metal-Organic Frameworks" remonte a 1995, et 1’étude systématique de ces matériaux
comme une classe a part entiere remonte au début des années 2000. Le groupe de Omar Yaghi
synthétisa, en 1999, une MOF de taille de pore tres importante appelée MOF-5, suscitant ainsi
la curiosité de toute la communauté scientifique travaillant sur les matériaux poreux
Depuis lors, le nombre de publications portant sur la synthese, la caractérisation et I’étude des
matériaux hybrides organiques-inorganiques connait une croissance exponentielle. On
dénombre aujourd’hui plus de 1000 publications par an sur le domaine, témoignant du fort
engouement de la communauté pour ces nouveaux matériaux [%]. Les matériaux de cette

famille sont constitués de centres métalliques interconnectés par des ligands organiques de

maniere a former des structures cristallines nanoporeuses

La synthese de ces matériaux peut se faire dans des conditions de chimie douce par
voie hydrothermale ou solvothermale (dans des solvants tels que les alcools, le
diéthylformamide, ou la pyridine par exemple). En raison de la présence d’une partie
organique, ces nouveaux matériaux poreux perdent en stabilité thermique (jusqu’a 400°C) par
rapport aux matériaux purement inorganiques, tels que les zéolithes qui sont typiquement
stables jusqu’a 1000°C. Néanmoins, cette perte en stabilité est largement compensée par les
nouvelles possibilités offertes par ces matériaux hybrides. En effet, la versatilité de la chimie
de coordination métal-ligand, combinée a la richesse de la chimie organique offre une grande
variété chimique et structurale a ces matériaux comparés a ceux classiquement utilisés dans

I’industrie, tels que les zéolithes ou les charbons actifs.

Par leur nature et leur mode de synthese, les MOFs présentent une grande variété de
structures. En effet, ces matériaux hybrides sont constitués de centres métalliques, constituant

les nceuds du réseau cristallin, auto-assemblés par des molécules organiques chélatantes,
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typiquement des ligands bi-, tri-, ou tétradentates tels que les carboxylates, les amines ou les
phosphonates (figure I.1). Contrairement aux matériaux poreux purement inorganiques

comme les zéolithes, les MOFs peuvent €tre synthétisés a partir d’une large gamme d’especes

métalliques.
HO o OH HaN
< > OH O, >: OH
H,bdc: Terephthaalic acid y Q .
o H,Abdc: 2-aminoterephthalic acid
) - n,bu- 13,5-b ricarb — )
: & oM
M ‘ Pyridine-4-carboxylic acid
v X=CH H Isonicotinic acid
H;btb : 4,4’,4”-benzene-1,3,5-triyl-benzoic add
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Figure I.1: Ligands organiques fréquemment utilisés pour la synthese des MOFs

Page | 5



Généralement, les clusters inorganiques sont formés par des cations de métaux de
transition (Zn**, Cu®*, Cr’*...). Ainsi, en fonction du métal utilisé et de son degré d’oxydation
le nombre de coordination peut varier de deux a sept conduisant a la formation de complexes
métalliques de géométrie tres différente qui peut étre linéaire, tétraédrique, octaédrique ou
encore pyramidale (figure 1.2) a base carrée notamment. Les lanthanides sont également
utilisés car ils offrent une coordinence plus élevée que les métaux de transition permettant la

formation de complexes de coordination ou le cation lanthanide est entouré de sept a dix

atomes donneurs.
| | | |
o~ "o o~ \O---.._ _C_ /C%
M o~ o o~ Yo
Yooy v N ¥\ Y
M M M M M M M

Figure 1.2: Les différents géometrie de coordination des ligands a terminaison carboxylate :

bidenté (a gauche), pontant (les deux du milieu) et monodente (a droite)

Les molécules organiques utilisées comme ligands contribuent également, par leur
mode de coordination et leur nature chimique, a la grande variété structurale des MOFs.
Généralement, les ligands utilisés pour la synthese des MOFs sont des polycarboxylates ou
des molécules polyazotés (figure I.1). Les atomes d’oxygene de terminaison (atomes
donneurs) du groupement carboxylate peuvent se coordonner a un cation métallique de
différentes manieres (figure 1.2). Ainsi, en exploitant la grande richesse de la chimie
organique associée a la versatilité de la chimie de coordination, une infinité de structures peut
étre imaginée, la seule limite étant la stabilit¢ thermodynamique des phases obtenues. G.
Férey a rapidement mis en évidence, la similitude qui apparait entre la structure des MOFs et
celles des structures zéolitiques existantes . I1 a ainsi rationalisé le mode de coordination
des différentes entités des MOFs, en introduisant un concept de SBU (Secondary
Building Units) prédéfinies et auto assemblées entre elles par les ligands et formant la
structure des MOFs. Ce concept a permis la prédiction et I’obtention de solides a pores géants
que sont les MIL-100 . Cette rationalisation des structures a également été entreprise
en parallele par Yaghi et O’keeffe . Les clusters inorganiques contenant les cations
métalliques d’une part et les squelettes des ligands organiques d’autre part sont pris comme

unité de base (SBU). Dans leur représentation chacune de ces unités secondaires est assimilée,
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selon le nombre de points d’accroche qu’elle possede, a une forme géométrique simple. Cette

conceptualisation des structures est illustrée Figure. 1.3.

SBU inorganiques Ponts organiques
(W
o
\,b
diméres *«"):
Zn,(CO0), ‘ LTI r
.l‘ -
%
trimére 208
RS
& S
Zﬂ3(COO)6 “ %
A ;
tétramere ' ,‘»: o X
Zﬂ,‘(COO)G y . g
2 % g}ﬂ
.::,
/‘Q -
i

O. M. Yaghi et al. Nature 2003, 423, 705.

Figure 1.3 : Les différentes représentations des SBU organiques et inorganiques selon

O’keeffe

La possibilité de moduler la taille des pores des MOFs et de les fonctionnaliser est un
grand avantage par rapport aux matériaux poreux classiques. En effet, une large gamme de
matériaux de taille de pore variable allant de quelques angstroms (réseau poreux proche de
celui des zéolithes) a plusieurs dizaines d’angstroms (mésoporeux a petits pores) peut étre
obtenue. Ces matériaux hybrides permettent alors de combler le vide existant entre les
matériaux zéolitiques et les matériaux mésoporeux offrant ainsi de nouvelles opportunités
d’applications comme par exemple les transformations catalytiques de grosses molécules
(polyaromatiques, glycérides ...) ou bien 1’encapsulation de systemes moléculaires de grande

taille tels que les protéines, les principes actifs ou les nanoparticules
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La fonctionnalisation peut intervenir soit avant la syntheése ol un ligand déja
fonctionnalisé va étre utilisé, soit apres la synthese par réaction chimique sur le ligand
organique a I’intérieur du pore. On parle dans le deuxieéme cas de la fonctionnalisation post-
synthétique . Ces modifications chimiques permettent notamment de moduler les
propriétés de réactivité de la surface interne des pores du matériau introduisant par exemple
des sites catalytiques . L’enjeu de la fonctionnalisation des MOFs est le design des
matériaux ayant des propriétés physico chimiques optimisées en vue de 1’application
souhaitée. Les applications potentielles des MOFs a 1’échelle industrielle pour 1’adsorption, la
séparation et le stockage de gaz sont tres prometteuses. Néanmoins la faible stabilité
hydrothermale d’un grand nombre de ces matériaux constitue un frein notable au
développement de procédés industriels basés sur les MOFs. En effet, la liaison métal-ligand
est le point faible du matériau et entraine par hydrolyse sa décomposition . Par
ailleurs, les solides possédant une porosité hiérarchique, micropores et mésopores, sont
également tres intéressants en vue d’améliorer les processus catalytiques souvent limités par
la diffusion des molécules dans les sites actifs. En effet, 1’acces au site actif (situé dans les
micropores) peut alors se faire via les mésopores, permettant ainsi de réduire le temps de
diffusion tout en gardant les effets du confinement et la sélectivité des sites actifs. Une
démarche expérimentale combinée a la simulation moléculaire (prédiction de structure
cristalline) a permis d’isoler deux matériaux remarquables qui sont la MIL-100 et la MIL-101

. Ces matériaux constituent deux exemples de solides hybrides présentant une
porosité dite hiérarchique en raison de la présence de deux types de pores de dimension
différente.

En dépit de l'intérét intrinseque de ces matériaux, leur utilisation dans certaines applications
impose une étape préalable de fonctionnalisation. Par exemple, ’ajout d’un groupement
hydrophobe méthylé€ sur les charpentes de la MOF-5 (CH3-MOF-5 et diCH3-MOF-5) et de la
MIL-101, permet de rendre le matériau moins sensible a 1’eau tout en conservant ses
propriétés d’adsorption par exemple du dihydrogene

De méme, la fonctionnalisation post-synthétique de I’IRMOF-3 et de la MIL-53(Al) par un
groupement amide substitué par une longue chaine alkyle a permis d’améliorer la stabilité en
présence d’eau de ces matériaux . La fonctionnalisation peut également permettre
d’améliorer les performances du matériau. Par exemple, la décoration de la surface interne de
la MIL-53(Al) et la MIL-101 par des groupes amines ou polyamide permet d’augmenter ses
capacités d’adsorption du CO, . En effet, la grande sélectivité de la NH,-MIL- 53(Al)

vis-a-vis du CO; résulte de la forte affinité de cette molécule pour les groupements amine. La
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voie de synthese directe la plus fiable consiste a utiliser des ligands organiques chiraux. La
POST-1, premiere MOF homochirale, a été synthétisée en 2000 a partir d’un ligand organique
chiral dérivé de I’acide tartrique . Plus rarement, I’arrangement tridimensionnel dans
I’espace d’unités secondaires achirales peut conduire pour des raisons de symétrie a un
matériau chiral. L’intégration de différents blocs de construction présentant la méme
géométrie de coordination et de connectivité peut mener a la synthese de MOFs a composants
mixtes (MIX-MOFs ou MTV-MOFs) au sein d’une seule phase . Dans ces matériaux,
sont présents au moins deux métaux ou bien deux ligands fonctionnalisés différents. Nouar et
al, ont étudié ’influence du mélange cationique (Cr3+/ Fe3+) sur la structure de MIL-53. Les
propriétés d’adsorption et de flexibilité obtenues sont différentes de celles des MOFs parents,

et peuvent étre ajustées en jouant sur le rapport Cr/Fe (Figure 1.4)

MIL-53(Cr-Fe)

MIL-53{Cr)

--*,'.:’ﬁ- Calculated
MIL-53(Cr) + MIL-53Fe)

il

il

MIL-53(Fe)

Cr/Fe=3/2

% I/
Quantité COzadsorbé (mmol/g)
=
1

1 ] I 1 I

0 5 10 15 a0

Pression (bar)

Figure.l.4 Représentation du MIX-MOF MIL-53 (M = Cr (vert) ; M = Fe (marron) ; oxygene
en rouge (2 gauche). Comparaison des isothermes d’adsorption de CO, des MIL-53(Cr-Fe),
MIL- 53(Fe) et MIL-53(Cr) (a droite)

Ces MOFs ne sont généralement que peu ordonnés et se présentent sous forme de
solides en solution. Néanmoins le concept de MIX-MOFs peut conduire a des matériaux
avancés avec des fonctionnalités complexes et inédites et leur synthese stable constitue un des
défis futurs dans les nanomatériaux poreux. Un seul matériau pourrait alors posséder plusieurs
propriétés physico-chimiques différentes. Le tableau 1.1 permet de donner une idée sur les

variétés de MOFs existantes.
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Tableau.l.1 : Les différents composés MOFs, avec le métal utilisé, leur ligand, et

leurs propriétés éventuelles.

MOFs Métal Ligand Propriété Réf
IRMOF-1 Zn BDC Grande surface spécifique
Nano-IRMOF-1 7Zn BDC Facile a synthétiser, échelle de nano
Zn-MOF-74 Zn BDC-di hydroxyde Différente structure
HKUST-1 Cu BTC Meétal de coordination insaturé
MIL-96 Al BTC Grande stabilité thermique
MIL-101 Cr BCD Grande surface spécifique
MIL-53 Al BDC Grande stabilité thermique
Ti-MIL-125 Ti BDC Forte liaison métal Ti("")-O
ZIF-8 Zn Meéthyl imidazole Structure ressemble a celle des zéolithes
UMCM-1 Zn BDC+BTB Micro-mésoporeux
PCN-14 Zn TATB Grande affinité pour CO, a 273 K
CUK-1 Co Dicarboxylate 2-4 Grande sélectivité pour N, et O,
pyridine
Ni-bdc-DABCO Ni BDC+DABCO Adsorption d’hydrogeéne
Ui0-66 Zn BDC Forte liaison métal Zn(IV)-O
FMOF-2 Zn H2bhfp Hydrophobe
Bio-MOF-11 Co Adénine Grande surface spécifique
DUT-10 Zn BenzTB Grande sélectivité pour H, et CO,
NOTT-300 Al H4L' Adsorbe le SO,
TMBB-1 Zn benzotriazole Phénomene de respiration
DMOF-1 Zn HAL'+TMBB-1 Adsorption d’hydrogéne
NU-100 Cu LH6 structure non-enchainée
MTV-MOF-5 Zn Acide dicarboxylate de Plusieurs groupes organiques, ligand organique
benzene fonctionnalisé
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Les Matériaux de I’Institut Lavoisier, ou MILs, constituent actuellement 1'une des plus
grandes classes des matériaux hybrides. Cette famille de matériaux, d'une grande diversité
structurale, développe des édifices cristallins dans lesquels différents cations métalliques tels
que le fer (MIL-88) le chrome (MIL-100) , I’aluminium (MIL-53) ou le

vanadium (MIL-47) , sont incorporés.

Deux types de solides flexibles sont concernés ici. Tout d’abord les carboxylates
métalliques poreux nommés MIL-53 et MIL-69, de formule Fe(OH)[O,C-CcHs-COy] et
Fe(OH)[0,C-C;oHs-CO,], respectivement, sont constitués de chaines d’octaedres reliées par
des fonctions dicarboxylates, conduisant a un réseau poreux monodimensionnel, comme
décrit dans les travaux de C. Serre et al . La liaison entre les chalnes s'établit par les ions
benzene dicarboxylate en position trans par rapport aux groupements hydroxyle et chaque
fonction carboxylate connecte deux atomes de chrome adjacents. Le réseau organique-
inorganique 3D comporte des cavités monodimensionnelles de section losange dans lesquelles
se trouvent des molécules de solvant et d'acide téréphtalique (Figure 1.5). A température
ambiante, les solides sont hydratés et les pores sont fermés, lorsque 1’on impregne ces
matériaux avec des solvants organiques, les pores s’ouvrent et une porosit€é importante
(environ 8-12 A) devient accessible. La variation de volume de maille entre les formes
hydratées et les formes gonflées varie entre 40 et 110%. Ce phénomene est totalement
réversible comme représenté sur la (Figure 1.5). L ouverture des pores est aussi fonction de la
nature du solvant . Ces mouvements impliquent des déplacements atomiques importants,
de 52 10 A, sans rupture de liaisons, et 2 des variations de volume qui peuvent atteindre 40%
du volume total sans perte de cristallinité. Ce mime de la respiration est permis grace a l'axe

0O-0O de la fonction carboxylate qui joue le role de rotule.

11 faut noter que pour le MIL-88(Cr), une variation de volume sans précédent, supérieure
a 300% est observée . La substitution du chrome (III) par d'autres éléments trivalents
comme Al**, Fe>* ou Ga®* conduit aux phases isotyps , dont les plus connues sont les
matériaux MIL-53(Fe) et MIL-53(Al), ce dernier étant commercialisé par BASF sous le nom
de Basolite®A100. Evidemment, cette respiration de la structure ne peut se faire que s'il
existe une porosité. Toutefois, il faut garder a l'esprit que ce phénomene est aussi influencé

par d'autres facteurs tels que la dimensionnalité du réseau organique-inorganique, celle du
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sous-réseau inorganique ou encore la nature des différents constituants du réseau . La
fonctionnalisation des ligands organiques ou des ions, est un parametre important dans
l'interaction structure-molécule hote et dans la dynamique du réseau . La capacité de
respiration et d'adsorption sélective de ces structures flexibles s’avere étre de premicre
importance pour des applications en adsorption sélective ou pour la vectorisation de

molécules bioactives (Figure 1.5).

MIL-53(Cr) Forme ouverte (LP) MIL-53(Cr) Forme fermée (NP)

Figure L.5 : Illustration de la transition de phase électriquement stimulable dans la MIL-
53(Cr) en présence de CO; et de CH4. Les formes ouverte (LP=Large pore) et fermée (Narrow

pore) sont représentées

1.1.4.2 Les MIL-100 et MIL-101

Dans la catégorie des solides mésoporeux, dont le diametre des pores est compris entre

20 et 500 A, se trouvent le MIL-100 (CrsF(H,0),0(CsH3(CO3)3)2) -nH,O , et le MIL-
101(Cr3F(H,0),0(CcH4(CO3),)3) nH,O . Contrairement au MIL-53, les structures de ces
deux nouveaux MOFs ont été tout d'abord prédites par application d'un programme de
simulation structurale puis isolées grace a la maitrise de la chimie des clusters d'octacdres
. En effet, leurs structures poreuses possedent une répartition bimodale par la présence de
micropores et de mésopores. Le MIL-101(Cr) est un MOF développé a I’'Institut Lavoisier a
Versailles ayant fait 1'objet d'une premiere publication dans la revue Science . C'est donc
un MOF mésoporeux constitué¢ de téréphtalate de chrome présentant de trés grands pores et
une surface spécifique exceptionnelle pouvant dépasser les 4000 mz.g'l. Il se présente
sous la forme de supers tétracdres qui s’assemblent pour édifier deux types de cages (figure

1.6). Le super tétracdre lui-méme présente un caractere microporeux puisqu'il posseéde des
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CHAPITRE I : Partie bibliographique

pores de 8,7 A de diametre édifié a partir de trois triméres de chromes reliés via les atomes
d'oxygene pontant des ligands téréphtalates. La premicre cage de 29 A de diametre est batie a
partir de I’assemblage de fenétres pentagonales de 12 x 12 A. La seconde cage, plus grande de
34 A de diametre, est constituée par l'arrangement alternatif de ces mémes fenétres

pentagonales (12 x 12 A) et d'autres hexagonales (14,7 x 16 /QX) [66].

Cage centrale fenétre pentagonale grosse cage fenétre hexagonale

Figure 1.6: Représentation structurale de MIL—101. (au-dessus) [A] unité de construction
tétrahydrique chélatée avec trois fonctions carboxyliques, [B] Acid 1,4—dicarboxylate de
benzene, [C], combinaison des unités Supertétracdres (ST), [D] représentation 3D de
I’architecture zéolithique MTN. (au-dessous) Description de la cages zéolithique : cage
centrale (29 A) constituée par des fenétres pentagonales (12 A) et la grosse cage (34 A)

présentant des fenétres hexagonales (16 A) [66].

Comme nous allons le voir en détail dans le paragraphe suivant, ce matériau peut étre
utilisé en chromatographie [67], en catalyse |68], dans le stockage d’hydrogene [69]. Le MIL-
101(Cr) s’illustre également par sa grande capacité d’adsorption en particulier vis-a-vis du
dioxyde de carbone [14] (jusqua 40 mmol. g sous 50 bars et 30°C). Il est, de plus

particulierement sélectif en faveur du dioxyde de carbone vis-a-vis du diazote | 70].

Page | 13



Du fait de leur tres grande variété structurale, les MILs trouvent des applications dans

des domaines tres divers allant de I’adsorption a la catalyse

Les procédés de séparation et purification de gaz occupent une place importante dans
I’industrie chimique notamment pour la production de gaz de grande pureté utilisés dans les
secteurs de la santé et de I’électronique. Le développement de procédés optimisés de
séparation et de stockage du CO, d’origine anthropique constitue également une
préoccupation majeure de 1’industrie chimique afin de répondre aux problématiques
environnementales actuelles visant a réduire les émissions de gaz a effet de serre contribuant
au réchauffement climatique. Il existe pour ce faire de nombreux procédés de séparation
gazeuse basés sur la distillation (séparation cryogénique). Si aujourd’hui, les matériaux
poreux inorganiques tels que les charbons actifs, les gels de silice ou les zéolithes sont tres
largement utilisés comme adsorbants dans ces procédés industriels, les MOFs apparaissent
comme des matériaux treés prometteurs pour leur succéder. En effet, les procédés de séparation
par adsorption sont souvent basés sur la différence d’interaction entre les molécules
d’adsorbat et le matériau poreux adsorbant, ce sont donc les propriétés physico-chimiques du
matériau qui vont déterminer les performances du procédé. Ainsi, les propriétés uniques
qu’offrent les MOFs (modulation de la taille et de la nature chimique des pores) combinées a
leur grande surface spécifique en font des candidats parfaits pour la séparation, la purification

et le stockage du gaz.

Tout d’abord, les MOFs peuvent étre utilisées pour purifier des mélanges gazeux.
Dans ce cas, le gaz a purifier est en quantité majoritaire, le matériau adsorbant doit &étre
sélectif et stable en présence des différentes impuretés présentes dans le mélange telles que
I’eau ou les composés soufrés. Les matériaux de la famille des MILs tels que MIL-53(Al),
MIL-47(V), MIL-100(Cr) et MIL-101(Cr) se sont avérés stables sous 1’adsorption de sulfure
d’hydrogene (H,S), principal polluant présent dans le gaz naturel . La présence de centres
métalliques sous-coordinés entraine €galement la séparation et la purification de certains
fluides. Par exemple, 1’élimination des traces de polluants (quelques ppm) tels que les amines,

I’ammoniac ou les sulfures peut se faire par chimisorption. Il existe trois grandes stratégies
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pour réduire 1’impact environnemental des usines chimiques dans lesquelles les MOFs

pourraient intervenir (Schéma.l) :

Capture en post-combustion, le CO, peut étre récupéré par séparation du mélange gazeux
issu de la combustion qui est essentiellement constitué¢ de CO; et N».

Capture en précombustion, qui implique la séparation du CO; du gaz de synthese (syngas),
mélange de CO; et de H,, formé par la gazéification du combustible (charbon). Le gaz H;
peut ensuite étre utilisé pour produire de 1’électricité.

L’oxy-combustion dans laquelle la combustion du combustible (charbon, gaz naturel) se fait
en présence de dioxygene pur. Ce procédé nécessite en amont la séparation de 1’0, et du N,
de lair.

Chacun des trois procédés implique la séparation d’un mélange de gaz différent et nécessite

donc le développement d’un matériau adsorbant spécifiquement optimisé.

Captage postcombustion
Gazde
—)I Combustion a ai Energe | cameau | Eiminagon
etchaleur ¢ 1o00 o, " | duco:
P— Captage précombustion
' Gaz de .
ar ex. TS ; , Compression
}? bon/ Gazéfication/ | synthése | Efmination " ——1 | Energie ; !
e Combustion du CO;
coke/ Reformage [ 20.40% o, | duCO: [ 7| etchaleur
gaz naturel/ 0,
pétrole brut . ’|

0:/Vapeur

Oxycombustion

v Gaz de
| I T Energie |  cameau | Elimination | CO,
ycombustion et chaleur S 806 (O, du €O,

Schéma 1 : les trois procédés de séparation suivants : post-combustion, précombustion et

oxy-combustion. Sont précisés les différents mélanges a séparer au cours du procédé ainsi que

les conditions de pression
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Actuellement, le captage du CO; se fait par un procédé qui consiste a utiliser un
solvant aminé en solution aqueuse, la monoéthanolamine (MEA), qui possede une forte
affinité pour le CO, et permet alors sa séparation des autres composés présents dans la fumée
de combustion. La principale limitation de ce procédé est liée a la forte liaison C-N formée
par la réaction de substitution nucléophile entre le CO; et I’amine, qui entraine un cofit élevé
pour la régénération du solvant (chauffage de la solution). Une technologie basée sur
’utilisation de matériaux poreux adsorbant de maniere réversible les molécules de CO,, serait
donc plus économique. Les scientifiques ont rapidement pris conscience du fort potentiel de
cette approche et se sont alors concentrés sur le développement de matériaux efficaces pour la
capture du CO,. Beaucoup de travaux de recherche portent sur la modulation des propriétés
d’adsorption des MOFs afin d’augmenter leur affinité vis-a-vis d’une molécule cible. Le
matériau idéal aurait en effet une grande sélectivité et capacité d’adsorption combinée a un
faible colit énergétique pour la régénération. Dans le cas du CO,, les performances d’un
matériau peuvent étre améliorées par 1’ajout du charbon actif, nous pouvons citer le
GO@MIL-101(Al) . Par ailleurs, un exemple de matériau hybride tres prometteur pour la
capture et le stockage du CO, est la MOF-177 en raison de son exceptionnelle capacité
d’adsorption du gaz . Comparée aux matériaux de référence, la zéolithe 13X et le charbon
actif MAXSORB, la MOF-177 adsorbe environ 2 fois plus de gaz a température ambiante et a

une pression égale a 35 bars.

Certaines MOFs ont récemment été étudiées en détail pour la capture du CO, en post-
combustion via un procédé TSA (Temperature Swing Adsorption) et en précombustion via un
procédé PSA (Pressure Swing Adsorption) . La MIL-100(Cr) et la MIL-101(Cr) qui
possedent une surface spécifique trés importante respectivement de 1900 et de 4230 mz/g,
sont tres intéressantes notamment pour des applications de stockage de gaz. Par exemple, la
capacité d’adsorption du CO, de ces deux matériaux est de plus de 40% en poids a
température ambiante et pour une pression de 50 bars. Ces deux systtmes sont tres
prometteurs pour la capture du CO; en post-combustion car ils présentent une grande stabilité
chimique et thermique. En effet, ils sont stables a 1’eau et peuvent étre chauffés jusqu’a 300
°C sans dégradation de la charpente du matériau , . Cependant, a I’heure actuelle, la
plus grande limitation a 1’utilisation de ces matériaux hybrides dans des procédés de
séparation gazeuse en post-combustion (facilement adaptables aux implantations existantes)
réside dans les faibles performances d’adsorption a basse pression. La séparation de petites

molécules de diametres cinétiques différents peut également se faire par exclusion stérique.
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Par exemple, la polyamine/MIL-101(Cr) et GO@MIL-101 utilisés pour la séparation de

mélange de gaz d’intérét industriel tel que CO,/CH,4, a température ambiante

La catalyse hétérogene est utilisée dans de nombreux procédés industriels. La
sélectivité de ces procédés catalytiques est souvent basée sur la forme et la taille des réactifs
d’ou I’'importance d’utiliser un catalyseur présentant une porosité réguliere et uniforme. Les
MOFs qui possedent une régularité cristalline de leur structure apparaissent donc comme des
matériaux a fort potentiel. De plus, la plupart des MOFs présentent un volume poreux
completement accessible permettant une bonne diffusion des molécules réactives vers le site
catalytique, propriété particulierement intéressante pour des applications dans le domaine de
la catalyse. Une premiere approche consiste a utiliser les centres métalliques de la MOF
comme site catalytique. Par exemple, la MIL-100(Fe) et la MIL-101(Cr) présentent une
activité catalytique tres intéressante pour la réaction de benzylation de Friedel-Crafts qui
intervient dans la production d’alkylbenzeéne linéaire (3 millions de tonnes par an). L’activité
catalytique de la MIL-101(Fe) surpasse celle des zéolithes HBEA classiquement utilisées

. Une autre approche consiste a introduire des groupements fonctionnels d’intérét
catalytique. Par exemple, la fonction aminée de I’IRMOF-3, amino-MIL-101(Al) et de
I’amino-MIL-53 permet de les rendre efficace comme catalyseur basique pour les réactions de
condensation de Knoevenagel du benzaldéhyde et du cyanoacétate d’éthyle . La derniere
stratégie consiste a encapsuler des especes catalytiques telles que des nanoparticules
métalliques (Au, Pd, Pt, ...). Par exemple (figure 1.7), I’introduction du Pd, dans la charpente
de MIL-101 pour donner Pd/MIL-101 qui présente une activité catalytique supérieure a celle
des catalyseurs actuellement utilis€és (Pd/ZnO et Pd/Al,Os;) pour la réaction de

déshydrogénation en phase gazeuse qui convertit 'ammoniaque-borane en composés nitrés
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Figure 1.7 : Exemple de catalyseur acide formé par encapsulation de composés Pd dans la
MIL-101[82].

