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Introduction générale 

 En France, le secteur de lô®nergie nucléaire est une des industries phares de lôéconomie 

française, qui sôappuie sur 18 sites de centrales nucléaires, produisant 72% de lô®lectricit® 

annuellement consommée dans notre pays. 

La technologie nucléaire présente certains avantages par rapport aux autres énergies, 

notamment fossiles. En effet, ses émissions de gaz à effets de serre sont parmi les plus faibles, et 

les déchets générés, bien que certains soient hautement radioactifs, constituent des volumes 

modérés, stockés sur des sites dédiés, et ne sont pas polluants stricto sensu.  

Cependant, comme nous le rappelle la catastrophe nucléaire de Fukushima au Japon (11 

mars 2011), le risque dôaccident ne peut pas être négligé malgré sa faible probabilité, et ses 

conséquences sur lôenvironnement et les populations deviennent alors dramatiques. 

Lors dôun relargage accidentel de matières radioactives, les espèces chimiques gazeuses 

radiotoxiques apparaissent comme les plus difficiles à maitriser et confiner dans ces conditions 

extrêmes, surtout dans les premiers temps dôune catastrophe. En effet, celles-ci, composées 

dôisotopes artificiels volatils très radioactifs, issus des multiples réactions de fission nucléaire (I, 

RuO4, Xe, Kré), ont une aptitude à se disséminer très rapidement dans la géosphère, en suivant 

différentes voies naturelles, que ce soit les circuits des vents et des nuages, ou, à une échelle 

moindre, les courants marins ou fluviaux. Une contamination radiologique avec un impact 

écologique fort, peut alors avoir lieu très rapidement, sur de grandes surfaces de territoires, qui 

ignorent les frontières des états de la planète.  

Dans le cadre de ses missions liées à la sûreté nucléaire et à la protection de l'homme et de 

l'environnement contre les rayonnements ionisants, lôInstitut de Radioprotection et de Sureté 

Nucléaire (IRSN) mène des programmes de recherche sur le comportement des produits de fission 

en cas dôun accident grave, susceptible de survenir dans les installations nucléaires. Des études 

sôint®ressent notamment au devenir des espèces moléculaires gazeuses contenant de lôiode ou du 

tétraoxyde de ruthénium, étant donné leurs abondances relatives parmi lôinventaire des produits de 

fission volatils potentiellement relâchés. 

Dans le cas de lôiode, les isotopes 129I et 131I sont particulièrement dangereux puisquôils se fixent 

facilement sur la thyroµde, favorisant lôapparition de cancer. La radiotoxicité de lôiode radioactif 
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est également accentuée par la très haute volatilité des molécules qui contiennent cet élément, telles 

que lôiode moléculaire (I2) ou lôiodométhane (CH3I). 

Les effets biologiques du ruthénium sont moins connus, mais la volatilité et la dangerosité 

du tétraoxyde de ruthénium, qui existe sous forme gazeuse entre 20 et 120°C, couplées à la 

radioactivité des isotopes 103Ru et 106Ru, font de ces derniers des éléments dangereux et à surveiller 

en cas de diss®mination dans lôenvironnement. 

En cas dôaccident majeur, les centrales nucl®aires fran­aises sont ®quip®es dôun circuit de 

dépressurisation et de filtration du réacteur, suivant une procédure appelée U5, permettant de 

réduire la pression dans lôenceinte de confinement du réacteur nucléaire et maintenir lôint®grit® de 

celle-ci, par évacuation contrôlée des gaz. Ce système doit dans le même temps permettre de filtrer 

les espèces radioactives susceptibles de sôéchapper de lôenceinte. En France, les éléments filtrants 

de cette ligne de dépressurisation sont constitués par un préfiltre métallique et un filtre à sable. Cet 

assemblage de filtres est efficace contre la majeure partie des éléments non volatils comme les 

aérosols, mais leur efficacité de rétention des espèces moléculaires gazeuses reste problématique 

et requiert des améliorations techniques.  

En France ou ¨ lôétranger, les dispositifs de filtration et de ventilation des installations 

nucléaires peuvent également contenir des filtres spécifiques pour la capture dôespèces iodées. Ils 

sont généralement constitués de composés poreux tels que les zéolites argentées ou bien de 

charbons actifs. Ces matériaux présentent certains inconvénients malgré leurs capacités de 

piégeage. Les zéolithes montrent une porosité modérée (  ɲpores < 10 Å), dont les micropores sont 

rapidement bouchés par des molécules parasites (e.g. nitrates, H2O), limitant la capture de 

molécules radiotoxiques volumineuses telles que les espèces iodés ou RuO4. Bien que la porosité 

des charbons actifs soit supérieure, leur squelette carboné très combustible peut aggraver le risque 

dôincendie en situation dôaccident nucléaire.  

Depuis la fin des années 1990, une nouvelle classe de matériaux poreux hybrides est 

apparue. Ces matériaux cristallisés sont communément appelés Metal-Organic Framework (MOF). 

Ils sont construits par lôassemblage de clusters métalliques reliés entre eux par des ligands 

organiques (généralement polycarboxylates). Ces mat®riaux pr®sentent lôavantage dôune 

organisation en trois dimensions offrant une porosité très importante (micro- et/ou mésoporosité) 

et des surfaces spécifiques élevées (jusqu'à 7000 m2.g-1). Un autre avantage des solides de type 
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MOF, vis à vis des solides inorganiques habituels, est la pr®sence dôun ligand organique connecteur 

fonctionnalisable. Cette fonctionnalisation permet le greffage de groupements chimiques pouvant 

améliorer les propriétés du matériau, notamment pour la capture et lôimmobilisation de mol®cules 

dangereuses, telles que les espèces volatiles dôiode et de tétraoxyde de ruthénium au centre de ce 

sujet de thèse.  

Lôutilisation des matériaux MOFs en cas dôaccident nucléaire, notamment pour la capture 

dôiodométhane, a déjà été initiée dans le cadre du projet MIRE (MI tigation des Rejets à 

lôEnvironnement en cas dôaccident nucl®aire, PIA-ANR 2013-2022), piloté par lôIRSN et financé 

par lôAgence Nationale de la Recherche (ANR). Ce projet vise à étudier et améliorer la limitation 

(dite mitigation) des rejets radioactifs volatils lors d'un accident grave de fusion du cîur dôun 

réacteur nucléaire. Un article résumant cette activité, vient de paraitre dans la section « Cahier 

Partenaire » dans le numéro 518 de décembre 2020, de la revue de vulgarisation scientifique « Pour 

la Science » : « lôiode radioactif volatil, un gaz à piéger », rédacteur IRSN.[1]  

La mise en îuvre du projet MIRE a permis une collaboration structurante et fructueuse sur 

le sujet du pi®geage dôesp¯ces volatiles au sein de matrices poreuses MOFs, entre le Laboratoire 

Expérimentation Environnement et Chimie (L2EC) de lôIRSN ¨ Cadarache et lô®quipe MAT ériaux 

HYBrides (MATHYB) de lôUnit® de Catalyse et Chimie du Solide (UCCS) ̈  lôUniversit® de Lille.  

Cette collaboration a conduit à établir différents résultats marquants au sein de la 

communauté scientifique. Comme par exemple la première étude de la résistance sous irradiation 

gamma en conditions radiologiques[2] des composés MOFs les plus employés, de lôinfluence de la 

fonctionnalisation des ligands organiques connecteurs pour la capture dôiode en milieu organique, 

ou bien lôinfluence du diamètre des pores de charpentes de MOFs pour la capture de iodométhane 

(CH3I).
[3] 

En parallèle de ces travaux en collaboration avec lôIRSN, lôéquipe MATHYB sôest 

également intéressée à la tenue structurale des composés MOFs en présence de vapeur dôeau (thèse 

de Raynald GIOVINE, Université de Lille, 2018).[4]  

En Octobre 2017, mes encadrants Thierry LOISEAU, Christophe VOLKRINGER, coté 

UCCS, et Philippe NERISSON, coté IRSN, môont alors confié un sujet de recherche dans la 

continuité de ces travaux.   
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Ce projet sôinscrit dans cette dynamique et consiste tout dôabord ¨ ®tudier la capture de 

lôiode gazeux dans des solide de type MOF, et notamment comprendre les effets de différents 

paramètres liés à la structure ou la fonctionnalisation des ligands organiques connecteurs 

influen­ant le pi®geage et la capture de lôiode gazeux mol®culaire I2. Au cours de cette thèse, il 

était ®galement pr®vu dôétudier pour la première fois le confinement de lôiode radioactif (131I) dans 

les matériaux MOFs en conditions accidentelles, en bénéficiant notamment dôinstallations 

spécifiques de lôIRSN. Enfin, un troisième objectif était également dô®tudier pour la première fois 

la capture de RuO4 gazeux dans un composé MOF.  

En réponse à ces différents objectifs, mes travaux de thèse sont décrits dans le présent 

manuscrit, divisé en quatre chapitres, et organisé de la manière suivante :  

 Un chapitre bibliographique présentera le contexte dôun accident nucléaire grave et la 

chimie de lôiode et du ruth®nium. Ensuite, des exemples de procédés de mitigation utilisés par 

lôindustrie nucl®aire seront décrits. Ce chapitre sôachèvera par un ®tat de lôart sur la capture de I2 

et RuO4 dans des matériaux poreux (zéolithes, silices m®soporeuses, MOFsé). 

Le deuxième chapitre se focalisera sur la capture de lôiode gazeux par des matériaux MOFs 

à base de zirconium de type UiO-n. Lô®tude se concentrera sur lôinfluence de la fonctionnalisation 

organique des ligands connecteurs et de la taille de pores de ces solides. Afin dôanalyser et 

comprendre le comportement de lôiode piégé au sein des cavités de la charpente des composés type 

UiO-n, une étude approfondie menée par spectroscopie Raman sera initiée.  

Le troisième chapitre exposera les travaux sur la production ̈  lô®chelle de la centaine de 

grammes, et la mise en forme des matériaux UiO-66 et UiO-66_NH2. En particulier, le solide 

UiO-66_NH2 transformé en granulés millimétriques exempt de liant additionnel, sera utilisé dans 

une installation de filtration de lôIRSN (EPICUR-Cadarache), pour lôétude du confinement dôun 

isotope radioactif de lôiode (131I) dans des conditions proches de celles rencontrées en cas 

dôaccident nucl®aire (température, pression et irradiation). En complément de ce travail en 

conditions drastiques, une étude sur la résistance de UiO-66 et UiO-66_NH2 face aux irradiations 

gamma sera exposée (installation IRMA de lôIRSN-Saclay). 

Enfin, le dernier chapitre sera consacré à des résultats inédits, rendant compte de la capture 

de RuO4 gazeux dans UiO-66_NH2. Après une présentation du mode expérimental de la capture de 
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RuO4 gazeux, nous décrirons les résultats détaillés des analyses des solides chargés en ruthénium 

et caractérisés ¨ lôaide de différentes techniques, dont la microscopie électronique en transmission 

et la RMN solide. A lôaide de ces différentes observations, nous proposerons des mécanismes 

dôadsorption de RuO4 au sein de UiO-66_NH2. 

 Ce manuscrit sôach¯vera par une conclusion et une présentation des perspectives offertes à 

la suite de ce travail de thèse. 
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Chapitre I 

1. Contexte 

1.1. Lôindustrie nucl®aire 

Avec 450 réacteurs (Figure 1), lôindustrie nucl®aire est le troisi¯me fournisseur dô®nergie 

mondiale.[1] La France quant à elle possède 56 réacteurs répartis sur 18 sites de centrales nucléaires, 

qui ont généré environ 72 % de lô®lectricit® produite dans ce pays en 2017 (Figure 1).  

 Une centrale nucléaire se décompose en plusieurs éléments de construction. Parmi ceux-ci, 

une partie externe est appelée bâtiment réacteur (BR), généralement cylindrique et construit en 

b®ton, avec des dimensions dôenviron 40 m¯tres de diam¯tre et 60 m¯tres de hauteur. A lôint®rieur, 

il abrite une cuve en acier de 4 mètres de diamètre et 12 mètres de hauteur, avec des parois dôune 

vingtaine de centim¯tres dô®paisseur. Lôenceinte m®tallique est dimensionn®e pour r®sister aux 

fortes pressions, qui en fonctionnement nominal sô®l¯vent ¨ 155 bars. Le combustible nucl®aire est 

placé dans cette cuve ; lôensemble est commun®ment appel® réacteur nucléaire. 

1.2. Fonctionnement dôun r®acteur nucl®aire 

 Dans le modèle français, le réacteur nucléaire produit de l'énergie issue de la fission des 

atomes de certains éléments fissiles. Le combustible nucléaire est constitué de pastilles d'oxyde 

dôuranium (UO2, dont 3 ¨ 4% de lôuranium en masse est lôisotope 
235U fissile) ou dôun m®lange 

dôoxydes dôuranium et de plutonium (combustible appel® ç MOX » issu du retraitement du 

combustible usagé). Les fissions des atomes du combustible émettent des neutrons, qui provoquent 

¨ leur tour dôautres fissions, conduisant ¨ une r®action en chaine. Dans les r®acteurs nucl®aires de 

Figure 1 : Donn®es dôEDF sur la r®partition de la production dô®lectricit® mondiale (2016) et française 

(2017).[1]  
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production dô®lectricit®, celle-ci est contrôlée ̈  lôaide dôun modérateur de neutrons pour éviter son 

emballement. Ce processus dégage une grande quantité d'énergie (un réacteur de 900 MW produit 

en moyenne chaque mois 500 000 MWh[1]), utilisée pour produire de la vapeur dôeau. Cette 

dernière sert à faire fonctionner les turbines qui produisent de l'électricité, en suivant un schéma 

identique à la plupart des centrales à combustibles fossiles. 

  

 Les r®acteurs nucl®aires les plus r®pandus ¨ lô®chelle mondiale sont le r®acteur ¨ eau 

pressurisée (REP) et le réacteur à eau bouillante (REB). Le parc électronucléaire français est 

constitué par des REP uniquement. Ce type dôinstallation (Figure 2)[2] utilise l'eau ordinaire (eau 

« légère è) comme agent de refroidissement et les atomes dôhydrog¯ne de lôeau font office de 

modérateur neutronique. Il est tout dôabord constitu® dôun cîur (cuve) dispos® dans une enceinte 

de confinement (EC), celle-ci étant confondue avec le bâtiment réacteur (BR) dans le REP. Le 

circuit de refroidissement primaire, dans lequel circule le fluide caloporteur (eau liquide) sous très 

haute pression, traverse le cîur du r®acteur. Cette eau atteint une temp®rature dôenviron 325ÁC, 

maintenue sous une pression dôenviron 155 bars afin de conserver son ®tat liquide. Ce syst¯me est 

ma´tris® ¨ lôaide dôun pressuriseur connect® au circuit primaire. La coexistence des circuits primaire 

et secondaire est réalisée au niveau du générateur de vapeur (GV) qui permet le transfert de chaleur 

entre eux. Dans ce circuit secondaire, la vapeur g®n®r®e permet dôentra´ner la turbine, elle est 

Figure 2 : Schéma de fonctionnement d'un réacteur à eau pressurisée.[2] 
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ensuite condensée en aval de celle-ci, puis renvoyée de nouveau vers lô®changeur de chaleur du 

GV en contact avec le circuit primaire (« tubes en U »).  

 Le réacteur à eau bouillante (REB) produit de la vapeur dans le circuit primaire (CP) au-

dessus du cîur du r®acteur, ¨ des temp®ratures et ¨ une pression similaire. Il utilise ®galement lôeau 

comme caloporteur et modérateur pour ralentir les neutrons. Mais contrairement au réacteur à eau 

pressuris®e, l'eau de refroidissement est vaporis®e dans le cîur et passe directement dans la turbine, 

sans circuit secondaire. Lôenceinte de confinement (EC), incluse dans le b©timent r®acteur, 

emp°che la diss®mination de produits radioactifs en cas dôendommagement du cîur. Un d®faut 

reconnu de ce type de syst¯me peut appara´tre en cas de d®faut dô®tanch®it® de la gaine de 

combustible. En cas de fuite, lôeau contamin®e par des produits de fission radioactifs peut en effet 

se retrouver en contact avec la turbine. 

1.3. Accident nucléaire 

 Malgr® les conditions drastiques de s¾ret® et de s®curit® mises en îuvre sur les r®acteurs 

nucl®aires, le risque dôaccident nôest pas nul. Afin de pr®venir ce type dô®vénement, lôAgence 

Internationale de lôÉnergie Atomique (AIEA) a établi des normes de sûreté internationales 

appliqu®es dans tous les types dôinstallations nucl®aires. Un r®acteur doit notamment poss®der 

plusieurs barrières de confinement. Pour les centrales nucléaires de type REP, la première barrière 

est la gaine en zirconium du combustible (crayons dôUO2 ou UO2/PuO2), la deuxième est le circuit 

primaire fermé et la troisième est lôenceinte de confinement. On distingue deux types dôaccident : 

les accidents dits de dimensionnement (AD) et les accidents graves (AG). Par définition, les AD 

sont prévus dès la conception et aboutissent à un rel©chement dôuranium et des produits de fission 

(PF) limit® et acceptable dôun point de vue sanitaire. A contrario, les accidents graves conduisent 

à des rejets significatifs dôuranium et de produits de fission dans lôenceinte de confinement.[3] Un 

accident grave doit réunir à la fois la perte du refroidissement primaire due à un évènement 

initiateur et la défaillance partielle ou totale des systèmes de sauvegarde. Dans cette hypothèse, les 

cons®quences seraient la fusion du cîur du r®acteur et la perte des deux premi¯res barri¯res de 

confinement. Cela entrainerait la propagation des produits radioactifs dans le circuit primaire, puis 

dans lôenceinte de confinement. La gravité de lôaccident d®pend donc du degr® dôendommagement 

du combustible et du degré de perte de confinement.  
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 Au cours dôun accident grave, les ph®nom¯nes physiques susceptibles de se produire et de 

conduire ¨ la diffusion de produits radioactifs dans lôenceinte de confinement sont les suivants :  

¶ La vidange du cîur du r®acteur (ç d®noyage è).  

¶ Lô®chauffement des crayons combustibles, dégradation des crayons, puis rupture des 

gaines. 

¶ La fusion des matériaux (gaines et combustibles). 

¶ La volatilisation et lôentra´nement des produits de fission volatils hors du circuit primaire. 

¶ La perc®e de la cuve par le corium, terme d®signant le magma issu dôun m®lange fondu du 

combustible, de produits de fission et de la gaine de zirconium. 

¶ Lôinteraction corium-béton,[4]  au niveau du radier du bâtiment réacteur. 

¶ Les fuites éventuelles au-delà de lôenceinte de confinement de certains produits de fission 

après filtration partielle (gaz ou aérosol), provoquant ainsi une contamination radioactive 

de lôenvironnement. 

 Parmi les nombreux produits de fission formés en situation accidentelle, certains sont 

volatils dans les conditions de température et de pression environnantes. Cette propriété engendre 

une dissémination potentiellement élevée et donc une dangerosité importante. Pour la détection de 

ces entit®s dans lôair, les organismes de radioprotection mondiaux sont notamment équipés de 

balises. En France, cette surveillance est réalisée par le réseau national de télémesure Téléray et le 

réseau de prélèvement OPERA-AIR, gérés par lôIRSN. 

