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Résumé
Les « Zeolitic Imidazolate Frameworks — ZIFs » sont des matériaux moléculaires poreux

cristallins, topologiquement isomorphes aux zéolithes, se composent de métaux de transition
divalents de coordinence tétraedrique, tels que le zinc ou le cobalt, liés entre eux par des ligands
imidazolates. Grace a leur grande diversité structurelle, tant au niveau de la taille que de la
géométrie des pores, & leur remarquable stabilité thermique et chimique, de nombreuses
applications prometteuses sont en train d'étre élaborées, notamment en séparation membranaire,
en adsorption et dans les applications électrochimiques.

Dans ce travail, nous avons synthétisé le ZIF-11 par réaction de I'acétate de zinc dihydraté dissout
dans un mélange de méthanol et de toluéne avec le benzimidazole dissout dans un mélange de
méthanol et d’ammoniaque pour 1’utiliser en adsorption de colorants et d’ions de métaux lourds.
Le résultat est une poudre blanche constituée de grains fins et durs et dont la caractérisation
morphologique au MEB et physicochimique par DRX et ATG-DSC a montré des particules avec
des formes, irrégulieres et inhomogeénes et une taille variable, une cristallinité et une stabilité
thermique élevées. La stabilité thermique et chimique de ce matériau a été mise en évidence par
des spectres infrarouges montrant les principaux groupes fonctionnels des anneaux de
benzimidazole et les liaisons avec les atomes de zinc qui constituent sa structure.

Une procédure expérimentale a été menée pour étudier 1’adsorption en solutions aqueuses de vert
de bromocrésol (VBC), de méthylorange (MO) et d’ions de chrome VI (Cr VI) par le ZIF-11
synthétisé. Les différents paramétres liés au processus d’adsorption ont été déterminés pour chaque
substance, a savoir, le pH, la concentration initiale et la température de la solution, le point de
charge nulle, le dosage du ZIF-11, le temps de contact et la vitesse d’agitation. Les taux
d'élimination les plus élevés de VBC, de MO et de Cr (V1) ont été atteints, 89 %, 82% et 56.7%
respectivement. Les isothermes d'adsorption de VBC et de MO ont été parfaitement corrélés aux
modéles de Langmuir et Temkin avec une capacité d'adsorption maximale de 150 mg.g™pour le
VBC et 178,57 mg.g™* pour le MO. Alors que I’isotherme d’adsorption du Cr VI a été bien ajustée
aux modeles de Langmuir et de Freundlich avec une capacité d'adsorption maximale de 10,61
mg.g. L’adsorption en solution aqueuse de ces substances s’est produite une seule couche sur une
surface hétérogéne de ZIF-11. L’analyse des modéles de cinétique d’adsorption relatifs aux trois
substances étudiées a montré 1’adaptation des mode¢les de diffusion intraparticulaire de Boyd et de
Weber mettant en évidence un processus en deux étapes. La premiere étape est controlée par la
diffusion externe et implique 70% et 98% de la capacité d'adsorption maximale pour le VBC et le

MO respectivement. Les valeurs des parameétres énergétiques relatifs a 1’élimination de VBC, de



MO et des ions Cr VI correspondent a une adsorption est physique, spontanée et endothermique.
Au vu de ces résultats, les mécanismes probables mis en jeu dans le processus d’adsorption, a un
pH basique, implique des interactions physiques de type m - = et anion - & entre les cycles
aromatiques des molécules de VBC ou de MO d’une part et de ZIF-11 d’autre part. Pour
I’adsorption du Cr VI, les interactions ¢€lectrostatiques peuvent se produire entre les charges
positives du ZIF-11 et les ions HCrO; se trouvant en abondance a un pH acide voisin de 2, ou la
charge globale du ZIF-11 est négative.

La comparaison des capacités d'adsorption maximales avec celles d'autres adsorbants révélent
des performances prometteuses, pour 1’utilisation du ZIF-11 en adsorption de colorants.
Mots CIé : Adsorption, ZIF-11, vert de bromocrésol, I'orange de méthyl, chrome hexavalent

Abstract

Zeolitic Imidazolate Frameworks (ZIFs) can be defined as porous crystalline molecular materials
that are topologically isomorphic to zeolites. They are formed from tetrahedrally-coordinated
divalent transition metals such as zinc or cobalt, linked together by imidazolate ligands. Their great
structural diversity, in both pore size and geometry, and their remarkable thermal and chemical
stability are the driving forces behind the development of a number of promising applications,
including membrane separation, adsorption and electrochemical applications.

In the present thesis, we synthesized ZIF-11 by reacting zinc acetate dihydrate dissolved in a
mixture of methanol and toluene with benzimidazole dissolved in a mixture of methanol and
ammonia for use in the adsorption of dyes and heavy metal ions. A white powder consisting of
fine, hard grains was obtained. Morphological characterization by SEM and physicochemical
characterization by XRD and TGA-DSC showed irregular, inhomogeneous particle shapes of
varying size, high crystallinity and thermal stability. The thermal and chemical stability of this
material was highlighted by infrared spectra showing the main functional groups of the
benzimidazole rings and the bonds with the zinc atoms that build up its structure.

We carried out an experimental procedure to study the adsorption of bromocresol green (BCG),
methyl orange (MO) and chromium VI (Cr VI) ions by synthesized ZIF-11 in aqueous solutions.
The various parameters associated with the adsorption process were determined for each
substance, namely pH, initial concentration and temperature of the solution, zero charge point,
ZIF-11 dosage, contact time and stirring speed. The highest removal efficiencies were achieved
for BCG, MO and Cr (VI), at 89%, 82% and 56.7% respectively. The adsorption isotherms for

BCG and MO were correlated perfectly with the Langmuir and Temkin models, with a maximum



adsorption capacity of 150 mg.g™* for VBC and 178.57 mg.g™* for MO. The adsorption isotherm
for Cr VI was well fitted to the Langmuir and Freundlich models, with a maximum adsorption
capacity of 10.61 mg.g™l. Adsorption of these substances in aqueous solution occurred in a
monolayer on a heterogeneous ZIF-11 surface. The analysis of kinetics models of adsorption for
the three substances studied involved the fitting of Boyd's and Weber's intraparticle diffusion
models, revealing a two-stage process. The first stage was controlled by external diffusion and
involved 70% and 98% of the maximum adsorption capacity for BCG and MO respectively. The
values of the energy parameters for the removal of BCG, MO and Cr V1 ions were consistent with
a physical, spontaneous and endothermic adsorption. In the light of these results, the most likely
mechanisms implicated is the physical & - m and anion - 7 interactions between the aromatic rings
of the BCG or MO molecules on one side and ZIF-11 on the other. For the adsorption of Cr VI,
electrostatic interactions can occur between the positive charges of ZIF-11 and the HCrOj} ions,
which are abundant at a pH close to two, where the overall charge of ZIF-11 is negative.
Comparison of the maximum adsorption capacities with other adsorbents revealed promising

performances for the use of ZIF-11 in dye adsorption.

Key words: Adsorption, ZIF-11, bromocresol green, methyl orange, hexavalent chromium
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AIC : Le critére d'information d'Akaike, (en anglais Akaike information criterion ou AIC)
ATG : Analyse thermogravimétrique

BASF : ‘Badische Anilin- & Soda-Fabrik’, Fabrique d'aniline et de soude de Bade.
BET : Brunauer, Emmett et Teller

blIm : benzimidazolate

C (mg.L™ 1) : Concentration dans la solution de 1'élément considéré

Co (mg.L™1) : Concentration initiale

Ce (mg.L™1) : Concentration de 'adsorbat a I'équilibre

Ct (mg.L™1) : Concentration résiduelle a I'instant t

D (cm2.s?) : Coefficient de diffusion

DRX : Diffraction des rayons X

E (kJ.mol-1) : Energie moyenne d'adsorption de Dubinin-R

Ea (J.mol-1) : Energie d’activation

EDAX : La spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie

F = (Qv/Qe) : Fraction partielle a I'équilibre

FTIR : Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier

K, (mn?) : Constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre
K, (g.min.mg?) : Constante de vitesse pour une cinétique du pseudo-second ordre
Kad: Constante de Dubinin-Radushkevich

Kt (L.g™1) et n : Constantes de Freundlich.

K, (L.g™1) : Constante de Langmuir

K, (mg.g.min"¥2) : Constante de diffusion intraparticulaire

m (g) : Masse de 'adsorbant

MEB : Microscope Electronique a Balayage

MO : Meéthylorange / Orange de méthyle

MOFs : Metal-Organic Frameworks

PCPs : Polymeéres de Coordination Poreux



pPHpz : point de charge nulle

Qe (Mg.g?) : Capacité d’adsorption a 1’équilibre

Qmax (Mg.g™) : Capacité d’adsorption maximale

Qt (mg.g-1) : Capacité d’adsorption a un temps t

R (8.314 J.K-Y.mol?) : Constante des gaz parfaits

ro (cm) : Diametre des grains de 'adsorbant

R?: Coefficient de détermination

Re (%) : Taux d’élimination a I’équilibre

RL : Parameétre d’équilibre

RMSE, SSE et x? : Paramétres de calcul des erreurs statistiques, respectivement : Racine de
'erreur quadratique moyenne, Somme des carrés des résidus et Khi-carré.
Rt (%) : Taux d’élimination a l'instant t

Seet (M2.gY) : Surface spécifique

T (K) : Température absolue

t (mn) : Temps

V (ml) : Volume de I'échantillon

VBC : Vert de bromocrésol

ZIFs : Zeolitic Imidazolate Frameworks

AG® (J.mol?) : Variation d’enthalpie libre standard
AHP® (J.mol?) : Variation d’enthalpie standard

AS° (J.mol1.K) : Variation d’entropie standard

€: ( 1+ 1/Ce) : Parametre de Dubinin-Radushkivich
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a (mg.gt.min?) : Taux d’adsorption initial

B (g.mg?) : Constante reliée a la surface et a I'énergie d’activation de la chimisorption
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Introduction générale

Au cours des derniéres décennies, les composes organométalliques ont suscité un
engouement acadéemique et industriel croissant au vu de leur utilisation dans divers domaines dont
la catalyse, les techniques membranaires, 1’adsorption et 1’énergic. Les ‘Metal-Organic
Frameworks’” — MOFs — ou ‘Polymeére de Coordination Poreux’ — PCPs — sont une classe de
matériaux poreux avec une surface spécifique élevée, de structure le plus souvent cristalline
rassemblent des propriétés de rigidité, de stabilité thermique, de stabilité chimique et de stabilité
structurale qui en font des matériaux de choix pour plusieurs applications (stockage et separation
des gaz, séparation et purification des liquides, stockage électrochimique de I'énergie, catalyse....).
Les Zeolitic Imidazolate Frameworks — ZIFs —, une sous-classe de MOFs ont suscité une attention
considérable dans des domaines tels que I'adsorption, la catalyse, la séparation membranaire, et les
applications électrochimiques en raison de leur stabilité thermique et chimique exceptionnellement

¢élevée, leur grande diversité chimique et structurale avec une grande flexibilité.

Plusieurs ZIFs ont été choisis pour la séparation sélective des gaz par diffusion en raison
de la taille réduite de leurs pores, alors méme que I'obtention d'un véritable comportement de
tamisage moléculaire présenté par les zéolithes se soit avérée difficile. En outre, La nature flexible
des ligands dans les ZIFs permet l'adsorption de substances dont la taille des molécules est
beaucoup plus grande que leur diametres cristallographiques (ouvertures des pores). Ces matériaux
ont montré leur efficacité dans I’adsorption de divers polluants de 1’eau, dont la taille des molécules
et la structure chimique sont différentes, et tels que les métaux lourds dont le chrome VI et le

plomb, les solvants organiques dont le trichloréthyléne et les colorants de 1’industrie textile.

Les différents polluants de I'eau que sont les colorants industriels, les ions de métaux
lourds, les substances organiques persistantes, les produits pharmaceutiques, les perturbateurs
endocriniens et les produits chimiques d'origine agricole ont des effets dangereux sur
I'environnement et la santé humaine et portent atteinte a I'équilibre écologique. Des efforts
considérables sont déployés pour développer des méthodes et des matériaux efficaces pour
éliminer ces polluants présents dans les eaux usées. Ces méthodes comprennent

I'électrocoagulation, la dégradation photocatalytique, I'oxydation électrochimique, la séparation
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membranaire, le traitement biologique et I'adsorption. Parmi les techniques mentionnées,
I'adsorption est de loin la méthode la plus courante pour la dépollution des eaux usées en raison de
sa facilité d'utilisation et de sa conception simple. Cependant quelques inconvénients des
techniques d'adsorption existantes réduisent leur efficacité ; il s’agit de la diminution de la capacité
d'adsorption aprés plusieurs usages, la décomposition des especes actives sur les sites des
adsorbants, I'utilisation de produits chimiques toxiques et leur lixiviation dans les milieux aqueux,
et la régénération courte de l'adsorbant. L’utilisation de matériaux efficaces avec des techniques
maitrisables en termes de parametres de fonctionnement tels que le pH de la solution, le dosage de

I'adsorbant permettent d’atteindre une meilleure efficacité d'adsorption.

Les colorants organiques sont des micropolluants chimiquement stables et non
completement biodégradables et que I'on trouve couramment dans les eaux usees industrielles en
raison de leur large utilisation comme colorants pour les textiles, les papiers, les aliments et comme
produits pour la photographie. Ils sont utilisés en quantité importante, et une part est rejetée dans
I’environnement car ne pouvant étre ¢liminée par les technologies conventionnelles de traitement
des eaux usées. Les colorants provenant des effluents industriels sont problématiques non
seulement parce que leur présence dans les eaux usées introduit des niveaux élevés de demande
chimique et biologique en oxygeéne et de solides en suspension, mais aussi en raison de leur
couleur, qui est une indication visuelle immédiate de la pollution de I'eau. Les colorants sont
également difficiles a biodégrader et a photodégrader parce qu'ils ont généralement des origines
synthétiques et des composés aromatiques complexes qui les rendent trés stables a la lumiere et a
I'oxydation. En outre, la présence de colorants dans I'eau, méme en tres faibles concentrations,
réduit la pénétration de la lumiere a travers la surface de I'eau, ce qui peut affecter l'activité
photosynthétique de la vie aquatique, et peut également étre toxique pour certains organismes
aquatiques en raison de la présence d'aromatiques et de métaux dans les colorants. Par conséquent,
les eaux usées chargées de colorants doivent étre traitées afin de protéger la santé humaine et

I'environnement.

Outre les colorants industriels, parmi les micropolluants potentiellement préoccupants sur
le plan toxicologique les ions de métaux lourds tels que le plomb, le cadmium, le mercure et le
chrome méme a des concentrations faibles sont biopersistants, perturbent les écosystémes,
détériorent les sols, les eaux de surface, les foréts et les cultures et s'accumulent dans la chaine

alimentaire. De nombreux facteurs sont responsables de I'accumulation d'ions de métaux lourds
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dans les eaux usées en raison de diverses opérations industrielles telles que I'électrolyse, la
galvanoplastie et la fusion des métaux. En outre, I'élimination des métaux lourds est également une
préoccupation sanitaire majeure, car ils sont tératogenes, cancérigénes et causent des problémes
de santé prejudiciables. Les techniques conventionnelles mises en place pour leur traitement sont
basées sur la précipitation chimique, I'adsorption, I'échange d'ions, la coagulation/floculation et les
processus électrochimiques. Plusicurs adsorbants ont fait I’objet de recherche pour 1’élimination
des ions de métaux lourds dont les charbons actifs sont les plus célébres. Ces dernieres années, les
investigations relatives a 1’adsorption d’ions de métaux lourds ont porté sur les MOFs vue leur
porosité élevee et la possibilité de leur modification. Cependant les applications industrielles
tardent a voir le jour pour ces matériaux. Il est nécessaire d’approfondir et élargir les champs

d’application pour ces matériaux.

Dans ce contexte, 1I’objectif de ce travail est la synthése en milieu alcool avec agitation
continue d’un matériau de la classe des MOFs, le ZIF-11 en vue de son utilisation pour I’adsorption
de deux types de colorants, le vert de bromocrésol (BCG) et le méthyle orange (MO) et d’un type
d’ions de métaux lourds, le chrome VI (Cr®"). Les particules obtenues ont notamment été
caractérisées par microscopie électronique a balayage (MEB), analyse diffraction des rayons X
(DRX), spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR), thermogravimétrie couplée a
la calorimétrie différentielle a balayage (ATG/DSC) et par BET pour la détermination de leur

surface spécifique.

Ce manuscrit comprend une introduction, quatre chapitres et une conclusion. En
introduction la problématique et 1’objectif de ce travail sont présentés. Le premier chapitre est
consacré a I’état de I’art relatif aux ZIFs, leurs méthodes de synthése, leurs propriétés et leur
utilisation, notamment en adsorption. Dans le deuxiéme chapitre les aspects théoriques de
I’adsorption en systéme batch sont présentés. Dans le troisieme sont reportés les méthodes de
synthése et de caractérisation des particules de ZIF-11, la méthodologie d’expérimentation de
’adsorption en systéme batch ainsi que la méthode d’analyse de régression linéaire et non linéaire
pour le traitement des résultats expérimentaux. Le quatrieme chapitre d’adsorption sur le ZIF-11.
Dans le quatrieme chapitre, les résultats d’adsorption de vert de bromocrésol, de méthylorange et
des ions de chrome hexavalent sur les particules de ZIF-11 sont traités et discutés. La conclusion

reprend 1’essentiel des résultats auxquels a abouti cette étude.
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Chapitre |: Synthése bibliographique sur les matériaux

polyméres de coordination poreux de type MOFs et ZIFs

Dans cette partie bibliographique, nous proposons un état de 1’art des matériaux polymeres
poreux tels que les Métal Organic Frameworks (MOFs) et les Zeolitic Imidazolate Frameworks
(ZIFs). Nous explorerons les méthodes de leur synthese, leurs structures métallo-organiques, leurs

caractéristiques et leurs applications.

.1 Classification des matériaux poreux

Les matériaux poreux, en raison de leur grande surface et de leur réactivité, sont largement
utilisés dans une variété d'applications comme catalyseurs, capteurs, adsorbants ainsi que pour le
développement de matériaux structuraux ultralégers, d'isolants acoustiques et électriques, le
transport de gaz ou d'espéces chargées, et plus généralement, pour la chimie en milieu confiné ou
la conception de nanomatériaux originaux. Les matériaux poreux sont élaborés sous forme de
films, de membranes, de particules submicroniques ou de poudres avec une texture poreuse variée
en termes de forme de pores, de taille de leur ouverture, leur surface et volume.

La majorité des matériaux poreux sont de nature polymérique avec une architecture étendue
d’atomes interconnectés qui forment la structure de base du matériau avec des espaces vides : " les
pores ".

Les matériaux poreux sont généralement classés en fonction de la taille de leurs pores, de leur
morphologie et de leur composition. Selon la classification de I'union internationale de chimie pure
et appliquée (IUPAC), on distingue trois classes de matériaux poreux, a savoir les macroporeux,
les mésoporeux et les microporeux, chaque catégorie correspondant a un type de taille de pore
spécifique [Butt, 2023].

» Les macropores ont un diamétre supérieur a 50 nm. Les macropores sont si larges que les gaz

s'adsorbent pratiqguement a la surface.

» Les meésopores ont un diamétre compris entre 2 et 50 nm. La condensation capillaire domine

souvent le remplissage des mésopores.
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» Les micropores ont un diamétre inférieur a 2 nm. Dans les micropores, la structure du fluide
adsorbé est significativement différente de sa structure macroscopique. Les liquides confinés
constituent un domaine de recherche trés actif en raison de leurs propriétés uniques. Les
zéolithes et les MOFs utilisés pour la catalyse, sont un exemple important de matériaux

microporeux.

Cette classification n'est certainement pas parfaite car le remplissage des pores est également
déterminé par leur forme (cylindres, fentes, cones, irréguliers), en plus, les pores peuvent étre
séparés ou interconnectés (Fig.1.1). Il est évident que la taille des pores a une signification précise
lorsque la forme géometrique est bien définie. Néanmoins, dans la plupart des cas, la taille
déterminante est celle de la plus petite dimension séparant les parois des pores [Rouquerol, 1994].

Les micropores et mésopores sont particulierement importants dans le contexte de I'adsorption.

(@) Pores fermés

(b) Pores ouverts & une seule extrémité

(c) Pores ouverts

(d) Pores ouverts

(e) Pores ouverts a deux extrémités (traversants)

(F) Pores ouverts a une seule extrémité

() Pores ouverts

Fig. 1.1 : Schéma de la classification des pores en fonction de leur accessibilité au milieu ambiant (d'aprés IUPAC, 1994).

1.2 Metal-Organic Frameworks (MOFs)
1.2.1 Historique

Les ‘Metal-Organic Frameworks” — MOFs — ou ‘Polymeéres de Coordination Poreux’ — PCPs —
désignent une classe de matériaux poreux formés d’un réseau périodique entre des métaux ou
clusters métalliques et des ligands organiques, reliés par des liaisons de coordinations fortes. De
par leur nature organique et inorganique, ces matériaux poreux sont dits hydrides et possedent une
structure cristalline et poreuse. Le terme ‘MOFs’ a ét¢ avancé par O. Yaghi plus tard en 1995
[Yaghi, 1995] et en 2013 I'IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) I’a
recommandé pour définir et désigner ces matériaux [Batten, 2013]. En effet, dés les années 1980,
les polymeéres de coordination a structures ouvertes ont connu un intérét notamment en catalyse et
en tant que tamis moléculaires. A partir de 1999, 1°* MOFs ont suscité une attention particuliére et

considérable au vu de leur grande diversité chimique et structurale, et de leurs nombreuses
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applications potentielles notamment les membranes, la catalyse, la capture et le stockage des gaz,
I'adsorption, stockage d'énergie, dispositifs optiques et biomédecine [Rowsell, 2004 ; Song, 2016 ;
Milburn, 2000 ; Nouar, 2021 ; Mohamed, 2022]. Gréce a la recherche active dans le domaine
des matériaux polymeres de coordination, plus de 20000 structures ont été décrites a ce jour
[TimofeevaM, 2023]. Le nombre de publications contenant le mot MOFs dans le titre était de 197
en 2000 et est passe a 70750 en 2023 (Fig.1.2) [Sciencedirect, 2023].

16000
14000

12000

10000

2000

6000

4000

2000 II
0 ______---Illlllll

2001 2003 2003 2007 2009 2011 2013 2013 2017 2019 2021 2023
Année

Nombre des publications contenant le mot clé
w WMOF »

Fig.1.2 : Nombre des publications contenant le mot clé « MOFs » dans le titre (ScienceDirect, 04-10-2023).

1.2.2 Structure des MOFs et des ZIFs

Les MOFs sont des solides construits a partir d'entités inorganiques (ions, oxo-clusters, chaines,
plans métalliques) et organiques (ligands organiques ‘polytopiques’ présentant au moins deux
fonctions complexantes) qui interagissent entre eux & travers de liaisons iono-covalentes pour
former des réseaux tridimensionnels potentiellement poreux (Fig.l1.3) [Gwardiak, 2018 ;
Mohamed, 2022]. L’architecture de ces matériaux dépend d’une part de la nature de 1’ion
métallique et de celle du ligand organique, et d’autre part des conditions de synthese. Parmi les
nombreux MOFs connus dans la littérature, la majorité est construite a partir de cations métalliques

divalents (Zn?*, Cu?*, Cd?*, Ni?*, Co?*...) et de ligands organiques de type polycarboxylates.
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Solvant

l Chauffage @ Zﬂ 17D La lessive : @ ZQ?D
e 2 %ﬁz ﬁ;[] Chauffage ﬂé@ ﬁ?ﬂ

— Uéﬁ? ‘ﬁ? sous vide [@]ﬁzfﬁ?

» Sel métallique MOF MOF activeé
¢ Ligand organique

Fig.1.3: La structure tridimensionnelle cristallisée des MOFs. [Gwardiak, 2018 ; Mohamed, 2022].

1.3 Zeolitic Imidazolate Frameworks

Les Zeolitic Imidazolate Frameworks — ZIFs — est une sous-classe de MOFs, composée
principalement d’ions de métaux de transition (M?%), typiquement le zinc et le cobalt de
coordinence tétraédrique liés entre eux par des ligands imidazolates (Im™). L'angle M-Im-M étant
similaire a I'angle Si-O-Si de 145° dans les zéolithes, les ZIFs ont des topologies semblables a
celles des zéolithes (Fig.1.4) [Park, 2006 ; Bennett, 2010]. En outre, les ZIFs présentent des
avantages par rapport aux zéolithes : les structures hybrides ont une plus grande flexibilité dans la
modification de leur surface. Le tableau 1.1 montre les principales caractéristiques des zéolites et
des ZIFs [Chen, 2014]. Les ZIFs possédent des liaisons fortes entre les ions métalliques et
I'imidazolate et sont caractérisés par leur cristallinité, leur microporosité, leur surface éleveée, leur
rigidité, leur bonne stabilité thermique, leur stabilité chimique, leur stabilité structurale, leur
structure poreuse ajustable et leur résistance a I'eau [lghalo, 2022]. La fonctionnalisation des
ligands imidazolates permet également la modulation de leurs propriétés physico-chimiques et de
leur porosité. Au début des années 2000, I'approche solvothermale a permis de synthétiser 12 ZIFs
dont les ZIF-8 et ZIF-11 avec des propriétés recherchées de stabilité thermique et chimique [Park,
2006]. Ensuite, 25 ZIFs ont été synthétisés sur la base de micro-réactions entre les ions métalliques
de zinc/cobalt et les liants imidazolates et depuis, la recherche sur les ZIFs s'est accrue amplement
pour développer leur synthese et leurs diverses applications : on dénombre aujourd’hui plus de 100
ZIFs de structures et de topologies trés variées [Banerjee, 2008 ; Xiao, 2019]. Les applications
industrielles des ZIFs sont tres prometteuses en raison des leurs remarquables propriétés
notamment pour la capture du CO> et la séparation de fluides. La figure 1.5 montre un diagramme

d’évolution de la recherche concernant les ZIFs, jusque I’année 2023 [ScienceDirect, 2023].

Page 7



Chapitre I : Synthése bibliographique sur les MOFs et les ZIFs

Si

im = imidazole

145°  §j

Fig. 1.4: Schéma représentant 1’analogie entre la coordination des ZIFs et des zéolithes [Bennett, 2010].

Tableau 1.1 : Comparaison entre les zéolithes et les ZIFs [Chen, 2014]

Contenu de comparaison
Type de Framework
Composition

Unités de

Construction 2"
Topologie

Stabilité

Compatibilité
Fonctionnalité

Développement
Application

Zéolithes
Inorganique

Si; Al; O

[SiO4] et [AlO4]

Environ 200

En fonction du rapport Si/Al, la stabilité
thermique et chimique est généralement
élevee

Mauvaise interaction avec les polymeres

Rapport Si/Al réglable ; généralement
difficile a fonctionnaliser

Plus de 50 ans

Perspectives Faible codt ; & grande échelle
pour les applications industrielles

Zeolitic Imidazolate Framework
Inorganique-organique

Zn; Co; C; N; H et autres

M(Im);

Trouvé plus de 100 ; le nombre
peut augmenter exponentiellement
Stabilité thermique jusqu'a 500 C
et haute stabilité chimique dans les
milieux organiques et aqueux
Meilleure compatibilité avec les
polyméres organiques
Fonctionnalités chimiques riches
avec des ligands organiques
Environ 10 ans

Chére ; potentiel pour les
applications industrielles

7000

6000

5000

4000

Nombre des publications contenant le mot clé
i ZIFs »

2001 2003

Année

3000

2000

1000 I
0 ____________--IlIII

2003 2007 2009 am 2013 2013

017 2019 2021 2023

Fig.1.5 : Nombre des publications contenant le mot clé « ZIFs » dans le titre (Science Direct, 10-04-2023).
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1.3.1 Propriétés des ZIFs

Les caractéristiques de la topologie zéolithique des ZIFs conduisent aux avantages potentiels
d'une grande flexibilité et de caractéristiques multifonctionnelles. En particulier, les ZIF-71 et ZIF-
11 ont des structures tridimensionnelles avec une topologie rhombique (RHO) avec respectivement
des cavités (18,7 A et 14.6 A) et ouvertures (~7,6 A et 3.0 A) [Timofeeva, 2022]. Les propriétés
de stabilité¢ thermique et chimique, notamment la résistance a I’eau et aux solvants organique en

font des matériaux de choix pour plusieurs applications [Park, 2006].

1.3.1.1 Propriétés physiques

1.3.1.1.1 Topologie

Les ZIFs peuvent avoir des structures analogues aux zéolithes standards avec différentes
topologies. La codification de ces topologies est proposee par la commission de structure de I’'1ZA
(International Zeolite Association). A chaque topologie correspond un code composé de trois
lettres qui fait référence a une zéolithe existante, naturelle ou synthétique, tel que : LTA (Linde
Type A), FAU (Faujasite), MOR (Mordénite), CHA (Chabazite), OFF (Offrétite). Cette notation
courte doit cependant étre complétée par la représentation graphique du systeme nanoporeux,
celle-ci montrant la présence de cages ou/et de canaux et leur taille, cette information étant
essentielle pour les applications en séparation par tamisage moléculaire et en catalyse. La figure
1.6 présente quelques topologies courantes rencontrées chez les ZIFs (ZIF-8, ZIF-10 et ZIF-11)
avec différents ligands imidazolates [Park, 2006]. La structure adoptée par une ZIF donnée dépend
principalement du type d’imidazolate et du solvant utilisés, d’ou une plus grande diversité
structurelle dans les ZIFs. La figure 1.7 montre quelques exemples de ligands imidazolates
[Kouser, 2022].

La ZIF-8 présente de larges cages sphériques de diamétre 11.6 A, appelée cage sodalite, séparées
par des fenétres hexagonales (6 ions Zn%*) de plus petite ouverture (= 3.4 A). La ZIF-8 est la ZIF
la plus étudiée dans la littérature car elle présente de bonnes performances pour la séparation de
mélanges gazeux d’intérét industriel tel que CO2/CHs et une stabilité thermique, chimique et
mécanique importante. De plus, elle est actuellement disponible commercialement et peut
facilement étre assemblée sous forme de membranes ou de couches minces. La topologie ‘Right
Half Open’ en abrégé RHO est une topologie de dimension zéro, a intervalle semi-ouvert droit (un
espace de dimension zéro est un espace qui a une base d'ensembles ouverts et fermés) [Albert,
2008].
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Fig. 1.6 : Représentation des réseaux cristallins des ZIF-8, ZIF-10 et ZIF-11 correspondant & chaque réseau cristallin

(centre) et de la plus grande cage de chaque ZIF (droite) ou les tétraédres ZnN, sont représentés en bleu. Et de

leurs topologies SOD, MER et RHO (gauche), Image adaptée de la référence (Park, 2006).
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Fig.1.7: Quelques exemples de ligand Im [Kouser, 2022].
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1.3.1.1.2 Composition

Le tableau 1.2 montre une liste des structures ZIFs, leurs compositions et leurs propriétes.

Tableau 1.2 : Liste des structures ZIF nommées et numérotées, leurs compositions et leurs propriétés.

Nom Composition Net T/V (T/nmd) dp (A) REéf.
ZIF-1  Zn(IM), CRB 3.64 6.94

ZIF-2  Zn(IM), CRB 2.8 6

ZIF-:3  Zn(IM), DFT 2.66 8.02

ZIF-4  Zn(IM), CAG 3.68 2.04

ZIF-5  InZns(IM)z  GAR 3.8 3.03 Q'
ZIF-6  Zn(IM), GLS 2.31 8.8 S
ZIF-7  Zn(bIM), SOD 2.5 431 -;U
ZIF-8  zZn(MelM);  SOD 2.47 11.6 e,
ZIF-9  Co(bIM); SOD 2.51 4.31

ZIF-10  Zn(IM), MER 2.25 12.12

ZIF-11  Zn(bIM), RHO 2.01 14.64

ZIF-12  Co(bIM); RHO 2.01 14.64

ZIF-20  Zn(Purine),  LTA 2.04 15.4 [Hayashi, 2007]

T/V est la densité des atomes de métal par unité de volume.

d,, est le diametre de la plus grande spheére qui rentrera dans le Framework.

1.3.1.1.3 Morphologie

La morphologie étudie la forme (la structure physique), la texture et la distribution des matériaux
sur une surface : un cristal parfait est un type de structure morphologique [Robbie, 2005]. La
morphologie du cristal est également la clé pour affiner les MOFs pour une application particuliére.
Pour les mémes blocs de construction, les chercheurs ont découvert que différentes morphologies
d'hexagones allongés, d'ellipsoides et de batonnets ont des propriétés d'adsorption de gaz
différentes, donc des affinités différentes pour I'hydrogéne [LeeH, 2009]. Différentes formes de
particules peuvent également affecter de maniere significative la microstructure et les
performances des membranes MOFs et leurs applications en tant que blocs de construction pour
les nanostructures [Li, 2009; Jacobs, 2011]. Etre capable de contrdler et d'ajuster la forme et la
taille des particules MOFs se traduira par des matériaux MOFs sur mesure a des fins spécifiques,
ce qui se traduira par de meilleures performances. Par exemple, en catalyse ou en optique ou des
sites actifs sont présents sur les bords et les coins, des formes non sphériques ou anisotropes
peuvent étre privilégiées. Dans I'ensemble, les connaissances nécessaires pour regler la taille et la

morphologie des cristaux permettront également de développer une compréhension fondamentale
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du mécanisme de cristallisation des matériaux poreux dans ce domaine de recherche en plein essor
[Lestari, 2012].

1.3.1.1.4 Taille des pores

La taille des cristaux joue un role crucial dans les applications des MOFs dans I'industrie. Par
exemple, la réduction de la taille au niveau nanométrique a donné aux MOFs une plus grande
surface interne et une diminution de la résistance a la diffusion.

Les MOFs a I'échelle nanométrique ont des propriétés et une réactivité legérement différente par
rapport au matériau en vrac. Au fur et a mesure que la limitation du transfert de masse diminue a
I'échelle nanométrique en raison de lI'augmentation de la porosité texturale et des surfaces externes,
I'activité du catalyseur ainsi que le temps de réponse du capteur augmentent. Il a également été
rapporté que des cristaux de ZIF-8 plus petits entrainent des cycles d'oscillation de pression plus
rapide pour la séparation CsHes/C3Hs [Lestari, 2012]. La flexibilité avec laquelle les pores peuvent
étre ajustés de maniere contrdlable tout en conservant la topologie sous-jacente et les propriétés
de surface du ZIFs rend ces ZIFs tres attractifs pour de nombreuses applications, y compris les
séparations de gaz et la récupération des bio-alcools en les utilisant comme adsorbants [Banerjee,
2009 ; Ruthusree, 2019].

Le tableau 1.3 présente quelques ZIFs avec des tailles de pores différentes.

Tableau 1.3 : Latailles de pores des différents ZIFs rapportés dans la littérature

Matériel Nom moléculaire Taille des pores (A) Références
Ouverture/ diamétre

ZIF-7 Zn(benzimidazole), 3.0/- [Ruthusree, 2019]
ZIF-8 Zn(2-methylimidazole), 3.4/11.6 [Park, 2006]
ZIF-9 Co(blm)2 2.90/-

ZIF-10 Zn(Im), 8.2/- [Phan, 2010]
ZIF-11 Zn(blm); 3.0/14.6 [Park, 2006]

1.3.1.1.5 Taille des particules

Les ZIFs adoptent des architectures cristallines analogues aux zéolithes, ou typiquement les
ions Zn?* jouent le réle du silicium et les anions imidazolate forment des ponts qui imitent le réle

de I'oxygéne dans les zéolithes (Fig.1.8) [Lewis, 2009].
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59A

Imidazole /

Fig.1.8 : Séquence des liaisons Si—O-Si dans les zéolithes (a gauche) et de Zn-1M-Zn dans les ZIFs (a droite) illustrée
pour un cycle a 6 chainons.

1.3.1.1.6 La surface spécifique

La surface spécifique est le paramétre majeur pour caractériser les matériaux poreux. Les ZIFs
ont une surface élevée qui se mesure en utilisant la méthode de B.E.T. Parfois, une activation
insuffisante ou partielle des échantillons de ZIFs entraine une faible surface spécifique [Wang,
2019]. La surface spécifique la plus élevée enregistrée pour les ZIFs déterminée par la méthode
B.E.T est 2490 m2.g! [Joshua, 2022]. Plus la taille des particules est fine, plus la surface est
grande, donc plus la disponibilité de sites de liaison actifs pour les polluants est grande. Le
diametre des pores varie de 0,34 a 2350 nm. La méthode BET prévoit un échauffement des
échantillons a une température élevée supérieure a 200°C pendant 4h pour éliminer les molécules
piégées susceptibles de contaminer la surface et réduire sa capacité d’adsorption. Le tableau 1.4

présente la surface spécifique BET et le volume des pores pour quelques ZIFs.

