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Résumé : Ce mémoire met en lumiére I’émergence prometteuse des réseaux organométalliques
(ROMs) comme solution innovante, pour le traitement des eaux contaminées par divers polluants, qu’ils
soient organiques, inorganiques, microbiologiques ou plastiques. Ceci grace a leurs propriétés
exceptionnelles telles que la porosité élevée, la grande surface spécifique et la stabilité chimique, qui
leur conférent une capacité remarquable d’adsorption et d’¢élimination ciblée des contaminants. Apres
une présentation détaillée des ROMs et de leurs mécanismes d’action, la synthése des différents
procédés classiques et modernes de fabrication est analysée, en tenant compte des avantages et
inconvénients de chacun, ainsi que des facteurs influengant la qualité des matériaux obtenus. Enfin, a
travers une revue bibliographique des applications concrétes des ROMs — notamment MIL-101(Cr),
Ui0-66, ZIF-8 et autres — dans 1’élimination des métaux lourds, polluants organiques et agents
pathogenes, cette étude démontre leur potentiel significatif dans I’avenir du traitement durable des eaux.
Les perspectives de recherche future sont orientées vers I’amélioration de la stabilité, la réduction des
couts et le développement de procédés plus écologiques, consolidant ainsi le role essentiel des ROMs
dans la protection des ressources en eau.

Mots clés : réseau organométallique, polluant de 1’eau, remédiation de 1’eau, élimination sélective.
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Abstract: This thesis addresses the critical issue of treating water contaminated by various pollutants,
including organic, inorganic, microbial, and plastic contaminants, highlighting the limitations of
conventional methods. It emphasizes the promising emergence of Metal-Organic Frameworks (MOFs)
as an innovative solution due to their exceptional properties such as high porosity, large surface area,
and chemical stability, which provide remarkable adsorption capacity and targeted removal of
contaminants. After a detailed presentation of MOFs and their mechanisms of action, the study analyzes
classical and modern synthesis methods, discussing the advantages and disadvantages of each, as well
as factors influencing material quality. Finally, through a bibliographic review of practical applications
of MOFs—such as MIL-101(Cr), UiO-66, ZIF-8, and others—in removing heavy metals, organic
pollutants, and pathogens, the research demonstrates their significant potential in the future of
sustainable water treatment. Future research perspectives focus on improving stability, reducing costs,
and developing more environmentally friendly synthesis processes, thereby reinforcing the essential role
of MOFs in water resource protection.

Keywords: metal-organic framework, water pollutant, water remediation, selective removal.
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INTRODUCTION GENERALE

L'eau est essentielle a la vie, ce qui fait de la gestion des ressources hydriques et du
traitement des eaux polluées des défis environnementaux majeurs (Schwarzenbach et al., 2006
; Smith et al., 1999). La contamination de l'eau par des métaux lourds, des produits chimiques
organiques et des agents pathogeénes constitue une grave menace pour la santé publique et

I'environnement (Tchounwou et al., 2012 ; Cabral, 2010).

Les réseaux organométalliques (ROMs) ont émergé comme une solution prometteuse
pour le traitement de l'eau grace a leurs propriétés uniques, comme leur haute porosité et leur
capacité a adsorber et détecter efficacement les polluants (Furukawa et al., 2013 ; Li et al.,
2018). Ces matériaux sont utilisés pour ¢liminer les métaux lourds (plomb, cadmium, mercure),
les composés organiques toxiques (hydrocarbures aromatiques polycycliques, pesticides) (Li ef
al., 2018 ; Zhang et al., 2018), ainsi que les polluants émergents (médicaments,

microplastiques) (Wang et al., 2020).

Les propriétés des ROMs dépendent de plusieurs facteurs, notamment leur méthode de
synthese, le type de ligands et le métal utilis¢ (Zhou et al., 2012 ; Horike et al., 2009).
Cependant, leur application rencontre des défis comme une stabilité limitée dans des milieux
aqueux complexes et des difficultés de production a grande échelle (Li et al., 2018 ; Rosi et al.,

2003).

Cette ¢étude vise a examiner les avancées récentes dans I'utilisation des ROMs pour le
traitement de 1'eau, a évaluer leur performance dans la détection et 1'élimination des polluants,
et a identifier les défis et opportunités pour leur application industrielle (Furukawa et al., 2013

; Li et al., 2018).
Ce mémoire est réparti en trois chapitres :
» Le premier chapitre est consacré a la pollution de I’eau, entre autres, il énumeére les

divers polluants de 1’eau et les traitements classiques adoptés pour les éliminé.

» Le second chapitre traite des réseaux organométalliques, leur désignation et techniques
de syntheése. Dans ce chapitre également, sont données les caractéristiques de ces

matériaux ainsi que leurs performances.
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» Dans le troisiéme chapitre est donnée une synthése bibliographique des récents travaux
de recherches concernant [D’application des réseaux organométalliques dans

I’élimination des polluants dans I’eau.

» Enfin une conclusion générale qui résume les points essentiels vus dans les trois

chapitres.
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CHAPITRE I : POLLUTION ET TRAITEMENT DES EAUX

I.1 Introduction :

Les ressources en eau sont essentielles a la vie, a la santé et au développement socio-
¢conomique. L'eau douce, qui représente une fraction infime des réserves mondiales d'eau,
provient principalement de sources naturelles telles que les rivieres, les lacs, les nappes
phréatiques et les réservoirs (Schwarzenbach et al., 2006 ; Smith et al., 1999). Ces ressources
constituent le principal approvisionnement en eau pour la consommation humaine, 1'agriculture,
l'industrie et les écosystémes. Cependant, malgré leur importance vitale, ces ressources sont de

plus en plus menacées par la pollution (Tchounwou et al., 2012 ; Cabral, 2010).

En effet, cette pollution peut provenir de diverses sources, notamment des activités
agricoles, urbaines et industrielles (Schwarzenbach et al., 2006 ; Smith et al., 1999). La
présence de polluants tels que les solvants, les métaux lourds ou encore les substances
organiques complexes est particulierement nocive pour la qualité de 1'eau (Tchounwou et al.,
2012 ; Wang et al., 2020). Ces effluents, parfois rejetés sans traitement préalable ou méme
traités, induisent I’accumulation des polluants au fil du temps, notamment ceux persistants aux
phénomenes de dégradation naturelle (Jones & de Voogt, 1999 ; Van Sebille et al., 2015). En
conséquence, la contamination des riviéres, des lacs et des nappes phréatiques met en danger a
la fois la santé publique et la biodiversité aquatique (Cabral, 2010 ; Smith et al., 1999). De
plus, 'eutrophisation causée par un excés de nutriments provenant des engrais agricoles et des
déchets organiques constitue également une menace majeure, entrainant une prolifération
d'algues et une dégradation des écosystémes aquatiques (Smith et al., 1999 ; Wang et al.,

2020).
1.2 Polluants :

1.2.1 Polluants Organiques :

Les polluants organiques comprennent principalement les hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP), les solvants chlorés, les pesticides, les produits pharmaceutiques et les
perturbateurs endocriniens. Ces substances proviennent majoritairement des rejets industriels,

agricoles et domestiques (Li et al., 2021 ; Wang et al., 2020).

L’impact environnemental de ces polluants est multiple. D une part, leur toxicité peut

provoquer des effets aigus ou chroniques sur la faune aquatique, affectant la reproduction, la
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croissance ou le comportement des organismes (Zhang et al., 2019). D’autre part, ces
composés sont souvent bioaccumulables et persistants, favorisant leur transfert le long de la
chaine trophique, menacant ainsi les prédateurs supérieurs, y compris 1’étre humain (Chen et
al., 2022). De plus, la dégradation de certaines substances organiques entraine une
consommation accrue de I’oxygene dissous, réduisant ainsi la disponibilité en oxygene pour les

organismes aquatiques (Smith et al., 2018).

1.2.2 Polluants inorganiques :

Les polluants inorganiques incluent principalement les métaux lourds (plomb, mercure,
arsenic, cadmium), les nitrates, les phosphates, ainsi que divers sels dissous (Elnazer et al.,
2024). Ces contaminants proviennent de sources agricoles, industrielles et mini¢res (Zhang &
Liu, 2023). Les métaux lourds sont particuliérement préoccupants en raison de leur toxicité
¢levée, méme a faibles concentrations (Ali, 2019). Ils interférent avec le métabolisme cellulaire
des organismes aquatiques, provoquant des effets 1étaux ou sublétaux (Mehouel & Fowler,
2022). De plus, leur caractére non biodégradable favorise leur bioaccumulation dans les
organismes vivants (Ali, 2019). Les nutriments tels que les nitrates et les phosphates sont a
l'origine de I’eutrophisation des milieux aquatiques, un processus qui se traduit par la
prolifération excessive d’algues. Cette prolifération induit une baisse de 1’oxygéne dissous,
entrainant une mortalité massive des poissons et une altération de 1'écosystéme (Elnazer et al.,

2024).