 Le réseau Téléray permet de détecter rapidement toute élévation inhabituelle de la 

radioactivité ambiante. Il dispose au minimum dôune balise par d®partement et dôune quinzaine de 

balises situées entre 10 et 30 km autour de chaque installation nucléaire (Figure 3).[5] Ces dernières 

permettent dôanalyser en continu la quantit® de radioactivité avec un seuil de 1 Bq.m-3.1 Chaque 

semaine, le filtre ¨ lôint®rieur de celles-ci est analysé une deuxième fois en laboratoire, avec des 

détecteurs plus sensibles (de lôordre du 0,01 mBq.m-3).[6] Le rayonnement mesuré fluctue au cours 

du temps en fonction des variations de concentration des éléments radioactifs naturels présents 

dans lôair. Ces variations temporelles sont normales et constituent le « bruit de fond » de la 

                                                 
1 Le becquerel (Bq) mesure lôactivit® (nombre de d®sint®gration par seconde) de la mati¯re radioactive.[135] 
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radioactivité naturelle. Il se situe entre 50 et 150 nSv.h-1, suivant les r®gions Lôalerte sanitaire est 

déclenchée lorsque la détection atteint 60 mSv.h-1.2  

 

 Le Réseau OPERA-AIR vise à réaliser la surveillance de la radioactivité des aérosols 

atmosphériques.[7] Il est compos® de plus dôune quarantaine de stations dont 32 ¨ proximit® des 

installations nucléaires (Figure 4). Ce réseau permet de suivre quotidiennement la radioactivité des 

particules en suspension dans lôair (a®rosols) et a un r¹le essentiel pour ®valuer lôampleur des 

cons®quences dôun rejet radioactif accidentel dans lôatmosph¯re. Ces stations filtrent lôair en 

permanence sur des durées de 1 (stations à faible débit) à 10 jours (stations très grand débit). Les 

filtres sont ensuite transmis aux laboratoires de m®trologie de lôIRSN. Le r®seau dôobservatoires 

permet dô®tablir et de suivre lô®volution des niveaux des principaux radionucl®ides naturels (7Be, 

210Pb, 22Na, 228Ac, 40K, 234Th) et artificiels (137Cs, 131I, 60Co, 110Ag, 54Mn, 106Rh) depuis plus de 

50 ans dans le milieu atmosphérique. 

                                                 
2 le sievert (Sv) est l'unit® de mesure des doses ®quivalente et efficace, qui permet dô®valuer lôimpact du rayonnement 

sur la matière vivante. [135] 

Figure 3 : Cartographie des balises Téléray de surveillance par télémesure de la radioactivité en France.[4] 
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 En temps normal, un homme re­oit une radioactivit® dôenviron 4 à 5 mSv par an due aux 

radiations naturelles.[8]  Lors dôun accident nucl®aire, par exemple celui de Fukushima (11 mars 

2011), les personnes employ®es pour assurer lôarr°t ¨ froid du r®acteur et pour assainir le site ont 

reçu une dose allant jusquô¨ 680 mSv dans les 5 mois suivant lôaccident.[9] Pour information, la 

dose maximale autorisée pour une personne travaillant dans un complexe nucléaire est de 20 mSv 

par an (catégorie A) et 6 mSv par an (catégorie B).[8] Il a ®t® prouv® quôune exposition ¨ une dose 

supérieure à 100 mSv provoque une hausse de 10% de risque de développer un cancer.[10] 

 Parmi les esp¯ces volatiles qui peuvent sô®chapper des industries nucl®aires, on compte les 

aérosols pouvant contenir de nombreux radionucléides (235U, 238U, 239Pu, 137Cs, 129I, 131I, 103Ru, 

106Ru, etc), des gaz nobles (133Xe, 135Xe, 76Kr, 79Kr, 85Kr), de lôiode (129I, 131I) sous forme de 

composés iodés (I2, CH3I) et sous conditions oxydantes, du ruthénium (103Ru, 106Ru) sous sa forme 

tétraoxydé (RuO4). Ce manuscrit développera plus particulièrement la thématique de la capture 

sous leurs formes gazeuses de lôiode (I2) et du ruthénium (RuO4). 

2. Lôiode 

2.1. Caractéristiques générales 

 Lôiode est un halogène (numéro atomique 53), possédant un isotope stable 127I et de 

nombreux isotopes radioactifs. Parmi eux (cf. Tableau 1), six possèdent des demi-vies 

Figure 4 : Cartographie des balises OPERA-AIR de surveillance par prélèvement de la radioactivité en 

France.[6] 
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conséquentes et deux (129I, 131I) sont des émetteurs à haute énergie. Ces deux derniers isotopes 

présentent le risque radiotoxique le plus élevé en cas de dissémination.  

Tableau 1 : Propriétés des principaux isotopes de l'iode. 

Isotopes ½ vie 
Mode de 

désintégration 

123 13 heures ɓ+, ɔ 

124 4 jours ɓ+ 

125 59 jours ɓ+ 

127 stable 

129 1,57 x 107 ans ɓ- 

131 8 jours ɓ-, ɔ 

135 7 heures ɓ- 

 

 Le cîur dôun r®acteur en fonctionnement g®n¯re une quantit® dôenviron 12 kg de 131I et de 

129I. Lôactivit® massique de 131I (4,59x1015 Bq.g-1) est nettement supérieure à celle de 129I 

(6,74x106 Bq.g-1).[11][12] Côest pour cette raison quôen g®néral, les instituts de radioprotection 

sôint®ressent en particulier aux rejets 131I en cas dôaccident nucl®aire. Lôiode-129 de par sa longue 

période de demi-vie, est davantage étudié lors du retraitement des déchets, comme par exemple à 

lôusine Orano de La Hague. Apr¯s lôaccident de Tchernobyl (1986), lôactivit® associ®e ¨ 131I rejeté 

était supérieure à 1.75x1018 Bq,[13] soit une masse supérieure à 381 grammes. En situation 

accidentelle, lôiode est principalement disséminé sous forme dôa®rosols ou sous forme gazeuse 

(iode moléculaire I2 et organique CH3I ou plus généralement R-I avec R la chaîne carbonée). Dans 

ce manuscrit, nous nous int®ressons ¨ la capture de lôiode gazeux sous sa forme diiode mol®culaire 

(I2). 

 Lôiode pr®sente une chimie tr¯s riche, pouvant adopter une grande variété de degrés 

dôoxydation (-1, +1, +3, +5, +7). De par son électronégativité élevée, il peut réagir avec la plupart 

des éléments, exceptés les composés inertes. De plus, lôiode est un bon oxydant d¾ ¨ son caract¯re 

accepteur dô®lectrons et est meilleur réducteur que les autres halogènes.  

 Les affinit®s relatives avec lôiode peuvent °tre pr®dites par la th®orie ç Hard Soft Acid 

Base ».[14] Selon ce principe, lôiodure I- est décrit comme une base molle relative à une espèce de 

grande taille avec une charge peu élevée, donc fortement polarisable par les acides de Lewis. Les 
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acides mous auront une grande affinit® pour lôiodure et pourront facilement former des complexes 

covalents et stables. Parmi les acides mous, nous trouvons notamment les métaux monovalents tels 

que Cu+, Ag+, Au+, Hg+. Pour I2, le concept est plus compliqué car il est également considéré comme 

acide mou. Néanmoins, la liaison I-I est facilement polarisable ¨ lôapproche dôun ®l®ment donneur 

dô®lectron (ex : oxygène ou azote, cf. Figure 5). 

2.2. Applications 

 Lôiode stable est un ®l®ment très utilisé dans lôagroalimentaire, ainsi que dans dôautres 

industries telles que la médecine ou la catalyse. Dans le domaine de la photographie, il est utilisé 

sous forme de cristaux dôiodure dôargent qui, lorsquôils sont expos®s ¨ la lumi¯re, se d®composent 

pour enregistrer une photographie. L'iode est également utilisé durant les examens médicaux aux 

rayons X comme agent de contraste. En effet, il possède une forte opacité aux rayons X et permet 

alors d'opacifier les organes. Il est également exploité pour le traitement du cancer de la thyroïde 

et du sein. La r®action entre une mol®cule carbon®e et de lôiode I2 forme une molécule dérivée 

dôiodolactone (molécule active) et un iode radicalaire qui permettent à la fois de ralentir la 

prolif®ration et dôengendrer lôapoptose de la cellule canc®reuse.[15] 

 L'iode-123 est utilisé en tant que traceur dans le corps humain pour des examens médicaux, 

comme la scintigraphie de la thyroïde. Lôiode-125[16] incorpor® dans un disque dôor, est utilisé pour 

le traitement du mélanome choroïdien. Il remplace le ruthénium-106 qui a montré ses limites à 

cause dôun nombre de r®cidives ®lev®.[17][16] 

 Dans les réactions de synthèse organique, la réactivité du diiode est souvent utilisé pour la 

r®action dôiodation dôune molécule. La fonction iode pourra par la suite être facilement remplacée 

par un autre groupement. Lôiode possède également un caractère accepteur de doublet dô®lectron, 

qui est utilisé comme acide de Lewis (Figure 5) pour permettre dôactiver certaines r®actions, 

notamment les additions-1,4 de Michael.[18]  

 
Figure 5 : Réaction d'addition de Michael catalysée par I2. 
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2.3. Effets biologiques 

 Lôiode est un ®l®ment tr¯s important pour lô°tre humain car il intervient dans les synth¯ses 

des hormones thyroïdiennes, notamment la thyroxine et la triiodothyronine. Ces hormones agissent 

dans la plupart des métabolismes de base, et sont responsables du bon développement du cerveau 

et de la croissance des os. Lorsque lôiode radioactif est fix® sur ces hormones, cet ®l®ment engendre 

des défauts et des cassures qui vont apparaitre sur lôADN des cellules de la thyroµde. Ces défauts 

sont ¨ lôorigine de la formation de cancers, à plus ou moins long terme. Par exemple, suite à 

lôaccident de Tchernobyl en 1986, on a recens® plus de 7000 personnes, âgés de moins de 18 ans 

au moment de lôaccident, ayant contract® un cancer de la thyroµde.[19]  

 Cependant, les effets radiotoxiques de lôiode peuvent °tre limit®s par lôingestion de pastilles 

dôiodure de potassium (KI), afin de saturer la thyroµde en iode stable et ®viter la fixation de lôiode 

radioactif.  

2.4. Description des espèces iodées 

 Il existe un tr¯s grand nombre dôesp¯ces iod®es volatiles. En effet, lôiode rel©ch® dans 

lôatmosph¯re peut se transformer en r®agissant avec lôoxyg¯ne, lôeau, la lumi¯re, etc. Fortin et al.[20] 

ont recensé une multitude de réactions possibles entre lôiode et les esp¯ces pr®sentes dans 

lôatmosph¯re (Figure 6). Neutre, lôiode se pr®sente g®n®ralement sous sa forme diiode I2. A 

température ambiante, il sôagit dôun solide gris©tre aux reflets m®talliques violets. Sa température 

de fusion est de 113,7°C et sa temp®rature dô®bullition de 184,4ÁC. Le diiode solide peut se 

sublimer facilement à température ambiante, passant directement ¨ lô®tat gazeux en formant des 

vapeurs violettes irritantes et réactives. Il est soluble dans les solvants organiques notamment 

lôac®tone, lô®thanol, lôhexane, le benz¯ne, le tolu¯ne et le chloroforme. Il est faiblement soluble 

dans lôeau, mais sa solubilit® croit en augmentant le pH ou lorsque lôon ajoute de lôiodure de 

potassium (KI). Dans ces cas, on forme alors une solution contenant des ions polyiodures, comme 

par exemple des triiodures I3
-, ou des iodates de type IO3

-.  
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2.5. Analyses de lôiode 

 Bien que lôiode soit un ®l®ment tr¯s souvent utilis® ¨ lô®chelle du laboratoire ou 

industriellement, il reste compliqué à analyser. A cause de la très grande volatilité du diiode, toutes 

les techniques dôanalyses n®cessitant un vide pouss® (MEB, XPS, METé) sont tr¯s difficilement 

exploitables pour son ®tude. Lôisotope stable (127I) est également un élément quadripolaire qui 

produit des signaux trop larges pour être observés avec un spectromètre de résonance magnétique 

nucléaire (RMN) à haute r®solution. Côest ®galement un ®l®ment lourd, propri®t® qui conduit ¨ des 

analyses laborieuses par diffraction des rayons X, notamment lors de son insertion dans des solides 

poreux peu denses tels que les solides de type Metal-Organic Framework. La quantification de 

lôiode dissous peut °tre effectu®e par ICP-MS (Spectrométrie de masse par plasma à couplage 

inductif). Mais cette méthode ne permet pas de préciser la nature des différentes espèces présentes 

au moment de lôanalyse.  

 Certaines techniques de caractérisation semblent particulièrement adaptées ¨ lô®tude de cet 

élément. La spectroscopie UV-Visible permet dôobserver les transitions ®lectroniques de lô®tat 

fondamentale vers une orbitale vacante. Dans le cadre du diiode, la transition électronique observée 

est la transition dôune orbitale moléculaire de type Ʉg anti-liante vers lôorbitale ůu anti-liante 

(Figure 7).[21] Le diiode I2 est caract®ris® par deux raies, une dans le domaine spectral de lôUV et 

Figure 6 : Schéma repr®sentant lôensemble des d®riv®s iod®s susceptibles dô°tre form®s dans lôatmosph¯re 

dôapr¯s Fortin et al..[20] 
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une autre dans le visible.[22] En solution, les bandes de I2 dépendent du caractère polaire du 

solvant.[23] Dans un solvant dit inerte comme le tétrachlorométhane et le dichlorométhane, les raies 

apparaissent autour de 290 et de 510 nm.[24] Dans des solvants polaires, comme lô®thanol par 

exemple, le nuage électronique de I2 va avoir tendance ¨ se d®former sous lôaction du doublet non 

liant de lôoxyg¯ne, ce qui est attribu® ¨ la formation dôun complexe ¨ transfert de charge. Celui-ci 

engendre la formation dôune nouvelle transition ®lectronique associ®e au complexe ¨ transfert de 

charge (Figure 7), laquelle se situe autour de 360 nm (dans lô®thanol) lorsque les raies 

correspondantes ¨ lôiode apparaissent ¨ 294 et 439 nm.[24] Enfin, dans un solvant susceptible de 

générer des liaisons ́ avec lôiode (le benzène par exemple), les raies apparaissent à 297 et 

500 nm.[23] La forme triiodure I3
- est généralement observée en solution aqueuse, déterminée par 

lôapparition de raies autour de 290 et de 360 nm.[25][26] 

 Le diiode étant une molécule linéaire homonucléaire appartenant au groupe de symétrie 

D¤h, il présente une seule vibration ,qui est lô®longation sym®trique de la liaison I-I. Cette 

®longation nôest pas observable en spectroscopie infrarouge (IR), mais active en spectroscopie 

Raman. Cette technique, très informative sur le comportement de lôiode au voisinage dôune surface, 

Figure 7 : Diagramme des orbitales mol®culaires de lôiode I2 (gauche) et du complexe à transfert de charge 

entre lôiode I2 et un doublet non-liant dôun ®l®ment donneur (droite).[21] 
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sera au centre dôune ®tude r®alis®e dans le cadre de la th¯se, concernant lôinsertion dôiode dans 

certains solides de type MOF (Chapitre II).  

 Les bandes caract®ristiques de lôiode en spectroscopie Raman sont comprises entre 100 et 

300 cm-1. Différentes formes de composés iodés ont été identifiés, montrant chacune une signature 

Raman spécifique à son environnement ou sa forme anionique. Ces différentes espèces ainsi que 

leur domaine de vibration sont les suivants :  

¶ I2 solide présente un pic situé autour de 180 cm-1.[27] 

¶ I2 gazeux montre une vibration autour de 215 cm-1.[28] 

¶ Lorsque I2 est ins®r® ¨ lôint®rieur dôun mat®riau, la liaison I-I est perturbée et I2 est 

caractérisée par une fréquence de vibration autour de 200-209 cm-1.[29] 

¶ I2 adsorbé ou formant un complexe à transfert de charge possède une fréquence de vibration 

située dans une large gamme de nombres dôonde (150-180 cm-1). Celle-ci est plus basse 

que celle observée pour I2 solide en raison de lôinteraction avec le donneur qui entraine une 

diminution de lôordre de liaison et lôaugmentation de la distance I-I. Ce schéma est en 

accord avec la description moléculaire de cette nouvelle entité, qui montre que lôorbitale du 

donneur se combine avec lôorbitale ů* antiliante de I2. Dôapr¯s Deplano et al.[30] il est 

possible de calculer la force dôinteraction entre lô®l®ment donneur et lôiode complex® avec 

la formule empirique ci-dessous : 

Ὠ Ὠ ὧ ÌÏÇὲ 

Où d et d0 sont respectivement les longueurs de liaisons de lôiode ®tudi® et de lôiode solide. 

Dans cette équation, d0 = 2,715 Å, c est une constante empirique de 0,85 Å et n représente 

la force du complexe à transfert de charge. Lorsque n est supérieur à 0,6, I2 est considéré 

comme une molécule diatomique perturb®e par un ®l®ment donneur dô®lectron. Lorsque 

lôinteraction est forte, donc lorsque n est inf®rieur ¨ 0,6, on consid¯re la formation dôune 

entité trinucléaire.   

¶ En solution, le nombre dôonde de lôiode I2 dépend du caractère polaire ou apolaire du 

solvant. En général, son nombre dôonde est compris entre 200 et 215 cm-1.[28] 

¶ Lôiode peut ®galement se pr®senter sous la forme dôesp¯ces anioniques de type polyiodures, 

présentes comme contre-anions dans des solides de type complexe de coordination. La 

litt®rature sôaccorde ¨ dire que la bande du mode de vibration principal ɜ1 de lôesp¯ce I3
- est 
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détectée autour de 110 cm-1, deux bandes secondaires ɜ2 et ɜ3 sont détectées autour de 50-

70 et 130-140 cm-1.[31][32] I3
- linéaire est une espèce dite symétrique (Figure 8.a) et 

caractérisée dôun mode de vibration sym®trique. Deplano et al.[33] parlent aussi dôune 

espèce I3
- asymétrique (Figure 8.b), dont les bandes ɜ1, ɜ2 et ɜ3 sont à 112, 143 et 167 cm-1

 

respectivement. Lôesp¯ce I3
- asymétrique est considérée dans ce cas comme un résonateur 

I2 en interaction et perturb®e par lôesp¯ce I-. Cette organisation peut être assimilée à un 

complexe à transfert de charge où la charge est portée par le I-.  

¶ La littérature évoque la formation de I5
- et dôautres esp¯ces polynucl®aires de type Ix

- dans 

les solides. Comme pour I3
-, il existe plusieurs formes de I5

- : la forme linéaire (Figure 8.c), 

la forme en V appelée « V-shaped » (Figure 8.d) et la forme en L appelée « L-shaped » 

(Figure 8.e). Ces espèces sont détectées par des nombres dôonde à 104 et 160 cm-1, 114, 

131 et 167 cm-1 et 106, 135 et 164 cm-1 respectivement.[34] Les clusters polynucléaires de 

plus grandes tailles (x>3) sont également décrits comme des combinaisons de type [I- .(I2)n]
 

ou [I3
- .(I2)n]. Cependant, la distinction entre I3

- et les clusters iodés de plus grandes tailles 

fait encore débat, puisque Blake et al.[35] ®noncent que la spectroscopie Raman nôest pas 

adapt®e pour diff®rencier les clusters dôiode avec n sup®rieur ¨ 2. 

 

 Un r®capitulatif des nombres dôonde caractéristiques observés par spectroscopie Raman 

pour lôiode et ses d®rivés anioniques est résumé dans le Tableau 2 ci-après. 

Figure 8 : Illustration des différentes formes de I3
- et I5- : a) I3-  symétrique, b) I3-  asymétrique, c) I5

-  

linéaire, d) I5- « V-shaped », e) I5- « L-shaped ». 
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Tableau 2 : R®sum® des nombre dôondes Raman des esp¯ces iod®es. 