I.1.5.3 Adsorption de molécules bioactives

L'utilisation de solides poreux de type MOFs dans le domaine de la santé est
également une application treés prometteuse pour la vectorisation de médicaments actifs, dans
les domaines du cancer ou du sida en particulier [383]. Les thérapies actuelles a base de
liposomes, micelles ou nano- émulsions montrent des capacités de stockage faibles et une
libération des principes actifs le plus souvent trop rapide. Si ce probleme est contourné en
injectant de plus fortes doses, il peut en résulter des effets secondaires indésirables. Compte
tenu des propriétés remarquables de stockage de certains MOFs, ces solides poreux pourraient
représenter a terme une bonne alternative pour I'encapsulation et la vectorisation de principes
actifs. Il est important de noter que les applications médicales in vivo requierent des criteres
trés stricts en particulier en matiere de toxicité. Par conséquent, seuls les MOFs a base de
métaux considérés comme non toxiques et de ligands organiques biocompatibles et
biodégradables sont applicables. Le fer, le zinc et le magnésium sont les métaux qui
présentent des DLsy (Dose Létale médiane) acceptables. L'équipe de G. Férey de I'ILV
(I'Institut Lavoisier de Versailles) a été le groupe pionnier a tenter l'encapsulation et la
libération contr6lée d'un principe actif, l'ibuprofene, a partir de solides poreux de type MOF,
les MIL-100 et MIL-101 [84]. Ainsi, des équivalents a base de fer font de ces matériaux les
premiers membres d'une nouvelle classe émergente de MOFs, connue sous le nom de
BioMOFs [85]. Ces futurs vecteurs médicamenteux sont pour la plupart des MOFs construites
a base de ligands carboxylates et de fer. Ils présentent une faible toxicité pour l'organisme
humain et permettent le stockage, le transport et la libération de fagon contr6lée de principes

antitumoraux, comme ’ont démontré Horcajada et al. (Figure 1.8) [36].
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« Charpentes biodégradables de type MIL's
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Figure 1.8 : Représentation de structures de carboxylates de fer biodégradables et de
molécules bioactives [86].

Les évolutions portent sur 1'obtention de nano-objets qui répondent aux criteres de la
théragnostique'. Par exemple, citons l'introduction in vivo du MIL-88 modifié avec des
polymeres biocompatibles en tant qu’agent de contraste pour 1’imagerie médicale. Les
résultats de cette étude s'averent trés prometteurs car trois mois apres 1’injection, les organes
des souris tests reviennent a leur état initial [86-87]. Parallelement, 1’équipe de Lin développe
des nano-objets a base de terres rares et de métaux de transition non toxiques dont les
propriétés magnétiques et de luminescence pourraient se révéler tres utiles pour 1’imagerie
médicale [88]. Bien qu’il reste encore de nombreux progres a accomplir, I'application des

MOFs dans le domaine de la santé aura un fort potentiel dans les années a venir.
I.1.5.4 Propriétés électrochimiques

La recherche de matériaux de type MOFs pour des applications en électrochimie reste
peu répandue actuellement. Elle est focalisée principalement sur des matériaux d’électrode et
d'électrolyte pour les batteries rechargeables et sur les membranes conductrices protoniques
pour les piles a combustible [89-90|. Des améliorations en termes de performance restent

nécessaires afin que ces matériaux puissent rivaliser avec les références actuelles.
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Le premier polymere de coordination poreux étudié pour des applications
électrochimiques est le MOF-177(Zn). Son utilisation en tant que matériau d’électrode
positive s'est révélée décevante, la premiere décharge ayant conduit a une décomposition de la
charpente en nanoparticules de zinc ; toutefois, cette premicre étude a ouvert la voie a
’utilisation de charpentes hybrides poreuses pour I’insertion de lithium . La stratégie s'est
révélée payante lors de 1'étude du MIL-53(Fe) compte tenu de la valence mixte possible du fer

. L'insertion de Li* au sein des cavités conduit ainsi 2 une réduction de Fe** en Fe’*. La
réversibilité de la réaction a été démontrée et une capacité de 110 mAh.g"' (figure 1.9), soit
0,62 mole Li insérés/mole de fer, est atteinte apres 100 cycles. L’intercalation du lithium dans
le MIL-101(Fe) a conduit a une quantité de charge la plus importante a ce jour pour les MOFs
carboxyliques a température de 350 °C, en bonne corrélation avec la réversibilité du couple

34 2
Fe’*/Fe™"

Dans le paragraphe suivant, nous allons donner une revue bibliographique sur les
nitrures de carbone graphitique souvent associés aux matériaux poreux pour la mise au point

de composites.

'+ théragnostique-=néologisme qui dérive dela contraction des termes « thérapeutique » et « diagnostic » ; c’est 1’utilisation d’un
test diagnostique, identifiant un marqueur, pour orienter la thérapeutique du patient en fonction de son statut pour-le marqueur (statut positif

ou négatif pour un marqueur binaire).
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Le nitrure de carbone graphitique, de formule g-CxNyHz est un semi-conducteur
organique dont la capacité a catalyser la photodissociation de 1’eau a récemment été montrée

(figure 1.10)

Figure 1.10 : la photodissociation de 1’eau par le nitrure de carbone

Le nitrure de carbone est formé a la base par deux éléments le carbone et l'azote, sa structure

est originale puisque la structure de g-C3Ny est proche du graphéne, mais un atome de carbone

est remplacé par deux atomes d'azote (figure I.11)

e Gr.apl{-erne

Figure 1.11 : structure de g-C3;N4(C-atome en noir, N-atome en bleu), et de graphene (C-

atome en bleu)
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Récemment, les natures atomique et électronique de ces structures ont été retrouvées
par I’analyse DFT . Elles révelent une structure fortement conjuguée pour le g-C3Ny
completement polymérisé et une structure plane pour le g-C¢NoH; incompletement
polymérisé. C’est-a-dire, g-C3Ny est un polymere basé sur le cycle heptazine C¢N7, mais son
arrangement tridimensionnel reste encore trés peu connu. Par ailleurs, certaines raies de
luminescence et une partie de la photo-conductibilité des semi-conducteurs peuvent étre liées
a 1’existence d’états excitoniques localisés autour des imperfections du réseau cristallin
L’exciton, composé d’un électron dans la bande de conduction et d’un trou positif dans la
bande de valence liés par interaction coulombienne, constitue un systeme hydrogénoide. M.
A. Lampert a décrit un certain nombre de ces complexes et estimé leur énergie de liaison

. Les énergies de liaison exciton des structures g-CxNyHz de type heptazine sont plus
basses que celles de leurs analogues triazine, et elles sont plus basses pour les structures
completement polymérisées que pour leurs analogues incompletement polymérisés. Des
faibles constantes diélectriques et les faibles mobilités de charges résultent une forte énergie
de liaison exciton, ainsi qu'en de faibles probabilités de dissociation pour ces excitons. Cela
confirme la nécessité d'une morphologie inspirée par les architectures d'hétérojonction* du
matériau pour assurer une efficace génération de porteurs de charges. Les composés étudiés
peuvent étre considérés comme intermédiaires entre des semi-conducteurs inorganiques et des

semi-conducteurs organiques en termes de leurs propriétés de photo-absorption.

Le terme g-Cs;Ny4 recouvre en réalité une large gamme de composés différents, selon les

conditions de synthese utilisées (choix du précurseur, température...).

Le C3;N4 peut exister sous différentes phases. Les phases graphite, alpha, cubique,
pseudo cubique, beta, zinc-blende sont souvent citées dans la littérature . Sur la Figure
I.12, Kroke et al .Ont représenté en trois dimensions certaines phases couramment
rencontrées dans la littérature. Ces phases sont d’ailleurs le plus souvent issues de résultats

théoriques plus qu’expérimentaux.

* fonction entre 2 semi-conducteurs.
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(a) (b)

©).] .

Figure I .12 : Six des différentes phases de nitrure de carbone proposées par Kroke et al
[ 102], avec les atomes de carbone en noir et 1’azote en vert (a) a- C3Ny, (b) B- C3Ny, (c) CsNy

pseudocubique, (d) cubique-C3Ny, (e) spinel-C3Ny, (f) A- C3Ny.

Parmi ces phases présentées ici par Kroke et al [ 102], celles qui apparaissent le plus sont :
¢ La phase cubique c-C3Ny, la phase a- C3Ny et la phase B- CsN4. Toutes ces phases sont
proposées a partir des phases de Si3N4. Une description succincte de ces phases est donnée ci-
dessous.
¢ La phase a-CsNy est plus stable (25 kcal/mol) que la phase - CsNy. Elle est d’une symétrie
hexagonale et la maille élémentaire contient 28 atomes. Elle est du groupe d’espace P31c. Les
parametres de maille sont a= 4,487 A, c=6,719 A. La dureté est estimée a 407 GPa [103].
¢ La phase B-C3;N4 est hexagonale et du groupe d’espace P63/m. La maille élémentaire

contient deux unités formulaires (6 atomes de carbone et 8 atomes d’azote), soit 14 atomes.
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La phase c- C3N4 contient 28 atomes par cellule unitaire. Les atomes de carbone et d’azote
sont tous les deux en hybridation sp3. Selon Liu et al , ils forment un angle d’environ
108-110° proche de celui d’un tétracdre parfait. Kroke et al , ont estimé la dureté de
cette méme phase a pres de 496 GPa.

La phase C3;N,4 pseudocubique est constituée de tétracdres CNy liés par les sommets, ces
tétraedres ne sont pas associés de telle maniere a ce que le site de 1’azote soit plan : ’angle C-
N-C est compris entre 180° et 110°. L’azote est donc beaucoup plus proche d’un état
d’hybridation SP’ .la longueur des liaisons C-N est de 1,48 A ce qui est légerement supérieur
a la valeur optimisée pour la structure B qui était de 1,47 A. La maille élémentaire comporte 7

atomes et appartient au groupe d’espace P43m selon Liu et Wentzcovitch

Tableau.l.2 : Caractéristiques structurales de quelques phases de Cs;N, rencontrées dans la

littérature selon Jiuging Wen et al

Paramétres de Volume par
Groupe maille Bande unité de cellule
C;N, -Phase d’espace interdite (eV) (10&3 /unité)
a b c

a -C3Ny P3c 6,465 4,709 3,67 42

B -CsN,4 P63/m 6,449 2,422 3,12 422
Cubic-C;N, 1-43d 5.398 2,87 39,1

CsNy - P-42m 3,456 2.53

pseudocubique

d-ZB-C;N, P-43m 3.456

g-C3Ny 4.791 6.769

m-C;N, P-43m 8.032 2418 6.246 4.52

t-C3Ny P-43m 3.483 6.933 4.21

Matessini a montré dans ses travaux de theése que la phase a-C3Ny est

thermodynamiquement plus stable que la phase B-C3;N4 qui est elle-méme plus stable que la

phase Cubic-C;Ny.
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Le nitrure de carbone graphitique (ou g-C3Ny4) est un semi-conducteur organique. Ce
matériau a fait I’objet d’un intérét croissant depuis 2009, la premicre synthese a été décrite par
les fondateurs de la chimie moderne. Le suédois Jons Jacob Berzelius obtint en 1834 un
polymere brut, que Justus von Liebig nommera « melon » . Liebig est aussi a l'origine de
la nomenclature utilisée a I'heure actuelle, en introduisant les termes de mélem, melam et
mélamine que nous décrirons par la suite. Le melon est longtemps resté un matériau dont la
structure fut non confirmée. En effet, le produit obtenu est relativement inerte chimiquement,
et est de plus insoluble. En 1922, Franklin propose un « nitrure carbonique » de formule C3Ny,
sans proposer de structure, qui serait le produit final obtenu apres la désamination du melon
par traitement thermique . En 1937, Pauling et Sturdivant ont proposé pour la
premiere fois une structure a base du cycle tri-s-triazine ou heptazine C¢N; pour des dérivés
du melon, les sels de I'acide cyamélurique et de 1'acide hydromélonique, représentés figure

I.13.
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Figure 1.13: sels de sodium de a) I’acide cyamélurique b) I’acide hydromélonique

L'intérét autour de ces composés est resté faible jusqu'a la fin des années 1980, a partir
des études théoriques qui prévoient que la forme diamant du nitrure de carbone (f3-
C3Ny) ait un module d’élasticité tres €levé, supérieur a celui du diamant. De nombreux efforts
ont été portés sur cette synthese , mais l'obtention de nitrure de carbone hybridé sp’
s'est révélée difficile, principalement a cause de sa faible stabilité thermodynamique
Des travaux théoriques ont par ailleurs montré que la phase graphitique (g-C3N4) était la
forme allotropique la plus stable dans les conditions normales de température et de pression

, . Deux structures représentées Figure 1.14 ont été proposées pour le g-C3Ny.
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Celles-ci sont constituées par la répétition sous forme d’un polymere bidimensionnel de
cycles triazines ou heptazines. 1l a été montré par des études théoriques que la forme la plus

stable des deux est celle a base d'heptazine

Figure 1.14 : représentation du g-CsN4 sous la forme a) triazine et b) heptazine

Le g-C3;Ny4 est généralement synthétisé par condensation thermique entre 450°C et

650°C de précurseurs peu couteux et riches en azote comme la cyanamide , le
dicyandiamide , la mélamine , la thiourée , Purée voire des mélanges de
ces molécules (figure 1.15).

a) c) d) g

N=—NH, NH, JJ\
L H,N” NH,
b) N" N e)
HN )l\ =

0
SoNH,  HNTNTNH,
= NH H;._NJLNHE

Figure 1.15 : précurseurs pour la syntheése de g-C3Ny4, a) cyanamide, b) dicyandiamide,

¢) mélamine, d) thiourée, e) I’urée.
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La structure des composés du g-CsN, est difficile a élucider, ce qui est notamment dii a
leur faible solubilité. Ainsi, le terme g-CN regroupe en réalité un vaste nombre de composés
différents. Les analyses élémentaires sont de bons indicateurs de cette variété de composés
obtenus. Plus précisément, le rapport du nombre de carbone sur le nombre d’azote C/N est
caractéristique de chaque structure du g-CN (Tableau 1.2). En effet, celui-ci est de 0,75 dans
le cas d’une structure CsNy, et de 0,67 dans le cas d’une chaine linéaire (nommée melon). Or,
la valeur moyenne indiquée dans la littérature est de 0,72, avec de fortes variations selon le
précurseur et les conditions de synthese (0,61-1,01) . De plus, la présence résiduelle
d’hydrogene dans toutes les analyses élémentaires réalisées est le signe d’une condensation

partielle du g-CsNy.

0 0
oW Ay N
NN N NH, NH, N,

A S Ay
N N’l*N NJ\N N NTNTSN Nf“LN N NJ\N/J%N
WAAASAL - LA A KKK T

VAN NN NN i WO
g-CN, melon melem
rapport C/N 0,75 0,67 060

Tableau 1.2 : variation du rapport du nombre carbone sur le nombre d’azote pour différentes

structures

Lotsch et al, ont étudié le g-C3N4 par RMN solide et diffraction électronique, appuyée
par la DFT, pour en déterminer la structure . Les auteurs ont montré, par RMN BC et
surtout °N (mélamine enrichie), 1’existence d’un seul bloc élémentaire dans le g-C3Ny,
I’heptazine. Ils utilisent pour cela une comparaison avec le mélem, étudié précédemment dans
la littérature . La diffraction électronique permet de déduire la structure du g-CsNy, qui
prend la forme de polymere en zigzag, relié par des liaisons H, comme représenté sur les
figures : 1.12 et 1.17. Cependant, la géométrie d’empilement des couches ne peut pas étre
déterminée a 1’aide des données expérimentales, et les auteurs n'ont pas encore tranché entre

une forme A-A (superposition de couches identiques les unes sur les autres) ou A-B-A

Page | 27



(alternance entre deux couches décalées 1’une par rapport a I’autre). Par ailleurs, les calculs
DFT réalisés sur des assemblages d'oligomeres a 6 unités sont en accord avec la structure

. . < .. A . . 1 1 z
obtenue, qui correspond bien a un minimum d'énergie. Les signaux RMN C et N calculés

sont aussi compatibles avec la structure proposée.
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Figure 1.17: structure d’un feuillet de melon obtenu par diffraction électronique . Les

atomes d’hydrogene ne sont pas représentés. En noir : carbone, en gris : azote.

Tyborski et al, ont étudi€é la compatibilité des spectres de diffraction de poudre par
rayons X avec cette structure |!33]. Pour cela, du g-C;N4 est synthétisé par traitement
thermique de dicyandiamide a des températures variant de 510°C a 610°C. Les spectres de
diffraction théoriques sont ensuite calculés, pour plusieurs structures différentes : celle
obtenue par Lotsch et al [131], ainsi que celles bidimensionnelles a base d'heptazine et de
triazine. Seule celle a base de chaines linéaires rend compte de tous les pics de diffraction
observés de facon satisfaisante, d'ou la confirmation de cette structure. Les auteurs proposent
une forme ‘superposée A-A pour l'empilement des couches, avec un groupe de symétrie
triclinique P1 ou P1, mais ne tranchent pas sur le fait que les couches soient parfaitement
planes ou bien légerement ondulées de facon sinusoidale. Par ailleurs, une diminution linéaire
de la distance inter-feuillets avec la température de synthese est notée. La présence éventuelle
d’autres phases n'est pas non plus écartée, car un pic de faible intensité vers 20 = 44° reste
inexpliqué, ce qui, d'apres les simulations, pourrait correspondre a l'une ou l'autre structure

bidimensionnelle.

Comme déja mentionné, bien qu'il ait été montré dans la littérature que le g-C3N4 basé

sur le cycle triazine est moins favorable thermodynamiquement que celui avec I'heptazine.
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Cependant, Honghui Ou et al récemment ont montré qu’il était possible d’obtenir des feuillets

bidimensionnels similaires au graphite a base de triazine

Des modifications peuvent étre apportées a la structure géométrique ou chimique du g-
C3Ny, afin d'en améliorer les propriétés photo-catalytiques qui est 1’application majeure pour
le g-C3N4. Différents moyens ont été envisagés :
une augmentation du nombre de sites disponibles par une augmentation de la surface
spécifique
une diminution de la recombinaison électron-trou
un décalage du spectre d'absorption afin d'augmenter la superposition avec le spectre

solaire.
Nous allons passer rapidement en revue les résultats obtenus par ces différentes approches.

La surface spécifique est un parametre de choix pour 1’amélioration des propriétés
photo-catalytiques, car le nombre de sites actifs lui est directement proportionnel. Celle de la
poudre brute de g-Cs;Ny4 récupérée apres la condensation thermique est tres faible, en général
de moins de 10 mz.g’l, a I’exception pres du g-C3;Ny préparé a partir d’urée qui peut atteindre
une surface de 288 m’.g" . Deux voies sont explorées afin d’augmenter la surface

spécifique : la nano-structuration et 1’exfoliation.

De nombreux efforts concernant la nano-structuration ont porté sur la synthese de g-
C3;Ny4 poreux avec ou sans moule solide de silice, 1’obtention de spheres creuses, ou bien
encore des structures monodimensionnelles. Par exemple, avec un moule de silice hexagonal
et mésoporeux traité préalablement avec HCI (mode opératoire donné en Figure 1.18), il est

possible d’atteindre une surface spécifique de 517 m>.g”
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Figure 1.18 : Mode opératoire pour la synthese de g-CsN, avec une grande surface spécifique

[135].

L’exfoliation est une méthode aussi utile pour améliorer la surface spécifique. En effet,
I’empilement des feuillets de g-CsN4 est un des freins a 1’augmentation de la surface
spécifique, qui pourrait étre théoriquement tres élevée. L’exfoliation, déja employée avec
succes pour la synthese de graphene, a été transposée au g-Cs3Ny par plusieurs auteurs | 136-
139]. Ainsi, des surfaces spécifiques de 384 mz.g'1 ont été atteintes par sonication du g-C3Ny
dans I’isopropanol, donnant des feuillets de 2 nm d’épaisseur | 1 37].

Le troisieme levier, la diminution du gap du g-C;N4 afin d’absorber une plus grande
partie du spectre visible, peut étre obtenu par des modifications chimiques. Le dopage par des
hétéro-éléments en remplacement d’un des atomes de carbone ou d’azote constitue une
premiere solution. Ainsi, un dopage par le soufre | 40| donne lieu a un élargissement du gap,
tandis que des dopages par le bore | 141/, le fluor | 142] ou encore I’iode | 143] rétrécissent le
gap et améliorent le recouvrement de I’absorption avec le spect'r.e_t visible. Le dopage

| Pl

A
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métallique, par insertion d’ions métalliques dans la structure, a I’intérieur d’une couche par
complexation avec les doublets non liants des azotes, ou bien par intercalation entre les
feuillets, est aussi envisagé. Ainsi, le traitement thermique de dicyandiamide avec des
chlorures métalliques de Fe™* et Zn** donne une absorption décalée vers le rouge . Enfin,
des modifications chimiques peuvent étre apportées par dopage moléculaire. Par exemple, le
g-C3Ny synthétisé par la copolymérisation du dicyandiamide avec différentes proportions
d’acide barbiturique possede une gamme de gap allant de 2,67 a 1,58 eV, et une absorption
dans le visible jusqu’a 750 nm , qui décroit le gap et améliore 1’absorption dans le

visible.

Le nitrure de carbone ayant été prédit comme étant un matériau pouvant avoir des
propriétés avoisinant celles du diamant, est un candidat potentiel pour de nombreuses
applications dans divers domaines. En effet, les travaux réalisés sur les films de carbone
amorphes et de CNx amorphes déposés dans les mémes conditions montrent que les films de
CNx sont plus durs que les films de carbone . Son extréme dureté lui confere d’office

une aptitude a étre utilisé comme matériau idéal pour la protection des outils de coupe, de

percage....

En effet, il peut étre utilisé pour revétir des outils fabriqués a base de matériaux durs.
Cette fine couche protégerait donc 1’outil contre 1’usure, 1’écaillage et les attaques chimiques
de tout genre (corrosion, oxydation...). En orthopédie, certaines protheéses nécessitent une
bonne compatibilité avec le corps humain et une longue durée de vie (faible coefficient de
frottement, biocompatibilité...). Broiteman et al , ont montré que les films de nitrure de
carbone déposés sur des substrats de Ti et de ZrO, augmentent la durée de vie des implants et
facilitent leur utilisation par rapport aux implants classiques. En effet, ce dépot a la propriété
d’étre a la fois résistant aux déformations plastiques, a un faible coefficient de frottement et
favorise la lubrification. Zhao et al , ont réalisé des études montrant que le CNx est
préférable au DLC (Diamond-like Carbon) pour des applications en orthopédie griace a 1’azote
présent dans le CNx. En effet, le CNx a 1’avantage par exemple de prévenir une accumulation
excessive de lipides sur les protheses. Par ailleurs, certaines cellules (endothéliales),
intéressantes pour réduire la thrombogene, se développent mieux sur des surfaces riches en
azote en ’occurrence le CNx. Il a ét€ montré que le CNx consomme moins de plaquettes

sanguines que 1’acier inoxydable. La durée de la coagulation du sang augmente lorsque le
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taux d’azote dans les films de CNx augmente, alors que la densité surfacique de plaquettes
nécessaires diminue. Le CNx présente une meilleure biocompatibilité par rapport au DLC, au
NiTi et a I’acier inoxydable et en plus, il ne provoque aucune inflammation. Tessier et al

, ont également montré la biocompatibilité des films de CNx obtenus par pulvérisation
magnétron réactive et par implantation ionique. Les bandes interdites directe (6,4 eV) et
indirecte (6,75 eV) du B-C3Ny étant tres élevées, d’apres Corkil et al , ce matériau peut
étre utilisé comme un matériau transparent dans I’ultraviolet ou le visible. A titre de
comparaison, les bandes interdites directe et indirecte du gap sont respectivement 2,78 eV et
2,272 eV. Ces résultats ont également €ét€ observés par Cohen . Cette grande bande
interdite fait de ce matériau, en plus de ces propriétés mécaniques, un bon candidat pour les
applications en électronique et optoélectronique. Chamikh et al , ont d’ailleurs montré
par exemple que l’incorporation de I’azote dans le carbone réalis€ par RF-PVD (radio
frequency-Physical Vapour Deposition= ou Dépoét Physique en phase Vapeur et
radiofréquence) entraine une augmentation de la largeur de la bande interdite (1,2 eV)
comparée a celle d’un film de carbone amorphe (0,8 eV) réalisé dans les mémes conditions.
Seck et al, ont également montré que les électrodes a basée de a-CNy, sont des bons candidats
pour les applications en électrochimie plus précisément, le couple redox ferri-ferrocyanide
préparé a partir de o-CNx a été utilisé dans la détection des métaux lourds comme le

cadmium et le cuivre dans l'eau
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Cette partie bibliographique a concerné deux familles de composés tres connues :

Les MOFs, qui présentent beaucoup plus d'avantages et beaucoup moins d'inconvénients
que la plupart des matériaux poreux connus et utilisés dans l'industrie. Parmi les MOFs
existantes, notre choix s'est porté sur la MIL-101 qui d'apres la littérature présente des
propriétés tres intéressantes dans plusieurs domaines d’application.

Les nitrures de carbone présentent de nombreux intéréts pour des applications en
mécaniques, en médecine, en optoélectronique et bien d’autres domaines non encore
exploités.

Une combinaison de ces deux types de matériaux parait intéressante pour l'élaboration de
composites dont les propriétés et les performances sont meilleures que celles des dits
matériaux pris isolément.

Par ailleurs, cette revue bibliographique sur les techniques de synthese, et les propriétés de ces
types des matériaux nous aidera a comprendre les résultats qui seront présentés dans les

prochains chapitres.
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CHAPITRE II

METHODES DE
CARACTERISATION




Dans ce chapitre, nous aborderons les techniques de caractérisation utilisées dans notre
travail, en effet, il est primordial de bien caractériser les matériaux apres syntheése par des
méthodes et des techniques appropriées.

Ces techniques d’études permettent de maitriser et de contrdler parfaitement la structure
cristalline et les propriétés texturales (taille des pores, surface, volume microporeux et
mésoporeux). Des échantillons présentant plus d'intéréts que d'autres seront donc sélectionnés

pour la suite des travaux de sorptions de CO, (chapitre IV) et test catalytique (Chapitre V).