Tableau 1.4 : Surface spécifique et volume de pores de différents ZIFs

Surface spécifique Volume de pores

ZIF Réf.
B.E.T (m?/g) (cm®/g)

ZIF-8 1947 0.663

[Park, 2006]
ZIF-11 1676 0.582
ZIF-67 1319 [Ma, 2013]
ZIF-68 1311 1.381
ZIF-69 1171 0.725 [Pachfule, 2012]
ZIF-70 1510 1.749
ZIF-71 996.4 0.332 [Yin, 2020]
ZIF-95 1050 / [Phan, 2010]
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1.3.1.2 Propriétés chimiques

La stabilité chimique des ZIFs dans les milieux aqueux et organiques fournit une base pour
effectuer des modifications covalentes sur les ligands Im des Frameworks sans changer la
topologie sous-jacente des structures ZIFs (fonctionnalisation covalente iso-réticulaire, Fig.l1.9)
[Phan, 2010]. ZIF-8 et ZIF-11 ont une stabilité thermique élevée (jusqu'a 550°C) et une resistance
chimique remarquable a I'eau alcaline bouillante et aux solvants organiques.

Il existe des problemes de stabilité du ZIF dans la phase aqueuse limitant son application en

adsorption. Les interactions ZIF—eau ont été decrites par un champ de force classique comprenant
I'énergie de répulsion-attraction, notamment les forces de dispersion, modélisée par les potentiels
de Lennard-Jones et les interactions coulombiennes, modélisées par des charges ponctuelles sur
tous les atomes des structures ZIFs. 1l y a une étude de la stabilité de la ZIF-8 dans 1’eau et les
résultats montrent que la ZIF-8 présente une tres bonne stabilité en atmosphére humide.
La topologie, la géométrie et la fonctionnalisation du ligand peuvent affecter considérablement les
propriétés d'adsorption d'eau de ces matériaux, en modifiant les interactions Eau-ZIF d'hydrophobe
a hydrophile, et méme en présentant des matériaux amphiphiles doubles dont I'espace poreux
présente a la fois des régions hydrophobes et hydrophiles [Ortiz, 2014]. La ZIF-90 présente un
caractére amphiphile, certaines parties de sa surface interne étant hydrophiles (adsorption en phase
gazeuse) et certaines parties hydrophobes (transition brusque de condensation) [Calero, 2015].

NaBH,

MeOH, 60 °C

N—N N_N
Zn/ T \Zn Zn j/ \Zn
P
(e} N®
OH

Fig.1.9 : Fonctionnalisation isoréticulaire des ZIF : structure cristalline du ZIF-90 transformé en ZIF-91 par réduction
avec NaBHj, et en ZIF-92 par réaction avec I'éthanolamine. La boule jaune indique I'espace dans la cage. Les atomes
H sont omis pour plus de clarté, a I'exception du H d'un groupe alcool dans ZIF-91 (C, noir ; N, vert ; O, rouge ; Cl,

rose).
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La ZIF-90 hydrophile pourrait servir de support multi-enzymes en modifiant le type d'enzymes
et en augmentant remarquablement I'efficacité catalytique des enzymes [Zou, 2021]. En revanche,
la ZIF-90 fluorée présente une hydrophobie élevée et, de ce fait, elle constitue un candidat
prometteur pour la récupération du bio-alcool [Ruthusree, 2019]. La ZIF-L hydrophile est un
adsorbant hautement sélectif pour I'élimination rapide des phosphates des eaux usées [Huang,
2021]. Le role important des groupements fonctionnels des ZIFs hydrophiles (ZIF-90, -96 et -97)
a groupements polaires permet de les utiliser dans la purification des biocarburants [Zhang, 2014].
Le matériau ZIF-94, dont la surface comporte un groupement hydrophile par rapport au ZIF-8,
adsorbe de I’humidité dans ses pores de 0,7 nm quand le taux d’humidité dépasse 20 %. Si on
augmente le diametre des pores a 1,8 nm, en gardant la méme propriété de surface (ZIF-93), la
condensation se produit a un taux d’humidité plus élevé (40 %). Cela illustre les principes
d’ingénieriec moléculaire qu’offrent les possibilités de synthése des ZIFs. Alors que la ZIF-8
présente une forte hydrophobicité avec un angle de contact avec I'eau de 142° combinée a des
propriétés hautement hydrophobes et superoléophiles, les particules de ZIF-8 ont éte efficaces dans
I’élimination sélective des huiles de I'eau surface [Sann, 2018]. La grande surface spécifique et la
nature hydrophobe du ZIF-71 et ZIF-71(CIBr)-solvent exchange (1120 et 969 m?/g
respectivement) en font un matériau incontournable pour les applications de purification des
biocarburants [Calero, 2015; Tiempos, 2022]. La figure 1.10 représente les propriétés de
confinement des réseaux zéolithiques leur permettant de condenser la vapeur d'eau a des taux
d'’humidité faibles. Ce phénomeéne dépend a la fois des caractéristiques de la surface du matériau

et de la taille des pores [Usinenouvelle, 2023].

o
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Fig. 1.10 : Les propriétés de confinement des réseaux zéolithiques leur permettent de condenser la vapeur d'eau & des
taux d'humidité faibles.
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1.3.1.3 Propriétés mécaniques

Les principes fondamentaux des propriétés mécaniques des structures poreuses suscitent
actuellement un grand intérét. Plus précisement, I'anisotropie, la géométrie, la connectivité et la
topologie de la structure ont été proposées pour influencer fortement le comportement mécanique
des zéolithes et des MOFs. Les structures tétraédriques des ZIFs assurent une grande stabilité
mécanique et architecturale. La densité électronique réduite résultante dans les tétraedres ZnNa
affaiblit la force des liaisons et des angles, diminuant ainsi la résistance mécanique des ZIFs
[Zheng, 2017]. Ces propriétés, associées a la flexibilité chimique inhérente aux matériaux
réticulaires, rendent les ZIFs intéressants dans le contexte de I'adsorption de gaz, de la séparation
de gaz, la catalyse, la détection ou le filtrage de produits chimiques, ou une réponse mecanique
précise et une rigidité structurelle intransigeante sont requises. Des travaux récents ont suggeré
que les motifs structurels de base peuvent jouer un role beaucoup plus important que la
fonctionnalité chimique dans la détermination des propriétés physiques telles que la
compressibilité, les modules élastiques et la rigidité structurelle dans des conditions de traitement

(par exemple, broyage a billes) [Bennett, 2015 ; Yaghi, 2019].

1.3.2 Stabilité

La stabilité d'un MOF (ZIF) fait référence a la résistance de sa structure a la dégradation lors
de I'exposition aux conditions de fonctionnement. Etant donné que la particularité de chaque MOF,
pour une propriété ou une application donnée, découle de sa structure chimique cristalline unique
et bien définie, il est attendu (et obligatoire) que sa structure poreuse soit conservée sans aucune
altération au cours d'un processus. En d'autres termes, pour les applications pratiques, il faut
soigneusement considérer la stabilité comme I'une des exigences les plus importantes a remplir
[Wiley, 2018].

1.3.2.1 Stabilité chimique

La stabilité chimique, en général, est I'un des critéres les plus élémentaires a prendre en compte
pour synthétiser un MOF/ZIF résistant a I'atmosphére ambiante dans laquelle I'eau ou I'humidité
peuvent constituer un risque considérable de dégradation. La stabilité chimique des ZIFs est
examinée en suspendant des échantillons des ZIFs dans du benzene bouillant, du méthanol, de
I'eau et de I'hydroxyde de sodium aqueux, des conditions qui reflétent les paramétres opérationnels

extrémes des processus chimiques industriels typiques. Dans la littérature scientifiqgue on
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mentionne que la résistance a I'hydrolyse des solides organométalliques est exceptionnelle. Deux
explications plausibles peuvent étre avancées : Premierement, la structure hydrophobe des pores
et de la surface des ZIFs repousse probablement les molécules d'eau, empéchant I'attaque des unités
ZnNgy et la dissolution de la structure ; et deuxiémement, la liaison entre IM et Zn (I1), Co (I1) est
parmi les plus stables pour les ligands donneurs de N (a I'échelle des constantes de formation de
complexes métalliques) [Wiley, 2018 ; Park, 2006].

1.3.2.2 Stabilité physique/mécanique

La littérature montre que certains MOFs (ZIFs) peuvent perdre leur cristallinité lorsque les
molécules hotes sont éliminées. Cela est principalement dd a la destruction par force capillaire,
qui est géneralement le probleme de stabilité mécanique le plus courant des MOFs [wiley, 2018].
La contrainte isotrope et la contrainte de cisaillement sont des applications pratiques pour voir la
stabilité mécanique des ZIFs, elle dépend de maniere plus complexe des détails de la topologie de

la structure [Bouéssel, 2014].

1.3.2.3 Stabilité thermique

La stabilité thermique d'un composeé est généeralement définie comme sa capacité a éviter des
modifications irréversibles de ses structures chimiques et physiques lors d'un chauffage a une
température relativement élevee. Les matériaux thermiquement stables sont trés demandes et
importants dans les applications industrielles. Bien que des systemes plus compliqués avec des
colts supplémentaires puissent étre impliqués, il est toujours possible de mener des procédures
industrielles dans des conditions de travail seches. Dans la plupart des cas, seule la stabilité
thermique des matériaux sans tenir compte de la présence de vapeurs d'eau ou d'eau liquide doit
étre considérée [Wiley, 2018]. Pour les ZIFs, I’analyse thermogravimétrique a montré des étapes
de perte de poids progressive correspondant a des pertes partielles des espéces hotes telles que le
N, N, Diméthylformamide (DMF) et de 1’eau (H20), le diéthylformamide (DEF), le méthanol,
1’éthanol et les molécules de solvant piégées dans les pores. Les courbes ATG relatives aux ZIF-8
et ZIF-11 ont montré un long plateau dans la plage de température de 250 a 550 ° C, indiquant une
stabilité thermique élevée en I'absence de molécules hotes ou bien de molécules de solvants [Park,
2006].
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1.3.3 Méthodes de synthese

Il existe plusieurs méthodes pour la synthese des ZIFs. On peut les classer en deux catégories :
synthése a base de solvant et synthése sans solvant. Dans la synthése a base de solvant, le méthanol,
I'éthanol, I'eau, le diméthylformamide, le diéthylformamide, etc., sont utilisés comme solvants. En
outre, en fonction du solvant utilisé, plusieurs procédés permettent la synthése des ZIFs ; on peut
citer la méthode solvothermale, hydrothermale, sonochimique, ionothermique et par micro-ondes.

Etant donné que les solvants ne sont pas respectueux de I'environnement et économiquement
colteux, les méthodes de synthese sans solvant sont devenues des méthodes vertes et respectueuses
de I'environnement avec des avantages potentiels tels qu'une élimination rapide et réduite des
déchets ou des produits toxiques, une utilisation minimale de modeles et une formation

ininterrompue de produits [Bhattacharjee, 2014 ; Kouser, 2022].

1.3.3.1 Synthése hydrothermale

La syntheése hydrothermale peut étre définie comme une méthode de synthése de monocristaux
qui dépend de la solubilité des minéraux dans I'eau chaude sous haute pression [Pan, 2015]. Les
hautes pressions et températures peuvent étre également utilisées pour faciliter la cinétique de
cristallisation de phases difficilement cristallisables sous des conditions de température et
d'atmosphere standard ou pour précipiter des phases qui ne sont pas stables dans ces mémes
conditions [Haussonne, 2015]. Dans la synthése hydrothermale, la pureté chimique des matériaux
en poudre est plus élevée en raison du démarrage avec des précurseurs de haute pureté. Les
réactions chimiques des substances ont lieu dans une solution aqueuse scellée et chauffée a des
températures élevées (T>25°C) et des pressions (P> 100 kPa) pour former des matériaux cristallins
directement a partir de la solution (Fig.1.11) [Suvaci, 2020].
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Fig.1.11 : Schéma d’une synthése hydrothermale [Kukkar, 2021].
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% Les avantages de la méthode hydrothermale :

» La nucléation et la croissance des particules dans le processus hydrothermique peuvent
entrainer des particules d'oxyde, de non-oxyde ou métalliques de taille submicronique avec
une forme controlée.

» La méthode hydrothermale convient a la croissance de gros cristaux de bonne qualité.

> Le processus hydrothermique peut étre effectué a une température relativement basse,
généralement entre 100 et 200°C, et certains réactifs impurs sont acceptables [Pan, 2015].

» La méthode hydrothermale peut transformer un alliage métallique en une poudre ultrafine
dans certaines conditions et également faire réagir une solution contenant divers ions
métalliques pour former une poudre cristalline a des températures et des pressions élevées
[Yang, 2019].

Tableau 1.5 : Résume de quelques applications des ZIFs synthétisé par la méthode hydrothermale.
ZIF Application Réf.

ZIF-8 Support de catalyseur a base de platine pour I'électro-oxydation du méthanol  [Sui , 2018]
ZIF-8@TiO, Absorption et activités photocatalytique dans la dégradation de la tétracycline  [Li, 2020]
ZIF-67 Séparation des gaz [Feng, 2019]
ZIF-L Captage du CO, [Ding, 2018]

1.3.3.1 Synthése a micro-ondes

La synthése par micro-ondes fait référence a l'utilisation du rayonnement micro-ondes en
utilisant des réacteurs micro-ondes pour synthése chimique comme source de chaleur pour la
synthése de matériaux largement utilisé dans de nombreuses synthéses chimiques (Fig.1.12).
Contrairement au transfert de chaleur conventionnel par convection thermique, les micro-ondes se
couplent directement au matériau via plusieurs mécanismes possibles ; ainsi, la méthode est
parfaitement adaptée pour transférer directement la chaleur aux réactifs. La méthode d'irradiation
par micro-ondes est une méethode verte et plus prometteuse, qui peut remarquablement accélérer
la vitesse de réaction. La méthode micro-ondes raccourcit notamment le temps de synthese, produit
un rendement plus éleveé, reduit considérablement le nombre des ligands et supprime l'utilisation
d'agents de déprotonation.

En raison de l'interaction directe du rayonnement avec la solution/les réactifs, le chauffage
assisté par micro-ondes présente une méthode de chauffage tres économe en énergie. Ainsi, des
taux de chauffage élevés et un chauffage homogéne dans tout I'échantillon sont possibles. Une

attention particuliére doit étre portée au choix des solvants appropriés et a l'apport d'énergie
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sélectif, car les matieres premieres peuvent fortement interagir avec le rayonnement micro-ondes
[Stock, 2011 ; Kharisov, 2016; Kouser, 2022]. Le tableau 1.5 résume quelques ZIFs synthétisés
par micro-ondes.

+« Les avantages de la synthése a micro-ondes :

Dans le cadre d'une stratégie synthétique visant a préparer rapidement des ZIFs, la méthode basee
sur les micro-ondes permet de réduire considérablement le temps de synthese, d'augmenter le
rendement, de diminuer de maniére significative la quantité de ligands et de supprimer I'utilisation
d'agents de déprotonation [Hillman, 2017].

Le chauffage par micro-ondes présente les avantages généraux suivants par rapport aux
approches solvothermiques conventionnelles [LiY, 2008] :
+ Des taux de chauffage plus élevés par rapport au chauffage conventionnel ;

X/

s Pas d'effets de diffusion de la chaleur dans les parois ou le milieu ;
J

% Chauffage sélectif en raison de la présence des micro-ondes ;

% Chauffage plus uniforme en raison de I'absence de points chauds.

Tableau 1.6 : Quelques ZIFs synthétisé par micro-ondes.

ZIF BET surface area m?/g Réf.

ZIF-7 1150.10

ZIE-8 771.80 [Hillman, 2017]

ZIF-11 745.0 [Lucero, 2020]

ZIF-67 1637.30 [TuN, 2019]
Waves

Pt

Fig.1.12 : Schéma de synthése & partir de Micro-onde [Kukkar, 2021].
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1.3.3.2 Synthése hydrothermale assistée par micro-ondes (HAMO)

Au cours du processus de developpement continu de la science des matériaux, la recherche et le
développement de nouveaux procédés de préparation et de synthese des matériaux ont toujours
joué un réle important. Pendant longtemps, les chercheurs ont recherché une méthode de synthése
de matériaux avec une pollution limitée, une utilisation facile, d'excellentes performances du
produit et un faible colt de production [Yang, 2019]. Les méthodes traditionnelles de synthése des
ZIFs telles que la méthode solvothermique et la méthode de précipitation présentent les
inconveénients d'un faible rendement, d'un temps de synthese long et d'un chauffage irrégulier, qui
limitent les applications pratiques. Ces derniéres années, la technique hydrothermale a micro-
ondes a fait l'objet d'une attention considérable dans les domaines de la synthése des
nanomatériaux en raison de son chauffage rapide et plus uniforme. Les réactions sont accélérées,
le rendement est élevé et cette technique peut également étre utilisée pour modifier la morphologie
ou la structure des matériaux, ce qui améliore les propriétés physico-chimiques des produits
synthétisés et influence ses performances de détection de gaz. [Sun, 2019 ; LiY, 2020].

La méthode hydrothermique micro-ondes est une combinaison des méthodes hydrothermique et
micro-ondes, rassemblant les avantages des micro-ondes et de la chaleur de I'eau (Fig.1.13). La
synthése hydrothermale assistée par micro-ondes a été appliquée sans aucune restriction avec
succes pour une vaste gamme de matériaux. La synthése de différents matériaux allant des oxydes
métalliques binaires, des oxyhydroxydes et des oxydes ternaires a des matériaux et des structures
plus complexes tels que des zéolithes ou d'autres matériaux mésoporeux est rapportée dans la

littérature scientifique [Kharisov, 2016].

1- four a micro-ondes

2- ligne de contrdle de la puissance des
micro-ondes

3- rayonnement micro-ondes idéalisé

4- cuve de réaction scellée sous pression
3- capteur de température

G- ligne de contrdle de température

T- manomeétre

8- ligne de contrdle de pression

- réactifs en solution

10-lizne de contréle

Fig. 1.13: Schéma de principe d'un procédé de synthese HAMO [Kharisov, 2016].
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1.3.3.3 Synthése solvothermale

Un procéde solvothermique peut étre défini comme « une réaction chimique en systeme clos
en présence d'un solvant (solution aqueuse et non aqueuse) a une température supérieure a celle de
son point d'ébullition ». Par conséquent, un processus solvothermique implique des pressions
élevées (supérieure a 1 bar). La température choisie (domaines sub- ou supercritiques) dépend des
réactions requises pour obtenir le matériau cible par le processus impliqué [Demazeau, 2007,
Nunes, 2019]. La synthese solvothermique est la méthode la plus couramment utilisée pour la
synthése de ZIF-8. Fondamentalement, les méthodes solvothermiques et hydrothermiques
reposent sur le chauffage des molécules précurseurs pour produire le ZIF-8. Le premier procédé
utilise des solvants organiques pour préparer une suspension des précurseurs, tandis que le second
implique l'utilisation d'eau pour mettre en suspension les précurseurs [Kukkar, 2021].

Le milieu utilisé dans une synthése solvothermique peut étre de I'eau (hydrothermique), de
I'alcool ou un autre solvant organique ou inorganique [Nunes, 2019]. Les solvants préférés sont
généralement 1’eau, I'éthanol, le méthanol, l'acide chlorhydrique, I'acide fluorhydrique,
I'ammoniac, le dioxyde de carbone [Raghvendra, 2021].

La synthése solvothermique est généralement réalisée dans un autoclave avec des parois revétues
de téflon (le polytétrafluoroéthylene) pour le protéger de la corrosion et fournir un récipient

chimiquement inerte pour la réaction (Fig. 1.14) [Nunes, 2019].

o
Pressure ﬂ
gauge t

N

( Thermocouple OQutlet valve

L]
0o
oo

Temperature
controller

<~ ~Electric heater.- - -

Fig.1.14 : Schéma de principe du réacteur autoclave [Yang, 2020].
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1.3.3.4 Synthése sonochimique ‘Sono-synthése’

La sonochimie fait référence a l'interaction de la matiere avec les ondes sonores et s'est imposée
comme une alternative efficace aux méthodes de synthese conventionnelles. Le principe de base
des ultrasons est la « cavitation acoustique » ; un phénomene dans lequel les ondes ultrasonores
dans un milieu entrainent la formation, la croissance et I'effondrement de bulles produisant des
effets physiques et chimiques pour la synthése de nanomatériaux [Avtar, 2021] (Fig.1.15). La
méthode sonochimique favorise la formation de nucléation due a la désintégration des cavitations
acoustiques generées par les ondes ultrasonores. Par conséquent, le temps de cristallisation
diminue accompagné d'une réduction significative de la taille des cristaux. Les produits de
sonocristallisation donnent également des cristaux plus petits avec une distribution de taille plus
étroite que la cristallisation conventionnelle en raison de I'avancement du processus de nucléation

en solution.

compression Compresuon COMpreinon COMpPreInon
rovéfoction raréfoction roréfoction

EED))) I f‘ o ® oo

Effets physiques
& basses fréquences
(20-80 kHz)

Effets chimiques

. a hautes fréquences

t ' (150-2000 kHz)
Formation Croissance Taille de Implosion
de la bulle de la bulle bulle Instable de la bulle

Fig.1.15 : Représentation schématique du phénoméne de cavitation.

% L'avantage de la synthése par sonocristallisation :
L'avantage de la synthese par sonocristallisation réside dans la formation rapide de cristaux purs
avec une grande surface spécifique en un laps de temps relativement court. Plus précisément :

+ Efficacité en temps : La sonocristallisation permet la synthése de cristaux de ZIFs dans I'eau en
seulement 5 secondes (le cas de la ZIF-8). Cela est nettement plus rapide que les méthodes de
cristallisation traditionnelles et peut accélérer considérablement le processus de synthese.

+ Grande surface spécifique BET : Malgré la courte durée de synthese, les cristaux obtenus par
sonocristallisation présentent une surface spécifique BET plus élevée. Cela est avantageux pour
des applications ou une grande surface est souhaitée, comme dans les processus de catalyse ou

d'adsorption.
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+ Controle de la taille des particules : La sonocristallisation permet également de contrdler la
taille des cristaux. Dans ce cas, il est possible d'obtenir des cristaux encore plus petits (~0,08
pum). Cette flexibilité dans la taille des particules peut étre avantageuse pour adapter le matériau
a des applications spécifiques.

Dans la littérature, plusieurs ZIFs ont été synthétises avec succés par la méthode de

sonocristallisation. Les résultats obtenus ont démontré des avantages significatifs, notamment des

temps de synthese plus courts et des cristaux de haute qualité. Ces ZIFs sonocrystallographiés
présentent souvent une surface spécifique élevée, ce qui les rend prometteurs pour diverses
applications, de la catalyse a l'adsorption. Le tableau 1.7 montre quelques exemples de ZIFs

synthétisés par la méthode de sonocristallisation et les résultats associés.

Tableau 1.7 : Quelques ZIFs synthétisés par sonocristallisation.

ZIF BET surface area m?/g Réf.
Mg-MOF-74 1690 o
an-MOF-177 4898 [Vaitsis, 2018]
ZIF-8@TiO2 1352.31 [Maz, 2023]
ZIF-8 1500 — 2000 [Nalesso, 2021]
APTES@ZIF-8 750.40 [Abdi, 2017]
ZIF-8/Zeolite 887.50 [ZLiu, 2023]
ZIF-67 1410 [Beyer, 2016]
ZIF-11 1066.8 [Thanh, 2021]

1.3.3.5 Synthése mécano-chimique

La synthese mécano-chimique est un processus descendant qui utilise la force mécano-chimique

ou le broyage dans des conditions sans solvant pour initier des réactions chimiques (Fig.1.16).

Rotation of the
milling bow!
Movement of the
supporting disk

Fig.1.16 : (A) Exemple d'un broyeur & boulets de RETSCH, (B) conteneurs et billes typiques utilisés dans

I'équipement, et (C) représentation schématique du processus de broyage a boulets. [Nunes, 2019].
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L'énergie mécanique provoque la rupture des liaisons chimiques entre les composés, réduisant
ainsi la taille des matériaux. Dans cette méthode, le sel métallique et le ligand sont broyés ensemble
a l'aide d'un broyeur a boulets sans utiliser de solvant ni de chaleur. La réaction est initiée en
minimisant la taille des particules pour faciliter I'interaction entre les unités de constructions
primaires (ligand) et secondaires (lon métallique). Les structures de pores d'un ZIF synthétisé sans
solvant étaient comparables aux ZIF prépares a I'aide d'autres méthodes (solvothermiques, sonos
chimiques et assistées par micro-ondes) [Stock, 2011; Kukkar, 2021]. Les réactions
mécanochimiques sont apparues comme d'excellentes alternatives, rapides et plus propres a la
synthese chimique conventionnelle dans un certain nombre de domaines, des nanomatériaux et

alliages aux produits pharmaceutiques et aux structures organométalliques [Katsenis, 2015].

1.3.3.6 Synthése par voie Sol-gel

Le procédé sol-gel transforme une solution de composés métalliques en un corps semi-rigide, le
gel, en passant d'abord par une suspension stable de précipités trés fins, le sol. Le sol est constitué
de particules trés fines en suspension, mais souvent ne gele pas. Il est séparé, séché et transformé
thermiquement en une poudre céramique. Le sol peut étre formé d'entités polymériques comme
des macromolécules ou de fines particules de précipités comme celles représentées
schématiquement sur la figure 1.17 [Haussonne, 2015]. La synthese de conversion en sol-gel a été
appliquée a la production de zéolites et de membranes de zéolite, dans lesquelles la conversion
d'un gel d'aluminosilicate amorphe sec en une zéolite cristalline se produit par contact avec les
vapeurs d'eau et d'amines volatiles. Récemment, Dong et al. (2015), ont rapporté la synthése de
ZIF-8 par conversion sol-gel. Le tableau 1.8 résume quelques applications des ZIFs synthétisés par

voie sol-gel.

Tableau 1.8 : Résumé de quelques applications des ZIFs synthétisés par voie sol-gel.

ZIF Application Réf.
ZIF-8 .
Adsorption de vapeur [Hunter, 2020]
ZIF-67
MOF-74  Capture de gas CO, & Fluorocarbone dichlorodifluorométhane  [Das, 2016]
ZIF-67 Catalyse hétérogéne [Duan, 2020]
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Fig.1.17 : Schéma du procédé sol-gel [Haussonne, 2015].

1.3.3.7 Synthése électrochimique

Le premier exemple de synthése électrochimique d’un matériau polymere de coordination
poreux est le HKUST-1 (faisant référence a I’université de sciences et technologie de Hong Kong),
qui a été rapporté pour la premiere fois en 2005 par des chercheurs de BASF. Depuis lors, cette
voie de synthése a été largement appliquée dans la chimie des MOFs, y compris la synthese de
MOF a base de Zn, de MOF a base de Cu et de MOF a base d'Al. [Sun, 2015]. L’objectif principal
de BASF était I'exclusion des anions, tels que le nitrate, le perchlorate ou le chlorure, lors de la
synthése, qui inquiétent les processus de production a grande échelle. Plutdt que d'utiliser des sels
métalliques, les ions métalliques sont introduits en continu par dissolution anodique dans le milieu
réactionnel, qui contient les molécules de liaison dissoutes et un sel conducteur. Le dépdt de métal
sur la cathode est évité en utilisant des solvants protiques, mais dans le procédé H. se forme. Une
autre option est l'utilisation de composés tels que I'acrylonitrile, les esters acryliques ou maléiques
préférentiellement réduits. D'autres avantages de la voie électrochimique pour les processus
industriels sont la possibilité d'exécuter un processus continu et la possibilité d'obtenir une teneur
en solides plus élevées par rapport aux réactions discontinues normales [Stock, 2011]. La figure

1.18 illustre le mécanisme de dépo6t électrochimique anodique et cathodique.
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Fig.1.18 : Schéma des mécanismes de dépdt électrochimique anodique et cathodique [Stassen, 2015], BDC (acide

1,4-benzenedicarboxylique), AA (acide acétique).

1.3.4 Applications

En raison de leur haut degré de porosité, de leurs compositions modulables et de leurs structures
contr6lables, les applications des matériaux ZIFs sont émergentes. Les ZIFs purs et les
films/membranes a base de ZIF ont été développés en tant que matériaux multifonctionnels pour
montrer d'excellentes performances polyvalentes au-dela des utilisations traditionnelles comme
adsorbants et catalyseurs, et méme contribuer aux développements dans les domaines allant de la

détection et des dispositifs électriques a I'administration de médicaments [Chen, 2014].

1.3.4.1 La séparation/stockage des gaz

La séparation des gaz devient un sujet de recherche de plus en plus important avec
l'augmentation des problémes mondiaux tels que la purification du gaz naturel et la capture du
dioxyde de carbone. Par conséquent, il est urgent et souhaitable de développer des moyens
écologiques et économes en énergie pour réaliser efficacement la séparation des gaz. En tant que
nouvelle classe de matériaux hautement poreux avec des structures similaires aux zeolithes, les
matériaux ZIFs possedent des tailles de pores réglables, des structures variables et de multiples
fonctionnalités chimiques. En conséquence, ils présentent un grand potentiel dans les applications
de séparation des gaz et le stockage de I'nydrogene et la capture du dioxyde de carbone [Tan,
2010; Chen, 2014].
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Les ZIFs purs et les membranes a matrice mixte (MMMSs) polymeére a base de ZIF ont été

largement explorés dans diverses separations de gaz, qui sont résumées a la fig.1.19. Actuellement,

les ZIFs sont les meilleurs matériaux poreux pour la capture sélective du CO: ; de plus, ils

présentent une capacité d’adsorption du CO2 exceptionnellement élevée par rapport aux adsorbants

fonctionnant par physisorption [Phan, 2010 ; Chen, 2014].

Fig.1.19 : Résumé de la séparation des gaz avec des ZIFs purs et des ZIFs modifiés [Chen, 2014].

1.3.4.2 Lacatalyse

H, —
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Gréce a leurs structure poreuse, qui offrent des sites actifs accessibles et favorise le transfert de

masse, les ZIFs ont été efficaces dans plusieurs applications de catalyse hétérogene dont la

photocatalyse pour la dégradation de certains colorants/organiques (par exemple, le bleu de

méthyléne et le carmin d'indigo), la synthése catalytique de certains dérivées organiques (carbonates

de styréne), la génération d'hydrogenes, la conversion du CO2, la condensation de Knoevenagel,

I’acylation de Friedel-Crafts (Fig.1.20), la trans-estérification et la synthése de mono-glycérides.

[Abuzalat, 2022].
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Fig.1.20 : Acylation de Friedel-Crafts de I'anisole avec du chlorure de benzoyle en utilisant un catalyseur ZIF-8
[Nguyen, 2012].

Le ZIF-67 a été utilisé comme catalyseur pour la préparation de carbonate d'éthyle et de méthyle
(CEM) a partir de carbonate de diéthyle (CDE) et de carbonate de diméthyle (CDM) [YangL, 2014].
Le mécanisme de cette réaction a été proposé (Fig.1.21).

0 0

0

Fig.1.21 : La transestérification de CDM avec CDE pour produire CEM.

Les ZIFs sont également utilisés comme agents d’oxydation, notamment celle du cyclooctane (Fig.

1.22 et tableau 1.9)
O OH OH o)
Cu-doped ZIF-8
. - v +
0,,120°C
OH O

Fig.1.22 : Oxydation aérobie de cyclooctane en utilisant des ZIF-8 dopés au Cu comme catalyseurs.
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Tableau 1.9: Exemples d’utilisation des ZIFs comme un agent d’oxydation.

ZIF/Modificateur Application Réf.

ZIF-8/Au nanoparticules  Oxydation du CO [JiangH, 2009]

ZIF-8/Au nanoparticules  Oxydation des groupes aldéhydes [Esken, 2010]
Oxydation de l'alcool benzylique

ZIF-8/Au, Ag and Pt Oxydation du CO, hydrogéne du n-hexéne [Jiang, 2011]

ZIF-67 Oxydation d’éthylbenzeéne [Li, 2014]

ZIF-8 dopé au Cu Oxydation d’hydrocarbures benzyliques [Nagarathinam, 2019]

Co-ZIF-9 Oxydation des composés oxygénés aromatiques [Zakzeski, 2011]

Les catalyseurs dérives des ZIFs font I'objet d'études approfondies pour la réaction de réduction
de I'oxygeéne en raison de leur faible colt, de leur polyvalence et de leur fabrication facile.
Quelques exemples d’utilisation des ZIFS comme un agent de réduction sont résumées sur le

tableau 1.10.

Tableau 1.10 : Exemples d’utilisation des ZIFs comme un agent de réduction.

ZIF/Matériaux additionnels Application Réf.

ZIF-8 Au@Ag core-shell Réduction du 4-nitrophenole [Jiang, 2011]
ZIF-67 Réduction du bromate (Br03) [Andrew, 2015]
PdAg/TIO2@ZIF-8 Réduction du CO, [Mehla, 2020]
ZIF-Derived Co—N-S Réduction d’O; [Yao, 2021]

La condensation de Knoevenagel d'aldéhydes avec des composés contenant des groupes
méthyléne activés est I'une des méthodes les plus utiles et les plus largement utilisées pour la
formation de liaisons C - C avec un grand nombre d'applications telles que la synthése de produits
chimiques fins [Zhu, 2017]. Comparés aux catalyseurs hétérogenes traditionnels, y compris la
silice mésoporeuse, les zéolithes et I'oxyde métallique, les ZIFs sont des catalyseurs prometteurs
pour la condensation de Knoevenagel en raison de leur grande surface et de I'abondance de sites
actifs [Tran, 2011]. Un nouveau catalyseur bifonctionnel avec des sites actifs séparés dans I'espace
a eté préparé par I'immobilisation de nanoparticules de palladium via une interaction covalente et
la coordination du ZIF-8 a la surface de I'oxyde de graphéne, a été utilisé dans la réaction en tandem
condensation-réduction de Knoevenagel. D'excellentes performances catalytiques ont été
observées dans le cas de la réaction en tandem avec une conversion de benzaldéhyde de 100 % et

une sélectivité de 98,3 % en benzylmalononitrile (Fig.1.23).
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Fig.1.23 : Réaction de condensation-réduction de Knoevenagel en tandem en un seul pot sur ZIF-8 modifié ou (A1)

benzaldéhyde, (B1) benzylidenemalononitrile et (C1) benzylmalononitrile [Wang, 2017].

D’autres applications des ZIFs sont rapportées dans la littérature [Bhattacharjee, 2014]. La
réaction de conversion du CO. en carbonate de chloropropéne en utilisant le ZIF-8 comme
catalyseur a été étudiée (Fig. 1.24) [Miralda, 2011].

O

CH,CI éh,cl

Epichlorohydrin Chloropropene Carbonate
Fig.1.24 : La réaction de conversion du CO; en carbonate de chloropropene.

Les nanotubes de TiO, chargés de Pt-ZIF-8 ont été utilisés pour la photodégradation du phénol en
solution aqueuse sous un éclairage de lumiére visible apres 2 h. [Bhattacharjee, 2014]. La figure

1.25 présente la réaction du photodégradation du phénol et réduction photocatalytique du CO:s.

OH OH 0 OH
-OH [0] -OH O oy Zm.G -l X
- nyGe0y-ZIF-8 nanorods
— [—— — COh + Had 2 4
— —_— = (0 + Hy - CH;0OH
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Fig.1.25: Schéma de la réaction du photodégradation du phénol et réduction photocatalytique du CO-.
[Bhattacharjee, 2014]

1.3.4.3 L’adsorption

Les MOFs ont des propriétés d’adsorbants pertinentes, notamment une porosité ultra-élevee, une

grande surface spécifique, une stabilité thermique et chimique remarquable [Shao, 2022]. Les ZIFs
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sont également trés utilisés comme adsorbants pour éliminer les polluants tels que les colorants,
les aromatiques et les métaux lourds (Tableau 1.10) [Nasir, 2018]. Les ZIFs gardent leur stabilité
apres utilisation en adsorption de gaz, et méme lorsqu’ils sont soumis aux reflux de solvants

organiques ou des solutions alcalines et de I'eau [Joshua, 2022].

Tableau 1.11: Performance des ZIFs comme adsorbants.

Adsorbant Adsorbat Qmax(mMg/g) pH T (°C) Réf.

ZIF-8 Acid Blue 92 633.4 2.1 20 [Abdi, 2017]
ZIF-67 As(111) 516.0 8.3 25 [Zhao, 2020]
ZIF-90/Fes0s4  Hg(ll) 900.0 4.0 25 [Nosike, 2020]
ZIF-L As(I1) 43.74 10.0 25 [Nasir, 2018]
ZIF-7 48mL.gt /

ZIF-8 co- 18 mg.g L / 12 e, 20131
nZIF-8 CO: 79mmolgt / 200 [Nune, 2010]

1.3.4.4 L'administration de médicaments

Grace aux excellentes structures poreuses, aux stabilités thermiques et chimiques
exceptionnelles, aux multifonctionnalités et aux propriétés de libération sensibles au pH, les ZIFs
émergent comme des vecteurs pour la livraison des médicaments et/ou la libération contrélée de
molécules médicamenteuses [Sun, 2013]. En particulier, le ZIF-8 & base de Zn?* a été largement
étudié dans le domaine médical en raison de sa faible toxicité et de sa bonne biocompatibilité. Le
ZIF-8 présente les avantages d'une porosité élevée, d'un taux de chargement de médicament élevé
et d'une capacité de libération contr6lée du médicament en réponse au pH. La combinaison du ZIF-
8 avec la technique d'imagerie produit un matériau nanocomposite multifonctionnel pour le

diagnostic et le traitement intégrés du cancer [Bian, 2015].