Espèces iodée Nombre dôonde (cm-1) 

I2 solide 180 

I2 gazeux 215 

I2 libre 200-209 

I2 adsorbé 150-180 

I2 en solution 200-215 

I3
- symétrique 110, 50-70, 130-140 

I3
- asymétrique 112, 143, 167 

I5
- linéaire 104, 160 

I5
- V-shaped 114, 131, 167 

I5
- L-shaped 106,135,164 

3. Le ruthénium  

3.1. Caractéristiques générales 

 Le ruthénium fait partie de la famille des m®taux de transition. Comme lôiode, il peut 

adopter une grande vari®t® de degr®s dôoxydation : -4, -2, 0, +1, +2, +3, +4, +5, +6, +7, +8. Ce 

métal possède sept isotopes stables et de nombreux isotopes radioactifs, dont quatre présentant des 

temps de demi-vie supérieurs à une heure (Tableau 3). Parmi ces derniers, seuls les isotopes 103Ru 

et 106Ru ont une p®riode et une abondance significative par rapport ¨ lô®tude du terme source, li® 

aux produits de fission.[36] 103Ru et 106Ru sont par ailleurs très radiotoxiques. 

Tableau 3 : Les principaux isotopes du ruthénium. 

Isotopes ½ vie 
Mode de 

désintégration 

96 stable 

97 2 jours ɓ+ 

98 stable 

99 stable 

100 stable 

101 stable 

102 stable 

103 39 jours ɓ-, ɔ 

104 stable 

105 4 heures ɓ- 

106 375 jours ɓ-, ɔ 
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3.2. Applications 

 En m®decine, le ruth®nium est utilis® sous forme de complexes servant dôagent 

anticanc®reux. Côest le cas de lôimidazolate de t®trachlorure de ruth®nium(III) ([ImH]trans-

[RuCl4(Im)2] employé pour le traitement du cancer colorectal.[37] Le ruthénium succède au cis-

platine (cis-diaminodichloroplatine(II)), qui a montré ses limitations à cause du développement 

dôune résistance des cellules cancéreuses vis-à-vis de ce dernier. Le mode dôaction du complexe 

au RuIII  est de se réduire en RuII  lorsquôil est ¨ lôint®rieur dôune cellule canc®reuse.[38] Cette 

r®duction est possible gr©ce au pH acide pr®sent ¨ lôint®rieur de ces cellules. Ensuite le complexe 

RuII, plus r®actif, peut r®agir avec lôADN endommag® et d®clencher lôapoptose de la cellule. 106Ru 

®tait auparavant utilis® pour la mesure et le traitement de m®lanome dans lôîil.[39]  

 Comme les autres métaux nobles, le ruthénium se montre très efficace dans différents 

procédés catalytiques. Le dioxyde de ruthénium RuO2 est utilisé en bioraffinerie,[40] où il est 

employ® comme catalyseur dans lôeau supercritique, pour transformer les polym¯res organiques en 

gaz dôint®r°t ®nerg®tique (CO2, CH4 et H2) (Figure 9).  

 

 RuO4 est une autre forme oxydée du ruthénium pouvant également catalyser des réactions 

chimiques, telles que lôoxydation des alc¯nes (Figure 10 a) ou des alcools (Figure 10 b). [41] 

Figure 9 : M®canisme de d®gradation du polystyr¯ne par lôaction du RuO2 dans lôeau supercritique 

(SCW).[40] 
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 Sous sa forme métallique, le ruth®nium sôest montr® efficace pour la r®duction de c®tone.[42] 

Inséré dans un complexe organométallique ([(ɖ5-Ph4C4COHOCC4Ph4-ɖ
5)(µ-H)[(CO)4Ru2]), ce 

m®tal peut sôav®rer int®ressant pour des r®actions dôhydrog®nation dôalcyne.[43]  

3.3. Effets biologiques 

 Dans la littérature, les effets biologiques et lôabsorption du ruth®nium ont ®t® ®tudi®s 

uniquement sur les animaux.[44] Ces travaux ne montrent pas dôaccumulation dans les organes, mais 

Burykina[44] observe une bioaccumulation du 106Ru dans les os. Cependant, la très grande variété 

de degr®s dôoxydation du ruth®nium et ses propri®t®s catalytiques ind®niables laissent supposer une 

forte r®activit® et une potentielle toxicit® ¨ lô®chelle du corps humain. Cette dangerosit® a d®j¨ ®t® 

®tablie avec lôosmium, ®l®ment voisin du groupe 8 du tableau p®riodique.   

3.4. Description des oxydes 

 Lors de la fission nucléaire au sein du réacteur, le ruthénium est généré sous sa forme 

métallique, considérée comme non volatile.[36] Cependant, en conditions oxydantes qui seront 

décrites dans la partie 3.5, le ruth®nium sôoxyde sous les formes monoxyde (RuO), dioxyde (RuO2), 

trioxyde (RuO3) et tétraoxyde (RuO4), qui sont beaucoup plus volatiles (Tableau 4). 

Tableau 4 : Températures de formation des oxydes de ruthénium en phase gazeuse. 

RuO > 1600 °C 

RuO2 > 1700 °C 

RuO3 > 1000 °C 

RuO4 < 120 °C 

Figure 10 : M®canismes dôoxydation par le RuO4 du a) du cyclohexène en hexan-1,6-dial b) de lôalcool 

benzylique en benzaldéhyde.[41] 
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ü RuO 

 Eicher et al.[45] affirment que le RuO ne serait pr®sent quô¨ des temp®ratures sup®rieures ¨ 

1600°C. Le monoxyde RuO nôa ®t® identifi® que sous sa forme gazeuse, et sa structure cristalline 

nôa donc pas ®t® d®crite dans la litt®rature. Cependant, une ®tude th®orique indique une liaison 

Ru-O de 1,713 Å.[46]  

ü RuO2 

 La forme gazeuse de RuO2 est présente à des températures supérieures à 1700°C. En 

refroidissant, il se cristallise sous forme des cristaux bleus de RuO2 anhydre.[47] Sa structure 

cristalline adopte une symétrie de type rutile tétragonale (Figure 11).[48] Elle est ainsi composée 

dôun arrangement dôocta¯dres de {RuO6} poss®dant 4 atomes dôoxyg¯ne ¨ une distance Ru-O de 

1,984 Å dans un plan équatorial et deux autres axiaux à 1,942 Å (Figure 11). Ces octaèdres sont 

reliés entre eux par arêtes communes (ponts de type µ2-oxo), conduisant à un assemblage infini 

sous forme des chaines (Figure 11), connectées entre elles par sommets, et caractérisées par des 

distances Ru-Ru de 3,107 Å et 3,535 Å).  

 

 McKeown et al.[48] ont étudié une structure de RuO2 hydraté, qui se présente sous la forme 

dôune poudre noire amorphe. Dôapr¯s des données EXAFS, ils en déduisent une hypothétique 

structure de formule RuO2
.2,32H2O. Comparée à celle de RuO2 anhydre, les octaèdres {RuO6} 

seraient toujours organisés sous forme de chaines avec un mode de connexion par arête, mais 

indépendantes les unes des autres (Figure 12).  

Figure 11 : Représentation structurale du RuO2 anhydre (type rutile), illustration de lôoctaèdre de 

RuO6, (gauche) et vue dôensemble de lôassemblage de ces octa¯dres (droite). 
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ü RuO3 

 Lôexistence du trioxyde RuO3 a longtemps ®t® controvers®e jusquô¨ son identification par 

Bell en 1963.[49] A lôinstar du monoxyde RuO, RuO3 nôexiste que sous sa forme gazeuse et à des 

températures supérieures à 1000°C. Selon Cordfünke et Konings[50], sa symétrie est trigonale 

prismatique, avec des liaison Ru-O de 1,7 Å et un angle de 103°. 

Les formes gazeuses de ces trois premiers oxydes sont stables uniquement à des températures très 

élevées (> 1000 ÁC), cependant proches de celles rencontr®es dans le cîur dôun r®acteur nucl®aire. 

Le transport de ces oxydes a ®t® ®tudi® ¨ lôIRSN au Laboratoire Expérimentation Environnement 

et Chimie (L2EC) par Onhet et al.[51] Cependant, ces espèces ont été jugées, ne présentant pas de 

risque de diss®mination dans lôenvironnement sous leurs formes gazeuses ¨ temp®rature 

ambiante.[45][52]  

ü RuO4 

 A la différence des oxydes précédents, le tétraoxyde de ruthénium RuO4 est une molécule 

neutre, qui peut être gazeuse en conditions standards, sur un intervalle de température allant de 20 

à 120 °C.[53] Il se présente sous forme de vapeurs jaunes. Dôapr¯s Pley et al.[54], on compte deux 

organisations structurales pour sa forme cristallisée (Figure 13). Une première présente une 

structure cubique de symétrie P4-3n (a = 8,509 Å), avec des entités tétraédriques {RuO4} 

caractérisées par une longueur de liaison Ru-O de 1,695 Å. La deuxième variante structurale 

cristallise sous forme de baguettes et adopte un arrangement monoclinique, de symétrie C2/c (a = 

Figure 12 : a) Structure du RuO2 anhydre, b) structure hypothétique sous forme de chaine indépendantes 

du RuO2 x 2,32H2O dôapr¯s McKeown et al.[48]   
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9,302 Å, b = 4,3967 Å, c = 8,454 Å et ɓ = 116,82°). Les entités tétraédriques {RuO4} se retrouvent 

dans autre type dôarrangement avec des longueurs de liaison Ru-O de 1,697 Å et 1,701 Å. Ces deux 

structures sont comparables à des assemblages moléculaires, puisque chaque motif {RuO4} ne 

présente aucune liaison forte avec son voisin. Ces faibles interactions se traduisent par une faible 

enthalpie de formation de sa forme gazeuse (-180 kJ.mol-1 à 298 K), confirmant la volatilité de 

cette espèce.[45]  

 Bien que RuO4 puisse exister dans des conditions relativement standards, il est considéré 

comme instable thermodynamiquement. Cependant, sa cinétique et le mécanisme de 

décomposition sont encore mal d®finis. Dôapr¯s Ortner et al.[53], la décomposition du tétraoxyde de 

ruthénium sôop¯re ¨ des temp®ratures sup®rieures ¨ 125 ÁC, avec la perte de mol®cules dôoxyg¯ne, 

selon la réaction suivante :   

RuO4(g) ᵾ RuO2(s) + O2(g) 

 Ils observent que la réaction nécessite une cin®tique importante (de lôordre de 6 à 10 heures 

à 98 °C)[53] pour son initiation, mais ensuite elle sôautocatalyse avec lôapparition de RuO2. Lôeau 

est également un facteur important dans la décomposition de RuO4 en RuO2. En effet, RuO4 se 

dégrade rapidement à 90 °C en présence de vapeur,[55] après 16 h à 90 °C, le pourcentage de RuO4 

gazeux restant est de 65% en air sec, alors que ce pourcentage est de 10% en air humide.  

 Sakurai et al.[56] ont étudié les interactions entre RuO4 et lôacier inoxydable et observent par 

analyse XPS un dépôt noir de RuO4 à la surface du métal. De plus, Mun et al.[55][57] confirment que 

Figure 13 : Représentations des structures de RuO4 cubique (gauche), RuO4 monoclinique (droite). 
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le RuO4 a une certaine affinit® avec lôacier inoxydable et ajoutent quôaucune ®tude exp®rimentale 

nôa ®t® r®alis®e ¨ ce jour sur les interactions entre le RuO4 et la peinture (époxy). 

3.5. Conditions de production de ruth®nium en cas dôaccident nucléaire grave 

 Deux sc®narios sont possibles pour la mise ¨ lôair de la cuve dôun r®acteur nucl®aire. Le 

premier (Figure 14) correspond à la vidange accidentelle de la cuve du réacteur, pendant le 

rechargement du combustible. [36][58] Ce procédé de rechargement oblige lôexploitant ¨ arr°ter 

temporairement l'installation afin d'ouvrir la cuve. Un accident provoquant la vidange de la cuve 

réacteur est alors envisageable, qui conduirait alors au ç d®noyage è du cîur, impliquant la mise 

au contact du combustible avec lôair. Le second cas (Figure 14) correspond ¨ la phase dôun accident 

de fusion du cîur, qui entraine la rupture du fond de la cuve par le corium et une mise ¨ lôair de 

lôinstallation.[59]  

 

 Pour illustrer ce dernier, on peut citer la catastrophe du 26 avril 1986 de la centrale de 

Tchernobyl en Ukraine. L'accident a été déclenché par l'augmentation incontrôlée de la puissance 

dôun des r®acteurs, conduisant ¨ la fusion du cîur. Ce ph®nom¯ne a entra´né la surchauffe de l'eau 

des circuits de refroidissement, provoquant par la suite une explosion et la libération d'importantes 

quantit®s dô®l®ments radioactifs dans lôatmosph¯re. On estime que la radioactivité totale rejetée 

dans lôatmosph¯re est de lôordre de 1100 PBq (1,1.1018 Bq) sur une période de 10 jours. Le rejet 

total en ruthénium était de 168 PBq pour le 103Ru et de 73 PBq pour le 106Ru.[13]  

 Il existe dôautres types dôaccidents pouvant conduire ¨ une mise ¨ lôair du combustible, 

notamment durant la manutention, le transport ou lôentreposage du combustible us®. Une 

Figure 14 : Schémas des scénarios d'accidents graves avec entrée d'air dans la cuve dôun r®acteur 

nucléaire. 
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illustration de ce dernier cas est lôaccident du 29 septembre 2017 sur le site de Mayak, au sud de 

lôOural en Russie. Ce complexe industriel poss¯de dix r®acteurs nucl®aires, ainsi quôune 

installation de stockage de matières fissiles. Il a subi plusieurs accidents depuis 1950 et selon la 

CRIIRAD[60], il fait partie des sites les plus contamin®s de la plan¯te. Le 2 octobre 2017, lôItalie 

informe avoir détecté une radioactivité de quelques millibequerel par mètre cube provenant dôune 

dissémination de 106Ru. Au même moment, les autorités de radioprotection européennes ont 

découvert la présence de 106Ru dans dôautres pays de lôEurope. Sept jours apr¯s lôaccident, les pays 

de lôest de lôEurope ont mesuré une activité volumique > 50 Bq.m-3 constituant un problème 

sanitaire (Figure 15).[61] La cause la plus probable à cet accident serait une erreur de manipulation 

lors du retraitement du combustible nucl®aire. Dôapr¯s Masson, et al.[61], ce combustible est issu 

de la production d'une nouvelle source hautement radioactive de 144Ce, pour des applications de 

recherche en physique des particules dans le laboratoire national du Gran Sasso (Abruzzes) en 

Italie. Cette information expliquerait la pureté du ruthénium émis.  

 

 Des calculs réalisés par le système de logiciels ASTEC (Accident Source Term Evaluation 

Code) d®velopp® par lôIRSN, permettent de simuler lôensemble des ph®nom¯nes qui interviennent 

au cours dôun accident de fusion de cîur[62]. A lôaide de ce code calcul, il est possible dôestimer la 

production de plus dôune centaine de kilogrammes de ruth®nium, en tant que produit de fission, 

Figure 15 : Concentrations de 106Ru (en mBq.m-3) détectées par les stations européennes 7 jours après 

lôaccident.[61] 
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pour un REP 900 MWe ¨ la suite dôun arr°t dôurgence. Les pourcentages de formation des isotopes 

103Ru et 106 Ru parmi lôensemble des produits de fission form®s sont diff®rents selon le combustible 

utilisé, et favoris®s par lôutilisation de MOX contenant du plutonium (cf. Tableau 5).[62]  

Tableau 5 : Pourcentages de production de 103Ru et 106Ru parmi lôensemble des produits de fission form®s 

suivant la source de 235U (uranium seul) ou 235U + 239Pu (MOx). 

Source 

Produits 
235U 

235U + 
239Pu 

103Ru 3,00% 5,80% 

106Ru 0,38% 5,00% 

 

 Des données expérimentales relatives à la spéciation du ruthénium montrent que sur une 

exp®rience dôune heure, 5% de RuO4 est généré sur la masse totale de ruthénium, dans des 

conditions oxydantes, coµncidant dans la plupart des cas avec une entr®e dôair dans la cuve du 

réacteur.[63] Ces expériences ont été confirmées par Ohnet et al.[51] ¨ lôaide dôessais sur le banc 

dôinstallation appel® START de lôIRSN ¨ Cadarache. Les auteurs obtiennent un pourcentage 

massique de volatili sation de ruthénium entre 1,5 et 5,4 %.  

4. Syst¯mes de mitigation utilis®s dans lôindustrie nucl®aire 

 À la vue des différentes sources de contamination détaillées dans les paragraphes 

précédents, plusieurs procédés ont été développés pour limiter les rejets dô®l®ments radioactifs dans 

lôenvironnement en cas dôaccident nucl®aire grave. Dans une telle situation, lôexploitant nucléaire 

doit en effet répondre à deux problématiques antagonistes majeures, à savoir : 

¶ Limiter la mont®e en pression dans le b©timent r®acteur (qui est ®galement lôenceinte de 

confinement assurant la troisième barrière, cf. paragraphe 1.3) pour préserver au maximum 

sa tenue mécanique, ce qui impliquerait une évacuation des gaz contrôlée. 

¶ Confiner les radionucl®ides ®mis dans lôenceinte de confinement suite ¨ lôaccident pour 

éviter toute dissémination vers lôenvironnement, ce qui r®sulterait ¨ un isolement complet 

vis-à-vis de lôext®rieur. 

 Face à ces deux scénarios, un compromis doit être trouvé. Les différents systèmes de sureté 

existants sur le parc nucléaire mondial sont détaillés ci-après. 
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4.1. Système français 

 En situation dôaccident grave, les centrales nucl®aires françaises déclenchent la procédure 

dite « U5 ». Elle consiste ¨ d®pressuriser lôenceinte de confinement gr©ce ¨ une ligne d®di®e, pour 

®viter lôexplosion du bâtiment réacteur, tout en limitant au maximum les rejets radioactifs dans 

lôenvironnement par filtration. Ce dispositif de dépressurisation et mitigation des rejets est 

communément appelée FCVS « Filtered Containment Venting System ».[64] Ce système est devenu 

obligatoire en France, suite ¨ lôaccident de Three Mile Island (Pennsylvanie, Etats-Unis, 28 mars 

1979). Les dispositifs de filtration équipant le FCVS des REP français sont composés dôun préfiltre 

métallique et un filtre à sable, montés en série sur la ligne (FCVS sec).[65] Le préfiltre métallique 

(Figure 16) sert à piéger les particules de type aérosols, mais également les débris et poussières 

contenus dans le réacteur. Une fois que le préfiltre a atteint son maximum de piégeage (après 

environ 7 heures), il est contourné par un « bypass » (Figure 16) contrôlé par une vanne trois voies 

motorisée. Le gaz est alors directement dirigé vers le filtre à sable (de granulométrie supérieure à 

100 µm) sans préfiltration. En général, ce dernier type de filtre (Figure 16) se présente sous la 

forme dôun lit de sable de 80 cm dô®paisseur, dans une structure de 7,3 m de diam¯tre sur 4 m de 

hauteur.[64][66] Ce filtre pr®sente lôavantage de retenir en grande partie les aérosols qui resteraient 

en suspension dans lôenceinte de confinement. Des ®tudes ont ®t® men®es sur la capacit® de 

filtration des espèces gazeuses de type I2 et RuO4.
[67][68] Elles tendent à montrer que la ligne U5 

nôest pas adaptée ̈  la r®tention des esp¯ces gazeuses, ce qui nô®tait dôailleurs pas son objectif initial 

(dépressurisation). 