La diffraction des rayons X sur poudre, qu'on appellera par la suite DRX permet

I’1identification des phases cristallines d’un matériau et leurs orientations
Du point de vue qualitatif, la technique de diffraction des RX permet de:

déterminer la composition chimique de la poudre en comparant le spectre obtenu avec ceux
contenus dans une base de données (ICDD : International Center for Diffraction Data) :

Déceler la présence d’impuretés,

Tester la cristallinité¢ du matériau ...
Du point de vue quantitatif, ces méthodes permettent d’étudier :

les parametres de la maille cristalline a, b, c, a, 8, v,

les positions atomiques et le groupe d’espace, dans les cas simples,

les mélanges de poudres, des solutions solides,

la présence d’un éventuel désordre structural,

Un rayonnement X de longueur d’onde A est envoyé sur 1’échantillon, les nuages
électroniques des atomes du solide analysé se déplacent par rapport au noyau. Ces
déplacements électroniques s’effectuent sous la forme d’oscillation par la nature
électromagnétique du rayonnement X incident. Ces oscillations induisent la réémission
d’ondes €lectromagnétiques de méme fréquence, il s’agit de la diffusion de Rayleigh. Les
longueurs d'ondes des rayons X étant du méme ordre de grandeur que les distances
interatomiques, les ondes réémises interferent. Selon la longueur d’onde du rayonnement
incident A et de I’angle d’incidence par rapport sur le plan atomique les interférences seront
constructives ou destructives. Les directions de 1’espace pour lesquelles I’intensité des

photons X est maximale sont représentatives des interférences constructives et définissent les
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directions de diffraction des rayons X. La loi de Bragg permet de définir les conditions de
diffraction des rayons X et de relier les parametres du faisceau incident et les caractéristiques

du solide :

2dpgsin0=ni Equation II.1

Avec dpg la distance interréticulaire, les indices (hkl) sont caractéristiques du pic de
diffraction et représentent les indices de Miller du plan cristallographique, 0 est le demi-angle
entre le faisceau incident au niveau du plan cristallographique et le faisceau diffracté, n
représente I’ordre de diffraction et A : la longueur d’onde des rayons X incidents. Pour obtenir
les conditions de diffraction, il est d’usage de fixer soit 1’angle d’incidence ou la longueur
d’onde du faisceau X. La configuration la plus courante est la configuration 6-26. La source
de rayons X est fixe, 1'échantillon bouge d'un angle 0 et le détecteur de rayons X d'un angle
20. La distribution des rayons X diffractés en fonction de 26 forme le diffractogramme.
L’identification des phases cristallines et des familles de plans cristallins hkl s’effectue par

I’utilisation de bases de données

Chaque phase cristalline produit des spectres de diffraction des rayons X caractéristiques
de la structure de sa maille, distances interréticulaires dpq et intensités réfléchies Iy, il est
donc possible de I'identifier. Cette méthode est efficace dans les cas simples (nombre de
phases limitées, composition connue). En revanche, elle est difficilement applicable si les
phases sont trés nombreuses et si leur composition s’écarte de la composition du corps pur qui
a servi a établir la carte du fichier.

La banque de données ICDD réunit tous les diffractogrammes publiés dans la littérature
scientifique et fournit les moyens bibliographiques et informatiques pour les comparer avec

ceux de la substance inconnue

Pour la recherche manuelle d’une espece, on peut utiliser la méthode des trois raies,
I’expérience ayant montré que dans la plupart des cas les trois couples de nombres (dy, Iy),
(dz, I), (d3, I3) qui correspondent aux trois raies les plus intenses suffisaient pour identifier la
substance. Le fichier couvre actuellement plusieurs dizaines de milliers de substances

minérales et organiques
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L’identification d’especes par diagramme de poudre se préte bien a I’informatisation. Les
diffractometres actuels sont souvent associ€és a un micro-ordinateur ayant un fichier de
plusieurs dizaines de milliers d’especes en mémoire sur un disque dur. Un diagramme de
référence quelconque du fichier peut ainsi étre superposé sur le diagramme expérimental. Un
logiciel adapté permet I’identification semi-atomique a 1’aide de programmes de comparaison
des pics expérimentaux et des équidistances caractéristiques des especes en mémoire. Il
recherche dans le fichier le meilleur accord avec le diagramme et affiche les phases les plus

probables avec un facteur de confiance.

L’analyse radiocristallographie des échantillons a température ambiante a été réalisée a
I’aide du diffractometre D8 Advance de type Variol Bruker équipé d’un monochromateur
opérant en géométrie focalisant de type Bragg-Brentano (Figure.ll.1). Les caractéristiques
techniques de ce systeéme sont les suivantes :

La source de rayons X est produite par une anticathode de cuivre avec une alimentation du
tube de (40 kV, 40 mA). Le filtre Kg est en Nikel (Ni 0,5).

L’échantillon plan est placé au centre d’ un goniométre vertical 6/0, de diametre 600 mm

Détecteur ponctuel rapide (LynxEye), permet 1’acquisition des données. La fente d’analyse,
d’une ouverture de 0,05° est placée a ’intersection du cercle de focalisation, correspondant

au point de convergence de tous les rayons diffractés

Monochromateur
type Johansson _\ == Déplacement du
S e ‘détac:taur: vitesse 2w

Source
RX

Détecteur
Fentes de Soller
- Fente anti-diffusion
cwmmm==l L ZEro
Deéplacemant de
I'échantillon : vitesse w
i
Echantillon
Spinner

Fente anti-divergence mmmTT 3
Fentes de Soller
Fente anti-diffusion

[

.
Y - Cercle goniométrique de
rayon R

Figure II.1 : Diffractometre a géométrie Bragg-Brentano en rayonnement monochromatique.
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Les spectres de DRX ont été réalisés au sein de L’Institut de Fonctionnalisation des Interfaces
(IFG) a I'Institut KIT (Karlsruhe Institute of Technology. Allemagne). Les données DRX ont
été collectées sur un diffractometre Lynxeye Trade Mark (TM) avec un balayage entre 0,5° et

49,99° en 20, avec un pas de 0,02° et un temps d'acquisition de 4 s .

L’adsorption/désorption d’argon a 87K est une méthode qui permet de déterminer les
propriétés texturales des matériaux telles que la surface spécifique et la porosité Pour cela,
nous avons utilisé différentes méthodes d'analyses des données qui permettent chacune
d’obtenir des informations spécifiques, la théorie de Brunauer Emmet et Teller (BET) et
la théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) appliquées aux isothermes d’adsorption

d”Ar pour déterminer 1'ensemble des propriétés texturales des matériaux synthétisés.

Pour un couple gaz-solide, les interactions entre 1’adsorbat et I’adsorbant sont spécifiques,
ainsi on distingue plusieurs types d'allure d'isotherme d’adsorption. La Figure II.2 rassemble

les six types d’allure prédominants référencés par 'TUPAC

L’interprétation classique de cette isotherme est qu’elle est relative a une adsorption pour
une couche monomoléculaire complete, ce type d’isotherme est rencontré dans le cas de
I’adsorption de gaz sur les surfaces de mica et de tungstene, il est relatif a des solides
microporeux de diameétre inférieur 2 25 A.

Cette isotherme peut avoir lieu aussi bien en physisorption qu’en chimisorption et est
composée de trois parties :
L’une correspond a un accroissement brutal de 1'adsorption.

L’autre partie est linéaire et correspond au domaine ou la quantité adsorbée est

proportionnelle a la pression.

La derniere partie correspond a un palier d’équilibre ou de saturation.
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Ce type d’isotherme est le plus fréquemment rencontré, il se produit quand I’adsorption a
lieu sur des poudres non poreuses ayant des macropores ou le diametre est supérieur a 500 A.
Notons que le point d’inflexion de 1’isotherme indique que la premiere couche est totalement
saturée, et lorsque la pression relative du milieu augmente, le nombre de couches augmente et

I’adsorption devient en multicouche.

Cette isotherme est caractéristique des adsorptions ou la chaleur d’adsorption de
I’adsorbat est inférieure a la chaleur de 1’adsorbant. Elle est relativement rare, elle indique la
formation de couches poly-multimoléculaires des le début de 1’adsorption, et avant que la
surface ne soit recouverte complétement d’une couche mono-moléculaire. L’adsorption
additionnelle est facilitée du fait que D’interaction de l’adsorbat avec la couche est plus
importante que ’interaction de 1’adsorbat avec les sites de la surface de 1’adsorbant. Un tel
comportement indique que la surface du solide n’est pas homogene, et que 1’adsorption
s’effectue sur des sites préférentiels ou les forces d’attraction sont les plus fortes.
Généralement, les isothermes I, II et III sont réversibles et la désorption suit la méme allure

que les courbes de sorption.

Cette isotherme se produit sur des solides ayant des pores de diametre compris entre 15
et 1000 A. La pente croit a des pressions relativement élevées, ce qui indique que les pores
sont totalement remplis. Comme pour ’isotherme de type II, la multicouche démarre quand la
monocouche est totalement réalisée. Lorsque la pression augmente, des couches
polymoléculaires se forment. Une étude fine et complete de la physisorption d’un gaz sur un
solide donnera l’information précise sur la structure superficielle et sur la répartition

statistique des pores ou cavités présentes dans le solide.

L’isotherme de type V donne lieu a une hystérésis, comme I’isotherme de type IV. Elle
est similaire a 1’isotherme de type III, c'est-a-dire que la multicouche démarre, bien avant que
la monocouche ne soit totalement réalisée. Ce type d’isotherme est aussi caractéristique des

solides poreux ayant des diametres de pores du méme ordre que ceux des solides donnant des
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isothermes de type IV. La forme des isothermes de type IV et V présentent a la fin une pente

différente, attribuée a la géométrie des pores.

Les isothermes d’adsorption de type VI sont des isothermes a palier qui présentent des
marches caractéristiques d’une adsorption multicouche sur une surface non poreuse et

uniforme. Les paliers observés dépendent du systeéme adsorbat-adsorbant et de la température.

Ia) b}
(— p— F —
1] 111
“.--"
B - o
Y -
v (a) Ivib)
‘
/s I,

)
N3]
2
=
o
»n
e}
S
\8 "'u"
=
<
)

4

t

Pression relative

Figure I1.2: Classification des isothermes d’adsorption

La présence de pores débouchant a la surface du solide explique les irrégularités de la
physisorption, lorsque la pression du gaz croit. Le retard observé lors de la désorption

s’interprete en cing différentes formes selon la nature du matériau et sa structure poreuse

figure I1.3
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Figure IL.3 : Classification des formes d'hystérésis

Cette classification a été proposée par I'International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) . Chaque boucle représente un cas de matériau :

Les boucles d’hystérésis de type H1 sont observées sur des matériaux présentant une
mésoporosité relativement étroite et uniforme.

A TDinverse, les boucles d’hystérésis de type H2 sont caractéristiques d’un réseau de
mésopores interconnectés avec une distribution étroite du diametre des pores dans le cas des
boucles de type H2(a) et a une distribution de porosité étendue dans le cas des boucles de type
H2(b).

L’hystérésis H3 peut étre observée dans le cas ou 1’adsorbant forme des agrégats de
particules de type feuillets, mais aussi dans le cas de structures macroporeuses qui ne se
seront pas totalement remplies avec la condensation.

La boucle de type H4 est, quant a elle, liée a un adsorbant microporeux présentant une
structure en feuillet, comme le H3, mais présentant ici une certaine rigidité. La condensation
se produira alors entre ces feuillets. Enfin, la structure HS5 est caractéristique de matériaux

présentant a la fois de la mésoporosité ouverte et partiellement bloquée.

Page | 53



En 1938, Brunauer, Emmett et Teller proposerent une théorie permettant de décrire
quantitativement les isothermes d’adsorption de type II ||, caractéristiques de 1’adsorption
multimoléculaire. La méthode est fondée sur la théorie de Langmuir décrivant 1’adsorption
d’un gaz sur une surface homogene, en absence d’interactions latérales entre les molécules de
gaz. Cette théorie basée sur 1’adsorption multicouche considere, que les molécules adsorbées
de la premiere couche sont supposées étre des sites d’adsorption pour la couche suivante. La
théorie BET fait également une hypothese sur 1’énergie d’adsorption, celle-ci étant considérée
constante a partir de la seconde couche et égale a 1’énergie de liquéfaction. Partant de ces
hypotheses, il est possible en utilisant ce modele de déterminer la pression d’équilibre pour
laquelle une couche statistique monomoléculaire est présente sur la surface du solide étudié.
A partir de la quantité de molécules formant cette couche et connaissant 1’aire occupée par
une molécule d’absorbant sur la surface du solide, il est possible d’en déterminer son aire

spécifique Spgr en utilisant I’équation I1.2 :

N.AVy.10720
m.VM

Sper (M*/g) = Equation I1.2

Avec la quantité adsorbée a la monocouche pour un gramme d’adsorbant notée V,,,. La masse

d’adsorbant est notée m, Ny étant le nombre d’ Avogadro (6,023.1()23 mol-1) et 6, correspond
a ’encombrement superficiel de I’adsorbat. Dans le cas de 1’argon adsorbé a 87K, la valeur
recommandée par 'IUPAC est 14,2 A2mol. VM est le volume molaire 22414
cm’/mol.

L’équation dite transformée BET permettant d’obtenir les parametres Vi, et C s’écrit sous sa

forme linéaire (Equation I1.3) comme suit :

P 1 | (C-1)P
V(Py-P)  CV, CVp.Pg

Equation I1.3

-V : volume totale adsorbé exprimé en cm’ /g.
-P/Py : pression relative.

-Vm : volume d’une monocouche de gaz adsorbé.
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-C : constante, fonction de ’énergie de désorption de la premiere couche et de la chaleur
molaire de liquéfaction du gaz.
Cette équation relie la quantité adsorbée par gramme de solide V, a la pression d’équilibre P.

Le parametre C est une constante caractéristique de 1’énergie d’adsorption telle que :

(E1—Ejiq )

C=exp o

Equation 11.4
K : la constante de Boltzmann

T : la température.

E; : I’enthalpie d’adsorption de la premiere couche d’argon,

Eiiq : I’enthalpie d’adsorption des couches supplémentaires (enthalpie libre de condensation).
Plus la valeur de la constante C est élevé plus la différence entre 1’énergie d’adsorption de la
premiere couche et des couches subséquentes est élevée : plus C est élevée, plus I’interaction
avec la surface est grande et plus il y a d’inhomogénéité dans les sites d’adsorption

surfacique. Normalement, la valeur de C est positive et typiquement comprise entre 1 et 1000

La loi BET ne s’applique que pour des valeurs du terme énergétique C supérieures a 1.

En tracant la variation de P/V(Py-P) (Equation 11.3) en fonction de la pression relative P/Py on
obtient une droite dans le domaine de pressions relatives comprises entre (0,05 et 0,35). A
partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine de cette droite la quantité Vp, peut €tre déduite de
méme que le parametre C. La quantité Vy, ainsi déterminée permet de calculer I’aire
spécifique en utilisant 1’équation I1.2.

L’application rigoureuse de la théorie BET passe par le respect du domaine de pression dans
lequel cette théorie est valable a des pressions relatives comprises entre 0.05 et 0.35.
Cependant, pour certains adsorbants microporeux comme les MOFs, 1’équation BET est
utilisée pour des pressions relatives plus basses. La surface réelle calculée n’est plus égale a
I’aire BET puisque I’adsorption multimoléculaire ne peut se produire dans ce type de pores.
Nos calculs sont effectués en suivant les recommandations de Rouquérol et al . En effet la
gamme de pression dans laquelle est calculée la surface BET est choisie de telle sorte a ce que
la valeur de C soit positive et par conséquent I’ordonnée a 1’origine de la droite de I’équation
transformée soit également positive. Nous avons également limité 1'application de 1'équation

de BET a une gamme de pression out V(Py-P) croit avec P/P,.
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A partir des isothermes d’adsorption de type I, le volume poreux peut étre évalué a partir de la
quantité adsorbée a saturation au plateau. Le volume poreux Vp exprimé en cm’/ g est calculé

selon 1’équation II.5.

Vads sat -MAr

= stk Equation IL5

PV ot Parig

Ou V ,gssat €st le volume adsorbé a saturation sur I’isotherme de type I, Vi cntp €5t le volume
molaire dans les Conditions Normales de Température et de Pression, My, et parjiq sont
respectivement la masse molaire de l'argon et sa masse volumique en phase liquide. Par

ailleurs, la surface BET est calculée a 1’aide de 1’équation I1.2:

La distribution du diametre des pores est déterminée suivant deux procédures souvent
recommandées dans la littérature : la méthode de Barrett, Joyner et Halenda (BJH) et la

théorie de la Fonctionnelle de Densité DFT.

La distribution en taille de pores des échantillons mésoporeux a été déterminée par la
méthode BJH (Barrett, Joyner et Halenda) appliquée a la courbe de désorption . Cette
méthode repose sur les hypotheses suivantes :

La texture poreuse, supposée indéformable, est constituée de mésopores indépendants et de
géométrie bien définie.

L’adsorption multimoléculaire se produit sur les parois des mésopores de la méme facon
que sur une structure plane.

La loi de Kelvin est supposée applicable dans les mésopores. Elle donne la relation entre la
pression P a laquelle se condense un gaz dans un tube capillaire et le rayon de courbure rg
(rayon de Kelvin) du ménisque formé.

La condensation capillaire se produit dans les mésopores dont les parois sont déja
recouvertes d’une couche multimoléculaire dont I’épaisseur t dépend de la pression
d’équilibre selon une loi définie empiriquement. On admet généralement que la surface de
I’adsorbant déja recouverte d’argon adsorbé est parfaitement mouillante, c'est-a-dire que

I’angle de contact est nul.
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La théorie de la fonctionnelle de la densité non locale (NLDFT) ou la simulation Monte-
Carlo (MC), sont des méthodes puissantes pour la description de l'adsorption et du
comportement des fluides confinés dans des structures poreuses bien définies . Ces
théories, se basent sur les interactions intermoléculaires fluide-fluide et fluide-solide mises en
jeu. Ceci permet de générer un ensemble d’isothermes d'adsorption/désorption théoriques
pour des couples adsorbat-adsorbant et des tailles de pores donnés, formant ce qui est appelé
le noyau du modele. La relation entre ces isothermes théoriques issues d'une approche
microscopique et I’isotherme expérimentale pour un solide poreux donné peut ensuite €tre

interprétée par I’équation d'isotherme d'adsorption généralisée :

N (P’;O) - f\;’,"n‘j N (P’;OW) fOW)dwW Equation IL6

Ou:

N(P/Py) = isotherme d'adsorption expérimentale

W= largeur du pore

N (P/Py, W) = isotherme pour un pore unique de largeur W

f(W)= fonction relative a la distribution de tailles de pore

L'équation.Il.6 permet de calculer un ensemble d’isothermes d’adsorption de référence
pour un ensemble des pores de tailles différentes. L'isotherme théorique totale est une
combinaison d'isothermes individuelles pour un pore unique de taille finie et un matériau
donné, multipliées par leur distribution relative sur toute la gamme de taille de pores.

La résolution de cette équation a permis d'améliorer trés nettement la précision de la
description des pores en décrivant de maniere continue le domaine micro et mésoporeux,
moyennant la définition de la configuration géométrique (pores cylindriques ou en forme de
fente) ainsi que le potentiel d’interaction pour pouvoir construire une isotherme simulée la
plus proche possible de 1’isotherme réelle. Ceci a été confirmé par exemple sur des matériaux

a porosité controlée comme les zéolites.
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L appareil utilis€é est un Quantachrome Autosorb-1MP, qui mesure de manicre
automatisée les isothermes d’adsorption et de désorption a 87 K a des valeurs de pressions
relatives P/Py de 10” 2 1. Afin d’éliminer les molécules d’eau ou de dioxyde de carbone
adsorbées a la surface du solide, un dégazage préalable a 110°C pendant toute une nuit et sous
vide a été effectué.

Les mesures de différents volumes et diametres des pores sont effectuées par la méthode DFT.
Pour la description par la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT), nous avons utilisé
le couple argon-carbone comme couple adsorbat-adsorbant. La structure intrinseque des
échantillons que nous avons étudiés implique un réseau de pores hétérogenes qui ressemble a
la forme des pores de MIL-101 qui possede deux ouvertures (hexagonale, pentagonale), et des

groupes fonctionnels sur la surface et dans les pores (g-C3Ny).

La microscopie électronique est basée sur 1’interaction entre les électrons et la matiere. Le
rayonnement incident peut traverser I’échantillon ou étre réémis (Figure I11.4). Lorsqu’une
partie du faisceau d’électrons incidents est absorbée par la matiere, les rayonnements réémis
sont d’énergie moindre et peuvent étre de différents types : électrons secondaires,

rétrodiffusés, Auger et rayons X.

faisceau incident
electrons rétrodiffuses

électrons secondaires

\ 4
électrons absorbés & echantillon

l \ électrons diffusés

faisceau transmis

Figure II .4 : Schéma des différents types d'interaction pouvant avoir lieu entre un faisceau

d'électrons du MET et la matiere.
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La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d’imager 1’échantillon par la détection
des électrons secondaires (topographie). Certains microscopes disposent d’un détecteur
d’électrons rétrodiffusés pour 1’imagerie de contraste. EDXS (Energy Dispersive X-Rays
Spectroscopy) ou la Spectrométrie a sélection d’énergie (EDS-X) permet d’analyser
quantitativement la composition d’un échantillon grace a un détecteur d’émission de
rayonnement X, par analyse des émissions caractéristiques des éléments, on peut déterminer
la composition élémentaire quantitative locale d’un échantillon.
Dans le cas de la microscopie électronique a transmission (MET), seuls les électrons
traversant I’échantillon sont analysés . A la sortie de I’échantillon trois types d’électrons
sont distingués :

les électrons transmis n’ayant pas interagi avec 1’échantillon ;

les électrons diffusés élastiquement qui résultent de 1’interaction des électrons incidents
avec les atomes de 1’échantillon ;

les électrons diffusés inélastiquement qui proviennent de I’interaction des électrons
incidents avec les corteges €lectroniques des atomes de I’échantillon ; La distinction entre les
électrons transmis et les électrons diffusés permet de créer le contraste des images en MET, la

morphologie et les dimensions structurales.

Les images de microscopie €lectronique a balayage ont été effectuées avec un microscope
HITACHI 2300 travaillant a 25 kV, muni d’une cathode de tungsténe et doté d’une chambre
d’analyse sous vide, ce microscope permet 1’observation d’échantillons secs, propres et
conducteurs. Il est nécessaire de déposer une couche d’or ou de carbone sur les échantillons
non-conducteurs. Equipé d’une cathode en LaB6 et d’un détecteur KEVEX, il permet
d’atteindre une résolution de 0,2 nm.

Les données EDS-X et cartographies élémentaires proviennent du méme appareil. Une

tension d’accélération des électrons égale a 20 kV a été utilisée pour les différentes mesures.

Pour la microscopie électronique a balayage, 1’échantillon a analyser est déposé sur un plot
en aluminium préalablement enduit de laque de carbone. Apres métallisation par sublimation
d’un filament de carbone, le plot est placé sur le porte échantillon et introduit dans la chambre

sous vide secondaire-du microscope:
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La spectrophotométrie consiste en I’analyse détaillée des spectres optiques de corps (solide,
liquide ou gazeux) dans une gamme de longueurs d’onde allant des UV (200 a 400 nm)
jusqu’au domaine du visible (400 a 800 nm). Cette analyse permet de déterminer diverses
propriétés macroscopiques et/ou microscopiques telles que le coefficient d’absorption, le
coefficient de réflexion/transmission, 1’énergie de transition (énergie de gap optique d’un
semi-conducteur), I’indice de réfraction optique, les spectres de rotation-vibration moléculaire
et I’épaisseur d’une couche mince sans les endommager. Ces spectres peuvent €tre obtenus a
partir de différentes sources d’excitation : lampe, laser, courant électrique ou rayonnement
synchrotron. Dans cette étude, les propriétés optiques mesurées sont la réflectivité totale (R)

en vue de déduire 1’énergie de gap optique des nanocatalyseurs a base de Chrome.

Les réflectivités sont mesurées a partir du spectrophotometre BRUKER UV-VISIBLE
Solide, muni d’une sphere intégrante prenant en compte la quantité de photons réfléchis de
facon diffuse a la surface d’un échantillon. L’échantillon, sous forme de poudre, est placé sur
un porte échantillon composé d’un cylindre en téflon évidé sur 2 mm Le faisceau de photons
traverse 1’échantillon et/ou la référence avec une plage de longueur d’onde préalablement
sélectionnée. Ensuite, un détecteur permet de mesurer 1’intensité en sortie par rapport a celle

de I’émission.

La ligne de base est réalisée a partir du spectre de réflexion du sulfate de baryum. Ce
composé blanc réfléchit la quasi-totalit¢ de la lumiere incidente sur toute la gamme de
longueur d’ondes. Les mesures ont été effectuées sur la gamme 200 < A < 800 nm. La poudre
est broyée, tamisée avec un tamis de 63 pm puis placée sur le porte échantillon. Pour évaluer
le comportement photochrome, 1’échantillon est irradié par une lampe UV de longueur d’onde
254 nm pendant des durées d’exposition variées jusqu’a saturation de I’absorption. Apres

chaque irradiation, les spectres de réflexion diffuse sont mesurés.
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Du fait que l'intensité diffusée mesurée est fonction des propriétés d’absorption et de
diffusion de la poudre, il n’est pas possible d’obtenir directement le gap optique a partir du
spectre de réflectance. Une des méthodes la plus utilisée pour analyser les spectres consiste en
un traitement de Kubelka et Munk , qui pour pouvoir étre utiliser requiert que les
conditions ci-dessous soient respectées lors de la mesure :

La couche doit étre plane, isotrope et homogene. Nous utilisons donc une couche de poudre
compactée et aplanie, la poudre est de plus préalablement tamisée a 100 um pour permettre
d’obtenir une plus grande homogénéité de taille de grain.

I1 ne doit pas y avoir de transmission (approximation d’une couche infinie). En pratique, il
suffit d’utiliser une couche dense de 1-2 mm d’€paisseur pour respecter cette condition.

Les hétérogénéités optiques doivent étre de taille tres inférieure a la couche, la taille des
particules que nous synthétisons étant de 1’ordre de grandeur du micron.

On ne mesure pas la contribution de la réflexion spéculaire a la réflexion totale, seule la

réflexion diffuse doit €tre prise en compte.

Les valeurs de réflectance peuvent étre reliées a 1’absorbance du matériau par la méthode de

Kubelka-Munk  partir de I’Equation I1.7

Qads = ~p Equation 11.7

Avec, aaps le coefficient d’absorption (cm'l) et R la réflectivité du matériau (%). Dans les
semi-conducteurs a gap direct tels que ceux étudiés (g-C3;Ns dopé avec le chrome), le
coefficient d’absorption aans s’exprime en fonction de I’énergie de gap optique (Eg) en

utilisant la loi de Tauc décrite par I’Equation I1.8

(aabs hv)n = CTauc (hV - Eg) Equation 11.8

Avec, hv I’énergie des photons incidents, Crtauc la constante spécifique du matériau (sans
unité), Eg I’énergie de gap optique (eV) et n I’exposant dépendant du type de transition (sans
unité).

Pour les transitions directes, n = 2. Cette valeur est utilisée dans le cas de nos matériaux.

L’extrapolation de la partie linéaire de la courbe (a,ps hv) " en fonction de 1’énergie, au point
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ol I’absorption est nulle (0aps hv) * = 0 permet de déterminer directement la valeur de

I’énergie de gap optique (Figure IL.5)

(ahv)’ (eV)*

AR oat i a_ Rp Ve SR ARS8 A kgl el s B tle

1.6 1.8 2.0 22 24 26 2.8 3.0 3.2 34 3.6 3.8 4.0
hv V)

Figure IL.5 : Détermination de 1’énergie de gap des TiO2, g-C3N4

N

La spectrométrie d’absorption infrarouge a transformée de Fourier ou FTIR (Fourier
Transformed Infra-Red) est une technique de caractérisation physicochimique qui permet une
analyse qualitative, de la nature des liaisons chimiques présentes dans un matériau, par la

détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques.