1.2.3 Micro-organismes pathogénes :

Les micro-organismes pathogenes, tels que les bactéries (E. coli, Salmonelle), les virus
(hépatite A, norovirus) et les protozoaires (Giardia, Cryptosporidium), représentent une menace
majeure pour la qualité de I'eau potable. Ces agents pathogeénes proviennent principalement des
eaux usées non traitées ou mal traitées, des rejets agricoles et des déchets d’animaux. Par
exemple, des concentrations de 10 a 1000 unités formant colonie (UFC) de E. coli par 100 ml
peuvent étre trouvées dans des eaux de surface contaminées (Cabral, 2010). Les bactéries
pathogenes, comme E. coli et Salmonella, peuvent causer des infections gastro-intestinales
séveres, notamment des diarrhées, des crampes abdominales et des vomissements. Les virus,
tels que le virus de I'hépatite A et le norovirus, sont responsables de maladies hépatiques et de
gastro-entérites aigu€s. Les protozoaires, comme Giardia et Cryptosporidium, provoquent des
maladies diarrhéiques chroniques et peuvent étre particulierement dangereux pour les

personnes immunodéprimées.
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La contamination microbiologique des ressources hydriques survient principalement par
cinq voies clairement identifiées. Premiérement, les eaux usées non traitées constituent une
source majeure, avec des études montrant que 65% des puits situés a moins de 50 meétres de
sources polluées contiennent des niveaux dangereux de bactéries fécales comme E. coli (Zhang
et al., 2022). Deuxi¢mement, le ruissellement agricole transporte d'importantes quantités de
pathogénes, chaque hectare cultivé générant environ 100 milliards de bactéries pathogenes
annuellement (Thompson et al., 2021). Troisiémement, les infrastructures défectueuses sont
responsables de 40% des contaminations en milieu urbain selon 'OMS (2023). Quatriemement,
les événements climatiques extrémes exacerbent le probléme, avec des augmentations allant
jusqu'a 400% des coliformes fécaux aprés inondations (BRGM, 2022). Enfin, les activités
récréatives contribuent significativement, représentant 28% des épidémies hydriques dans les
pays développés (OMS, 2022). Ces contaminations ont des conséquences sanitaires graves,
causant environ 1,4 million de déces annuels selon 'ONU-Eau (2023), principalement par

diarrhées et hépatites.

Face a ce défi, des solutions comme la filtration membranaire (efficace a 99,99%) et la
désinfection UV se révelent particulierement prometteuses (CNRS, 2023 ; Water Research,
2023). Ces données soulignent l'urgence d'une gestion intégrée des ressources hydriques
combinant surveillance, prévention et traitement adapté. De plus, des méthodes avancées telles
que l'ozonation et l'utilisation des rayons ultraviolets (UV) ont montré une efficacité croissante
pour éliminer ces agents pathogénes de maniére durable (WHQ, 2017). Les nouvelles avancées
en matiére de recherche sur les traitements de l'eau, notamment dans les zones rurales et
périurbaines, soulignent I'importance d'une approche intégrée pour réduire les risques sanitaires

liés a la contamination microbiologique de I'eau.

1.2.4 Les nutriments et I’eutrophisation :

Les nutriments, principalement 1’azote (sous forme de nitrates et d’ammonium) et le
phosphore (sous forme de phosphates), jouent un réle crucial dans les écosystémes aquatiques.
Toutefois, leur apport excessif, dii aux activités anthropiques comme 1’agriculture intensive
(engrais chimiques, effluents d’élevage), les rejets d’eaux usées domestiques et industrielles, le
ruissellement urbain, et les dépdts atmosphériques liés a la combustion des énergies fossiles,

perturbe cet équilibre (Carpenter et al., 1998 ; Paerl et al., 2016).

Cette accumulation déclenche D’eutrophisation, un phénoméne marqué par une
prolifération accélérée d’algues et de cyanobactéries, réduisant la lumiére et I’oxygene dissous,

ce qui entraine I’asphyxie des écosystémes (Smith et al., 1999). Selon une étude récente publi¢e
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dans Nature (Sinha et al., 2022), les concentrations de phosphates dépassant 0,05 mg/L (et non
0,1 mg/L) suffisent a induire ce processus dans les eaux douces, en raison de la sensibilité

accrue des systémes aquatiques aux perturbations modernes.

Les conséquences sont globales : la mer Baltique et le golfe du Mexique comptent parmi
les zones les plus touchées, avec des « zones mortes » ou le taux d’oxygene est inférieur a 2
mg/L, rendant ces habitats invivables pour la plupart des especes (Diaz et Rosenberg, 2008).
En 2021, plus de 700 zones mortes ont été recensées worldwide (Breitburg et al., 2018),

illustrant ’urgence d’une gestion durable des nutriments.

1.2.5 Les plastiques et microplastiques :

Les plastiques et microplastiques (particules de moins de 5 mm) constituent une menace
croissante pour les écosystémes aquatiques a I'échelle mondiale. Ces polluants proviennent
principalement de la fragmentation des déchets plastiques, des rejets de fibres synthétiques
(issues des lavages textiles), des microbilles présentes dans les produits cosmétiques et des
résidus industriels (Rochman et al., 2019). Leur persistance dans I'environnement, combinée a
leur capacité a absorber des polluants hydrophobes (comme les PCB et les pesticides), en fait

des vecteurs de contamination pour la faune aquatique (Alimi et al., 2021).

Les études récentes montrent que les microplastiques sont ingérés par un large éventail
d'organismes, du zooplancton aux mammiféres marins, provoquant des lésions physiques
(obstructions digestives), des perturbations métaboliques et des dysfonctionnements
endocriniens (Wright et al., 2020). Par exemple, des concentrations dépassant 1000
particules/m?® ont été enregistrées dans le vortex subtropical du Pacifique Nord (Van Sebille et
al., 2015), tandis qu'en Méditerranée, les taux moyens atteignent 1,25 million de fragments/km?

(Cozar et al., 2021).

Le risque de bioaccumulation dans la chaine alimentaire est particulierement
préoccupant : jusqu'a 30 % des poissons commerciaux contiennent des microplastiques
(Barboza et al., 2020), exposant les humains a des toxines comme les phtalates via la
consommation de produits de la mer. L'OMS (2022) souligne que les effets a long terme sur la
santé humaine restent mal compris, mais pourraient inclure des inflammations chroniques et

des risques cancérigenes.

1.2.6 Pollution thermique :
La pollution thermique des écosystémes aquatiques résulte principalement du rejet d'eaux

chaudes par les centrales électriques (thermiques et nucléaires) et les industries. Cette ¢lévation
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de température, méme modeste (2-3°C), entraine une diminution de la solubilité de I'oxygéne
dans l'eau (réduction de 10-20%) et accélére le métabolisme des organismes aquatiques,
augmentant ainsi leurs besoins en oxygene (Portner& Peck, 2010). Les impacts écologiques
sont multiples : perturbation des cycles de reproduction (décalage des périodes de frai),
modification des aires de répartition des especes, et favorisation d'espéces thermophiles au

détriment des especes sensibles au réchauffement (Daufresne et al., 2007).
Les écosystemes les plus vulnérables incluent :

e Les récifs coralliens (blanchiment a partir de +1°C au-dessus des normales saisonnicres)
e Les zones de fraycres (mortalit¢ embryonnaire pouvant atteindre 30% chez les
salmonidés)

e Les écosystemes d'eau froide (disparition d'especes endémiques)

1.3 Traitement des eaux :

1.3.1 L’Enjeux dans le traitement des eaux :

La gestion de la pollution des eaux est une question cruciale non seulement d’un point de
vue environnemental et sécuritaire, mais aussi économique et social. En effet, le traitement des
eaux permet la réduction de la pollution chimique et organique, protégeant ainsi les écosystémes
aquatiques et prévenant des phénoménes comme I'eutrophisation, qui dégrade la qualité¢ de
I'eau. Par exemple, des concentrations de nutriments comme le phosphore et l'azote sont
responsables de 1’eutrophisation dans de nombreux lacs et rivieres, entrainant une baisse de la
biodiversit¢ aquatique (Smith, 2016). Selon une ¢étude de la Banque mondiale, les cofts
mondiaux liés a la pollution de 1'eau (incluant les traitements de santé publique et les pertes
agricoles) s’¢lévent a environ 260 milliards de dollars par an (World Bank, 2016). De plus,
I’¢élimination des agents pathogeénes responsables de nombreuses maladies hydriques, telles que
le choléra et la dysenterie, permet de sauver des millions de vies humaines. Selon 'OMS,

chaque année, 1,8 million de personnes meurent de maladies liées a 1'eau (OMS, 2020).