 
Figure 16 : Schéma de la ligne U5 déclenchée en cas de surpression dans le réacteur. [66] 
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4.2. Autres syst¯mes utilis®s ¨ lô®tranger 

 Des entreprises comme lôex-société AREVA-Siemens, SULZERCCI, le Karlsruhe Nuclear 

Research Centre KRANTZ-TKT et Westinghouse proposent chacune leur système de type 

FCVS,[64][69] basés sur la combinaison de plusieurs principes (Figure 17). En effet, ils regroupent 

plusieurs étages de filtrations, utilisant des « wet systems » constitués de barboteurs remplis de 

différentes solutions (décrites dans la suite de ce chapitre), des « dry systems » souvent composés 

de filtres métalliques ou de solides poreux de type zéolithes argentées.[70]  

 

4.3. Les filtres à barbotage 

 Les « wet systems » (FCVS humide) sont composés de filtres à barbotages. Ils consistent en 

lôinjection du flux gazeux contenant des radionucl®ides ¨ lôint®rieur de grands r®servoirs remplis 

Figure 17 : Schémas des différents FCVS proposés par a) AREVA-Siemens, b) SULZERCCI, c) 

Karlsruhe Nuclear Research Centre KRANTZ-TKT, d) Westinghouse.[69] 
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de solutions aqueuses. Ces réservoirs doivent être refroidis en permanence pour pouvoir piéger les 

gaz condensables et les aérosols. Plusieurs solutions aqueuses ont été développées pour la filtration 

de lôiode gazeux : une solution basique de soude, une contenant du mercure appelée MERCUREX 

et une autre ̈  base dôacide nitrique appelée IODOX. Les caractéristiques de ces mélanges sont 

résumées dans le Tableau 6.[71] Dans la solution de soude, les anions hydroxyle vont réagir avec 

lôiode pour former des iodates et des iodures, stables en phase aqueuse. La solution MERCUREX 

utilise des nitrates de mercure pour former des iodures de mercure et des iodates mercuriques 

solubles. Enfin, la solution IODOX utilise une solution concentr®e dôacide nitrique, qui va utiliser 

lôiode comme contre-ion des nitrates, pour maintenir lôiode en solution. 

Tableau 6 : Composition et réactivité des solutions des procédés MERCUREX et IODOX contenues dans 

les différents filtres à barbotages. 

Solutions Composition Réaction avec l'iode 

Soude NaOH (1-2 M) 3I2 + 6OH- ź 5I- + IO3 - + 3H2O 

MERCUREX Hg(NO3)2 (0,2-0,4 M) + 

HNO3 (14 M) 

6I2 + 6Hg(NO3)2 + 6H2O ź 5HgI2 + Hg(IO3)2 

+ 12HNO3 

IODOX HNO3 (20-23 M) I2 +  4HNO3 ź 2I
+ + 2NO3

- + N2O4 + 2H2O 

 

5. Les matériaux poreux 

 Les petites molécules gazeuses ne sont pas efficacement piégées par les systèmes de 

filtration actuels. Ces derniers sont plutôt optimisés pour le piégeage des aérosols, nécessitant la 

mise au point de nouveaux procédés. Parmi les solutions envisagées, les matériaux poreux semblent 

être une réponse adaptée aux exigences de lôindustrie nucl®aire. LôInternational Union of Pure and 

Applied Chemistry (IUPAC)[72] a défini trois types de solides poreux selon leur diamètre de pores :  

¶ Microporeux (diamètre de pores < 2 nm) 

¶ Mésoporeux (diamètre de pores compris entre 2 et 50 nm) 

¶ Macroporeux (diamètre de pores > 50 nm) 

 Les matériaux poreux sont généralement caractérisés par leur surface spécifique (m².g-1), 

souvent mesurée par physisorption de gaz. Dans cette thèse, les surfaces spécifiques ont été 
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mesurées par physisorption dôazote ¨ 77 K en utilisant la méthode de Brunauer, Emmett et Teller 

connue sous le nom BET. Le calcul de surface spécifique se base sur le traitement analytique de 

l'isotherme d'adsorption déterminé expérimentalement. Grâce à cette mesure, il est possible de 

définir la quantité de gaz adsorbé en une monocouche complète, puis de calculer l'aire de cette 

couche, et donc la surface spécifique de la poudre ou du solide. 

 Les performances de piégeage des matériaux adsorbant sont exprimées avec plusieurs 

grandeurs : 

ü Qsat est la capacit® dôadsorption à saturation exprimé en mgadsorbé / gdôadsorbant 

ü ɖ est lôefficacit® de pi®geage –Ϸ   avec Camont et Caval les concentrations 

des esp¯ces contamin®es en amont et aval de lôadsorbant  

ü Facteur de décontamination ὈὊ     

 Dans la suite de cette partie, la plupart des exemples décrits porteront sur la capture de 

lôiode gazeux par des mat®riaux poreux. Seul un exemple sera cit® sur la capture du RuO4 dans les 

z®olithes. Ce chapitre nô®voquera pas la capture dôautres mol®cules gazeuses contenant des 

radionucléides (ICH3, Xe...) et g®n®r®es lors dôun accident nucl®aire.  

5.1. Les matériaux poreux utilisés dans les systèmes de mitigation 

ü Les zéolithes 

 Les zéolithes sont des aluminosilicates microporeux cristallis®s, issus de lôassemblage de 

tétraèdres de type SiO4 et AlO4. La formule g®n®rale dôune z®olithe est M x/n[AlO 2]x[SiO2]y.zH2O, 

où : 

¶ M est un contre ion (Ca+, Na+, etc) assurant la neutralité de la charpente, 

¶ x + y repr®sente le nombre dôunit® t®tra®driques SiO4 ou AlO4, par maille, 

¶ z le nombre de mol®cules dôeau pi®g®es dans les pores. 

 Le ratio x/y influence les propriétés du matériau : plus ce rapport est élevé, plus la zéolite 

est r®sistante ¨ lôhumidit® et aux acides. Les z®olithes sont g®n®ralement consid®r®es r®sistantes 

vis ¨ vis des conditions drastiques observ®es lors dôun accident nucl®aire (irradiations, vapeur, 

température). Ces matériaux présentent généralement une porosité allant de 400 à 900 m².g-1 et 

avec des pores compris entre 3 et 12 Å.  
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 Il existe de nombreuses ®tudes d®crivant la capture de lôiode dans des z®olithes dop®es ¨ 

lôargent, et r®f®renc®es dans lôarticle de revue report® par Huve et al.[73] Une autre étude résume 

les capacit®s dôadsorption des z®olithes en conditions accidentelles.[74] On peut voir dans ces 

travaux le b®n®fice du dopage ¨ lôargent pour la capture de lôiode dans les z®olithes. Pour la z®olithe 

appelée Y (Faujasite avec Si/Al > 1,5), la capacit® dôadsorption dôiode est de 10 mg par gramme 

de mat®riau, alors que ce m°me mat®riau dop® ¨ lôargent avec un rapport optimal 22,8Ag/Y permet 

dôaugmenter sa capacit® ¨ 269 mg.g-1. Dans cette zéolithe Y dopée (Ag), les auteurs observent 85% 

dôiode adsorb® par chimisorption et 15% par physisorption. Ces chiffres sôexpliquent par lôaffinit® 

de lôiode pour lôargent, avec la formation de liaisons Ag-I. Pour compléter cette étude, les auteurs 

nôobservent pas de changement significatif sur les capacit®s dôadsorption lorsque le mat®riau est 

préalablement soumis à des irradiations gamma. Cependant, lôincorporation pr®alable dôune trop 

grande quantit® dôargent entraine une diminution de la surface sp®cifique et lôobstruction des pores. 

La limite de ces matériaux se trouve lors de la capture de diiode en présence de composés 

inhibiteurs, comme le monoxyde de carbone ou les gaz de type NOx.[75][76]  

 Une autre famille de matériaux poreux cristallisés est constituée par les titanosilicates, 

structuralement analogues aux z®olithes, mais contenant du titane ¨ la place de lôaluminium. Le 

titane ®tant un atome plus lourd que lôaluminium, les surfaces spécifiques des titanosilicates sont 

inf®rieures ¨ celles des z®olithes alumin®es et peuvent atteindre jusquô¨ 350 mĮ.g-1. Parmi le peu 

dôexemples de la litt®rature, une ®tude marquante porte sur lôadsorption de lôiode par ces mat®riaux 

dop®s ¨ lôargent. Dôapr¯s Wu et al.,[77] un titanosilicate dop® ¨ lôargent, Ag-ETS-2 a montré une 

adsorption de lôiode sô®levant ¨ 255 mg.g-1, alors que sa capacit® dôadsorption sans argent sô®levait 

à 30 mg.g-1. Cette capacit® dôadsorption ®lev®e est une fois de plus due ¨ la pr®sence dôargent ¨ 

lôint®rieur du mat®riau. Les limites de ce mat®riau apparaissent lorsque la capture se fait en 

pr®sence dôeau[77], avec une diminution de 30% de sa capacit® dôadsorption. Les auteurs expliquent 

que la structure poreuse de lôadsorbant ETS-10 constituerait un point favorable pour la 

condensation de lôeau, ce qui limiterait lôaccessibilit® des mol®cules dôiode vers les sites argent®s. 

 Dans la littérature, la zéolithe de type Clinoptilolite naturelle est le seul matériau qui a été 

testé expérimentalement pour la capture du RuO4 gazeux.[78] Cette étude montre que RuO4 va se 

r®duire au contact de lôoxyde de fer (Fe2O3) pour former RuO2 et se déposer sur la zéolithe. Une 

fois le RuO2 formé, cette espèce va catalyser la transformation de RuO4 en RuO2. Néanmoins, ce 
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phénomène a été observé à des températures supérieures à 100 °C. Mais nous avons vu 

précédemment (3.4) que le RuO4 avait tendance à se dégrader en RuO2 à des températures autour 

de 125 ÁC. Nous ne pouvons donc pas conclure sur lôorigine de la dissociation de RuO4 en RuO2 

(temp®rature ou r®duction avec lôoxyde de fer). 

ü Les charbons actifs 

 Dans un autre contexte, les charbons actifs (CA) sont présents dans certains systèmes de 

ventilation au sein des installations nucléaires (systèmes actifs distincts des FCVS). 

 Les charbons actifs sont des matériaux carbonés poreux obtenu par carbonisation puis 

activation dôune mati¯re premi¯re dôorigine v®g®tale (ex : coques de noix de coco, bois de pin). 

Ces matériaux possèdent une surface spécifique allant de 300 à 4000 m².g-1, et sont dotés de pores 

allant de 4 à 60 Å. Ils sont résistants aux acides et bases mais peu aux agents oxydants. En raison 

de leur faible co¾t, ils sont utilis®s pour de nombreuses applications (purification de lôair, 

d®pollution de lôeau, etc.). Dans le domaine nucl®aire, les charbons actifs ne peuvent pas °tre 

utilisés dans les FCVS en raison du risque de propagation de feu en cas dôincendie. N®anmoins, ils 

sont exploités dans certains systèmes de ventilation, notamment dans les installations pour le 

retraitement des déchets (La Hague). Généralement, I2 est adsorbé par les charbons actifs par 

chimisorption par le biais dôun dopage à la triéthylènediamine (TEDA) ou à lôiodure de potassium 

(KI). Grâce à ce dopage, leur capacité de capture atteint 460 mg.g-1.[79] Un autre inconvénient de 

ces mat®riaux est la r®duction de leur capacit® de capture lorsquôils sont en pr®sence dôhumidit® ¨ 

des températures supérieures à 100°C[80] ou  dôautres gaz parasites tels que les NOx.[80]  

5.2. Autres matériaux poreux issus de la recherche académique pour la filtration de produits de 

fission gazeux  

ü Les oxydes poreux 

 Les oxydes m®talliques poreux tels que lôalumine (Al2O3) et la silice (SiO2), imprégnés de 

nitrate dôargent, montrent une bonne capacit® de capture de lôiode. Par exemple, le compos® ¨ base 

de silice, AC-6120, a été exploité de façon industrielle par le Karlsruhe Nuclear Research Centre 

KRANTZ-TKT. [81] Il possède une surface spécifique allant de 65 à 110 m².g-1 et permet une 

impr®gnation ¨ lôargent ¨ hauteur de 8 ¨ 12 wt%. Ce compos® montre une efficacit® de pi®geage 

de lôiode de ɖ = 99 %. En revanche, la pr®sence dôeau limite drastiquement les capacit®s 

dôadsorption du diiode. 
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ü Les silices mésoporeuses 

 La structure des silices mésoporeuses se caractérise par un système tridimensionnel de 

parois de silice amorphe, délimitant des cavités bien ordonnées à lô®chelle m®soscopique. Bien que 

ces solides soient purement inorganiques, la présence de groupements silanols de surface permet 

le greffage de fonctions organiques.[82] Typiquement, les silices mésoporeuses peuvent atteindre 

des surfaces spécifiques supérieures à 1000 m².g-1 et des tailles de pores de lôordre de 3-10 nm. 

Dans la littérature, on trouve peu dô®tudes sur la capture de diiode par ces matériaux.[83][84] Mnasri 

et al. [84] se sont concentrés sur l'adsorption des composés d'iode par la silice mésoporeuse MCM-

41 imprégnée par différentes quantités d'argent métallique. Ces matériaux ont été testés pour 

l'adsorption de diiode à 35°C en phase gazeuse. Les capacités d'adsorption d'iode des matériaux 

non imprégnés étaient en moyenne comprises entre 90 et 130 mg.g-1 d'adsorbant. En présence 

dôargent, les performances ont ®t® sensiblement am®lior®es, puisque la capacit® d'adsorption de I2 

atteint 760 à 770 mg.g-1. Une autre étude a été réalisée par Chebbi et al.[83], qui discute de 

lôefficacit® de capture de I2 en fonction du pourcentage dôargent contenu dans le compos® 

mésoporeux SBA-15. La capacit® de capture augmente de fa­on lin®aire avec lôaugmentation du 

pourcentage dôargent. Mais ¨ partir de 20% massique en Ag, ils observent un effet de seuil, avec 

des valeurs maximale de 179 mg.g-1, ce qui correspond à un ratio I/Ag = 0,76 ( alors quô¨ 10% 

massique ils obtiennent 106 mg.g-1 avec un ratio I/Ag = 0,90). Ce phénomène, comme pour les 

z®olithes, sôexplique par lôinaccessibilité des pores obstru®s par lôargent, lorsque quôil est pr®sent 

en grande quantité. 

ü Les résines macroréticulaires 

 Les résines macroréticulaires synthétiques sont des structures macromoléculaires formées 

par des réactions de polymérisation (à partir de monomères vinylbenzène par exemple). Les 

groupes chimiques fonctionnalisés, tels que les esters acryliques et le polystyrène, peuvent être 

class®s sur le cadre structurel des r®sines. Elles sont dot®es dôune porosit® pouvant aller jusquô¨ 

900 m².g-1 et les pores présentent des diamètres compris entre 4 et 9 nm. La plupart des études 

réalisées sur les résines macroréticulaires (ou macroporeuses) commerciales portent sur le piégeage 

de I2 en phase liquide.[85] Lôobjectif de ces ®tudes était en général, de mettre au point un support 

filtrant ¨ la fois moins cher que les adsorbants ¨ base dôargent, et plus stable que les charbons actifs. 

Il nôexiste que peu dô®tudes sur ce sujet, car même si la résine Amberlyte XAD-12 obtient une 
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capacité de capture de 1360 mg.g-1 à 25°C, elle subit une forte diminution (50 mg.g-1) lorsque la 

capture est réalisée à 50°C.[75] 

ü Les polymères organiques poreux ï POPs 

 Les POPs sont des polymères organiques poreux ou « Porous Organic Polymers », 

composés exclusivement de segments organiques. Deux types de POPs ont été étudiés pour la 

capture de I2 : les CMPs (Conjugated Microporous Polymers) et les COFs (Covalent Organic 

Framework). 

 Les CMPs sont des composés amorphes généralement formés par l'interconnexion de 

multiples liaisons carbone-carbone ou de cycles benzéniques aromatiques, et offrent souvent de 

grandes structures conjuguées. En raison de la rigidité de leurs unités conjuguées au niveau 

moléculaire et de l'expansion de leurs structures conjuguées, les squelettes peuvent efficacement 

supporter un réseau poreux. Cette porosit® se traduit par des surfaces sp®cifiques de lôordre de 2600 

m².g-1 et des tailles de pores allant de 2 à 13 Å. Les COFs sont des matériaux ordonnés poreux, 

mais à la différence des CMPs, ils présentent une structure organique cristalline. Leur surface 

spécifique peut atteindre 2000 m².g-1 et un diamètre de pore de 33 Å. 

 Il existe de nombreuses études académiques sur la capture du diiode par les polymères 

organiques poreux, qui sont répertoriées dans la revue de Xie et al.[86] Parmi tous ces travaux, on 

peut citer celle de Geng et al.[87] qui rapporte lôemploi dôun mat®riau de type CMP, qui se 

caract®rise par la plus grande capture dôiode, soit une valeur de 4,9 g.g-1. Ce composé, appelé 

TTPPA (N,N,Nô,Nô-tetraphenyl-1,4-phenylenediamine) possède une surface spécifique de 512 

m².g-1 et des tailles de pore de 19 Å. Dans la famille des COFs, Wang et al.[88] atteignent quant à 

eux dôautres records pour la capture dôiode dans les composés poreux avec la valeur de 6,2 g.g-1 

dôiode. Le compos® COF correspondant est appelé TPB-DMTP (TPB = triphenylbenzene; DMTP 

= diméthoxytéréphthaldehyde) et possède une surface spécifique de 1927 m².g-1 et des tailles de 

pore de 33 Å. Malgré leurs records vis-à-vis de la capture dôiode, ces mat®riaux restent pour le 

moment au stade de lô®tude acad®mique car les polymères organiques poreux sont décrits comme 

difficiles ¨ synth®tiser avec lôutilisation de monom¯res organiques sp®cifiques, et ne sont pas 

produits ¨ lô®chelle industrielle pour lôinstant. 
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6. Les matériaux à charpente métal-organique ï MOFs 

 Grâce aux nombreuses structures de MOFs et leur porosité élevée, ces solides sont souvent 

utilisées pour la capture de diiode. On trouve également dans la littérature quelques exemples sur 

lôinsertion du ruth®nium dans les MOFs (d®crits dans la partie 6.3). Enfin une seule étude théorique 

a été trouvée sur la capture du RuO4 dans les MOFs avec une application de filtration, elle sera 

évoquée à la fin de ce chapitre. 

6.1. Description des MOFs 

 Depuis une vingtaine d'années, la classe de matériaux hybrides appelée MOF (Metal-

Organic Framework) connait un intérêt croissant. En effet, ces solides cristallisés possèdent des 

surfaces spécifiques records (jusquô¨ 7000 mĮ.g-1) et des propriétés révolutionnaires telles que la 

respiration (ph®nom¯ne dôouverture ou de fermeture des pores sans perte de cristallinit®). Parmi 

les familles de MOFs les plus connues, nous pouvons citer les matériaux de type MIL (Matériaux 

de lôInstitut Lavoisier de Versailles) et UiO (Universitetet i Oslo). Les codes utilis®s correspondent 

g®n®ralement au laboratoire ou ¨ lôuniversit® o½ a ®t® d®velopp® le mat®riau. 

Les MOFs sont construits par lôassemblage dôunit®s de construction inorganiques à base de cations 

métalliques et de ligands organiques, mélangés dans un solvant puis chauffés (Figure 18). 

  

 Le sous r®seau inorganique peut sôorganiser sous forme de clusters poly-oxo isolés (0D) ou 

bien dôarrangements multidimensionnels, tels que des chaines (1D), des plans (2D) ou un réseau 

tridimensionnel (3D). Le ligand organique relie les briques inorganiques entre elles, via des 

fonctions complexantes telles que O-donneur (carboxylate) ou N-donneur. Cet espaceur organique 

est ¨ lôorigine des diam¯tres de pores tr¯s importants, coµncidant tr¯s souvent avec la longueur du 

ligand organique. La grande diversit® dôentit®s organiques et inorganiques utilis®es engendre une 

large gamme de MOFs aux topologies et porosités variées (de microporeux à mésoporeux).  