Chaque molécule possede des fréquences de résonance correspondant aux modes de
vibrations au niveau de ses liaisons. A ces fréquences d’excitation correspondent des niveaux
d’énergie discrets. Il est donc possible de provoquer un type de vibration ou de rotation par
I’acquisition de I’énergie nécessaire. Il s’avere que le domaine infrarouge moyen entre 4000
cm™ et 400 cm™ (2,5 — 25um) correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules.
Un faisceau IR pourra donc servir a la détermination des domaines d’énergie de vibration des
molécules. Cependant, toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela est
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aussi fonction de la géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une
géométrie donnée, on peut déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge grace a la
Théorie des Groupes, qui représente les quatre principales catégories de vibrations qui

donnent lieu a des phénomenes d’absorption

De plus, la position des bandes d'absorption est fonction de plusieurs parametres : masse des
atomes constituants la liaison, différence d'électronégativité de ces atomes ou encore
I’environnement chimique de la liaison. Par conséquent, a un matériau de composition
chimique et de structure donnée va correspondre un ensemble de bandes d'absorption

caractéristiques permettant d'identifier le matériau a partir des domaines d’absorption.

L’utilisation de la spectroscopie infrarouge pour I’étude structurale des MOFs permet de

donner :
des informations sur la structure des matériaux (vibration structurales)

la nature et le type de la charpente ainsi que le type de cation existant a I’intérieur de la

structure

la nature des groupes de la surface qui sont généralement les centres d’adsorption et de

catalyse.

L’utilisation de I’analyse ATR ou réflexion totale atténuée, est le contact de 1’échantillon
avec le prisme optique non absorbant dans la zone spectrale étudiée d’indice de réfraction
élevé. Un prisme de germanium est généralement utilisé car il est transparent dans la région
spectrale comprise entre 650 cm™ et 5000 cm™. Le faisceau IR incident est dirigé a la surface
prisme-échantillon avec un angle suffisamment ouvert pour obtenir une réflexion totale du
faisceau. Cependant a cause des conditions de continuité des champs électriques a I’interface,
un champ électrique se manifeste a la surface de I’échantillon. Ce dernier n’est pas associé a
la propagation, il est dit évanescent. L’amplitude de ce champ décroit exponentiellement en
s’écartant perpendiculairement de I’interface prisme-échantillon. Les modes de vibration
actifs en IR dans 1’échantillon seront excités par cette onde évanescente, conduisant a une
absorption d’énergie. Cette absorption d’énergie se répercute sur 1’onde réfléchie totalement

. Le spectre d’absorption est obtenu en faisant le rapport entre le signal de réflexion total
du prisme seul sur le signal obtenu avec le prisme en contact avec 1’échantillon. Le spectre

devient alors équivalent au spectre en transmission. Cette méthode nécessite un contact sans
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décollement entre le prisme et 1’échantillon afin d’éviter tout phénomene de diffusion et pour
que I’échantillon soit accessible a 1’onde évanescente. De plus, il est difficile de comparer
deux spectres ATR effectués lors de deux séries de mesures différentes en termes d’amplitude
du signal, du fait de I’évolution de la contamination du prisme et de la qualité du contact entre
le prisme et 1’échantillon.

Le spectrometre utilisé est le modele Bruker design d’ATR. L’ ATR Platinum est un diamant

mono réflexion spécialement développé pour faciliter I’analyse.

La spectrométrie Raman est basée sur le processus inélastique de 1’interaction de la
lumiere avec la matiere. En éclairant un échantillon au moyen d’un rayonnement
monochromatique (faisceau laser), la quasi-totalit¢é des photons constituant le faisceau
lumineux est réémise sans interaction avec la matiere. Cependant, une petite quantité de ces
photons rentre en interaction avec la matiere et est diffusée dans toutes les directions de
I’espace. Dans cette fraction de particules d’énergie lumineuse, la majorité des photons sont
émis a la méme fréquence que le rayonnement incident et constituent la diffusion Rayleight.
Pour seulement une infime partie (moins de 1/100000eme) de ces photons diffusés, un
changement de fréquence résultant d’un échange d’énergie entre les photons et la matiere est
observé lequel constitue la diffusion Raman. La diffusion Raman est tres faible comparée a la
diffusion Rayleigh et a la diffusion de fluorescence . Elle s’est avérée difficilement
utilisable jusqu’au développement de sources laser puissantes et de filtres holographiques tres
sélectifs (filtre Notch) permettant de supprimer le fort signal de diffusion Rayleigh
(Figure.11.6).

Diffusion Rayleigh

hv0
Laser @ “ . Détecteur
Lumiére
monochromatique Diffusion Raman .,
hvg h(vo + vy )

Figure I1.6 : Processus de diffusion de la lumiere par la matiere (modifié d’apres Himmel,

2005)
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CHAPITRE II : METHODES DE CARACTERISATION

I1.6.1 Appareillage Raman

Le mode d’acquisition d’une image spectroscopique consiste en 1’acquisition de spectres
Raman point par point. Cette technique nous permet d’avoir le suivi d’un élément en 3
dimensions (X, y, z). Chacun des éléments de I’image de coordonnées (X, y) sera appelé Spixel
(pixel spectroscopique). Selon I’information recherchée, les spectres images seront analysés et

traités afin d’obtenir une distribution de 1’é1ément recherché (Figure. I1.7).

Spectrometre Raman

Réseau

diffusion

Raman

Laser
CCD

icroscope

Echantillon

(vivant)

7“;_, x p-Table XYZ
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i avenumper jom”

A

‘ T L ]
5C||0 lﬂlﬂﬂ 1500 2000
Déplacement Raman cm) Spectre image

Figure IL7 : Dispositif du systeme d’acquisition des spectres images, de stockage et de

traitement des données (modifié d’apres Himmel, 2005) [22] :
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(A) Microscope optique couplé au spectrometre Raman permettant de choisir la position du
laser sur 1I’échantillon. Le contrdle et I’acquisition des données sont informatisés.

(B) Image en microscopie optique du contact entre la sonde raman et le nématode. Les points
représentent les différents points d’analyse permettant la constitution du spectre image.

(C) Représentation d’un spectre image dans laquelle chaque élément appelé Spixel est un
spectre du point de coordonnées (x, y).

(D) Distribution de I’intensité d’une bande Raman caractéristique du soufre, en fonction de la

distance d’analyse, extrait par traitement approprié du spectre image.

Les spectres Raman ont été faits a 1’aide d’un Spectrometre HR800 HORIBA (Jobin Yvon
Microspectrometer) associ€é a un microscope optique confocal (Institut de catalyse et
pétrochimie ICP (Espagne)). Un rayonnement monochromatique de longueur d’onde égal a
532 nm a été émis a SOmW par un laser NdYAG solid (Spectra-Physics Millennia Pro 5 sJS).
L’objectif 10x du microscope a été utilisé afin de faire la mise au point sur 1’échantillon et de
cibler le point d’analyse du laser dont la sonde a un diametre de 10um. La puissance du laser
a été fixée de 20mW a 40mW et le temps d’acquisition a été de 5s a 30s maximum en
fonction des analyses. Un réseau de 300 tr/mm et de 600 tr/mm a été utilisé permettant
d’enregistrer chaque acquisition spectrale dans une gamme de nombre d’ondes allant de 0 cm’
"2 1720 cm™. La fente d’entrée du spectrometre était de 500 um permettant une résolution de
1,5cm™. Le diametre du trou confocal était de 500pum permettant d’obtenir une longueur de
sonde de 400um bien adaptée au diametre de 1’échantillon analysé. Lors de 1’analyse, Les
spectres images sont acquis avec un pas selon x et y de 5,6um (Tableau IL.1).

Tableau II.1 : Conditions d’acquisition des spectres images utilisés.

Longueur d’onde excitatrice 532nm
Puissance utilisée 20mV
Temps d’acquisition maximum 30s

Pas d’acquisition des spectres | 5,6um

images
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La variation de masse d’un produit, soumis a un régime de température variable, est
mesurée. Elle rend compte de réactions chimiques telles que la décomposition, la désorption,
I’oxydation. Les appareils commercialisés sont souvent basés sur un mécanisme a fléau qui
consiste a mesurer la force nécessaire pour maintenir le fléau horizontal lors de la variation de
masse de 1’échantillon. Cette force est estimée par le courant €lectrique circulant dans la

bobine d’un moteur électromagnétique

Si un matériau subit une réaction (un changement de structure, oxydation, réduction,
fusion, etc....) quand on fait varier sa température, on observe souvent une anomalie dans
I’évolution de son énergie interne. Cette anomalie se manifeste par un dégagement (réaction
exothermique) ou une absorption (réaction endothermique) de chaleur. Le principe de
I’analyse calorimétrique différentielle (DSC) consiste a suivre a température croissante ou
décroissante, I’évolution de 1’énergie de I’échantillon a étudier. La méthode calorimétrique

différentielle est tres simple dans son principe, mais nécessite un grand soin dans sa mise en

auvre

ermiqu

L'appareillage disponible au laboratoire est un analyseur thermique LABSYS EVO
DTA/DSC-Setaram. Il se compose d'un four permettant de gérer la température et d’une
balance a fléau auquel est suspendu 1’échantillon. L’ensemble est couplé a un ordinateur qui
assure le pilotage et permet le traitement des données avec le logiciel Setsoft.
L’atmosphere peut étre contrdlée (azote ou air) et la nacelle qui contient I’échantillon est en
alumine. La nacelle est tarée dans les conditions de I’expérience. L’échantillon a analyser est
broyé puis introduit dans la nacelle pour obtenir une masse comprise entre 10 et 20 mg.
L’atmosphere généralement choisie est I'air avec une gamme de température s’étalant entre la

température ambiante et 900°C et pour des vitesses de montée de 1 ou 5 °C.min™",
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CHAPITRE III

SYNTHESE DES
MATERIAUX ET
CARACTERISATIONS
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Les matériaux MOFs nanocomposites sont étudiés depuis une vingtaine d’années. Cette
nouvelle classe des nanocomposites organique-inorganique ont [’avantage d’associer la
flexibilité, I’hydrophobie et la versatilit¢ du polymere organique aux bonnes propriétés
mécaniques et a la bonne stabilité chimique de la partie inorganique. Ces nanocomposites
bénéficient alors de propriétés améliorées au niveau thermique, chimique, conductrice et
mécanique supérieures aux autres classes de MOFs| | |. Il existe dans la littérature une variété
de renforts de taille nanométrique qui entre dans la composition de cette nouvelle classe de
composites, tels que : les argiles lamellaires, les nanotubes de carbone ou le graphene, les
nanoparticules de silice et le g-C3Ny4/2|. Par ailleurs, les effets de confinements dans les
espaces nanométriques des mésostructures modifient certainement les propriétés chimiques
des nanocomposites MOFs/silice ou MOFs /carbone a I’origine des travaux sur la création de
matériaux mésoporeux nanocomposites. Ce type de matériaux pourrait avoir des applications
dans le domaine de la catalyse, de I’adsorption et en électrochimie|?| récemment les
nanomatériaux €laborés a partir de g-C3Ny et de ses dérivés ont été particulierement étudiés,
en raison des propriétés exceptionnelles de ces nouveaux matériaux et de leur capacité a
développe des nanocomposites de haute performance [4|. C’est pourquoi nous avons souhaité
étudier la possibilité de disperser de facon satisfaisante des nanoparticules de g-C3Ny4 au sein
d’un MOF, et de caractériser I'impact de I’incorporation de ces nanoparticules sur les
propriétés de sorption et sur les propriétés catalytiques de nanomatériaux élaborés a partir de
MOFs de type MIL-101.

Dans ce chapitre, nous présentons dans un premier temps, les résultats expérimentaux relatifs
aux techniques de synthese, les méthodes de caractérisation spécifiques pour g-CsNy ainsi que
sa structure et ses propriétés.

Puis nous entamerons la synthese et la caractérisation de MIL-101, un matériau poreux
organique-inorganique qui se distingue par rapport aux autres MOF par une tres grande
surface spécifique. Ensuite, les matériaux composites €élaborés a partir de g-CsNy4 seront
présentés dans ce chapitre, nous exposerons notre étude relative a 1’élaboration de

nanocomposites MIL-101 @g-CN telle que décrit dans le schéma suivant (II1.1):
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CHAPITRE III : SYNTHESE ET EXPLOITATION

Ligand inorganique
trimeéres

octaédres oxygéné
de chrome III

Cage de MIL-101 ' Acide téréphtalique

MIL-101

g-C3N+

MIL-101@g-CsNas

Nouveaux
pore S

Schéma III.1 : Stratégie de syntheése des composites MIL-101 @ g-CN

Cette stratégie consiste en les étapes suivantes :

¢ Synthese du graphite en nanofeuillets par la méthode de Lu [5].

¢ Dispersion des nanofeuillets de graphite par ultrason et activation par I’acide nitrique.

¢ Fonctionnalisation de la charpente des MIL-101 par les nanofeuillets de graphite suivant la
méthode in situ.

¢ Exploration de plusieurs rapports de MIL-101/g-C3Na4.

Chaque étape de syntheése nécessite la mise au point de protocoles expérimentaux et de

caractérisations physico-chimiques pour étudier la fonctionnalisation de MIL-101.
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La mélamine est un produit cristallin thermiquement stable |6/, contenant 67 % en masse
d'atomes d'azote. La dénomination chimique de la mélamine (1,3,5-triazine-2, 4,6-triamine)
est explicite quant a la composition de la molécule : un noyau aromatique simple hexagonal
comportant une alternance d’atomes d’azote et de carbone (trois de chaque). Chacun des
atomes de carbone est relié a un groupe fonctionnel « amine » (- NHy) justifiant la formule
brute Cs;HgNg de ce composé. La mélamine s’obtient a partir de la triazine ou de la
cyanamide. La structure de la mélamine (2,4,6-triamino 1,3,5-triazine) est représentée sur la

figure IIL.1.

NH,

|
H,N” N °NH,

N™ ~'N
~

Figure III.1 : Structure de la mélamine.

Le g-C3N4 a été synthétisé pour la premiere fois en 1834 par Justus von Liebig a partir du
thiocyanate de potassium et du chlorure d’ammonium |[7], il est aujourd’hui majoritairement
obtenu par des procédés sous haute ou basse pression a partir d’urée [8]|. Honghubi Ou et coll
propose 1’étude de la pyrolyse sous basse pression a partir de la mélamine [9]. La pyrolyse du
composé au-dela de son point de fusion (350 °C) conduit a la formation des produits de
condensation insolubles qui résultent des réactions entre groupes aminés adjacents des
molécules. Les voies de formation de ces produits ainsi que leur structure exacte ont fait
I’objet de nombreux travaux de recherche. La figure.Ill.2, issue des travaux de Miller et al
[10], reprend ces  désaminations et fait apparaitre ces différents produits : le Mélam

[(H2N)2(CsN3)2NH, le Mélem CeN7(NH); et le Melon [CsN7(NH)(NH3)] n.
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Figure IIL.2 : Structure des motifs de nitrure de carbone(a) Mélamine (b) mélam (c) mélem (d)
melon (e) condensation a base triazine C3Ny (f) condensation polyheptazine (tri-s-triazine)

structure g-C3Ny

Le premier résulte de la condensation entre deux molécules de mélamine qui débute aux
alentours de 300°C. Ce produit intermédiaire est difficile voire impossible a extraire sous
forme pure par cette voie de production en raison des réactions consécutives dans lesquelles il
intervient pour donner naissance au Mélem (400 a 500°C) . Sous conditions normales,
entre 450 et 600 °C, des réactions de condensation a partir de Mélem formé donnent naissance
a des macromolécules telles que le Melon. Sattler et al , 1dentifient ainsi par analyses
élémentaires les produits de décomposition de la mélamine en fonction de la température
comme étant le Mélam (a2 360°C), le Mélem (400°C) puis le Melon (500°C). Pour le seul
Mélem, composé le mieux défini actuellement , plusieurs voies de formation, représentées
sur la figure III.3, sont discutées dans la littérature . Jirgens et al proposent effectivement

la nécessité d’une simple condensation entre deux molécules de mélamine.
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Figure II1.3 : Réactions de condensation de la mélamine

Le nitrure de carbone a été synthétisé selon la méthode de X. Lu et al

, méthode

originale, adaptée a la formation des feuillets de motifs triazine (figure.Ill.2). La synthese

repose sur la formation in situ de g-Cs3N4, a partir du substrat aromatique présentant la

fonction cyano, suivie de la cyclisation par réaction avec la mélamine.

On prépare les nanofeuillets de g-C3Ny4 par simple pyrolyse de mélamine avec NH4Cl avec un

rapport massique de 5 :1. Dans un systeme semi-fermé, 10 g de mélamine ont été bien

mélangés avec 2g de NH4Cl, ensuite le mélang

est transféré

lans un creuset en aluminium et

chauffé jusqu’a 550 °C pendant 2h avec une vitesse de montée de 3 °C.min"', on obtient ainsi

une poudre jaune pale. Cette derniere est mise dans un bain a ultrasons afin d’avoir les

nanofeuillets. Pour cela, 50 mg de g-CsNsont été dispersés dans 50 ml d’eau distillée pendant

4 h. Le produit obtenu « g-C3N4 nanosheet » est séparé par centrifugation a 500 tours par

minutes (ou rpm), puis activé par 1’acide nitrique suivant la méthode de Zhang

lavé avec l'eau distillée, et séché a 80 °C pendant 12 h.

, et enfin
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Les deux diffractogrammes de Rayons X (DRX) en poudre de g-C3N4 avant (a) et apres
traitement (b), sont présentés dans la figure II.4. On y observe la présence des deux pics

caractéristiques pour les deux spectres situés a 20=12,9° ; 27,3° et 206=12,9° ; 27,5°

respectivement.
©
2
‘0
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2()
Figure. I11.4 : diffractogrammes de RX de g-C3N4 non traité (a) et g-C3N4 traité (b).

La premiere raie de réflexion (100) pour les deux diffractogrammes apparait a la méme
valeur de 260. Ceci est dii a ’arrangement par condensation des feuillets moléculaires des
unités tris-triazine. Par ailleurs, la deuxieme raie attribuée a la réflexion (002), située a 27,5°
avant traitement s'est déplacée vers 27,3° apres traitement acide. Cette réflexion correspond a
la* distance interfoliaire des multi-feuillets aromatiques d’tri-s-triazine et le
déplacement est dii a la protonation des feuillets aromatiques par I’acide. En effet, le

traitement par HNO3 permet de protoner le solide g-C3N4 par 1'intercalation des protons dans

la structure feuilletée du g-C3N4
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A partir des positions des raies de diffraction et a 1’aide du programme winXPow, nous avons
déterminé les parametres de maille et les indices de Miller (hkl) correspondant au systeme

hexagonal (tableau III.1).

Tableau III.1: Données DRX de g-C3N4 apres traitement (Parametres de maille : a=b=7,90A

c=6,46 A) qui confirment la présence de la structure tri-s-triazine en g-C3Ny

hkl d(A) 20 (°)
100 6.85 12,9
002 323 273

On peut schématiser les données du tableau obtenu dans le schéma II1.2.

Schéma IIL.2: Structure cristalline de g-C3N4. Les atomes de carbone et d’azote sont

présentés sous forme de sphere bleue et grise. D apres le Logiciel ChemSketch.

L’isotherme d’adsorption du matériau g-C3N4 est de type III (Figure.lIl.5) d’apres la
classification de ITUPAC, isotherme caractéristique des matériaux non-poreux ou
macroporeux . L’adsorption devient trés grande quand la pression s’approche de Po et la
formation de multicouches prend place avant méme que la surface du solide ne soit recouverte
d’une monocouche . Un tel comportement traduit une faible affinité de la surface solide

pour le gaz.
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Figure.IILS : Isotherme d'adsorption-désorption et distribution poreuse (BJH)

de g—C3N4

L’isotherme possede une hystérésis de type H3 d'apres la classification de I'TUPAC

, hystérésis généralement observée sur des isothermes de type IIl. Dans ces conditions, la

branche de désorption n'est pas toujours reproductible et dépend souvent de la valeur

maximale de la quantité adsorbée aux pressions relatives voisines de 1. La boucle de type H3

est souvent observée aussi dans le cas ol I’adsorbant forme des agrégats de particules de type

feuillets, ces particules donnant naissance a des pores en forme de fentes, mais aussi, dans le

cas de structures macroporeuses qui ne sont pas totalement remplies avec la condensation, ou

ne présentent aucune limitation d'adsorption a une valeur élevée de P/P,. Pour cet isotherme

de sorption, il est possible de déterminer le volume poreux et la distribution des pores en

appliquant deux modeles :

tableaulll.2.

DFT et BJH. Les résultats ainsi obtenus sont regroupés dans le
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Tableau II1.2 : Propriétés texturales de g-C3N4.

Sger Sprr Vorr Vnic Vines VBJH Vi Vinés DBJH Doer
(m/g)  (m’g)  (em¥g) (emg) (em¥g) (emYg)  (emg) emg)  (A)  (A)
17 28  0,1292 0,0042 0,1250 0,179  0,0034  0,1759 40,19 34,68

Sger : Surface spécifique (méthode BET)

Sorr ¢ Surface cumulée (méthode DFT)

Vi : Volume poreux (micro- et mésoporeux, méthode BJH)
Vper ¢ Volume poreux (micro- et mésoporeux méthode NLDFT)
Dg;u : Diametre de pores (méthode BJH)

Dypr : Diametre de pores (méthode NLDFT)

Dans le Tableau III.2, la surface de g-C3N, a été calculée par deux méthodes BET et DFT, les
valeurs obtenues sont telles que la surface poreuse cumulée Sprr>surface spécifique Sggr.
Ainsi, on releve clairement 1’existence de la mésoporosité et d'une légere microporosité,
sachant que la mésoporosité en fentes pourrait €tre due a une porosité interparticulaire
(porosité externe) de particules accolées et non a une porosité intraparticulaire (porosité
interne). Il est important de noter qu’il existe une différence entre les valeurs du diametre des
pores calculées par la méthode DFT et BJH.

Les marches observées dans le spectre de distribution poreuse par DFT de g-C3N4 (figure. III
.6), peuvent traduire le défaut d'empilement des couches g-C3N4 formé. Ainsi, la géométrie
des pores de g-C3N4 et sa mésoporosité, ne sont pas tout a fait homogenes comme indiqué
par la méthode BJH. Donc nous pouvons supposer que la texture de 1’adsorbant n’est pas
rigide et gonfle sous argon liquide. Dans ces conditions, les résultats des calculs BJH n’ont
aucune signification physique . L’ensemble de ces résultats prouvent que l'application de
la méthode avancée basée sur la DFT conduit a une évaluation précise de la distribution de la

taille des pores.
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Figure. III .6 : Distribution poreuse du g-C3N4 (DFT).

Les spectres ont été réalisés en mode réflexion diffuse par spectroscopie infrarouge. La

figure II1.7 montre les spectres FTIR de mélamine et celui du g-C;N,avant et apres traitement.

. . . . . ., R 1
Ces derniers représentent les bandes de vibrations fines situées a 810 cm™ correspondant aux

bandes de déformation de N-H, résultant de la condensation incomplete des groupements

amine ; ce mode de vibration est caractéristique des unités triazine, en outre les pics intenses

de la région 1200-1700 cm™ dans g-C3N4 correspondent aux vibrations des groupes C—

N/C=N en mode hétérocycles. Les bandes de vibrations situées a 1632, 1560, 1467, et 1416

cm sont des bandes caractéristiques des sous-unités répétitives de l'unité tri-s-triazine alors

que les bandes de vibrations de 1324 et 1252 cm ' refletent les bandes de vibrations

caractéristiques du cycle tri-s-triazine (hétérocycles).
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Figure.IIL.7 : Spectre FTIR-ATR du g-C;Nj traité (a), g-C3Ny4 brut (b), et mélamine (c).

Par contre, les bandes de vibration entre 3000-3300 cm™ correspondent aux vibrations des
groupes NH, signe d’une condensation partielle entre les unités tri-s-triazines. Par ailleurs,
deux bandes fines, situées a 3488 et 3428 cm’ correspondant aux groupements NH,, sont
observées dans le spectre de la mélamine et pour g-C3N4. La bande des NH située entre 3000-
3500 cm’ est moyennement large du fait des liaisons hydrogenes . Le tableau IIL.3

regroupe les bandes des vibrations de g-C3N4 et de la mélamine.

Tableau.II1.3 : Bandes des vibrations FTIR-ATR de g-C3N4 et mélamine.

Longueur d’onde (cm™) Groupe-fonction
807-810 Vibration de la liaison C-N de type hétérocycle (tri-s-triazine)
1247,1327,1407 Vibration aromatique C-N
1900, 900 Vibration aromatique de type s-triazine
1635 Vibration C-N
2925,2850 Vibration C-H
3100-3500 Vibration des groupes amine NH,, NH ou les molécules d’eau

Toutes les bandes de vibration observées pour g-Cs;N, avant traitement sont observées pour g-

C3N4 nanofeuillets, donc nous supposons que la structure chimique du g-CsNy4 ne change pas
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aprés traitement. Ainsi, nous remarquons que les bandes situées 2 3200cm™ pour le g-C3N,
nanofeuillets traité sont plus larges que celles de g-C3N4 avant traitement suite probablement

dii a la protonation de g-C3Ny4 par 1’acide nitrique.

Pour déterminer la propriété optique du g-C3N4 élaboré, des mesures optiques ont été
réalisées a 1’aide d’un spectrophotometre UV-Vis, dans la plage de longueurs d’onde de 100 a
1000 nm. Ces analyses consistent a mesurer 1’absorbance et la réflectance. Cette mesure
permet de déduire 1’énergie de bande interdite (Energie de gap optique) pour le g-C3N4
synthétisé. Cette derniere est liée a 1’énergie du photon incident hv comme décrit par
1’Equation I1.9 (chapitre II) . La figure II1.8 illustrant 1°évolution du spectre d’absorption
UV-vis du g-C3N4 montre une bande d’absorption a 388 nm, au-dela de laquelle, on observe
une diminution rapide de I’absorbance ; cette évolution est relative a 1’absorption de photon
incident d'énergie hv, suite a 1’excitation des électrons de la bande de valence vers la bande de

conduction de g-C3N4.

absorbance(u.a)

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

longueur d'onde(nm)

Figure.IlIL.8 : Spectre UV-vis de réflexion diffuse de g-C3N4 nanofeuillets et la bande de gap

optique (inséré).
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L’évolution du spectre de réflexion diffuse apres transformation de Kubelka-Munk est inséré
dans la figure.Ill.8. L’énergie de gap optique de g-C3N4 est déterminée a partir de la variation
de (0.bpshv)? en fonction de I’énergie des photons incidents, par I’interception de la droite
extrapolée avec I’axe des énergies comme illustré sur la figure.II1.8.

D’apres la littérature, plusieurs valeurs de gap du g-C3N4 nanofeuillets ont été enregistrés a
partir des spectres de réflexion diffuse : 2,67 eV , 2,7 eV et 2,82 eV . Nous
considérerons donc la gamme entre 2,67-2,9 eV pour effectuer la comparaison avec les
énergies extrapolées pour notre g-C3N4. Si on extrapole le spectre calculé avec 1'axe des
abscisses, la valeur du gap optique est de 2.6 eV. Cette valeur est similaire a la valeur
proposée par Zhang et al , et qui correspond a une faible recombinaison des paires

électrons-trous et par conséquent une meilleure production photo-catalytique sous irradiation.

L’analyse thermogravimétrique a été réalisée pour le g-C3N4 sous air, dans la plage de
température de 25 a 900 °C (figure.II.9). On observe la premiere perte de masse entre 25-200
°C qui correspond a 3,23% de la perte des molécules 1’eau structurale. La deuxieme perte
enregistrée entre 200-700 °C est de 96,15%, et correspond a la décomposition totale de g-

C3N4.

100 &g~~~ 3,23% —+—g-CN
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80
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Figure. II1.9: Spectre thermogramme du g-C3N4.
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Le Matériau de type MIL-101(Cr) a été synthétisé selon le protocole de I’Institut
Lavoisier de Versailles sous conditions hydrothermales tel que décrit par Férey et al en
utilisant les deux précurseurs, nitrate de chrome nanohydraté et 1’acidel.4-
benzenedicarboxylique.