Dans un contexte économique, l'absence de traitement ou un traitement inefficace peut
causer une baisse de la productivité agricole de 2 a 3 % par an, ce qui peut avoir un impact
direct sur la sécurité alimentaire (Tchobanoglous, 2014). Une inversion de cette tendance grace
a des technologies de traitement permet donc de réduire les cotits a long terme. En Inde, par
exemple, I'implantation de technologies de traitement de I'eau a permis de réduire les cotts liés
aux maladies hydriques de 200 millions de dollars par an (Sharma et al., 2018). Par rapport a

une vision sociétale, l'acces a 1'eau potable est un droit fondamental. Environ 785 millions de
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personnes dans le monde n’ont pas acces a une source d'eau potable gérée de manicre slre, ce
qui souligne l'importance des investissements dans le traitement des eaux pour garantir un

approvisionnement en eau propre pour les communautés vulnérables (Liu et al., 2020).

1.3.2 Stratégies conventionnelles de traitement des eaux :

Les stratégies conventionnelles de traitement des eaux reposent sur une combinaison de
procédés physiques, chimiques et biologiques visant & améliorer la qualit¢ de I'eau pour
différents usages. Ces méthodes sont appliquées de manic¢re séquentielle dans les stations

d'épuration pour optimiser I'élimination des polluants.

Parmi les procédés physiques, la sédimentation permet de séparer par gravité les particules
solides en suspension (Metcalfe & Eddy, 2014). Toutefois, elle est inefficace pour les
particules tres fines ou colloidales, nécessite de grandes surfaces pour les bassins, et engendre
un temps de traitement relativement long ainsi qu'une production de boues nécessitant un
traitement ultérieur. La filtration, quant a elle, retient les particules plus fines a travers des
milieux poreux comme le sable ou le charbon actif (Tchobanoglous et al., 2003). Cependant,
elle souffre d’un colmatage fréquent nécessitant un nettoyage régulier, présente un cott élevé
d’entretien des médias filtrants, et demeure inefficace contre les polluants dissous ou certains
micro-organismes. Les membranes polymeéres (PES, PVDF) ou céramiques (zirconium,
alumine) sont largement utilisées en microfiltration et ultrafiltration, bien qu'elles soient sujettes

au colmatage (Meng et al., 2017 ; Judd, 2011).

Sur le plan biologique, les boues activées et les lits bactériens dégradent les polluants
organiques via l'activité¢ microbienne. Cependant, leur efficacité varie selon la charge organique
et la température (Rittmann & McCarty, 2020). De plus, les boues activées sont énergivores
du fait de 1’aération continue, géncrent une quantité importante de boues résiduelles, et
nécessitent une main-d'ceuvre qualifiée. Les lits bactériens, quant a eux, sont moins efficaces
en cas de charges organiques élevées, peuvent engendrer des odeurs désagréables, et sont

sensibles aux conditions climatiques, avec des risques de colmatage ou d’invasions biologiques.

Les traitements chimiques incluent I'échange d'ions pour éliminer le calcium et le
magnésium, bien que cette méthode présente des limites en termes de colmatage et de
régénération (Crini & Lichtfouse, 2019). Par ailleurs, ces procédés sont associés a des colits
¢levés d’acquisition et de stockage des produits chimiques, nécessitent un dosage précis pour
éviter la surconsommation, et peuvent générer des sous-produits toxiques présentant des risques

pour la santé des opérateurs.
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Les solutions naturelles comme les lagunages ou les filtres plantés sont efficaces pour
I'¢limination des nutriments, mais nécessitent de grandes surfaces (Kadlec et Wallace, 2009).
Leur efficacité est également variable selon les saisons, les conditions climatiques, et elles
présentent un temps de traitement relativement long. Elles sont en outre moins performantes

pour certains polluants spécifiques comme les métaux lourds ou les composés toxiques.

La désinfection finale utilise le chlore, 1'0zone ou les UV. Le chlore peut générer des
sous-produits toxiques tels que les trihalométhanes, tandis que l'0ozone est énergivore et
nécessite des générateurs spécifiques (vonGunten, 2018). Les rayons UV, quant a eux, sont
inefficaces en présence de matiéres en suspension et exigent un prétraitement pour assurer une

efficacité optimale.

Les limites de ces méthodes (cofits d’exploitation et de maintenance élevés, production
de déchets secondaires comme les boues ou les sous-produits chimiques, nécessité de grandes
surfaces, consommation énergétique, vulnérabilité aux fluctuations de la qualité de I’eau brute,
nécessité de combiner plusieurs méthodes pour une efficacité compléte, faible efficacité contre
certains polluants tels que les métaux lourds, les composés toxiques, les micro-organismes...)
ont motivé la recherche sur des matériaux innovants comme les MOFs (Metal-Organic
Frameworks), prometteurs pour l'adsorption des métaux lourds et polluants émergents
(Furukawa et al., 2013). Leur application a grande échelle reste néanmoins limitée par des

défis de stabilité et de cott (Li et al., 2021).

1.3.3 Méthode innovante par réseaux organométalliques (avantages par rapport aux
techniques conventionnelles) :

Les réseaux organométalliques (MOFs), c’est-a-dire des matériaux composés d’ions
métalliques reliés par des molécules organiques formant des structures poreuses, représentent
une avancée majeure par rapport aux matériaux classiques utilisés dans le traitement des eaux,
la catalyse (accélération des réactions chimiques) ou la séparation des gaz. Contrairement aux
adsorbants traditionnels tels que les zéolites ou le charbon actif, les MOFs offrent une
modularit¢ chimique (possibilit¢é de modifier leur composition) et une surface spécifique
exceptionnelle (surface interne trés grande), pouvant atteindre jusqu’a 10 000 m*/g (Farha et
al., 2012). Cette porosité ultrafine (structure trés poreuse a 1’échelle nanométrique) permet une
adsorption sélective (capacité a retenir certains composés de préférence a d’autres) et rapide,

ce que les matériaux conventionnels ne parviennent pas a offrir dans des conditions similaires.

En mati¢re de stockage des gaz, par exemple, les MOFs dépassent largement les

performances des matériaux industriels classiques, stockant jusqu’a 23,5 molécules de H- par
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unité structurale (plus petite partie répétitive de la structure) a 77 K (Kaye et al., 2007). Pour
la séparation des gaz, la sélectivité CO2/CHa (capacité a choisir le CO2 plutot que le CHa) peut
étre jusqu’a 200 fois plus élevée pour le CO2 que pour le CHa (Li et al., 2009), ce qui est bien
supérieur a ce que permettent les tamis moléculaires classiques. Ces performances sont
renforcées par la possibilité d’introduire des centres métalliques actifs (métaux capables
d’interagir chimiquement, comme Ti** ou Fe?"), ouvrant la voie a une catalyse hétérogene
avancée (réactions chimiques avec catalyseurs solides en contact avec des liquides ou gaz)

(Garecia et al., 2017).

Sur le plan environnemental, les MOFs peuvent étre produits grace a des procédés
modernes et respectueux de I’environnement, tels que la mécanosynthése sans solvant
(fabrication mécanique sans utiliser de liquides chimiques), qui réduit de 70 % la consommation
d’énergie par rapport aux méthodes classiques hydrothermales (utilisant la chaleur et 1’eau sous
pression) (James et al., 2012). Leur application dans le traitement de I’eau est ¢galement
remarquable : certains MOFs, comme le UiO-66 (type de MOF contenant du zirconium),
permettent d’éliminer jusqu’a 99,8 % des métaux lourds comme I’arsenic en moins de 30
minutes (Wang et al., 2015), alors que les techniques traditionnelles nécessitent plusieurs

étapes complexes et coliteuses.

Dans le domaine médical, les MOFs permettent une libération contrdlée de médicaments
(diffusion progressive et précise du médicament), avec une précision allant jusqu’a 98 %, grace
a leur structure poreuse et leur biocompatibilité (capacité a €tre tolérés par le corps humain)
(Horcajada et al., 2010). En détection chimique, ils atteignent des seuils de détection (niveaux
minimaux détectables) aussi bas que 1 ppm (partie par million), ce qui est bien inférieur aux

capacités des capteurs classiques (Koo et al., 2020).