Figure 18 : Illustration schématique de la synthèse d'un MOF  
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 Le principal d®savantage de ce type de mat®riau est leur sensibilit® ¨ lôhydrolyse, qui 

implique la rupture de la liaison associant le ligand organique à la partie minérale. Cependant, 

certains MOFs montrent malgr® tout une tr¯s bonne r®sistance vis ¨ vis de lôeau, grâce à un choix 

judicieux de métaux (Zr4+, Cr3+) et de ligands (hydrophobe et/ou dot® dôun encombrement 

stérique), conduisant à des édifices particulièrement robustes en phase aqueuse.[89][90] Leur stabilité 

thermique est aussi discutable face à des matériaux purement inorganiques tels que les zéolithes. 

En effet, la partie organique se d®compose rapidement ¨ partir de 300ÁC et conduit ¨ lôeffondrement 

de la charpente. Typiquement, les MOFs construits à partir du ligand téréphtalate sont les plus 

r®sistants ¨ la temp®rature, pouvant conduire ¨ un maintien de la structure jusquô¨ une temp®rature 

maximale de 500°C (sous air) dans le cas du MIL-53(Al).[91]  

 La capture de gaz radioactifs nôest quôune facette des nombreuses applications envisag®es 

pour les MOFs. Les MOFs ont des visées en catalyse,[92] dans le domaine pharmaceutique,[93] en 

imagerie,[94] mais ®galement pour le stockage dô®nergie.[95][96] Cet engouement pour ces matériaux 

n®cessite une production et une commercialisation ¨ lô®chelle industrielle.[97][98][99] Côest par 

exemple le cas de lôindustriel BASF, qui produit les MOFs MIL -53-(Al) (nom commercial : 

BasoliteTM A100), MOF-5-(Zn) (BasoliteTM Z100H), IRMOF-8-(Zn) (BasoliteTM Z200H) et 

HKUST-1-(Cu) (BasoliteTM C300). Dôautres industries se sont tournées également vers ce 

commerce à travers le monde, comme novoMOF (Suisse), STREMChemicals (USA), NuMAT 

Technologies (USA), AxelôOne-PRODIA (consortium universités Européenes/industrie), 

MOFGen (BG).  

 Dans ce manuscrit, nous allons nous intéresser principalement aux MOFs synthétisés à base 

zirconium, tels que la famille des UiO ainsi que les solides appelés MOF-808. Ces composés sont 

constitu®s dôune brique de construction identique, d®crivant un cluster oxo/hydroxo hexanucl®aire 

de zirconium ({Zr6O4(OH)4}), liés entre eux par les fonctions carboxylates des ligands (le plus 

souvent aromatiques) di-, tri- ou tétratopiques. La famille isoréticulaire de type UiO (Figure 19) 

présente de nombreux avantages par rapport aux autres MOFs :  

¶ Le m®tal utilis® est le zirconium (Zr), qui nôest pas class® canc®rig¯ne ni mutag¯ne.[100] 

¶ La connexion entre le ligand de type carboxylate (R-COO-, base de Lewis) et le zirconium 

tétravalent (Zr4+, acide de Lewis dur) conduit à une liaison très forte entre le centre 

métallique et le ligand, générant les MOFs parmi les plus stables de la littérature.[101]  
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¶ Les MOFs à base de zirconium conduisent à des structures isoréticulaires. Cette propriété 

permet de générer des MOFs possédant la même topologie, mais dotés de tailles de pores 

et/ou de fonctionnalisations différentes. Cette caractéristique nous permettra notamment 

dô®tudier lôinfluence de la porosit® et de la fonctionnalisation sur la capture de 

radioéléments.  

¶ La synth¯se de ces solides sôeffectue avec des bons rendements (> 50%) et peut conduire à 

la production de plusieurs grammes de mat®riaux. Dans certains cas, avec lôaide de 

mol®cules dite min®ralisatrices (ou modulateurs), telles que lôacide formique ou lôacide 

benzoïque, la synthèse de cristaux de grandes tailles (jusquô¨ 1 mm) est également possible. 

Cette dernière propriété sera par exemple exploitée dans ce travail de thèse pour la 

localisation de lôiode au sein du cristal par cartographie Raman.   

 

Figure 19 : Illustration de la famille isoréticulaire de type UiO, montrant la connexion des briques hexanucléaires 

{Zr 6O4(OH)4} avec divers ligands dicarboxylates. Dans ce cas, une cavité octaédrique est générée et représentée 

par une sphère verte. 
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6.2. Capture de lôiode dans les MOFs 

 Initialement, les ®tudes rapportant lôadsorption dôiode dans les MOFs permettait de 

confirmer leur porosité et leur stabilité. En effet, la couleur intense de I2 rendait compte facilement, 

de manière visible, de son piégeage dans ces cristaux (Figure 20.a).[102] Dans ce cas, lôimpr®gnation 

se faisant en phase liquide en utilisant un solvant (principalement le cyclohexane), solubilisant 

aisément I2 et ne détériorant pas la structure cristalline des MOFs (Figure 20.b). 

 Depuis lôaccident de Fukushima, de nombreuses investigations concernant la capture dôiode 

dans les MOFs ont été réalisées. Nous choisirons de discuter ici des travaux les plus marquants, 

ainsi que les travaux men®s dans lô®quipe MATHYB (UCCS ï Lille) sur lôutilisation de MOFs en 

conditions accidentelles. Les valeurs de capacit® dôadsorption dôiode gazeux sont rassembl®es pour 

une série de composés MOFs, dans le Tableau 7. 

. 

  

Figure 20 : Photographies a) du changement de couleur des cristaux de MOF au zinc en fonction du temps 

dôimpr®gnation de lôiode, b) du changement de couleur de la solution de cyclohexane contenant de lôiode 

et le MOF en fonction du temps. Images de la publication de Zeng et al. [102] 
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Tableau 7 : R®capitulatif des ®tudes sur la capture de lôiode gazeux par des MOFs. Acronymes des ligands : 

pdt : pyrazine2,3-dithiolate ; Im : 2-methylimidazolate ; BTC : benzene tricraboxylate ; 5-tbip : 5-tert-

butylisophthalate ; TMBP : 3,3ǋ,5,5ǋ-tetramethyl-4,4ǋ-bipyrazol ; pz : pyrazine ; BDC-(SH)2 : 2,5-dithiol-

1,4-benzenedicarboxylate ; 44-pba : 4-(4-pyridyl)benzoate ; BDC : benzene dicarboxylate ; Peb : 4,4'-(1,4-

phenylenebis(ethyne-2,1-diyl))dibenzoate ; TCPB: 1,2,4,5-tetrakis(4-carboxyphenyl)-benzene ; L : 

biphenyl-3,3ǋ,5,5ǋ-tetracarboxylate. 

MOF Métal Ligand 
Temps (h) / 

température (°C) 

dôimpr®gnation  

Méthode de 

génération de I2 

gazeux 

Adsorption 

(mg I2/g 

MOF) 

Ref 

Cu[Ni(pdt)2] Cu+ pdt - / 50 Statique - [103] 

ZIF-8 Zn2+ Im 5-12h / 75 Statique 1250 [104] 

HKUST-1 Cu2+ BTC 0,5-9h / 75 
Statique (P = 13,96 

bar) 
1750 [105] 

amZIF-8 Zn2+ Im 4h / 77 Statique 190 [106] 

[(Me2NH2)2] [Cd3(5-

tbip)4] 
Cd2+ 5-tbip - / - Statique 812 [107] 

TMBP.CuI Cu+ TMBP 72h / 100 Statique 332 [108] 

Ni(pz)[Ni(CN)4] Ni2+ pz 72h / 80 Statique 590 [109] 

MIL -53_(SH)2 Zr4+ 
BDC-

(SH)2 
48h / 25 Flux d'iode (argon) 325 [110] 

Ni4(4,4pba)8 Ni2+ 4,4-pba 336h / 23 Statique 1100 [111] 

ZIF-8 Zn2+ Im 7,5h / 75 Statique (P = 0,7 bar) 1170 [112] 

HKUST-1 Cu2+ BTC 7,5h / 75 Statique (P = 0,7 bar) 760 [112] 

MIL -101-Cr-TED Cr3+ BDC - / 150 Flux d'iode 380 [113] 

UiO-Peb-Zr Zr4+ Peb 672h / 25 Statique 2790 [114] 

HKUST-1@PES Cu2+ BTC 350h / 75 Statique 538 [115] 

SBMOF-2 Ca2+ TCPD 15h / 25 Statique 430 [116] 

Cu-BTC@PES Cu2+ BTC 75h / 75 Statique 639 [117] 

ZIF-8 Zn2+ Im 1h / 110 Statique 240 [118] 

MFM-300-(V III) V3+ L 48h / 70 Statique 1420 [119] 

MFM-300 Sc3+ L 3h / 70 
Statique (P = 11,8 

mbar) 
1180 [120] 
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ü £tat de lôart (hors ®quipe MATHYB) sur la capture dôiode gazeux dans les MOFs 

 La capture de lôiode gazeux au sein des MOFs a ®t® initi®e par lô®quipe de T. Nenoff (Sandia 

Nat. Lab., USA). Ces travaux ont commenc® par lôadsorption dôiode gazeux par des MOFs de type 

Zeolite Imidazolate Framework (ZIF).[104] Le ZIF-8(Zn) est compos® dôun cation de zinc et dôun 

ligand, le 2-méthylimidazolate (Im) générant un composé poreux avec des cavités de 11,6 Å et des 

fenêtres de 3,4 Å. Ce matériau montre une grande similarité avec les zéolithes. En effet, les angles 

Si-O-Si (å 145°) présents dans les zéolithes sont proches de ceux formés par les métaux divalents 

et le ligand imidazolate M-Im-M. En pr®sence de vapeur dôI2, le ZIF-8(Zn) pi¯ge jusquô¨ 

1250 mg.g-1. Grâce à des études complémentaires impliquant la diffraction des rayons X sur poudre 

et des simulations moléculaires, les auteurs ont identifié deux sites de liaisons préférentiels de I2 

dans le MOF (Figure 21). Dans ces sites, lôiode est en interaction avec les trois atomes dôhydrogène 

du groupement méthyle et avec quatre atomes de carbone tertiaires du ligand 2-méthyl imidazolate 

(Figure 21). 

 Ces travaux ont ®t® compl®t®s par lô®tude des capacit®s dôadsorption de lôiode en fonction 

de lôamorphisation du ZIF-8(Zn).[121] Suite ¨ lôamorphisation du ZIF-8(Zn) (chargé ou non par 

lôiode) par mise sous pression (å 0,34 GPa), les liaisons métal-ligand sont conservées. Les 

interactions I-structure restent inchang®es lors de lôamorphisation, mais cette transformation a 

lôavantage dôam®liorer le confinement de lôiode dans les pores. Ces r®sultats ont ®t® confirm®s plus 

tard par Cheetham et al.[106]   

 Par la suite, lô®tude sur lôadsorption de lôiode mol®culaire en comp®tition avec des 

mol®cules dôeau a ®t® examin®e avec un trim®sate de cuivre de type MOF nomm® HKUST-1(Cu). 

Lôint®r°t du HKUST-1(Cu) est de posséder un caractère hydrophile prononcé, du fait de la présence 

dôun site m®tallique lacunaire (position apicale du plan carré {CuO4}) , susceptible de compléter sa 

Figure 21 : Illustrations des sites préférentiels d'interactions lors l'adsorption de l'iode par le ZIF-8-(Zn) 

(gauche) et des interactions avec les ligands (droite). 
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coordinence par adsorption dôune mol®cule dôeau (transition du plan carr® {CuO4} ­ pyramide à 

base carrée {CuO4(H2O)}). (Figure 22). Ce composé possède également un porosité importante, 

caractérisée par trois cavités de 13, 11 et 5 Å de diamètre (Figure 22).  

 

 Pour cette exp®rience, lô®quipe de Nenoff [105] a utilisé une étuve chauffée à 75°C, soumise 

à un flux gazeux (vapeur H2O + I2), dans laquelle est disposé le composé HKUST-1(Cu).   

 Malgré le caractère hydrophile du HKUST-1(Cu), celui-ci adsorbe lôiode en grande 

quantit®, jusquô¨ 1750 mg.g-1. Ce résultat est supérieur aux matériaux mésoporeux (MCM-41) 

dopés à lôargent et d®crits pr®c®demment (770 mg.g-1).[84] A lôaide des analyses par diffraction des 

rayons X et des simulations, les auteurs montrent que lôadsorption sôeffectue en plusieurs étapes 

en fonction de la quantité piégée. Dans un premier temps, lôiode est adsorb® dans les petites cavit®s 

¨ proximit® des mol®cules dôeau (coordin®es au cluster de cuivre) qui forment des interactions avec 

lôiode (Figure 23 a). Ensuite lôiode est captur® dans les grandes cages avec des interactions avec le 

cycle benzénique du ligand (Figure 23 b).  

Figure 22 : Illustration du HKUST-1(Cu) a) cluster de cuivre "paddle wheel" et retrait de la molécule d'eau 

terminale par déshydratation, b) structure avec les différentes cavités. Couleurs des atomes : bleu cuivre, 

rouge oxygène, noir carbone. 
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 Suite ¨ ses r®sultats encourageants, lô®quipe de Nenoff sôest int®ress®e au stockage des 

composés MOFs chargés en iode dans des matrices vitreuses.[122] Cette stratégie coïncide avec la 

volonté de stocker sur le très long terme des déchets hautement radioactifs. Cette étude a montré 

quôune matrice vitreuse (compos®e de bismuth, zinc et bore ou de bismuth, zinc et silicium) 

élaborée à basse température (< 500ÁC) et dop®e ¨ lôargent m®tallique permet le confinement de 

lô®l®ment radioactif, malgr® des conditions drastiques (solution aqueuse chauff®e ¨ 90ÁC pendant 

7 jours)  

 En parall¯le dôautres ®quipes ont travaill® sur le sujet, notamment sur lôutilisation de la 

fonctionnalisation thiol -SH, pour la chimisorption de lôiode gazeux.  

 En sôinspirant du vivant, lô®quipe de Xu[123] a utilis® un MOF pour stabiliser lôiode ¨ lôaide 

de fonctions thiols pour un but catalytique. Il sôest bas® sur une ®tude pour le traitement du virus 

« Tobacco Mosaic » qui, lorsque celui-ci est expos® ¨ lôiode, montre que les ponts disulfures ne 

peuvent pas se former et rendent le virus inactif, suite à la formation de liaisons S-I.[124] Xu et al. 

ont utilis® une impr®gnation de lôiode dans le chloroforme par un MOF de type UIO avec un ligand 

BDC fonctionnalisé par deux groupements ïSH (Figure 24). Par spectroscopie Raman, ils 

observent une bande qui apparait à 360 cm-1 quôils attribuent ¨ la liaison S-I. De plus, par 

spectroscopie infrarouge, ils observent la disparition de la bande ïSH (2560 cm-1). Lôanalyse XPS 

(X-ray Photoelectron Spectroscopy) indique la pr®sence de deux esp¯ces iod®es ¨ lôint®rieur du 

MOF, I2 moléculaire et le cation I+ associé au groupement S-I. En chauffant, ils observent que 

lôiode libre I2 disparait alors que lôiode reli® au soufre reste immobilisé dans la structure. 

Figure 23 : Illustration des interactions entre l'iode et la charpente du HKUST-1(Cu) a) interactions dans 

la petite cage, b) interactions dans la grande cage. Couleurs des atomes : bleu cuivre, rose iode, rouge 

oxygène, gris carbone, blanc hydrogène. 
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N®anmoins, la s®questration de lôiode par les groupements thiols nôest pas d®finitive car le simple 

ajout de 1,2-éthane-dithiol permet de rompre les liaisons S-I et donc de libérer I2. 

 Le record dôinsertion dôiode au sein dôun MOF est d®tenu par Marshall et al.[114] avec 

2,79 g.g-1. Ce composé MOF est un dérivé de la famille des UiO avec la même brique hexamérique 

de zirconium ({Zr6O4(OH)4}) connectée au ligand Peb : (4,4'-(1,4-phenylenebis(ethyne-2,1-

diyl))dibenzoate). Ce ligand, représenté sur la Figure 25, permet la construction dôun ®difice poreux 

avec une surface spécifique de 2650 m².g-1 et des diamètres de pores allant de 11 à 14,2 Å. 

 

 Ce MOF a ®t® expos® ¨ une vapeur dôiode durant 28 jours en dessiccateur. Gr©ce ¨ ces deux 

fonctions alcyne, lôiode est adsorb® par physisorption et par chimisorption. En effet, il est possible 

de greffer au maximum quatre atomes dôiode par ligand. Les auteurs ®valuent un taux de 80% de 

conversion des fonctions alcyne en fonctions alcène par RMN (cela représente 0,8 gI2.g
-1). Le reste 

est adsorb® dans les cavit®s par physisorption, lôiode ayant en effet une affinité avec les liaisons  ́

des cycles aromatiques. 

 Comme vu précédemment, la spectroscopie est une technique de choix pour caractériser 

lôiode. Certaines ®tudes de la litt®rature ont ®galement montr® que cette technique ®tait tr¯s utile 

pour identifier la chimie de lôiode suite ¨ son adsorption dans des solides poreux de type MOFs. 

Schröder et al. ont étudié les esp¯ces dôiode pr®sentes par spectroscopie Raman (avec une longueur 

dôonde dôexcitation de 785 nm) dans des compos®s MOFs nommés MFM-300(Sc)[120] et le 

Figure 24 : Illustration de l'imprégnation de l'iode dans le MOF-(Zr). [123] 

Figure 25 : Ligand organique Peb utilisé dans le UiO-Peb(Zr) 
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MFM-300(VIII) [119]. Dans le MOF au scandium, ils observent une bande à 170 cm-1 (marqu®e dôune 

étoile rouge dans la Figure 26 a), quôils attribuent ¨ de lôiode I2 adsorbé dans le matériau. Pour le 

MOF au vanadium, ils observent des bandes à 150 et 185 cm-1 (marqu®es dôune ®toile rouge dans 

la Figure 26 b), quôils attribuent ¨ la formation de lôesp¯ce I3
-. Dans la littérature, les bandes entre 

150 et 180 cm-1 sont plus souvent attribu®es ¨ de lôiode adsorb® et non ¨ lôesp¯ce I3
-. Les auteurs 

ne parlent pas des m®canismes dôoxydo-réduction pour la formation de cette espèce à partir de 

lôiode gazeux I2, ni de quelles espèces de I3
- sont observées.  

 

 Parise et al.[125][116] étudient principalement les MOFs de type SBMOF (SB : 

4,4-sulfonyldibenzoate) et leur capacit® dôadsorption de lôiode gazeux en pr®sence dôhumidit® ou 

en fonction de la pression. SBMOF-1 et SBMOF-2 sont des matériaux à base de calcium lié 

respectivement ¨ des ligands sdb (4,4ǋ-sulfonyldibenzoate) et tcpb (1,2,4,5-tetrakis(4-

carboxyphenyl)-benzene). La premi¯re ®tude porte sur la capture de lôiode ¨ diff®rentes pressions 

par le SBMOF-1 (Figure 27), lô®tude par spectroscopie Raman sôest faite ¨ une longueur dôonde 

dôexcitation ɚ = 785 nm.[125] Ils observent des changements dôesp¯ces en fonction de 

lôaugmentation de la pression. A des pressions comprises entre 1,1 et 3,6 GPa, ils observent la 

bande à 210 cm-1 qui est  I2 en interaction avec le cycle benzènique du ligand. Lors de 

lôaugmentation de la pression (> 4 GPa), ils observent lôapparition dôune bande ¨ 160 cm-1 avec un 

épaulement à 190 cm-1, quôils attribuent ¨ la formation dôun complexe à transfert de charge entre 

Figure 26 : Spectres Raman issus des articles concernant la capture de lôiode par Schrºder et al. a) pour le 

MOF MFM-300(Sc) [120], b) MFM-300(VIII ) [119]. 
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lôiode et le groupement sulfonyle (SO2) du ligand. Ils observent enfin lôapparition dôune raie ¨ 

110 cm-1 ¨ une pression de 8,4 GPa, quôils attribuent ¨ la formation de I3
-. Encore une fois, les 

auteurs nô®voquent pas les m®canismes de formation de I3
- (linéaire à la vue des raies observées). 