1.3.4.5 Appareils de détection et électroniques

Les propriétés intrinséques des matériaux ZIFs telles que des propriétés texturales élevées, des
diameétres de pores variables et une fonctionnalisation facile, permettent une utilisation de ces
matériaux dans des capteurs et des dispositifs électroniques. En particulier, les excellentes
propriétés d'adsorption sélective des ZIFs en font de bons candidats pour la détection chimique,
tandis que la grande microporosité et I'hydrophobicité des ZIFs sont attrayantes pour les

applications a faible constante diélectrique [Chen, 2014].
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135 LeZIF-11

Le ZIF-11 est un polymere de coordination microporeux ayant une adsorption d'hydrogéne plus
élevée pour les basses pressions, en comparaison avec le ZIF-8. Il présente des ouvertures plus
petites (3,0 A) par rapport a celles du ZIF-8 (3,4 A) ce qui en fait un choix encore plus attractif
pour la séparation de substances de diamétre moléculaire tres petit. En revanche, le ZIF-8 a montré
une performance légérement meilleure en ce qui concerne la stabilité thermique [Park, 2006], une
des raisons pour lesquelles le ZIF-8 est devenu un sujet de recherche populaire [Schierz, 2015 ;
Forman, 2017]. La figure 1.26 présente la structure représentative du ZIF-11. Cette illustration
offre un apercu visuel de la disposition atomique de ce matériau, permettant une meilleure

compréhension de sa structure cristalline.

Fig.1.26 : La structure principale de la cage du ZIF-11. Les groupes ZnN4 sont représentés par des tétraédres bleus, et
la connectivité du réseau est décrite a travers des ligands représentés comme des tiges fines reliant les coins des

tétraédres. Les espaces vides sont indiqués par des sphéres jaunes. [Park, 2006 ; GaoM, 2016].

1.3.5.1 Composition et structure

Le ZIF-11 est composé d'ions de métaux de transition a coordination tétraédrique [généralement
Zn(II) ou Co(ID)] relié par des ligands d’imidazole. Le ZIF-11 a une structure microporeuse de
formule Ces72Hag0N192ZNn4g [UhI, 2019], avec une masse molaire M = 14382.99 g.mol?) et
comprenant 48 ions Zn(I1) dans une cellule unitaire ou chaque ion Zn(l1) est coordonné de maniére
tétraédrique a quatre atomes d'azote de benzimidazole (blm) pour former un réseau 3D étendu
(RHO) (Figure 1.27.a).
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(a)

‘__{,,.r
: _3.0A )\V
e

ZI1F-11 (RHO)

Fig.1.27 : Schémas de structure cristalline de ZIF-11. Les fleches des deux cotés indiquent le diameétre des pores et
I'ouverture des pores [Park, 2006; He, 2013].

La structure de ZIF-11 est composée de cages de cuba-octaédres tronquées avec des fenétres
annulaires a 8, 6 et 4 chainons [4*2 x 6 x 8°] (Fig. 1.27.b) [Park, 2006 ; He, 2013].

1.3.5.2 Propriétés

Le ZIF-11 posséde de plus grandes cages connectées par de petites ouvertures et présente une
résistance thermique élevée (jusqu'a 550°C) et chimique exceptionnelle a I'eau et aux solvants
organiques. En raison de ses propriétés, le ZIF-11, a c6té du sont les plus prometteurs parmi les
matériaux mis en évidence par Yaghi et ses collegues. De plus, la taille des petites ouvertures de
ZIF-11 est similaire au diamétre cinétique de H2 (2,9 A), ce qui permettrait aux molécules de H,
de pénétrer dans le grand pore de la structure et éventuellement d'exclure d'autres molécules plus
grosses comme l'azote (3,6 A). Trés récemment, le ZIF-11 a été signalé comme le meilleur
candidat pour le tamisage de H. en présence de ses homologues de plus grands diametres
moléculaires. Ils ont présenté des sélectivités remarquables H2/CO. et Ha/N2, a température
ambiante, de 262 et 487 respectivement, qui répondent aux objectifs de faisabilité industrielle pour

la capture du carbone avant la combustion [Park, 2006 ; Thornton, 2012 ; Forman, 2017].

1.3.5.3 Synthese du ZIF-11

Il existe plusieurs méthodes de synthése permettant d’obtenir des ZIF-11 microporeux. Les
méthodes les plus connues sont la méthode avec solvant a température ambiante, la méthode de
synthése solvothermique/hydrothermique et a micro-onde. Le tableau 1.12 résume quelques

méthodes de synthése de ZIF-11 avec le solvant approprié.
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Tableau 1.12: Résumé de méthodes de synthese de ZIF-11 avec le solvant approprie.

Meéthode Solvant Réf.
Sonocristallisation Diéthylformamide [Seoane, 2012]
Solution a °C ambiant Toluéne- (éthanol/méthanol) [He, 2013]
Centrifugation Toluéne-méthanol [Sanchez-L, 2015]
Condenseur a reflux Diéthylformamide [Reif, 2018]
Solvothermique Méthanol [Forman, 2019]
Micro-onde Toluene-méthanol [Lucero, 2020]
Hydrothermale assistée par ultrasons Toluéne-méthanol [Thanh,2021]
Conclusion

L’analyse des différents aspects liés a I’emploi des ZIFs en adsorption permet de déceler les points
importants suivants.

1. Les ZIFs sont des matériaux microporeux, caractérises par leur porosité variable et leur

grande surface spécifique, ce qui les rend idéaux pour I'adsorption d'une vaste gamme de
substances gazeuses et liquides. Leur utilité s'étend a la capture du CO., au stockage de
I'nydrogene, a la fixation d'ions de métaux lourds, ainsi qu'a I'adsorption de colorants.

2. Les ZIFs sont des matériaux thermiquement et chimiquement stables, d’ou leur utilisation
répétée avec régénération

3. Les méthodes de leur synthese sont variées et permettent des rendements jugés élevés a
I’échelle de laboratoire, ce qui reste a confirmer a I’échelle industrielle

4. La multitude d'applications des MOFs et des ZIFs ouvre la voie & un avenir prometteur
pour ces matériaux dans le domaine industriel. Leur polyvalence et leurs propriétés uniques
suggerent un potentiel considérable pour des applications variées au sein de l'industrie. Ces
avanceées représentent une opportunité précieuse pour répondre aux besoins industriels actuels
et futurs.

En conclusion de ce chapitre sur les méthodes de synthése des ZIFs, il est pertinent de souligner
que parmi les diverses approches disponibles, nous avons opté pour la méthode en solution
aqueuse. Cette décision découle de plusieurs avantages significatifs associés a ce procedé, tels que
sa continuité opérationnelle, une productivité notable de 10 kg/h, et la possibilité de récupérer
une poudre calibrée et seche, comme le souligne un rapport technique provenant d'Usine Nouvelle
(2023).
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Il est également important de noter que les applications en laboratoire de cette méthode sont
étendues, couvrant des domaines tels que la vectorisation de principes actifs, la fabrication de
couches minces pour la microélectronique, le dessalement de I'eau de mer, et la purification de
I'air. Cette diversité démontre la polyvalence et la pertinence pratique de la méthode en solution

aqueuse dans des contextes varies de recherche appliquée.

De maniére plus globale, la convergence vers des procédés "verts", développés par des start-ups
innovantes, suggére une tendance prometteuse pour la généralisation de ces méthodes a I'échelle
industrielle. Une illustration de cette orientation est fournie par des innovations telles qu'un
systéeme capable de produire de I'eau potable dans les déserts en exploitant I'énergie des radiations
solaires. Ces avancées témoignent de I'impact potentiel et de la durabilité des méthodes de synthése
des ZIFs, ouvrant la voie a des applications plus larges et a des développements futurs dans le

domaine.
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Chapitre 11 : Revue bibliographique de I’adsorption

Chapitre I1 : Aspects théoriques de I’adsorption en

solution aqueuse — Revue bibliographique de I’adsorption

de colorants et d’ions de métaux lourds

L'utilisation de solides pour éliminer des substances de solutions gazeuses ou liquides est
largement répandue depuis les temps anciens. Ce procédé, connu sous le nom d'adsorption, est
devenu un outil utile pour la purification et la séparation en raison de la souplesse de sa conception
et de la simplicité de son fonctionnement. Le procédé d’adsorption a suscité un grand intérét en
raison de ses nombreuses applications dans des domaines trés variés, tels que les industries
pétroliéres, chimiques et pharmaceutiques, I’environnement et la santé. L’élimination par
adsorption des colorants et d’ions de métaux lourds présents dans les eaux industrielles est une
voie privilégiée considérée comme I'un des procédes les plus courants, les plus efficaces et les plus
économiques.

Dans ce chapitre nous allons présenter les aspects théoriques de 1’adsorption, sa

thermodynamique, sa cinétique et sa modélisation.
1.1 Aspects théoriques de I’adsorption

L’adsorption consiste a répartir préférentiellement des substances de la phase gazeuse ou liquide,
appelées ‘adsorbat’ sur la surface d'un substrat solide appelé ‘adsorbant’. Cette répartition est le
résultat d’interactions moléculaires et/ou liaisons atomiques entre les molécules de ’adsorbat et
celles de I’adsorbant. Lorsque les interactions moléculaires se produisent sur le compte de forces
de van der Waals, 1’adsorption est dite physique a 1’inverse de 1’adsorption chimique qui engage
des liaisons chimiques généralement a caractére covalent mais aussi a caractere ionique et par
transfert de charge. Comparativement a la chimisorption qui est irréversible engageant une énergie
importante et s’effectuant en monocouche, la physisorption est réversible, de plus faible énergie
et I’arrangement des molécules adsorbées peut étre en une ou plusieurs couches moléculaires.
Alors que la chimisorption permet de mieux comprendre le role des intermédiaires réactionnels

responsables de I'activité et de la spécificité des catalyseurs solides qui jouent un r6le considérable
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dans I'industrie chimique. La physisorption sur les solides est frequemment mise a profit pour la
séparation et la purification des gaz ou la séparation de solutés dans les liquides, ce qui est d’un
trés grand intérét économique pour I’industrie pétrochimique.

Outre les charbons actifs, les plus couramment utilisés dans de nombreuses applications en phase
liquide et en phase gazeuse grace a leur porosité, il existe d'autres adsorbants comportant des pores
de dimensions moléculaires qui leur conferent une certaine selectivité en fonction de la taille et de
la forme des molécules. Ce sont principalement les zéolites et les polymeéres de coordination
microporeux dont la structure est une charpente formée par des enchainements tridimensionnels
délimitant un espace vacant. Cet espace est organisé en un réseau complexe de pores, cages et
cavités ou peuvent se loger les molécules adsorbées. Ces matériaux, grace a leur sélectivité, a leur
structure cristalline peuvent étre utilisés dans de nombreuses applications. Ils sont de véritables
tamis moléculaires, des catalyseurs, des échangeurs d’ions, des séparateurs de gaz et peuvent étre

utilisés dans le stockage d’énergie, dans la dépollution et en biomédecine.

11.1.1 Facteurs influencant I'adsorption

L'interaction entre I'adsorbat et I'adsorbant est influencée par certains parametres, parmi les plus
importants, on peut citer ceux liés a I’adsorbant que sont la surface spécifique, la structure et la
distribution de taille des pores, ceux liés a 1’adsorbat que sont la nature de I’adsorbat, sa
concentration ou pression, sa température, le pH de la solution pour les mélanges liquides et ceux
liés au processus d’adsorption dont la durée de contact et la vitesse d’agitation pour les mélanges

liquides [Syafiga, 2021].

11.1.1.1  Facteurs liés a I’adsorbant

11.1.1.1.1 Forme des pores

Les pores peuvent avoir différentes formes : cylindriques avec les deux extrémités ouvertes,
de tubes a corps large ou de bouteille d'encre, de fente, de plaques paralléles étroites et de tubes
coniques avec les deux extrémités ouvertes (Fig. 11.1). A volume égal, le pore de type conique est
plus avantageux car il permet 1’adsorption simultanée de grandes et petites molécules. Le pore de
type cylindrique est souvent inefficace lorsqu’une grosse molécule ou une particule colloidale

vient obstruer I’entrée du pore [Morin-Crini, 2017].
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Fig.I1.1 : Types de pores, (a) Pores cylindriques avec les deux extrémités ouvertes. (b) Tube a corps large ou pore en

forme de bouteille d'encre. (c) Pores en forme de fente. (d) Pore étroit a plaques paralléles. (€) Pore de tube conique

avec les deux extrémités d'ouverture. [XueB, 2016].

1.1.1.1.2 Surface spécifique

La propriété la plus importante affectant I'adsorption est la surface spécifique de I'adsorbant.
Elle permet de mesurer la finesse des particules ; la capacité d'adsorption de 1’adsorbant est
proportionnelle a sa surface spécifique. Ainsi, plus le solide est finement divisé ou poreux, plus sa
capacité d'adsorption sera grande. La connaissance de la surface spécifique présente une grande
importance en catalyse et en adsorption gazeuse ou liquide. C'est une donnée essentielle permettant
de caractériser les solides finement diviseés et les matériaux poreux. Pour obtenir un critere de
comparaison, les surfaces sont rapportées soit a I'unité de volume, soit a lI'unité de masse [Henri,
2011 ; Florence, 2015].

11.1.1.1.3  Volume poreux et porosité

La porosité est définie comme le rapport du volume des pores au volume nominal total d'un
corps poreux, et elle est généralement exprimée en pourcentage ou en nombre décimal. Il s'agit du
paramétre de base des matériaux poreux et du facteur clé pour déterminer leurs propriétés
physiques et mécaniques telles que la conductivité thermique et électrique [Liu, 2014]. Un volume
poreux important évoque une plus forte capacité d’adsorption. Cependant, il peut étre 1’indice de
pores a gros diametre moins efficaces en adsorption. Les pores de petit diametre privilégiés dans

les procédés d’adsorption sont plus efficaces a condition d’étre accessibles.

11.1.1.1.4 Distribution poreuse

Plus la taille des particules est petite, plus la surface par unité de masse est grande et plus
la dissolution et I'absorption de la substance sont rapides. Une taille de particule plus grande
signifie moins de surface par unité de masse, et donc, une dissolution plus lente, et une absorption

plus lente ou méme moins [Mackay, 2000].
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11.1.1.1.5 Polarité de la surface de I’adsorbant

La polarité de la surface de I'adsorbant joue un réle majeur vis-a-vis du type de composé
pouvant étre adsorbé. Les adsorbants polaires adsorberont préférentiellement 1’eau et autres
substances polaires. En revanche, les adsorbants apolaires dont le charbon actif sont utilisés pour
I’adsorption de solvants organiques, d'odeurs, de gaz toxiques, de vapeurs acides, de phénols et de
vapeurs d'hydrocarbures [Vassilis, 2006].

11.1.1.2 Facteurs liés a ’adsorbat
1.1.1.2.1 Nature de I'adsorbat
La quantité adsorbée par 1'adsorbant solide dépend également de la nature de I’adsorbat. Les
gaz qui se liquéfient plus facilement sont adsorbés plus facilement que les gaz qui ne se liquéfient
pas facilement. La raison en est que les gaz facilement liquéfiables ont de plus grandes forces de

van der Waals d'attraction [Bajpai, 1998].

11.1.1.2.2  Solubilité de I'adsorbat

La solubilité est un facteur important affectant I'adsorption. En général, le degré d'adsorption
d'un soluté est inversement proportionnel a sa solubilité dans le solvant & partir duquel I'adsorption
se produit. Cette regle empirique est appelée regle de « LUNDELIUS’ ». Plus la solubilité est
grande, plus les liaisons solutés-solvants sont fortes et donc plus I'étendue de I'adsorption est faible.
Pour les séries homologues, I'adsorption de la solution augmente a mesure que la série monte et

les molécules deviennent plus hydrophobes [Hudson, 2006 ; Florence, 2015].

11.1.1.3 Facteurs liés au processus d’adsorption

11.1.1.3.1  Température

Etant donné que I'adsorption est généralement un processus exothermique, selon le principe de
Le-Chatelier, une augmentation de la température conduit normalement a une diminution de la
quantité adsorbée. Les variations d'enthalpie d'adsorption sont généralement de I'ordre de celles de
la condensation ou de la cristallisation. Ainsi, de petites variations de température ont tendance a

ne pas altérer le processus d'adsorption de maniére significative [Bajpai, 1998; Florence, 2015].

11.1.1.3.2  Quantité d'adsorbant
L'effet de la masse d’adsorbant détermine généralement la capacité d'un adsorbant solide pour

une certaine concentration d'adsorbat dans une solution. La disponibilité des sites d'échange ou de
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la surface peut contribuer a I'effet de la quantité d'adsorbant sur la capacité d'adsorption [Elsayed,
2019 ; Mahmudi, 2020].

11.1.1.3.3  Temps de contact

Le temps de contact est I'un des parametres majeurs qui régissent les processus d'adsorption.
La détermination du temps de contact optimal pour l'adsorption vise a déterminer le temps
nécessaire a I'adsorbant pour absorber le maximum d’adsorbat. Le long temps de contact permet
au processus de diffusion et a la fixation des molécules de soluté adsorbées de mieux se produire
[Mahmudi, 2020 ; Syafiga, 2021].

11.L1.1.3.4  pH du milieu

Le pH initial de la solution aqueuse a une influence sur la charge de surface de 1’adsorbant
d’une part et sur le degré d’ionisation ou de dissociation des groupements fonctionnels des
molécules de ’adsorbat d’autre part. En effet, dans une solution acide la présence des H* favorise
la protonation de la surface de 1’adsorbant qui se charge alors positivement, a I’inverse d’une
solution basique. Le point isoélectrique correspond alors au pH de la solution pour lequel la charge
de la surface de 1’adsorbant est nulle. Le pH affecte la spécification des ions métalliques ou des
colorants et l'ionisation et la solubilité des groupes fonctionnels de surface. Pour les composés

amphoteres, I'adsorption est maximale au point isoélectrique [Florence, 2015 ; Elsayed, 2019].

11.1.2 Classification des isothermes d’adsorption

De nombreuses théories et modéles ont été développés pour interpréter les différents types
d'isothermes, les équations résultantes pouvant étre utilisées pour prédire les quantités adsorbées
a partir d'un minimum d'expérimentations [Wauquier, 1998].

Comme nous venons de le voir, les phénoménes d'adsorption sont décrits par des isothermes
d'adsorption, qui sont les représentations graphiques de la quantité d'adsorbat retenue par
I'adsorbant en fonction de la concentration du méme adsorbat en solution a I'équilibre avec
I'adsorbat. La forme de ces isothermes suggere, mais ne confirment pas, le type d'interaction entre
I'adsorbat et I'adsorbant. Les isothermes ont été classifiées en quatre types : type-C, type-L, type-
H et type-S (Fig.11.2). Des isothermes plus complexes peuvent étre obtenues, et sont considérés
comme des isothermes hybrides des quatre types précédents [Giles, 1960; llyichev, 1992;
Grégorio, 2006].
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Fig.11.2 : Les quatre principaux types d'isothermes d'aprés Giles et Coll [Grégorio, 2006].

11.1.2.1 Isotherme de type C (“Constant partition”)

L'isotherme de type-C (partition constante) décrit une affinité relative constante des adsorbats
pour l'adsorbant. La courbe est une droite passant par l'origine (Fig. 11.2.a). Cela signifie que le
rapport entre la concentration de composeé retenu sur la phase solide et subsistant en solution est le
méme pour n’importe quelle concentration. Ce rapport est appelé « coefficient de distribution » ou
« coefficient de partage » : K ou K,,, (L.kg™).

Elles concernent les molécules flexibles pouvant pénétrer moins dans les pores pour déplacer le

solvant.

11.1.2.2 Isotherme de type L (“ Langmuir”)

L’isotherme de type L « Langmuir » indique I’adsorption a plat de molécules bifonctionnelle. Le
rapport entre la concentration retenue sur la phase solide et subsistant en solution décroit quand la
concentration augmente : la courbe est donc concave (Fig. 11.2.b). Ceci suggére une saturation
progressive du solide. On distingue généralement deux sous-groupes (avec ou sans plateau strict
de saturation). Mais il est souvent difficile de déterminer a quel sous-groupe appartient une

isotherme « L » a partir de données expérimentales.

11.1.2.3 Isotherme de type H (“High affinity”)

L'isotherme de type-H décrit une interaction forte entre adsorbat et adsorbant et représente un
cas particulier de I’isotherme de type L, ou la pente a l'origine est tres élevée (Fig. 11.2.c). Ce cas
a éte distingué pour représenter les nombreuses situations ou le composé a une si grande affinité
pour la phase solide que la pente a I'origine semble étre infinie, méme si une pente réellement

infinie est thermodynamiquement impossible.
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11.1.2.4 Isotherme de type S (“Sigmoide”)

L'isotherme de type-S décrit la plupart du temps une adsorption coopérative, dans laquelle
I'interaction adsorbat-adsorbat est plus forte que celle entre adsorbant et adsorbat. La courbe est
sigmoide et présente un point d’inflexion (Fig. 11.2.d). Ce type d’isotherme est toujours le résultat
d’au moins de deux mécanismes opposés. Les polluants organiques non polaires présentent ce type
d'isotherme lors de leur adsorption sur les surfaces minérales chargées. En effet, ils ont une faible
affinité avec ces surfaces. Mais le peu de compose apolaire qui commence a étre adsorbé induit la
création d'une surface apolaire pour laquelle les autres molécules du méme compose ont davantage
d'affinité.

11.1.3 Modélisation de I’adsorption

11.1.3.1 Isotherme d’adsorption en phase liquide

L'isotherme d'adsorption est l'une des principales considérations dans la conception des
systemes d'adsorption. L'isotherme d'adsorption représente la relation entre l'adsorbat dans la
phase ambiante et I'adsorbat adsorbé sur la surface de I'adsorbant a I'équilibre et a température
constante. Les données expérimentales d'équilibre d'adsorption sont corrélées suivant des modeles
qui mettent en relation la quantité adsorbée avec la concentration de I’adsorbat a 1’équilibre et font
intervenir des paramétres tenant compte de la capacité d’adsorption, comme le cas de 1’isotherme
de Langmuir, de I’isotherme de Freundlich, ou de 1’énergic mise en jeu dans le processus
d’adsorption comme le cas de I’isotherme de Temkin et de 1’isotherme de Dubinin-Radushkevich.
Plusieurs modeles sont présentés dans la littérature ne facilitant pas le choix du meilleur d'entre
eux. Le recours aux méthodes statistiques de vérification de 1’adéquation du modele apporte
souvent une réponse a cette difficulté. Ainsi, I’analyse de régression linéaire et non linéaire est la
méthode le plus souvent adoptée du fait qu’elle fournit un ou plusieurs critéres permettant
d’apprécier ’ajustement des résultats expérimentaux au modele étudié. De plus, I’interprétation
des résultats doit apporter des informations précieuses sur le mécanisme d'adsorption [Nimibofa,
Ayawei, 2017 ; Kocaoba, 2007 ; Lyu, Abdi, 2017]. Le tableau Il.1 montre les équations des

modeles les plus utilisés en adsorption en phase liquide.
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Tableau I1.1 : Equations d’isothermes d'adsorption les plus utilisées en adsorption en phase liquide.

Modeéles Equations Forme linéarisée Tracé N°
_ OmK.C, 1 1 1 1 1
Langmuir = —= —t — — Vs — 10
: “TI+KC  Q  KiQmCo 0Om e " c
. . 1
Freundlich Q. = K:/C. Ln(Qe) = LnKy + —Ln C, LnQ, vs Ln C, 11
. RT RT
Temkin Q, = %Tln (KrCo) Q. = —-Lnky + —LnC, Q,vsLnC, 12
. . LnQ, vs €2
Dubinin-Radushkevich @, = gse e Ln(Q,) = Ln Qs — Kgq €2 nQe VS € 13
Henry Qe = KHE'CE Qe = KHE'CE Qe VS Ce 14

11.L1.3.1.1  Isotherme de type | : modéle de Langmuir

Lorsque 1’adsorption se produit dans des sites d’adsorption énergiquement équivalents qui ne
peuvent contenir qu’une seule molécule par site, et qu’il n’y pas d’interactions entre les molécules
adsorbées, nous avons 1’'un des mod¢les d’isothermes les plus connus, celui de Langmuir. Le
modele de Langmuir (Eq.11.10) suppose que la surface de l'adsorbant est uniforme et que
I'adsorption est limitée a une seule couche moléculaire [Lyu, 2017]. L'équation isotherme de
Langmuir comprend deux parameétres : une constante K, qui fait référence a l'affinité entre
I'adsorbat et I'adsorbant, et la quantité maximale d'adsorption Qm.

Ces paramétres sont combinés dans une constante sans dimension nommeée facteur de séparation

congue par R (Eq.11.15) indique que le type d'isotherme et donnée [Ajenifuja, 2016]

R, Eq.IL15

= TTKC
Avec les fonctionnalités suivantes :
> Lorsque RL =0, le type d'isotherme est irréversible.
» Lorsque R = 1, I'adsorption est réguliére (linéaire, Loi de Henry)
» Lorsque R >1, l'affinité est faible (adsorption défavorable, désorption est préférée)
> Lorsque 0 < R, < 1 I'affinité est élevée (I'adsorption est favorable).
Avec :
Q. : la quantité d’adsorbant fixé a 1’équilibre par I’adsorbant (mg g™%),
Ce : la concentration résiduelle a 1’équilibre (mg L),
Qumax: la capacité maximale de saturation de 1’adsorbant (mg g™*)

b : 1a constante thermodynamique de I’équilibre d’adsorption (L.mg™).
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L'isotherme d'adsorption de Langmuir convient genéralement pour décrire le processus de
chimisorption qui s’effectue en monocouche mais sert également a décrire la physisorption

notamment sur les adsorbants microporeux ne pouvant fixer plusieurs couches moléculaires.

11.L1.3.1.2 Isotherme de type Il : modele de Freundlich

L'isotherme de Freundlich (Eq.11.11) est basée sur une adsorption monocouche, non idéale et
réversible qui peut étre utilisée pour une adsorption multicouche sur une surface hétérogéne avec
une énergie et des affinités d'adsorption disparates [Mahmoodi, 2013]. Ce modeéle introduit
également deux paramétres : une constante Ks et un exposant de non-linéarité n (Fig.11.3) entre la
concentration de la solution et I'adsorption avec les caractéristiques suivantes [Ajenifuja, 2016 ;
Pimentel, 2019] :

» Sin=1,alors I'adsorption est linéaire (la courbe est linéaire, loi de Henry);

» Sin<1,alors I'adsorption est un processus chimique ;

» Sin>1, alors I'adsorption est un processus physique.
1/n : est I'affinité du soluté pour l'adsorbant et représente la pente de droite et connue aussi sous le

nom de facteur d'hétérogénéité et est comprise entre 0 et 1 ; plus la surface est hétérogene, plus la

valeur 1/n est proche de 0. On distingue [Leng, 1995; Bilge, 2009]:

I/n=1 : I’1sotherme est linéaire de type C
I/n> 1 : I’isotherme et concave de type S
I/n <1 :I’isotherme est convexe de type L

I/n <<'1 : I’isotherme est de type H

(Voir Fig.11.2)

C

a

Fig.11.3 : Représentation graphique du modeéle d'isotherme de Freundlich [Singh,2016].
Avec :

Q. : la quantité d’adsorbant fixé a 1’équilibre par I’adsorbant (mg g™?),
C, : la concentration résiduelle a 1’équilibre (mg L),

Ky et 1/n : les constantes de Freundlich liées a I’adsorption et a I’affinite
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11.1.3.1.3 Isotherme de Temkin

Le modele isotherme de Temkin (Eq.11.12) suppose que la chaleur d'adsorption de toutes les
molécules de la couche diminue linéairement avec la couverture en raison des interactions
adsorbant-adsorbat. De plus, l'adsorption est caractérisée par une distribution uniforme des
énergies de liaison, jusqu'a une certaine énergie de liaison maximale [Mahmoodi, 2013 ; Eletta,
2020]. La diminution de la chaleur d'adsorption est linéaire plutét que logarithmique, comme
I'implique I'équation de Freundlich. L'équation isotherme comprend également deux parametres :
la constante de liaison a I'équilibre Kt et la constante de Temkin B, qui est liée a la constante de
chaleur de sorption B (Eq. 11.16) [Jayakumar, 2018].

B = RTh™! Eq.IL. 16

11.1.3.14 Isotherme de Dubinin-Radushkevich

L'isotherme Dubinin-Radushkevich a été appliquée pour déterminer la nature des processus
d’adsorption physique ou chimique. L'équation de I’isotherme de Dubinin-Radushkevich
(Eq.11.13) est plus genérale, largement utilisée pour l'adsorption de surface homogene et
hétérogene [Vasudevan, 2012]. Ce modéle contient deux parametres : le coefficient d'activité Kad
utile pour obtenir I'énergie de sorption moyenne E et la capacité d'adsorption théorique Qg de la
saturation de la monocouche, alors que ¢ est le potentiel de Polanyi décrit comme :

€ = RTLn (1 + C%) Eq.IL17

L'énergie libre moyenne de sorption par molécule d’adsorbat nécessaire pour transférer une mole

d'ions de l'infini dans la solution a la surface de I’adsorbant peut étre déterminée par I'équation :

1 .
E = \/ﬁ Eq I1.18

11.L1.3.1.5 Isotherme d'Henry

Il s'agit d'un modéle a un parameétre et de I'isotherme d'adsorption le plus élémentaire. Il propose
une relation linéaire entre la quantité adsorbeée et la concentration apparente de I'adsorbat, comme
présenté par I'Eq.11.14, o0 Q, est la quantité adsorbée & I'équilibre en mg/g, Ky zest la constante
d'adsorption de Henry en L/g, et C, est la concentration a I'équilibre de I'adsorbat en mg/L. Un
tracé de Q. en fonction de C, produit une ligne droite, avec une pente égale a K. Le modele de
Henry peut étre utilisé lorsque le taux de couverture des sites d'adsorption est minimal. Il se

rapproche de la tendance des données uniquement a de faibles concentrations de soluté. Par
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conséquent, il montre une adsorption monocouche a des concentrations d'adsorbat initialement
faibles [Shams, 2021].

11.1.3.2 Cinétique d’adsorption en phase liquide

La cinétique d'adsorption est exprimée comme le taux d'élimination de l'adsorbat de la phase
fluide vers I'adsorbant ou le temps impliquant le transfert de masse d'un ou plusieurs composants
contenus dans un liquide vers lI'adsorbant. Lorsque I'adsorption est étudiée, les aspects cinétiques
doivent étre évalués afin de connaitre plus en détail ses mécanismes, ses caractéristiques et ses
possibilités d'application. Ces données peuvent déterminer le temps de séjour pour atteindre la
concentration requise de l'adsorbat, rendant possible la conception et le fonctionnement d'un
équipement d'adsorption et définissant les performances dans les systemes discontinus et continus
[Dotto, 2017].

Afin de mieux comprendre la cinétique de sorption, les données cinétiques de sorption sont
analysees a l'aide de différents modéles. Les modele de pseudo-premier ordre de Lagergren
[Lagergren, 1898], de pseudo-second ordre de Ho [Ho, 2000] et d’Elovich [Adeogun, 2015] ont
été testés pour décrire la cinétique du processus d’adsorption.

Le tracé des courbes des équations linéaires des différents modeles cinétiques mentionnes, en
fonction du temps permet de déterminer la constante de vitesse et de déduire la quantité adsorbée
a I’équilibre Q, (théorique) correspondant a chacun de ces modeles. La comparaison des quantités
adsorbées théoriques et expérimentales a 1’équilibre et la linéarité des graphes, nous informe sur

le modele qui correspond le mieux aux résultats expérimentaux.

11.1.3.2.1  Modele cinétique de pseudo premier ordre

Le modeéle cinétique de pseudo premier ordre (PPO), également connu sous le nom de modele
de Lagergren, décrit I'adsorption d'un soluté sur un adsorbant en suivant le mécanisme du premier
ordre. Dans ce mode¢le, on considére que la vitesse d’adsorption a un instant t est proportionnelle
a la différence entre la quantité adsorbée a 1I’équilibre, Q,, et la quantité Q, adsorbee a cet instant.
Cela se produit dans la premiére phase du processus, lorsque le nombre de sites libres disponibles
est suffisant pour assurer un taux de couverture constant. Le modéle PPO s’exprime selon la forme
différentielle suivante

dQ;

E = kl(Qe - Qt) Eq: I1.19

Page 47



Chapitre 11 : Revue bibliographique de I’adsorption

Dans cette équation, k; (min™) est la constante de vitesse de la réaction. 1l est fréquemment utilisé

pour décrire la rapidité avec laquelle 1’équilibre est atteint.

L’intégration de I'équation. (11.19) en utilisant les conditions initialesde @, = 0 at, = 0etQ; =

Q. at=tconduita I'équation (11.20) :

Ln (ﬁ) = kqt Eq:11.20

Qui peut étre réécrite comme :
Q:=Q.(1—exp(—kqt)) Eq:IL21

Plusieurs articles scientifiques présentent le modele du pseudo-premier ordre comme le plus
adapté pour représenter la cinétique d'adsorption.

La forme linéaire de ce modele est donnée par :
In(Q, — Q,) = InQ, — kqt Eq: I1. 22

11.L1.3.2.2 Modele cinétique de pseudo deuxieme ordre

Le modéle du pseudo-second ordre (PSO) est couramment utilisé pour décrire la cinétique
de fixation des polluants sur plusieurs types d’adsorbants [Kajjumba, 2018]. Dans ce modele, on
considere que la vitesse de la réaction est proportionnelle au nombre de sites actifs disponibles sur
l'adsorbant qui proportionnel a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre, Q,, et la
quantité Q, adsorbée a un instant donné.

dQ;

pra k,(Qe — Qp)? Eq.II.23

Dans cette équation, k, (g.mg™.min) est la constante de vitesse de réaction.

Par intégration cette équation donne :

t

—_ + —_
kZQg Qe
La forme linéaire du modéle de PSO s’écrit :

t 1

Qt=k2Q§+ Q.

Eq.IL25
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11.1.3.2.3 Modeéle cinétique d’Elovich

Bien que le modeéle ait eté initialement appliqué a des systémes d’adsorption de vapeurs sur des
solides, son applicabilité dans les procédés de traitement des eaux usées par adsorption a été
redéfinie de maniére significative [Kajjumba, 2018]. Le modéle Elovich est également utilisé
pour décrire la cinétique du processus de chimisorption [Zeldowitsch, 1934; Alalwan, 2021]. Il
est supposé que le taux d'adsorption du soluté diminue exponentiellement a mesure que la quantité
de soluté adsorbé augmente. Son équation s’écrit [Pérez-Marin, 2007] :

a,
dt

OU « est le taux d’adsorption initiale (mg.g~1.min~1) et B est la constante de désorption liée a

=ae P% Eq.IL26

la surface externe et a I'énergie d'activation de la chimisorption et a la chaleur d'adsorption (mig).
En intégrant cette équation aux conditions limites pour t de 0 a t et pour Q,de 0 & Q;, on obtient

1 1 1
Q= ln e+ ﬁ] +2Ln(ap) Eq.1L27

Qui devient lorsque I’équilibre est atteint (t >> #)

Q: = %Ln(aﬁ) + %Lnt Eq.11.28

La valeur de la quantité adsorbée lorsque In t est égal a zéro est donné par %ln(aﬁ).

11.1.3.3 Modeéles de diffusion

En genéral, lorsque I'on utilise les modeles cinétiques, tels que le PPO, PSO ou Elovich, on part
du principe que la vitesse globale d'adsorption est exclusivement contr6lée par la vitesse
d'adsorption de I'adsorbat a la surface de l'adsorbant. En outre, on considére que la vitesse
d'adsorption de I'adsorbat sur la surface de I'adsorbant peut étre représentée de la méme maniere
que la vitesse des réactions chimiques [Ocampo-Pérez, 2012]. 1l est bien établi que le processus
global d'adsorption sur un solide poreux comprend les trois étapes simultanées suivantes (Fig. 11.4)
: [Claude, 1999 ; Saho, 2020] :

- Diffusion externe des molécules de 1’adsorbat a travers les espaces interparticulaires en
traversant le film liquide (couche limite) entourant les particules solides.

- Diffusion intraparticulaire (interne) de I'adsorbat depuis la couche limite externe jusqu'a la
surface interne des particules ; la diffusion intraparticulaire peut étre due a la diffusion dans le
volume des pores, a la diffusion en surface ou a une combinaison des deux mécanismes. La
porosité des particules (distribution, morphologie) et la tortuosité sont des facteurs clés qui

influencent la diffusion dans les pores.
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- Adsorption sur un site actif de I’adsorbant, soit par physisorption soit par chimisorption.
Dans le cas de I'adsorption réversible, il faut également inclure la désorption de I'adsorbat de
la surface de l'adsorbant.
Des adsorbants différents possedent des structures poreuses différentes et des compositions
chimiques de surface différentes. Par conséquent, la vitesse d'adsorption globale peut étre
contr6lée par la diffusion dans les pores, a la surface ou dans la couche limite externe, ou par une
combinaison de ces modes de diffusion qui s’avérent plus lents. La 3°™ étape d’adsorption sur la
surface de I’adsorbant étant la plus rapide n’est pas déterminante [WetM, 1963 ; Crini, 2011]. En
géneral, la diffusion intraparticulaire contrdle le processus d'adsorption dans les systemes
caractérises par des concentrations élevées d'adsorbat, une forte agitation et une grande taille des
particules de I'adsorbant. En revanche, il a été observé que dans de nombreux systemes la diffusion
externe interparticulaire est 1’étape dominante au début du processus d'adsorption (phase initiale),
tandis que la diffusion intraparticulaire domine la phase de saturation de la surface d’adsorbant
[Koumanova, 2003 ; Ray, 1996].