220°C
Cr(NO3);3 * 9H,0 + H,BDC + HF + H,0O— Cr3;F(H,0),0[(0,C)CsH4(CO>)] 3 - n H,O

La synthese du MIL-101 est effectuée a partir de 1,6 g de Cr(NO3)3.9H,O (Aldrich,
98%), 0,64 g d’acide 1,4-benzene dicarboxylique (1,4-BDC Aldrich, 98%),0,02 g de HF (47%
aq.) dans 19,2 ml d’eau distillée. Le mélange est ensuite transféré dans un autoclave et est mis
a I’étuve pendant 8 heures a 220 °C. Le produit récupéré suivra plusieurs processus de lavage
pour éliminer le BDC en exces et libérer les cages de MIL-101.

La premicere étape consiste a séparer le produit récupéré par un tamis de dimension 100 pm.
Ensuite 200 mg de solide est suspendu dans 100 ml d’eau distillée sous agitation et reflux
pendant 3h pour éliminer 1’acide résiduel présent dans les pores. Le solide est récupéré par
centrifugation a 5000 rpm pendant 10min.

Cette derniere procédure a été effectuée avec 1’éthanol, NH4F et D’eau distillée
respectivement. A la fin on seche le produit obtenu sous vide al150°C pendant 12h.

Suite a notre travail, trois composites, nommés MIL-101 @g-CN-1 et MIL-101 @g-CN-2 et
MIL-101 @g-CN-3, ont été synthétisés au sein du laboratoire de chimie des Matériaux LCM
(I’Université d’Oran 1) suivant la méme méthode, mais en utilisant le nitrure de carbone

comme agent incorporé.

Le g-C3N4synthétisé est ajouté dans le milieu réactionnel de MIL-101 pour 1'incorporer
dans ces cages pentagonales et hexagonal. Nous avons pris trois rapports massiques différents
1, 2 et 3 respectivement MIL-101 @g-CN-1 et MIL-101 @g-CN-2 et MIL-101 @g-CN-3, ainsi

nous avons suivi le méme protocole de synthese et les étapes de purification de MIL-101(Cr).
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Le diffractogramme des Rayons X (DRX) en poudre de MIL-101(Cr) est présenté dans la
figure II1.10. On observe la présence des pics caractéristiques de MIL-101(Cr) d’apres Férey

et al

— MIL-101

Intensité (u.a)

W

I e e e e e LA B m e e o
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

20(°)

Figure.IIl.10 : diffractogramme de RX de MIL-101.

L'analyse des raies de diffraction des rayons X et de leurs positions dans le
diffractogramme de MIL-101 s'est faite a I'aide du programme winXPow. Les parametres de
maille et les indices des raies (hkl) conduisent a un systeme cubique, dont les parametres tels

que donnés par Férey et al sont regroupés dans le tableau.lIll.4.ci-dessous.
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Tableau. II1.4: Caractéristiques cristallographiques des MIL-101 par Férey et al

20(°) 1 d i (A) hkl
5,10 61,93 17,31 115333
5,81 45,03 15,20 135
8,35 56,22 10,58 228
8,99 90,6 9,83 119/357
10,26 13,8 8,62 2210
11,17 6,15 7.92 088
16,44 14,61 5,39 5913
17,78 6,66 4,99 10 10 10

La figure.Ill.11, représente les diffractogrammes (DRX) de MIL-101 et les composites

formés. On observe clairement que la position des raies des composites est la méme que celle

des raies caractéristiques de MIL-101. Mais la cristallinit¢ de ces matériaux composites

apparait faible mais il est toujours possible de faire correspondre les pics présents avec ceux

du MIL-101(Cr). En revanche, on releve une diminution successive d’intensité des raies par

rapport a la quantité de g-Cs;Ny ajouté, avec la présence des pics supplémentaires de g-C3Ny

sur les diffractogrammes des composites. Ceci peut €tre relatif a la présence de g-Ci3Ny

pendant la croissance des cristaux de MIL-101 sachant que les deux structures de g-C3Njy et

I’acide 1,4-benzene dicarboxylique sont riches en doublets  ce qui peut engendrer de fortes

interactions de type n- entre elles.
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Figure.IIl.11 : diffractogramme de RX de : MIL-101 (a) MIL-101 @ g-CN-1(b),
MIL-101@g-CN-2 (¢) MIL-101 @ g-CN-3(d) et H2BDC(e).

Un comportement similaire a été attribué par Wang et al au contenu de 7 % en
masse de g-C3Ny utilisé et a été expliqué par le fait que lorsque nous avons le g-C3Ny
nanofeuillets en contact avec le H2BDC, ce dernier peut exceptionnellement se plier ce qui
résulte en la reformation d’unités métalliques CrsO(OH) pour donner une unité octaédrique a
base carrée plus stable. Par ailleurs, I’augmentation de la quantité de g-C;N4 ajouté dans le
milieu réactionnel défavorise la formation de la charpente de MIL-101, phénomene bien
présenté dans les diffractogrammes de MIL-101@g-CN-2 et MIL-101@g-CN-3, avec
I’apparition des pics caractéristiques du H2BDC situés a 20=17°, 25° et 27°. En effet, le g-
C;Ny4 possede une morphologie différente de celles de MIL-101 obtenues, de ce fait, il exerce
une influence sur les parametres de maille de MIL-101. Le MIL-101 posseéde une maille
cubique avec 2=89,16A, par contre les composites synthétis€s posseédent des mailles
cubiques avec ap =90,04 A et 90,60 A respectivement pour MIL-101 @g-CN-1 et MIL-
101 @g-CN-2.
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Les isothermes d'adsorption/désorption d’Ar ont été mesurées a 87 K en utilisant un
appareil de physisorption Quantachrome Autosorb-1MP. Les échantillons ont été dégazés a
110 °C pendant 12 h avant la mesure pour déterminer les surfaces spécifiques et la porosité en
appliquant les méthodes BET, DFT et BJH , . Les isothermes d'adsorption des
échantillons MIL-101, MIL-101 @g-CN-1, MIL-101 @g-CN-2 et g-C3N4 et leurs distributions
poreuses (DFT et BJH) sont tracés dans les figures II1.12 et III.13 respectivement.

D’apres ’allure des isothermes d’adsorption d’argon a 87 K pour le MIL-101 et les deux
composites nous avons un mélange des deux types d’isotherme : I (b) et IV (figures.II1.12).
La premicre citée est caractéristique des solides microporeux et est obtenue avec des
adsorbants ayant uniquement des micropores qui se remplissent a des pressions d'autant plus
basses que leur largeur est plus faible. Ainsi, 1“isotherme de type I (b) est trouvée pour des
matériaux ayant des micropores plus larges et éventuellement des mésopores étroits (<~ 2,5
nm) . La deuxieme isotherme observée est de type IV caractéristique des matériaux
mésoporeux. Par ailleurs, on note 1"absence d’un plateau final de saturation pour ces trois

matériaux, caractérisant les isothermes de type II et I11.

Dans le cas du MIL-101 pur, une isotherme de type IV(b) completement réversible est
observée, caractérisant les adsorbants ayant des mésopores de plus petite taille. Ce type est
également marqué pour des mésopores coniques et cylindriques. Dans le cas des deux
composites, une isotherme de type IV(a) non réversible est obtenue, ou la condensation
capillaire s'accompagne d'une hystérésis , . En outre, nous pouvons observer deux
points d'inflexion aux basses pressions indiquant la présence de deux ouvertures
mésoporeuses différentes a p/po= 0,2 et p/po= 0,3 pour les trois matériaux MIL-101, et MIL-
101 @g-CN-1 et MIL-101 @g-CN-2.

Les deux matériaux composites possédent une hystérésis de type H4 . Une telle
boucle est quelque peu similaire a 1’hystérésis H3. Les boucles H4 sont souvent trouvées avec
des cristaux agrégés de zéolithes, quelques zéolites mésoporeuses et des matériaux micro-

mésoporeux carbonés, cas des nanocomposites synthétisés.
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Figure. II1.12 : Spectre isotherme d'adsorption/désorption d’Ar de MIL-101, MIL-101 @ g-
CN-1, MIL-101 @g-CN-2 et g-C3N4.

Les résultats des mesures de surface sont tels que la surface cumulée Sprr <surface
spécifique SBET, donc nous pouvons dire que ’aire spécifique BET contient une surface
poreuse des micro- et des mésopores, ce qui est prouvée encore par les valeurs obtenues des
volumes micro- et mésoporeux , (tableau.IIl.5). En outre, nous constatons que la
surface et les volumes poreux des MIL-101 @g-CN-1 et MIL-101 @g-CN-2 sont assez faibles
par rapport a la surface mesurées de MIL-101 a cause de g-C3N4 obstruant les pores des
composites. Ainsi, plus la quantité de g-C3N4 augmente, plus les surfaces et les volumes
poreux diminuent, ce qui peut étre dii a 1’orientation possible de g-C3;Ny4 pour s'attacher aux
cristaux. Ceci en raison de la forme sphérique des cages de MIL-101(Cr) , et les feuillets

de g-C3Ny4 synthétisés.
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Tableau.IILS5 : les propriétés texturales des MIL-101, MIL-101 @g-CN-1 et MIL-101 @g-
CN-2.

SBET Sorr Vorr Vmic Vmes VB Vmic Vmes | ) 5 Do
(m2.g™) m2g")  (ecm¥g) (cm’/g) (em¥g)  (em’.g))  (em’.gh)  (em.g?) A) A)
MIL-101 5887 4252 292 1,769 1,152 3,81 1,500 2,316 18.3 14.1

Sger: Surface spécifique (méthode BET)

Sprr: Surface cumulée (méthode DFT)

Vgu : Volume poreux (micro- et mésoporeux, méthode BJH)
Vprr: Volume poreux (micro- et mésoporeux méthode NLDFT)
Dy : Diametre de pores (méthode BJH)

Dppr : Diametre de pores (méthode NLDFT)

La distribution poreuse a été calculée aussi par deux méthodes DFT et BJH, les mesures étant
appliquées sur la branche de désorption.

Les courbes III.13 (a) et (b) représentées ci-dessous correspondent a la répartition des
volumes des pores pour MIL-101 et les composites. Nous pouvons y voir un volume
microporeux important avec un faible volume de mésopores pour les trois échantillons.

On constate aussi que les pores sont relativement homogenes en diametre pour le MIL-101 et
les composites, que ce soit pour les micropores ou les mésopores.

En plus, une perte de porosité pour les composites a pu étre observée par les mesures
d’adsorption d’argon (Figure III.13 et tableau III.5). Ce phénomene peut €tre di a l'interaction
entre les cages des MIL-101 et la structure de g-C3N4 par coordination entre le g-C3N4 et les
atomes oxygenes de la structure organométallique. En plus, 1"application des deux méthodes

confirme la présence de la micro- et la mésoporosité.
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MIL-101@g-CN-1 1023 564 041 0,287 0,128 043 0,178 0,252 12.3 16.1
MIL-101@g-CN-2 758 506 033 0,198 0,128 038 0,151 0,231 14.8 20.2
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Figure.IIl.13 : Distribution de la taille des pores par la méthode DFT (a) et BJH (b) de MIL-
101, MIL-101 @g-CN-1, MIL-101 @g-CN-2 et g-C3N4.

Une étude par spectroscopie infrarouge et p-Raman ont été réalisées sur les MOFs
synthétisés. Ces techniques vont nous permettre d’observer les modes de vibration
caractéristiques des liaisons C-C, C=C, C-O, N-H et N-O. L'observation de ces liaisons donne
une information essentielle sur la coordination des ligands organique et inorganique par le g-
C3N4. Pour cela, I’analyse infrarouge a été effectuée par la méthode ATR (figure 111.14). Le
spectre de MIL-101 (Cr) est quasiment identique avec celui de Liu et al . La bande située
23415 cmet 1625 cm™ correspondent aux vibrations de valence du groupement OH de 1’eau
liée au métal (chrome). Une bande intense située a 1404 cm’ correspond a une vibration
symétrique du groupe(O-C-0O-) qui indique la présence des ligands BDC li€e a la charpente de
MIL-101.
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Figure.IIl.14 : Spectre IR-ATR de MIL-101(a) MIL-101 @g-CN-1(b)MIL-101 @g-CN-2(c)
et g-C3N4(d).

Les autres bandes situées 2 600 cm™ et 1600 cm™ sont celles du benzéne . Auxquelles
s'ajoutent une vibration asymétrique de la bande (C=C) située 2 1508 cm™ et des vibrations de
déformations (C-H) située a 1160, 1017, 884, et 750 cm’. Les différentes vibrations IR et
fréquences Raman des groupements caractéristiques de MIL-101 (Cr) sont regroupées dans le
tableau I11.6.

En revanche, une grande similitude entre les spectres de MIL-101 et ceux des MIL-
101@g-CN, sont relevées. Par ailleurs, pour les matériaux obtenus MIL-101 @g-CN-1 et
MIL-101 @g-CN-2, nous remarquons 1“apparition de nouvelles bandes de vibrations situées
vers 586 cm™, 1021 cm™ et 1517 cm’™ qui sont dues aux formations des liaisons (C-N) entre
les cycles triazine de g-C3N4 nanofeuillets et le BDC de MIL-101. En outre, il est possible que
la protonation des feuillets de g-C3N4 est due aux liaisons avec le métal de MIL-101.Une
hypothese similaire a été proposée par Zhou et al . En plus, nous observons un écartement
des bandes situées aux 711 et 803, 1370 et 1517 par rapport aux bandes caractéristiques de

MIL-101 vers les bandes caractéristiques de g-C3N4.
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Tableau.IlL.6 : Les fréquences IR-RAMAN des groupements caractéristiques de MIL-101

(Cr).
MIL-101 Longueur d’onde
Type de vibration IR RAMAN
0=C-O-(symétrique) 1384,83(Vibration d’élongation)
0=C-O- (asymétrique) 1619,17(Vibration d’élongation, 1637 Faible
m)
C=C 1536 1489 m
Ar-CO, 1418 1460 m
O-H 3415(Vibration élongation, F et -
large)
C-H (aromatique) 880(Vibration déformation, F)
C-N 1020 (Vibration d’élongation, F)
C-C (aromatique) 1100(Vibration d’élongation, F)
C-O 1220(Vibration d’élongation, F)

F : forte vibration
m : moyenne vibration

Le spectre p-Raman de la MIL-101 a été enregistré et comparé a celui du ligand H,BDC pour

étudier le déplacement chimique (Figure I11.15).
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Figure IIL.15: Spectre RAMAN de H2BDC(a) et MIL-101 (b).

Les spectres u-Raman de MIL-101 et H2BDC sont représentés dans la figure.lll.15. Nous
observons que le MIL-101 possede deux pics caractéristiques. La bande d'élongation de la
liaison (C=0) située 2 1619 cm™ en région G et la bande 1460 en région D avec la présence
de deux autres bandes situées a 200-800 cm™. Sachant que la région D en Raman indique
qu’il existe un désordre provenant de défaut, qui a été expliqué par la présence de deux types
de pores dans MIL-101. Ainsi, les bandes de liaison (C=0) libres situées a 838 em™, 1127 em
‘et 1291 cm™'présentes dans le spectre de H,BDC n'apparaissent pas sur le spectre de MIL-
101. La disparition de ces pics associés aux vibrations des liaisons (C=0) dans le spectre de

H,BDC, confirme la formation des liaisons de coordinations entre le chrome et le H,BDC
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Figure II1.16 : Spectre p-Raman de la MIL-101(a) MIL-101@g-CN-1 (b) et MIL-101 @g-
CN-2 (¢).

Une étude p-Raman similaire réalisée sur 1'ensemble des MIL-101 et les MIL-101 @ g-
CN, est présentée dans la figure III.16. Les spectres obtenus présentent tous une allure
semblable au spectre MIL-101 , . Une variation d’intensité des fréquences des bandes
représentatives a été principalement observée pour des molécules ou ions ayant généralement
un systeme d’électrons w (CN, pyridine, etc.) . Ainsi, le rapport d'intensité des bandes D
et G (ID/IG) est utilisé pour évaluer le désordre dans les matériaux. Ainsi, les rapports ID/IG
de MIL-101 @g-CN-1 et MIL-101 @g-CN-2 augmentent lorsque la quantité de g-C3N4 ajouté
augmente, ce qui nous donne une preuve de l'existence de nanofeuillets de g-C3N4 dans la

charpente de MIL-101 . Donc 1'étude par spectroscopie-Raman confirme la formation

de la charpente de MIL-101 pour l'ensemble des composite synthétisés.

Les propriétés luminescentes de MIL-101 et de ses composites ont été¢ étudiées a 1'état
solide (Figure III.17). Le spectre d'absorption UV de MIL-101 présente la méme allure que
celui des MIL-101 @g-CN-1 et MIL-101 @g-CN-2 avec des bandes d’absorption a : 308, 318
et 322 pour MIL-101, MIL-101@g-CN-1 et MIL-101 @g-CN-2, respectivement. On observe
également deux bandes d’absorption dans le domaine UV (400-700 , qui

correspondent a 1’absorption de photon incident hv suite a la transition m—m du ligand
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organique H2BDC pour le cas de MIL-101, des transitions Cr(II[)~-BDC d—d, et comme ces
bandes d’absorption augmentent parallelement aux quantités de g-C3N4 introduites, nous
pouvons estimer que 1’augmentation revient aux électrons de transitions -7 des unités tri-s-
triazine du g-C3N4 pour les deux composites MIL-101@g-CN-1 et MIL-101@g-CN-2. Ce
phénomene peut étre attribué aux différences d’arrangements entre les ligands de MIL-101 et

le g-C3Na4.

26
24 —— MIL-101

—— MIL-101@g-CN-1
—— MIL-101@g-CN-2
——g-C3N4

2,2 4
2,0 H

1,8—-
16-
1,4—-
1,2—-
1,0—-

absorbance(u,a)

0,8 -
0,6 -
0,4

0,2 -

260 I 3(|)o I 4(|>o I 560 I etl)o I 7(|)0 I s<|)o
longueurs d'onde (nm)
Figure.Ill.17 : Spectre UV-visible de MIL-101(a) et les MIL-101@g-CN-(b) et MIL-101 @g-
CN-2(c).

Les propriétés électroniques de MIL-101 sont modifi€es suite a la réduction de sa bande
interdite, ou bien par création de niveaux localisés dans le gap en 1’associant avec un autre
matériau qui absorbe dans le visible comme le g-C3N4. Donc nous avons étudié 1’évolution du
gap sur nos matériaux MIL-101 et MIL-101@g-CN, en utilisant 1’équation de Kubelka et
Munk (chapitre II). Le tracé des courbes (K.hv)* en fonction de hv permet d’évaluer les
valeurs des énergies des transitions indirectes (figure.lIl.18). Dans le cas de g-C3N4, MIL-
101, MIL-101 @g-CN-1 et MIL-101 @g-CN-2, cette méthode a permis de mettre en évidence
une transition indirecte de leurs énergies qui sont respectivement de 2,6 eV de 3,43 eV de
3,41 eV et 3,37 eV . Les énergies sont semblables aux valeurs déterminées par la

méthode théorique
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Figure.IIl.18 : Spectre de gap par la méthode Kubelka et Munk de la MIL-101(a), les
composites MIL-101 @ g-CN-1(b), MIL-101 @g-CN-2 (c) et le g-C3Ny(d).

La modification de 1’absorption d’un composé conduit a un décalage continu du spectre
d’absorption, comme dans le cas des solutions solides. C’est le cas notamment pour les
composites MIL-101 @g-CN, dans lesquels I’absorption est controlée par le rapport MIL-
101/g-CN : le gap de g-CN est de 2,6 eV, celui de MIL-101 @g-CN-1 et MIL-101 @g-CN-2,
vaut 3,33 eV et 3,23 eV respectivement (absorption dans I’ensemble du spectre visible).
Cependant, I’incorporation peut induire la formation de niveaux discrets dans la bande
interdite, engendrant 1’apparition de nouvelles bandes d’absorption pour les composites

synthétisés.

Les micrographies MEB réalisées sur les échantillons MIL-101 et les MIL-101 @g-CN
sont présentées dans la figure.lll.19. Nous remarquons globalement la présence d'amas de
grains coalescents et difficilement individualisables de tailles différentes pour chaque

échantillon
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CHAPITRE III : SYNTHESE ET EXPLOITATION
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Figure.IIl.19 : Images de microscopie électronique a balayage pour :

A : MIL-101, B :-MIL-101 @g-CN-1, C :MIL-101 @g-CN-2

En revanche, avec la technique EDS (Energy Dispersive Spectrometry) couplée au
microscope électronique a balayage (MEB), nous avons obtenu des informations quantitatives
des éléments présents dans les solides synthétisés. Cette technique complémentaire permet de
vérifier les éléments constitutifs de g-C3N4 sur nos poudres. Notre attention s'est portée sur
I’élément azote : N puisqu’il est le seul élément chimique issu du graphite contrairement aux
autres éléments O et C. En effet, le chrome : Cr est issu seulement de la charpente de MIL-
101 ; les éléments oxygene : O et carbone : C proviennent a la fois du g-CN et du MIL-101
(figure II1.20). Les résultats de microanalyse révelent une quantité élevée d'azote du fait que

probablement la zone analysée contient une proportion élevée en g-C3Na4.
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Figure.IlIL.20 : Spectre EDX de MIL-101 @g-CN-1
I11.5.8 Microscopie électronique a balayage (MET)

La figure. IT11.21. présente deux clichés MET du MIL-101-g-CN-1. On y releve la présence
de particules cuboctaédriques superposées les unes sur les autres et aussi de monofeuillets de

g-C3Ny de 8 nm d'épaisseur.

- a2
' »

% v

L DOy
" -

Figure.IlLl.21 : Image de microscopie électronique a transmission pour deux grossissements

planche A (X48003 et planche B(x4800) 1’échantillon MIL-101-g-CN-1
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Les résultats de 1"analyse thermogravimétrique (ATG) et sa dérivée DTG sous air sont
présentés dans la Figure.ll.22. La courbe DTG de MIL-101 montre un pic large entre 25-150
°C centré a 106 °C correspondant a une perte de masse de 43,7% en masse. Ce dernier est
attribué au départ des molécules d‘eau physisorbée. Une deuxieme perte de masse de 35% est
relevée entre 300-400°C et centrée a 362°C qui est due au départ des ligands organiques BDC
avec la formation d’oxyde de chrome CrO , on en déduit que la structure de MIL-101 est

stable jusqu“a une température de 350 °C.
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Figure.IlL.22 : Courbes ATG-DTG de MIL-101(a) MIL-101 @g-CN-1 (b) MIL-101 @g-CN-
2(c).

L'allure des courbes (ATG) et DTG (figure. I11.22) pour les composites MIL-101 @g-CN-
1 et MIL-101 @g-CN-2, ressemble a celle de MIL-101. Nous observons une premiere perte de
masse de 29%, 29,3% respectivement pour le MIL-101@g-CN-1 et MIL-101@g-CN-2
correspondant a des pics larges de DTG entre 25-150 °C centrés a 122 °C et 100°C
respectivement (Figure. I11.22). Cette valeur est en accord avec le départ de 1’eau physisorbée.
Ensuite entre 300°C et 400°C on constate la présence de deux pics centrés a 341°C pour MIL-
101 @g-CN-2 et 366°C pour MIL-101@g-CN-1 qui correspondent a des pertes de masse plus
importantes dues a la décomposition de la structure (perte de BDC) pour former 1’oxyde de
chrome avec une perte de 35,5% et 49.6% respectivement. Enfin, on observe une troisieme

perte de masse a 573°C qui correspond a la décomposition de g-C3N4 ajouté.
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L’objectif principal de ce chapitre était d’étudier 1’influence de l‘incorporation du
graphite sur les caractéristiques structurales et texturales de méme que thermiques de MIL-
101 en caractérisant avec différentes techniques d'analyse les matériaux composites MIL-
101 @g-CN obtenus.

11 est important que 1’augmentation de la quantité du g-C3N4 ne se fasse pas au détriment de la
structure de MIL-101.

La méthode directe ou "one pot" utilisée pour la syntheése a permis d'obtenir les matériaux
MIL-101(Cr) incorporées par le graphite ou MIL-101 @g-CN avec succes.

Les nanofeuillets de g-C3N4 ont été synthétisés a partir de mélamine comme précurseur.

Une comparaison des dpy obtenues par DRX nous a permis d’identifier les phases de g-C3N4.
L’évolution de spectre d’émission UV-Visible de g-C3N4, et de I’intensité émise pour g-C3N4
(388,3 nm) est la méme que celle de la littérature, et correspond bien au gap optique.

Les résultats de caractérisation ont montré que les matériaux MIL-101@g-CN présentent une
structure de type MIL-101. Par contre si on augmente la quantité de g-C3N4 ajouté dans la
synthese on engendre une structure moins bien ordonnée. On note que les syntheses des
matériaux MIL-101/g-CN (%) sont favorisées par un milieu acide (pH=3) qui rend possible
une interaction plus importante de g-C3N4 avec le réseau organométallique. Par ailleurs, la
synthese des matériaux en milieu acide conduit a des matériaux micro- et mésoporeux
présentant des surfaces spécifiques assez importantes, ce qui va conférer aux matériaux une

bonne activité en catalyse notamment en catalyse d’oxydation en phase liquide.
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CHAPITRE IV
Adsorption du COz2 sur
MIL-101 et MIL-101@g-CN-1




Dans ce chapitre, nous examinerons les résultats des isothermes d’adsorption du CO,, sur
les échantillons MIL-101 et MIL-101@g-CN-1 a basse pression. Les travaux expérimentaux
ont été effectués au laboratoire de chimie des matériaux (L.C.M), et ces expériences ont été
menées dans le but de modéliser les isothermes d’adsorption obtenus, étape fondamentale et
nécessaire pour I’acquisition des données d’équilibre des systemes (adsorbat-adsorbant). Les
modeles d'adsorption utilisés doivent &étre I’outil qui permettra d'extrapoler les résultats
expérimentaux obtenus dans des conditions données et de les généraliser a d’autres conditions

opératoires et a d’autres matériaux que ceux étudiés.

Avant chaque expérience, 1’échantillon est dégazé sous vide a 383 K pendant 12 heures
jusqu’a obtention d’une pression stationnaire inférieure a 10”atm. Ce traitement a pour
objectif de nettoyer la surface des échantillons en éliminant les impuretés préalablement

adsorbées lors des traitements de purification apres synthese.

D’une maniere générale les domaines de température et de pressions explorées lors
d’une expérience d’adsorption dépendent du systeme étudié, tant en ce qui concerne
I’adsorbat (propriétés de condensation du CO,) que l'adsorbant (surface spécifique). Dans
notre laboratoire, les isothermes expérimentales sont données en tracant les quantités
adsorbées en mmol. g”' en fonction de la pression en mm Hg. Pour permettre la détermination
de I’enthalpie isostérique, nous effectuons des mesures pour quatre températures différentes
(entre 273K a 293K). Les échantillons de MIL-101 et MIL-101 @g-CN-1 que nous avons
étudiés possedent des surfaces spécifiques de 5887 et 1023 m”.g”' respectivement, la masse de
I’échantillon est de 0,11 g. Les pressions d’équilibre mesurées lors du tracé de I’isotherme
sont comprises entre 107 et 750 mm Hg. L’isotherme est mesurée point par point en envoyant
le gaz en contact avec 1’échantillon par incréments successifs et en mesurant la pression
d’équilibre du gaz au-dessus de 1’adsorbat apres chaque envoi. La quantité adsorbée est donc
mesurée par différence de pressions avant et apres I’introduction du gaz en contact avec
I’échantillon. Les seules mesures a effectuer sont donc des mesures de pressions et chaque
couple pression d’équilibre/quantité adsorbée se traduit par un point expérimental sur

I’isotherme qui est représentée figure.IV.1.a.