Il semblerait que lôaugmentation de la pression force lôesp¯ce I2 à créer un complexe à transfert de 

charge, puis à se transformer en I3
-. 

 

 La seconde ®tude porte sur les capacit®s dôadsorption dôiode gazeux par SBMOF-2 

(430 mg.g-1) avec et sans humidité.[116] Lô®tude par spectroscopie Raman a été réalisée à une 

longueur dôonde excitatrice diff®rente des ®tudes pr®c®dentes : ɚ = 514 nm. Côest un choix 

judicieux car cette longueur dôonde est proche du maximum d'absorption de la mol®cule d'iode. 

Cela permet d'exalter les raies caract®ristiques de lôiode par un effet de pr®-résonance Raman. Ils 

observent différentes raies à 201 et 170 cm-1, quôils attribuent ¨ lôiode dans les pores et lôiode 

formant un complexe à transfert de charge avec un oxygène de la structure du MOF. Enfin, ils 

nôobservent pas de changement majeur lors de lôadsorption en pr®sence dôhumidit® sur les spectres 

Raman.  

ü Les travaux réalis®s par lô®quipe MATHYB dans le cadre de la capture dôiode en cas 

dôaccident nucléaire grave 

 Les travaux sur lôutilisation de solides poreux de type MOF en cas dôaccident nucl®aire ont 

commenc® en 2010 au sein de lô®quipe MATHYB. 

Figure 27 : Spectre Raman de SBMOF-1 apr¯s exposition ¨ lôiode gazeux de Parise et al.. [125]   
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 Initialement, lô®quipe MATHYB a utilis® de lôiode dissout dans un solvant organique pour 

étudier sa capture dans les MOFs.[126] Cette strat®gie relativement simple ¨ mettre en îuvre, est 

basée sur des mesures par spectroscopie UV-Visible in situ pour la quantification de lôiode pi®g® 

au sein des pores des composés MOF.  Initialement, une étude systématique a été réalisée sur 

lôanalyse de diverses structures de MOFs ¨ base dôaluminium de type MIL-53-NH2, MIL-100, 

MIL -101-NH2, MIL -120 et CAU-1 et a permis la mesure dôune quantit® massique dôiode adsorb® 

de 175, 64, 381, 174 mg.g-1 et 306 mg.g-1, respectivement. Grâce à cette approche, des paramètres 

contrôlant lôadsorption de I2 ont été identifiés  (Figure 28) :  

¶ Si le diam¯tre des pores du MOF est inf®rieur au diam¯tre cin®tique de lôiode mol®culaire 

(4 Å), celui-ci nôadsorbera pas lôiode. 

¶ Les plus grandes capacit®s dôadsorption dôiode sont observ®es avec les compos®s 

incorporant des ligands organiques décorés par des fonction électro-donneuses (ex : -NH2, 

-OH). Lôaffinit® iode/®lectro-donneur sôexplique par la formation dôun complexe ¨ transfert 

de charge entre le MOF et lôiode. Le taux de charge le plus important ®tait de 381 mg.g-1 et 

a été obtenu dans le solide MIL-101(Al)-NH2 (possédant une surface spécifique de 

2100 m².g-1 avec des cavités de 25 à 29 Å de diamètre).  

¶ Le meilleur confinement de lôiode est observé pour les MOFs dotés de groupements électro-

donneurs et dôune taille de pore proche du diam¯tre cin®tique de I2. Dans le cadre de cette 

étude, le solide répondant à ces critères était le MIL-120(Al), structure constituée de canaux 

de dimension de 5 ¡, dôune surface sp®cifique de 308 mĮ.g-1 et décorée de groupements 

hydroxyles en position pontante entre les atomes dôaluminium. Pour ce compos®, le 

complexe à transfert de charge a été clairement identifié par spectroscopie UV-Visible avec 

une bande supplémentaire située à 360 nm en plus de celle observé à 475 nm pour I2. 
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 Cette ®tude a ®t® poursuivie avec lôutilisation dôune source gazeuse dôiode, laquelle a ®t® 

expérimentée avec le MIL-53(Al)-(SH)2. 
[110] Ce travail a été rendu possible par le développement 

dôun banc de mesure permettant le suivi de la cin®tique dôadsorption dôiode. Cette installation sera 

présentée en détail dans le manuscrit (Chapitre III). Par analogie avec le solide de type 

UiO-66-(SH)2 utilisé par Xu, [123] le composé MIL-53-(SH)2(Al)  est formé à partir du ligand 

téréphtalate fonctionnalisé avec deux groupements thiol en positions 2 et 5 (BDC_(SH)2). Il permet 

®galement lôimmobilisation de lôiode par chimisorption, avec la formation dôune liaison S-I. 

Cependant les capacit®s dôadsorption sont limit®es par la formation dôune liaison S-S additionnelle 

entre les ligands téréphtalate opposés. 

 En parall¯le des travaux men®s sur la capture dôiode, lô®quipe MATHYB sôint®resse 

également à la résistance des matériaux MOFs en conditions drastiques, notamment sous 

irradiation gamma (g). Ainsi, une collaboration a été initiée[127] avec lô®quipe SCA (Service du 

Confinement et de lôA®rodispersion des polluants) de lôIRSN de Saclay, o½ se trouve lôinstallation 

appelée IRMA (IRradiation de MAtériaux) (Figure 29). Cette cellule dôexp®rimentation est 

constitu®e dôune chambre dôirradiation panoramique de 24 m3, permettant dô®tudier les effets de 

Figure 28 : Comparaison des cin®tiques d'adsorption de lôiode par des MOFs diff®rents : (gauche) de 

topologies différentes (MIL-96, MIL-100, CAU-1, MIL-118, MIL-120 et MIL-101-NH2, (droite) par 

des MOFs de type MIL-53-X fonctionnalisés (X = H, NH2, (SH)2, Br, (OH)2, (COOH)2, CH3, COOH, 

NO2, Cl). 
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dose induit par des photons g issus dôune source radioactive de 60Co, sur la solidité des matériaux 

à visée nucléaire. 

 

 Dans le cadre de ce travail, les composés MOF modèles suivants ont été choisis : 

MIL -100(Al), MIL-120(Al), MIL-53_NH2(Al), MIL -53(Al), ZIF-8(Zn), HKUST-1(Cu) et 

UiO-66(Zr). Cette diversité de types structuraux a permis lôanalyse de nombreux param¯tres 

structuraux tels que lôinfluence du ligand organique et de la nature du m®tal vis-à-vis du 

rayonnement gamma. Les différents matériaux ont été soumis à des doses théoriques allant de 0.75 

à 2 MGy, et ont montré un comportement très différent selon la nature du métal qui les constituait. 

Typiquement, les MOFs ¨ lôaluminium se sont av®r®s °tre les plus stables pour la gamme de doses 

analysées et ont montré la préservation de leur structure cristalline. Dans certains cas, il sôest m°me 

av®r® que lôirradiation gamma am®liore la porosit® du mat®riau (gain de surface sp®cifique), par la 

décomposition des petites molécules de solvants organiques libres, obstruant certains pores. A 

lôinverse, dôautres compos®s MOFs ont montr® une d®gradation partielle, voire totale dans le cas 

de celui contenant du zinc (ZIF-8). 

 Une meilleure r®sistance des MOFs ¨ base dôaluminium a ®t® attribu®e ¨ cet ®l®ment qui 

possède la plus faible valeur de section efficace parmi les métaux (Al, Zn, Zr) utilisés dans cette 

®tude (de 2,5 barns par atome pour lôaluminium ¨ 8,0 barns par atome pour le zirconium). Cette 

plus faible section r®duit les interactions entre le mat®riau poreux et lôonde ionisante gamma, 

limitant par conséquent la dégradation du matériau. 

Figure 29 : Photographies de la cellule d'irradiation IRMA 
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 Farha et al.[128] ont r®cemment rapport® lôinfluence de la nature des ligands organiques sur 

la résistance des MOFs aux irradiations ɔ. En effet, les auteurs ont étudié deux compositions de 

MOFs, le UiO-66 et le NU-1000, incorporant un métal identique, le zirconium impliqué dans le 

cluster hexamérique {Zr6O4(OH)4}. La diff®rence r®side dans lôutilisation de deux ligands 

différents, à savoir respectivement, le téréphtalate (BDC) et le 1,3,6,8- tetrakis(benzoate)pyrene 

(TBAPy). Dans cette étude, il est observé que le NU-1000 est plus résistant que le UiO-66 en 

considérant trois paramètres : 1) le plus grand nombre de connexions sur le ligand, 2) une quantité 

plus faible de ligands liés au cluster métallique et 3) enfin une plus grande densité des briques de 

construction {Zr6O4(OH)4} par maille cristallographique.  

 En parallèle des travaux men®s sur lôinfluence de lôirradiation ɔ, lô®quipe MATHYB 

sôint®resse ®galement ¨ la r®sistance des mat®riaux de type MOF en pr®sence de vapeur dôeau. La 

stabilité des MOFs vis-à-vis de lôeau (liquide ou vapeur) est relativement difficile ¨ pr®dire et 

dépend principalement de la nature de la charpente des MOFs. Le phénomène qui endommage le 

compos® MOF en pr®sence dôeau est lôhydrolyse de la liaison entre le cluster m®tallique et le ligand 

organique. Sa stabilit® est donc directement li®e ¨ lôencombrement st®rique du cluster par ses 

ligands organiques, ainsi que la résistance de la liaison entre le métal et le ligand. En effet, Low et 

al.[89] ont r®alis® une ®tude dans laquelle ils constatent que lôaugmentation de la charge ou de la 

coordinence du cation m®tallique permet lôam®lioration de la stabilit® des MOFs. Ainsi, il montre 

que les composés MOFs à base de métaux trivalents hexacoordinnés tels que le MIL-53(Al) et le 

MIL -101(Cr) sont plus stables que ceux à base de métaux divalents tétracoordinés comme le 

MOF-5(Zn).  

 Notre équipe a également montré que la résistance des MOFs vis à vis de lôeau pouvait °tre 

augmentée à haute température.[129] En effet, alors que le solide MOF de type HKUST-1(Cu), se 

d®grade tr¯s rapidement au contact de mol®cule dôeau sur une gamme de temp®rature RT-100 °C, 

celui-ci demeure intact à 200 ÁC en pr®sence de vapeur dôeau. Ce r®sultat contre-intuitif sôexplique 

par lôinhibition de lôadsorption de lôeau par le MOF ¨ haute temp®rature, ®vitant ainsi lôhydrolyse 

de la charpente.  

6.3. Capture de ruthénium dans les matériaux MOFs 

 A lôheure actuelle, la très grande majorité des études dédiées à la capture de ruthénium dans 

les mat®riaux MOFs est tr¯s ®loign®e de la probl®matique de lô®nergie nucl®aire. Seule une étude 
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parle de la capture de RuO4 par des mat®riaux poreux destin®es ¨ lôindustrie nucléaire. Ce travail 

sera décrit dans la suite de ce chapitre. 

 Comme introduit dans la partie 3.2, le ruthénium sous sa forme métallique est souvent 

utilisé en catalyse. Pour optimiser le processus catalytique, ce métal peut être introduit de 

diff®rentes mani¯res dans la matrice poreuse dôun compos® MOF ; la porosité du matériau engendre 

une plus grande surface de contact entre le métal contenu dans le MOF et le substrat. Une première 

m®thode dôinsertion du ruthénium dans une matrice MOF, utilise une voie liquide, ¨ partir dôun sel 

ou dôun complexe organom®tallique, et la seconde sôeffectue par voie gazeuse. 

ü Par voie liquide 

 La première méthode dite à co-solvant, consiste à mettre en suspension de façon homogène 

le mat®riau poreux pulv®rulent dans un solvant organique hydrophobe et dôajouter goutte ¨ goutte 

une solution aqueuse du sel m®tallique sous vive agitation. Par exemple, lô®quipe de Bie[130] utilise 

un catalyseur permettant la libération de H2(g) à partir de la décomposition de borazane (NH3BH3) 

en pr®sence dôeau (Figure 30) pour générer des nanoparticules de ruthénium(0) métallique. 

 

 Dans cette expérience, ils ont utilisé le MIL-101(Cr) constitu® dôatomes de chrome(III) 

engagés dans une brique trinucléaire, reliée au ligand téréphtalate (BDC). Ils dispersent 

lô®chantillon de MIL-101 (Cr) dans du cyclohexane et ajoutent goutte à goutte une solution aqueuse 

acide (1 mol.L-1 HCl), contenant du RuCl3 (2,3% ou 3,7% en masse de ruthénium) sous vive 

agitation. Le ruthénium est ensuite réduit par le tétrahydruroborate de sodium (NaBH4) (Figure 

31). Une quantité de 23 ou 37 mg.g-1 de ruthénium est ainsi piégée dans lô®difice poreux du 

MIL -101(Cr). 

Figure 30 : Réaction catalytique utilisant le Ru@MOF pour la formation de dihydrogène.[130] 
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 La deuxième méthode consiste à mélanger les deux constituants (MOF et source de Ru) 

dans un seul solvant. Chen et al.[131] ont utilisé le UiO-67_bipy (Zr) (composé au zirconium lié au 

ligand 2,2ǋ-bipyridine-5,5-dicarboxylate) comme support du complexe aminé tris-

(2,2ǋ-bipyridine)ruthenium(II) (Ru(bpy)3).  Le solide MOF et le complexe de ruthénium(II) sont 

mélangés dans le N,N-diméthylformamide (DMF) sous vive agitation à une température de 90 °C, 

jusquô¨ la formation du solide mixte (nUiO-67)īRu(bpy)3
2+ (13,85 wt%Ru) (Figure 32). Ce dernier 

est utilis® pour lôimagerie cellulaire, grâce aux propriétés de fluorescence caractérisant le solide 

(nUiO-67)īRu(bpy)3
2+. 

 Une dernière étude concerne lôinsertion de RuO2 dans le MOF-808 (composé à base de 

brique hexanucléaires {Zr 6O4(OH)4}  liés par des ligands benzène tricarboxylate), ¨ partir de lôion 

perruthénate RuO4
- dissous dans lôeau.[132] La synthèse consiste à incorporer, dans un premier 

temps, le réducteur 2-tert-butyl-4-methylphenol (tBMP) dans la structure poreuse du MOF-808, 

pour ensuite le faire réagir avec les ions RuO4
- (Figure 33 a). Le composé MOF-808 (500 mg) est 

ainsi mis en suspension dans une solution dô®ther di®thylique contenant 50 mg de tBMP. Le 

Figure 31 : Illustration du procédé d'incorporation de ruthénium dans le MIL-101(Cr) par la méthode des 

co-solvants et réduction du ruth®nium (dôapr¯s Bie et al.) [130] 

Figure 32 : Illustration schématique de la synthèse de (nUiO-67)īRu(bpy)3
2+ (dôapr¯s Lee et al. [131]) 
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composé est ensuite séché à 120 °C sous flux dôazote pour ®liminer le solvant et produire le 

composé tBMP@MOF-808. Ce dernier est ensuite mis en suspension dans une solution aqueuse 

contenant du perruthénate de potassium (KRuO4 : 20mM). Les anions RuVIIO4
-, au contact du 

tBMP, se réduisent en RuIVO2, pi®g® ¨ lôint®rieur des pores. Apr¯s une ®tape de s®chage ¨ 120 ÁC, 

on obtient le solide appelé RuO2@MOF-808. La localisation des particules de RuO2 avec une taille 

de 15 ¡ ¨ lôint®rieur des cristaux de MOF-808 a été confirmée par spectroscopie de rayons X à 

dispersion dô®nergie (EDS) qui montre une dispersion homog¯ne (Figure 33 b). Le matériau a été 

utilisé in fine pour une r®action catalytique dôoxydation du monoxyde de carbone (CO) en CO2. La 

quantité de RuO2 ainsi piégée dans le MOF-808 est estimée à 100 mg.g-1.  

 

 

ü  Par voie gazeuse 

 Cette méthode utilise le dépôt par phase vapeur, technique également appelée « chemical 

vapor deposition » (CVD). Schröder et al.[133] ont utilisé cette méthode (Figure 34 a), qui consiste 

à préparer deux piluliers dans un Schlenk, lôun contenant le solide MOF (ex : MOF-5(Zn)) et lôautre 

Figure 33 : a) Illustration des étapes de la synthèse du composé RuO2@MOF-808-P, b) Images EDS du 

composé RuO2@MOF-808-P. [132] 
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contenant un complexe organométallique du ruthénium-II (ex : [Ru(cod)(cot)] (cod : 

1,5-cyclooctadiene, cot : 1,3,5-cyclooctatriene)). Ce Schlenk est ensuite mis sous vide et scellé à 

température ambiante pendant 6 jours. Ils notent alors un changement de couleur du MOF-5(Zn) 

(passant de transparent à jaune). Suite à ce phénomène, ils en déduisent que le complexe 

[Ru(cod)(cot)] se trouve pi®g® ¨ lôint®rieur du MOF-5(Zn). Il est ensuite réduit en ruthénium 

métallique par du dihydrogène sous pression (3 bar), pour former le composé Ru@MOF. Celui-ci 

est ensuite utilisé comme catalyseur pour la réduction du benzène (­ cyclohexane) ou pour 

lôoxydation dôalcool (­ acide carboxylique), après traitement respectif au dihydrogène ou au 

dioxygène (Figure 34 b).  

 Les travaux r®pertori®s pr®c®demment sôappuient exclusivement sur lôutilisation de sources 

de ruthénium, sous forme cationique et stabilisées par un contre anion (sel, complexe 

organom®tallique, é).  

 La seule étude concernant la capture de ruthénium dans des MOFs dans un contexte 

nucléaire a ®t® r®alis®e dans le cadre dôune collaboration IRNS/ UCCS. [134] Il sôagit dôune ®tude 

théorique utilisant la th®orie de la fonctionnelle de la densit® (DFT) qui sôest int®ressée aux énergies 

dôinteraction entre la mol®cule gazeuse de RuO4 et plusieurs solides microporeux hôtes (Tableau 

8).[134] Les matériaux sélectionnés sont six composés MOFs (MIL-53(Al), MIL-120(Al), 

Figure 34 : a) illustration schématique de la synthèse du Ru@MOF, b) Schéma de l'utilisation du 

Ru@MOF comme catalyseur réducteur ou oxydant. 
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HKUST-1(Cu), UiO-66(Zr), UiO-67(Zr) et UiO-68(Zr)) et trois zéolithes (Mordenite ï MOR ï 

avec un rapport Si/Al de 11 ou 5, et Faujasite ï FAU ï avec un rapport Si/Al de 2,4).  

Tableau 8 : R®sultats obtenus pour les calculs des ®nergies dôinteraction du RuO4 ¨ lôint®rieur des pores 

des matériaux. 

Composés poreux 
ȹEint (ȹEdisp)  

(kJ.molī1) 

MIL -53(Al)  ī42,5 (ī39,2) 

MIL -120(Al)  ī77,1 (ī76,9) 

HKUST-1(Cu): petite cage ī40,2 (ī26,3) 

HKUST-1(Cu): grande cage ī26,8 (ī13,5) 

HKUST-1(Cu) + H2O: petite cage ī114,7 (ī56,1) 

HKUST-1(Cu) + H2O: grande cage ī23,1 (ī9,5) 

UiO-66(Zr): cage tétraédrique ī39,7 (ī40,7) 

UiO-66(Zr): cage octaédrique ī17,3 (ī18,3) 

UiO-67(Zr): cage tétraédrique ī13,1 (ī15,3) 

UiO-67(Zr): cage octaédrique ī3,1 (ī4,7) 

UiO-68(Zr): cage tétraédrique ī2,5 (ī3,1) 

UiO-68(Zr): cage octaédrique ī0,1 (ī0,5) 

MOR (Si/Al = 11) : canaux ī50,7 (ī44,2) 

MOR (Si/Al = 5) : canaux ī68,8 (ī58,8) 

FAU (Si/Al = 2,4): grande cage ī61,6 (ī24,3) 

 

 Pour chaque zéolithe, les auteurs ont ®tudi® les possibilit®s dôinteraction entre RuO4 et les 

atomes dôhydrog¯ne associ®s aux ponts hydroxyles (dus ¨ la pr®sence de lôaluminium) de la 

structure. En effet, lô®tablissement de liaisons hydrog¯nes semblent favoriser lôimmobilisation de 

RuO4 au sein de la structure. Parmi ces trois matériaux, on peut souligner la meilleure énergie 

dôinteraction de RuO4 dans la zéolithe MOR (Si/Al = 5) avec une valeur de -68,8 kJ.mol-1. 