En outre, la vitesse de diffusion des molécules de I'adsorbat a travers la couche limite externe
vers les pores internes et la capacité d'adsorption a I'équilibre de l'adsorbant sont fortement
affectées par la température [Eletta, 2020]. En effet, la diffusion des molécules de I'adsorbat dans
les pores de l'adsorbant étant favorisée, la dispersion et la mobilité des molécules permettent la
réalisation des forces d'interaction entre les molécules de I’adsorbat et les sites actifs de 1°‘adsorbant

et le processus d'adsorption (endothermique) est activé [Joshua, 2022].

® Et 1 Transfert de la particule de la
} 1 e couche externe d’hydratation | Trés rapide
4 vers I'mterne
. (4 ™ e
2 Etape 2 | Déplacement de I'eau lide Rapide

Jusqu'au contact I'adsorbant

Etape 3 Diffusion a I'interieur de
l'adsorbant sous I'influence du | Lente
gradient de concentration

ttape 4 | Adsorption dans une Tres rapide
micropore

Sk
Yy en

Fig.I1.4 : Etapes de transfert d'un soluté lors de son adsorption [Claude, 1999].
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Pour identifier le mécanisme du processus d'adsorption les différents modeles de diffusion
appliqués sont généralement basés sur les 3 étapes susmentionnées [Baup, 2000 ; Ocampo-Pérez,
2012]. A I'heure actuelle, les modéles de diffusion intraparticulaire de Boyd et de Weber sont les
deux modeéles les plus utiliseés pour étudier le mécanisme d'adsorption [Malash, 2010].

11.L1.3.3.1 Modele de diffusion externe

La diffusion externe concerne le transfert du soluté de la phase liquide vers la phase solide en
traversant la couche limite (film liquide) autour de I'adsorbant. Pour identifier le transfert de masse
externe, on suppose que la diffusion de I'adsorbat est contr6lée par la couche limite enveloppant
les particules. Spahn et Schliinder (1975) proposent I'équation suivante :

dc;

—t = K A(C; = Cy) (Eq.11.38)

Lorsque la diffusion externe des espéces est I’étape limitante, les résultats de 1’adsorption
peuvent étre présentés par 1’équation (EQ.11.39) qui permet d’identifier le transfert de masse
externe [Belaid, 2011 ; An, 2020].

CO_Ce
Ct_ce

In = (-K.5) t=K;t (Eq.11.39)

Avec :
K,: coefficient de diffusion externe (cm.s™1) ;

A : aire de I’interface solide/liquide ; V : volume de solution
é : rapport entre la surface externe d’adsorption et le volume de la solution (¢cm™1).

Kr : le coefficient de transfert de masse a travers le film externe.

Co est la concentration initiale, C, est la concentration d'équilibre dans la phase liquide, t le temps
et Ci la concentration dans la phase liquide a l'instant t.
Le tracé de ln% en fonction du temps de réaction (t) devrait donc permettre d’évaluer si

t— Le

I’étape de diffusion externe est déterminante pour 1’ensemble du processus d’adsorption.

11.1.3.3.2 Modéle de Boyd

Boyd et al. (1947) ont développé des modéles théoriques pour la cinétique d'échange d'ions qui
vont s'appliquer également aux systémes d'adsorption principalement pour déterminer I'étape

controlant le processus global d’adsorption. Son expression est représentée dans le tableau 11.2.
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Tableau 11.2: Equations du modéle de Boyd

Equation N°
Q, 6 i 5 29
F——=1——xz x en" *Be
Qe 7-[2 1n2 e
n=
B = T[ZDL' 30
=—

w2 31 Pour F(t) > 0.85
B =—ln—- In(1-F(@®))

o 2 32 Pour F(t) <0.85
oo )

Ou : F est la fraction d'adsorbat adsorbée a tout moment.

B Une fonction mathématique de F

Q. et Q; (%) sont la capacité d'adsorption a I'équilibre et au temps t.

D; est le coefficient de diffusion intraparticulaire effectif d’adsorbat a la surface de I'adsorbant
(cm2.min™?1), r est le rayon de la particule d'adsorbant calculé par l'analyse par tamis et en
supposant des particules sphériques et B est un parametre [Tarun, 2018].

Selon ce modéle, si la diffusion intraparticulaire est I'étape qui contrble le processus
d'adsorption, le traceé de B, (calculé par I'équation (31) ou I'équation (32)) en fonction du temps

(diagramme de Boyd) donne une ligne droite qui passe par I'origine. Dans ce cas, les coefficients

de Boyd peuvent étre déterminés, par la pente de B; = f(t) et D; (mTz) par 1’équation (30). Si
le tracé est non linéaire ou linéaire mais ne passant pas par l'origine, on peut alors conclure que la
diffusion externe a travers la couche limite (1°® étape) ou la réaction chimique (3°™ étape) sont
les étapes qui contrélent le processus d’adsorption [El-Khaiary, 2011 ; Eltaweila, 2020]. Selon

Tarun et al. (2018) on peut calculer F en utilisant I’expression :
6 ,
F=1-—e™* (Eq.11.33)

Les diagrammes de Boyd sont souvent de nature multilinéaire. Par conséquent, des outils
statistiques couplés a une analyse graphique conventionnelle sont nécessaires pour décider du
nombre et de I'emplacement des points de rupture. L’analyse visuelle peut étre utilisee mais elle

reste subjective.

11.1.3.3.3 Modele de Weber

Le modeéle de diffusion intraparticulaire de Weber est un modele dérivé de la deuxiéme loi de
diffusion de Fick. Ce modele est tres largement appliqué pour explorer les systéemes d'adsorption.

Pour ce modele, on suppose que :

Page 52



Chapitre 11 : Revue bibliographique de I’adsorption

e Lareésistance a la diffusion externe de la couche limite n'est pas significative ou ne I'est que
pendant une trés courte période au début de la diffusion ;

e La direction de la diffusion est radiale et la concentration ne change pas avec la position
angulaire ;

e La diffusivité intraparticulaire est constante et ne varie ni en fonction du temps ni en
fonction de la position.

Le modeéle de Weber et Morris ( 1963). Il s’exprime

Q =K, >+ (Eq.11.34)
Ou K, est la constante de vitesse de diffusion intraparticulaire (g~*.mg. min~1/?) et C constante

liée a 1I’épaisseur de la couche limite (%), reflete I'effet de la couche limite ou I'adsorption de

surface. 1l a été observé que plus la valeur de C est grande, plus est importante la contribution de
l'adsorption de surface dans 1’étape de limitation de débit.
La représentation de Q, en fonction de t%> permet de calculer la constante de vitesse K, et de
mettre en évidence les différentes étapes du processus.

Urano et Tachikawa [Lewinsky, 2007] ont proposé un coefficient de diffusion intraparticulaire
D basé sur la concentration en solides, en supposant que la vitesse de sorption est indépendante de
la vitesse d'agitation, et que le transfert de masse externe n'est pas limitatif. Le coefficient de

diffusion intraparticulaire D peut étre déterminé en tracant la fonction :
F(®) =log[1 - (%)2] Eq.IL35.

La diffusivité des pores ou la diffusivité effective de I'adsorbant correspondant a la quatriéme étape

ou au mécanisme peut étre calculée a l'aide de I'équation suivante :
2

T ,
D=0.03—" (fq.I.36)
t1/2
Ou:
> ti(s):temps de demi-réaction.
2
» 1y (cm) : diamétre des grains de 1’adsorbant.

> D (cm?.s71) : coefficient de diffusion intraparticules.

Le coefficient de diffusion intraparticulaire se situant dans la plage comprise entre
10711 et 10713 indique que la diffusion intraparticulaire est la seule étape qui controle le processus

d’adsorption. Le &4/, dans I'équation (11.36) peut étre predit a I'aide de I'équation (11.37) :
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0.693

ti/2 = (Eq.11.37)

ad

Ou: K,4 dans I'équation (11.37) indique la constante de vitesse du premier ordre et peut étre
calculé pour le pseudo premier ordre de I'équation de Lagergren.
Le t;/, et le K 4 dans I'équation (11.37) ne sont valides que si le processus de sorption est du

premier ordre [Yadava, 2003].

Les modeéles de Boyd et de Webber, malgré leur simplicité manifeste, souffrent souvent
d'incertitudes dues a la nature multilinéaire de leurs tracés. Cette multi-linearité refléte
généralement les étapes de diffusion déterminantes pour la vitesse d’adsorption : la diffusion
externe (interparticulaire) pour la période initiale, puis la diffusion intraparticulaire pour le

processus d'adsorption global.

11.1.3.4 Thermodynamique de I'adsorption

La thermodynamique de l'adsorption fait partie intégrante de I'étude de I'adsorption et joue un
réle essentiel dans I'estimation du mécanisme d'adsorption [Hai, 2021]. Dans la conception des
systemes d'adsorption, deux types de propriétés thermodynamiques sont nécessaires: les
propriétés directement mesurables telles que la température et la concentration de I’adsorbat d’une
part et la constante d'équilibre ainsi que les propriétés qui ne peuvent pas étre mesurées directement
telles que I'énergie d'activation, et la variation de I’enthalpie libre d'adsorption d’autre part. Ces
parameétres sont des variables de conception critiques pour estimer les performances et prédire le
mécanisme d'un processus de séparation par adsorption et sont également l'une des exigences de
base pour la caractérisation et I'optimisation d'un processus d'adsorption [Saha, 2011].

11.1.3.4.1 Parametres thermodynamiques

Les parametres thermodynamiques que sont la variation d'enthalpie libre standard (AG®), la
variation d'enthalpie standard (AH®) et la variation d'entropie standard (AS®) sont trés importants
pour vérifier la spontaneité et la faisabilit¢ du processus d'adsorption. Ils fournissent les
informations nécessaires pour concevoir un procédé d'adsorption. AG® est définie par la relation
bien connue en thermodynamique :

AG® = AH° — TAS® (Eq.11.40)
D'un point du vue thermodynamique, lI'adsorption physique est un processus spontané qui a

tendance a un équilibre du systeme adsorbat/adsorbant pour atteindre un état plus stable. La
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variation d'enthalpie libre AG® du systéme est alors negative. Cette relation suggére de considerer
I’un des cas suivants [Saha, 2011] :

+ AHP° et AS° sont positifs et que la valeur de TAS® est beaucoup plus grande que AH°

+ AHP° est négatif et AS® est positif

+ AHP° et AS° sont négatifs et que la valeur de AH® est plus grande que TAS®.
Une valeur négative de AH® implique que le phénoméne d'adsorption est exothermique, tandis
qu'une valeur positive implique que le processus d'adsorption est endothermique. Le processus
d'adsorption dans le systéeme solide-liquide est une combinaison de deux processus : la désorption
des molécules de solvant (eau) précédemment adsorbées, et I'adsorption de I'espece adsorbée.

Dans un processus endothermique, I'espéce adsorbée doit déplacer plus d'une molécule d'eau

pour étre adsorbée, ce qui entraine le caractere endothermique du processus d'adsorption. Par
conséquent, AH® sera positif. Dans un processus exothermique, I'énergie totale absorbée lors de la
rupture de la liaison est inférieure a I'énergie totale libérée lors de la création de la liaison entre
I'adsorbat et I'adsorbant, ce qui entraine la libération d'énergie supplémentaire sous forme de
chaleur. Par conséquent, AH® sera négatif. La valeur de AH° fournit un autre indicateur relatif au
type du processus d’adsorption, physique ou chimique. La chaleur dégagée lors de l'adsorption
physique est du méme ordre de grandeur que les chaleurs de condensation, c'est-a-dire de 2,1 a
20,9 kJ mol™, tandis que les chaleurs de chimisorption se situent généralement dans une fourchette
de 80 & 200 kJ mol. Le tableau 11.3 résume les scénarios de modifications de I'enthalpie et de
I'entropie. Une valeur positive de AS°® refléte I'affinité de I'adsorbant pour I'espece adsorbée qui
est davantage piégée sur la surface de I’adsorbant. De plus, une valeur positive de AS® suggere un
caractere aléatoire accru a l'interface adsorbat/adsorbant avec certains changements structurels
dans l'adsorbat et lI'adsorbant. En effet, les molécules de solvant (eau) adsorbées au préalable
seront, déplacées par les molécules de I'espece adsorbée et gagnent plus d'entropie de translation
que n'en perdent les molécules adsorbées, ce qui permet la prédominance du caractére aléatoire
dans le systéme. La valeur positive de AS° correspond également a une augmentation du degreé de
liberté de I'espéce adsorbée. Une valeur négative de AS® suggére que le processus d'adsorption est
régi par l'enthalpie. Une valeur négative de AS°implique également une diminution du désordre a
I'interface solide/liquide au cours du processus d'adsorption, ce qui permet aux molécules
adsorbées de fuir la phase solide vers la phase liquide. Par conséquent, la quantité d'adsorbat
susceptible d'étre adsorbée diminuera (désorption).
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La variation d'enthalpie d'un processus d'adsorption est liée a la constante d'équilibre par I'équation
[Rytwo, 2003 ; Bouberka, 2005 ; Raghav, 2018] :

AG° = —RTInK,; (Eq.11.41)

Ky = ‘g— (Eq.11.42)

Ou AG® est la variation d'enthalpie libre (kJ. mol™1), R est la constante universelle des gaz parfaits

(8,314 J.mol 1.K~1), T est la température absolue (K), et K, est la constante d'équilibre

(constante de distribution).

Les valeurs de AH® et AS® peuvent étre calculées a partir de I'équation de Van't Hoff comme suit:
InKy = —“—+ = (Eq.11.43)

En effet, le tracé de Ln(K,) en fonction de %est une droite de pente (AH®/R) et d’ordonnée a

I’origine (AS°/R).
Tableau I1.3 : Résumé des quatre scénarios de modifications de I'enthalpie et de I'entropie

AH?° > 0 (endothermique) AH° < 0 (exothermique)
AS° >0 AG® < 0 a haute température AG® < 0 a n’importe quelle
(Augmentation de I'entropie) AG° > 0 a basse température température
Le processus est spontané a haute | Le processus est spontané a
température n’importe quelle température
AS° <0 AG® > 0 a n’importe quelle | AG® <0 abasse température
(Diminution de I'entropie) température AG® > 0 & haute température
Le processus n’est pas spontané, | Le processus est spontané a basse
quelle que soit la température température

11.L1.3.4.2 Chaleur d'adsorption isostérique (AH,)

La chaleur isostérique d'adsorption (AH,, Kj. mol™1) représente la quantité de chaleur libérée
au cours de l'adsorption. Elle dépend de la force d'interaction entre I'adsorbat et I'adsorbant, de la
structure et de la composition chimique des adsorbants notamment la distribution des pores et
I’existence de centres métalliques ouverts insaturés [Hirscher, 2010]. Les adsorbants microporeux
produisent préférentiellement de fortes interactions moléculaires avec 1’adsorbat par rapport aux
adsorbants méso- et macroporeux. D’autre part, I’existence de centres métalliques ouverts chez
certaines familles d’adsorbants tel que les zéolites et MOFs favorise les interactions encore plus
fortes avec 1’adsorbat. La chaleur isostérique d'adsorption est d'une importance capitale pour la
conception des équipements de procédés d’adsorption car elle peut augmenter la température du

systeme de maniére significative.
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La chaleur isostérique d’adsorption est déterminée suivant deux méthodes essentielles : par
calorimétrie ou a partir des isothermes d’adsorption. La calorimétrie permet de mesurer la chaleur
différentielle d’adsorption qui sert de calculer la chaleur isostérique d’adsorption. En effet, La
chaleur isostérique d’adsorption est définie comme la différence entre I’enthalpie de la phase gaz
en équilibre et I’enthalpie de la phase adsorbée. Elle peut étre calculée a partir de 1’équation de
Clausius — Clapeyron en adoptant I’hypothése que le gaz (adsorbat) se comporte comme un gaz
parfait et que le volume de la phase adsorbée est négligeable par rapport a celui de la phase gaz
[Zukal, 2010]:

~AH, = q, + RT (Eq.11.44)
Ou : g, est la chaleur différentielle [Attard, 1998].
La chaleur isostérique d’adsorption peut étre également calculée a partir de la mesure

expérimentale des isothermes d’adsorption en appliquant 1’équation thermodynamique de Van’t
Hoff [Saha, 2011 ; Gautam, 2016 ; Ghosal,2018] :
d(inC,)  AH,

=— Eq.11.45
ar gz (FalL45)
L’intégration de cette expression donne lieu a I’expression suivante :
AH\ 1 .
InC, = — ( R’“)? +K  (Eq.11.46)

Ol C, est la concentration d'adsorbat a I'équilibre dans la solution (mg. L™1), AHx est la chaleur
isostérique d'adsorption (kJ.mol~1), R est la constante des gaz parfaits (8,314 J.mol K1), et T est
la température (K), K est une constante. En tracant les courbes Ln(Ce)en fonction de 1/T pour
différentes valeurs de la quantité adsorbeée, la pente de ces courbes est directement proportionnelle
a la chaleur isostérique.

En effet la relation ci-dessus est une approximation obtenue en supposant que le gaz est parfait et

que le volume spécifique du gaz est largement plus grand que celui de la phase adsorbée.

11.1.3.4.3  Energie d'activation (E,)
L'énergie d'activation fait référence a la quantité minimale d'énergie qui doit étre surmontée
pour qu'une interaction spécifique adsorbat-adsorbant ait lieu [Thanh, 2018]. Pour calculer

I'énergie d'activation du processus en utilisant I'équation d'Arrhenius, nous utilisons :

k = Ae~Ea/RT (Eq.11.47)
La forme log-linéaire de cette équation peut étre éecrite
E, ,
Ink =InA - — Eq.11. 48
n nd-—- (Eq )
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Pour de faibles valeurs de E, (5 a 40 k] /mol) I'adsorption est physique et pour des valeurs plus
élevées (40 a 800 kJ /mol) I'adsorption est plutot chimique [Raghav, 2018].
A est le facteur pré-exponentiel (appelé aussi facteur de fréquence) tenant compte de la fréquence

des collisions et des effets stériques.

11.1.3.4.4  Probabilité d'adhésion a la surface (s*)

La probabilité d'adhésion a la surface de I’adsorbant, notée s*, est la probabilité que des
molécules soient piégées sur des surfaces et adsorbées chimiquement ou physiquement. Sa valeur
se situe dans la plage 0 < s* <1 et dépend de la température du systeme. La probabilité que
I’adsorbat adhére a la surface de ’adsorbant est tres élevée si s* << 1, cette valeur confirme le

processus de sorption est la physisorption et I’inverse est vrai aussi [Najim, 2009; Zurayk, 2015]:
. _Ea/ ,
S*=(1-0)e” /rr (Eq.11.49)

Ou 0 est le taux de couverture (recouvrement) de surface définie par
C ,
6=1-—=— (Eq.IL50)
Co
L'Equation 11.49 peut s'écrire :
In(1-0) =LnS" +-2 (Fq.IL51)
Le tracé de In(1 — ) en fonction de % donne une droite de pente ER%‘ et d’ordonnée a 1’origine

LnS*. L'amplitude de I'énergie d'activation détermine le type d'adsorption, qui est principalement

physigue ou chimique.

11.1.3.45 Parameétres d’activation

Les paramétres d'activation thermodynamique du processus, telles que I'enthalpie d'activation
(4H™), I'entropie d'activation (4S™) et I'enthalpie libre d'activation (4G *) permettent de savoir si le
processus d'adsorption suit un complexe activé, ils sont calculés par I'équation d'Eyring

ln_k= lnk_b_l_AS* _AH*
T h R RT
OU k est la constante de vitesse d'adsorption, k, est la constante de Boltzman (1,3807x10 %

(Eq.11.52)

J.K~1), h est la constante de Plank (6,6261x10%* J.s), R est la constante des gaz parfaits (8,314

J.mol 1. K1), et T est la température (K). Les valeurs de AH* et AS* peuvent étre déterminées a
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partir de la pente et de I'ordonnée a I'origine d'un tracé de Ink /T par rapport a 1/T. Ces valeurs
peuvent étre utilisées pour calculer AG™ a partir de la relation :
AG* = AH"—TAS* (Eq.I1.53)

Les valeurs positives de AG* suggeére que le phénoméne d'adsorption nécessite une certaine
énergie d'une source externe pour convertir les réactifs en produits. Une valeur négative de AH*
suggere que le phénomeéne d'adsorption est exothermique alors qu'une valeur positive implique
que le processus d'adsorption est endothermique. Une valeur négative de AS™ suggere que le
processus d'adsorption implique un mécanisme associatif. L'adsorption conduit a l'ordre par la
formation d'un complexe activé entre l'adsorbat et l'adsorbant. De plus, il indique qu'aucun
changement significatif ne se produit dans les structures internes de I'adsorbant pendant le
processus d'adsorption. Alor qu’une valeur positive suggére que le processus d'adsorption implique
un mécanisme dissociatif. De tels phénoménes d'adsorption ne sont pas favorables aux hautes

températures [Saha, 2011].

11.1.4 Mécanisme d'adsorption

L’adsorption de substances de différente nature sur des ZIFs impliquent souvent des
interactions moléculaires de Van der Waals, des liaisons atomiques de type = et des réactions de
complexation [Eletta, 2020]. Les différents mécanismes d'adsorption des polluants par les ZIFs
sont résumés dans le tableau 11.4. On peut observer que les ZIFs ont en genéral un pH,,,.€levé et

possedent pour la plupart une charge de surface nette positive a pH acide et neutre [Joshua, 2022].

Tableau 11.4: Mécanisme d'adsorption des polluants par les ZIFs

Adsorbant Adsorbat pH optimal  pHpz Mécanisme d’adsorption Réf.
ZIF-8 Rouge Congo 7.8 10 Interactions n-nt [Jiang, 2016]
ZIF-67 Rouge Congo 6.0 9.0 Interactions électrostatiques, [Thanh, 2018]

interactions z-nt, complexes de

coordination

ZIF-L As (1) 10.0 10.25 Interactions électrostatiques, [Nasir, 2018]
complexation de la sphére interne

ZIF-67 Vert malachite  Effet insignifiant du pH  Interactions n-n [Lin, 2015]

ZIF-8 Cu (1) Peu d'effet (3-6) Echange d'ion [Zhang, 2016]

ZIF-8 Cr (1V) N’est pas nécessaire Interaction électrostatique [Niknam, 2017]

(interaction de van der Waals)

La figure 11.5 illustre les mécanismes proposeés d'adsorption du Rouge Congo [Thanh, 2018] et du
Vert Malachite [Lin, 2015] sur le ZIF-67.
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Fig.11.6: Mécanisme proposé d'adsorption d'arsénite par ZIF-L [Nasir, 2018].

La figure 11.6 illustre les mécanismes proposés d'adsorption d'arsénite sur ZIF-L. L'adsorption

d'arsénite sur ZIF-L implique la rupture d'une partie de Zn-N dans la structure de ZIF-L par la

présence d'eau pour former de I'nydroxyle Zn activé (Zn-OH) et des atomes d'azote protonés tels

que C = NH* et C — NH; . Une fois I'arsénite introduit dans la solution, ce Zn-OH activé va subir

un processus de substitution pour former une nouvelle laison de Zn-O-As qui devrait devenir le

principal groupe de transition pour l'adsorption de l'arsénite. En plus de cela, les atomes d'azote
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protonés tels que C = NH* et C — NH; fournissent des sites positifs aux ZIF-L pouvant intervenir

dans l'attraction électrostatique des ions arsénites négatifs tels que H,AsO3 [Nasir, 2018].

11.1.5 Désorption et réutilisation

Les etudes de désorption et de régénération sont importantes dans la conception de systémes
d'adsorption industriels. La désorption peut se produire soit par traitement thermique, soit par des
agents désorbants appropriés. Ces agents de désorption/régénération de I'adsorbant sont utilisés a
différentes concentrations et également testée sur plusieurs cycles. [Sorokhaibam, 2014]. Cette
méthode peut étre déterminée en lavant les adsorbants utilises avec des éluants tels que I'éthanol
acide, I’hydroxyde de sodium, I'éthanol, le méthanol, le chlorure de sodium, 1’acide chlorhydrique,
etc., puis en les récupérant par filtration et séchage. Les ZIFs peuvent étre réutilisés pendant 3 a 4
cycles avec des performances allant jusqu’a plus de 70 % de rétention [Joshua, 2022]. Il a été
rapporté que le ZIF mésoporeux utilisé pour adsorber les organo-arsenics et l'arséniate, peut étre
réutilisé apres trois lavages a I'éthanol acide [Zhao, 2020]. Le ZIF-8 peut étre régénéré avec de
I'eau (4 x 20 ml) pendant douze heures, puis activé a 80°C sous vide pendant une nuit [Lyu, 2017].
Le ZIF-8 peut aussi étre régénéré en utilisant une solution alcaline (pH=12) suivie d’un lavage a
I'eau distillée et sechage sous vide a 50°C pendant une nuit [Abdi, 2017]. Le ZIF-67 peut
également étre régénéré de maniére pratique par lavage a I'éthanol jusqu'a 4 cycles en gardant une
efficacité de 95 % de rétention [Lin, 2015].

11.2 Adsorption des colorants industriels

11.2.1 Généralités sur les colorants

Les colorants ont généralement une origine synthétique et des structures moléculaires
aromatiques complexes qui provoquent un changement permanent ou temporaire de couleur d'un
matériau, ce qui les rend plus stables et leur biodégradation plus difficile. Les colorants sont
largement utilisés dans les industries du cuir, de I'alimentation, du textile, du papier, du caoutchouc
et du plastique. Les colorants, méme a faible concentration, affectent la vie aquatique et le réseau
trophique. De nombreux colorants industriels sont toxiques, cancérigénes et mutagenes,
provoquant une sensibilité cutanée et des maladies oculaires. Par conséquent, leur élimination des
eaux usées est d'un grand intérét [William, 2019]. Environ 100 000 colorants disponibles dans le
commerce sont produits, & raison de 7 x 10° tonnes par an et 2 % des colorants produits sont

géneralement rejetés dans les systemes aquatiques sous forme d'effluents. Certains colorants sont
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cancérogénes pour I’homme, causent des maladies aigués ou chroniques et contiennent des
substances toxiques dangereuses pour les poissons et autres organismes aquatiques [Hasan, 2015].
Les eaux usées, principalement rejetées par les industries du textile, de la tannerie, de lI'impression
et de lI'alimentation, contiennent des colorants, qui sont une source de pollution grave en raison de
leur non biodégradabilité. Les colorants basiques, acides, réactifs et dispersés largement utilisés
affectent la nature de I'eau en réduisant les réactions photosynthétiques. De plus, certains colorants
sont toxiques et méme cancérigenes. C’est pour cette raison que le traitement des eaux résiduaires
industrielles par élimination des colorants qui y sont contenus est une préoccupation majeure aussi

bien des industriels concernés que celle des organisations environnementales.

11.2.1.1 Le vert de bromocrésol (VBC)

Le vert de bromocrésol est un colorant de la famille des triphénylméthanes (anioniques) avec
une formule globale C12H14BOsS et sa forme développée est illustré dans la figure 11.7.A. Il est
utilisé comme indicateur de pH et comme colorant de suivi pour I'électrophorése sur gel d'agarose
d'ADN et a d’autres utilisations notamment comme colorant textile (Tables. I11.5) [Sabnis, 2008 ;
Shokrollahi, 2011]. En milieu acide, il reste sous forme de solide marron clair ; tandis qu'en pH
alcalin (sel de sodium), il parait vert foncé. En solution aqueuse, il se dissocie en forme mono
anionique (pKa de 4,8) et prend une couleur jaune et a un pH plus élevé, il devient di-anionique
de couleur bleue [Shokrollahi, 2011]. En conséquence, a pH bas, les surfaces des adsorbants
chargées positivement attirent les molécules de VBC et a pH élevé elles les repoussent. Ce cas de
figure a été observé pour I'élimination du VVBC de I'eau par sublation au solvant [Lu, 2007] ou par
adsorption sur différents adsorbants comme le charbon actif [Ghaedi, 2012 ; Ozdemir, 2015], les
composites de polyméthacrylate de chitosane [Liu, 2019], Ziziphus hummularia [Shokrollahi,
2011].
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Fig.11.7: (A) Structure chimique, (B) point isobestique du vert de bromocrésol.

Les formes acides et basiques de ce colorant ont un point isobestique dans leur spectre autour de

515 nm (Fig.11.7.B). Cependant, il fait partie des colorants trouvés comme polluant de

I'environnement affectant la vie aquatique, la santé humaine par la consommation d'eau et de

nourriture [Ghaedi, 2012].

Tableau 11.5: Propriétés et applications du VBC

Classe chimique/colorant

Sulfonephtaléine

Formule moléculaire C21H14BrsOsS

Poids moléculaire 698,01

Poids moléculaire 3,8-54

Variation de couleur au pH Jaune (3,8) a bleu-vert (5,4)
pKa 47:46

Forme Physique

Cristaux Iégerement jaunatres-brunatres

Solubilité Peu soluble dans I'eau ; soluble dans I'éthanol, I'éther, l'acétate
d'éthyle

UV-Visible (Amax) 423 nm, 444 nm, 617 nm

Point de fusion 218-219°C

Point d'ébullition (Calcd.)

626,0 + 55,0°C Pression : 8.9326 102 MPa

Synthese

Méthodes synthétiques

Principales applications

Matrice sol-gel, piles a combustible, capteurs, dispositif d'affichage,
encres, peintures, testeur d'ammoniac, systéme d'emballage, textiles,
produits de nettoyage, détergents, cosmétiques, couches,
identification du riz frais et rassis, surveillance de la détérioration du
poisson, détection des glucides, bactéries lactiques, traitement des
néoplasmes, cancer, méthode de test des infections vaginales,
médicaments psychoactifs, matériaux dentaires

Innocuité/Toxicité

Effets dans I'environnement, cholestase, mutagénicité
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11.2.1.2 L'orange de methyle (MO)

L'orange de méthyle [(MO) diméthylaminoazobenzenesulfonate] est un colorant anionique
azoique acide. 1l est couramment utilisé dans les Industries textiles, les expériences de laboratoire,
les cosmétiques, les encres, le papier, les médicaments et les colorants. Ce colorant synthétique
organique soluble dans I'eau a une trés grande colorabilité et présente une couleur orange vif
lorsqu'il est dissous dans I'eau. Comme le montre la figure 11.8. Les colorants azoiques tels que le
MO contiennent des groupes aromatiques et -N=N- dans leurs molécules, qui sont hautement
toxiques, cancerogenes et tératogenes [Bai, 2019 ; Darwish, 2019 ; Haque, 2020], et sont nocifs
pour l'environnement et les organismes [Rita, 2012 ; Mittal, 2020], tres toxique pour la vie
aquatique et causent de nombreux problemes pour la santé humaine [Ghaedi, 2015; Darwish,
2019]. Ainsi, les eaux usées contenant des colorants doivent étre traitées de maniére inoffensive et
les composants de colorant doivent étre éliminés afin de les rejeter dans le milieu aquatique naturel
ou d'effectuer une utilisation secondaire [YangL, 2014 ; Shair, 2021].

Le méthyl orange présente un changement de couleur du rouge au jaune avec une basicité
croissante suivant la réaction présentée dans la figure 11.8.A [Barbosa, 2005]. Les formes acides
et basiques de méthyl orange ont un point isobestique dans leur spectre autour de 469 nm

(Fig.11.8.B) [Elmas, 2020]. Le tableau I1.6 résume les propriéteés et utilisation du MO [Sabnis,

2008].
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Fig.11.8: (A) Structure chimique et leur forme selon le pH, (B) point isobestique de MO.
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Tableau 11.6: Propriétés et applications du MO

CA Index Name Acide benzenesulfonique, 4-[[4-(diméthylamino)phényl]azo]-, sel de sodium

Numéro de registre CAS 547-58-0

Numéro d'index de Merck 6105

Formule moléculaire C14H14N303SNa

Poids moléculaire 327,34

Classe chimique/colorant Azoique

Point de fusion >300°C

Synthése Méthodes Synthétiques

UV-Visible (Amax) 507 nm, 522 nm, 464 nm

Plage de pH 3,0a44

Changement de couleur Rouge (3,0) a jaune (4,4)

pKa 3,76, 3,40

Forme physique Poudre d'orange

Solubilité Légérement soluble dans I'eau, plus soluble dans I'eau chaude ; pratiquement
insoluble dans I'éthanol

Principales applications Cristaux liquides, couches minces, capteurs, matrice sol-gel, guides d'ondes,
chimie héte-invité, dispositif d'affichage, inhibiteur de corrosion, revétements
de verre, peintures, matériaux de pansement, produits pharmaceutiques,
matériaux dentaires, mesure de I'acide nucléique

Innocuité/Toxicité Cancérogeénicité, génotoxicité, mutagénicité

11.2.2 Elimination du VBC et du MO par adsorption

Plusieurs recherches ont été orientées sur 1’é¢limination du vert de bromocrésol et du méthyle
orange par adsorption (Tableau. 11.7). Cependant, les résultats disponibles ne concernent que les
travaux menés aux laboratoires en utilisant le plus souvent le systeme batch. Bien que certains
adsorbants aient montré leur efficacité dans 1’élimination de ces polluants, a 1’échelle industrielle
I’emploi de ces adsorbants n’a pas été signalé. Les parametres de colt sont plutot prépondérants
quant au choix des adsorbants qui tombent souvent sur les adsorbants courants tels que les

charbons actifs ou les zéolites.
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Tableau 11.7: Quelques adsorbats utilisés pour 1’élimination de VBC et le MO dans le milieu aqueux.

Adsorbant g (mg.g™?) Références
Ziziphus nummularia 6.21 [Shokrollahi, 2011]
Cd(OH); nanowire loaded on AC 108.7 [Ghaedi, 2012]
Bryophyllum pinnatum 195.13 [Junior, 2015]

g Tiges de coton activées 222.22 [Ozdemir, 2015]

(&)

g Films électrofilés (acide polylactique + gélatine) 2.92 [Sokolova, 2018]

o

E Phragmites karka 392.3 [Murmu, 2018]

E Nanofibres de Chitine 18.02 [Salmalian, 2019]

(3]

> Fes0,@MWCNT/CD 34.18 [Moghimi, 2021]
ZIF-11 150.0 [LamariBCG, 2021]
Epi de mais 14.153 [Onu, 2022]
PED-MIL-101 187 [Haque, 2010]
ED-MIL-101 130
MOF-235 477 [Haque, 2011]
Amino-MIL-101(Al) 188 [Haque, 2014]
Microparticules de chitosane monodispersées 182 [Dong, 2015]
Fes04-PSS@ZIF-67 738 [Yang, 2018]

g | MZIF-67 783

S Microspheres creuses de bisulfure de molybdene 4152 [Yanhong, 2019]

o

= MOFs a base de zirconium fonctionnalisé par des 148.4 [Lv, 2019]

3 amines

= Nano particules d'oxyde de nickel 370.37 [Darwish, 2019]
Nano particules d'oxyde de cuivre 217.39
ZIF8 19.4 [Tran, 2020]
ZIF-11 178.57 [LamariMO, 2021]
Nanotubes d'halloysite (HNT) 13.56 [Zhu, 2021]
Nanotubes de chrysotile (ChNT) 31.46
Charbon actif dérivé d'écorces d'orange et de citron 33 [Denga, 2022]
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1.3 Adsorption d’ions de métaux lourds

Les métaux lourds sont caractérisés par des propriétés chimiques particuliéres qui les rendent
toxiques a la fois pour les étres humains et pour les organismes vivants du régne animal et végétal.
Parmi les ions métalliques, le chrome, le plomb, le cadmium et le manganése se distinguent en tant
que poisons cumulatifs toxiques, malheureusement largement exploités dans l'industrie. Leur
présence méme en petites quantités dans les eaux résiduaires industrielles constitue un danger pour
I’environnement. Leur élimination peut s’effectuer en utilisant notamment divers matériaux
d'origine synthétique, naturelle ou biologique qui ont montré une capacité de retenir des quantités

significatives de ces métaux lourds en solution aqueuse.

11.3.1 Sources et toxicités des métaux lourds

Les métaux lourds qui se retrouvent dans les milieux aquatiques ont des origines variées, a la fois
naturelles et d'origine humaine. Les sources naturelles incluent notamment I'activité volcanique.
En revanche, les sources anthropogenes comprennent :
= Les rejets industriels.
= Les eaux usées domestiques ainsi que les écoulements d'eaux pluviales en milieu urbain.
= Le lessivage des métaux provenant des décharges d'ordures ménageéres et des déchets solides.
= Les apports de métaux issus des zones rurales, tels que les métaux contenus dans les
pesticides.
= Les sources atmosphériques, telles que la combustion de carburants fossiles, I'incinération
des déchets et les émissions industrielles.
= Les activités pétrochimiques.
= Les rejets des opérations miniéres.