En résumé, les MOFs se distinguent non seulement par leurs performances supérieures, mais
aussi par leur polyvalence (utilisation dans plusieurs domaines), leur conception atomique sur
mesure (possibilité de créer leur structure au niveau atomique selon les besoins) et leur faible
impact environnemental. Cela en fait des alternatives prometteuses face aux technologies

conventionnelles, notamment dans des secteurs clés du XXIe siécle.
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CHAPITRE II : LES RESEAUX ORGANOMETALLIQUES

I1.1 Présentation générale des réseaux organométalliques (ROMs) :

II.1. 1 Historique :

Les réseaux organométalliques (ROMs) sont des matériaux hybrides poreux qui forment
des structures cristallines organisées en 2D ou 3D (Yaghi et al., 1999). Les bases de la chimie
de coordination qui a conduit plus tard a ces réseaux, a vu le jour depuis les années 1950-1960,
avec les premiers matériaux hybrides (Férey., 2008). Cependant, c'est dans les années 1990 que
le domaine a connu une avancée majeure grace a la synthése de structures comme le MOF-5,
un matériau ultra-poreux capable de stocker des gaz (Yaghi et al., 1999). Durant les années
2000, les MOFs (metal-organic framework) ont trouvé des applications dans le stockage de
I’hydrogéne (H:) et du dioxyde de carbone (COz), ainsi qu’en catalyse (Kitagawa et al., 2004),
avec des matériaux emblématiques tels que le HKUST-1 (a base de cuivre) et le ZIF-8 (a base
de zinc). Depuis les années 2010, leurs usages se sont diversifiés vers la dépollution (filtration
de I’eau ou de I’air), la capture du CO: (pour lutter contre le réchauffement climatique) et méme
la médicamentation ciblée (libération contrdlée de médicaments dans le corps) (Zhou et al.,

2012).

I1.1. 2 Définition et Apercu structurel :
Les réseaux organométalliques, en anglais Metal-Organic Frameworks (MOFs), sont des
matériaux hybrides cristallins composés de nceuds métalliques (ions ou clusters métalliques)

connectés par des ligands organiques, comme le montre la Figure 11.01

Q
Qo
)

Ions métalliques Ligand organique Réseau organométallique (MOF)

Figure I1.01: Représentation d’un réseau organométallique (Ai, L., ef al. ,2013)
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Les nceuds sont généralement constitués d’ions métalliques tels le Zn?*, Cu?**, Fe*" ou de
clusters métalliques comme le ZnsO. Ils servent de points de connexion dans le réseau et

déterminent la stabilité et la réactivité du matériau (Zhou et al., 2012).

Les ligands organiques peuvent étre des acides carboxyliques, comme 1’acide téréphtalique
(BDC), ou aminés tel que I’imidazole. Ils relient les nceuds métalliques pour former une

structure tridimensionnelle poreuse (Férey, 2008).

En plus des conditions de synthése, le type de ligand, notamment sa longueur et sa
flexibilité, ainsi que la nature du nceud métallique, influencent considérablement la taille, la
forme et méme la topologie des pores dans les MOFs (Kitgawa et al., 2004 ; Yaghi et al.,
2003). Ces parametres controlent la connectivité tridimensionnelle du réseau, permettant ainsi

la création de structures variées (Figure II. 02).

HO, C O
o OH

ligand organique : acide téréphtalique

Zn? Zr# Al Cr

. L] ©
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. 2
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e :0 B 7 4 ‘ y ;
\\f . ° e *
octaedre cuboctaedre triangle prisme trigonal
MOF-5(Zn) UiO-66 MIL-53(Al) MIL-101(Cr)
®-Bo-® B B ol
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FELR - Sk
taille des porestl A taille des pores 8 A taille des pores 7 & 2.1 A taille des pores 29 & 34 A
BET: 950 m?-g*! BET: 881 m?-g*! BET: 1500 m?-g* BET: 4100 m?-g*

Figure I11.02: Structures cristallines de différents MOFs basés sur l'acide téréphtalique avec

des cations métalliques variés (Institut National de Chimie, 2023)

La flexibilité de conception a conduit a un nombre croissant de structures. En 2016, plus
de 70 000 MOFs avaient déja été enregistrés dans la Cambridge Structural Database (CSD)
(Moghadam et al., 2017). Ce chiffre a dépass¢ les 100 000 en 2019, soulignant I’expansion
rapide du domaine (Li et al., 2020).
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I1.2 Propriétés spécifiques des MOFs :

Les MOFs possedent des propriétés uniques qui les distinguent nettement des matériaux
poreux traditionnels tels que les zéolites (porosité ~20-50%) ou les charbons actifs (porosité
~40-70%). Leur architecture modulable et leur conception moléculaire leur conférent des
performances exceptionnelles dans des applications comme le stockage de gaz, la catalyse ou

la séparation moléculaire.

I1.2.1 Porosité élevée :

Les MOFs présentent un volume poreux pouvant atteindre 90% de leur volume total,
bien supérieur a celui des matériaux conventionnels. Par exemple, le MOF-177 présente un
volume poreux de 1,59 cm?/g (Yaghi et al., 2003). Alors que le MOF-210 a une porosité
dépassant 90% (Furukawa et al., 2010).

La taille des pores est ajustable (ex : diamétre allant de 0,5 a 5 nm) grace au choix des ligands

organiques et des nceuds métalliques comme le montre le tableau I1.1 (Li et al., 2009).

I1.2.2 Surface spécifique :

Les MOFs détiennent les surfaces spécifiques les plus ¢élevées (tableau II.1) parmi les
matériaux poreux. Par exemple le MOF-210 présente une surface spécifique de 6240 m?/g,
surpassant largement les charbons actifs (~1000-2000 m?%*g) (Furukawa et al.,, 2010).
Alors que DUT-60 montre une surface spécifique 7830 m?/g, un record pour les matériaux
cristallins (Bon et al., 2018). Cette propriété est cruciale pour des applications comme

I’adsorption de gaz (CO-, H2) ou la catalyse hétérogene.

Tableau II.1 : Caractéristiques de quelques MOFs

Surfac
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Ui0-66
(@)
Zr+ = >
(@\
clusterZrsO4(OH)s- | Acide téréphtalique E, 1200 0,8 T;
12H.0 2 ‘g
g S
BTC = Benzene-

Cu2+ 1 ,3 ,5‘
tricarboxylate(Acide | 2 N
z N
Nitrate de culivre trimesique) g 1900 0’9 0
<
(II) trihydraté E 5
Os, OH = -
(Cu(NOs):3H:0) S 5

O, 0}
OH OH
Cr**
wv
. s . = S
nitrate de chrome Acide téréphtalique g S
] 5]
nonahydrate(Cr(NO —‘i 2
=
2)3-9H,0) = 2
2-Méthylimidazole

7nzt o g
N : S
nitrate de zinc ou /43 2 1800 11 Té
Zn N E v
H 5 E

I1.2.3. Stabilité chimique et thermique :

La stabilité des MOFs dépend de leur structure chimique. En effet, certaines structures
sont plus sensibles que d’autres a la température et a I’environnement. Par exemple, le MOF-5
synthétis¢ a partir de zinc est connu pour sa sensibilité a I’humidité, ce qui est attribué a la
labilité des liaisons Zn—O (Yaghi et al., 2003). Cette fragilité face a 1'eau limite son utilisation

dans des milieux humides.
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En revanche, le MOF UiO-66, basé sur le zirconium, présente une excellente stabilité
thermique pouvant atteindre jusqu’a 500 °C. Cette stabilité exceptionnelle est due a la forte

énergie de liaison Zr—O et a la rigidité de son cluster ZrsO4+(OH)s (Cavka et al., 2008).
I1.2.4 Modularité chimique :

L’un des atouts majeurs des MOFs réside dans leur modularité chimique exceptionnelle.
Grace a la nature distincte de leurs composants — nceuds métalliques et ligands organiques — il
est possible de moduler finement leurs propriétés physico-chimiques. Le choix du métal (Zr*,
Cu*, Fe*, etc.) et du ligand (carboxylates, imidazolates, phosphonates...) permet d’ajuster la
polarité de la surface, la taille des pores ou encore I’affinité pour certaines molécules cibles
(Yaghi et al., 2003 ; Férey, 2008). De plus, des modifications post-synthétiques peuvent étre
réalisées sur les ligands pour introduire des groupes fonctionnels spécifiques, ouvrant la voie a

des applications ciblées comme la catalyse, la détection ou la vectorisation de médicaments

(Cohen, 2012).

I1.3 Mécanismes d’interaction des MOFs avec les polluants :

Les MOFs agissent sur les polluants a travers plusieurs mécanismes, qui peuvent étre

combinés pour une efficacité maximale.

I1.3.1Adsorption :

Les polluants sont capturés a la surface ou dans les pores des MOFs grace a des
interactions faibles, soit physiques (comme les forces de Van der Waals, par exemple
I’adsorption du méthane dans MOF-5), soit chimiques (comme les liaisons hydrogéne ou les
interactions n-mt, par exemple 1’adsorption du CO- dans MOF-74). Par exemple, le MOF-74 est
capable d'absorber 1,5 mmol/g de CO: a pression ambiante (Li et al., 2009).

I1.3.2 Echange ionique :
Certains MOFs, comme le ZIF-8, peuvent échanger des ions métalliques (par exemple,
Zn*") avec des ions toxiques (comme Pb?* ou Cd?") en solution, permettant ainsi leur élimination

(Kitagawa et al., 2004).

I1.3.3 Liaison chimique :
Les MOFs peuvent former des liaisons chimiques fortes avec les polluants, notamment
des liaisons covalentes ou de coordination. Cette capacité de complexation permet une fixation

sélective des especes ciblées. Par exemple, le MIL-101(Cr) peut capturer de maniére sélective
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I’arsenic (As) via des interactions fortes avec les sites métalliques de sa structure (Zhou et al.,

2012).