 Les résultats obtenus par les MOFs révèlent plusieurs caractéristiques concernant les 

sch®mas dôinteractions entre RuO4 et la charpente des composés MOF. La première est que RuO4 

pr®sente des ®nergies dôinteractions plus grandes dans les petites cavit®s, surement d¾ ¨ un effet de 

confinement. Lôautre est que le RuO4 peut avoir une interaction avec les cycles aromatiques des 

ligands organiques.  

 Le HKUST-1(Cu) a été décrit précédemment dans la partie 6.2. Pour rappel, il possède deux 

types de cages (petite/grande) et deux compositions : lôune hydrat®e et lôautre d®shydrat®e. La plus 
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grande ®nergie dôinteraction entre la structure du MOF et RuO4 est obtenue avec le HKUST-1(Cu) 

hydrat® et ¨ lôint®rieur des petites cages (-114,7 kJ.mol-1). Ce résultat indique que RuO4 sera une 

fois de plus, mieux confiné dans les petites cages du HKUST-1(Cu) que dans les grandes, et que la 

mol®cule dôeau joue un rôle dans la stabilisation du RuO4.  
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Chapitre II  

 Comme nous lôavons vu dans le chapitre bibliographique (Chapitre I), la littérature 

mentionne de nombreux travaux sur la capture de lôiode gazeux,[1][2] mais aucun ne sôint®resse ¨ 

lôinfluence combinée de la fonctionnalisation des ligands organiques connectant les briques de 

construction inorganiques et du diam¯tre dôouverture des pores et/ou des fenêtres poreuses. Les 

travaux que nous avons menés se proposent de combler cette lacune, en se concentrant plus 

particuli¯rement sur lô®tude dôune s®rie de compos®s MOFs tr¯s connus : la famille isoréticulaire 

de type UiO-n à base de zirconium (Figure 35).  

 Dans un premier temps, les modes de préparation ainsi que les principales caractéristiques 

structurales de ces solides UiO-n seront brièvement décrits. Ensuite, ce chapitre comportera trois 

parties d®di®es ¨ lôadsorption de lôiode dans ces mat®riaux : 

¶ La premi¯re traitera de lôinfluence de la fonctionnalisation du ligand organique espaceur 

dans les composés de type UiO-66_X (X représente une fonctionnalité ï H, _Cl, _NH2, etc. 

sur le cycle aromatique du ligand espaceur).  

¶ La seconde partie portera sur lôinfluence de la taille des pores, au sein de la s®rie des solides 

UiO-66, UiO-67 et UiO-68, en jouant sur la longueur de lôespaceur (ph®nyle, biph®nyle, 

terphényle), pouvant être également fonctionnalisés par un ou plusieurs groupements _NH2. 

Cette fonction chimique est dôint®r°t car elle montre les meilleurs r®sultats dôinteraction 

avec lôiode et favorise son adsorption.[3] 

¶ Ces composés ont été caractérisés dans la dernière partie de ce chapitre par spectroscopie 

Raman, afin dô®tudier lôinteraction et lô®volution de lôiode au sein de la charpente.  
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1. Synthèses des composés UiO-n 

 Pour rappel, la synthèse des composés UiO-n est réalisée à partir du mélange associant une 

source métallique (ZrCl4 dans notre cas) avec un ligand organique dans un solvant.  

 Lôensemble des ligands utilis®s pour les synth¯ses des compos®s UiO-n, ainsi que leurs 

noms usuels sont représentés dans la Figure 36. La plupart de ces ligands sont commerciaux ou 

bien disponibles au laboratoire, issus de collaborations antérieures à mon doctorat avec des 

collègues organiciens (encadré bleu). Les ligands restants (encadré rouge) sont également non 

commerciaux, et ont été synthétisés par mes soins durant cette thèse. Les stratégies de synthèse de 

ces ligands sont détaillées ci-dessous et la partie expérimentale, ainsi que les analyses sont données 

en annexe. 

Figure 35 : Représentation des composés MOFs de la famille isoréticulaire de type UiO-n étudiés pour 

la capture de lôiode gazeux. 
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1.1. Synthèses des ligands organiques non commerciaux. 

 Les synthèses des ligands biphényles H2BPDC_NH2, H2BPDC_(NH2)2 et terphényle 

H2TPDC_NH2 ont été adaptés de protocoles existant déjà dans la littérature.[4][5] Seule la synthèse 

de H2BPDC_CH2NH2 nôa jamais ®t® d®crite auparavant. Ce dernier nôest diff®rent du 

H2BPDC_NH2 que par lôinsertion dôun carbone entre le cycle aromatique et la fonction _NH2. Cette 

différence induit une rupture de la délocalisation du doublet non-liant de lôazote sur lôensemble du 

ligand, et peut favoriser une interaction plus forte entre le diiode et cette fonction amine aliphatique. 

 La molécule appelée 4-4ô-biphényldicarboxylate de diméthyle est utilisée comme réactif 

commercial (Fisher Scientific) pour la synthèse de trois ligands aminés : H2BPDC_NH2, 

H2BPDC_(NH2)2 et le H2BPDC_ CH2NH2. 

 La première synthèse totale est celle de H2BPDC_NH2 (ou 

2-amino-biphényl-4,4ô-dicarboxylique), et sôeffectue en trois étapes (Figure 37) :[4] 

 

Figure 36 : Illustrations et acronymes des différents ligands organiques commerciaux, synthétisés au 

laboratoire en collaboration (encadré bleu) et synthétisés durant ma thèse (encadré rouge), utilisés 

pour les synthèses des composés UiO-n. 
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¶ La première est une réaction de nitration[6] par une substitution électrophile aromatique 

(SEAr) avec lôacide nitrique dans lôacide sulfurique. Cette r®action exothermique g®n¯re 

généralement deux produits secondaires non désirés (les espèces mono-nitré et di-nitré), en plus 

du r®actif nôayant pas r®agi. Afin de limiter la formation de lôinterm®diaire di-nitré, la quantité 

dôacide nitrique est calcul®e pour nôintroduire quôun seul ®quivalent. Le rendement de cette 

réaction est de 73%.  

¶ La deuxième étape est une réaction de réduction du groupement nitro (1) en amino (2) par 

du chlorure dô®tain dihydrat® (SnCl2x2H2O) dans le méthanol (rendement : 74%), réducteur 

sélectif de la fonction nitro.[7] Dans cette r®action, la source dôhydrog¯ne provient de lôeau 

associ®e au chlorure dô®tain.  

¶ Enfin, la dernière étape est une réaction de saponification des groupements ester en acide 

carboxylique par lôhydroxyde de potassium dans le m®thanol, avec un rendement de 82%.  

Ainsi, le rendement global de cette synthèse est de 44%, ce qui signifie que 5 g de réactif de départ 

(4-4ô-biphényldicarboxylate de diméthyle), conduisent après trois étapes de synthèse, à environ 

2,1 g. 

 

 

Figure 37 : Synthèse totale en trois étapes de lôacide 2-amino-biphényl-4,4ô-dicarboxylique.  
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 La synthèse de H2BPDC_(NH2)2 (Figure 38) sôeffectue en deux ®tapes, comparables ¨ 

celles décrites précédemment avec H2BPDC_NH2.
[4]  

¶ En effet, la première étape est une réaction de nitration[6] avec un exc¯s dôacide nitrique. 

Cette réaction a un rendement de 96%, supérieur à la nitration de la synthèse du composé 2, car 

lôexc¯s dôacide nitrique nôengendre pas de fonction -NO2 supplémentaire.  

¶ Ensuite, la seconde étape utilise le chlorure dô®tain dans lôacide chlorhydrique (37%), afin 

de r®duire les groupements nitro en amino, mais ®galement lôhydrolyse des groupements ester. 

Le rendement de cette synthèse est de 82 %.  

 Ainsi, le rendement global de cette synthèse est de 78%, ce qui signifie que 5 g de réactif 

de départ (4-4ô-biphényldicarboxylate de diméthyle), conduisent après trois étapes de synthèse, à 

environ 3,9 g. 

Figure 38 : Synthèse totale en deux étapes de lôacide 2,2ô-diamino-biphenyl-4,4ô-dicarboxylique 
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 La synthèse de H2BPDC_CH2NH2 (ou acide-2-(aminométhyl)-[1,1'-biphényl]-4,4'-

dicarboxylique) 11 a nécessité six étapes de synthèse (Figure 39), dont les deux premières 

(composés 1 et 2) sont identiques à celles de H2BPDC_NH2.  

¶ La formation du composé 8 (4,4'-bis(méthoxycarbonyl)-[1,1'-biphényl]-2-diazonium 

tétrafluoroborate) a été réalisée par la réaction entre le composé 2, de lôacide t®trafluoroborique 

(HBF4) et du sodium tertbutoxide (tBuONa). Cette réaction a été inspirée de la thèse de Cyrille 

Gosset (2019) effectu®e ¨ lôUCCS de Lille, [8] permettant dôintroduire une fonction diazonium ¨ 

partir dôune fonction amino. La synth¯se doit être réalisée à froid (0 °C) pour limiter la réaction 

de Balz-Schiemann, qui consiste à introduire une fonction fluor à la place du diazonium, rendant 

le produit inerte face aux réactions suivantes.[9] Le rendement de cette réaction est de 86%. 

¶ Ensuite, la réaction inspirée de Lord et al.[10] pour former la molécule 9 est une cyanation 

dans lôeau, dite de Sandmeyer.[11][12] Lôajout de ce carbone quaternaire appartenant ¨ la fonction 

cyano est bien visible par RMN 13C liquide (à 117 ppm), dont la description complète est décrite 

ci-après (Figure 40). Le ligand est composé de 7 carbones tertiaires (CH dont les déplacements 

chimiques apparaissent entre 128 et 135 ppm), de 2 carbones primaires (CH3 autour de 52 ppm), 

Figure 39 : Synthèse totale en 6 étapes du composé 11 lôacide- 2-(aminomethyl)-[1,1'-biphenyl]-4,4'-

dicarboxylique. 
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et de 8 carbones quaternaires, dont 2 appartiennent aux fonctions ester (COO à 165 et 166 ppm), 

4 appartiennent aux cycles aromatiques (entre 128 et 148 ppm), 1 est relié à la fonction cyano 

(C-CN à 111 ppm) et le dernier carbone est celui de la fonction cyano (CN). Le rendement de 

cette réaction est de 52%.  

 

¶ Lô®tape suivante est la r®duction du groupement cyano en amine (_NH2) par réaction 

catalys®e ¨ lôaide de lôoxyde de platine hydrat® (PtO2xH2O), sous atmosph¯re dôhydrog¯ne.[13] Le 

carbone quaternaire de la fonction cyano se transforme en carbone secondaire (CH2) visible en 

RMN 13C grâce au déplacement du pic (de 117 à 37 ppm) (Figure 41). Le rendement de cette 

réaction est de 50%. 

Figure 40 : Spectre RMN 13C du ligand 9 dans CDCl3., montrant lôapparition du carbone quaternaire 

du groupement cyano.  
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¶ La dernière étape est la réaction de saponification des fonctions ester en acide carboxylique. 

Celle-ci est r®alis®e ¨ lôaide de lôhydroxyde de potassium (1 M) dans le m®thanol et conduit au 

composé 11. Nous avons utilis® une colonne ¨ ®changeuse dôions de type Amberlyte pour 

lôisolation de ce produit, mais avec une perte de produit non n®gligeable. Le rendement de cette 

réaction est de 65%.  

 Le rendement global de cette synthèse est cependant faible (8%), ce qui signifie que 5 g de 

réactif de départ (4-4ô-biphényldicarboxylate de diméthyle), conduisent après trois étapes de 

synthèse, à environ 300 mg de produit 11. 

 

Figure 41 : Spectre RMN 13C du composé 10 dans MeOD, montrant lôapparition du carbone 

secondaire de la fonction CH2-NH2. 
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 La synthèse totale du ligand H2TPDC_NH2 (Figure 42) est inspirée de la stratégie de 

Schaate et al.[5] et est réalisée en 2 étapes.  

¶ Elle commence par une réaction de Suzuki (réaction pallado-catalys®e) entre lôacide 

4-méthoxyphénylboronique et la dibromoaniline. [14][15] Durant cette réaction de nombreux 

sous-produits sont formés (comme le 4-4ô-biphényldicarboxylate de diméthyle, le méthyl 2'-

amino-4'-bromo-[1,1'-biphényl]-4-carboxylate ou le méthyl 3'-amino-4'-bromo-[1,1'-

biphényl]-4-carboxylate par exemple), ce qui baisse considérablement le rendement (34%).  

¶ La seconde étape est la saponification des fonctions ester en fonction carboxylique, dont le 

rendement est de 68%.  

Ainsi, le rendement global de cette synthèse est de 23% : à partir de 5 g de réactif de départ 

(dibromoaniline), nous obtenons après deux étapes de synthèse environ 1,4 g. 

 

1.2. Synthèses des composés UiO-n.  

 Lôensemble des compos®s UiO-n présentés dans ce chapitre a été synthétisé au laboratoire, 

sôinspirant de proc®dures de la littérature et résumé dans le Tableau 9.[5][16][17][18] Typiquement, une 

quantité de ZrCl4 et de ligands sont dissous dans du DMF (N,N-diméthylformamide). Selon la 

proc®dure, nous ajoutons un modulateur tel que lôacide formique (AF), lôacide chlorhydrique (HCl) 

ou lôacide benzoµque (AB). La solution est ensuite chauff®e entre 120 et 130ÁC.  

Figure 42 : Synthèse totale en deux étapes de lôacide 2'-amino-[1,1':4',1''-terphenyl]-4,4''-dicarboxylique. 
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Tableau 9 : Récapitulatif des synthèses des composés UiO-n utilisés pour les tests de capture de I2. AF : 

acide formique, HCl : acide chlorhydrique, AB : acide benzoïque. 

MOF 
mZrCl4  (g) / 

n (mmol) 
Nom ligand 

mligand (g) / 

n (mmol) 

Modulateur  

(qté (mL ou g) / n 

(mmol)) 

DMF 

(mL) 

Réacteur 

(mL)  

Chauff

age 

Réf. 

UiO-66_(SM) 1,100 / 4,72 H2BDC 0,68 / 4,1 - 60 100 
120 °C 

24 h 

[19] 

UiO-66_(F) 
8,000 / 

34,33 
H2BDC 11,20 / 67,4 AF (130 / 3440) 650 1000 

120 °C 

24 h 

[5] 

UiO-66_(HCl) 1,084 / 4,65 H2BDC 1,072 / 6,45 HCl 37% (8,6 / 103) 129 250 
120 °C 

24 h 

[16] 

UiO-66_NH2 
4,000 / 

17,16 
H2BDC_NH2 6 / 33,6 AF (32 / 900) 650 1000 

120 °C 

24 h 

[17] 

UiO-66_NO2 0,326 / 1,39 H2BDC_NO2 0,294 / 1,39 AF (1 / 26,40) 5 12 
120 °C 

24 h 

[17] 

UiO-66_Cl 0,326 / 1,39 H2BDC_Cl 0,279 / 1,39 AF (1 / 26,40) 5 12 
120 °C 

24 h 

[17] 

UiO-66_(OH)2 0,326 / 1,39 H2BDC_(OH)2 0,275 / 1,39 AF (1 / 26,40) 5 12 
120 °C 

24 h 

[17] 

UiO-66_Napht 0,326 / 1,39 H2BDC_Napht 0,301 / 1,39 AF (1 / 26,40) 5 12 
120 °C 

24 h 

[17] 

UiO-66_Br 0,326 / 1,39 H2BDC_Br 0,341 / 1,39 AF (1 / 26,40) 5 12 
120 °C 

24 h 

[17] 

UiO-66_CH3 0,326 / 1,39 H2BDC_CH3 0,250 / 1,39 AF (1 / 26,40) 5 12 
120 °C 

24 h 

[17] 

UiO-67 
4,400 / 

18,88 
H2BPCD 5,8 / 23,9 HCl 37% (32 / 275) 480 1000 

120 °C 

24 h 

[16] 

UiO-67_NH2 0,100 / 0,43 H2BPCD_NH2 0,220 / 0,86 AB (1,5 / 12,28) 10 20 
130 °C 

48 h 

[18] 

UiO-67_(NH2)2 0,060 / 0,26 H2BPCD_(NH2)2 0,044 / 0,16 AB (0,17 / 1,37) 10 20 
130 °C 

72 h 
- 

UiO-67_CH2NH2 0,010 / 0,43 H2BPCD_CH2NH2 0,022 / 0,08 AB (0,150 / 1,22) 1 2 
120 °C 

24h 
- 

UiO-68_NH2 0,060 / 0,26 H2TPDC_NH2 0,140 / 0,41 AB (0,47 / 3,85) 10 20 
130 °C 

72 h 

[18] 

 

 Lôajout dôun modulateur a pour effet de ralentir la formation des solides UiO-n et 

dôam®liorer la qualit® cristalline de ces derniers.[5][20] En fonction du modulateur organique choisi 

(acide benzoµque, formique, chlorhydriqueé), celui-ci peut sôint®grer dans la structure en 

remplacement dôun ligand dicarboxylate et ainsi crée des défauts sous la forme de ligand 

dicarboxylate manquant.[21] Dans le cas de UiO-66, lôinfluence des d®fauts sera ®tudi®e ¨ la fois 

dans ce chapitre, vis ¨ vis de lôadsorption de lôiode, mais ®galement dans le Chapitre III, lors de 
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lô®tude concernant la r®sistance de UiO-66 sous irradiation gamma. Au cours de ces travaux, 

différents type de UiO-66 ont été préparés : 

¶ celui obtenu sans lôajout dôacide formique ou dôHCl, est appel®e UiO-66_(SM),  

¶ celui utilisant uniquement lôacide formique comme modulateur, est nomm® UiO-66_(F),  

¶ celui issu de synth¯se utilisant de lôacide chlorhydrique est nomm® UiO-66_(HCl).  

 Ces défauts seront quantifiés pour les trois synthèses de UiO-66 dans la suite de ce chapitre 

(partie 1.3). 

 Suite aux synthèses des composés UiO-n, une phase dôactivation et de lavage des mat®riaux 

est réalisée (Tableau 10). Ces ®tapes permettent de dissoudre le ligand organique nôayant pas réagi 

et pouvant se retrouver piégé ¨ lôint®rieur des pores. Les activations se font g®n®ralement dans le 

DMF ou dans le m®thanol, selon la solubilit® du ligand utilis® dans ces deux solvants. Lôemploi du 

DMF pour lôactivation est tr¯s efficace, mais n®cessite de laver les composés UiO-n avec un solvant 

plus volatil (éthanol, méthanol ou dichlorométhane), qui pourra être évacué pendant le séchage. 

Nous verrons par la suite par spectroscopie infrarouge, que malgré des lavages intensifs, le DMF 

situé dans les pores reste difficile à évacuer. Les températures de séchage sont également 

différentes suivant les stabilités thermiques des matériaux. Les composés UiO-n les plus stables 

sont UiO-66, UiO-66_NH2 et UiO-67 et sont séchés à 150 °C. Les composés UiO-n avec de plus 

grands pores sont les plus fragiles (UiO-67_NH2, UiO-67_(NH2)2, UiO-67_CH2NH2, 

UiO-68_NH2), et sont séchés à 100 °C. Les solides restants sont séchés à 120 °C.  
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Tableau 10 : Récapitulatifs des activations des composés UiO-n avant les essais de capture de lôiode. 