Les métaux lourds sont responsables de graves effets sur la santé, tels qu'un ralentissement de la
croissance et du développement, le cancer, des dommages aux organes, des atteintes au systéeme
nerveux, et, dans des cas extrémes, le décés. Une exposition a certains métaux, tels que le mercure
et le plomb, peut également entrainer le developpement de l'auto-immunité, ou le systéme
immunitaire de la personne attaque ses propres cellules. Cela peut conduire a des maladies
articulaires telles que la polyarthrite rhumatoide, ainsi qu'a des affections des reins, du systéeme
circulatoire, du systéme nerveux, et a des dommages au cerveau feetal. Le tableau 11.8 présente

quelques exemples de sources industrielles et agricoles d'ou proviennent les métaux présents dans
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I'environnement, leurs niveaux maximaux de contaminants (NMC) et leurs conséquences
potentielles [Barakat, 2011 ; SGavhane, 2021].

Tableau 11.8: Liste des métaux lourds les plus courants, leurs NMC, sources et conséguences potentielles.

Métal lourd NMC Source Conséquences potentielles
(ppm)
Fonderies de métaux, pesticides, . e
Arsenic (As) 0.05 fongicides, peinture, industries Bronchite, dermatite (irritation de
. . . la peau)
textiles, combustibles fossiles
Soudage, Galvanoplastie, Pesticides, Lésions rénales, Bronchite,
Cadmium (Cd) 0.01 Engrais, Batteries CdNi, Usine de Troubles gastro-intestinaux,
fission nucléaire, Produits en PVC Moelle osseuse, Cancer
Galvanoplastie, Industries Perte de cheveux rapide
Chrome (Cr) 0.05 métallurgiques, Textile, Tannerie, pIce,

Caoutchouc, Photographie Probléme respiratoire

Galvanoplastie, Déchets
Cuivre (Cu) 0.25 électroniques, Pesticides,
Exploitation miniere,
Emissions automobiles, Exploitation
miniére, Combustion du charbon,
Peinture, Pesticide, Tabagisme, Eaux
usées
Pesticides, piles, industrie papetiére,
Mercure (Hg) | 0.00003 eaux polluées, instruments Dommages au systéme nerveux
scientifiques, industries chimiques

Défaillance du cerveau et des
reins, Sévere, Irritation intestinale

Atteintes au foie, aux reins,
gastro-intestinales, retard mental
chez les enfants

Plomb (Pb) 0.006

Immunotoxiques, Neurotoxigues,
Galvanoplastie, Moulage a base de Génotoxiques, Hépatotoxiques,

Nickel (Ni) 0.20 zinc, Industries des batteries, Cancers des poumons, de la gorge
Industries sidérurgiques, Engrais et de I'estomac, Chute rapide des
cheveux

Les vapeurs de zinc ont un effet
corrosif sur la peau,
endommagent la membrane
nerveuse

Raffineries, Fabrication de laiton,
Zinc (Zn) 0.80 Placage de métaux, Immersion
d'idoles peintes, Galvanisation

11.3.2 Méthodes d'Elimination et de Remédiation des métaux lourds

Les méthodes telles que l'adsorption, I'échange ionique, la séparation par membrane, la
coagulation, la précipitation chimique, I'extraction, la dialyse et la séparation électrochimique ont
été démontrées comme efficaces dans I’élimination des ions de métaux lourds a partir de milieux
aqueux, y compris les ions de chrome hexavalent. Parmi ces différentes méthodes, I'adsorption est
probablement le processus qui se distingue le plus par son efficacité en restant économiquement
viable, respectueux de l'environnement et prometteur sur le plan technologique. Récemment,
divers adsorbants tels que les charbons activeés, les oxydes métalliques a base de fer, les structures
métallo-organiques, les matériaux polymeres et a base de biomasse ont eté utilisés pour
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I'élimination des métaux lourds. En particulier, les matériaux polymeres se sont révélés tres

efficaces pour adsorber le Cr(V1), et leurs structures hautement ramifiées peuvent étre facilement

fonctionnalisées pour adsorber sélectivement et éliminer différents ions de métaux lourds [Yadav,

2019 ; JangEH, 2020]. Le tableau I1.9 montre quelques exemples des matériaux utilisés dans

I'élimination des métaux lourds et leur mécanisme d'action.

Tableau 11.9 : Des matériaux utilisés dans la décontamination de I'eau par les métaux lourds.

Chitosane, cellulose

Adsorption et chélation

Cdz2 + Pb2 ) Cuz+

Nanomatériau Mécanisme Métal Références
Catalyse
\ , - Cro+
Fer a valent zéro Réduction
Adsorption As3+and As4+
Oxydes (%e fer (Fe304, Adsorption
v-Fe203) et As3+ and As4 +
oxyhydroxydes Attractions S anaas
(FeOOH) électrostatiques
Nanoparticules de Adsorntion Cu2+, Cd2+, Pb2+, Ni2+, Cré+,
Fe304 p Us+, Hg2+ —
>
o
Oxyd étalli @
xydes métalliques . 22
(AL.O;, TiO., MnO., Adsorption é?: :’ Sélf +’HC(3i - Pb2s, Nie™, 3
Zr0., Zn0O, MgO0, CeO.) ’ » 18 g.
I
N
TiO. Photocatalyse Pb2+, Cu2+, As3+, Cr6+, Se N
. Pb2+, Cu2+, Th4+, Zn2+, Ni2 +,
Nanotubes de carbone | Adsorption Cré+, Sn2+
Oxyde de graphéne Adsorption f,‘]s; i Ass, Hge, Cuzs, Cder,
MgO Echange cationique Cdz2+, Pb2+

ZIF-8

ZIF-60

ZIF-67

Adsorption

Pb2+, Cro+, As3+, Cu2+, Cd=+,
Ni2 + ng +

[AbuShmeis, 2022]

Pb2+

[IUM, 2023]

Cr6 +

[FangY, 2020]

On peut remarquer que les ZIF-8, ZIF-60 et ZIF-67 ont montré une affinité vis-a vis des ions de

métaux lourds y compris les ions de Cr(VI), Ces ZIFs présentent des structures cristallines

distinctes. Cette diversité structurelle peut influencer la sélectivité de l'adsorption des métaux

lourds. Certains ZIFs peuvent montrer une affinité particuliére pour certains métaux en raison de
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leur arrangement spécifique d'ions métalliques et de ligands. La coordination entre les ions
métalliques et les ligands organiques dans la structure des ZIFs joue un réle crucial dans
I'adsorption. Les sites actifs a la surface des ZIFs peuvent former des liaisons avec les métaux

lourds, facilitant ainsi leur retenue (\Voir 11.1.4 Mécanisme d*adsorption).

11.3.3 Normes de rejet des métaux lourds

L'établissement de normes relatives aux niveaux de métaux lourds dans les rejets industriels est
confronté a divers defis liés a I'évaluation, notamment I'absence de données sur les seuils de
toxicité, la complexité de la mesure des éléments toxiques et de leurs différentes formes chimiques,
ainsi que la question de l'unité de mesure (concentration, volume, etc.). Une approche plus
judicieuse consisterait a évaluer l'impact des déversements plutét que de se concentrer
exclusivement sur les effluents eux-mémes. Cet impact dépend de facteurs tels que le volume des
déversements, le débit des cours d'eau récepteurs, le nombre et I'importance des rejets, ainsi que
des variations temporelles de ces parametres.

Dans cette perspective, L'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) a émis une directive
stipulant des limites maximales acceptables pour les concentrations d'effluents provenant des
activités de traitement de surface industrielles. Cette directive s'applique a la majorité des
industries a travers le globe, visant a réduire le rejet de métaux toxiques. Le tableau 11.10 synthétise
les valeurs guides des métaux lourds présents dans I’eau de boisson selon 1’Organisation Mondiale
de la Santé [OMS, 2017 ; Vardhan, 2019].

Tableau 11.10 Valeurs guides des métaux lourds (Organisation Mondiale de la Santé) [GDWQ, 2008].
Métal As Cd Cr [ Cu| Hg Ni Pb | Zzn | Co U Se Sb | Mo | Mn | Ba

Seuil

(opm) 0.01 | 0.003 | 0.05 | 2.0 | 0.006 | 0.07 | 0.01 | 5.0 | 0.1 | 0.015 | 0.01 { 0.02 | 0.07 | 0.4 | 0.7

Par ailleurs, en date du 10 juillet 1993, I'Algérie a mis en vigueur un arrété régissant les niveaux

de métaux présents dans les eaux rejetées par les installations industrielles (confer Tableau 11.11).

Tableau 11.11: valeurs limites de rejets d’effluents liquides industriels. [Décret 06, 2006]

Métal Al Cd | Crital Fe Mn Htotar Nitotar Cusotal ZNotal Pbiotal SNiotal
Seull 15 1551 03 3 1 0.01 05 05 3 05 2
(ppm)
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11.3.4 Synthése bibliographique sur le chrome hexavalent

Le chrome est le septieme élément le plus abondant sur terre, la majeure partie du chrome se
trouvant dans le noyau et le manteau de la planéte. Dans la croQte terrestre, le chrome se classe au
21° rang, avec une concentration moyenne estimée a 185 mg kg !, bien inférieure a la concentration
moyenne de la terre dans son ensemble, estimée a 3700 mg kg~ !. 1l existe naturellement dans le
sol, les roches et les organismes vivants [Sperling, 2005]. Il peut également étre généré dans
diverses industries modernes, telles que la finition des métaux, la soudure, le placage, la
preservation du bois, le refroidissement de I'eau, le tannage du cuir et la production de textiles, de
colorants et de pigments. De plus, la fumée de cigarette et les émissions automobiles contribuent
a l'exposition non professionnelle au chrome. L'exposition environnementale au chrome est une
préoccupation majeure car les composes du chrome (VI) sont reconnus comme des agents

cancérigénes humains puissants [Costa, 2019].

11.3.4.1 Le chrome dans les milieux aqueux

Dans les milieux aqueux, le chrome existe généralement sous forme d'ions trivalents (Cr(I11))
ou hexavalents (Cr(VI)). Les espéces ioniques contenant du Cr(V1), telles que Cr0Z~ ou HCrO;,
sont beaucoup plus solubles et mobiles que le Cr(I11) dans la nature. Par conséquent, les especes
contenant du Cr(VI) traversent facilement les membranes cellulaires, tandis que le Cr(I11) a une
faible perméabilité cellulaire [Zhitkovich, 2011]. En fait, il a été estimé que le Cr (V1) est presque
~100 fois plus toxique que le Cr(11I) dans les milieux aqueux [Megharaj, 2003 ; Katz, 1994].
Les stratégies de séquestration visant I'adsorption et la réduction du Cr(VI) en Cr(I11) moins nocif
ont suscité beaucoup d'intérét dans la recherche en raison de leurs avantages évidents par rapport

aux stratégies visant la séparation du Cr(VI).

11.3.4.2 Elimination et de Remédiation de Cr(VI) par les ZIFs

Les matériaux polymeres ont été utilisés pour I'élimination du Cr(VI), se révélant étre tres
efficaces dans l'adsorption du Cr(VI). Leurs structures hautement ramifiées peuvent étre
facilement fonctionnalisées pour adsorber sélectivement et éliminer différents ions de métaux
lourds [JangEH, 2020]. Le tableau I1.12 présente quelques ZIFs utilisés dans I'élimination du
cr(VI).
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Tableau 11.12. Exemples des ZIFs et des ZIFs modifiées utilisés dans la décontamination de
I'eau par le Cr(V1I).

Nanomatériau Q (mg.g™") Références
xFe-O@ZIF-L (photocatalytic) / [YZhang, 2023]
ZIF-8 1.22
[ZMo, 2022]

ZIF-8@CA 418
ZIF-8-EGCG 136.96 [HuX, 2019]
ZIF-8/NH; 2.34
ZIF-8/NH2/GO 2.68

[Begum, 2020]
ZIF-8/Mg(OH)2/GO 4.48
ZIF-8/NH2/Mg(OH)2/GO 4.88
ZIF-67 29.35

[FangY, 2020]
Fer & valence nulle nanométrique@ZIF-67 36.53

Il est & noter que le ZIF-8 a été le plus souvent utilisé pour 1’élimination des ions de chrome
hexavalent. Cependant, sous sa forme brute, la capacité d’adsorption Q s’est avérée faible par
rapport aux ZIFs modifiés. La ZIF-8-EGCG (ZIF-8 gallate d'épicatéchine) présente une efficacité
notable dans l'adsorption du Cr(VI) environ 137 mg. g~! de capacité d’adsorption ol le taux de
réduction du Cr(VI) (96 %) était bien meilleur que celui du ZIF-8 d'origine (37 %), résultant de
deux mécanismes clés. Tout d'abord, I'attraction électrostatique entre la ZIF-8 et les ions Cr(VI)
joue un réle essentiel. La ZIF-8, avec sa structure métallo-organique, exhibe des sites chargés qui
interagissent favorablement avec les groupes fonctionnels de 'EGCG. Ces forces électrostatiques
favorisent la captation des ions Cr(VI) en surmontant la répulsion entre les espéces chargées en
solution. De plus, la formation de complexes de coordination entre 'EGCG et la ZIF-8 amplifie la
capacité d'adsorption. En agissant en tant que ligand, 'EGCG crée des sites de coordination
supplémentaires au sein de la structure de la ZIF-8, renforcant ainsi I'efficacité globale du
processus d'adsorption. Ces interactions spécifiques entre la ZIF-8, I'EGCG et le
Cr(VI) contribuent a la sélectivité et a I'efficacité du composite ZIF-8-EGCG dans I'élimination

des ions de chrome de la solution [HuX, 2019].
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1.4 Conclusion

Les différents aspects théoriques de 1’adsorption en solution aqueuse développés au cours de
ce chapitre mettent en évidence les parameétres mis en jeu dans le processus d’adsorption d’une
part et la modélisation de la quantité adsorbée en tant que fonction de la concentration de la
solution et la modélisation de la cinétique d’adsorption d’autre part. L’exploitation des modéeles
relatifs aux isothermes d’adsorption permettent de définir si I’adsorption s’effectue en mono ou
plusieurs couches sur des surfaces homogenes ou hétérogénes. Les parametres énergetiques, en
particulier la chaleur isostérique d’adsorption qui peut étre calculée en utilisant les isothermes
d’adsorption est indicateur de la nature du processus d’adsorption. Alors que les modéles
cinétiques de I’adsorption peuvent apporter une autre indication de plus sur la nature du processus
d’adsorption, les modéles de diffusion servent pour I’interprétation des mécanismes mis en jeu
entre molécules de I’adsorbat et la surface de I’adsorbant. Tous ces aspects vont servir par la suite
a I’étude de I’adsorption par le ZIF-11 de deux types de colorants (le VBC et le MO) et des ions

de chrome hexavalent.
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Chapitre 111: Matériels et méthodes

Ce chapitre expose les methodes et les techniques expérimentales employées pour la
synthese, caractérisation des ZIFs et leur emploi en adsorption a partir de solutions aqueuses. Les
méthodes statistiques d’analyse de régressions linéaire et non linéaire sont également présentées.
Elles ont pour objectif la vérification de I’adéquation des modeles mathématiques d’adsorption

adoptés vis-a-vis des résultats expérimentaux.
I11.1 Synthése du ZIF-11

Le ZIF-11 a été synthétisé en milieu aqueux par la méthode d'agitation telle que rapportée dans
la littérature [He, 2013 ; Hu, 2014 ; Forman, 2017]. Les produits chimiques utilisés pour la
synthése sont de qualité analytique et adéquats pour étre manipulés sans purification
supplémentaire. La synthése a été réalisée a température ambiante (20 + 2 °C), sous agitation douce
(200 trn.min) dans un flacon (100 ml) pendant deux heures. Une quantité équivalente a 2,5
mmoles d'acétate de zinc dihydraté (ZnAc), de formule Zn(CHz)2.2H20 a > 99,99 %, provenant de
E. MERCK, (Allemagne), a été dissoute dans un melange formé de 524 mmoles de méthanol
(CH30H, 99,8 %) provenant de Sigma— Aldrich (INDE) et de 141 mmoles de toluéne (CsHsCHs,
98,8 %, Panreac). De méme, une quantité (5 mmol) de benzimidazole (bIM) (C7HsN2, 98 % de
Sigma— Aldrich (INDE)) a été dissoute dans 523 mmol de méthanol et 107 mmol d'ammoniaque
(NH3, 25% en solution aqueuse de BIOCHEM Chemopharma). Les deux solutions ont été agitées
jusqu'a dissolution totale des solutés, le bIM et ZnAc, et ensuite mélangées sous agitation. Un
precipité blanc, le ZIF-11, s’est formé et a été recueilli par centrifugation, lavé avec du méthanol
et séché au four a 120 °C pendant une nuit pour évaporer le toluéne et le méthanol piégés. Le
rendement de cette synthese a été évalue a 89,70 % avec 0,142 g de ZIF-11 obtenus.

Pour étre utilisé en adsorption, la poudre de ZIF-11 synthétisé a été lavée quatre fois a I'éthanol et

dégazée a 150 ° C pendant 12 h pour éliminer les résidus de solvants.
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111.1.1 Test de relargage

Pour Vérifier si le ZIF-11 qui a été préparé libére des protons dans le milieu réactionnel, un test
est effectué¢ en prenant un bécher contenant un volume de 50 mL d’eau distillée de pH égal a 6.44
dans lequel, une quantité de 10 mg de ZIF-11 est introduite. Le mélange est soumis a une agitation
magnétique (500 trs.mn+) a la température de 26 °C durant 4 heures. Le tracé du graphe pH en

fonction du temps permet de savoir, si le ZIF-11 libére ou non les protons en solution.
I11.2 Méthodes d’analyse et de caractérisation du ZIF-11

Plusieurs techniques peuvent étre utilisées pour caractériser les matériaux poreux et en cas
particulier les ZIFs. Ces caractérisations permettent de bien comprendre les propriétés physiques
et chimiques de ces matériaux, qui sont utilisés pour différentes applications. Les techniques

utilisées pour la caractérisation physicochimique et morphologique du ZIF-11 sont :

La spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier (IRTF),

L’analyse thermogravimétrique couplée a la Calorimétrie Différentielle a Balayage
(ARG/DSC),

L’analyse par microscopie électronique a balayage associée a la microanalyse par énergie
dispersive de rayons X (MEB-EDX)

La diffraction des rayons X (DRX).

La méthode de Brunauer Emmett Teller (BET).

I11.2.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier

Les analyses de la structure du ZIF-11 ont été réalisées a I’aide d’un spectromeétre infrarouge a
transformée de Fourier modele ‘Thermo Scientific Nicolet™ iS™’¢équipé du module ATR. La
poudre du ZIF-11 (5 mg) a été finement broyée et mélangée avec du KBr puis pressée sous haute
pression (4500 psi) pour former un disque mince. Le spectre IR a été acquis entre 400 et

4000 cm™ avec une résolution de 2 cm™.

111.2.2 Microscopie électronique a balayage

La microstructure du ZIF-11 a été observée en utilisant la microscopie électronique a balayage
(MEB) (QUANTA 650) couplé a un spectrometre a dispersion d’énergie (EDS /EDAX). Cet
appareil permet, par la méme occasion, de faire une analyse qualitative par rayons X des divers

¢léments présents dans 1’échantillon et donne une information semi-quantitative sur la composition
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chimique de 1’échantillon analysé (ZIF-11). Le matériau a été déposé sur un support d'observation
adhésif et conducteur, puis a été métallisé par plasma d'argon. L'observation a été réalisée sous
vide & une tension d'accélération de 5 kV.

111.2.3 Analyse thermogravimétrique et calorimétrie différentielle a balayage

La thermogravimétrie (TG) est une analyse quantitative qui consiste a mesurer la variation de
poids d'un échantillon soumis a un traitement thermique en fonction de la tempeérature ou du temps.
Elle permet d'étudier les phénomenes chimiques, physiques ou physico-chimiques qui se
traduisent, sous I'effet de la température et sous atmospheére contrélée, par une variation du poids
[John, 2001 ; Barnes, 2005].

Pour évaluer la stabilité thermique des particules du ZIF-11, I'analyse calorimétrique a balayage
différentiel (DSC) et I'analyse thermogravimétrique (ATG) ont été réalisées dans une atmospheére
de N2 a une vitesse de balayage de 10 K/min de 50°C a 700°C sur I’appareil NETZSCH STA
409PC/P.

111.2.4 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est la principale technique utilisée pour étudier les structures
cristallines des matériaux poreux de maniére non destructive. La DRX donne des informations sur
la composition chimique, la structure cristallographique et les propriétés physiques des matériaux
et des couches minces. La loi de Bragg (A = 2d sin 0) est le principe de DRX et décrit la relation
entre les angles de diffusion cohérente et incohérente a partir d'un réseau cristallin [Polini, 2017;
Selvan, 2021].

La structure cristallographique du ZIF-11 synthétisé a été analysée a I'aide d'un diffractometre
de marque « PANalytical's X'Pert Pro, Empyrean, Cu LFF HR (9430 033 7310x) DK417340,
Bulgaria » avec un rayonnement CuKa a une vitesse de balayage de 2°/min avec une taille de pas
de 0,00 de 4,99 a 90 et A = 1,54 A. La tension d'accélération et le courant appliqué étaient
respectivement de 45 kV et 40 mA. L’identification des phases de 1’échantillon se fait par

comparaison aux fiches indexées dans la banque de données.

111.2.5 Technique de Brunauer, Emmett et Teller (BET)

La méthode de Brunauer Emmett Teller (BET) est couramment appliquée pour calculer la
surface spécifique sur la base des mesures d'isothermes d'adsorption d'azote a 77 K. La surface

spécifique, le volume et le diamétre moyen des pores du ZIF-11 avant et apres activation ont été
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déterminés par cette technique. L’appareil utilisé est de type « Autosorb iQ3z Automated gas
sorption analyzer - USA », et a permis d’obtenir des courbes de sorption et de désorption de 1’azote
sur le ZIF-11 avec douze points de mesure effectués dans des conditions expérimentales de
température et de temps de dégazage bien definis. L’interprétation des résultats d’adsorption et de
désorption suivant des modeles théoriques connus permet de déterminer la surface spécifique, le
volume et le diametre moyen des pores du ZIF-11. Le modéle de I’isotherme de BET est
couramment utilisé pour la détermination de la surface spécifique des solides poreux, et a été par
conséquent employé dans le cas du ZIF-11 dans le domaine de pression (0,05 < P/P, < 0,35)
correspondant a la formation de la monocouche [John, 2001].

L'expression linéarisée de 1’équation de BET s’écrit :

P 1 c-1P

= + — Eq.1IL 1
V(PO - P) VmonoC VmonoC PO

ou P est la pression d’équilibre de 1’azote, Po est la pression de saturation de 1’azote et
P/P,représente la pression relative a 1’équilibre de 1’adsorption ; V est la quantité d’azote
adsorbée par gramme d’adsorbant exprimée en cm®/Qadsorbant ; Vinono €St 1a quantité d’azote
adsorbée en monocouche par gramme d’adsorbant ou capacité d’une monocouche exprimée en
cM®/Qagsorbant ; C €St une constante, C = exp[(AH, — AH,) /RT] avec AH,désignant la chaleur
d’adsorption de la monocouche et AH,, la chaleur de liquéfaction des couches subséquentes.

c-1

Le tracé de P/V (P, — P) en fonction de P/P, est une droite de pente a = et d’ordonnée a

mono

I’origine f =

mOTLOC
d’ou Vpono =1/(a + B) et C= (a/B)+1.
La surface spécifique, Sggr, est alors déduite a l'aide de la formule :

Vmono

SBET(mZ/g) = 20414

Avec : 22 414 cm®/mol est le volume molaire d’azote ramené aux conditions STP ; 4,,,on, est 1aire

Amono1072°N, Eq.IIL. 2

occupée par une molécule d'azote ; Apono = 0,162 A 2 et N, est le nombre d'Avogadro.

L'équation (I111.2) peut dans ce cas s’écrire :
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cm?
Vinono | —5— 1
2 ( g ) 2 —-20 23
Sger(m=/g) = Wx 0.162(m*).10 X 6.22.10 (_l)
22414(==) mo
mol
SBET = (mz/g) = 4,35 Vmono Eq III.3

I11.3 Méthodologie d’expérimentation pour I’étude de D’adsorption de

colorants et d’ions de chrome (V1) en systeme batch

111.3.1 Procédure expérimentale de ’adsorption de colorants

Les expériences d’adsorption de colorants, le vert de bromocrésol (VBC) et I’orange de méthyle
(MO), sur le ZIF-11 ont été réalisées en systéme batch sous différentes conditions expérimentales,
en faisant varier notamment le pH, la concentration initiale et la température de la solution, le
temps de contact et la vitesse d’agitation. Des solutions de concentration initiale C, VBC et de MO
ont été préparées en utilisant I’eau bidistillée a température ambiante dans un systéme agité sans
écoulement. Le VBC et le MO ont été fournis par National Pharmaceutical Group Chemical
Reagent Co., Ltd. (Chine). Des quantités de ZIF-11 pesées, m, ont été ajoutées au mélange
réactionnel utilisé pour 1’adsorption (V = 50 ml de solution dans chaque bécher). Les mélanges
ont été placés dans un incubateur a agitation (IKA® RCT basic safety control) jusqu'a ce que
I'équilibre d'adsorption soit atteint, aprés le temps de contact requis. Les particules chargées de
ZIF-11 ont été séparées de la solution par décantation par gravité ou par centrifugation a 4000
trs.mn pendant 15 min a 1’aide d’une centrifugeuse de marque «<HERMLE Z 300» et ensuite par
filtration a travers une membrane de 0,45 pm. Les concentrations a 1’équilibre C,, de colorant dans
les solutions aprés séparation ont été mesurées en utilisant un spectrophotometre UV-Visible de
marque « PG Instruments T60 ». Les valeurs acquises ont été utilisées pour la détermination des
paramétres d'adsorption.

Pour I’étude de I'effet du pH du milieu de suspension sur le processus d’adsorption, les valeurs
de pH ont été ajustees par ajout de HCI 0,1 N ou de NaOH 0,1 N (Sigma—Aldrich, INDIA) selon

le besoin.
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Le taux d’élimination R(%) et la capacité d’adsorption a I’équilibre Q. (mg.g~?') ont été

calculés a partir des équations suivantes :

Eq.1IL. 4

(CO - Ct)
Co

R(%), = [ ] -100 Eq.IIL.5
Ou Co (mg.L™1) est la concentration initiale de la solution ; Ce (mg.L™1) est la concentration a

1’équilibre de la solution ; V (L) est le volume de la solution ; et m (mg) est la masse du ZIF-11.

111.3.2 Procédure expérimentale de ’adsorption d’ions de chrome (V1)

Les expériences d’adsorption d’ions de chrome VI sur le ZIF-11 ont été réalisees en systéme
batch sous différentes conditions expérimentales, en faisant varier notamment le pH, la
concentration initiale et la température de la solution, la dose d’adsorbant, le temps de contact et
la vitesse d’agitation. Le bichromate de potassium (K2Cr.O7, a 99,5 % par E. MERCK
(Allemagne) a été utilisé pour préparer une solution mere de Cr(VI) en dissolvant 2,826 g de ce
réactif dans de I'eau bidistillée avec un ajustement du volume a 1000 ml dans un ballon standard.
Le pH de la solution de Cr (V1) a été ajusté a 3 sur la base du diagramme de spéciation du chrome.
Les solutions standards, avec des concentrations en Cr (V1) allant de 1 a 12 ppm, ont été préparées
en diluant des parties aliquotes de cette solution mére avec de I'eau déminéralisée. Le pH a été
ajusté en ajoutant des solutions de NaOH ou de HCI 0,1M selon le besoin. En ajoutant a ces
solutions standards des quantités finies de ZIF-11, I’adsorption du Cr (V1) s’est produite jusqu'a
I'équilibre apres le temps de contact requis. Les particules chargées de ZIF-11 ont été séparées de
la solution par filtration a travers une membrane de 0,45 pum.

Le dosage du Cr(VI)en solution aqueuse a eté effectué par spectrométrie UV-visible directe et
par la méthode colorimétrique au 1,5 diphénylcarbazide (DPC) qui présente toutefois une fenétre
de mesure tres étroite, de 0 2 0,8 mg Cr(VI)/L [Sanchez, 2018]. Ainsi, les deux méthodes ont été
utilisées. Pour préparer la solution de DPC, 40 mg de 1,5-diphénylcarbazide ont été dissous
pendant 48 heures dans un melange de 20 ml d'éthanol et 80 ml d'acide sulfurique concentré a
176 g/L. Vingt ml de la solution obtenue apres filtration et séparation des particules de ZIF-11
chargeées ont été additionnés de 1,2 ml de solution de DPC et de 0,1 ml d'acide nitrique concentré

pour déterminer la concentration a I'équilibre du Cr(VI). La réaction d'oxydoréduction entre le
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DPC et le Cr(VI) a donné un complexe violet intensément coloré : le Cr(l11)-diphénylcarbazone.
L'absorption de ce produit a été mesurée pour un spectre allant de 190 a 1100 nm. En revanche,
pour les échantillons aqueux dont la concentration en Cr (V1) est supérieure a 1 mg/L, la méthode
de spectrophotométrie directe UV-vis a été fortement recommandée [Arnaud, 2018]. Sur la base
de ces constatations, nous avons effectué un balayage de spectres allant de 190 a 1100 nm en
utilisant les deux méthodes et nous avons Vérifié la linéarité entre I'absorbance et la concentration
(Tableaux I111.1 et 111.2).

Les courbes d'étalonnage correspondantes sont présentées dans la figure 111.1.

Tableau I11.1 : Résultats de mesure d’absorbance par la méthode colorimétrique DPC

pH 204 4.07 6.04 8.03 10.06 12.05
Amax 545

Droite A= 0.0421C,R%=0.987

Tableau I11.2 : Résultats de mesure d’absorbance par la méthode directe UV-visible

pH 2.04 4.07 6.04 803 10.06 12.05
Amax 350 350 370 375 375 375

Droite A= 0.0329 C, R?=0.994
0:400 0.700 1.000 1100
-t cI8s b 0.993
Abs Abs Abs Abs
-0.200 -0.200 -0.200 -0.200
190 S50 Anm 190 aro inm 190 L Anm 1920 5 inm

Fig.111.1 : Spectres d'absorption de solutions aqueuses de Cr(VI) de différents pH par mesure directe (sur les 3

premiers graphes a droite) et par colorimétrie DPC (sur le 4°™ graphe)

Le taux d’élimination R(%) et la capacité d’adsorption a 1’équilibre q, (mg g~*) du Cr(VI) ont

été calculés a partir des équations I11.4 et I11.5 respectivement.

111.3.3  Deétermination du point de charge nulle du ZIF-11 synthétisé

Le point de charge nulle (pHp) correspond a la valeur de pH pour laguelle la charge nette
de la surface d’adsorbant est nulle. Cela correspond a un équilibre de charge entre les sites de
surface positifs avec les sites négatifs. En adsorption en milieu aqueux, la présence dans une
solution d’ions H" ou OH" influe sur le potentiel de charge de la surface de ’adsorbant. De ce fait,

il est important de savoir a quel point se situe 1’équilibre des charges (pHpzc) pour déterminer
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dans quel sens doit — on agir sur le pH pour favoriser le déplacement d’ions ou molécules de
I’adsorbat vers la surface de I’adsorbant.

Le pHpyc pour le ZIF-11 a été déterminé par une méthode électrochimique simple, en ajoutant
dans une série de 6 fioles erlenmeyer 50 ml d’une solution de NaCl a 0.01M, et dont on ajuste le
pH initial (pH;) a des valeurs precises de 2 a 12 par addition de HCI ou de NaOH a 0.1M. Ensuite
0.15g de poudre de ZIF-11 sont ajoutés a chaque fiole qui sont maintenues en agitation constante

a température ambiante pendant 24 h. Le pH final (pHy) a été mesure apres centrifugation (400
trs.min™"). Le pHpz correspond au point de la courbe portant pH, en fonction du pH; pour

lequel les valeurs du pH; et du pH sont identiques.

I11.4 Techniques de régression linéaire et non linéaire pour le traitement des

résultats expérimentaux

L’étude d’équilibre d'adsorption implique I’utilisation de modé¢les d'isothermes et de cinétique
d’adsorption connus et que 1’on ajuste aux données expérimentales par les techniques de régression
linaire ou non linéaire. Les modeles relatifs a 1’adsorption étant principalement non linéaires,
I’utilisation de la technique de régression linéaire nécessite la linéarisation de ces modeles pour
faciliter leur utilisation et leur exploitation. Dans ce cas, l'analyse de régression linéaire est
effectuée a l'aide du coefficient de détermination. Cependant I’utilisation des mod¢les sous leur
forme originelle (non linéaire) impliquant les techniques de regression non linéaire est plus
judicieuse. Cette technique consiste généralement a minimiser la distribution des erreurs entre les
données expérimentales et celles calculées par le modele théorique en réduisent la somme des
carrés de I'erreur résiduelle (SCE). Elle emploie pour cela des algorithmes itératifs d'estimation
qui calculent les coefficients du modéle en ajustant systématiquement les estimations de ces
coefficients de sorte & réduire la somme des carrés de l'erreur résiduelle. La 1° itération de
I’algorithme consiste a attribuer une valeur de début pour chaque coefficient. L'algorithme utilise
ces valeurs de début pour calculer la somme initiale des carrés de I'erreur résiduelle. Le choix des
valeurs de début peut étre orienté par des résultats expérimentaux connus de la littérature ou encore
a partir des données expérimentales modélisés par la régression linéaire. Pour chaque itération
ultérieure, I'algorithme ajuste les estimations de coefficients de sorte a prévoir la réduction de la
valeur SCE par rapport a l'itération precédente. Les itérations se poursuivent jusqu'a ce que

I'algorithme converge vers la plus petite somme des carrés de I'erreur résiduelle. Cette opération

Page 82



Chapitre 111 : Matériels et méthodes

nécessite des programmes informatiques faciles a utiliser tels que le programme complémentaire
solveur de Microsoft Excel ou ’outil ‘régression non linéaire’ de Minitab. En général deux
algorithmes sont utilisés au choix : celui de Gauss-Newton ou de Levenberg—Marquardt.
4.1.1 Analyse de régression

Les régression linéaire et non linéaire utilisent en général la méthode des moindres carrés pour
ajuster les valeurs expérimentales a un modele défini. L’analyse de régression a pour objet la
vérification statistique de l’adéquation du modéle aux données expérimentales. Pour une
régression linéaire, le test statistique permettra de conclure si la droite des moindres carrés
(obtenue a partir de valeurs expérimentales) est adéquate a la droite de régression (théorique). Dans
le cas favorable, la droite des moindres carrés est un bon estimateur de la droite de régression.
Cette vérification statistique devient encore importante lorsque le processus d’adsorption peut étre
décrit par plusieurs modéles tels les €quations des isothermes d’adsorption ou les mode¢les
cinétiques d’adsorption.

A cet égard, les fonctions et statistiques impliquées dans cette analyse de régression sont
décrites ci-dessous.

Dans ces équations, Q. cxp , indique les valeurs expérimentales (mesurées) de la quantité adsorbée
al'equilibre et Q. cxp €St sa valeur moyenne, tandis que Q. ¢, est sa valeur calculée par le modéle,
qui est obtenue a partir du modele isotherme ajusté et Qg cxp €t Qpcqr SONt respectivement les

valeurs expérimentales et calculées de Q,, N est le nombre de tests et p est le nombre de parametres

dans I'équation isotherme.

111.4.1 Somme des erreurs quadratiques ou somme des carrés des residus

La somme des erreurs quadratiques (SSE) mesure I'écart entre les valeurs expérimentales et les
valeurs calculées. La minimisation de SSE est I'objectif a atteindre lors de I'ajustement d'un modeéle

aux donnees. SSE est déterminee par I'équation :
N
SSE = Z[(Qe'exp ~ Qeca)’], Eq.IIL.6
i=1

111.4.2 Racine de I'erreur quadratique moyenne

L'erreur quadratigue moyenne (RMSE) est une mesure standard de I'écart entre les valeurs

experimentales et les valeurs calculées. Un RMSE plus petit signifie une meilleure adéquation,
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indiquant que le modéle se rapproche étroitement des résultats expérimentaux. RMSE est

déterminée par I'équation :

RMSE = Eq.IIL7

ZIiV:1[(Qe,exp - Qe,cal)z]i
N

111.4.3 ‘Fonction fractionnaire d'erreur’ : HYBRID
HYBRID appelée ‘fonction fractionnaire d'erreur’ est un hybride de I'erreur quadratique moyenne
relative incluant les degres de liberté du systéeme (adsorbat/adsorbant). HYBRID a été développée
pour améliorer I'ajustement de la SSE a de faibles concentrations [AKapoor, 1989]. Elle est
définie par

HYBRID = Eq.111.8

100 [(Qe exp Qe,cal)z

Qe,exp

111.4.4 Statistique du chi-deux (x?)

La statistique du chi-deux (y?), permet de tester la qualité d’ajustement des données expérimentales
avec le modéle de prédiction. y2est donnée par:

N
Qexp Qcal)

Eq.IIL9
Qexp

i=1

111.4.5 Le coefficient de détermination

Le coefficient de détermination R? est le rapport de la variance expliquée par la régression,
SSE, sur la variance totale, SST. Une valeur R? plus élevée indique une meilleure adéquation des

valeurs expérimentales avec celles de la droite de régression. R? est défini par I'équation

_ Z?Izl[(Qe,exp - Qe,cal)z]i
Z?:1[(Qe,exp - Qe,exp)z]i

2=

Eq.IIL10
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Chapitre 1V: Résultats et discussions

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de caractérisation physico-chimique et
morphologique du ZIF-11 synthétisé et de son application en qualité d’adsorbant vis-a-vis de deux

colorants : le vert de bromocrésol et 1’orange de méthyle et d’ions de chrome (V1).
V.1 Caractérisation du ZIF-11

La poudre du ZIF-11 préparé au laboratoire a été caractérisée par différentes techniques

d’analyse :

- Laspectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF),

- La mesure de surface spécifique en utilisant I’appareillage BET,

- L’analyse thermogravimétrique et calorimétrie différentielle a balayage (ATG/DSC),

- Ladiffraction des rayons X (DRX),

- L’analyse morphologique par microscope électronique a balayage (MEB).

- Laspectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDAX)

IV.1.1 Test de relargage

Le test de relargage permet de savoir si le ZIF-11 libére ou non des protons en solution.

La figure IV.1.1 représente la variation du pH en fonction du temps a 26.3 °C. La variation du

pH ne dépassant pas 1.45% est considérée insignifiante ce qui laisse dire que le ZIF-11 ne

libere pas de protons en solution aqueuse.
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Fig. 1V.1.1: Test de relargage de I’adsorbant ZIF-11 dans I’eau distillée.

IV.1.2 Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier du ZIF-11

Le spectre infrarouge du ZIF-11 synthétisé, montre les principaux groupes fonctionnels des
noyaux benzimidazole ainsi que les liaisons avec les atomes de zinc qui composent la structure de
ce matériau (Fig. 1V.1.2). En effet, la bande située a 3449 cm™ correspond aux élongations de NH
et CH. Les déformations dans le plan et hors-plan des liaisons NH sont attribuées aux bandes 1547
et 650 cm™. Les déformations hors-plan des liaison CH (des benzimidazoles) sont identifiables par
quatre bandes situées généralement entre 600 et 1000 cm™ [MOHANS, 1991]. Il s agit de la bande
trés intense a 745 cm* caractéristique d’un noyau benzénique, et des trois autres bandes 908, 955
et 864 cm™. Ces deux derniéres paraissant inactives sur le spectre. Les déformations dans le plan
des liaisons CH sont attribuées aux bandes 1020, 1111, 1186 et 1281 cm™. Les bandes a 1606 et
1465 cm! sont attribuées a I'étirement des liaisons C — C dans le noyau imidazole et les bandes a
3088, 3057 et 3032 cm™ correspondent aux étirements des liaisons =C-H dans le noyau
benzimidazole. D’autre part, les bandes apparaissant a environ 530-400 cm™ correspondent aux
empreintes digitales de ZnO. En particulier, la bande a 427 cm™ correspond & I'étirement de la
liaison Zn-N mettant en évidence la réaction des atomes de zinc avec 1’imidazole. Il convient de
noter que la structure de ZIF-11 contient a la fois des groupes benzyle comme accepteurs
d'électrons (acide de Lewis) et des groupes imidazole comme donneurs d'électrons (base de
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Lewis), se prétant ainsi a des interactions électrostatiques avec différentes molécules, notamment
de colorants. [Hu, 2014 ; Cheng, 2020 ; Hosseini, 2023].
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Fig. 1V.1.2: Analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR) de I’adsorbant « ZIF-11 ».

IV.1.3 Analyse morphologique par Microscopie électronique a balayage du ZIF-11

Les micrographies MEB de la surface des particules du ZIF-11 synthétisé (des tailles allant de
50 a 5 um) sont présentées sur la figure 1V.1.3. On constate que 1’échantillon de ZIF-11 observé
montre une structure cristalline avec des formes trés poreuses, irrégulieres et inhomogeénes et une
taille variable. Les micrographies du ZIF-11 synthétisé dans cette étude montrent une structure
qui, bien que moins homogeéne, est similaire a celle du ZIF-11 synthétisé par Cliffe et al. [CliffeM,

2012] par la méthode sonocristallisation (Fig.1V.1.4).
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Fig.1V.1.3 : Micrographies MEB des particules ZIF-11 avec différents grossissements (de 50 a 5 um).
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Fig.1V.1.4 : Micrographies MEB de particules ZIF-11 synthétisé par sonocristallisation [CliffeM, 2012].

IV.1.4 Analyse élémentaire du ZIF-11

Le spectre EDAX et I’analyse élémentaire du ZIF-11 sont présentés & la figure 1V.1.5 et au
tableau 1V.1 respectivement. Les pics distinctifs du spectre incluent les atomes C, N et Zn.
L'analyse élémentaire obtenue a partir d'EDAX est proche de la composition initiale de la synthese
(valeurs théoriques attendues). Le pic faible pour I'atome O provient probablement de I'acétate de
zinc di-hydraté et du méthanol utilisé dans la synthése de ZIF-11. Cependant, il existe des écarts
entre les valeurs données par I'analyse EDAX pour le ZIF-11 synthétisé et les valeurs obtenues par
d'autres auteurs [Chandra, 2020]; la cristallinité imparfaite de surface des particules peut

influencer les résultats de I'analyse EDAX.

Tableau IV.1: Fractions atomiques et en pourcentage pondéral des éléments chimiques obtenus par EDAX.

Elément % en masse % atomique % en masse (calculé)
C 49.71 64.6 56.12
N 18.77 23.32 18.71
Zn 27.04 7.2 21.84
O 4.48 4.88 0.00
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Fig.IV.1.5 : Spectre EDAX et la distribution élémentaire du ZIF-11 synthétisé.

IV.1.5 Analyse thermogravimétrique et calorimétrie différentielle a balayage du ZIF-11

La figure 1V.1.6 montre le diagramme d'analyse thermogravimétrique (ATG) et le diagramme
d'analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC) du ZIF-11. Comme le montre la courbe
ATG, a une température inférieure a 170 °C, le ZIF-11 n'est pas affecté. A une température
comprise entre 170°C et 240°C, le ZIF-11 perd une trés faible quantité (environ 2%) de substances
organiques nécessairement des molécules hdtes comme le méthanol de synthése et le toluéne
retenu dans les cages. La courbe ATG présente un plateau qui s’étale sur 1’étendue de température
240°C — 540°C indiquant une stabilité thermique élevée de la structure du ZIF-11. Relativement a
ce plateau, notamment dans la plage de température 480 °C a 540 °C, une perte de poids de 6 %
s'est produite qui traduit le processus de décomposition des ligands organiques que sont le bIM et
qui aboutit au début d’effondrement de la structure. A 640 °C, la perte de poids est déja importante
(71 %) correspondant a la ruine totale de la structure et dont le résidu, I'oxyde de zinc (ZnO),
représente 29 % de poids. La courbe DSC (Fig.1V.1.6) présente deux pics exothermiques, proches

’un de I’autre, & 558°C et & 643°C, correspondant a une décomposition de 1’architecture du ZIF-
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11 en deux temps. Le premier pic est lié a la décomposition des particules de petite taille et de
forme irréguliere, le second a la décomposition des cristaux plus réguliers et de taille plus
importante. Ces résultats sont en accord avec ceux rapportés dans différentes études [Park, 2006;
He, 2013; Hu, 2014 et Safak, 2016].
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Fig.1V.1.6 : Courbes ATG et DSC données par I’analyse thermique de ZIF-11 préparés.

IV.1.6 Analyse par Diffraction des rayons X du ZIF-11

La structure cristalline du ZIF-11 a été réveélée par les diagrammes de diffraction des rayons X
(DRX) pour les échantillons propres (Fig.1V.1.7a). Afin de mener une comparaison entre
différents diagrammes relatifs au ZIF-11 nous avons reporté sur la figure 1V.1.7 b, c les
diagrammes des ZIF-11 synthétisé par méthode solvothermale et simulé indiquant les pics de
diffraction a 20 = 3,07°, 4,34°, 6,14°, 7,52°, 8,69°, 12,30°, 13,76°, 15,70°, 17,42° et 18,50° qui
correspondent aux plans (100), (110), (200), (211), (220), (400), (420), (510), (440) et (600),
respectivement [Park, 2006]. Par rapport au ZIF-11 simulé, les échantillons synthétisés ont montré
une similitude globale dans les pics de DRX mais ont également affiché un léger décalage de pic

vers des angles deux théta élevés a 20 = 6,21 ° et 7,62° correspondant respectivement aux plans
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(200) et (211). Cela déplacement peut étre da a la diminution de I'espacement inter-planaire, en
raison de la flexibilité de la structure du ZIF-11. En effet, ce constat caractérise pratiqguement
plusieurs cristaux microporeux, y compris les ZIFs [Feng, 2016 ; Du, 2017]. En outre, les pics
principaux correspondant aux plans (200) et (211) se sont averés plus intenses pour les échantillons
synthétisés. Cela suggére un degré de cristallinité plus élevé avec un désordre structurel local dd
aux formes variables et irrégulieres des échantillons synthétises par rapport au motif simulé. Il
convient de noter également que les pics caractéristiques des motifs ZIF-11 correspondent bien a
ceux mentionnes dans la littérature, indiquant une structure hautement cristalline [He, 2013 ; Kim,

2019 ; Lucero, 2020].

Intensite

Intensité

20

3 : i
cu-ka = 1.5406 A

Fig.IV.1.7 : Diagrammes de DRX des échantillons de : ZIF-11synthétisé propre (a), et des ZIF-11 synthétisé par

méthode solvothermale (b) et simulé (c) d’aprés la référence [Park, 2006].

IVV.1.7 Point de charge nulle du ZIF-11
Le graphique du pH final en fonction du pH initial des solutions de NaCl de différents pH
contenant du ZIF-11 montre deux parties. Pour des valeurs de pH;inférieures a 8, pHy > pH;, alors
que pour des valeurs au-dela de ce seuil pH¢ ~ pH;. Le pH,,. déduit est alors égal a 8.1 et indique

une légere basicité de la surface des particules du ZIF-11. Cela signifie également que la surface
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du ZIF-11 est chargee positivement lorsque le pH de la solution est inférieur a 8.1et elle est chargee

négativement lorsque le pH de la solution est supérieur a 8.1 (Fig. V1.1.8).

Fig.1Vv.1.8 : Variation de pHen fonction de pH; de la solutions NaCl contenant du ZIF-11 — Détermination point de

charge nulle pH,,.

V.2 Etude de ’adsorption de colorants et d’ions de chrome (VI)
par le ZIF-11

L’¢étude expérimentale de 1’adsorption de vert de bromocrésol (VBC), de 1’orange de méthyle
(MO) et des ions de chrome VI par 1’adsorbant, le ZIF-11, a été menée en systeme batch. Les
différents parameétres d’adsorptions qui ont été considérés sont : le pH de la solution, la dose de
I’adsorbant, la vitesse d’agitation, la concentration initiale de la solution, le temps de contact et la
température de la solution. Les données expérimentales ont éte ajustées aux differents modeles en
usage dans la théorie d’adsorption et ce en vue d’avoir une représentation des aspects
thermodynamiques et cinétiques du processus d’adsorption en milieu aqueux de différents

adsorbats par le ZIF-11.
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IV.2.1 Adsorption de vert de bromocrésol par le ZIF-11

IV.2.1.1 Effet du pH sur la capacité d’adsorption et taux d’élimination de VBC

Les résultats de la variation de la capacité d'adsorption Q. de VBC par le ZIF-11 en fonction du
pH de la solution sont représentés sur la figure 1V.2.1. Le pH du milieu, VBC + ZIF-11, influe sur
les propriétés électriques de surface du ZIF-11 d’une part, et sur I’ionisation/dissociation de VBC
d’autre part. En effet, pour un pH < pKa de VBC (pKa = 4.7), les groupes phénols du VBC ont
tendance a s’ioniser agissant comme un acide et parallélement la surface du ZIF-11 au-dessous de
la valeur du pH,,. = 8.1 acquiert une charge globale positive grace notamment a la présence
d’atomes de zinc dans la structure du ZIF-11. Cette situation est plut6t favorable aux forces de
répulsion entre les molécules de VBC et la surface du ZIF-11 qui ont tendance a freiner les
attractions entre les groupes phénols de VBC et les groupes -NH des liaisons imidazolate du ZIF-
11, d’ou une faible quantité adsorbée pour les valeurs du pH < 4.4. Au-dela de cette valeur, le
VBC vire vers le comportement basique alors que la surface du ZIF-11 posséde une charge globale
positive (pH < 8.1), ce qui est favorable aux forces d’attraction entre les groupes fonctionnels SO3
ou OH dont dispose le VBC et les atomes de zinc essentiellement pour former des complexes de
paires d'ions ([ZIF]'[VBC]). La quantité adsorbée atteint alors le maximum, Q, = 89 mg.g~?!
pour un pH de 6.8. Pour des valeurs de pH supérieures a ce seuil, Q, reste quasiment constante
sans diminuer pour maintenir 1’équilibre entre les molécules de VBC adsorbées en surface du ZIF-
11 et celles en solution. Dans ces conditions, la surface du ZIF-11 ayant une charge globale
négative et le milieu de VBC étant basique, ce sont les interactions physiques de forme de @ - 7 et
anion -  qui peuvent avoir lieu entre les cycles aromatiques des molécules de VBC et de ZIF-11.
Le mécanisme de ces interactions est représenté sur la figure 1V.2.2. Les résultats de cette étude
sont en accord avec ceux obtenus dans la littérature [Lin, 2017 ; Yumru, 2018]. Par conséquent,
la valeur du pH = 6,8 a été choisie comme optimale et a servi pour la suite de 1’é¢tude expérimentale.
L’évolution du pourcentage d’¢élimination de VBC en fonction de temps & un pH = 6.8 confirme

la valeur maximum obtenue pour Q. (Fig. 1V.2.1.b).
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Fig.1V.2.1 : Effet du pH sur la capacité d’adsorption Q, () et évolution du taux d’élimination (R%) en fonction du
temps (b) pour I'adsorption de VBC sur le ZIF-11 (m = 10 mg, V = 50 ml, Co= 20 mg/l, t = 70 min).
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Fig. IV.2.2 Mécanisme d’interactions possibles entre les molécules de VBC et du ZIF-11.

1V.2.1.2 Effetde la masse de ZIF-11 sur la capacité d’adsorption et taux d’élimination de VBC

L'influence de la masse de ZIF-11 sur la capacité d’adsorption et taux d'élimination de VBC a
été étudiée avec les conditions suivantes : pH =6.8, V =50 ml, Co= 20 mg. [~ 1et temps de contact
de 70 min. Les résultats révelent une augmentation du taux d'élimination de VBC (de 65.1% a
87.30%) pour une variation de la masse de ZIF-11 de 10 a 70 mg (Fig. IV. 2.3.A). En augmentant
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la quantité de ZIF-11 de 7 fois, D’effet sur 1’¢élimination de VBC reste faible
(AR(%) = 87.3 — 65.1 = 22.2%). En effet, cette faible augmentation du taux d’élimination de
VBC s’est également traduite par une diminution de 1a capacité d'adsorption de VBC (Fig. 1V.3.B).
Ceci peut étre attribué un effet stérique di a une agglomération des particules provoquant une
réduction de la surface active [Aljeboree, 2014 ; Khelifi, 2016]. La signification pratique de ce
résultat réside dans la délimitation de la quantité de ZIF-11 nécessaire a I'élimination d'un
pourcentage donné de VBC. Au-dela de 20 mg, une augmentation supplémentaire de la masse n'a
plus d'effet significatif sur I'élimination de VBC. Par conséquent, la masse d'adsorbant optimale

est déterminée comme étant égale a 10 mg.
90 7

(4) (B)
85 - /
80 -

[=a)
=4
i

N
=4
i

-1
[r
.
=l

:

okl / £
e o

65 — 20

60 - 10

rn
n

T T T T 0 T T T T T T T
0 10 20 k1] 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Masse (mg) Masse (mg)

Figure 1V.2.3: Evolution du taux d'élimination (A) et la capacité d’adsorption (B) du VBC en fonction de la dose de
I’adsorbant (ZIF-11).

IV.2.1.3Effet de la concentration initiale sur la capacité d’adsorption et le taux d’élimination
de VBC

Aussi bien que la masse de ZIF-11, la concentration initiale Co de VBC, est importante pour
I'évaluation de la capacité d'adsorption du ZIF-11 et du taux d’¢limination de VBC. L’influence
de ce paramétre a été étudiée pour des valeurs allant de 40 a 300 mg. [, avec un temps de contact
de 30 min un pH de 6.8 et une masse de 10 mg de ZIF-11 dans un volume de 50 ml. L’augmentation
de Co implique une augmentation de Qe jusqu’a saturation de la surface active du ZIF-11 (Fig.
IV.2.4). Cependant, I’on remarque que pour les faibles concentrations de VBC, Qe est faible
montrant une non saturation des sites actifs de ZIF-11 bien que le fort taux d’élimination de VBC
(88%) indique une diminution du nombre de molécules de VBC a I’équilibre. A I’inverse, a des

concentrations élevées de VBC, les sites d'adsorption du ZIF-11 deviennent saturés et ne peuvent
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plus adsorber davantage 1’excés de molécules de VBC en solution, donnant un taux d’élimination
faible (50%) bien que la capacité d’adsorption soit importante. Une élimination efficace, dans ce
cas, est obtenue avec des solutions a faible concentration initiale (jusqu'a 100 mg. 1~1), qui répond
en pratique aux exigences environnementales. Des resultats similaires ont été obtenus pour le cas

d’adsorption du ‘brillant green’ par la peau de fruit Cempedak durian (Artocarpus integer) [Dahri,
2015].
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Fig.1V.2.4 : Effet de la concentration initiale sur la capacité d’adsorption Q. (en noir) et sur le pourcentage
d’élimination R% (en rouge) de VBC sur le ZIF-11.

1V.2.1.4 Effet de la vitesse d’agitation sur la capacité d’adsorption de VBC

L'agitation est essentiellement nécessaire pour favoriser le contact des molécules de VBC avec
la surface des particules de ZIF-11 en solution. La variation de la capacité d'adsorption de VBC
par le ZIF-11 en fonction de la vitesse d'agitation pour les valeurs (100 a 600 trs.min a I'aide d'un
agitateur magnétique) est représentée sur la figure 1VV.2.5. On constate que la capacité d'adsorption
de VBC augmente jusqu’a atteindre une valeur voisine de 50 mg. g~ qui correspond a des vitesses
d'agitation supérieures ou égales a 400 trs.min~1. En effet, une agitation suffisante implique une
plus grande fréquence de contact entre les molécules de VBC et les sites d’adsorption du ZIF-11,

ce qui est favorable aux interactions ZIF-11/VBC. Par conséquent, la vitesse d’agitation de 400
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trs.min~! a été retenue comme valeur constante pour 1’étude des autres paramétres d’adsorption

du VBC sur le ZIF-11.
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Fig.1V.2.5 : Effet de la vitesse d'agitation sur l'adsorption du VBC sur le ZIF-11 (pH = 6.8, m =10 mg, V =50 ml,
Co=20 mg.I"%, t = 70 min).

IV.2.1.5 Effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption du ZIF-11

L'effet du temps de contact sur la quantité de VBC adsorbé par le ZIF-11 a été étudié a quatre
concentrations initiales différentes de VBC : 20, 40, 60 et 80 mg.~1. On peut voir que la cadence
du processus d'adsorption présente deux étapes (Fig.1V.2.6). La premiére étape correspond aux 20
premieres minutes, durant lesquelles le taux d'élimination de VBC avoisine 54 % pour une solution
de concentrations initiales de 60 et 80 mg.™1. En effet, au début du processus, I’adsorption est
rapide en raison de la disponibilité de plusieurs sites libres sur la surface du ZIF-11 susceptibles
d’interagir avec les molécules de VBC. La deuxieme étape subséquente correspond a un taux
d’¢élimination de 60% pour une solution de concentrations initiales de VBC égales a 60 et 80
mg.l™ 1. La cadence du processus d'adsorption est ralentie au fur et a mesure que le nombre de
sites d’adsorption diminue jusqu’a atteindre la saturation pour un temps de contact égal a 30 min.
La méme tendance a éte observée pour des solutions de VBC a des concentrations inférieures. Ces
résultats sont en accord avec ceux de la littérature pour I’adsorption du bleu de méthyléne sur le
ZIF-8 [Feng, 2016]. Ainsi, un temps de contact €gal a 30 min s’est avéré nécessaire pour atteindre
I’équilibre d’adsorption de VBC sur le ZIF-11 et par conséquent, il a été retenu comme valeur

constante pour 1’é¢tude des autres parametres d’adsorption.
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Fig.1V.2.6 : Effets du temps de contact sur la capacité d’adsorption du ZIF-11 (A) et le taux d’élimination
de VBC pour différentes concentrations initiales de VBC (B).

1V.2.1.6 Effet de la température sur la capacité d’adsorption de VBC

L'effet de la température sur la capacité d'adsorption de VBC par le ZIF-11 a été étudié a
différentes températures avec un temps de contact allant de 10 a 70 min. Les résultats obtenus pour
les trois températures, 25°C, 40°C et 50°C, montrent le méme type de cadences observees
relativement au temps de contact et qui sont décrites dans la sous-section précédente (Fig.1V.2.7).
Cependant, on peut remarquer que le taux d'élimination augmente de 74 % a un maximum de
88 % avec l'augmentation du temps de contact de 30 min jusqu'a 70 min et ce pour les trois
températures étudiées. D’une part, sous ’effet thermique la mobilité des molécules non encore
adsorbées favorise leur acces aux sites vacants des particules de ZIF-11 ou elles peuvent étre
adsorbées. D’autre part, il est probable que les complexes de paires d'ions formés entre les
molécules de VBC adsorbées et les particules de ZIF sont si forts pour résister a I'effet de
mouvement thermique. Ce comportement est ainsi favorable au processus d'adsorption a une
température relativement élevee, assimilée a celle de la plupart des effluents industriels de
teinturerie et de textile (50 a 60°C) [Aksu, 2005].

Page 99



Chapitre 1V : Résultats et discussions

80 e
~ P
- &
P
&b s
g 7 o
L 14
& 40 - i
20 /}
J
0 4 -
T T T T T T T T T T T T T T x I
10 0 10 20 30 40 50 60 70
t (min)
—=—25°C —e—40°C o 50 °C

Fig.1V.2.7 : Effets de la température sur I'adsorption du VBC sur ZIF-11.

IV.2.1.7 Isothermes d’adsorption de VBC sur le ZIF-11

Les isothermes d’adsorption de VBC sur le ZIF-11 ont été obtenues en mesurant les quantités
adsorbées de VBC variant en fonction des concentrations d’équilibre et qui sont déduites apres un
temps de contact de 30 min pour un pH de 6.8 une masse de ZIF-11 égale a 10 mg et a une
température de 25°C; les concentrations initiales de VBC variant de 40 a 300 mg.L L.
L’isotherme expérimentale obtenue est ajustée aux modéles de Langmuir, Freundlich, Temkin et
de Dubinin—Radushkevich dont les équations sont présentées dans le tableau 11.1 (cf. Chap.
11.1.4.1). Selon la classification des isothermes d’adsorption, 1’isotherme d’adsorption de vert de
bromocreésol sur ZIF-11 est du type L.

Les tracés des équations non linéarisées et linéarisées pour les isothermes d'adsorption de
Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich sont presentés aux Figs.1V.2.8 (a) et (b).
Les critéres statistiques et les parametres associés a ces modeles ont été calculés (Tableau. 1V.2.1
et Tableau. 1V.2.2).
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Fig. 1V.2.8 : Tracés des isothermes de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich pour ’adsorption

du VBC sur ZIF-11 a : équations linéarisées, b : isotherme expérimentale et équations non linéaires pH : 6,8, dosage

de ZIF-11: 1,2g.I"%, température : 25°C, vitesse d'agitation : 400 trs.mint,
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Comme le montrent la figure 1V.2.8 a et b, les données expérimentales relatives a lI'adsorption
du VBC sur ZIF-11 sont bien ajustées aux isothermes respectives de Langmuir et de Temkin par
rapport aux isothermes de Freundlich et Dubinin-Radushkevich. Cette constatation est corroborée
par les valeurs des indicateurs statistiques relatifs a ces isothermes, a savoir le coefficient de
détermination R? et les erreurs standard (SSE, RMSE, HYBRID et y?) (Tableau 1V.2.1). Par
ailleurs, le facteur de séparation associé au modele de Langmuir a pris une valeur inférieure a
I’unité, (RL = 0,37), ce qui est indicateur d’une adsorption favorable du VBC sur ZIF-11.
Cependant, il convient de noter que les faibles valeurs obtenues pour les constantes de Langmuir
et de Temkin (KL= 0,042 L/mg) et (Kr= 0,074 L/mg) suggerent que 1’affinité entre le VBC et
le ZIF-11 est relativement peu élaborée. La capacité maximale d'adsorption déterminée pour
I'isotherme non linéaire de Langmuir prend alors la valeur de (Qm = 150 mg. g~1). Ainsi, les
isothermes de Langmuir et de Temkin permettent un bon ajustement des données expérimentales

et peuvent étre utilisées dans la compréhension du processus d’adsorption étudié.

Tableau 1V.2.1: Valeurs des indicateurs statistiques associés aux modéles de Langmuir, Freundlich, Temkin et
Dubinin—-Radushkevich pour I'adsorption du VBC sur ZIF-11.

Statistiques Langmuir Freundlich Temkin Dubinin-Radushkevich
SSE 137.9 1181.1 348.9 1365.9
RMSE 3.54 10.4 5.6 11.1
HYBRID 20.9 228.9 41.8 359.1
x2 1.88 20.6 3.76 32.3
R? 0.97 0.94 0.96 0.64

Tableau 1V.2.2: Valeurs des paramétres des isothermes de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin — Radushkevich
pour l'adsorption du VBC sur ZIF-11.

Langmuir Freundlich Temkin Dubinin-Radushkevich
K, (I/mg) 0.042 Kr 22.97 Ky (L/mg) 0.39 K,y (mg/K]) 26.26
Qn (mg/g) 1502 n 2.78 B (J/mol)  74.49 Qs (mg/g) 113.01
R, 0.373 E (KJ) 0.14

IV.2.1.8 Cinétique d’adsorption de VBC sur le ZIF-11

La cinétique d'adsorption fournit non seulement des informations sur la vitesse d'adsorption,
qui détermine le temps nécessaire pour atteindre I'équilibre dans le processus d'adsorption, mais
aussi sur les mécanismes probables impliqués. Ces données sont également importantes pour le
développement des procédés et la conception des systéemes d'adsorption [Zhao, 2017]. Afin
d'étudier la cinétique d'adsorption de VBC sur le ZIF-11, les modéles du pseudo-premier ordre

(PPO), du pseudo-second ordre (PSO) et d’Elovich, qui sont couramment utilisés en cinétique
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d'adsorption, ont été retenus en I'occurrence [Simonin, 2016]. En ce sens, La capacité d’adsorption
du VBC sur le ZIF-11 a été mesurée en faisant varier le temps de zéro a 70 min pour des solutions
de VBC avec une concentration initiale de 200 mg. L™1. Les résultats obtenus ont été corrélées en
utilisant les équations non linéaires et linéaires de ces modeles et leurs tracés sont présentés sur la
figure IV.2.9 A, B et C. Les critéres statistiques et les paramétres associes a ces modeles ont été
calculés (Tableau 1V.2.3). Comme le montrent les figures 1V. 2.8 A et B, le modéle PSO est le
plus convenable pour I’ajustement des données expérimentales de cinétique d'adsorption de VBC
sur le ZIF-11. Les modeles Elovich et de PPO présentent des écarts par rapport aux valeurs
experimentales. L'analyse statistique correspondante confirme ce résultat (Tableau 1V.2.3). Il a
été rapporté que la cinétique de réaction PSO fournit la meilleure corrélation des données
expérimentales pour de nombreux processus de sorption, a I'exception de ceux qui se produisent
sur des surfaces solides inhomogénes contrdlées par diffusion [HMcKay, 1999]. En effet, il
convient d'étre plus prudent dans I'analyse des données cinétiques, en particulier pour les systemes
controlés par diffusion, d’ou la nécessité de compléter cette étude par les modéeles de diffusion

[Simonin, 2016].

Tableau 1V.2.3: Paramétres cinétiques d’adsorption du VBC obtenus a partir des modéles cinétiques PPO, PSO et

Elovich
Valeurs des paramétres Constante de vitesse Constante du modéle R? SSE HYBRID RMSE b
Pseudo- 1¥ ordre K, = —0.079 Q. =109mg.g™* 0976  146.87 42.97 428 258
Pseudo-2¢™ ordre K, = 0.001 Q,=122mg.g™* 0.999 6.47 1.33 0.90 0.08
Elovich a=28.21 B =0.039 g.mg™?! 0.90 74.35 15.26 3.05 0.92
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Fig. 1V.2.9 : Tracés des modéles non linéaires et linéarisés PPO, PSO (A) et Elovich (B) adaptés pour I'adsorption du
VBC.

1V.2.1.9 Application aux modeles de diffusion

Le trace des données expérimentales Qt montre une courbe non linéaire a deux vitesses : une
augmentation rapide de la capacité d'adsorption de VBC et une baisse subséquente a mesure que
la surface disponible du ZIF-11 est saturée (Fig. 1V.2.10). Afin de déterminer I’étape qui contrdle
la cadence du processus d’adsorption de VBC sur le ZIF-11 les modeles de diffusion externe, de

diffusion intraparticulaire de Boyd et de Weber ont été utilisés et leurs résultats comparés.
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Fig. 1V.2.10 : Tracé des données expérimentales de Qt pour I'adsorption de VBC sur ZIF-11.

1V.2.1.9.1 Application au modéle de diffusion externe

Les résultats de cinétique d’adsorption de VBC sur le ZIF-11 sont ajustés au modéle de

cinétique de diffusion externe dont la représentation montre une linéarité imparfaite des points

expérimentaux (Rz = 0.94) (Fig. 1V.2.11). Cependant, on constate tout de méme qu'au début du

processus d'adsorption (de t =0 a 30 min), la courbe de tendance est linéaire. Cela laisse supposer

que la diffusion externe n’est pas la seule étape limitante du processus d’adsorption de VBC sur le

ZIF-11. Tl advient ainsi de vérifier I’applicabilité des modeles de diffusion intraparticulaire.

Cﬂ_fe
Ct_ce

Fig.1V.2.11 :

v=0.0926x - 0.3101
. R*=0%94 u
. ¥ =0.0529x + 0.2722
4&1{2 = 0.0950
”
4 "
0 10 20 30 40 50 60 T0 80
t (min)
Application du modele de diffusion externe pour 1’adsorption de VBC par le ZIF-11.
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1V.2.1.9.2 Application au modeéle de Boyd et de Weber

L’ ajustement des résultats expérimentaux de cinétique d’adsorption de VBC sur le ZIF-11 au
modele de diffusion intraparticulaire de Boyd et de Weber a montré des courbes non linéaires (Fig.
IV.2.12 a et b). Il est cependant remarquable que ces courbes peuvent étre décomposées chacune
de 2 &4 4 segments de droite. Les outils statistiques couplés a une analyse graphique conventionnelle
sont donc nécessaires pour décider du nombre et de I'emplacement des points de discontinuité
(points de rupture entre segments successifs). La méthode statistique de ‘régression linéaire par
morceaux’ a été utilisée dans une feuille de calcul Microsoft Excel développée pour 1’étude de la
diffusion intraparticulaire du p-chloropnenol sur les particules de charbon actif de différentes
tailles [Malash, 2010]. En utilisant la méme procédure pour I’adsorption de VBC sur le ZIF-11,
les graphes représentant le modéle de Boyd, B; (t) et le modéle de Weber ont été obtenus (Fig.
IV.2.13 et 1V.2.14). Comme les expériences d'adsorption n’ont pas été suffisamment poursuivies
jusqu’a atteindre I'équilibre, la valeur de Qe demeure inconnue. On a alors utilisé la valeur de Qe
=122 mg. g1, estimée a partir du modeéle du pseudo-second ordre (Tableau 1V.2.3). Les résultats
donnés par I’emploi de cette méthode montrent le diagramme de Boyd composée en 2 segments
avec un point de rupture situé a 35.1 min (Fig. 1V.2.13). Les valeurs correspondant aux équations
des segments de droite et aux coefficients de détermination sont présentés dans le tableau 1V.2.4.
Il convient toutefois de noter qu’en utilisant différentes valeurs de Qe (a titre d’épreuves), on
constate qu’il n'y a pas une incidence significative sur les valeurs de I'ordonnée a I'origine du
premier segment linéaire du diagramme multilinéaire de Boyd, alors que les pentes et le point de
rupture de ce diagramme en sont affectés. Par conséquent, si la valeur de Q. n'est pas connue avec
certitude, le diagramme de Boyd ne peut étre utilisé que pour estimer I'ordonnée a I'origine (qui
indique si cette étape est contr6lée par la diffusion externe ou non), mais ne peut pas étre utilisé
pour obtenir des estimations précises de la pente (nécessaire pour calculer le coefficient de
diffusion) et du temps correspondant au point de rupture [Malash, 2010]. La valeur de I'ordonnée
a l'origine du premier segment linéaire calculée (pour Q, = 122 mg.g~?) est de -0,021 avec-un
intervalle de confiance a 95 % (de -0,083 a 0,041) et est différente de zéro, ce qui laisse supposer
que la diffusion externe est le mécanisme qui contréle les 35.1 premiéres minutes du processus de
I'adsorption. Il convient de rappeler que la valeur du temps au point de rupture (35.1 min) n'est

pas fiable en raison de I'absence d'une valeur précise de Qe pour ce cas.
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Fig.1V.2.12 : Tracés de I’équation de Boyd, Bt (t) (a) et de Weber (b) pour ’adsorption de VBC sur le ZIF-11.

25 -

7 4 .
1.5 4

351

.1
0.5 4

0 n L] L] L] L]

20 40 60 80
t (min)

0.5

100

Fig.1V.2.13 : Diagramme de Boyd a 2 segments obtenu par ‘régression linéaire par morceaux’ pour I’adsorption de

VBC sur le ZIF-11.

Tableau 1V.2.4: Grandeurs statistiques relatives au modéle de Boyd pour le systeme VBC/ ZIF-11.

Ordonnée a I’origine Pente R? SSE gbscisse du Point
e rupture (min)
1°" segment -0.021 0.034 0.997
- 0.0141 35.1
2°M¢ segment 0.678 0.014 0.960

Le traitement des résultats selon le modele de Weber donne des diagrammes composés de 2 (L-

L), 3 (L-L-L) et 4 (L-L-L-L) segments avec respectivement un point, 2 points et 3 points de rupture

pour chaque diagramme (Fig.1V.2.14 a, b et c¢). Etant donné que le nombre de données

experimentales est limité, seul le diagramme a 2 segments est retenu (Fig.1V.2.14 a). Le critére

d'Akaike, AIC prend la plus petite valeur par rapport aux autres diagrammes (Tableau 1V.2.5).
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Selon ce diagramme, I'ordonnée a l'origine du premier segment linéaire est de 6.75 avec un
intervalle a 95% (de - 6.95 a 20,45), ce qui est significativement différent de zéro. D’autre part,
dans le diagramme de Boyd le premier segment linéaire a I’ordonnée a I'origine égale a -0,021. On
est amené a conclure que la période initiale d'adsorption de VBC sur le ZIF-11 est controlée par la
diffusion externe. L’extrémité du 1° segment du diagramme correspondant a la fin de diffusion
externe, est estimé & 5.12 = 26 min, ce qui est assez différent de la valeur de 35.1 min estimée a
partir de la régression du tracé de Boyd. Cependant, le point de rupture estime a partir du tracé de
Boyd n'est pas fiable comme il a ét¢ discuté précédemment. C’est la valeur de 26 min qui est
retenue comme durée de la 1% phase initiale controlée par la diffusion externe et précédant la
diffusion intraparticulaire (interne) représentée par le 2°™ segment du diagramme. Méme si la
diffusion externe contrdle la cinétique pendant un temps assez court, elle représente 70% de la
capacité d'adsorption. Cela signifie qu'une partie des molécules de VBC s'adsorbe instantanément
sur la surface externe du ZIF-11 et ensuite, une autre partie des molécules progressivement a
I'intérieur des pores, ou la diffusion intraparticulaire est contrélée [Cheng, 2010 ; HuX, 2011]. On
remarque cependant que les points sont ajustés de facon non parfaite (R2 = 0.95) dans le 2™
segment par rapport au 1¥. La cause serait la présence de particules de différentes tailles et de
pores de différents types : pores traversants qui s'étendent d'un bout a I'autre, pores « borgnes » qui
se terminent a l'intérieur du solide et pores fermés qui ne sont pas accessibles [Klobes, 2006]. Une
autre explication possible est que la présence de lacunes (régions sans données expérimentales) est
responsable de I'absence d'un point de rupture qui se produit dans l'une de ces lacunes [Malash,
2010].

Cette multi-linéarité a été également constatée dans 1’étude de la diffusion intraparticulaire des
systemes heptapeptides/ particules de charbon actif de différentes tailles [Viegas, 2014] et des
systemes colorants anioniques et cationiques/ biocharbon a base de chitosane magnétique [Cheng,
2024]. D’autres études relatives aux modeles de diffusion négligent en général 1’existence de
multi-linéarité dans les graphes et présentent le modele de diffusion intraparticulaire avec un
mauvais ajustement des données [Malash, 2010]. En évitant I'analyse de la multi-linéarité, il
advient que la diffusion intraparticulaire ne contrdle pas le processus d’adsorption. Cette
conclusion a été faite dans 1’étude de 1’adsorption du bleu de méthyléne sur un type de MOF : le

MIL-101(Fe) [Eltaweila, 2020].
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Fig.1V.2.14 : Diagrammes de Weber obtenus par ‘régression linéaire par morceaux’ pour ’adsorption de VBC sur le
ZIF-11; (a) a 2 segments (L-L) avec un point de rupture, (b) : a 3 segments (L-L-L) avec 2 points de rupture, (c) : a4
segments (L-L-L-L) avec 3 points de rupture.