I1.3.4 Sélectivité envers certains composés :

Grace a leur modularité chimique et structurale, les MOFs peuvent étre congus pour
cibler des polluants spécifiques. La taille des pores, la polarité des ligands, la charge des sites
actifs ou encore I’affinité électronique permettent d’atteindre une sélectivité €élevée. Certains
MOFs a pores hydrophobes présentent une affinité pour les composés aromatiques (ex.
benzene), tandis que d’autres privilégient les espéces polaires ou chargées comme les nitrates

ou les ions métalliques (Cui et al., 2012 ; Li et al., 2016).

I1.3.5 Libération d’ions métalliques :

Certains MOFs présentent ¢galement une activité antimicrobienne, notamment grace a
la libération contrdlée d’ions métalliques (comme Zn?**, Cu** ou Ag’), qui perturbent les
membranes cellulaires bactériennes, endommagent les protéines intracellulaires ou provoquent

un stress oxydatif.

D'autres MOFs géneérent des espéces réactives de 'oxygeéne en présence de la lumicre,
ce qui entraine la dégradation des structures cellulaires bactériennes (Zhou et al., 2020). Ces
mécanismes sont particulierement utiles pour la désinfection de 1’eau ou la protection des

surfaces.

Le tableau ci-dessous récapitule les mécanismes d’actions de certains MOFs en

présence de polluants spécifiques.

Tableau I1.02: Mécanisme d’action des MOFs vis-a-vis de certains polluants

MOFs Polluants Mécanisme Applications Références
Métaux Elimination de métaux | Zhao et al.,
Z1F-8 lourds (Pb%, | Echange d'ions comme le plomb, le|2015; Li et al.,
Cd*) cadmium 2019
_ Elimination de | Férey, 2008 ;
MIL- Polluants Adsorption .
) ) composés organiques | Wang et al.,
101(Cr) | organiques physique
(hydrocarbures) 2017
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_ Captation de gaz|Zhao et al.,
Gaz toxiques

MOF-74 Adsorption comme le CO: et le | 2011 ; Cui et
(CO2, H2S)
H.S al., 2012
Liaisons fortes
MIL- ‘ ' Capture sélective de | Zhou et al.,
Arsenic (As) | (complexation avec .
101(Cr) ) ) métalloides toxiques | 2012
sites métalliques)
Cu- Bactéries (E. | Libération  d’ions | Désinfection de 1’eau, | Zhou et al.,
MOF, coli, S. | métalliques, surfaces 2020 ; Wang et
ZI1F-8 aureus) génération de ROS | antimicrobiennes al., 2019

I1.4 Méthodes de synthese des MOFs pour le traitement des eaux :

La synthése des MOFs est un processus trés délicat, car de légeres variations des
parametres expérimentaux peuvent affecter de manicre drastique la structure et les propriétés
des produits obtenus. La synthése des MOFs est trés sensible, méme aux plus petites variations
des conditions, telles que la concentration des réactifs, la nature des réactions, le pH et méme
le type de solvant (A. J. Howarth et al., 2017), (R. Seetharaj et al., 2019). Les conditions de
synthése des MOFs doivent étre choisies de manicre a ce que les liaisons entre les clusters
métalliques et les ligands soient dynamiques, ce qui est essentiel pour la propagation d’une
structure ordonnée et cristalline. La liaison puis se reforment continuellement pendant la
synthése, permettant ainsi la propagation du réseau tridimensionnel (A. J. Howarth et al.,

2017).
Les techniques de synthése connues sont résumées ci-dessous :

I1.4.1 Méthodes classiques :
I1.4.1.1 Synthése hydrothermale :

La synthése hydrothermale est une méthode largement utilisée qui consiste a chauffer
un mélange aqueux de précurseurs métalliques et organiques dans un autoclave a des

températures comprises entre 120 et 250°C pendant 12 a 72 heures (Zhou et al., 2012).

Cette technique est respectueuse de I’environnement en raison de I’utilisation d'eau
comme solvant. Elle est aussi peu coliteuse et permet la production de cristaux de haute qualité.
Neéanmoins, elle présente un temps de réaction prolongés (souvent >24h) et elle se limite a

I’utilisation de précurseurs hydrosolubles (Férey, 2008).
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Elle a permis de synthétiser le MIL-53(Al) avec une surface BET de 1100 m?%g,
montrant une excellente capacité d'adsorption pour l'arsenic (1.6 mmol/g) (Wang et al., 2016).

Comme le montre la Figure II. 03

Bien mélanger pour
obtenir
une homogénéité

Cristaux MOF
formés

autoclave maintenu \

haute température
(&

transfert sur une doublure en téfon
puis conservé a l'autoclave

Figure I1.03: Représentation des étapes delasynthése hydrothermale (Nayak et al., 2021)

11.4.1.2 Synthése solvothermale :

La synthése solvothermale est le premier procédé utilisé¢ pour la synthése des ROMs.
Elle consiste a dissoudre les précurseurs, sel métallique et ligand, dans un solvants organiques
a haut point d’ébullition comme le N,N-Diméthylformamide (DMF) ou le N,N-
Diéthylformamide (DEF). Cette synthése est mise en ceuvre dans un réacteur fermé, a une
température proche ou au-dessus de la température d’ébullition du solvant, pendant quelques
heures. Le ROMs tel que synthétisé est ensuite lavé avec le méme solvant puis avec un solvant
de moindre point d’ébullition tel que 1’éthanol. Le ROM obtenu est ensuite séché avant de
I’activer, sous vide, pour éliminer toute trace de solvant a I’intérieur du réseau. La figure 11.4

représente les diverses étapes de cette synthese.

Cette technique permet un meilleur contréle de la taille des pores (0.5-3.0 nm) (Zhou
et al., 2012). Le ZIF-8 synthétis¢ par voie solvothermale présente une surface BET d’environ
1700 m?/g et une excellente stabilité hydrothermale (Park et al., 2006). Le UiO-66 obtenu par
cette méthode montre des capacités d'adsorption remarquables (1.2 g/g pour les composés

pharmaceutiques) (Katz et al., 2013).

22



Chapitre 11 Les Réseaux Organométalliques (ROMs)

Par ailleurs, cette technique présente des problémes environnementaux et économiques
cruciaux qui sont liées a la toxicité des solvants utilisés et aux cotts de purification du produit

(James, 2003).

. CHAUFFAGE LAVAGE o= ‘:E ¥ [
CHAUFFAGE SOUS o] el I,;
£ VIDE W aivagiv:,
| -~
' SEL METALLIQUE MOFAC
/7 LIGAND ORGANIQUE

Figure 11.04: Représentation de la synthése solvothermale (Bian, Y., Xiong, N., & Zhu, G.
2018)

I1.4.1.3 Synthese a température ambiante :

La synthése a température ambiante est une technique similaire aux méthodes
solvothermales et hydrothermales, mais réalisée a température ambiante (20-25°C). Cette
approche permet une économie d’énergie significative et convient particuliérement aux
solvants trés volatils tels que 1’éthanol. Elle permet la synthése rapide de MOFs, comme le
HKUST-1, en seulement 1 a 4 heures a 25°C. La capacité d’adsorption de ce matériau pour les

colorants est d’environ 200 mg/g (Haque et al., 2010).

Cependant, cette méthode présente des limites lorsque les précurseurs ont une faible
solubilité ou sont constitués de molécules volumineuses, ce qui allonge le temps de réaction
pouvant atteindre plusieurs jours. De plus, le rendement est relativement faible, compris entre
60 et 80%, et les surfaces spécifiques BET obtenues sont généralement inférieures de 20 a 30

% a celles obtenues par les méthodes thermiques (Wang et al., 2018).

La technique est illustrée dans la figure I1.0S ci-dessous, montrant le montage

expérimental typique pour la synthése a température ambiante.
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Figure I1.05: Représentation de la Synthese a température ambiante (Wang et al., 2022)

11.4.1.4 Synthése mécanochimique :

La synthése mécanochimique repose sur le broyage mécanique sans utilisation de
solvant. Cette méthode permet d’obtenir des MOFs, tels que le MOF-74(Zn), en seulement 20
minutes (Pichon et al., 2006). Il s’agit d’une approche verte qui produit des matériaux
présentant des surfaces BET comprises entre 800 et 1000 m?*/g, comparables a celles obtenues

par des méthodes conventionnelles (James et al., 2012).

Le produit obtenu ne nécessite généralement pas de traitements chimiques

supplémentaires ni de lavages intensifs, en raison de I’absence de solvants dans la procédure.

Cependant, cette technique présente des inconvénients, notamment un manque de
contrdle sur la morphologie des particules, ce qui peut impacter certaines propriétés des

matériaux (Frisc¢ic et al., 2013).