Page | 106



1,6

1(a)
1,4 4 —a— 298K
l —e— 288K
1,2 4 —aA— 280K
—v— 273K

1,0 -

CO,Adsorbé (mmol/g)

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
P (mmHg)
1,6
1 (b)
1,4
1,2 4
o
°
£ 1,0 4
£
‘O -
3 0,8
[
@)
[72]
T 0,6
<
N
O 4 —a— 208K
o" —e— 288K
, —A— 280K
0.2 v 273K
010 T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
P (mmHg)

Figure. IV. 1 : Comparaison des isothermes d’adsorption sur (a) MIL-101 (b) MIL-101 @g-

CN-1 a différentes températures

Nous pouvons d’abord observer que les isothermes d’adsorption du CO2 sur les deux MOFs
testés présentent des capacités d'adsorption importantes, méme si la saturation n'est pas

atteinte dans chaque cas (figure.IV.1). Aussi, nous observons que 1’évolution de la quantité
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CO2 adsorbée en fonction de la pression n’est pas la méme pour les deux. Par exemple, le
MIL-101 possede une plus grande surface et un plus grand volume poreux que les MIL-
101 @g-CN-1 testés (Tableau III.5) mais adsorbe moins. Les mémes constatations ont été
trouvées par Zhao et al |||, qui ont affirmé qu’aucune corrélation n’est observée entre les
quantités du CO, adsorbées et la surface ou le volume poreux des adsorbants utilisés. Selon la
classification de I'TUPAC (chapitre 2), les isothermes sont proches du type I(b) [2], ce qui est
caractéristique d’une adsorption dans de larges micropores et éventuellement des mésopores
étroits (<~ 2,5 nm), pour les deux matériaux. Au vu de ce qui précede, cette adsorption est
plus forte dans les micropores, du fait des fortes interactions gaz-solide. Ainsi selon les
figures IV.1. (a et b), l'effet de la température est clairement explicite, par exemple
(figure.IV.1. b), I’isotherme de MIL-101@g-CN-1 a température de 273K montre une forte
adsorption du CO2, qui peut étre due au remplissage des micropores, qui peuvent contenir
plus d’une monocouche de molécules adsorbées (figure.IV.1). Au fur et a mesure que la
température augmente, les interactions gaz-solide décroissent et par conséquent 1’adsorption
est moins forte. L'adsorption est moins forte pour MIL-101 (figure.IV.1. a) que pour MIL-
101 @g-CN-1. Globalement, I’allure des isothermes pour ces deux matériaux est pratiquement
semblable, en relation avec le type de pores. Le MIL-101 @g-CN-1 possede des pores dont la
surface est recouverte de feuillets de g-C3N4 contrairement au MIL-101(chapitre III), dont les
pores sont en forme de cages, accessibles aussi bien par des fenétres en forme pentagonale a
hexagonale |3]. Cette différence peut engendrer un comportement d’adsorption différent pour
chacun de ces deux matériaux. Afin d'expliquer les phénomenes d'adsorption du CO; dans nos

matériaux, une modélisation des isothermes doit tre entreprise.

Pour la modélisation de 1’isotherme d’adsorption de MIL-101 et MIL-101 @g-CN-1, nous
avons utilisé trois modeles : celui de Dubinin-Radushkevich (D-R), ensuite celui de Toth et
finalement le modele de Langmuir-Freundlich pour trouver la meilleure corrélation entre les
résultats expérimentaux et théoriques. Dans cette étude, 17influence de la température sur
1"adsorption a été également examinée. Les équations des différents modeles sont données

dans le tableau. IV.1.
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Tableau.IV.1 : Equations des isothermes selon différents modeles

Modele Equation de I’isotherme Graphe
Dubinin-Radushkevich V l RT | P2 InV = (%)
ool (553
max BE 0 p
Toth . ngKP - Inn=f(nP)

[+ (P T

Langmuir-Freundlich o=6 (KLrP) i In 0 =1 (In P)
— M 1+ Ky pP]

Vmax ¢ Volume d’adsorption maximale
B :Constante reliée a la surface et a 1’énergie d’activation

Ps : Pression a I’équilibre.
€:(1+1/Ps)

K, m : constante d'équilibre et I’exposant du modele de Toth
ng : capacité maximale d’adsorption de Toth
Omax : Capacité d’adsorption maximale

K. ¢ : Constante de Langmuir- Freundlich.

Le modele du remplissage des micropores développé par M. M. Dubinin dans les années
40 [4], a contribué a la description de 1’adsorption dans les solides microporeux. L’avantage
majeur de ce modele est qu’il utilise des parametres indépendants de la température, a
I’exception de Py, ce qui permet de décrire les isothermes d’adsorption avec un minimum de
données. Il est basé sur la corrélation entre le volume adsorbé Vo et le potentiel d'adsorption €.
Ce potentiel présente le changement d’énergie libre entre la phase solide adsorbat et la phase
adsorbée (a température T et a pression d’équilibre Ps), en supposant que la phase adsorbée et

le gaz adsorbat soient en équilibre. Il est défini par 1’équation IV.1.

Vo RT = (P\\?].
=exp|— (—ln (—S)> i
Vinax BE, \P

Equation IV.1
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€ : Potentiel de Polanyi

Vo (cm’. g!) : quantité adsorbée par gramme d’adsorbant.

Vmax (cm”. g!) : capacité maximale d'adsorption.

Po(mmHg) : Pression a 1’équilibre.

K (mol2 k.J '2) : constante liée a 1'énergie d'adsorption.

R(J.K"'.mol™) : constante des gaz parfaits.

T (K) : température.

Pour un couple adsorbat-adsorbant, si on représente pour différentes températures le rapport
entre le volume adsorbé a la pression P, et le volume adsorbé dans les micropores en fonction
du potentiel d’adsorption, on obtient des courbes, appelées courbes caractéristiques In V= f
(&%) qui sont présentées sur la Figure. IV. 2. D’apres l'allure des courbes et les valeurs des
coefficients de corrélation (tableau.IV.2), nous pouvons juger que ce modele a bien décrit le
phénomene d’adsorption, sur la gamme des pressions étudiées. Il est possible de déterminer le

parametre spécifique B appelé coefficient d’affinité pour le MIL-101 et MIL-101 @ g-CN-1.

: ¢

0 0 410" ex10’ .8x107 0" 10t a0t 20’ 0 210" 4x10 6x10" 8x10" 1x10° 1x10° 1x10° 2x10° 2x10* 2x10’
_3|.|.|.|,|,|,|,|,| _3I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I
a
N (a)
5
> 6
£
74
84
vk v K
9 - 9

Figure. IV. 2 : Application du modele D.R aux isothermes d'adsorption du CO, sur MIL-101
(a)et MIL-101 @g-CN-1 (b)pour différentes températures
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A partir de I’équation 1, on peut déterminer la taille des micropores (L) et le volume

microporeux(Vo) graphiquement par la linéarisation (équation.2) suivante :

Ln V =LnVo +D.In2 (Py/P) Equation IV.2
Tel que ;
BE,
P=%r

Ainsi la taille des micropores L peut étre déterminée par 1’équation IV.3 [5] :

10.8

LOm) = 77732

Equation IV.3

L’énergie moyenne d'adsorption E (kJ .mol™) peut étre obtenue a partir des valeurs de D

en employant I’équation IV .4

Equation IV.4

Les constantes d'isotherme de Langmuir n'expliquent pas les propriétés du processus
d'adsorption physique ou chimique, mais I'énergie moyenne d'adsorption E calculée a partir
de 1'isotherme de D.R fournit des informations importantes au sujet de ces propriétés

Si E <8 kJ.mol ™, Ia physisorption domine le mécanisme de sorption.

Si E est entre 8 et 16 kJ.mol™, I'échange ionique est le facteur dominant.

Si E >16 kJ.mol ™, 1a sorption est dominée par la diffusion intraparticulaire
Les valeurs des constantes de (D.R), Vo et E sont données dans le Tableau. IV. 2. Le volume
des micropores est obtenu a partir des isothermes d’adsorption précédentes (équation IV.2),
retirant numériquement la contribution de I'adsorption sur la surface externe pour un
remplissage maximale des pores. Pour retirer cette contribution des isothermes d’adsorption
de CO2, nous avons appliqué la méthode (D.R) en se basant sur une partie linéaire qui s'étend

sur des gammes de pression relative (10'5 et <P/Py<0,05).
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Tableau. IV. 2 : Résultats de la modélisation des isothermes d’adsorption

Température L(nm) V, (cm3.g'1) E (KJ. mol ) R’

293K 13,67 0,09 11,19 0,991
288K 16,11 0,14 10,73 0,999

MIL-101 280K 16,23 0,17 10,52 1,000
273K 18,84 0,17 10,27 0,998

293K 10,66 0,18 11,38 1,000

288K 11,18 0,24 10,83 0,997

MIL-101@g-CN-1 280K 11,36 0,27 10,44 0,998
273K 12 0,31 10,50 0,997

Nous rappelons ici que 1'ordonnée a l'origine de la partie linéaire ajustée permet d'obtenir
le volume maximal adsorbé dans les pores et que la pente permet d’estimer 1'énergie
caractéristique E du modele (D.R). Les ordonnées a 1'origine, issues des parties linéaires des
isothermes d’adsorption reconstruites sans la surface externe, sont inférieures a celles issues
des parties linéaires des isothermes d’adsorption brutes, donc aux volumes maximaux des
pores. Cette différence est néanmoins moins marquée pour MIL-101 @g-CN-1 que pour MIL-
101, car MIL-101 possede plus de mésoporosité par rapport a MIL-101 @g-CN-1.

Le volume poreux de MIL-101 @g-CN-1 obtenu par la méthode DFT a partir de l'isotherme
d’adsorption d'argon est de 1’ordre de 0,415 cm’.g™ (voir tableau II1.5), valeur presque proche
de celle du volume poreux expérimental (Vo = 0,310 cm3.g'1 a 273 K, Tableau 1V.2), ce qui
signifie qu'a température de 273 K le remplissage des pores pour MIL-101@g-CN-1 est
presque maximale. Par contre pour le MIL-101 les valeurs expérimentales et celles du modele
sont en dessous méme de la valeur du volume microporeux obtenue par DFT (1,769 cm’.g™).
Cette différence peut provenir des forces d’interactions gaz-solide dans le couple (CO2, MIL-
101). En effet, pour les micropores, il existe des effets de confinement qui entrainent la
variation de la densité de la phase condensée en fonction de la taille du pore [4]. Les énergies
caractéristiques E, déterminées par la méthode (D.R) sur les isothermes d'adsorption de
dioxyde de carbone a différentes températures sans la contribution de la surface externe, nous
permettent, en prenant le coefficient d'affinité () du dioxyde de carbone égal a 0,35-0,41 |91,
d'estimer 1'énergie caractéristique du solide (Eo) (E = B Ep). Les énergies caractéristiques de
MIL-101 et de MIL-101 @g-CN sont du méme ordre de grandeur (~ 10 kJ mol‘]) et sont
similaires a celles d'échantillons nanoporeux . On peut aussi estimer, par l'énergie

caractéristique du solide et par I’équation (IV.3), une largeur moyenne de pore (Lo) qui est de
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I'ordre de 18 nm pour le MIL-101 et de 12nm pour le MIL-101 @g-CN-1. Ces valeurs sont en
corrélation avec les valeurs des diametres des pores évalué par la méthode BJH (chapitre III).

La premiere évaluation indirecte des chaleurs mises en jeu lors des sorptions est effectuée par
la détermination des enthalpies isostériques d'adsorption AH. Apreés avoir décrit les
isothermes par le modele de D.R, on peut déterminer analytiquement la chaleur isostérique

par I'utilisation de I’équation de Clapeyron [4] (équation IV.5).

1 1

1\z EJr 1\ 2

—AH = AHyq, + E (ln —) + —(ln —) )
n 2 n Equation IV.5

Tel que o est le coefficient d'expansion de la phase adsorbat et

]

20, ©

18 °

16 -
] ol

14 fg,

12

10 e 'nm

6 m MIL-101@g-CN
- o MIL-101

Chaleur isostériques(KJ/mol™)

— T 7
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Quantité fractionnaire n

Figure. I'V.3 : Enthalpies d’adsorption du CO2 sur MIL-101 et MIL-101 @g-CN en fonction
de la quantité fractionnaire adsorbée.
Les enthalpies isostériques sont donc obtenues a partir de I’expression (IV.5). La figure IV.3
montre 1’évolution de I’enthalpie d’adsorption du CO2 sur les deux MOFs étudiés avec le
modele (D. R). Généralement, plus la molécule est grosse, plus elle va s’adsorber avec une

enthalpie plus élevée. En plus, les molécules du CO2 n’ont aucun probléme d’accessibilité aux
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pores des deux adsorbants étudiés donc les valeurs d’enthalpie obtenus sont modérées par
rapport a la faible quantit¢ de CO2 adsorbée, ce qui signifie que les sites d’adsorption
spécifiques pour ces MOFs sont présents en quantité importante. Cependant, 1’enthalpie
d’adsorption de MIL-101 @g-CN-1 est supérieure a celle mesurée pour MIL-101.

Cette valeur vient donc essentiellement de I’arrangement moléculaire compact du COz2 dans
les cages des adsorbants. Ceci est la conséquence de la présence des g-C3Ny4 dans la charpente
de MIL-101, avec une valeur d’enthalpie multipliée par un facteur de 1,3 pour le composite

par rapport a MIL-101.

Le modele de Toth a été établi pour I’adsorption en phase gazeuse a partir de
I’isotherme de Langmuir, mais en considérant que la surface de 1’adsorbant n’est pas
énergétiquement homogene. Ce modele présente donc un intérét particulier puisqu’il
considere que la surface de 1’adsorbant est hétérogene ce qui a tendance (équation.IV.6), a
mieux représenter les phénomenes réels observés . Cette équation empirique (IV.6)
proposée par Toth permet une meilleure adéquation avec les points expérimentaux, en
particulier au niveau de l'inflexion des isothermes. Les parametres sont identiques a ceux de
I’équation de Langmuir auxquels vient s'ajouter un coefficient m. Ces parametres et en
particulier le coefficient m permettent de prendre en compte les interactions latérales,

I'hétérogénéité de la surface au sein du systeme ainsi que d'autres écarts a l'idéalité.

n,KP -
n=—————i

o
[1+ (KP)™]m
Equation IV.6

K :est liée a la pente de la loi d’Henry
m : parametre décrivant I’hétérogénéité énergétique de la surface adsorbante
P (mmHg) : Pression a 1'équilibre

ng(mmol. g™ : capacité maximale d’adsorption de Toth

La valeur de m ne dépend que de la nature de l'adsorbant et est indépendante de la
nature de l'adsorption et de la température. Un solide peut &étre constitué par des zones
homogenes et régions hétérogenes, ce qui donne une valeur moyenne de m comprise entre 0

et 1 avec :
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m=1 pour les régions trés homogenes.

m=0 pour les régions tres hétérogenes.

Lorsque m tend vers 1,

L'application de cette équation est plus convenable pour l'adsorption en multicouches,
similaire a 1'isotherme de Brunauer, Emett et Teller « BET » qui est un type spécifique de
l'isotherme de Langmuir.

L’équation analytique du modele de Toth (Equation IV.6) représente la capacité
d’adsorption en fonction de la pression exercée n=f (P), le modele est appliqué sur les deux
échantillons MIL-101 et MIL-101@g-CN-1, les courbes obtenues sont présentées avec les
données expérimentales sur la Figure. IV.3. Nous constatons, que les échantillons de MIL-
101(Cr), présentent deux parties de pentes distinctes dans les isothermes d'adsorption du COz.
Ces deux pentes correspondent probablement a deux étapes de remplissage, comme cela a été
déja mentionné dans la littérature par Soubeyrand || 3. Une premiere partie dans la courbe du
CO2, d’allure assez verticale, avant 50 mm Hg correspond certainement au remplissage des
sites métalliques libres dans la structure. Une deuxieme partie, d’allure plus réguliere, sans
doute due a la formation de la monocouche au sein du matériau et peut €tre due au
remplissage de 1'une des deux types de cages mésoporeuses. Puis le remplissage des pores se

poursuit de facon réguliere jusqu’a plus haute pression.
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Le modele de Toth utilisé pour décrire les isothermes expérimentales s’ajuste plutot bien
aux données d'adsorption du CO,. La capacité d'une monocouche ou ng sera estimée a partir
de la corrélation des données expérimentales a 1’équation du modele de Toth. Dans le
Tableau. V1.3, nous pouvons remarquer que la capacité de la monocouche diminue avec
I’augmentation de la température, cela indique qu’une basse température favorise
I’adsorption. Ce comportement, confirme le caractére physique mis en jeu lors de la
I’adsorption du CO,. Pour l'échantillon MIL-101, le modele de Toth, ne permet une
description correcte que pour la premiere partie de l'isotherme, c'est a dire jusqu'a 50 mm Hg.

Au-dela pour des pressions du CO, <760 mmHg.

Tableau.VI.3 : Résultats de la modélisation des isothermes d’adsorption

Température n, K M (Kn) R’

273K 299,72 0,130 0,518 0,038 1,000

280K 244,49 0,128 0,561 0,031 1,000

MIL-101 288K 195,99 0,126 0,651 0,024 1,000
293K 111,30 0,148 0,761 0,016 1,000

273K 773,97 0,115 0,432 0,089 1,000

MIL-101@g-CN-1 280K 987,32 0,171 0,448 0,070 0,999
288K 249,33 0,219 0,605 0,054 1,000

293K 169,68 0,264 0,599 0,044 1,000

Le produit des parametre de toth, ng K constitue la pente de la loi d’Henry, Ky cette pente
est directement liée a I’interaction d’un adsorbat avec la surface. L’expression de la pente de

la loi d’Henry est :

Ky=ns*K Equation IV.7

Une valeur élevée de Ky indique une forte interaction adsorbat-adsorbant en raison de la
présence des sites attractifs créés par les métaux de chrome de la charpente pour le MIL-
101 et par des métaux de chrome de la charpente plus le g-CsNy4 pour le MIL-101@g-CN-1.
D’apres le tableau V1.3, le produit ng K diminue avec I’augmentation de la température, pour
les deux MOFs. Cette évaluation confirme a nouveau le caractere physique de 1’adsorption du

CO; sur MIL-101 et MIL-101@g-CN-1. Nous constatons aussi que les valeurs de Ky pour le
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MIL-101 sont plus faibles que celle du MIL-101 @g-CN-1, ce qui révele la faible interaction
mise en jeu entre CO, et le Chrome de MIL-101.

Les constantes de la loi d’Henry sont également du méme ordre de grandeur que celles
données dans la littérature par Pourebrahimi et al , (Ku=0,08 mmol.g'lmm Hg'1 et 0,04
mmol. g'l. mmHg'lrespectivement a 273K et 293K pour un échantillon présentant une surface
BET de 744 mz.g'1 et Ku=0,03 et 0,01 mmol. g'.mm Hg' respectivement 2 273 K et 293 K
pour un échantillon présentant une surface BET de 4252 m®.g"). Enfin, le paramétre K de
Toth, 1ié a l'interaction du CO, avec la surface, indique une plus forte interaction a basse
température, confirmant les résultats de la constante de loi d’Henry, qui varie inversement
avec l’augmentation de la température et proportionnellement avec la quantité du CO,
adsorbée.

La figure.IV.5 présente les tracés de Van’t Hoff pour 1’adsorption du CO, sur MIL-101 et
MIL-101@g-CN-1, qui sont généralement utilis€és comme critere de 1’affinité d’adsorption.
La figure. IV.5 montre que 1’affinité de MIL-101 @g-CN-1 est mieux que ’affinité de MIL-
101 en plus DI’écart entre ces deux devient plus important avec 1’augmentation de la
température. Ce résultat est identique a celui obtenu a partir des chaleurs isostériques

calculées par I’équation IV.11.

0,10
{ —m=MIL-101@g-CN-1
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Figure. IV.5 : Tracé de Van’t Hoff pour 1’adsorption du CO,
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Par ailleurs les parametres ng, K et m peuvent étre exprimés en fonction de la température par

les équations I'V-8 , IV-9 et IV-(10) respectivement :

o= e [x(1- )

= ()

Equation IV. 8

Equation IV.9

To
m=m0+oc<1——)

T Equation IV.10
Tels que
Q (kJ/mol) : chaleur isostérique
T (K) : Température
Ty (K) : Température de référence
o : Parametre de I’isotherme de Toth
0 : taux de recouvrement (n/ns)
X : Parametre d’isotherme de Toth

Apres avoir décrit les isothermes par le modele de Toth, nous avons pu calculer les isosteres

correspondantes et les enthalpies isostériques a partir de 1’expression (IV.11)

wii— 0 - L arro o In6
—~AH=0Q-—(a n —
m ’ 1- em)% 1-em) Equation IV.11
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Figure. IV.6 : Représentation de 1’enthalpie isostérique d’adsorption.

La figure VI.6 montre les enthalpies isostériques obtenues avec les modeles de Toth pour
les deux échantillons. La variation d'enthalpie isostérique donne des valeurs de chaleurs
isostériques adéquates a la valeur de MIL-101 données par Llewellyn et al . Les valeurs
obtenues sont estimées selon 1’échantillon entre - 60,3 kJ.mol™ 2 -50 kJ.mol ! et -140 kJ.mol™
a -90 kJ.mol pour MIL-101 et MIL-101 @g-CN-1 respectivement. Ainsi les valeurs
d'enthalpies calculées sont plutot modérées par rapport aux valeurs attendues. L’incorporation
de g-C3N4 permet de créer des sites attractifs supplémentaires ayant (Figure.IV.6) des

interactions préférentielles avec CO,.

L'isotherme de Langmuir-Freundlich basée sur les deux modeles a la fois de Langmuir et
Freundlich décrit 1’adsorption des molécules gazeuses sur une surface solide en
fonction de la pression du gaz, qui est représenté par 1'équation IV.12. L'isotherme sert a bien

décrire les surfaces hétérogenes.
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(KL.rP)

0 = 0,0 ——t
"1 4+ K, pP]

Equation IV.12

P (mm Hg) : Pression a I’équilibre.

0 (mmol. g) : taux de recouvrement de la surface capacité d’adsorption a I’équilibre.
0 max (mmol. g'l): capacité maximale d’adsorption.

KL F (mmol.dm'3): constante de Langmuir.

n: constante déduite du modele de Freundlich.

Le modele de Langmuir-Freundlich a été appliqué aux résultats obtenus avec les deux
échantillons, MIL-101, MIL-101 @g-CN-1 et les courbes obtenues sont représentées dans la
figure IV.7. Les résultats ont montré une meilleure représentation des données expérimentales
avec le modele de Langmuir-Freundlich ce qui nous permet d’en déduire les parametres Qpax,
KLF et n) ainsi que ’intervalle de corrélations a 98 %. Ce dernier fournit le plus souvent une

bonne description de l'adsorption sur les surfaces solides hétérogenes.
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Figure.VL.7 : Isothermes d'adsorption du CO; sur MIL-101 et MIL-101 @ 2-CN (e

Langmuir-Freundlich, HeA VY expérimental) a différentes températures.

Les modeles de Langmuir-Freundlich présentent une bonne corrélation avec 1’isotherme
expérimentale car les valeurs de n sont égales ou tres proches de 1 et les coefficients de
corrélations empiriques R* importants (tableau. IV.4.). On remarque une fois de plus que la
quantité maximale adsorbée est plus élevée sur MIL-101 @g-CN-1 que sur MIL-101. En effet,
il y a plus de sites d’adsorption sur MIL-101 @g-CN-1 que sur MIL-101. La constante de
Langmuir-Freundlich KL.F permet de déterminer ’affinité entre les molécules du COz2 et les
échantillons étudiés. Plus KLF est grand, plus I’isotherme d’adsorption est coudée et plus
I’affinité de la molécule avec les échantillons est élevée. Ainsi MIL-101@g-CN-1 a une

meilleure affinité envers CO,.
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Tableau.IV.4 : Parametres de la modélisation des isothermes selon Langmuir-Freundlich

Température Omax Kpr n R’

273K 112,90 0,441 0,911 0,9997

280K 91,03 0,404 0,938 0,9999

MIL-101 288K 120,49 0,256 0,939 0,9999
293K 92,37 0,214 0,955 1,0000

273K 734,37 0,153 0,856 0,9997

MIL-101@g-CN-1 280K 256,92 0,492 0,864 0,9959
288K 119,13 0,540 0,938 0,9999

293K 84,61 0,637 0,930 1,0000

Rappelons que I’étude de la variation d’enthalpie (Figure IV.8) en fonction de la quantité
adsorbée pour les deux échantillons peut également se faire par 1’équation de Clausius—

Clapeyron (13).

~an = (

RT,T,\ P,
) In—
T,-Ti/y P

Equation IV.13
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Figure. IV.8 : Représentation de 1’enthalpie isostérique d’adsorption:

L’allure des courbes de variation d’enthalpie peut nous renseigner sur la présence des
sites attractifs sur la surface de nos matériaux. La variation d’enthalpie est similaire a celle
observée par Zhang et al , elle est de 20 kJ/mol a 10 kJ/mol pour MIL-101 @g-CN-1
mettant en évidence 1’hétérogénéité de la surface. La diminution moins rapide de 1’énergie en
fonction de la quantité adsorbée met en évidence un nombre trés important de sites
d’adsorption de forte énergie. Pour MIL-101, on observe des variations d’enthalpie
d’adsorption plus faibles a partir de 10 kJ/mol en relation avec la diminution des sites

d’adsorption par comparaison au composite MIL-101 @g-CN-1.
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L’adsorption du CO, sur le MOF de type MIL-101 a été déja étudiée par plusieurs
chercheurs . Dans ce chapitre nous avons présenté 1’adsorption du COz2 sur des solides
poreux MIL-101pur et le composite MIL-101@g-CN-1 afin d’étudier 1“influence de I’ajout
des particules basiques de g-C3;N4 dans la charpente de MIL-101. D apres les résultats
obtenus, la quantité adsorbée par MIL-101 @g-CN-1 est deux fois plus importante que celle
par MIL-101. Afin d’expliquer les phénomenes d’adsorption, une modélisation des
isothermes d’adsorption a été adaptée dont le but est de fournir une isotherme accédant aux
constantes thermodynamiques. Les modeles prennent en compte uniquement les réactions de
physisorption et de chimisorption. Nous avons choisi les modeles les plus connus qui sont les
modeles de type Toth, Langmuir-Freundlich et Dubinin-Radushkevich, a basse pression (P<
760 mm Hg). Ces modeles sont faciles a appliquer et donnent des informations sur la
constante d'adsorption, sur le nombre des sites de surface et sur le mécanisme de sorption. En
effet, lorsque les molécules du CO, sont en faibles pression a la surface du solide nous
obtenons des informations sur la force d’interaction initiale entre le gaz adsorbable et la
surface des MOFs.