Tableau 1V.2.5 : Grandeurs statistiques relatives au modéle de Weber pour le systeme VBC/ ZIF-11.

- Abscisse du Point
JONB R TP P 2
Diagrammes Ordonnée a origine | Pente | R SSE de rupture AlC
2 1°¢ segment 6.75 17.28 | 0.995
segments - 14.20 5.07 19.51
L-L 2¢me segment 73.51 4.13 | 0.950
3 1 segment 5.85 17.61 | 0.990
segments | 2¢™ segment 19.76 1430 - | 13.92 ggé 4331
bbb 1 geme segment 73.51 4.13 | 0.968
1 segment -0.67 2020 1
. 3.24
4 2¢me segment 4.41 17.74 | 1 o0
A A . 148.4
segments 3°M segment 52.59 7.61 1 315 8.46
L-L-L-L 6.53
48me segment 81.66 3.16 | 0.94
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IV.2.1.10 Etude thermodynamique de I’adsorption de VBC sur le ZIF-11

L’étude de I’influence de la température sur 1’adsorption de VBC sur le ZIF-11, a permis de
déterminer les paramétres thermodynamiques tels que la variation de 1’enthalpie standard AH®, la
variation d’énergie libre de Gibbs (enthalpie libre standard) AG®, la variation de I’entropie standard

AS°, I’énergie d'activation (Ea) et le coefficient de collage (S*).

IV.2.1.10.1 Détermination des parametres thermodynamiques

Le tracé de Ln(K,) en fonction de %est une droite de pente (AH®/R) et d’ordonnée a 1’origine

(AS°/R) (Fig. 1V.2.15)
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Fig.1V.2.15 : Evolution du logarithme de la constante thermodynamique en fonction de I’inverse de la température

pour le systtme « VBC — ZIF-11 ».
Les valeurs du coefficient de distribution kg et les parametres thermodynamiques sont illustrés dans
le tableau 1V.2.6.

Tableau IV.2.6 : Valeurs des caractéristiques thermodynamiques de 1’adsorption de VBC sur le ZIF-11.

T(K)  AG (kimol)  AH' (k/mol) AS"(UmolK) R® RMSE SSE Hybrid
298 T437
313 - 4.7 427 30 1 037 041 069
323 -5.10

Les valeurs de AG® sont négatives indiquant que le processus d'adsorption du VBC sur ZIF-11 est
spontané et donc réalisable dans les conditions de température allant de 298 a 323K. La valeur

positive de la variation d’entropie standard, AS°= 30 J/mol. K, laisse supposer une mobilité des
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molécules de VBC en solution, ce qui est révélateur d'un caractére aléatoire accru a l'interface
solide/solution et d'une bonne affinité du VBC pour le ZIF-11. La valeur positive de la variation
d'enthalpie standard, AH° = 4.27 kJ/mol, indique la nature endothermique du processus
d’adsorption, ce qui justifie I’augmentation de la capacité d’adsorption de VBC par le ZIF-11 en
fonction de I’augmentation de la température. En effet, un apport de chaleur est nécessaire pour la
désorption des molécules d'eau précédemment adsorbées sur les particules du ZIF-11 et permettre
I'adsorption des molécules de VBC sur les particules de ZIF-11. Il convient de noter que
I’adsorption de colorants a partir de solutions aqueuses est fréquemment endothermique suite a la

compétitivité des molécules d’eau avec celles des colorants a s’adsorber sur le solide [Saha, 2011].

IV.2.1.10.2 Chaleur isostérique d'adsorption de VBC sur le ZIF-11

La chaleur isostérique d'adsorption est calculée a partir de la pente du tracé de InCe en fonction

de 1 /T pour un taux de couverture fixe (Fig. 1V.2.16).

132

In(Ce)=453.49 LT +0.7834 , R'=0.958
2.30 -

2.20 ~

2.18 A

1 -16 T T T T T T
0.00305 0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034
T

Fig.IV.2.16 : Tracé de In(Ce) = f(1/T) pour la détermination de la chaleur d'adsorption isostérique de VBC sur le
ZIF-11.

D’apres le graphe In(C,) = f(%), AHy prend la valeur — 3,77 kJ/mol qui est inférieure a 80
kJ mol ~*et qui indique que I'élimination de VBC est bien une physisorption [Ghosal,2018]. De

plus, la faible valeur de AHx montre que le taux de couverture est élevé.
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IV.2.1.10.3  Energie d'activation (Ea)

Le tracé de In k vs 1/T génere une ligne droite ; la valeur de Ea et A sont calculées a partir de la
pente et de I'ordonnée a I'origine du tracé, respectivement (Figure 1V.2.17).

1.92

1.90 - - In(K ) =-512.11 I/T + 3.4782 , R?= 0.987

1.78 -

1.76 -

1-?4 T T T T T T
0.00305 0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034
T

Fig.IV.2.17 : Tracé de In k = f(1/T) pour la détermination de 1’énergie d’activation de 1’adsorption de VBC sur le
ZIF-11.

L’équation linéaire du tracé In k = f(1/T) a un coefficient de corrélation R* = 0.987. Les
valeurs de E, et A sont respectivement 4.25 kj.mol* et 32.65.

L'amplitude de E, indique le type d'adsorption, qui peut étre physique ou chimique. Le
processus d'adsorption de VBC sur le Z1Z-11 a des valeurs Ea inférieures a 40 kJ/mol qui implique

que le processus d’adsorption est un processus d'adsorption physique [Raghav, 2018].

1V.2.1.10.4 Le coefficient de collage (S*)
Le tracé de In(1 — @) en fonction de 1/T montre une droite permettant de calculer la valeur
Eq : . .
de probabilité de collage (S* = (1—6)e” /RT) (Fig. 1Vv.2.18). La valeur trés faible de

s* =0.027 « 1 indique que la probabilité que les molécules de VBC adhérent & la surface de

ZIF-11 est trés élevée et qu’il s’agit bien d’une physisorption.
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Fig.IV.2.18 : Tracé de In(1-6) en fonction de 1/T pour I'adsorption de VBC sur ZIF-11.

IV.2.2 Adsorption d’orange de méthyle (MO) sur le ZIF-11

IV.2.2.1 Effet du pH sur la capacité d’adsorption et taux d’élimination de MO

Les résultats de la variation de la capacité d'adsorption Q, de MO par le ZIF-11 en fonction du
pH de la solution sont représentés sur la figure 1V.3.1. Pour une variation du pH de la solution de
2412, les valeurs de Q.et R% restent pratiquement dans les intervalles 81+82mg.g™* et 81%-+82%
respectivement. Bien que I’influence du pH parait négligeable, la capacité d’adsorption maximale
atteinte reste élevée comparativement a 1’adsorption de VBC pour lequel Q, = 89 mg.g™. L’effet
du pH de la solution se manifeste a deux niveaux : celui de I’adsorbat, le MO et celui de
’adsorbant, le ZIF-11. Comme le VBC, le MO est un colorant acido-basique avec un pK, = 3.46
et dont la molécule est ionisable : si pH < pK, — 1, la forme acide prédomine et le MO est sous
forme cationique et si pH > pK, + 1 c’est la forme basique qui prédomine et le MO est sous
forme anionique. Etant un composé aromatique polycyclique, le MO peut donc avoir des
interactions donneur-accepteur d'électrons avec le ZIF-11 présentant une aromaticité. Ces
interactions physiques peuvent prendre la forme de n - 7 (8-12 kJ/mol), cation - = (8-25 kJ/mol) et
anion - 7 (20-50 kJ/mol) [Igwegbe, 2021]. D’autre part de fortes interactions électrostatiques avec
le ZIF-11 sont possibles en dessous de son point isoélectrique (pH,,. = 8.1), oui sa charge globale
est positive. Ceci correspond justement & la valeur de 82mg.g™ pour Q,, et 82% pour R%. Au-dela

du point isoélectrique la charge globale du ZIF-11 est négative ne favorisant pas les interactions
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électrostatiques autant que les interactions anions-t. Le meécanisme de ces interactions est

représenté sur la figure 1V.3.2.

1 1 1 1 1 1 90
—— O
82.0 Re - 30
- 88
81.8 ]
- 37
o 816 - - 86
S I
£ - 85
G 814+ ™
- 83
81.2 ]
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Fig.1V.3.1 : Effet du pH sur le pourcentage d'élimination de MO par le ZIF-11 (MO : 20 mg/L ; dosage d'adsorbant :

400 mg/L ; température : 298 K ; vitesse d'agitation : 400 tr/min ; temps de contact : 60 min)

* Liaison hydrogéne

** Interactions €lectrostatiques donneur-accepteur

*%* Interactions TT- T

Fig. 1V.3.2 : Mécanisme d’interactions possibles entre les molécules de MO et du ZIF-11.
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IV.2.2.2 Effet de la masse de ZIF-11 sur la capacité d’adsorption et le taux
d’élimination de MO.

L’influence de la masse de I’adsorbant (ZIF-11) sur capacité d’adsorption et le taux
d’élimination de MO a été étudiée dans I’intervalle 10-60 mg pour des volumes de 50ml d’adsorbat
(MO) a concentration égale a 20mg/L avec un pH de 8.2. Les résultats montrent que
I’augmentation de la masse de ZIF-11 engendre un le taux d’élimination de MO croissant de 81 a
88% (Fig.1V.3.3). En effet, le nombre de sites d’adsorption disponibles a la surface de I’adsorbant
devient plus grand donnant la possibilité de fixer les molécules de 1’adsorbat. Cependant, la
capacité d’adsorption diminue en augmentant la masse d’adsorbant suite a 1’effet stérique engendré
par une agglomération de molécules de MO autour des particules de ZIF-11, ce qui limite le
processus d’adsorption au-dessus d'un eéquilibre [Haitham, 2014 ; Peng, 2017]. Des conclusions
similaires ont été faites pour le dosage de I'adsorbant pour I'élimination des colorants [Lazaridis,
2005 ; Dwu, 2016].
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Fig.1V.3.3: Effet de la masse de ZIF-11 sur le pourcentage d’adsorption et la capacité d’adsorption du MO en solution
aqueuse. ([MO]=20 mg/L, V=50mL, temps de contact=70min, p H=8.02, vitesse d’agitation=600trs/min, t°> ambiante).

1V.2.2.3 Effet de la concentration initiale sur la capacité d’adsorption et le taux
d’élimination de MO

L'influence de la concentration initiale en MO sur le taux d'élimination a été évaluée pour des

concentrations allant de 20 a 900 mg. I~* pour un dosage de ZIF-11 de 30 mg, un temps de contact

de 40 min, un pH de 8,02 et une vitesse d'agitation de 600 trs.min~1. Les résultats montrent que
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la surface du ZIF-11 face a ’abondance de molécules de MO dans les solutions & concentrations
¢levées se sature rapidement d’ou une capacité d’adsorption élevée (Fig.1V.3.4). Par contre le taux
d'élimination de MO diminue pour les solutions a concentrations initiales élevées en raison de la
réduction du nombre de sites d'adsorption. Des résultats similaires ont été observés précédemment
pour I’adsorption de bleu de méthyléne par l'argile et le composite cobalt-hectorite comme des
adsorbants [Ali, Ma, 2012].
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Fig.1V.3.4 : Effet de la concentration initiale sur I'adsorption de MO sur ZIF-11 (pH ~ 8,02 ; vitesse d'agitation : 600 trs/min ;

dosage d'adsorbant : 30 mg ; température : 298 K ; temps de contact : 40 min).

IV.2.2.4 Effet de la vitesse d’agitation sur la capacité d’adsorption et le taux
d’élimination de MO

L'influence de la vitesse d'agitation sur la capacité d'adsorption et le taux d’élimination de MO

sur le ZIF-11 a été étudiée a l'aide d'un agitateur mécanique et d'un agitateur magnétique dans la

plage de 200 a 900 trs.min! avec Co = 20 mg/l, pH = 8,02 et t = 40 min. Les résultats sont présentés

sur la figure.IV.3.5. Pour une variation de la vitesse d'agitation de 200 & 600 trs.min le taux

d'élimination de MO augmente légérement jusqu’a R = 88%. La quantité adsorbee suit la méme

tendance. Au-dela de 600 trs.min! la vitesse d’agitation ne présente aucun effet supplémentaire
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sur la capacité d’adsorption mais reste suffisante pour établir le contact entre les molécules de MO

avec la surface du ZIF-11.
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Fig.IV.3.5 : Effet de la vitesse d'agitation sur le taux d’adsorption et le pourcentage d'élimination de MO par le ZIF-
11,pH:8,02;t:40min; Co:20mg/L; T:22+2°C.

IV.2.2.5 Effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption et le taux
d’élimination de MO
L'influence du temps de contact sur lI'adsorption de MO sur la surface ZIF-11 a été étudiée dans
I’intervalle de 5min a 60 min avec Co = 20 mg/l, pH = 8,02, 30 mg de ZIF-11. La figure 1V.3.6
montre que les 30 premieres minutes du processus ont donné lieu a une adsorption rapide des
molécules de MO pour atteindre I'équilibre a 40 minutes avec Q, = 27,64 mg.g* et R = 82,91 %.
Ce temps est suffisant pour que le processus d’adsorption en batch puisse se dérouler
convenablement et assurer le contact entre adsorbat/adsorbant. Des tendances similaires ont été
obtenues pour I'adsorption du bleu de méthyléne cationique sur le ZIF-11 ou du MO anionique sur
les feuilles populeuses [Feng, 2016 ; Shah, 2021].
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Fig.1V.3.6 : Effet du temps de contact sur le taux et le pourcentage d'élimination de MO par ZIF-11, pH : 8,02 ;
Co:20mg/L ; mp:30mg;V:50 mL.

IV.2.2.6 Effet de la température sur la capacité d’adsorption et le taux d’élimination
de MO

L'effet de la température sur la capacité d'adsorption a I'équilibre Q. et le taux d'élimination
R (%) de MO a éte étudié et les résultats sont résumés sur la figure 1V.3.7. Le taux d'élimination
de MO par le ZIF-11 passe de R= 8468% (Q,=36291mgg?l) a R =90,67%
(Q, = 388,58 mg.gt) avec l'augmentation de la température de 23 °C a 48 °C et reste presque
constant par la suite. L'effet de I’agitation thermique a influencé I'adsorption de MO par ZIF-11 en
raison de la diffusion accrue des molécules de MO de la solution & la surface de I'adsorbant et de
la faible compétitivité des molécules d'eau en adsorption sur les sites hydrophobes de ZIF-11.
Ainsi, des complexes de paires d'ions stables pourraient étre formés grace aux interactions
électrostatiques et interactions donneur-accepteur d'électrons entre les molécules de MO et les sites
actifs des particules de ZIF-11. Il a éte rapporté que I'augmentation de la température favorise la
mobilité des molécules d'adsorbat dans la solution et le contact de I'adsorbat avec l'adsorbant
devient plus fréquent, d’ou une saturation rapide des sites d’adsorption [Saha, 2011 ; Khan, 2018].
Ce constat est trés important pour les applications pratiques, car la plupart des effluents de teinture

textile sont rejetés a des températures relativement élevées (50 a 60 °C) [Aksu, 2005].
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Fig.IV.3.7 : L'effet de la température sur la capacité d'adsorption et le pourcentage d'élimination du MO
par le ZIF-11, pH : 8,02 ; t: 40 min ; Co: 600 mg/L ; mo: 30 mg; V : 50 mL.

IV.2.2.7 Isothermes d’adsorption de MO sur le ZIF-11

Les isothermes expérimentale et modélisées selon Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin —
Radushkevich pour I’adsorption de MO sur le ZIF-11 sont représentées sous forme non linéaire
sur la figure 1V.3.8. Les isothermes linéarisées sont représentées sur la figure 1V.3.9. Le tableau
IV.3.1 présente les valeurs des paramétres relatifs a ces isothermes. Selon la classification des
isothermes d’adsorption décrite dans la partie 11.1.5 I’isotherme d’adsorption de MO sur le ZIF-11
est du type L. Le tableau 1V.3.2 résume les valeurs des grandeurs statistiques calculées pour ces
modéles : (RMSE, SSE, x2, ARE, MSPD et R?). Les isothermes de Langmuir et de Temkin sont
les mieux ajustés aux données expérimentales enregistrant les meilleurs indicateurs statistiques :
R? ~ 1 et les valeurs les plus basses des erreurs standards RMSE, SSE, x2, ARE, MSPD. En outre,
les faibles valeurs des paramétres de I'isotherme de Langmuir ( K,= 0,009 I.mg™? et r,=0,019)
indiquent une adsorption favorable de MO sur ZIF-11. Les mémes considérations peuvent étre
applicables a l'isotherme de Temkin impliquant une distribution uniforme de I'énergie de liaison
jusgu'a la valeur maximale. 1l convient de noter que le modéle de Langmuir est le plus utilisé

notamment pour I’adsorption de MO par divers types d’adsorbants [Iwuozor, 2021].
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Fig.1V.3.8 : Formes non linéaire des isothermes d’adsorption de MO par le ZIF-11.
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Fig.1V.3.9 : Formes linéaire des isothermes d’adsorption de MO par le ZIF-11.
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Tableau 1V.3.1: Valeurs des paramétres des isothermes de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin — Radushkevich
pour l'adsorption de MO sur ZIF-11.

Langmuir Freundlich Dubinin Radushkevich Temkin
Q,, (mg.gY) 178.57 Kp 10.090 Q, (mg.gh) 195.547 K (L/mg) 0.104
K; (L/mg) 0.009 n 2.307 K,q (Mg.kJ?) | 427.460 B (J/mol) 66.930
R, 0.019 E (kJ) 0.034

Tableau 1V.3.2: Valeurs des indicateurs statistiques associés aux modéles de Langmuir, Freundlich, Temkin et
Dubinin—-Radushkevich pour I'adsorption du MO sur ZIF-11.

Model RMSE SSE 1 ARE MSPD R?
Langmuir 0.637 0.406 0.096 1.14 0.022 0.9997
Freundlich 12.417 154.186 418.049 253.15 4.786 0.9447

Temkin 6.635 44.03 1.127 16.51 1.917 0.9924
Dubinin- Radushkevich 15.873 251.945 76.566  31.17 2.752 0.8842

IV.2.2.8 Cinétique d’adsorption de MO sur le ZIF-11

Afin d'étudier la cinétique d'adsorption de MO sur le ZIF-11, les modeles du pseudo-premier
ordre (PPO), du pseudo-second ordre (PSO) et d’Elovich, qui sont couramment utilisés en
cinétique d'adsorption, ont été retenus en l'occurrence. En ce sens, La capacité d’adsorption du MO
sur le ZIF-11 a été mesurée en faisant varier le temps de zéro a 70 min pour des solutions de MO
avec une concentration initiale de 20 mg. L. Les résultats obtenus ont été corrélées en utilisant
les équations non linéaires et linéaires de ces modeles et leurs tracés sont présentés sur les figures
IV.3.10 et IVV.3.11. Les critéres statistiques et les parametres associés a ces modeles ont été calculés
(Tableau 1V.3.3). Le modéle PSO est le plus convenable pour 1’ajustement des données
expérimentales de cinétique d'adsorption de MO sur le ZIF-11. L'adéquation du modéle PSO a été
confirmée, d'une part, par la droite obtenue dans le tracé de t/Q, = f(t) (Fig.1\V.3.10 A) avec
R? = 1 et, d'autre part, par la concordance de la valeur calculée Q. ., = 27.7 mg.g~* avec la
valeur expérimentale Qg ., = 27.65mg.g~". Les modeles Elovich et de PPO présentent des
écarts par rapport aux valeurs expérimentales. L'analyse statistique correspondante confirme ce
résultat (Tableau 1V.3.3). Il a été rapporté que la cinétique de réaction PSO fournit la meilleure
corrélation des données expérimentales pour de nombreux processus d'adsorption de colorants, y
compris le MO, le bleu de méthylene et le rouge de méthyle sur les ZIFs (ZIF-8, ZIF-67 et
bimétallique Zn/Co ZIF) [Noor, 2019]. Ainsi, I'analyse des données cinétiques doit encore étre
étendue aux modeles de diffusion, en particulier pour les systemes a diffusion contrélée [Simonin,
2016].
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Fig. 1V.3.10. Tracés des modéles non linéaires PPO, PSO (A) et Elovich (B) adaptés pour I'adsorption du MO.
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Fig. 1V.3.11 : Tracés des modeles linéarisés PPO, PSO (A) et Elovich (B) adaptés pour I'adsorption du MO.

Tableau 1V.3.3: Paramétres cinétiques obtenus a partir de divers modéles cinétiques d’adsorption de MO.

\Valeurs des | Constante de | Constant du modele R? SSE ARE RMSE © MSPD
paramétres vitesse
PPO K, = 0.0764 Q. =104mg.g7! 0.955 0.008 0.231 0.091 0.002 0.003
PSO K, =0.171 Q. =277mg.g7! 0.999 6.47 1.33 0.90 0.08 0.007
. o =1.003E44
Elovich B =3.86g. mg’ 0.899 | 0.921 -0.840 0.296 0.306 24.731
mg. gt.min’!
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1V.2.2.9 Application aux modeles de diffusion

Le tracé des données expérimentales Q. (t) montre une courbe non linéaire a deux vitesses : une
augmentation rapide de la capacité d'adsorption de MO et une baisse subséquente a mesure que la
surface disponible du ZIF-11 est saturée (Fig. 1V.3.12). Afin de déterminer 1’étape qui contréle la
cadence du processus d’adsorption de MO sur le ZIF-11 les modeles de diffusion externe, de

diffusion intraparticulaire de Boyd et de Weber ont été utilisés et leurs résultats comparés.
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Fig. 1V.3.12 : Tracé des données expérimentales de Q. (t) pour I'adsorption de MO sur le ZIF-11.

1V.2.2.9.1 Application au modéle de diffusion externe

Les résultats de cinétique d’adsorption de MO sur le ZIF-11 sont ajustés au modele de cinétique
de diffusion externe dont la représentation montre une linéarité imparfaite des points
expérimentaux (R2 = 0.94) (Fig. 1V.3.13). Cependant, on constate tout de méme que dés le début
du processus d'adsorption, en particulier les premiéres 30 min 1’équilibre est atteint et de maniére
spontanée. Cela laisse supposer que la diffusion externe est la seule étape limitante du processus
d’adsorption de MO sur le ZIF-11. Il advient toutefois de vérifier 1’applicabilité ou non des

modeles de diffusion intraparticulaire.
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Fig.1V.3.13 : Application du modéle de diffusion externe pour l'adsorption de MO sur le ZIF-11.

1V.2.2.9.2 Application au modeéle de Boyd et de Weber

L’ajustement des résultats expérimentaux de cinétique d’adsorption de MO sur le ZIF-11 au
modele de diffusion intraparticulaire de Boyd et de Weber montre des courbes non linéaires (Fig.
IV.3.14 a et b). Il est cependant remarquable que ces courbes peuvent étre décomposées chacune
de 2 segments de droite. Les graphes représentant le modéle de Boyd, B; (t) et le modele de Weber
sont représentés sur les figures 1V.3.15 a et b respectivement. Comme les expériences d'adsorption
n’ont pas été suffisamment poursuivies jusqu’a atteindre 1'équilibre, la valeur de Q. demeure
inconnue. On a alors utilisé la valeur de Q, = 27,7 mg. g~1, estimée a partir du modéle du pseudo-
second ordre (Tableau 1V.3.3). En utilisant la ‘régression linéaire par morceaux’ Les résultats
donnés par I’emploi de cette méthode montrent le diagramme de Boyd composée en 2 segments
avec un point de rupture situé a 30.1 min (Fig. I'V.3.15 a). Les valeurs correspondant aux équations
des segments de droite et aux coefficients de détermination sont présentés dans le tableau 1V.3.4.
La valeur de I'ordonnée a l'origine du premier segment linéaire calculée (pour Q. = 27.7 mg.g~1)
est de 2.65 avec un intervalle de confiance a 95 % (de 1.70 a 3.60) et est différente de zéro, ce qui
laisse supposer que la diffusion externe est le mécanisme qui contrdle les 30 premieres minutes du

processus l'adsorption.
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Le traitement des résultats selon le modele de Weber donne également un diagramme composé de
2 segments avec un point de rupture a t%°=3.24 (Fig.1V.3.15 b et Tableau 1V.3.5). Selon ce
diagramme, I'ordonnée a l'origine du premier segment linéaire est de 26.57 avec ce qui est
significativement différent de zéro. On est donc amené a conclure que la période initiale
d’adsorption (30 min) de MO sur le ZIF-11 est controlée par la diffusion externe. L extrémité du
1% segment du diagramme correspondant a la fin de diffusion externe, est estimé a 3.242 = 10.5
min, ce qui est assez différent de la valeur de 30.1 min estimée a partir de la régression du tracé de
Boyd. Cependant, le point de rupture estimé a partir du tracé de Boyd n'est pas fiable comme il a
été discuté précédemment. C’est la valeur de 10.5 min qui est retenue comme durée de la 1% phase
initiale contr6lée par la diffusion externe et précédant la diffusion intraparticulaire (interne)
représentée par le 2°™ segment du diagramme. Méme si la diffusion externe contréle la cinétique
pendant un temps assez court, elle représente 98% de la capacité d'adsorption. Cela signifie que la
globalité des molécules de MO s'adsorbe instantanément sur la surface externe du ZIF-11 et seule
une petite partie diffuse progressivement a I'intérieur des pores. Cette disparité peut étre expliquée
par I'insuffisance de données expérimentales sur I’intervalle de temps et avec une concentration
initiale élevée. La multi-linéarité des diagrammes de diffusion intraparticulaire a été constatée pour
I’adsorption de VBC sur le ZIF-11 et dans d’autres systemes adsorbats / adsorbants [Viegas, 2014 ;
Abdedayem, 2020 ; Cheng, 2024].

Tableau 1V.3.4 : Grandeurs statistiques relatives au modéle de Boyd pour le systéme MO / ZIF-11.
Abscisse du Point

Ordonnée a I’origine Pente R? SSE d X
e rupture, min
1°" segment 2.65 0.089 0.91
- 0.316 30.1
2°M¢ segment 4.99 0.011 0.92

Tableau 1V.3.5 : Grandeurs statistiques relatives au modéle de Weber pour le systéme MO / ZIF-11.
Abscisse du Point

Ordonnée a origine Pente R? SSE d .
e rupture, min
1°" segment 26.57 0.231 1
0.108 10.43
2°Me segment 27.08 0.072 0.53
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Fig.1V.3.14 : Tracés de I’équation de Boyd, B (t) (a) et de Weber (b) pour l'adsorption de MO sur le ZIF-11.
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Fig. 1V.3.15 : Diagrammes de Boyd a 2 segments (a) et de Weber (b) obtenus par ‘régression linéaire par morceaux’
pour I’adsorption de MO sur le ZIF-11.

IV.2.2.10 Etude thermodynamique de I’adsorption de MO sur le ZIF-11

1V.2.2.10.1 Détermination des paramétres thermodynamiques

L'étude de la thermodynamique de I'adsorption de MO sur ZIF-11 fait appel a la détermination
de paramétres thermodynamiques tels que la variation de I'enthalpie libre standard de Gibbs (AG®),

la variation de I'enthalpie standard (AH®) et la variation de 1'entropie standard (AS°®), qui ont été

calculées a l'aide de I'équation de Van't Hoff. Le tracé de Ink, en fonction de %est une droite de

pente — A% et d’ordonnée a I’origine ATS (Fig.1Vv.3.16). Le tableau 1V.3.6, regroupe les valeurs des

Page 126




Chapitre 1V : Résultats et discussions

différents paramétres thermodynamiques relatifs a ‘adsorption de MO sur le ZIF-11. Les valeurs
négatives de AG® indiquent que l'adsorption de MO sur ZIF-11 est spontanée et ce méme pour des
températures élevées. En effet, la température est un facteur d’agitation thermique qui favorise 1a
mobilité des molécules de MO en solution qui diffusent vers la surface des particules de ZIF-11 et
s’y adsorbent. Les valeurs positives de AS®, indiquent un caractére aléatoire accru a l'interface
solide/solution et une bonne affinité de MO pour ZIF-11. La valeur positive de AH® indique la
nature endothermique de l'adsorption de MO sur ZIF-11. En effet, un apport de chaleur est
nécessaire pour désorber les molécules d'eau précédemment adsorbées avant I'adsorption des
molécules de MO sur les particules de ZIF-11. La valeur de AH® = 16.8 kJ/mol, indique qu’il s’agit
d’une adsorption physique. On trouve dans la littérature des résultats d'adsorption de colorants sur

différents adsorbants, compatibles avec ceux de la présente étude [Saha, 2011].
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Fig.IV.3.16 : Linéarisation de In(Kd) de I'adsorption de MO a différentes températures.

Tableau 1V.3.6: Etude thermodynamique de I'adsorption de MO sur la surface de ZIF-11.

Température, K Kd AG® (kJ/mol) AHP (kJ/mol) AS° (J/mol.K)
296 1.37 -3.381
314 1.83 -4.769 16.80 68
321 1.94 -5.173
324 1.93 -5.214
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1V.2.2.10.2 Chaleur isostérique d'adsorption de MO sur le ZIF-11

La figure 1V.3.17 montre la courbe de I’isostére d'adsorption de MO sur le ZIF-11dont
I’exploitation permet de déterminer la chaleur isostérique d’adsorption. La valeur de AHx est

— 13,759 kJ/mol, ce qui montre que I'élimination de MO sur le ZIF-11 se fait par physisorption.
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Fig.IV.3.17 : Isostere d'adsorption pour déterminer la chaleur isostérique d'adsorption de MO sur le ZIF-11.

IV.2.2.10.3  Energie d'activation (Ea)

La guantité minimale d'énergie qui doit étre surmontée pour qu'une interaction spécifiqgue MO-
ZIF-11 ait lieu est déterminée par la loi d'Arrhenius (Fig.1V.3.18). La relation linéaire de I'équation
d'Arrhenius de I’adsorption de MO sur le ZIF-11 donne un coefficient de corrélation
R? = 0.9789, une énergie d'activation (Ea) = 16.797 Kj.mol™ et une constante A = 3685.27 qui
est le facteur préexponentiel auquel Arrhenius ne donne pas de signification, appelé facteur de

fréquence. La valeur de Ea est inférieure de 40 kJ/mol, on peut dire qu’il s’agit d’une physisorption.

1V.2.2.10.4  Coefficient de collage (S5*)

La figure 1V.3.19 présente le tracé In (1 — 6) en fonction de% qui donne une droite de pente %

ne passant pas par I’origine avec un coefficient de corrélation R? = 0.98. On peut déduire la valeur
de probabilité de collage qui est inférieure a 1 (s* = 0.0038 << 1), ce qui indique que la
probabilité que les molécules de MO adherent a la surface de ZIF-11 est trés élevee. Ceci confirme

également que 1’élimination de MO par le ZIF-11 est un processus d’adsorption physique.

Page 128



In(Kd)

-1.80

-1.90

In(1-6)

Chapitre 1V : Résultats et discussions

[
]

y=-2020.4x + 3.1111
R*=10.9789

1.8

1.4 4

ll'] 1 1 T T T T
0.00305 0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034

T (K

Fig.1V.3.18 : Graphique de in k vs. 1/T (Graphe d'Arrhenius)

UT (K9
0.0p31  0.0031  0.0032  0.0032  0.0033  0.0033  0.0034  0.0p34

¥y=1775.2x - 7.8842
R*=0.98

Fig.1V.3.19 : Tracés de Ln(1-0) en fonction de 1/T pour I'adsorption de MO sur ZIF-11.
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IV.2.3 Adsorption du chrome (VI) sur le ZIF-11
1IV.2.3.1 Effet de la concentration initiale de Cr(VI)

Lors en augmentant la concentration initiale de Cr(VI) de 2 a 12 ppm, on observe une
augmentation significative de la capacité d'adsorption (Qe) du ZIF-11, passant de 0.9 a 3.9
mg.g~! (Fig.IV.4.1). Cette hausse de Qe indique que le ZIF-11 a une plus grande capacité a
adsorber le Cr (V1) lorsque la concentration initiale est plus élevée, probablement due a un gradient
de concentration plus important qui favorise 1'adsorption. Parall¢lement, le taux d’élimination
(R(%)) diminue de 17.9% a 12.9%, suggérant que bien que la quantité totale de Cr(VI) adsorbé
augmente, la proportion du Cr(VI) éliminé par rapport a la concentration initiale diminue. Cela
peut refléter une saturation progressive des sites d'adsorption disponibles sur le ZIF-11 avec
I'augmentation de la concentration de Cr(V 1), limitant ainsi lI'efficacité relative d'élimination a des
concentrations plus élevees. Cependant, a une concentration initiale de 10 ppm, le meilleur résultat
est atteint, soit: Q, = 3.8 mg.g~! et R = 15.2% et cette valeur a été sélectionnée pour les

différentes investigations relatives a 1’adsorption du Cr (V1) sur le ZIF-11.
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Fig.IV.4.1: Effet de la concentration initiale du Cr(VI) sur la capacité d’adsorption et le taux d’élimination du Cr(VI)

par le ZIF-11, (pH = 6.8, m =20 mg, V =50 ml, T= 25 °C, t = 70 min, v = 600 trn.min%).

Page 130



Chapitre 1V : Résultats et discussions

1V.2.3.2 Effet de la vitesse d’agitation

L'influence de la vitesse d’agitation dans la plage de 200 a 1200 trs.min™ sur la capacité
d'adsorption et le taux d’élimination du Cr(IV) sur le ZIF-11 est présentée sur la figure 1V.4.2.
Les valeurs maximales pour la capacité d'adsorption et le taux d’élimination (Q, = 5.85 mg.g™* et
R = 23.4 %) sont obtenues & une vitesse de 400 trs.min’%, ce qui assure la meilleure homogénéité
de la suspension et en conséquence, cette valeur a été choisie pour les différentes investigations

relatives a I’adsorption du Cr VI sur le ZIF-11.
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Fig.1V.4.2 : Effet de la vitesse d’agitation sur I’adsorption du Cr(IV) sur le ZIF-11, (pH = 6.8, m = 20 mg, V =50 ml, T=25
°C, t =70 min, Co = 10 ppm).

1V.2.3.3 Effet du pH de la solution

L’influence du pH de la solution sur I’adsorption du Cr (V1) sur le ZIF-11 se manifeste sur le
changement de signe de la surface des particules de ZIF-11 d’une part et sur la formation de
différents ions de chrome d’autre part. Comme il a été établi précédemment pour ZIF-11, le
pHzpc = 8.1. En solution aqueuse, le chrome s’ionise différemment en fonction du pH du milieu
comme I’indique la figure 1V.4.3.b et le tableau 1V.4.1 [Reddy, 2009]. L'adsorption de Cr(IV) sur
le ZIF-11 a été étudiée sur une plage de pH allant de 2,04 a 12,05, et les résultats ont montré une
diminution significative de la capacité d'adsorption a mesure que le pH augmente (Fig.1V.4.3.a).
A un pH de 2,04, la capacité d'adsorption s'éléve a 13,37 mg/g, et le taux d’élimination a 53.49%

ce qui indique une affinité du ZIF-11 pour les ions Cr(1V) dans des conditions acides. Ces résultats
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peuvent étre attribués aux interactions électrostatiques pouvant se produire entre les charges

positives du ZIF-11 et les ions HCrO; pour un pH < pHzpc (Fig.1V.4.3.C).
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Fig.1V.4.3 : Effet du pH sur l'adsorption du Cr(VI) sur le ZIF-11 (a), distribution des espéces du Cr(V1) en fonction
du pH (b) [Reddy, 2009] et le mécanisme d’interactions possibles entre les ions du Cr(VI) et du ZIF-11 (C).

Ces interactions s’affaiblissent avec la diminution de la charge positive de surface du ZIF-11 a

mesure que le pH augmente, en raison de la dissociation des groupes fonctionnels de surface, ce

qui se traduit par une diminution de la capacité d'adsorption. Pour des pH > pHzpc, la charge

globale de la surface des particules de ZIF-11 est negative et dans la solution, ce sont les ions

CrO%~qui prédominent. Ceci laisse penser qu’entre les ions CrO3 et le ZIF-11 ce sont les forces

de répulsion qui I’emportent. Cependant les ions CrO%~sont en compétition avec les ions OH™ pour
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établir des interactions électrostatiques avec les atomes de zinc des particules de ZIF-11, ce qui
reste une explication possible des faibles capacité d'adsorption et taux d’élimination de Cr(IV).
En tenant compte de ces facteurs, une valeur de pH de 2,01 a été choisie pour les expériences
ultérieures afin de garantir des conditions optimales pour le mécanisme de sorption du Cr(IV)
[Reddy,2009 ; Anah, 2017 ; Hamadeen, 2022 ; Alcaraz, 2020 ; Nasanjargal, 2021].