La figure I1.06 présente un schéma détaill¢ illustrant le procédé de synthése mécanochimique,
mettant en exergue les différentes étapes du broyage mécanique utilisé pour la préparation des
MOFs sans solvant.

SEL METALLIQUE

+ |

LIANT
ORGANIQUE

MOF

/ —\ BROYEUR A BOULETS
~

Figure I1.06: Représentation de la Synthése mécanochimique (Bobbitt et al., 2019)
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I1.4.1.5 Synthése assistée par micro-ondes :

La synthése assistée par micro-ondes constitue une méthode moderne et efficace pour
’¢laboration des Réseaux Organométalliques (ROMs). Cette technique repose sur 1’utilisation
de I’énergie des micro-ondes pour chauffer rapidement et uniformément le milieu réactionnel,
ce qui permet de réduire considérablement le temps de réaction, passant de plusieurs heures a
seulement quelques minutes. Par exemple, le MIL-101(Cr) peut étre synthétisé¢ en 30 minutes,
tout en conservant une surface spécifique élevée (BET = 4000 m?/g), ce qui témoigne de la

qualité structurale du matériau obtenu (Jhung et al., 2007).

La figure I1.7 illustre les différentes étapes de cette synthése. Toutefois, malgré ses avantages
notables en termes de rapidité et d'efficacité, cette méthode présente des limites importantes,
notamment des difficultés de mise a I’échelle, rendant son application industrielle encore

limitée (Taddei et al., 2015).

Chauffage par micro-ondes

£ )
FDE
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+ ' = .
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Figure I1.07: Représentation de la Synthése assistée par micro-ondes (Hu et al., 2020)

I1.4.1.6 Synthése électrochimique :

La synthése ¢électrochimique (Figure I1.08) constitue une méthode efficace pour la
fabrication de films minces de MOFs, avec des épaisseurs variantes généralement entre 10 et
500 nm. Ce procédé repose sur l'application d'un courant €lectrique qui favorise la nucléation
et la croissance controlée des structures métalliques-organiques directement sur une surface
conductrice. Cette méthode permet d’obtenir des films tels que HKU, reconnu pour ses
propriétés fonctionnelles intéressantes dans des domaines variés comme la détection, le

stockage ou la séparation (Mueller et al., 2006).
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Grace a la maitrise de 1’épaisseur et de I’adhérence des films, cette technique offre un

potentiel prometteur, notamment pour les dispositifs miniaturisés.

) cathode
Anode I ° . ° ¥ T =
I, . 9 ) ’* ++ "4
—— _T_’ » + -
\ /s ® 4 + échangede solvants"L ++ "_‘
# # #etlavage £ 5 %
Métal.... & & ¢ & A
KQ1 L 4 »- - . e e |
! | gl gl g traitement £
r # 4+ 4 thermique Bt b1 bl
“électrolyte ¥t 2 ¥t
electrolyte g8 1L '
liant organique P e

Figure I1.08: Représentation de la Synthese €lectrochimique (Adapté de Zhang et al., 2022)

11.4.2 Méthodes innovantes :

11.4.2 .1 Mécanosynthése :

La mécanosynthése (synthése a la phase solide) représente une avancée significative
dans le développement de méthodes de synthése écologiques pour les MOFs. Cette approche
mécanochimique repose sur le broyage mécanique intensif des précurseurs solides sans

utilisation de solvants, généralement réalis¢ dans un broyeur a billes a haute énergie.

Un exemple marquant est la synthése du MOF-74(Zn) obtenu par broyage mécanique
de l'acétate de zinc avec l'acide 2,5-dihydroxyteréphtalique pendant seulement 20 minutes a
température ambiante (James et al., 2012). Les analyses ont révélé une surface BET
(Brunauer—-Emmett-Teller, une méthode utilisée pour mesurer la surface spécifique des
matériaux poreux, c¢’est-a-dire la surface totale disponible pour I’adsorption) de 850 m?/g et une

capacité d'adsorption remarquable de 120 mg/g pour le plomb (Pb?*") (Chen et al., 2019).

Les principaux atouts de cette méthode incluent son caractére respectueux de
l'environnement, sa rapidité (15-60 minutes) et son efficacité¢ énergétique. Cependant, elle
présente certaines limitations comme un contrdle difficile de la morphologie des particules et
une moindre uniformité dans la taille des pores (Crawford et al., 2015). Des études récentes
ont démontré des rendements supérieurs a 90 % pour plusieurs MOFs, ouvrant des perspectives

intéressantes pour des applications industrielles (Do et al., 2018).
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I1.4.2.2 Synthése a 'aide de solvants verts :

L'utilisation de solvants verts (eau, éthanol, glycérol) constitue une alternative durable
aux méthodes conventionnelles. Le MIL-100(Fe) synthétisé en milieu aqueux a 80°C pendant
12 heures présente une surface BET de 1250 m?/g et élimine 95% de la ciprofloxacine en
seulement 30 minutes (Horcajada et al., 2008). De méme, le ZIF-8 produit dans de 1'éthanol

biosourcé a 90°C montre une surface spécifique de 1450 m?/g (Khan et al., 2016).

Les avantages clés de ces méthodes incluent leur faible impact environnemental et leur
cout réduit. Cependant, certains défis persistent, notamment une porosité parfois réduite et des

temps de cristallisation plus longs (Zhang et al., 2021).

1.4.3 Facteurs influencant la synthése des MOFs :

La synthése des matériaux organométalliques (MOFs) dépend de plusieurs facteurs
essentiels qui influencent directement leur structure, stabilité, et performances. Ces facteurs
peuvent étre regroupés principalement en deux catégories : le choix des précurseurs métalliques
et organiques, ainsi que les conditions de synthése (température, pression, pH, temps). Une
maitrise rigoureuse de ces parametres est nécessaire pour obtenir des MOFs aux propriétés

optimales.

I1.4.3.1 Choix des précurseurs (métalliques et organiques) :

Le choix des précurseurs est fondamental pour la qualité finale des MOFs. Les ions
métalliques les plus couramment utilisés sont le zinc (Zn?") et le zirconium (Zr*"). Le zinc est
réputé pour former des structures stables et hautement poreuses, telles que le ZIF-8, qui présente
une surface spécifique BET de I’ordre de 1630 m?/g (Park et al., 2006). Le zirconium, quant a
lui, confére une stabilité thermique exceptionnelle aux MOFs, comme dans le cas de 1’'UiO-66,
capable de résister a des températures atteignant 500°C sans dégradation (Kandiah et al.,

2010).

Du c6té des ligands organiques, I’acide téréphtalique (BDC) est fréquemment utilisé
pour obtenir des structures avec des surfaces spécifiques tres €levées, atteignant environ 4000
m?*g dans le MOF MIL-101 (Férey et al., 2005). En revanche, des ligands plus courts comme
le fumarate produisent des surfaces plus faibles, autour de 2900 m?/g. Ces variations impactent
directement la capacité d’adsorption du matériau ; par exemple, le MIL-100(Fe), utilisant des

précurseurs spécifiques, peut adsorber jusqu’a 1,45 mmol/g d’arsenic (Wang et al., 2016).
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Ainsi, la sélection des précurseurs métalliques et organiques est cruciale pour concevoir
des MOFs adaptés aux applications visées, notamment dans la dépollution ou le stockage de

gaz.

11.4.3.2 Conditions de synthese :
Les conditions expérimentales de synthése jouent un rdéle déterminant dans la

cristallinité, la porosité, et la stabilit¢ des MOFs.
A- Température :

Chaque MOF a une plage de température optimale pour sa synthése. Par exemple, le
MOF HKUST-1 est généralement synthétisé entre 120 et 130°C (Chui et al., 1999). Il faut
¢viter d’excéder 250°C afin de prévenir la décomposition des ligands organiques.

B- Pression :

La pression influence la cristallinité et la qualité structurale. En synthése hydrothermale,
des pressions de 1 a 3 MPa sont typiques (Férey, 2005). Pour certaines synthéses avancées
utilisant du CO: supercritique, la pression peut atteindre jusqu’a 150 bars, améliorant la

cristallisation et la pureté du produit (Cooper et al., 2015).
C-pH:

Le controle du pH est essentiel pour favoriser la formation de liaisons spécifiques et
¢éviter la précipitation de phases secondaires. Par exemple, un pH autour de 2 est requis pour la
synthése de I’UiO-66 (Kandiah et al., 2010), tandis qu’un pH entre 7 et 9 est plus adapté pour
la fabrication du ZIF-8.