L’objectif de notre étude était de trouver un modele pouvant prendre en compte 1’ensemble
des résultats obtenus. Le degré d’adéquation des modeles théoriques appliqués aux résultats
expérimentaux a été déterminé en se basant sur les coefficients de corrélation empiriques (R?).
D’apres les courbes des différents modeles testés (Dubinin-Radushkevich, Langmuir-
Freundlich et Toth) et suite aux valeurs des coefficients de corrélation empiriques (Rz)
obtenus, nous constatons que les deux modeles Langmuir-Freundlich et Dubinin-
Radushkevich conviennent mieux pour décrire le phénomene d’adsorption du CO; sur les
deux matériaux €tudiés. Comparé au modele de Toth, le modele de Langmuir-Freundlich
présente une meilleure corrélation avec les résultats expérimentaux. En effet, le but est de
modéliser 1’équilibre sur la gamme de pression étudiée. En conséquence, I’isotherme
théorique obtenue selon le modele de Toth présente un léger écart comparé a celle obtenue
expérimentalement, les valeurs estimées par la modélisation sont dans un intervalle de
pression tres court de 10”2 50 mmHg. Alors que les courbes obtenues selon le modele de
Langmuir-Freundlich sont confondues avec les courbes expérimentales. Donc les modeles de
Toth ne semblent pas adéquats pour décrire ce processus d’adsorption malgré les coefficients

de corrélation empiriques assez ¢levés (=0,99) et les valeurs de la constante de Toth qui sont
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tres proches ou égales a 1. Il faudra toutefois étre vigilant aux valeurs prédites dans la zone de
tres faibles pressions qui sont des valeurs écrasées par la modélisation.

Nous avons pu montrer une corrélation entre le volume poreux de MIL-101@g-CN-1 mesuré
sous argon et le volume Dubinin-Radushkevich calculé par adsorption du COx.

En revanche les molécules quadripolaires telles que le CO2 interagissent préférentiellement
avec des sites spécifiques polaires. En outre la présence de g-Cs;Ns provoque une
augmentation de la basicité issue de la charpente de MIL-101 qui provoque un fort taux de
remplissage sous faible pression, Ce sont les interactions préférentielles avec des sites
spécifiques en surface et centre des adsorbants qui semblent dominant.

Les mesures des isothermes d'adsorption du CO2 ont été effectuées dans une gamme de
température de 273 K a 293 K. Les calculs sont sans doute, des lors, moins entachés par les
écarts de températures entre la consigne du thermostat et les valeurs réelles facilitant d'autant
le calcul des enthalpies isostériques. Il reste en effet difficile de maintenir une température
parfaitement constante a 0°C dans un environnement dépassant largement les 20°C.

Nous constatons que les enthalpies isostériques du CO, sont assez régulieres pour les
modeles D.R, Toth et Clausius—Clapeyron en particulier pour les MOFs. Les valeurs
devraient avoisiner par exemple 20 kJ.mol™ pour le MIL-101(Cr) pour une pression de

30 bars, alors que nous obtenons une valeur de 10 kJ.mol™ pour une pression de 1 bar.
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CHAPITRE V
Oxydation du cyclohexéne

en présence de catalyseurs a
base de MOFs




Au début des années 90, I’industrie chimique visait a développer une chimie plus
respectueuse de I’environnement dans le but de réduire fortement la pollution générée par ce
secteur d’activité. A cela, I’Agence de Protection Environnementale des Etats-Unis (EPA) a
introduit pour la premiere fois le terme « chimie verte » , dont la mise en ceuvre repose
sur la révision des procédés déja mis au point, et surtout le développement de nouveaux
procédés catalytiques. Les catalyseurs (homogene/ou hétérogeéne) peuvent intervenir pour
remédier a la production des polluants, en les dégradant pour réduire les consommations
énergétiques, en particulier, lors des étapes de séparation impliquées dans des procédés de
synthese multi-étapes, ou pour favoriser 1’utilisation de nouveaux réactifs et/ou solvants
largement disponibles mais intrinsequement peu actifs. Ainsi, les chercheurs académiques et
industriels, convergent-ils de plus en plus vers la mise au point de procédés a forte économie
d’atomes (concept de la chimie verte) | 3| en minimisant le colit de recyclage ou d’élimination
des déchets [ 1], [4]. Dans ce contexte, les procédés d'oxydation notamment les réactions
d’époxydation, font partie des procédés qui sont amenés a €tre revus, en particulier du point
de vue de I’économie d'atomes

En effet, la réaction d’époxydation du cyclohexéne donne lieu a de grandes quantités de
sous-produits résultants de réactions secondaires, comme l'oxydation en position allylique,
I'ouverture du cycle des époxydes par I'hydrolyse ou solvolyse, le réarrangement de 1'époxyde,
voire la rupture totale des liaisons C=C. L'époxydation du cyclohexéne est aussi 1'un des cas
les plus difficiles par suite de I'oxydation allylique et de 1’ouverture de I’époxyde
En revanche, 1’époxydation catalytique du cyclohexeéne en phase liquide est une réaction
commercialement importante pour produire 1’oxyde de cyclohexene. Ce produit est un
composé intermédiaire en chimie fine pour produire 1'acide adipique, la matiere premiere
utilisée dans la production de nylon 6-6

La stratégie développée dans les travaux de ce chapitre consiste a produire 1'époxyde
d'une maniere catalytique grace a I’intervention d’une MOFs de type MIL-101 et de coupler
cette derniere a un catalyseur d’époxydation tel que le g-C3N4 . L’objectif ultime étant
d’optimiser les conditions opératoires de la réaction d’époxydation du cyclohexene en
utilisant le tertiobutylhydroperoxyde (TBHP 70%H20) comme oxydant en dépit du fait que
cette réaction d'oxydation est inhibée en présence d'eau, et cette inhibition est accélérée par

des solvants apolaires
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Les réactions d’oxydation avec nos catalyseurs s’effectuent dans des conditions douces
(milieu aqueux, température 60°C). Ainsi, un enjeu important de ce travail sera de déterminer
quel est le catalyseur adéquat (a base de MOFs) et quelles sont les conditions pour réaliser
I’époxydation du cyclohexene par le composite MIL-101@ g-C3N4 en présence de TBHP
70%H20.

L'acide adipique ou acide 1,6-hexanedioique est un composé important, utilisé comme
additif alimentaire et dans la fabrication des plastifiants, des résines synthétiques et en
particulier dans celle du nylon 6.6 . L’acide adipique est produit industriellement par un
procédé a deux étapes (Figure V.I) . La premiere correspond soit a 1’oxydation du
cyclohexane en un mélange de cyclohexanol et de cyclohexanone, a I'hydrogénation du
phénol en cyclohexanol ou a I’hydratation du cyclohexéne en cyclohexanol. Les réactifs,
cyclohexane, cyclohexene et phénol peuvent étre obtenus a partir de 1’hydrogénation ou de
I’oxydation du benzeéne. Dans la seconde étape du processus, le mélange cyclohexanol—
cyclohexanone ou le cyclohexanol est oxydé en acide adipique en présence de 1'acide nitrique
(50—60%), comme oxydant et d’un catalyseur a base de cuivre et de vanadium. Le rendement
atteint 95% en AA et les sous-produits sont les acides succinique, glutarique et oxalique. Ce
processus présente des contraintes environnementales. En effet, en plus d’étre corrosif, 1'acide
nitrique conduit apres sa réduction a la formation de HNO, et a celle des oxydes d’azote
NOx(NO, NO,, N,0, N,0O3 et N,Os). HNO; et les gaz NO et NO; sont recyclés pour régénérer

I’acide nitrique, alors que N,O, gaz polluant, nocif et a effet de serre est évacué vers
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Figure.V.1 : schéma de production d’acide adipique
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En revanche I’utilisation des peroxydes (H,O, et TBHP) ou d'autres agents oxydants
(comme [I’iodosylbenzeéne...), engendre différents systémes catalytiques homogenes et
hétérogenes pouvant étre envisagés pour 1’oxydation du cyclohexene.

Des catalyseurs homogenes basés sur les métaux comme ceux qui possédent la fonction
métal-oxo , et I’oxyde de ruthénium ont été utilisés comme catalyseurs pour ce type
de réaction. L'addition de divers donneurs d’oxygene tels que NaOCl et NalO4 , peut
augmenter l'activité de ces catalyseurs. Par ailleurs, le molybdene et le tungsténe ont été
largement utilisés dans I’oxydation du cyclohexene en présence de peroxyde d'hydrogene
H202 ou encore en présence de gallium polyoxometalate

Afin de bénéficier des performances catalytiques élevées des catalyseurs homogenes tout
en évitant la difficulté de leur séparation du milieu réactionnel, il est possible de les rendre
hétérogenes en les immobilisant sur des supports particuliers. A titre d’exemple, le trioxyde
de molybdene et l'oxyde de cuivre . Dans la famille des complexes
organométalliques, les catalyseurs a base de vanadium et ruthénium stabilisés par les
polyoxométalates ont montré une bonne réactivité vis-a-vis des réactions d’époxydation
Des composés a base de sélénium et d’arsenic, associés au peroxyde H,O,, ou des sels
métalliques plus simples a base d’Au (ou Ag) , Cr(VD et Zinc(II) peuvent étre
encore utilisés comme catalyseurs actifs pour I’époxydation du cyclohexeéne toujours en
présence de H202.

L’oxydation du cyclohexene est aussi catalysée par des systemes catalytiques hétérogenes
inorganiques tels que les zéolithes, les matériaux mésoporeux et les MOFs. Le type de
z€olithe le plus utilisé dans cette application catalytique est la TS-1 ou silicalite-1
microporeuse dans laquelle une petite partie du silicium est remplacée par des centres Ti.
Cette zéolithe a été utilisée dans 1’oxydation du cyclohexéne en présence de TBHP. Les
réactions sont tres sélectives pour la formation des époxydes avec apparition de traces de
cyclohexen-1-ol et cyclohexen-1-one (< 2%) . Sur l’oxydation du méme substrat
(cyclohexene) en présence d’iodosylbenzene comme oxydant, Castaman et al ont étudié
la performance catalytique du complexe binaire de (Mn(II), Mn(IIl)) immobilisé sur silice. Ils
sont arrivés a des rendements de 26 - 39% pour I’époxyde de cyclohexene , contrairement
aux zéolithes B(Ti-B) qui possédent des grands pores de 7,6 A et TS-1 qui posseéde des pores
de 5,5A . Cette sélectivité est améliorée (~ 53%) lorsque le complexe Cu-perchloro-
phthalocyanine est fixé sur la silice mésoporeuse MCM-41 . En plus les POMs

(Polyoxométalates) a base de vanadium ont ét€¢ immobilisés sur la SBA-15 et la MCM-41
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dont les surfaces ont été modifiées avec des groupements fonctionnels aminés , ou
bien intercalés dans les hydroxydes doubles lamellaires (ou LDHs layered double hydroxids)
par échange anionique . Les heteropolyoxometalates, (Hz.xPMo1, x\VOap), immobilisés
sur SBA-15 et MCM-41 fonctionnalis€s par des amines ont catalysé l'oxydation du
cyclohexene en présence d’H202. De plus, méme les matériaux apparentés tels que le
Ti(IIHAPO-5/38], sont utilisés comme catalyseurs, suggérant que le support peut influencer la
réactivité du complexe supporté. Les MOFs ont été plus largement appliqués que les zéolithes
pour I’oxydation du cyclohexene. Parmi les MOFs typiques, nous trouvons MIL-100 et MIL-
101 dont I’utilisation dans I’époxydation de cyclohexene en présence de H202 ou le TBHP

, conduit a des résultats trés encourageants dans ce domaine, sachant que l'activité dépend
alors de la nature du métal utilisé. Par exemple, 1’oxydation par H202 en présence de Cr-MIL-
101 conduit a une oxydation radicalaire qui favorise la formation de cyclohexenone comme
produit principale, avec 16% de conversion de cyclohexene et 56% de sélectivité, par contre,
I’oxydation par H202 en présence de Fe-MIL-101 conduit a une oxydation directe donnant le
3-hydroperoxy-1-cyclohexéne et cyclohexanol comme produit principale avec 44% de

conversion du cyclohexene et 46% de sélectivité.

Le choix du solvant est une étape importante pour les réactions en chimie organique ,
car 1l est utile d'avoir un systtme de classification des solvants selon le systtme EHS
(Environmental Health and Safety) environnement, sécurité et santé de maniere a ce que les
solvants possédant des propriétés similaires puissent étre facilement identifiés . La
fonction principale du solvant dans les étapes de réaction est la solubilisation des réactifs et
des produits. Toutefois, la sélectivité, et la conversion des réactions de synthese peuvent étre
significativement affectée par la présence du solvant. Pour étudier l'influence de la nature du
solvant sur les propriétés catalytiques de matériau de type MIL-101 dans 1'époxydation du

cyclohexene, une sélection des composés a été réalisée dans le tableau V.1
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Tableau.V.1 : Rendement des produits de I’époxydation du cyclohexene avec TBHP en
présence de MIL-101 avec différents solvants

Propriétés catalytiques Conversion
(%)
Solvants Enone TOF
Benzéne 93 1,7 81
Acétonitrile 58 4,3 81
Toluéne 58 3,0 65
Chlorobenzene 95 4,6 76

TOF = (cyclohexene en mole) / [(Cr en mole) * temps] ; déterminé a
partir des taux initiaux de 1’oxydation.

Cyclohexene (0,1 mmol), TBHP (solution dans le décane, 0,17
mmol), MIL-101 (2,5-20 mg), benzene (1 ml), 50°C, 10 h.

Maksimchuk et al , ont étudié Dl’effet de solvant de la réaction d’époxydation du
cyclohexene, en présence d'un catalyseur de type Cr-MIL-101 et de TBHP comme initiateur,
la distribution des produits oxygénés C6 obtenus (tableau.V.1) dépend fortement du solvant
utilisé. Ainsi, il a été constaté que dans les solvants présentant des fonctions nitrile ou
chlorure, 1’époxydation du cyclohexeéne est possible. De plus, les résultats catalytiques
obtenus montrent que la conversion du cyclohexene est plus élevée pour 1 acétonitrile que
pour le chlorobenzene . Pan et al ont révélé que le méthanol est le solvant le plus
approprié pour l'époxydation du cyclohexene. Cependant, puisque le méthanol est un

composé toxique, son remplacement est recommandé par 1°éthanol.

Pour la plupart des catalyseurs, 1’ajout d’un agent oxydant en quantité catalytique est
nécessaire pour initier la réaction d’oxydation, nécessaire lors de I'oxydation des oléfines ,

plus particulierement le cyclohexene.
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L'époxydation du cyclohexene en présence de peroxyde d'hydrogene (H202) est une voie
de synthese idéale car H202 est facile a manipuler, peu coliteux, et possede une haute teneur
en oxygene actif. Les Cr-MIL-101 et Fe-MIL-101 ont été utilisés dans 1'époxydation du
cyclohexene pour produire I'acide adipique en présence de H202 et sans solvant . En
effet, les matériaux MIL possédant des charpentes et surfaces internes plutdt hydrophobes,
dues principalement a la présence de ligands organiques constitués de noyaux benzéniques

particulierement hydrophobes, de ce fait I’adsorption de réactif organique est favorisée.

L'hydroperoxyde de tertiobutyl (TBHP) est l'une des meilleures sources d'atomes
d'oxygene pour une variété de réactions d'oxydation, en préservant la sélectivité et la sécurité
. Le TBHP est largement utilisé dans 1'industrie des époxydes sous une forme contenant 70
% en masse de TBHP et 30 % H,0. L'époxydation du cyclohexene étant inhibée par 1’eau
, le TBHP anhydre est meilleur que la solution aqueuse. Avec les hydroperoxydes
organiques, les catalyseurs hydrophobes permettent d’obtenir une meilleure sélectivité en
époxyde, méme en présence d’eau |[39]. L'époxydation du cyclohexene en présence de CryO3
a été étudiée sous air ainsi que sous azote. Le cyclohexene s’oxyde en époxyde, cyclohexénol
(alcool) et cyclohexénone. La sélectivité en époxyde est plus importante sous azote que sous
air .
Certains travaux ont montré , I’influence de la nature de 1’agent oxydant sur
I’oxydation du cyclohexene catalysée par Cr-MIL-10. Les principaux résultats auxquels ils

sont parvenus sont résumés dans le tableau.V.2.
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Tableau V.2 : Influence du peroxyde utilisé dans 1’époxydation du cyclohexene catalysé par

Cr-MIL-101

Peroxyde Propriétés catalytiques Conversion Lixiviation Réf

(%) (ppm)

Enone Enol Epoxyde

TBHP 25 58 - 12 <1 [39]
O,/TBHP + air 56 - 46 16 - [43]
H,0, 0 0 64 11 - [44]
HzOz/ 02 - 60 - 8 - [4‘9]
1 atm O, 56 38 - 16 <1 [39]

Conditions réactionnelles : cyclohexéne (0.1 mole) /, benzeéne (1 ml), MIL-101 (2.5-20 mg), /TBHP en
décane/ 0.2 Mperoxyde (0.17mole), air/pression atmosphérique/ 50°C/10h.

Le Tableau V.2 montre les peroxydes les plus utilisés dans I’oxydation de cyclohexene
avec le MIL-101(Cr), nous pouvons remarquer que l’utilisation de TBHP en quantité
catalytique, donne un meilleur taux de conversion de cyclohexene la méme remarque a été
constatée pour 1’oxygene sous une pression de 1 atm.

En outre, ’oxydation du cyclohexene donne lieu a des sous-produits résultants de
réactions secondaires, mais ces sous-produits dépendent souvent de 1’agent oxydant qui
permet d’initier la réaction, le schéma 2 présente les différents sous-produits engendrés par

I’oxydation.
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Scheme.V.2 : les produits dérivés d’oxydation de cyclohexene : cyclohexene (1),
cyclohexene oxyde (2), cyclohexane-1,2-diol (3), tert-butyl-2- cyclohexenyl-1-peroxyde (4),
2-cyclohexene-1-one (5), cyclohexene hydroperoxyde (6), 2-cyclohexen-1-ol (7), et (8)

cyclohexanone

L’oxydation du cyclohexene a fait 1’objet de plusieurs recherches ces dernieres années
. Différents systemes ont ét€ développés afin de convertir le cyclohexene en
cyclohexanol et cyclohexanone, et cela en utilisant la catalyse hétérogéne ou homogene et
différents oxydants tels que 1’oxygene moléculaire, 1’eau oxygénée, 1’hydroperoxyde de
tertiobutyle, 1’iodosyl benzene ou 1’acide peracétique. D’apres la littérature , la
réaction d’oxydation du cyclohexene, peut se faire selon deux voies :
Soit par voie radicalaire, les produits oxygénés attendus sont le (2) : 3-hydroperoxy-1-
cyclohexene ; (3) : 2-cyclohexen-1-ol ; (4) :2-cyclohexen-1-one.
Par voie d’époxydation, on obtient ainsi (5) : cyclohexene oxyde ; (6) : cyclohexanol ; (7) :
cyclohexanone ; (8) 1,2-cyclohexanediol. Les configurations moléculaires de tous ces

produits sont illustrées dans la figure ci-dessus (figure. V.3).
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Figure.V.3 : Chemins de réactions proposés pour 1'oxydation du cyclohexene ,
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Nous rappelons que 1’activité catalytique du MIL-101(Cr) sur la réaction d’oxydation du
cyclohexene a été déja étudiée par plusieurs chercheurs, qui ont utilisé soit 1’eau oxygénée,
soit I’oxygene moléculaire, ou 1’hydro peroxyde de tertio butyl dans un milieu anhydre. Ces
résultats ont ét€ donnés dans le tableau.V.2.

Nous testerons donc I’activité catalytique de nos catalyseurs par une réaction d’oxydation
de cyclohexene dans un milieu hydrothermale selon les protocoles de Manuel Sanchez-
Sanchez et al et nous comparerons la sélectivit¢ de nos matériaux par rapport au
catalyseur Fe-BTC (voir annexe). Ainsi, il est nécessaire d’ajouter ’oxydant (TBHP 70%
H20) pour former les radicaux libres et ainsi initier la réaction et en plus fournir les

molécules d'eau au milieu réactionnel (TBHP aqueux).

Le catalyseur utilisé subit préalablement un dégazage sous argon toute une nuit pour
éliminer toutes les molécules d’eau adsorbées. On pese la masse exacte de catalyseur avant la

réaction d’oxydation.

Dans un ballon tri col muni d’un réfrigérant, on introduit 10 mol d’acétonitrile, 0,1 mol
toluene, 1 mol de cyclohexene, et 120 mg de catalyseur. Le systeme est maintenu sous
agitation magnétique et est thermorégulé par un bain d’huile. Ensuite, 1,1 mole TBHP 70%
d’eau est injectée au mélange réactionnel a ’aide d’une aiguille. Cet instant correspond au

temps zéro de la réaction d“oxydation (figure V.4)

/ Réfrigérant

Ballon tri-col

Chauffe-ballon,
Thérmorégulé

Figure.V.4 : Montage réactionnel de 1"oxydation du cyclohexene.
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Comme souligné précédemment, la phase organique obtenue apres la réaction
d’oxydation du cyclohexene par I’hydroperoxyde de tertiobutyle sera suivie par
chromatographie en phase gazeuse (CPG).

Rappelons que la chromatographie CPG repose sur l'entrainement d'un échantillon dissous
par une phase mobile a travers une phase stationnaire. Celle-ci retient plus ou moins fortement
les substances contenues dans 1'échantillon dilué selon 1'intensité des forces d'interactions de
faible énergie (comme les forces de Van der Waals, les liaisons hydrogene, etc.) entre les

différentes especes moléculaires et la phase stationnaire.

Le mécanisme de la séparation chromatographique s’explique par les différences de
répartition des molécules des composé€s d’un mélange entre deux phases non miscibles : I’'une
mobile et 1’autre stationnaire. En chromatographie les constituants d'un mélange se partagent
entre les deux phases : 1’une phase mobile et 'autre stationnaire. Ce phénomene est
dynamique, les molécules passant continuellement d'une phase a l'autre, ce qui crée un état
d'équilibre entre la phase mobile et la phase stationnaire pour un constituant en particulier. A
ce moment le rapport des concentrations est égal au rapport des répartitions dans les deux

phases ou coefficient de partage A.

A=Cs/Cm Equation.V.1

Avec : Cs = concentration dans la phase stationnaire
Cm = concentration dans la phase mobile

Plus A est grand, plus le composé est adsorbé fortement dans la phase stationnaire et plus la
rétention est grande et inversement. La valeur de A dépend :

De la structure du composé qui détermine son affinité pour chacune des phases

De la nature de la phase stationnaire qui est un adsorbant ou un solvant pour chacun des
composés

De la phase mobile, seulement si elle est un liquide, et donc un solvant pour chacun des
composés

De la température qui affecte les pressions de vapeur et les solubilités.
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Un appareil de CPG comprend schématiquement 3 modules spécifiques : un injecteur (1),
une colonne contenue dans une enceinte thermostatée (four) (2) et un détecteur (3) relié a un
intégrateur ou un ordinateur (4) sur lequel apparait le chromatogramme.

Le mélange a analyser est injecté sous forme d’un fluide et est vaporisé dans 1’injecteur. Le
gaz vecteur I’entraine dans la colonne de séparation thermostatée.

Les composés se répartissent différemment dans les 2 phases, se déplacent donc a des
vitesses différentes puis sortent a des temps différents. A leur sortie, ils sont détectés et un pic
apparait sur I’enregistreur. Les gaz vecteurs utilisés sont 1’hydrogene et 1’azote. Il doit étre
trés pur et surtout ne contenant ni 1‘'oxygene, ni 1’eau. Le débit du gaz est ajusté par un

régulateur.

Il permet I’introduction de 1’échantillon, son évaporation et son entrainement par le gaz
vecteur vers la colonne. L’injection se fait par le biais d’une seringue de faible volume
(micro-seringue de 1 a 5 pL). L’aiguille de la micro-seringue entre dans 1’injecteur en
traversant un septum (une pastille d’élastomere siliconé) qui évite les fuites de gaz au niveau

de I’entrée. L’état du septum doit régulierement €tre controlé.

L’injecteur est thermostaté a une certaine température de maniere a ce que le solvant et
les différents solutés de 1’échantillon soient vaporisés. Pour empécher la condensation des
produits injectés, une température T injecteur telle que T°injecteur = T°produit le moins

volatil + 20°C est utilisée.

Les colonnes sont placées dans des enceintes chauffées appelées four dont la température
peut étre régulée au 1/10eme de °C pres. La température du four peut-étre :
Stable et identique du début a la fin de la manipulation (= conditions isothermes)

Programmée par palier successif (= en gradients).

On préleve 1 ml de la phase organique, a I’instant t, puis on injecte a I’aide d’une micro

seringue, 0,3 pl de I’échantillon dans la CPG et on obtient un chromatogramme.
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Le mélange réactionnel est analysé a 1’aide d’un appareil gaz chromatographie GC, a
variant 430-GC, équipé d’une colonne SE-30 (10% chromosorb P UNDMCS) d’une longueur
de 180 cm et d’un détecteur FID couplé a un enregistreur SCHIMADZU C-8A.

Les analyses sont effectuées dans les conditions suivantes :
Pressions - P (N,) = 120 KPa

-P (0y) =20 KPa

- P (Hy) =40 KPa
Température du four 100°C.

Des mélanges de compositions différentes et connues de substances dont nous voulons
connaitre les coefficients de réponse sont préparés avec soin. Dans notre cas il s’agit d’un

mélange cyclohexene, cyclohexenol, cyclohexenone, et 1’étalon interne (acétonitrile).

Ax/Aet =Ax [het (Cy/Cet Equation. V.2

Ci et Cq sont respectivement, les concentrations de la substance X et de 1’étalon interne.

Ay et A sont respectivement, les aires des pics chromatographiques de la substance X et de
I’étalon interne.

En tracant A/Aq = f (Cy/Ce) (figures.V.5) nous pouvons tirer le rapport des coefficients de

réponse Ax/Ae; pour chaque substance X.

3,5 1

3,0 4

2,54

2,0 H

1,54

Ax/Aet

1,0 4

0,51

0.0 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Cx/Cet

Figure.V.5 : Courbe d’étalonnage du cyclohexene.
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Le principe de calcul des résultats en CPG est basé sur I’équation suivante :

A=CA Equation.V.3
Ou
A : surface du pic
C : concentration du produit
A: coefficient de réponse
Pour déterminer les quantités des produits présents dans le mélange réactionnel, on établit
d’abord des courbes d’étalonnages de chaque produit afin d’obtenir les coefficients de
réponse correspondant. Pour cela, on ajoute 1’étalon interne dans chaque prélevement.
Ainsi on peut déterminer Ac/Ae, €t par suite on calcul la quantité d’un produit X a I’instant t

dans la réaction en utilisant 1’équation suivante :

Cx = AYAgt et I Cet Equation.V 4

La conversion de la réaction est calculée selon la littérature , en considérant qu’une
mole de cyclohexeénone nécessite 1,1 moles de TBHP.
Conversion = (mol de cyclohexenol + 1,1 x mol de cyclohexenone) / mol de cyclohexene

initial

Avant de commencer ’étude des performances des catalyseurs préparés en oxydation du
cyclohexene, nous avons visé a optimiser les conditions opératoires, pour pouvoir mener une
comparaison entre les différents catalyseurs. En effet, il est indispensable que la réaction soit
étudiée dans des conditions rigoureusement identiques pour permettre une reproductibilité des
expériences. Nous nous sommes intéressés a I’influence de 1’oxydant sur I’oxydation du
cyclohexene en phase liquide . L’hydroperoxyde de tertio butyle 70% d’eau a été choisi
comme un agent oxydant en présence des catalyseurs solides MIL-101, MIL-101 @g-CN-1,
MIL-101 @g-CN-2 et Fe-BTC. La réaction est suivie par chromatographie en phase gazeuse
(CPG), et les catalyseurs solides sont analysés par DRX avant et aprés 1’oxydation. Les

détails expérimentaux sont exposés dans la suite de ce chapitre.