Tableau 1V.4.1 : Espéces du Cr(VI) formées en fonction du pH de solution

pH acide pH basique
H,Cr,0, - 2H* + Cr,0%" Cr,0%~ + OH™ - HCrO; + CrO3~
H,Cr0, — H* + HCrO- HCrO; + OH™ - Cr0%3~ + H,0

1V.2.3.4 Effet du temps de contact

L'effet du temps de contact sur I'adsorption du Cr(VI) sur le ZIF-11 a été étudié en variant le
temps de contact entre 20 et 70 min a une température de 25 £ 2 °C, un pH de 2,02, une dose de
20 mg de ZIF-11 et une concentration initiale de Cr(VI) de 10 ppm. Les résultats, représentés
dans la figure 1V.4.4, ont réveélé une adsorption du Cr(VI) assez rapide au cours des 60 premieres
minutes, atteignant des valeurs maximales de Q, = 14.2mg.g ' et R = 56.7% at =70 min. Au
cours des premieres étapes de I'adsorption, tous les sites disponibles a la surface de l'adsorbant
sont facilement accessibles aux ions HCrO; qui s’y adsorbent jusqu’a atteindre 1'équilibre. Le
méme constat a été observé pour les études d’adsorption de chrome notamment sur des argiles

bentonitiques modifiées et non modifiées [Guerra, 2014].
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Fig.1V.4.4 : Effet du temps de contact sur I’adsorption du Cr (V1) sur le ZIF-11, (pH =2.02, m =20 mg, V =50 ml, T =25
°C, v =400 trn.min, Co = 10 ppm).
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1V.2.3.5 Effet du dosage de I'adsorbant

Pour étudier I'impact du dosage de I'adsorbant sur I'élimination du Cr(V1), une expérience a été
menée a température ambiante (25°C) en utilisant 50 ml de solution de Cr (V1) de 10 ppm & un pH
de 2,01. La dose de I'adsorbant a été variée de 20 mg a 80 mg, et le processus d'adsorption a été
surveillé pendant 70 minutes. Les résultats montrent que pour des dosages faibles (20 mg) la
capacité d’adsorption est importante et baisse pour les dosages élevés (80 mg). Parallelement, le
taux d’élimination croit avec 1’augmentation de la dose de ZIF-11 (Fig. 1V.4.5). En augmentant
la dose de ZIF-11 la surface disponible pour l'adsorption augmente en diminuant le ratio
adsorbat/adsorbant d’ou Q.diminue également. A I’inverse le nombre d’ions de chrome éliminés
de la solution augmente d’ou R% augmente également. Sur la base de ces résultats, le dosage
optimal choisi est 20 mg afin d’assurer un taux d’¢élimination acceptable [Tripathy, 2017 ; Wan
& Haso, 2022].
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Fig.1V.4.5 : Effet du dosage de ZIF-11 sur I’adsorption de Cr(IV) sur le ZIF-11.

1V.2.3.6 Effet de la température sur I'adsorption de Cr(VI)

L'influence de la température sur I'adsorption a été étudiée en réalisant des expériences a des
températures de 298 K, 308 K, 318 K et 328 K. L'étude de I'adsorption a été menée a un pH de
2,01 en utilisant une solution de Cr(VI) avec une concentration initiale de 10 ppm. L’analyse des
résultats, comme illustré dans la figure 1V.4.6, montre que la capacité d'adsorption présente une

tendance a la hausse avec I'augmentation de la température indiquant une nature endothermique
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de l'adsorption. En effet, ’augmentation de la température agit dans le sens d’affaiblir les
interactions électrostatiques, de favoriser la mobilité des molécules et de défaire les couches
limites au niveau des pores. A priori, ce sont les molécules de solvant (eau) qui se désorbent
laissant la place aux ions hydrogénochromates pour s’adsorber sur la surface de ZIF-11.
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Fig.1V.4.6 : Effet de la température sur les processus d’adsorption.

IV.2.3.7 Evaluation des données d'adsorption par ajustement aux modéles

d'isothermes

L'adsorption de Cr(VI) sur ZIF-11 a été étudiée en utilisant divers modeles d'isothermes, a
savoir Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin Radushkevich (Dubinin-R). Les capacités
d'adsorption a I'équilibre Q, ont été mesurées pour différentes concentrations initiales de Cr(VI)
et un dosage de ZIF-11 fixe équivalent a 400 mg.I"t de solution, un pH (~2,01), une vitesse
d'agitation de 400 trs.min’, une température de 298,15 K et un temps de contact de 70 min. Les
données expérimentales obtenues de Q. ont eté ajustées aux différents modeéles d’isothermes
d’adsorption. Les fonctions d'erreur calculées (HYBRID, y2, SSE, RMSE) et le coefficient de
détermination (R?) ont été utilisés pour déterminer le modeéle le plus approprié.

Les graphiques des équations non linéarisées et linéarisées pour les isothermes d'adsorption de
Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich sont présentés dans les figures IV.4.7 et
IV.4.8 respectivement. Les tableaux 1V.4.2 et 1V.4.3 résument les valeurs calculées pour ces

criteres statistiques et les parametres relatifs a ces modéles d'isothermes respectivement. Les
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valeurs des grandeurs statistiqgues montrent que les modéles de Langmuir et Freundlich sont les
mieux adaptés aux données expérimentales. Le tableau 1V.4.4 présente les valeurs du facteur de
séparation (RL) pour différentes valeurs de concentration initiale du Cr (V). Elles sont situées dans
I’intervalle 0 < R ; < 1 indiquant une adsorption favorable du Cr(V1) sur le ZIF-11. Cependant,
RL diminue avec I’augmentation de la concentration initiale de Cr (V1) ce qui laisse supposer que
I'élimination de Cr (V1) devient moins favorable [Akrawi, 2021]. Ceci laisse supposer qu’il s’agit
d’une adsorption en une seule couche d’ions hydrogénochromates sur une surface hétérogene de
ZIF-11.
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Fig.IV.4.7 : Isothermes expérimentale et tracés non linéaires des isothermes de Langmuir, Freundlich, Temkin et
Dubinin-Radushkevich pour I’adsorption de Cr(VI) sur le ZIF-11.

Table 1V.4.2: Valeurs des indicateurs statistiques associés aux modéles de Langmuir, Freundlich, Temkin et
Dubinin—Radushkevich pour I'adsorption de Cr(VI) sur le ZIF-11

Modeéle Langmuir Freundlich Temkin Dubinin-Radushkevich
SSE 0.128 0.179 0.238 0.742
RMSE 0.146 0.173 0.199 0.352
HYBRID 0.453 0.743 1.199 5.607
e 0.041 0.067 0.108 0.505
R? 0.986 0.996 0.932 0.842

Table 1V.4.3 : Paramétres des isothermes d’adsorption pour I’absorption de Cr(VI) sur le ZIF-11.

Langmuir Freundlich Temkin Dubinin Radushkevich
-1 qs
qm (mg.g=") 10.11 K¢ 0.720 B (KJ/mol) 1470 (mg.g~Y) 3.987
K, (L.mg™')  0.063 n 1.349 Ki(L.mg™') 0.938 Kz (mg/kJ) 1.774
1/n 0.741 E (kJ/mol) 0.531
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Fig.1V.4.8 : Tracé d’équations linéarisées des isothermes de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-
Radushkevich pour I’adsorption de Cr(VI) sur ZIF-11.

Tableau 1V.4.4 : Valeurs R basées sur I'équation de Langmuir pour le Cr (V1) adsorbé sur le ZIF-11.

Concentration de Cr (V1) (ppm) 2 4 6 8 10 12

RL 0.888 0.798 0.725 0.664 0.612 0.568

IV.2.3.8 Evaluation des données d'adsorption a travers des modéles de cinétique

d'adsorption.

Les modéles couramment utilisés en cinetique d'adsorption, a savoir le pseudo-premier ordre
(PPO), le pseudo-second ordre (PSO) et le modele d’Elovich sont retenus pour étudier la cinétique
d'adsorption du Cr IV sur le ZIF-11. En ce sens, La capacité d’adsorption du Cr VI sur le ZIF-11
a été mesureée en faisant varier le temps de 20 a 70 min pour des solutions de Cr VI avec une dose
de 20 mg de ZIF-11 et une concentration initiale de 10 ppm. Les résultats obtenus ont été corrélées
en utilisant les équations linéaires et non linéaires de ces modeles et leurs tracés sont présentés sur

les figures 1V.4.9 et 1V.4.10. Les critéres statistiques et les parameétres associés aux régressions no
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linaires ont été calculés (Tableau 1V.4.5). D’aprés les graphes linéaires (Fig. 1V.4.9), le modéle
d’Elovich avec R? = 0.99 est le mieux adapté aux données expérimentales par rapport aux modéles
PSO avec R? = 0.96 et PFO avec R = 0.92. En revanche, les tracés non linéaires (Fig. 1V.4.10),
montrent un ajustement pratiquement parfait aux données expérimentales pour les 3 modeles
cinétiques, ce qui est approuvé par les valeurs des grandeurs statistiques qui leur sont associées,
en particulier (R2~ 1 et faibles valeurs de ) (Tableau 1V.4.5). Ces considérations sont exploitées
pour interpréter les données expérimentales, dans la mesure ou I'analyse de régression non linéaire
est plus rigoureuse. En général, d'un point de vue théorique la plupart des processus d'adsorption
sont conformes a I'équation PSO plutét qu'a I'équation PPO [HMcKay, 1999]. Cependant,
I'analyse mathématique de régression n'est pas suffisante pour évaluer la pertinence du modele
PSO, le mécanisme d'adsorption n'étant pas forcément en rapport avec ce dernier [Vareda, 2023].
En considérant que les ions hydrogénochromates s’adsorbent sur des particules hétérogénes de
ZIF-11 sur le compte d’interactions électrostatiques, le PFO est le mode¢le le plus représentatif de
la cinétique d'adsorption. La capacité d’adsorption devant étre atteinte a 1’équilibre ou capacité
maximale d’adsorption qui est calculée pour le modéle PPO est différente de la valeur
experimentale en comparaison avec les valeurs obtenues pour les modéles PSO et Elovich
(Tableau 1V.3.5). En effet, pour un processus d'adsorption qui suit une véritable cinétique de
premier ordre, Qe car = Qeexp- Cette €galite ne peut étre vérifiée pour un processus d'adsorption
lent ou I'équilibre réel peut étre difficilement atteint, ce qui rend trés difficile la mesure précise de
Q.cxp- En outre, la corrélation entre le modele PPO et les données expérimentales parait moins
bonne sur I'ensemble de I’intervalle de temps de contact mais elle est pratiquement parfaite pour
les 40 premiéres minutes du processus d'adsorption. Il convient de noter donc que le processus
d’adsorption du chrome VI sur le ZIF-11 se produit avec deux cadences : une premiére période
durant les 40 min avec une cinétique rapide et correspondant a une capacité d’adsorption voisine
de 10 mg.g™?, correspondant a 70% de la capacité d’adsorption maximale et une deuxiéme période
avec une cadence moins rapide correspondant aux 30% restant de la capacité d’adsorption
maximale. L’ajustement des données expérimentales aux modeles PSO et Elovich ne fait pas
apparaitre ce caractere. Les modeles de diffusion et I'estimation des paramétres thermodynamiques

viennent compléter I’étude du processus d’adsorption du Cr VI sur les particules du ZIF-11.
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Fig.IV.4.9 : Tracés linéarisés des modeles PFO et PSO (a), du mode¢le IP (b) et du modéle d’Elovich (c) pour
I’adsorption de Cr(VI) sur le ZIF-11.
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Fig.1V.4.10 : Tracés non linéaires des modeéles PFO et PSO et d’Elovich et données expérimentales pour 1’adsorption
de Cr(VI) sur le ZIF-11.
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Table 1V.4.4: Paramétres cinétiques obtenus a partir de divers modeles cinétiques pour la sorption de Cr(VI)

Parameétres cinétiques et statistiques PPO PSO Elovich
R2 0.920 0.960 0.993
X2 0.027 0.034 0.039
SSE 0.320 0.395 0.078
RMSE 0.231 0.256 0.285
HYBRID 0.685 0.856 0.977
Geexp (MY/9) 14.19
deca (MY/9) 39.15 14.64 14.33
Paramétres Ki =-0.015 Kz = 0.00023 =05
B =0.065

1V.2.3.9 Application aux modeles de diffusion

L'évolution de la capacité d’adsorption en fonction du temps Q, révele une trajectoire non
linéaire caractérisée par deux phases distinctes : une augmentation rapide de la capacité
d'adsorption du Cr(VI), suivie d'une diminution subséquente a mesure que la surface disponible
du ZIF-11 atteint sa saturation (Fig. 1\VV.4.11). Afin de déterminer quelle est 1’étape déterminante
pour le processus d'adsorption du Cr(VI) sur le ZIF-11, 3 modéles de diffusion sont employés :

celui de diffusion externe et ceux de diffusion intraparticulaire, de Boyd et de Weber.
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Fig. 1V.4.11 : Tracé des données expérimentales de Qt pour I'adsorption de Cr(VI) sur ZIF-11.
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1V.2.3.9.1 Application au modeéle de diffusion externe

Les résultats de la cinétique d'adsorption du Cr (V1) sur le ZIF-11 sont ajustés selon le modele
de cinétique de diffusion externe. La représentation de ces résultats montre une linéarité imparfaite
des points expérimentaux avec un coefficient de détermination, R?2 = 0.917 (Fig. 1V.4.12).
Cependant, il est a noter qu'au début du processus d'adsorption (de t = 0 a 40 min), la courbe de
tendance présente une linéarité plus prononcée avec R2 = 0.998. Cette observation suggére que la
diffusion externe ne constitue pas I'unique étape limitante du processus d'adsorption de Cr (V1) sur
le ZIF-11. 1l devient ainsi nécessaire de Vérifier la pertinence des modéles de diffusion
intraparticulaire.
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Fig.1V.4.12 : Application du modele de diffusion externe pour 1’adsorption de Cr (V1) par le ZIF-11.

1V.2.3.9.2 Application aux modéles de Boyd et de Weber

Les graphiques des deux modeles de diffusion intraparticulaire, de Boyd et de Weber, sont
linéaires mais leurs ordonnées a I’origine ne sont pas nulles (Fig.1V.4.13). Cette indication suggére
que la vitesse d'adsorption du Cr(VI) sur le ZIF-11 est contr6lée par deux processus significatifs
- la diffusion externe et la diffusion interne (intraparticulaire). De plus, la valeur négative de C
dans I'équation de Weber (C = —4,43) confirme les effets combinés des diffusions externe et
interne dans le contréle du processus d’adsorption [Hamdaoui, 2010 ; TanK, 2017 ; Kurajica, 2018 ;
Msaadi, 2019]. Toutefois la diffusion externe contrdlant la cinétique pendant la 1°® période estimée
a 40 min, représente 70% de la capacité d'adsorption, ce qui est considérable sachant que les 30%

restants de la capacité d’adsorption vont nécessiter 30 min supplémentaires.
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Intraparticle diffusion

0.02 16
@ y = 0.0003x - 0.0034 15 ®)
R2=0.990 . i) A
0.015 o 5 y = 2.2842x - 4.4301
o R?=0.991
) 12
a )
0.01 | o
== g 10
r
. 9 4
0.005 . .
.‘.. 7 1
[ -
0 1 1 1 5 -
0 20 40 60 80 * 3 Bacriin » %
t (min) AR

Fig.1V.4.13 : Tracés de I’équation de Boyd, Bt (t) (a) et de Weber (b) pour l'adsorption du Cr(V1) sur le ZIF-11.

Table 1V.4.6: Paramétres obtenus a partir du modéle de Weber pour 1’adsorption de Cr(VI) sur le ZIF-11
Statistiques | geexp (ma/g) | qecar (mg/g) | x> | SSE | R®* | RMSE | HYBRID | C K,

Values 14.186 14.681 0.038 | 0.483 | 0.991 | 0.284 0.766 -4.43 | 2.284

IV.2.3.10 Etude thermodynamique de I’adsorption de Cr(VI) sur le ZIF-11

La pente et l'interception du tracé linéaire (Fig. 1V.4.14) de InK, en fonction de 1/T pour
I'adsorption de Cr(VI) a différentes températures sur ZIF-11 ont été utilisées pour évaluer les
paramétres thermodynamiques (Tableau 1V.4.7). Les valeurs négatives de AG® indiquent la nature
spontanée et réalisable de I'adsorption du Cr (V) sur le ZIF-11, en particulier a des températures
plus élevées, et ou I’adsorption d’ions hydrogénochromates succéde a la désorption de molécules
d’eau. La valeur de AS°® est positive indiquant qu’il y a une mobilité des molécules de Cr (V) en
solution et un caractére aléatoire a I'interface solide/solution. De plus, la valeur positive de AH® =
13.319 kJ.mol* désigne la nature endothermique et physique de l'adsorption du Cr(VI) sur le ZIF-
11. En résumé, ces résultats fournissent des informations précieuses sur le comportement de
I'adsorption du Cr (V1) sur le ZIF-11. La nature spontanée et réalisable du processus d'adsorption,
la mobilité accrue des molécules de Cr (V1) a des températures elevées et la nature endothermique
de I'adsorption contribuent tous a une meilleure compréhension du mécanisme d'adsorption se
déroulant entre le Cr (V1) et le ZIF-11 [Shahid, 2021 ; Zhang, 2022].
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In(Kd) = f(1/T)
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Fig.1V.4.14 : Tracé linéaire de In(Kd) en fonction de 1/T pour I’adsorption de Cr(VI) a différentes températures.

Tableau 1VV.4.7 : Paramétres thermodynamiques de I'adsorption du Cr(VI) sur le ZIF-11.

Température K AG® (kJ/mol) AH® (kJ/mol) AS° (J/mol.K)
298 -0.475

308 -0.932 13.319 46

318 -1.650

328 -1.769

V.3 Comparaison des performances du ZIF-11 avec d’autres adsorbants

Comme le montre le tableau 1V.2.10, la capacité d'adsorption du ZIF-11 est comparée a d'autres
adsorbants synthétiques. Compte tenu de sa synthése rapide et facile et de ses bonnes performances
d'adsorption, le ZIF-11 serait un adsorbant prometteur pour I'élimination efficace du VBC,

I’orange de méthyl et le chrome (VI) des solutions aqueuses.

Page 143



Chapitre 1V : Résultats et discussions

Tableau 1V.5: Comparaison de la capacité d'adsorption du VBC sur le ZIF-11 avec autres adsorbants.

Adsorbent

Q (mg/g)

Références

Adsorption de vert de bromoc

résol (VBC)

Cd(OH)2-NW-AC 108.7 [Ghaedi, 2012]
Ziziphus nummularia 6.21 [Shokrollahi, 2011]
Cotton stalks activated carbon 222.22 [Ozdemir, 2015]
Chitosan Poly(methacrylate) Composites 39.84 [Liu, 2019]
Electrospun scaffolds 2.93 [Sokolova, 2018]
Z|F-11 150.20 Ce travail
Adsorption d’orange de méthyle (MO)
ZIF-08 7.35
ZIF-67 4.69 [Yang, 2018]
Magnetic core-shell composite Fe;0s-PSS@ZIF-67 738
Microfluidic-synthesized chitosan microspheres 207 [Shi-Wen, 2019]
Amino functionalized Zr-based MOFs 148.4 [Yogesh, 2017]
Nickel oxide nanoflakes NiONPs 165.83 [Linlin, 2018]
188.68 [Darwish, 2019]
Copper oxide nanoflakes CuO NPs 158.73 [Linlin, 2018]
121.95 [Darwish, 2019]
Hollow molybdenum disulfide microspheres 41.52 [Yanhong, 2019]
ZIF-11 178.57 Ce travail

Adsorption des ions de chrome VI

Laine 41.15
Aiguilles de pin 21.50
Amande 10.616 [Dakiky, 2002]
Charbon 6.78
Cactus 7.082
KOH charbon actif (CKW) 180.3

[Khezami, 2005]
H;PO, charbon actif (CXV) 124.6
Sciure 41.52 [Gupta, 2009]
Graines de dattes 42.57 [Rambabu, 2009]
Chéne chataignier 33 [Chestnut, 2018]
Amberlite IRA400 250 [Thiripelu, 2024]
ZIF-8@ZIF-8/PAN-m 39.68 [YangX, 2020]
ZIF-67 13,34 [Lix, 2015]
ZIF-11 10,86 Ce travail
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Conclusion Générale

Ce travail a pour objectif la synthése d’un matériau organométallique de type « Zeolitic Imidazolate
Frameworks — ZIFs », le ZIF-11 pour 'utiliser en adsorption de colorants et d’ions de métaux lourds.
Le ZIF-11 a été synthétisé par réaction de l'acétate de zinc dihydraté dissout dans un mélange de
méthanol et de toluéne avec le benzimidazole dissout dans un mélange de méthanol et d’ammoniaque,
a température ambiante et sous agitation. Le ZIF-11 se présente sous forme de poudre blanche dont les
caractéristiques physicochimiques et morphologiques ont été étudiées moyennant I’analyse par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier, I’analyse thermogravimétrique et calorimétrie
différentielle a balayage, 1’analyse par diffraction des rayons X et 1’analyse morphologique par
microscopie électronique a balayage et la méthode électrochimique de détermination du point de charge
nulle. Le spectre infrarouge montre les principaux groupes fonctionnels des noyaux benzimidazole ainsi
que les liaisons avec les atomes de zinc qui composent la structure de ce matériau. Toutes ces entités se
prétent a des interactions électrostatiques, y compris celles entre donneurs et accepteurs d’électrons, les
liaisons m-m, hydrophobes, de van der Waals, hydrogéne et I'échange d'ions, toutes susceptibles
d'intervenir dans le processus d'adsorption des polluants. Les micrographies MEB obtenues pour ce
matériau montrent une structure cristalline avec des formes tres poreuses, irrégulieres et inhomogénes
et une taille variable. Ce résultat est corroboreé par le diagramme DRX qui montre une cristallinité élevée
du matériau étudié. Les courbes ATG et DSC indiquent une stabilité thermique élevée de la structure
du ZIF-11 pouvant atteindre 480°C, température de début de décomposition des ligands organiques que
sont les benzimidazoles. Le point de charge nulle, pH,,., du ZIF-11 est égal a 8.1 indiquant une Iégere
basicité de la surface des particules du ZIF-11. Ces propriétés se conjuguent pour permettre au ZIF-11
d'étre utilisé dans un certain nombre d'applications ayant fait I'objet de rapports dans la littérature
scientifique, principalement dans le domaine de I'adsorption.

L’étude de I’élimination des colorants, le vert de bromocrésol et le méthylorange, et des ions de
chrome VI, par le ZIF-11 a été menée en fonction des parameétres pouvant influer sur la capacité
d’adsorption et le pourcentage d’élimination et qui sont : la concentration initiale, le pH et la température
de la solution de colorant, le dosage de ZIF-11, le temps de contact, la vitesse d’agitation. La littérature
scientifique met en évidence la préoccupation croissante que suscitent les procédés d'élimination de ces

polluants, avec une attention particuliére accordée a I'adsorption en raison de sa faisabilité technologique
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et économique. Cette étude a permis le paramétrage du procédé d’adsorption en systéme batch, a
I’échelle de laboratoire, pour chacun des colorants et pour le chrome (VI). La modélisation de la
thermodynamique et de la cinétique du processus d’adsorption de trois substances étudiées a été menée
sur la base des modéles en vigueur dans ce domaine. Les isothermes d’adsorption (Freundlich,
Langmuir, Dubinin-Radushkevich et Temkin), les modéles cinétiques (de pseudo-premier et pseudo-
second ordres, d’Elovich), les modeéles de diffusion (externe et intraparticulaires de Boyd et de Weber)
ainsi que les parameétres énergétiques (variations des différentes grandeurs enthalpiques et entropiques)
ont été utilisés pour décrire ce processus. La validation des mode¢les s’est effectuée moyennant une
analyse des différentes grandeurs statistiques employées en régression linéaire et non linéaire. La
méthode de régression par morceaux a été également utilisée pour ajuster les modeles de diffusion
intraparticulaire (Boyd et Weber) aux données expérimentales de la cinétique d’adsorption qui ont
montré un processus en deux étapes.

Les résultats obtenus pour I’adsorption de VBC, montrent que le taux d'élimination de VBC le plus
élevé (89 %) est obtenu lorsque les valeurs des différents parametres liés au procédé batch sont atteintes :
6,8 pour le pH, 400 trs.min~! pour la vitesse d'agitation, 30 min de temps de contact pour une
concentration initiale de 20 mg.g~!. D’autre part, les modeles de Langmuir et Temkin décrivent
parfaitement les isothermes d'adsorption avec une capacité d'adsorption maximale de 150 mg. g~*. Selon
I’analyse de régression par morceaux adaptée aux modeles de diffusion intraparticulaire de Boyd et de
Weber les résultats de cinétique d’adsorption de VBC sur le ZIF-11 indiquent un processus se déroulant
en deux étapes. La période initiale, de 26 min, décrite par un modele de diffusion externe et correspondant
a 70% de la capacité d’adsorption totale qui en fait I’étape déterminante du procédé. La seconde
correspond a une diffusion intraparticulaire lente (dépassant 40 min) des molécules de VBC qui
vraisemblablement n’arrivent pas facilement a s’introduire dans les pores étroits des particules du ZIF-
11. Les valeurs des paramétres énergétiques relatifs a 1’élimination de VBC montrent que le processus
d’adsorption est physique, endothermique et spontané. Il en ressort ainsi que le mécanisme d’adsorption
des molécules de VBC sur les particules de ZIF-11 met en jeu des interactions physiques de type de
forme de 7 - 7 et anion - w qui peuvent avoir lieu entre les cycles aromatiques des molécules de VBC et
de ZIF-11 a un pH basique ou la charge globale du ZIF-11 est négative. A un pH de 6.8, soit 5.7 < pH <
8.1, ce sont les interactions donneur/accepteur d’électrons qui deviennent possibles entre les molécules
de VBC (se comportant comme une base de Lewis) et le ZIF-11 (acide de Lewis).

Les résultats d'adsorption de MO sur les particules de ZIF-11 montrent un taux d’élimination de 81%a

82% pour un pH=8, une vitesse d'agitation de 600 trs. min~1, un temps de contact de 40min et un dosage

146



de 800 mg.L de solution de MO pour une concentration initiale de 20 mg.L™1. Les isothermes
d'adsorption sont bien adaptées aux modeles de Langmuir et Temkin enregistrant une capacité
d'adsorption maximale de 178,57 mg. g~1. L’étude de la cinétique d’adsorption de MO sur le ZIF-11 a
également montré un processus contr6lé par la diffusion externe correspondant a 10.5 min avec 98% de
la capacité maximale d’adsorption. L’étape de diffusion intraparticulaire est par contre lente et ne
représente que 2% de la capacité d’adsorption maximale. Vraisemblablement les molécules de MO
diffusent rapidement du milieu aqueux vers la surface des particules de ZIF-11 pour s’y adsorber sans
toutefois pouvoir diffuser suffisamment a I’intérieur des pores qui sont plus étroits. Les parametres
énergétiques relatifs a 1’élimination de MO indiquent la faisabilité, le caractere aléatoire et
endothermique du processus d'adsorption de MO. Le processus d’adsorption est physique engageant des
interactions physiques de type de © — w, donneur-accepteur et hydrogene entre les molécules de MO et
les particules de ZIF-11.

Les résultats d’élimination du Cr(VI) par les particules de ZIF-11 en solution aqueuse montrent la
possibilité d’atteindre un taux d’élimination de 56.7% a un pH de 2,01, une vitesse d’agitation de 400
trs.min™1, un temps de contact de 70 minutes, et une dose de ZIF-11 de 20 mg par 50 ml de solution
de Cr(VI) a une concentration initiale de 10 ppm. L'analyse des isothermes d’adsorption selon les
modeles de Langmuir et de Freundlich indiquent une adsorption en une seule couche d’ions
hydrogénochromates sur une surface hétérogene de ZIF-11. La capacité d'adsorption maximale du
Cr(VI) sur les particules de ZIF-11 a été trouvée égale a 10,61 mg. g™, dépassant de nombreux autres
adsorbants testés en laboratoire. De plus, la cinétique du processus d'adsorption s'est bien ajustée au
modele de pseudo-premier ordre, suggérant un processus d’adsorption avec deux cadences, une assez
rapide (40 min) concernant la période de début de processus et une moins rapide pour la période suivante
(30 min). Cette approche a été consolidée par les deux modeles de diffusion intraparticulaire de Boyd et
de Weber suggérant 1’existence d’un processus d’adsorption en deux étapes : une premiere relative a la
diffusion externe des ions hydogénochromates vers la surface des particules de ZIF-11 suivie de la
diffusion intraparticulaire. Les valeurs des parameétres énergétiques obtenus indiquent que le processus
d'adsorption est physique, spontané et endothermique. Le mécanisme envisagé fait intervenir des
interactions électrostatiques pouvant se produire entre les charges positives du ZIF-11 et les ions HCrO;
se trouvant en abondance a un pH acide voisin de 2. A un pH basique les ions OH" du milieu aqueux
rentrent en compétition avec les ions CrOZ~pour établir des interactions électrostatiques avec les atomes

de zinc des particules de ZIF-11, ce qui ne favorise pas une bonne elimination des ions chromates.
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Compte tenu de ces résultats, le ZIF-11 synthétisé présente le potentiel d'adsorbant considéré
satisfaisant pour 1’élimination des colorants et des ions issus du Cr(VI).
En continuité a ce travail, nous envisageons de mener une synthese solvothermale en modifiant les
parametres de pression et de température afin obtenir des matériaux organométalliques mésoporeux
ayant un spectre d’adsorption étendu. Nous envisageons également de développer I'utilisation de ces
matériaux en catalyse. La simulation du processus d'adsorption a l'aide de logiciels performants traitant
de modeles mathématiques complexes, notamment ceux basés sur la théorie de la fonctionnelle de la

densité, est également un axe a exploiter.
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A.COURBES D’ETALONNAGE

+ A.l1 Courbe d’étalonnage vert de bromocrésol

Un balayage de la longueur d’onde compris entre 192 et 1100 nm nous permet de déterminer
la longueur d’onde d’absorbance maximale « A max» pour le vert de bromocrésol (Fig. A.1.a), elle
vaut 412 nm. La courbe d’étalonnage est réalisée a cette longueur d’onde, elle obéit a la loi de
Beer-Lambert pour des concentrations comprises entre 0 et 200 mg.L™1. Les concentrations
résiduelles de colorant sont déterminées a partir de la courbe d’étalonnages qui a pour équation
suivante :

» Abs (vert de bromocrésol) = 0.0106 Cygc
Ou:

Le coefficient de détermination R? vaut 0.993. La courbe d'étalonnage de 1'absorbance pour le
MO est indiquée dans la figure A.1.b

(a) (b)
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Fig. A.1: Spectre d’absorption (a) et courbe d'étalonnage de I'absorbance (b) pour le VBC.

% A.2 Courbe d’étalonnage d’orange de méthyle

Un balayage de la longueur d’onde compris entre 300 et 850 A nous permet de déterminer la
longueur d’onde d’absorbance maximale « A max » pour I’orange de méthyle ; elle vaut 465 nm.
Les courbes d’étalonnage sont réalisées a ces longueurs d’ondes. Elles obéissent a la loi de Beer-
Lambert pour des concentrations comprises entre 0 et 25 mg. L™1. Les concentrations résiduelles

des colorants sont déterminées a partir des courbes d’étalonnages qui sont linéaires (Fig. A.2) :
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(a)

(b)

f 1.5
i

& 465.0 nm 111

192
grale :141,66
itter Zéro Mesuretr

-“
[
.
.

y=0.0738x R*=0.9998 °

0 25

5 10 15 2
Abs (MO) = f(c)

Fig. A.2: Spectre d’absc;rption (a) et courbe d'étalonnage de 1'absorbance (b) de la solution d’orange de méthyle.
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B. Guide pas a pas pour la mise en ceuvre de la régression linéaire

par morceaux en utilisant Microsoft Excel

La méthode statistique de ‘régression linéaire par morceaux’ a été utilisée dans une feuille de
calcul Microsoft Excel développée pour I’étude de la diffusion intraprticulaire du p-chloropnenol
sur les particules de charbon actif de différentes tailles [Malash et El-Khaiary, 2010]. C’est une

procédure a plusieurs étapes, présentée sur plusieurs feuilles de calcul Excel.
La feuille 1 présente les instructions a suivre pour renseigner les différentes cellules.

La feuille 2 comprend I’insertion des données relatives a la cinétique d’adsorption (capacité

d’adsorption en fonction du temps) (dans ce cas 10 expériences ont été réalisées).

La feuille 3 présente le calcul et le tracé du modele de Boyd. La valeur de qc (capacité d’adsorption
a I’équilibre) doit étre indiquée. Le calcul de Bt est effectué dans la feuille de calcul en tapant la

fonction (F1) dans la cellule B12 et ensuite la collant dans la plage B13:B21.

=(IF((C2/$F$2)<0.85,(1.77245-SQRT(3.14-9.87*(C2/$F$2)/3))"2,IF((C2/$F$2)>0.85,
(-0.4977-LN(1-C2/$F$2))))) (F1)

Les valeurs de Bt étant calculées a partir de In (1-F(t)), elles deviennent manifestement sensibles
aux changements (et a I'erreur expérimentale) de q lorsque I'on s'approche de qe. Le méme effet est
encore plus accentué pour des valeurs plus €levées de F(t). Il n'est donc pas recommandé d'étendre
le diagramme de Boyd aux périodes proches de 1'équilibre. En outre, les points de données qui ont
des valeurs Bt ¢élevées (sur I'axe Y) deviennent également des "points influents" parce que leurs
valeurs sont beaucoup plus grandes que les points dans la phase initiale de l'adsorption. Par
conséquent, il est recommandé d'inclure suffisamment de points dans la gamme du premier et
deuxiéme segments (au moins 4-5 points) en €vitant une dispersion accrue et/ou des valeurs

aberrantes évidentes sur le graphique Bt vs. t.

Application de la régression linéaire par morceaux aux données relatives au modéle de Boyd,

Bt vs. t et au modéle de Weber, q. vs t*.
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L'équation courante de la régression linéaire par morceaux est la suivante
Y =al +bl *X<JI1
Y=a2+b2*J2>X>]1(4)
Y=an+bn*X>Jn
Ou al a an et bl a bn sont respectivement les ordonnées et les pentes des segments linéaires.

Sur les cellules spécifiées al, bl, a2, b2, j1 les formules correspondantes sont insérées :

al =coeffl+(coeff3*coeft4) bl =coeff2-coeff3
a2 =coeffl-(coeff3*coeff4) b2 =coeff2+coeff3
jl  =coeff4

Estimations initiales des paramétres de régression

La régression non linéaire estime les parametres du modéle (a; a an) par la méthode des moindres
carrés. Pour ce faire, la somme des carrés des écarts (SSE) est minimisée a 'aide des techniques

d'optimisation numérique. La fonction objectif pour la minimisation est :

N
SSE = Z(Yexp —Yest )2
i=1 (1)

ou Yexp €t Yest sont les valeurs expérimentales et estimées de Y, respectivement (Y = Bt)

La procédure d'optimisation recherche I'ensemble des valeurs des parameétres qui produisent la
plus petite valeur de SSE. Pour ce faire, des estimations initiales des parametres sont nécessaires.
Par défaut, on peut attribuer des estimations initiales de 0 ou de 1 a tous les parametres de
régression (cellules correspondant aux coefficients 1 a4, 1 a 6 ou 1 a 8 pour les diagrammes a 2,

3 ou 4 segments respectivement).
Calcul des parameétres de régression (coefficients et point de rupture)

Les valeurs des paramétres du modéle sont calculées en exécutant le programme ‘Solveur’
d’Excel. Le Solveur permet de trouver une valeur minimale pour la formule (1), insérée dans la

cellule objectif en modifiant les valeurs des parameétres jusqu'a ce que la convergence soit atteinte.
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Les résultats de cette optimisation s’affichent dans les cellules correspondantes, a savoir SSE
(valeur minimale atteinte), coefficients de régression pour chaque segment de droite du diagramme

et le ou les points de rupture entre ces segments (j1, j2...).

Les graphes correspondant aux régressions (diagrammes segmentés) sont tracés illustrant le nuage

de points expérimentaux et les segments de droite ajustés a ces points.
Comparaison des modéles entre eux

La procédure d’optimisation renvoie les résultats relatifs a chaque diagramme, a 2, 3 ou 4
segments. Il s’agit de comparer ces diagrammes pour choisir le meilleur d’entre eux. Dans ce cas
le critere d'information d'Akaike, (en anglais Akaike information criterion ou AIC) proposé par
Hirotugu Akaike en 1973 a été utilisé. Le critere AIC mesure la qualité d'un modéle statistique et

peut étre calculé par I’expression

2N, (N, +1
A|C:N|n(§)+2Np+M
N N-N,-1

P

2

ou N est le nombre de données expérimentales (N= 10 dans ce cas), Np représente le nombre de
parameétres du modele (Np = 4 pour le diagramme a 2 segments, Np = 6 pour le diagramme a 3

segments et Np = 8 pour le diagramme a 4 segments).

Si I'on considere un ensemble de modeles candidats, le modele choisi est celui qui aura la plus
faible valeur d'AIC. Ce critére repose donc sur un compromis entre la qualité de 'ajustement et la
complexité du modele, en pénalisant les modeles ayant un grand nombre de parameétres, ce qui
limite les effets de sur-ajustement (augmenter le nombre de paramétre améliore nécessairement la

qualité de 'ajustement).
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