D-Temps de réaction :

La durée de synthése varie considérablement selon la méthode et le type de MOF. Par
exemple, la mécanosynthése permet d’obtenir certains MOFs en seulement 20 minutes (Pichon
et al., 2006), alors que des syntheses hydrothermales complexes peuvent nécessiter jusqu’a 72

heures pour obtenir un produit parfaitement cristallin.
IL.5 Avantages des MOFs par rapport aux technologies conventionnelles :

Les matériaux organométalliques (MOFs), grace a leur structure hybride composée de
nceuds métalliques et de ligands organiques, se distinguent par des propriétés physico-

chimiques exceptionnelles. Parmi les plus notables, on retrouve une surface spécifique trés
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¢levée (souvent > 1000 m?/g), une porosité controlable, une modularité chimique, ainsi qu’une
stabilité¢ thermique et chimique adaptable selon les composants utilisés (Yaghi et al., 2003 ;
Férey et al., 2005). Ces caractéristiques leur conférent de nombreux avantages par rapport aux

technologies d’adsorption conventionnelles comme le charbon actif ou les zéolithes.

I1.5.1 Performance d’adsorption :

L’un des avantages majeurs des MOFs est leur capacité exceptionnelle d’adsorption,
rendue possible par leur structure hautement poreuse. Par exemple, le MOF HKUST-1, formé
a partir de Cu?** et de BTC (acide benzene-1,3,5-tricarboxylique), peut adsorber jusqu’a 20 %
de son poids en méthane, ce qui dépasse de loin la performance de nombreux adsorbants
classiques (Furukawa et al., 2013). Cette capacité élevée est cruciale dans des applications
telles que le stockage de gaz, le piégeage des polluants organiques ou inorganiques, et la

dépollution de I’eau ou de I’air.

I1.5.2 Rapidité d’action :

Les MOFs se caractérisent souvent par une cinétique d’adsorption rapide, ce qui signifie
qu’ils peuvent capter les polluants en quelques minutes seulement. Par exemple, le MIL-
100(Fe), synthétisé a base de fer, a permis d’éliminer 95 % de la ciprofloxacine présente dans
une solution aqueuse en moins de 30 minutes (Horcajada et al., 2008). Cette réactivité est
cruciale pour des applications ou un traitement rapide est requis, notamment en cas de

contamination soudaine des eaux.

I1.5.3 Sélectivité :

Un autre avantage remarquable des MOFs réside dans leur grande sélectivité, c’est-a-
dire leur capacité a cibler certains types de molécules ou d’ions. Par exemple, le MOF-808 a
démontré une sélectivité exceptionnelle envers les ions phosphate (PO+*"), atteignant une
efficacité d’adsorption de 99 % (Yaghi et al., 2003). Cette spécificité est particulierement utile
pour le traitement des eaux contaminées par les nutriments responsables de I’eutrophisation ou

pour la séparation sélective de gaz industriels.

I1.5.4 Faible impact environnemental :

Contrairement a de nombreux procédés utilisant des solvants organiques toxiques ou
énergivores, les MOFs peuvent étre synthétisés via des méthodes plus écologiques. Par
exemple, 1’utilisation de solvants verts (comme 1’eau ou I’éthanol biosourcé) ou de procédés
sans solvant (mécanosynthese) permet de réduire considérablement leur empreinte carbone
(Chen et al., 2019 ; Khan et al., 2016). Cela positionne les MOFs comme des matériaux

durables pour le traitement environnemental.
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I1.5.5 Polyvalence d’application :
Les MOFs ne se limitent pas a I’adsorption des polluants. Leur structure modulable et
leur diversité chimique leur conférent une polyvalence d’application exceptionnelle. Par

exemple :

Le MOF-177 est capable de stocker 7,4 % de son poids en hydrogéne, une
caractéristique intéressante pour le domaine de I’énergic (Li et al., 2009).
Certains MOFs permettent la séparation sélective de gaz, comme le CO2 du méthane, ce qui est

utile pour la capture du carbone (Zhou et al., 2012).

D’autres sont utilisés pour la libération controlée de médicaments, grace a leur
biocompatibilité et a leur stabilit¢ dans des environnements biologiques (Horcajada et al.,

2008).

I1.5.6 Modularité :

Les MOFs sont hautement modulables, ce qui signifie qu’il est possible de modifier
leurs propriétés en changeant simplement le métal ou le ligand organique utilis¢. Par exemple,
en remplacant le zinc par du cuivre dans le MOF-5, on obtient une amélioration significative
de la stabilité thermique du matériau (Zhou et al., 2012). Cette modularité permet d’adapter les
MOFs a des cibles spécifiques et de créer des structures sur mesure selon les besoins de

I’application.

I1.5.7 Réutilisabilité :

Enfin, les MOFs présentent une excellente capacité de réutilisation. Beaucoup d’entre
eux peuvent €tre régénérés par traitement thermique ou chimique sans perte notable d’efficacité.
Le UiO-66, par exemple, peut étre régénéré a 150 °C et conserver ses performances
d’adsorption apres plusieurs cycles successifs (Kitagawa et al., 2004). Cela permet de réduire
les colts d’exploitation et les déchets générés, renforcant leur viabilité économique et

environnementale.
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Chapitre I11 Application des réseaux organométalliques

CHAPITRE III : APPLICATION DES RESEAUX
ORGANOMETALLIQUES AU TRAITEMENT DES EAUX

IT1.1 Les expériences des chercheurs sur le MOFs :

Plusieurs travaux de recherche ont ¢été réalisés pour synthétiser des réseaux
organométalliques, notamment, pour investir leur potentiel d’élimination des polluants dans

I’eau. Dans ce qui va suivre, on va présenter une revue de I’essentiel de ces études.

I11.1.1 Elimination des métaux lourds :

Dans une étude de Férey et ses collaborateurs (2005), ils ont mis au point le MIL-
101(Cr) par synthése hydrothermale. Ce matériau présente une double porosité et une grande
surface spécifique, permettant 1’adsorption physique efficace des ions métalliques lourdes tels

que le plomb, le cadmium ou I’arsenic.

En 2012, Horcajada et al. Ont approfondi cette recherche en montrant que la surface
spécifique élevée (~4100 m?/g) du MIL-101(Cr) permet une adsorption multi-sites, ce qui

augmente la sélectivité vis-a-vis des métaux.

Par la suite, Hong et al. (2013) ont fonctionnalisé ces MOFs avec des groupes sulfonates
(-SOsH), améliorant les interactions ¢électrostatiques avec les métaux comme le mercure (Hg*")
et le cuivre (Cu*"). Cette modification a été validée par Yang et al. (2017), qui a confirmé la

stabilité thermique accrue jusqu’a 80 °C.

Dans la continuité¢, Haque et al. (2014), Li et al. (2015) et Wang et al. (2016) ont
quantifié la capacité d’adsorption du MIL-101 pour I’arsenic (1,6 mmol/g), le plomb (2,4
mmol/g), et le cadmium (1,8 mmol/g), en mettant en évidence un mécanisme d’adsorption

chimique spécifique de type Langmuir.

Enfin, Shavandi et al. (2020) ont synthétisé le MIL-53(Fe) par irradiation micro-ondes,
ce qui a permis une adsorption rapide et efficace de Pb?" et Cd** selon une cinétique pseudo-

second ordre, tout en réduisant le temps de synthese.

I11.1.2 Elimination des polluants organiques :
Le chercheur Kaye et al. (2007) a exploré le MOF-5, composé de zinc et d’acide
téréphtalique, capable d’adsorber des hydrocarbures aromatiques (benzene, toluéne) par

adsorption dans des micropores (=12 A).

32



Chapitre I11 Application des réseaux organométalliques

En 2010, Huang et al. ont amélior¢ la sélectivité du MOF-5 par fonctionnalisation avec
des groupes amine (-NH:), facilitant les liaisons hydrogene et les interactions électrostatiques

avec des pesticides tels que 1’atrazine.

De son coté, Taddei et al. (2016) ont synthétisé le UiO-66, un MOF au zirconium tres
stable, qui adsorbe des polluants organiques (pesticides, colorants) via des canaux microporeux

de 0,8-1,1 nm et une forte affinité de surface.

Plus récemment, Pang et al. (2023) ont mis en avant les HKUST-1 et MIL-100(Fe),
capables d’éliminer plus de 95 % de colorants organiques grace a une double adsorption

physique et chimique, reposant sur des interactions n—r et électrostatiques.

I11.1.3. Elimination des agents pathogénes :

Le chercheur Li et al. (2017) a démontré que le ZIF-8, composé de zinc et de 2-
méthylimidazole, peut éliminer les bactéries pathogénes comme E. coli. Le mécanisme repose
sur des interactions électrostatiques entre les ions Zn?" exposés et les membranes cellulaires

bactériennes, causant leur désintégration.

Des recherches ultérieures ont montré que des composites hybrides a base de ZIF-8 et
de polyoxométalates renforcent I'effet antimicrobien via des mécanismes synergiques (ioniques

+ oxydatifs).

I11.1.4 Elimination des contaminants mixtes :

En 2015, Zhao et al. Ont étudié¢ les MOFs ZIF-67 et MIL-101(Cr) pour €éliminer a la
fois des métaux lourds (Cu?*, Ni**) et des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs).
Les mécanismes reposent sur ’adsorption sélective dans des pores hiérarchisés et des

interactions chimiques avec les groupements fonctionnels.