Page | 142



Tout d’abord nous avons évalué la possibilité de la réaction en absence du catalyseur.
Nous avons effectué un test a blanc (figure.V.6), c'est-a-dire en présence de (TBHP 70%
d’eau) pendant 24 h et sans catalyseur. Nous avons abouti a un pic intense correspondant au
3-hydroperoxy-1- cyclohexene, et deux autres pics peu intenses correspondant au 2-
cyclohexen-1-ol, et le 2-cyclohéxen-1-one, qui sont les sous-produits de 1’oxydation du
cyclohexene (voir schéma.V.2). Donc nous avons constaté que le TPHB 70% H20 seul sans
catalyseur a le pouvoir de bien solvater le cyclohexene en 3-hydroperoxy-1-cyclohexene,
favorisant donc la formation des radicaux avec un taux de conversion de 25% apres 24 h de
réaction.  Cependant, nous ne voyons pas des pics du 1,2-cyclohexanediol et du
cyclohexanone dans I’appareil CPG apres les tests en dépit de la présence de molécules d'eau

dans la réaction.

100

== 2-cyclohexéne-1-ol
—@— 2-cyclohexéne-1-one
80 - =—&— 3-hydroperoxy-1-cyclohexéne

90 -

70
60 |
50
40 |
30 -
1 A
zo_f
10 PY

0 2 4 6 8 0 12 14 16 18 20 22 24

conversion de cycloexéne a blanc

Temps (heurs)

Figure.V.6 : conversion du cyclohexene en fonction du temps.

CeHip = 1 mol, CH,Cl, = 10 ml TBHP =1,1 mmol, Température = 333 K.

Pour connaitre le pouvoir catalytique de nos composites, on a établi une étude
comparative entre les catalyseurs suivants : MIL-101, MIL-101 @g-CN-1, MIL-101 @g-CN-2
et Fe-BTC. Les courbes de la figure. V.7. présentent le taux de conversion du cyclohexene

pour chacun de ces catalyseurs au cours du temps.
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Figure.V.7 : Taux de conversion du cyclohexene en fonction du temps.

CeH o = 1 mol, CH,Cl, = 10 ml TBHP =1,1 mmol, Température = 333 K.

D’apres les résultats obtenus nous voyons sur la figure.V.7 que le taux de conversion du
cyclohexene en milieu 70% aqueux par le catalyseur MIL-101 est assez faible avec un
rendement de moins de 30% apres 24 h de réaction (Tableau.V.3). Ce résultat est similaire a
celui de Skobelev et al [59] qui ont trouvé que I’activité de Cr-MIL-101 est meilleure dans un
milieu anhydre que dans un milieu aqueux. Un méme taux de conversion a été relevé pour le
Fe-BTC. En effet, ces deux catalyseurs généreront quatre sous-produits par 1’oxydation du
cyclohexéne sont identifiés (figure.V.8), ce sont : 3-hydroperoxy-1-cyclohexene, le
cyclohexen-1-ol, le 2-cyclohexeén-1-one et cyclohexéne oxyde. Cependant, le test nous permet
d'estimer que 1’oxydation du cyclohexene par TBHP et MIL-101(Cr) se fait selon deux voies :

Voie radicalaire par l'obtention de 3-hydroperoxy-1-cyclohexene, le cyclohexen-1-ol, et
le 2-cyclohexen-1-one,

¢ et voie d époxydation pour 1'obtention du cyclohexene oxyde.

Par ailleurs, les sous-produits détectés pour le catalyseur Fe-BTC sont les mémes que ceux
détectés pour MIL-101 sauf que pour le Fe-BTC nous voyons dans la figure ci-dessous
(figure.V.8) que le produit majoritaire est le 3-hydroperoxy-1-cyclohexene a l'inverse de

MIL-101 qui est le cyclohexan-1-one.
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Figure.V.8 : Rendements et sélectivités des sous-produits d’oxydation du cyclohexene en
présence de MIL-101, Fe-BTC apres 24 heures.
CeHyp = 1 mol, CH,Cl, = 10 ml TBHP =1,1 mmol, Température = 333 K.

Les sélectivités d’oxydation du cyclohexene par le MIL-101 et le Fe-BTC sont montrent
données dans les graphes V.8. Pour le MIL-101 nous avons obtenu meilleure sélectivité avec
le 3-hydroperoxy-1-cyclohexene qui atteint 10% apres 6 heures d’oxydation (voir annexe)
puis diminue jusqu’a 5,83% apres 24h, suite a la conversion de 3-hydroperoxy-1-cyclohexene
en cyclohexen-1-ol avec un taux de 1,42% de sélectivité au cours de la réaction. Le
cyclohexen-1-ol s’oxyde pour donner un taux maximal de sélectivités qui atteint 18% de 2-
cyclohexen-1-one apres 24 h d’oxydation. Ainsi, pour le MIL-101 nous avons en plus une
sélectivité en époxyde (le cyclohexene oxyde) avec un taux de 2,5% apres 24 h d’oxydation.
En effet, I’oxydation catalytique des cyclohexenes par les métaux de transition comme le
chrome donne habituellement une bonne sélectivité en 2-cyclohexén-1-one . Ce qui
confirment les résultats obtenus.

Par ailleurs, les graphes de Fe-BTC montrent un taux maximal de sélectivités en 3-
hydroperoxy-1-cyclohexene qui atteint 10,66 % apres 24 heures d’oxydation (voir annexe).
De plus, au cours de la réaction le 3-hydroperoxy-1-cyclohexene est converti en cyclohexen-

1-ol avec un taux de 2,62% en sélectivité. Ce dernier s’oxyde en 2-cyclohexen-1-one avec un
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taux de 4% apres 24 h d’oxydation. En plus, pour le Fe-BTC nous avons une sélectivité en
époxyde (cyclohexene oxyde) avec un taux de 4,5% apres 24 h d’oxydation puis il y'a
réarrangement en cyclohexan-1-one. Donc nous pouvons conclure que la voie d’oxydation

pour le MIL-101 et le Fe-BTC est une oxydation plus radicalaire qu’époxydation.

Tableau. V.3 : les rendements en : A)3-hydroperoxy-1-cyclohexene B) cyclohexen-1-ol, C)
2-cyclohexen-1-one sur les catalyseurs : MIL-101, Fe-BTC, MIL-101@g-CN-1, MIL-
101 @g-CN-2

Catalyseur Quantité catalyseur  Conversion Rendement %
utilisée (mg) %
A B C
MIL-101 120 28,78 5,83 1,42 18,65
Fe-BTC 120 20,21 10,66 1,79 3,10
MIL-101@g-CN-1 120 54,07 2,71 1,8 49,56
MIL-101@g-CN-2 120 79,33 7,00 2,44 62,69

En revanche, en présence des catalyseurs MIL-101 @g-CN-1 et MIL-101 @g-CN-2, la
conversion du cyclohexene est supérieure a celle de MIL-101 seul avec une augmentation
progressive au cours du temps jusqu'a atteindre 79 % de conversion au bout de 24 h
d’oxydation pour le MIL-101 @g-CN-2, alors que pour le catalyseur MIL-101 @g-CN-1 ont
atteint 54% de conversion. Donc nous pouvons constater que la réaction d’oxydation du
cyclohexene dans un milieu aqueux en présence des catalyseurs MIL-101 @g-CN-1 et MIL-
101 @g-CN-2 est plus favorisée qu'en présence de MIL-101 seul (tableau V.3). Ceci est
engendré par la présence de chrome associée avec la capacité de transfert d’électrons de g-
C3Ny

Les sélectivités de la réaction d’oxydation du cyclohexéne en présence de MIL-
101 @g-CN-1 et MIL-101 @g-CN-2 sont montrés dans la figure V.9. Les graphes de MIL-
101 @g-CN-1 et MIL-101@g-CN-2 sont semblables a ceux de MIL-101 avec une sélectivité
en 3-hydroperoxy-1-cyclohexene ; la conversion atteint 27% apres 5 heures d’oxydation
pour le MIL-101@g-CN-1 et 23% apres 3h d’oxydation pour le MIL-101@g-CN-2 (voir
annexe), au cours du temps réactionnel le 3-hydroperoxy-1-cyclohexene est converti en

cyclohexeén-1-ol avec un taux de 1,8% apres 24 heures d’oxydation pour-le MIL-101 @g-
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CHAPITRE V : Oxydation du cyclohexéne

CN-1 et 2,44% pour le MIL-101 @g-CN-2. Le cyclohexen-1-ol s’oxyde en 2-cyclohexen-1-
one apres 24 h d’oxydation pour donner un taux maximal de sélectivité pour les deux
composites ; 62,69% pour le MIL-101 @g-CN-2 et 49,56% pour MIL-101 @g-CN-1. Ainsi,
les composites suivent la méme voie d’oxydation que le MIL-101 avec 1'obtention d'un taux
en cyclohexene oxyde de 2,6% apres 24 heures d’oxydation pour le MIL-101 @g-CN-1 et de
8,44% pour le MIL-101 @g-CN-2 apres 24 h d’oxydation. D’apres les résultats obtenus, nous
constatons que les catalyseurs MIL-101 @g-CN-1 et MIL-101 @g-CN-2 favorisent la voie
radicalaire dans 1’oxydation du cyclohexene en milieu aqueux, et que ’activité catalytique de
MIL-101 @g-CN-2 est plus élevée que celle de MIL-101@g-CN-1. En effet, en dépit du fait
que le composite MIL-101 @g-CN-2, est constitué¢ de MIL-101 et de nanofeuillets de g-C3N4,
nous ne nous pouvons pas surestimer 1’influence des particules de g-C3N4 sur l'activité
catalytique de MIL-101 @g-CN-2 puisque nous voyons clairement la présence des pics de
H2BDC dans le DRX de MIL-101 @g-CN-2 (Chapitre III). Aussi, est-il intéressant de tester
l'activité de H2BDC mélangé a MIL-101 dans la réaction d'oxydation.

MIL-101@g-CN-1 MIL-101@g-CN-2

3-hydroperoxy-1-cyclohexene . 3hydroperoxy-1-cyclohexgne .
cyclohexéne oxyde ‘ Cyclohexéne oxyde .
cyclohexén-1-o ' oyclohexén-L-l .

2-¢yclohexén-1-one 2-cyclohexén-L-one

Conversion(%) _ Conversion(’) _

0 10 20 30 4 50 6 0 10 20 30 4 5 6 70 8

Figure.V.9 : Rendements de sélectivités des sous-produits formés par 1I’oxydation du
cyclohexene en présence de MIL-101 @g-CN-1 et MIL-101 @g-CN-2 apres 24 heures.

CeHip = 1 mol, CH,Cl, = 10 ml, TBHP =1,1 mmol, Température = 333 K.
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Pour trouver 1’agent responsable de 1’activité oxydante sur le cyclohexene dans le cas
de MIL-101 @g-CN-2, on a utilisé le H2BDC comme co-catalyseur dans la réaction étudiée.
Donc nous introduisons un mélange physique de MIL-101+H2BDC avec un rapport massique
de 60 : 40 respectivement. L’effet de ’introduction de H2BDC a été étudié dans les mémes
conditions que les catalyseurs précédents. Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure.
V. 10 ci-dessous, qui présente le taux de conversion du cyclohexene pour MIL-101+H2BDC,

MIL-101 et Blanc et les composites sur une durée de 24 h.

D’apres les résultats obtenus, nous observons que le MIL-101 et le MIL-101+H,BDC
possedent la méme allure de la courbe d'évolution de la conversion (figure.V.10), mais des
taux différents au bout de 24 heures. Ainsi, le taux de conversion du cyclohexéne en présence
de MIL-101+H,;BDC est plus faible que celui de MIL-101 seul, au bout de 18 h d’oxydation
et une diminution de 9% est relevé suite a 'ajout de H2BDC. Ces résultats nous ont conduit a

écarter 1'effet catalytique de H2BDC dans 1’oxydation du cyclohexene.

954 == Blanc

90 —@—MIL-101
857 = MIL-101@g-CN-2
—y— MIL-101+H2BDC
—&— MIL-101@g-CN-1

conversion de cyclohexéne (%)
(3]
o
1

Temps (heure)

Figure.V.10 : Cinétique de conversion du cyclohexene.

C¢Hip = 1 mol, CH,Cl, = 10 ml TBHP =1,1 mmol, Température = 333 K.
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Pour estimer Dactivité catalytique des particules de g-C3;Ns sur l'oxydation du
cyclohexene, nous avons utilisé le g-C3N4 comme catalyseur dans la réaction, tout en gardant
les mémes conditions que les catalyseurs précédents. Les résultats obtenus sont illustrés dans
la figure.V.11 ci-dessous qui présente le taux de conversions du cyclohexene pour le MIL-
101, g-C3Ny et le blanc au cours du temps et aussi les sélectivités des sous-produits formés

pour le g-C3Ny4 au bout de 24 h.

100
ol (@ == (-C3N4 (b)
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|
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4 3-hydroperoxy-1-cyclohexene l

04 ¢yclohexen-1-ol :-I
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Conversion(%) | )

conversion de cyclohexéne (%)
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Figure.V.11 : (a) Cinétique de conversion du cyclohexene. (b) Rendements et sélectivités des
sous-produits formée par g-C3Ny apres 24 heures

CsHip = 1 mol, CH,Cl, = 10 ml TBHP =1,1 mmol, Température = 333 K.

D’apres ’allure des courbes obtenues (Figure.V.11), nous constatons qu’en présence de
g-C3Ny, nous avons une activité catalytique assez bien avec un taux de conversion de 39%
meilleure que celle de MIL-101 seul, ceci avec une sélectivité catalytique qui favorise la voie
radicalaire dans d’oxydation du cyclohexeéne. Ainsi nous avons une augmentation successive
des radicaux libres 3-hydroperoxy-1- cyclohexéne (voir annexe) contrairement aux
catalyseurs précédents avec un taux de conversion de 18% en 24 h pour former le 2-

cyclohexen-1-ol et le 2-cyclohexeén-1-one avec un rapport ol/one de 1 :2.
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En outre, nous voyons que le taux de sélectivité en époxyde est de 7% au bout de 24 h, cet
époxyde se réarrange en cyclohexanone, avec un taux de 2%. Donc nous supposons que les
particules de g-Cs;N,4 favorisent la formation des radicaux ce qui va amener a activer les
molécules de cyclohexene en 3-hydroperoxy-1- cyclohexene. Un comportement similaire a
été relevé par Xin-Hao et al lors de 1'oxydation du paraxylene par le dioxygene de l'air
sans utiliser un solvant et avec un catalyseur de type g-C3N4. Le rendement est de 25% en
acétophénone et 48 % d'acide benzenique carboxylique. Donc les particules de g-C3Ny4 ont le
pouvoir de transformer la liaison C-H en C=0 par voie radicalaire en présence d'un agent
oxydant. Par conséquent, nous pouvons proposer qu’en présence d’agent oxydant TPHB et
des électrons de la bande de conduction (LUMO) de g-C;Ns nous pouvons réduire les
molécules TPHB en tBu-Oe qui restent en surface de g-C3N4 pour compenser la charge
positive des trous et en méme temps la molécule de cyclohexene s’oxyde avec la bande de
valence (HOMO) de g-C3N4 qui va réagir avec le tBu-Oe pour former le radical 3-
hydroperoxy-1- cyclohexene.
Ces résultats nous amenent a conclure que la bonne dispersion des particules de g-CsNy
dans la structure de MIL-101 va créer une synergie entre les particules g-C3Ny et les

métaux de chrome pour accélérer la réaction d’oxydation du cyclohexene.

Puisque la réutilisabilité d'un catalyseur est importante du point de vue économique et
industriel, nous avons décidé d'étudier la réutilisabilité et la stabilité des catalyseurs dans les
réactions d'oxydation. La réutilisabilité des catalyseurs apres que le temps de réaction de 24 h
ait été fait par filtration, lavant avec du solvant pendant plusieurs fois suivi de séchage a la
température ambiante puis réutilisées dans 1'oxydation de cyclohexene avec un mélange de la
réaction frais. Comme exemple typique, le catalyseur MIL-101@g-CN-2 a montré
(Figure.V.12) la conversion de 79,33 dans le premier cycle, qui a diminué a environ 77 ; 75 ;

73 et 68 % dans le 2, 3, 4 et 5 -eme cycle respectivement.
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CHAPITRE V : Oxydation du cyclohexéne
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Figure.V.12 : Recyclage du MIL-101 @g-CN-2 dans I’oxydation du cyclohexene.

Conclusion

L’objectif de ce chapitre était de voir I’influence des différents composites MIL-101/g-
C3N4 sur la réaction d’oxydation du cyclohexeéne en présence de TPHB 70% d’eau. Ce
systeme présente la particularité de récupérer le catalyseur sous forme solide a la fin de la
réaction ce qui conduit a une séparation facile des différentes phases du mélange.

Nous avons montré que les catalyseurs testés conduisent a la formation de: 3-
hydroperoxy-1- cyclohexéne, 2-cyclohexen-1-ol, 2-cyclohexen-1-one, et favorisent la
formation de la cétone par voir radicalaire jusqu’a un rapport ol/one de 1 :4 pour le MIL-
101@g-CN. En effet, le 3-hydroperoxy-1- cyclohexene est facilement oxydable en 2-
cyclohexen-1-one probablement a cause de la décomposition du TBHP.

Les MIL-101 modifiées par g-C3Ns montrent une bonne activité catalytique pour
I’oxydation du cyclohexene. Pour ces catalyseurs, les conversions varient entre 78 et 54% au
bout de 24 h de réaction. Ces conversions sont au minimum 7 fois supérieures au rapport
molaire TBHP /cyclohexene initialement introduit (Blanc).

De facon générale, la sélectivité augmente avec la conversion, quel que soit les

catalyseurs étudiés. La sélectivité maximale ayant été obtenue avec le catalyseur MIL-
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101@g-CN-2 (78%). Les rendements maximaux (meilleures associations = conversion +
sélectivité) sont obtenus avec MIL-101@g-CN-2 et MIL-101 @g-CN-1, qui possedent des
particules de g-C3N4 dispersées dans la charpente de MIL-101.

Enfin, les catalyseurs ont été caractérisés par DRX apres chaque test, ce qui nous a
permis de voir que le MIL-101@g-CN-2 a gardé sa structure apres 5 cycles avec une
conversion de 68%. Une disposition similaire des pics DRX a été trouvée pour le MIL-

101 @g-CN-1 et le MIL-101 contrairement au Fe-BTC (annexe).
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Les travaux décrits dans cette these apportent une nouvelle contribution a la recherche
menée au Laboratoire de Chimie des Matériaux concernant 1’étude des MOFs principalement
le MIL-101.

L’introduction d’un constituant rigide de nitrure de carbone graphitique g-C3N4 dans un
MOF permet de réduire le retrait du réseau et de préparer des nanocomposites MOF/ g-C3N4
avec des tailles de pore mieux controlées. L’objectif de cette étude était de créer un matériau
(catalyseur, adsorbant) hétérogéne hybride, qui combine les propriétés de MIL-101 et celles
du nitrure de carbone graphitique g-C3N4 pour I'élaboration des nano-composites dont les
propriétés et les performances sont meilleures que celles des dits matériaux pris isolément.
L’idée était d’utiliser un matériau poreux pour accueillir le g-C3N4 a I’intérieur de ce matériau

et sur la surface, en augmentant la quantité de g-C3Na4.
Les enjeux initiaux étaient donc :

Synthétiser MIL-101, matériau a double porosité pour diffusion du g-C3N4 en son sein (&
fenétre pentagonale = (12 x 12 A) et @ fenétre hexagonale= (14,7 x 16 A) ).

Elaborer les nanofeuillets du g-C3N4 a partir de la mélamine comme précurseur. Ainsi, les
résultats de la DRX ont permis d’identifier les phases de g-C3N4. L’évolution du spectre
d’émission UV-Visible de g-C3N4, et I’intensité émise pour g-C3N4 (388,3 nm) est la méme
que celle de la littérature, et correspond bien au gap optique.

Incorporer I’espece active g-C3N4 dans le MIL-101 via une méthode directe ou "one pot".
Cette derniere a permis d'obtenir les matériaux MIL-101(Cr) incorporés par le g-C3N4 (ou
MIL-101 @g-CN) avec succes.

La méthode d’incorporation choisie pour lier g-C3N4 au MIL-101 consiste a activer les
groupements —CN de g-C3N4 grace au traitement acide, afin de créer des liaisons amides avec
des groupements carboxyliques, préalablement incorporés en surface du matériau MIL-101.
L’optimisation des conditions expérimentales lors de I’incorporation a montré que plus la
quantité de g-C3N4 est grande plus les interactions électrostatiques entre le -NH2 de g-C3N4
et le BDC sont défavorables, permettant ainsi de retirer le BDC en exces. Dans de telles
conditions, au moins 3% de g-C3N4 sont incorporés dans les cages de MIL-101. On note que

les syntheéses des matériaux MIL-101/g-CN (%) sont favorisées par un milieu acide (pH=3)
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qui rend possible une interaction plus importante de g-C3N4 avec le réseau organométallique.
Par ailleurs, la synthese des matériaux en milieu acide conduit a des matériaux micro- et

mésoporeux présentant des surfaces spécifiques assez importantes.

Ainsi, les matériaux synthétisés présentant des caracteres hydrophile ou hydrophobe ont
été élaborés et testés dans 1’adsorption spécialement les MIL-101 et MIL-101 @g-CN-1. On
note que 1’adsorption du CO;, de MIL-101 a été déja étudiée antérieurement. Dans ce travail,
nous avons présenté 1’adsorption du CO2 sur des solides poreux MIL-101pur et le composite
MIL-101@g-CN-1 afin d’étudier 1“influence de 1’ajout des particules basiques de g-C3Ny4
dans la charpente de MIL-101. D apres les résultats obtenus, la quantité adsorbée par MIL-

101 @g-CN-1 est deux fois plus importante que celle par MIL-101.

Les techniques expérimentales n’étant pas suffisantes pour comprendre ce phénomene
d’adsorption au niveau moléculaire, nous avons donc combiné des approches théorique et
expérimentale par la modélisation. Pour cela, nous avons choisi les modeles théoriques les
plus utilisés dans ce domaine qui sont les modeles de type Toth, Langmuir —Freundlich et

Dubinin-Radushkevich, a basse pression (P< 760 mmHg).

Dans un premier temps nous avons expliqué le choix de ces solides et 1’avantage d'utiliser
le gaz CO, pour la caractérisation des MIL-101 et MIL-101 @g-CN-1. En effet, la petite taille
de CO, et sa pression de saturation assez basse (750mmHg a 273K) permettent de voir
presque la totalité de la structure interne de MIL-101@g-CN-1 par la méthode Dubinin-
Radushkevich en comparaison des valeurs mesurées expérimentalement. Nous avons ensuite
suivi I’influence de la température sur les isothermes modeles (273K ,280K ,288K et 293K).
L’aspect général de la représentation D.R, Toth, et Langmuir-Freundlich de ces isothermes
montre que les isothermes mesurées expérimentalement sont parfaitement décrites par la

théorie de Dubinin-Radushkevich.

D’autre part, I’'intérét de la morphologie de MIL-101 @g-CN est 1’existence des pores
suffisamment grands, interconnectés par des fenétres de taille suffisante qui facilite
I'introduction du g-C3N4 dans le matériau et forment des coordinences majoritairement
tétraédriques, engendrée une bonne activité catalytique. De ce fait nous avons également testé
nos composites MIL-101/g-C3N4 sur la réaction d’oxydation du cyclohexene. L’oxydation du

cyclohexene avec 1’oxydant TPHB 70% d’eau dans MeOH a 60°C avec MIL-101@g-CN-2
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permet d’atteindre 79% de conversion et une sélectivité en cétone de 63% généré par la

basicité de Lewis associée aux sites g-C3N4 qui agissent sur 1’oxydation des radicaux.

L’utilisation d’un mélange hydro-organique, influe sur la solubilité du substrat et ajoute
une compétition H20/ cyclohexene favorable a ce dernier pour I’acces a la surface hydrophile
du matériau MIL-101@g-CN, ce qui conduit a augmenter 1’activité catalytique de MIL-
101 @g-CN-2 avec un rendement en de 79% en présence de 70% d’eau. Ce phénomene va
conférer aux matériaux une meilleure activité en catalyse notamment en catalyse d’oxydation

en phase liquide.

Une étude de I’influence du BDC sur I’activité catalytique de la g-C3N4 et de MIL-101
pourrait également é&tre intéressante puisque ses particules sont de taille suffisamment
importantes pour loger dans les cages de MIL-101 et aussi son caractere hydrophobe
compatible avec celui de la MIL-101. Une suite de cette application catalytique sera
entreprise pour comprendre le role de chaque constituant (BDC, MIL, g-CN) dans l'activité

d'oxydation.

En conclusion, en comparant les résultats obtenus par la littérature, nous avons pu
améliorer la sélectivité en cétone en présence d’un catalyseur MIL-101(Cr) dans un milieu

aqueux préparé par une méthode simple.

Enfin, nous avons étudié le mécanisme de formation des nanocomposites MIL-101 @ g-
CN obtenues en milieu aqueux. Ces matériaux présentent une mésostructure cubique, et une
méso- microporosité En outre, ces résultats, nous a permis de proposer comme perspective la
formation des composites par des précurseurs de g-C3Ny

Afin de mieux comprendre le mécanisme de formation, des études complémentaires par
RMN et SAXS devraient étre menées pour mieux caractériser les composites et justifier
certaines hypotheses émises ici. La connaissance de ce mécanisme permettrait d’améliorer la
reproductibilité et de développer de nouvelles syntheses. De nouveaux matériaux a la porosité

parfaitement adaptée aux applications visées pourraient ainsi voir le jour.
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Le semi-amorphe Fe-BTC qui étais effectuée d’apres le protocole
température ambiante avec le fer tétra hydraté. Aux quelle les rapportes molaire de mélange
est de 1.5Fe : 1.0BTC : 3.0 NaOH : 880H20O.En effet on prépare deux solutions un a base de

fer et I’autre par BTC est introduit 1’un dans 1’autre respectivement. L apparition des solides

brun-orangé, indique que le pH de mélange est en voisinage de 2.

Ultime de la réaction en lissé le mélange sous agitation pendant 20h a température ambiante.

Les cristaux sont séparés par la centrifugeuse, apres laves avec 1’eau d’ionisée et éthanol,

seche a température ambiante.
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Figure .1 : Diffractogramme de Fe-BTC (a) commercial (b) synthétise.
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Figure. 2 : Isotherme d'adsorption/désorption de N2
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Figure .3 : Spectre IR-ATR de Fe-BTC, Basolite F300, H3BTC.
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Figure.4 : Thermogramme de Fe-BTC, Basolite F300, H3BTC.
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Figure .6 : Diffractogramme de (A) MIL-101 (B) MIL-101 @g-CN-1(C) MIL-101 @g-CN-2, Avant
(a) Apres (b) 5 testes catalytiques .

[1] Manuel Sanchez-Sanchez,Ifiigo de Asua, Daniel Ruano, and Kenya DiazCryst. Growth
Des. 15, 4498—4506 DOI: 10.1021/acs.cgd.5b00755,
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Résumé

L’ objectif de ce travail est de développer de nouveaux matériaux nanocomposite de type
MOFs dont la structure poreuse est controlée en taille et en morphologie des I’ étape de
synthése. Nous nous sommes alors intéressés a la synthése basée sur I’incorporation d’un
matériau semi-conducteur organique g-C3N4, autour et au sein des cavités des pores d'un
MOFs de type MIL-101. Ce type de synthése permet I’ obtention de composite appelé MIL-
101@g-CN, micro et mésoporeux lorsque le g-CsN4 est gjouté au milieu de synthese. En
outre, nous avons étudié la synthese et la caractérisation des composites obtenus de maniere

approfondie. Ensuite, nous avons testé les différents matériaux dans I’ adsorption du CO, et

en catal yse hétérogéne dans I’ oxydation dejcyclohexéne.

MotsClés:

M etal-Organic-Frameworks;, Matériaux hybrides; Matériaux fonctionnels;, MIL-
101; g-C3Ny4; adsorption CO,; Dubinin-Radushkevich; Toth; Langmuir-
Freundlich; Oxydation Cyclohexene.
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