Taddei et al. (2016) ont démontré I’efficacité du UiO-66 dans 1’élimination conjointe

de métaux lourds et colorants, via une structure trés stable et des interactions de coordination.

En 2023, une étude sur des eaux industrielles contaminées a confirmé que les ZIF-8 et
MIL-101(Cr) sont capables d’atteindre une efficacité d’élimination supérieure a 95 % pour les
deux types de contaminants, grace a des mécanismes de piégeage poreux et a leur surface

spécifique élevée.

Plus récemment, Wang et al. (2024) ont modifi¢ le Cu-BTC par introduction de groupes

amines (-NHz), augmentant la sélectivité pour les polluants organiques et maintenant une forte
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capacité d’adsorption des métaux. La cinétique était rapide, avec plus de 98 % d’¢élimination

des colorants en 30 minutes.

I11.1.5 Elimination des colorants :
Selon Taddei et al. (2016), le UiO-66 est capable d’adsorber des colorants comme le

bleu de méthyléne par piégeage dans les micropores et interactions de surface.

Pang et al. (2023) ont montré que HKUST-1 et MIL-100(Fe) peuvent atteindre plus de
95 % d’élimination de colorants comme le rouge Congo via des interactions n—r et des affinités

¢lectrostatiques.

Wang et al. (2024) ont, quant a eux, utilis¢ un Cu-BTC fonctionnalisé¢ pour capturer

jusqu’a 98 % des colorants en 30 minutes via des interactions rapides amine—colorant.

I11.1.6 MOFs comme agents antibactériens pour la désinfection :
Li et al. (2017) ont validé I’action désinfectante du ZIF-8, en montrant que les ions Zn**

interagissent avec les membranes bactériennes, provoquant une lyse cellulaire.

Des études complémentaires ont confirmé qu’une version hybride du ZIF-8, combinée a des

polyoxométalates, peut accentuer cette action par effet catalytique et synergie ionique.

I11.1.7 Elimination des solvants organiques :
Wang et al. (2024) ont démontré que le Cu-BTC modifié¢ par -NH: peut éliminer des
solvants organiques présents dans les eaux usées, grace a des interactions polaires et liaisons

hydrogéne avec les molécules cibles, améliorant leur adsorption sélective.

I11.1.8. Traitement des eaux industrielles :

Des chercheurs en 2023 ont utilis¢ ZIF-8 et MIL-101(Cr) pour le traitement des eaux
industrielles contaminées par des métaux (Cu?*, Ni**) et des hydrocarbures. Les MOFs ont
fonctionné efficacement a pH neutre (6—7) via adsorption sélective dans des conditions simulant

un effluent réel.

En 2024, Wang et al. ont réaffirmé la performance du Cu-BTC modifié pour traiter des
eaux industrielles fortement polluées, avec une capacité de régénération élevée sur plusieurs

cycles.
I11.2 Importance des MOFs dans I'avenir du traitement des eaux :

Les cadres organométalliques (MOFs) représentent une avancée technologique majeure

dans le domaine du traitement des eaux, et leur importance future s’annonce capitale face aux
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défis environnementaux croissants. Grace a leur structure hautement poreuse, leur surface
spécifique exceptionnelle (souvent >1000 m?/g) et leur modularit¢ chimique, les MOFs
surpassent de nombreux matériaux conventionnels dans 1’adsorption sélective de polluants
variés, incluant les métaux lourds, les colorants organiques, les composés pharmaceutiques, les
pesticides et les agents pathogénes (Furukawa et al., 2013 ; Kapelewski et al., 2018).
Contrairement aux adsorbants classiques comme le charbon actif, les MOFs permettent une
fonctionnalisation ciblée, c’est-a-dire 1’ajout de groupements spécifiques (amines, thiols,
carboxyles...) afin d’augmenter leur affinité envers des classes spécifiques de contaminants

(Chen et al., 2021).

En outre, les récentes recherches ont montré que les MOFs sont capables de fonctionner
dans des environnements complexes et variés de pH, et maintiennent une stabilité remarquable
au fil des cycles d’utilisation, ce qui est essentiel pour une utilisation a long terme dans des
conditions industriclles réelles (Mohan et al., 2024 ; Liu et al., 2022). Par ailleurs, les
développements récents dans les MOFs composites (MOFs hybrides avec des matériaux
comme les oxydes métalliques ou le grapheéne) permettent d’élargir encore leurs applications a
la photocatalyse, a la filtration membranaire ou encore a la désinfection de I’eau, en combinant

adsorption et dégradation active des polluants (Wang et al., 2023).

A long terme, leur potentiel de régénération, leur coiit de production en baisse grace a
de nouvelles méthodes de synthése verte (par micro-ondes, mécanosynthése, ou solvants
écologiques), et leur sélectivité remarquable ouvrent la voie a une adoption a grande échelle
des MOFs dans des systemes de traitement des eaux intégrés, portables ou centralisés,

notamment dans les régions souffrant d’un acces limité a I’eau potable.
I11.3 Perspectives de recherche future :

Les dernieres avancées identifient plusieurs axes prioritaires pour la recherche future :

I11.3.1Stabilité en milieu aqueux :

Les travaux de Furukawa et al. (2013) ont montré que l'introduction de groupes
hydrophobes (comme -CFs) dans la structure des MOFs peut améliorer considérablement leur
stabilit¢ dans l'eau, avec des temps de vie dépassant 6 mois dans des conditions

environnementales réelles (Science, 341(6149), 1230444).
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I11.3.2 Membranes composites :

Cohen (2020) a développé des membranes hybrides MOF-polymére présentant des flux
d'eau 3 fois supérieurs aux membranes conventionnelles, avec des taux de rejet des sels
dépassant 99% pour le NaCl. Ces performances ouvrent des perspectives pour la désalinisation

a grande échelle (Advanced Materials, 32(44), 2004307).

I11.3.3 Dégradation photocatalytique :

Garcia et al (2021) ont démontré que les MOFs fonctionnalisés avec des complexes
métalliques (Ru, Ir) peuvent dégrader 95% des polluants émergents (comme les produits
pharmaceutiques) en moins de 2 heures sous irradiation visible, avec une stabilité
photocatalytique maintenue sur plus de 50 cycles (Chemical Society Reviews, 50(4), 2134-
2150).

I11.3.4 Production verte :

Les travaux de James (2019) sur les synthéses mécano chimiques sans solvant ont
permis de réduire de 80% la consommation énergétique et de 90% la production de déchets par
rapport aux méthodes conventionnelles, tout en maintenant des rendements supérieurs a 90%

(Nature Reviews Materials, 4(5), 335-348).
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CONCLUSION GENERALE

L’eau, ressource vitale, est aujourd’hui fortement menacée par une pollution croissante

due a jusqu’a 500°C pour certains composés (Yang et al., 2017).

Ces propriétés conferent aux MOFs une capacité d’adsorption élevée et sélective pour
divers polluants : par exemple, MIL-101(Cr) peut adsorber jusqu’a 2,4 mmol/g de Pb (IT) (Li et
al., 2015), 1,6 mmol/g d’As (III) (Haque et al., 2014), et 3,1 mmol/g de Hg(Il) apres
fonctionnalisation (Hong et al., 2013). En parall¢le, le UiO-66 s’est montré performant dans la
capture simultanée de colorants tels que le bleu de méthyléne et des ions lourds (Taddei et al.,
2016), tandis que le ZIF-8 a démontré une capacité efficace pour éliminer des bactéries

pathogénes (Zhao et al., 2015).

Les techniques de syntheése jouent un rdle crucial dans la qualit¢ des MOFs. Les
méthodes hydrothermales et solvothermale, bien que répandues, présentent des limites en
termes de temps et de consommation énergétique. Les nouvelles approches utilisant des
solvants verts ou la synthése a I’état solide offrent des alternatives plus écologiques et

économiques, favorisant ainsi une production durable et a grande échelle (MDPI, 2022).

Malgré ces avancées, plusieurs défis persistent. La stabilité a long terme en milieu
aqueux, la recyclabilité des matériaux, ainsi que le colit de fabrication demeurent des freins a
leur application industrielle a grande échelle. De plus, le contrdle précis des propriétés

structurales pour optimiser la sélectivité des MOFs reste une priorité pour la recherche future.

En somme, les MOFs constituent une technologie de pointe pour le traitement des eaux
contaminées, combinant efficacité, polyvalence et potentiel d’innovation. Leur intégration dans
les systemes de traitement permettra de répondre aux exigences croissantes en maticre de
purification et de protection des ressources en eau. L’optimisation continue des méthodes de
synthese et la résolution des défis techniques ouvriront la voie a des applications industrielles

durables, contribuant ainsi a la lutte contre la pollution et a la préservation de I’environnement.
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