MOF Activations Lavages Séchages 

UiO-66_(SM) 3x DMF ; TA ; 1 j  3x EtOH ; TA ; 1 j 150 °C ; 12 h 

UiO-66_(F) 3x DMF ; TA ; 1 j  3x EtOH ; TA ; 1 j 150 °C ; 12 h 

UiO-66_(HCl) 3x DMF ; TA ; 1 j  3x EtOH ; TA ; 1 j 150 °C ; 12 h 

UiO-66_NH2 3x DMF ; TA ; 1 j 3x MeOH ; TA ; 1 j 150 °C ; 5 h 

UiO-66_NO2 3x MeOH ; TA ; 1 j - 120 °C ; 5 h 

UiO-66_Cl 3x MeOH ; TA ; 1 j - 120 °C ; 5 h 

UiO-66_(OH)2 3x MeOH ; TA ; 1 j - 120 °C ; 5 h 

UiO-66_Napht 3x MeOH ; TA ; 1 j - 120 °C ; 5 h 

UiO-66_Br 3x MeOH ; TA ; 1 j - 120 °C ; 5 h 

UiO-66_CH3 3x MeOH ; TA ; 1 j - 120 °C ; 5 h 

UiO_67 3x DMF ; TA ; 1 j 3x EtOH ; TA ; 30 min 150 °C ; 12 h 

UiO-67_NH2 3x DMF ; TA ; 1 j  3x DCM ; TA ; 20 min 100 °C ; 30 min 

UiO-67_(NH2)2 3x DMF ; TA ; 1 j  3x DCM ; TA ; 20 min 100 °C ; 30 min 

UiO-67_CH2NH2 3x DMF ; TA ; 1 j  3x DCM ; TA ; 20 min 100 °C ; 30 min 

UiO-68_NH2 3x DMF ; TA ; 1 j  3x DCM ; TA ; 20 min 100 °C ; 30 min 

 

1.3. Description structurale des composés UiO-n 

 La famille de type UiO-n pr®sente lôavantage dô°tre une famille isor®ticulaire, dans laquelle 

les matériaux montrent une même topologie structurale (cubique Ὂάσά) organisée autour de 

lôhexam¯re de zirconium [Zr6O4(OH)4]
12+ (Figure 43.a), mais pouvant être relié par des ligands 

dicarboxylates de longueurs différentes .[22][23] Chaque composé UiO-n possède deux types de 

cavités, avec une géométrie octaédrique pour la plus grande, et une géométrie tétraédrique pour la 

plus petite (Figure 43.d et .e). 
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 Typiquement, les paramètres de maille et la taille des cavités seront directement reliés à la 

longueur du ligand utilisé (Tableau 11). Plus le ligand est long, plus les diamètres de cages et le 

volume de maille sont grands.  

Tableau 11 : Paramètres cristallographiques des composés UiO-n. 

MOF Ligand 
Paramètre 

de maille (Å) 

Volume de 

maille (Å3) 

Diamètre de la 

cage octa (Å) 

Diamètre de la 

cage tétra (Å) 

Diamètre des 

fenêtres 

poreuses (Å) 

Ref 

UiO-66 BDC 20,7465(2) 8929(26)  12 7 6 [22] 

UiO-67 BPDC 26,8809(3) 19397(6) 23 12 8 [24] 

UiO-68 TPDC 32,7135 35009(1) 25 16 10 
[25] 

 

 Dans cette structure, le zirconium tétravalent se trouve en coordinence VIII et est au centre 

dôun anti-prisme à base carrée. La face de cet anti prisme la plus proche du centre, est composée 

dôatomes dôoxyg¯ne provenant des groupements µ3-oxo et µ3-hydroxo, qui relient entre eux les six 

atomes de zirconium (Figure 43.a). A lôinverse, la face la plus ®loign®e du centre de lôhexam¯re 

Figure 43 : Description du MOF UiO-66, représentation a) du cluster de zirconium { Zr6O4(OH)4}, b) du 

ligand BDC, c) des différentes cavités dans structure. Les deux cavités sont représent®es ¨ lôaide de sph¯res 

colorées d) cavité tétraédrique (rose) e) cavité octaédrique (verte). Couleurs des atomes : bleu pour le 

zirconium, rouge pour lôoxyg¯ne, noir pour le carbone [23] 
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est form®e par des atomes dôoxyg¯ne provenant de fonctions carboxylate, appartenant soit au ligand 

de structure (téréphtalate), soit au modulateur (formate). Le cluster dit « parfait » est stabilisé par 

12 ligands téréphtalate, avec la formulation [Zr6O4(OH)4(BDC)12]. Cette brique de construction 

étant engagée dans un réseau tridimensionnel infini, le ligand téréphtalique ditopique connecte 

deux clusters et compte pour moiti® dans lô®criture de la formule id®ale qui est 

[Zr6O4(OH)4(BDC)6]. 

 Dans les faits, des ligands de type BDC sont partiellement substitués par des ligands formate 

(Figure 44). En lôabsence dôacide formique dans les r®actifs de d®part, la pr®sence du ligand 

formate est due à la décomposition partielle du DMF en acide formique, réaction catalysée par 

lô®l®vation de temp®rature ou en pr®sence dôacide chlorhydrique. Dans ce cas, la formule de la 

charpente du solide UiO-66 pourra sô®crire [Zr6O4(OH)4(BDC)6-x(Form)2x].  

 

Figure 44 : Illustration en 2D représentant un exemple de lacunes form®es par lôintroduction de formates 

¨ la place dôun ligand BDC (téréphtalate) dans UiO-66. 
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 La composition exacte en ligands téréphtalate et formate est calculée par RMN (1H, 

300 MHz) dôapr¯s le protocole suivant. Le composé UiO-66 (30 mg) est dissout dans une solution 

(1 mL) de NaOH (4 M) dans le D2O. Afin dôacc®l®rer le processus de destruction, la solution 

contenant le composé UiO-66 est placée 30 min dans un bain à ultrasons à 50 ÁC. Puis lô®chantillon 

est filtré et le surnageant est analysé par RMN 1H liquide. Le déplacement chimique du groupement 

CH du formate est situé à 8,10 ppm et celui du CH du groupement benzénique du téréphtalate à 

7,52 ppm. A partir de lôint®gration de ces deux derniers signaux (cf. exemple en Figure 45), nous 

en déduisons la formule du composé UiO-66, en incluant le taux de substitution 

formate/téréphtalate. 

 

 Les résultats donnent les formules suivantes pour chaque composé :  

¶ sans modulateur : Zr6O4(OH)4(BDC)5,58(Form)0,84 pour UiO-66_(SM), 

¶ avec ajout dôacide formique : Zr6O4(OH)4(BDC)5,02(Form)1,96 pour UiO-66_(F), 

¶ avec ajout dôacide chlorhydrique : Zr6O4(OH)4(BDC)4,69(Form)2,62 pour UiO-66_(HCl). 

 Ces analyses révèlent que le composé UiO-66 possédant le plus grand nombre de ligands 

téréphtalate autour du cluster est celui issu de la synthèse sans modulateur. Il est suivi du composé 

UiO-66 issu de la synth¯se avec lôajout dôacide formique. Enfin, celui contenant le moins de ligands 

t®r®phtalate est obtenu en pr®sence dôacide chlorhydrique. 

Figure 45 : Exemple de spectre RMN 1H du liquide surnageant provenant dôun échantillon de 

UiO-66_(SM) dissous dans la soude 4 M.  
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1.4. Caractérisation des composés UiO-n 

 Lôensemble des compos®s UiO-n synthétisés a été analysé par diffraction des rayons X sur 

poudre et par mesure de porosité par physisorption de lôazote à 77K. Chaque diagramme RX a été 

comparé avec un diagramme calculé de UiO-n correspondant non-fonctionnalisé.[22][24][5]  

 Les diagrammes RX poudre sont comparables à ceux calculés (Figure 46) et ne présentent 

pas de ligand cristallisé. Pour ce dernier, les raies principales devraient être observées à 2ɗ = 17,3° 

et 27,9° pour le BDC, 2ɗ = 16,8° et 25° pour le BPDC et 2ɗ = 20,7°, 21,0° et 23,1° pour le TPDC, 

mais ne sont pas visibles dans nos diagrammes RX.  



Chapitre II : Synthèses des composés UiO-n 

90 

 

 

 Les surfaces spécifiques de lôensemble des compos®s UiO-n étudiés, ont été mesurées selon 

le modèle BET (SBET) (Tableau 12). Les paramètres utilisés pour les calculs des surfaces 

spécifiques (BET) sont décrits en annexe. Les surfaces spécifiques des UiO-66 sont différentes 

suivant la méthode de synthèse. En effet, le composé présentant le plus de défauts (UiO-66_(HCl)) 

possède la plus grande surface spécifique (1588 m².g-1), suivi du UiO-66_(F) (1387 m².g-1) et enfin 

du UiO-66_(SM) (751 m².g-1). Les valeurs de volume poreux suivent cette même tendance. Cette 

corrélation entre défauts structuraux et porosité avait déjà été démontrée dans la littérature.[26] Elle 

Figure 46 : Diffractogrammes RX (ɚCu ;2ɗ) a) des composés de type UiO-66_X comparés au diagramme 

calculé de UiO-66, b) des composés de type UiO-67_X comparés au diagramme calculé de UiO-67 et c) 

du composé UiO-68_NH2 comparé au diagramme calculé de UiO-68. 
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indique que le défaut de ligand ditopique est b®n®fique pour lôaugmentation de la porosit® des 

matériaux UiO-66.  

 Ensuite, les surfaces spécifiques (BET) des différents solides fonctionnalisés de type UiO-

66_X sont toutes comprises entre 600 et 900 m².g-1. Il faut rappeler que cette série de composés a 

été obtenue en présence du modulateur acide formique et que les valeurs de surface spécifique sont 

donc plus faibles par rapport à la valeur de 1387 m².g-1, des  solides non- fonctionnalisés. Cette 

diff®rence sôexplique par lôencombrement st®rique des groupements fonctionnels présents sur le 

cycle aromatique, réduisant la surface spécifique. 

 Le solide UiO-67 (obtenu avec le modulateur HCl) présente une surface spécifique (BET) 

de 1599 m².g-1, qui est plus basse que la porosité optimale de ce matériau annoncée à 2500 m².g-1 

(pour une synthèse similaire).[16] Nous justifions cet écart avec cette surface spécifique très 

rarement reportée dans la littérature, par la très faible stabilité des solides de type UiO-67 et 

lôutilisation dôun processus dôactivation modéré pour éviter leur destruction. Les composés UiO-67 

fonctionnalisés ont été préparés en présence du modulateur acide benzoïque. UiO-67_NH2 a une 

surface spécifique (BET) (1565 m².g-1) du même ordre de grandeur que UiO-67 et les composés 

UiO-67_(NH2)2 et UiO-67_CH2NH2 ont des surfaces spécifiques (BET) inférieures (1109 m².g-1 et 

1112 m².g-1  respectivement).  

 Comme évoqué précédemment avec UiO-67, la faible stabilité de UiO-68_NH2 (obtenu en 

présence du modulateur acide benzoïque) ne nous a pas permis dôacc®der ¨ la porosit® maximale 

de ce matériau, estimée théoriquement à 4170 m².g-1.[27] De plus, aucune étude ne rapporte de 

valeur expérimentale de la surface spécifique (BET) du composé UiO-68_NH2.  
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Tableau 12 : Récapitulatif des surfaces spécifiques (BET) et des volumes microporeux des MOFs testés. 

MOF SBET (m².g-1) Volume microporeux (m3.g-1) 

UiO-66_(SM) 751 ± 28 0,37 

UiO-66_(F) 1387 ± 18 0,56 

UiO-66_(HCl) 1588 ± 20 0,65 

UiO-66_NH2 825 ± 8 0,31 

UiO-66_NO2 741 ± 4  0,24 

UiO-66_Cl 843 ± 6  0,29 

UiO-66_(OH)2 610 ± 3  0,18 

UiO-66_Napht 848 ± 5  0,26 

UiO-66_Br 739 ± 5  0,24 

UiO-66_CH3 1166 ± 9 0,39 

UiO-67 1599 ± 8 0,41 

UiO-67_NH2 1565 ± 3  0,83 

UiO-67_(NH2)2 1109 ± 26  0,48 

UiO-67_CH2NH2 1112 ± 28  0,51 

UiO-68_NH2 1054 ± 12  0,38 

 

 Parmi tous les composés de la série UiO-n synthétisés ci-dessus, seul UiO-67_CH2NH2 

nôavait jamais ®t® d®crit dans litt®rature. Nous avons donc choisi de compl®ter sa caractérisation à 

lôaide de techniques compl®mentaires.   

 Lôanalyse par MEB de ce mat®riaux montre une poudre homog¯ne de cristaux octa®driques, 

typique des phases de type UiO-n, avec des dimensions dôenviron 200 nm (Figure 47). 



Chapitre II : Synthèses des composés UiO-n 

93 

 

 

 Lôanalyse thermogravim®trique (TG) du compos® UiO-67_CH2NH2 (Figure 48.a) montre 

deux pertes distinctes. La première est entre 20 et 200 °C, et nous lôattribuons ¨ de lôeau ou au 

DMF provenant du solvant de synthèse (confirmée ci-après par spectroscopie infrarouge). La 

seconde perte de 45% se situe entre 200 et 500 °C, elle est associée à la décomposition thermique 

du ligand (BPDC_CH2NH2) et du modulateur de synthèse (acide benzoïque). Enfin, un plateau est 

atteint à 20% à partir de 500 °C, et correspond à la zircone ZrO2. 

 

 Le spectre infrarouge (IR Figure 48.b), confirme la présence du DMF libre dans les pores 

avec lôapparition de la bande ¨ 1660 cm-1 qui est attribuée soit à la vibration ɜC=O. Dôautres bandes 

associées au DMF apparaissent : celle à 1100 cm-1 correspondant ɜC-O,[28] celle à 1254 cm-1 

Figure 47 : Image MEB du composé UiO-67_CH2NH2. 

Figure 48 : a) analyse thermogravimétrique et b) spectre infrarouge du composé UiO-67_CH2NH2. 
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correspondant à la torsion de la liaison CH (ŭCH3) et les deux dernières à 2864 et 2924 cm-1, qui 

sont attribuées aux vibration ɜN-H.[23] Les autres bandes peuvent pour la plupart, être attribuées 

grâce à une comparaison avec le spectre du UiO-67 décrit par Valenzano et al (Tableau 13).[28]. 

Enfin, il reste deux bandes non attribuées à 3053 et 3298 cm-1, qui peuvent être associées aux 

fonctions C-H et N-H, du groupement _CH2NH2 du ligand organique .[29]  

Tableau 13 : Comparatif des bandes issues du spectre infrarouge de UiO-67_CH2NH2 comparées à celle 

de UiO-67[28] et brève description des bandes. 

Bandes 

UiO-67_CH2NH2 

Comparaison 

UiO-67[28] 
Description des bandes 

3298 - ɜC-H ou ɜN-H  

3053 - ɜC-H ou ɜN-H 

2924 - DMF ɜN-H  

2864 - DMF ɜN-H  

1660 - DMF ɜC=O  

1604 1607 Elongation asymétrique OCO 

1542 1539 Liaisons C=C (aromatique) 

1413 1408 Elongation symétrique OCO 

1386 1367 Liaisons C=C (aromatique) 

1254 - DMF ŭCH3 

1100 - DMF ɜC-O  

774 771 Torsion OH + torsion CH 

719 711 Torsion OH + liaisons C=C (aromatique) + OCO torsion  

660 673 Elongation ɛ3-O 

450 447 Elongation ɛ3-OH 

 

2. Description du montage pour la capture de lôiode gazeux 

 Comme nous lôavons vu dans le premier chapitre, lôimpr®gnation des mat®riaux MOFs  par 

lôiode gazeux peut se r®aliser soit par adsorption statique, soit en flux dynamique. Habituellement, 

la première methode utilise un dessicateur chauffé à une température permettant de volatiliser 

lôiode en grande quantité (> 50 °C). La voie dynamique utilise le même procédé, mais la 

volatilisation se fait en amont de la filtration, et le diiode est entrainé par un gaz vecteur. Afin 

dô®tudier lôefficacit® des mat®riaux MOFs pour la filtration de lôiode gazeux dans le cas dôun 
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accident nucl®aire, lô®quipe MATHYB de lôUCCS-Lille a developpé un banc à filtration alimenté 

en iode non-radioactif (127I) (Figure 49). 

 

 Ce montage est divisé en trois parties (Figure 49) : la g®n®ration de lôiode gazeux (encadr® 

rouge), la filtration de lôiode (encadré vert) par un ®chantillon de MOF, et lôensemble barbottage 

et analyse par spectrométrie UV-Visible (encadré bleu). 

¶ La g®n®ration de lôiode gazeux est effectu®e ¨ lôaide dôun four ¨ perm®ation (VICI Metronics 

Dynacalibrator® Model 150) chauffé à 100 °C et contenant trois tubes renfermant des cristaux 

dôiode (127I2). Ce chauffage permet la sublimation de lôiode et ses vapeurs (0,8 mg.h
-1) sont 

entrain®es par un flux dôargon ¨ un d®bit de 10 nL.h-1, controlé par un débitmètre (Bronkhorst 

High-tech E-Flow).  

Figure 49 : a) Photographie et b) schéma explicatif du banc à filtration dôiode gazeux. 
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¶ La cellule de filtration à été fabriquée par le verrier de Centrale Lille et contient un fritté de porosité 

2, adapté à la largeur du tube (4 mm). Ce fritté va permettre de supporter lô®chantillon poreux tout 

en laissant passer le flux gazeux.  

¶ Lôiode gazeux qui nôaura pas ®t® pi®g® par lô®chantillon MOF, est capt® dans un barbotteur de deux 

litres, rempli dôune solution dôiodure de potassium à 0,1 M. Cette solution permet de transformer 

chimiquement lôiode en I3
-, par lô®quation ci-dessous. 

Ὅ Ὅᴾ Ὅ 

 Le barboteur est muni dôun barreau aimant® afin dôassurer une agitation constante et 

lôhomog®n®it® de la solution. A lôaide dôune pompe p®ristaltique (Cole-Parmer Masterflex L/S 

Model 77201-60), la solution de I3
- est dosée en continu par un spectromètre UV/Visible Shimadzu 

UV1800. En parall¯le, une solution de KI 0,1 M nôayant pas ®t® en contact avec de lôiode gazeux 

est dos®e par ce m°me syst¯me de pompe p®ristaltique, afin dôavoir une r®f®rence en continu. La 

longueur dôonde dôanalyse du spectromètre est réglée sur 352 nm, caractéristique du dosage de I3
-

. Un dosage de I3
- dans les barbotteurs est effectué toutes les quatre minutes sur une période de 

deux jours.  

 Pour chaque échantillon analysé, deux mesures sont généralement réalisées (Figure 50). La 

première correspond à une mesure à vide (blanc), afin dôobtenir le flux dôiode d®livr® par le 

montage durant lôexp®rience. La seconde mesure correspond ¨ lôessai r®el en pr®sence dôun 

échantillon MOF. Une fois les deux mesures effectuées, la soustraction des intensités obtenues 

(différence entre mesure à blanc et mesure réelle) génère une troisième courbe (courbe bleue), dont 

lôordonn®e correspond ¨ lôabsorbance th®orique associ®e ¨ lôiode pi®g®e dans les pores de 

lô®chantillon MOF. Grâce à un étalonnage préalable, nous pouvons alors remonter à la quantité 

massique dôiode pi®g®e par gramme de solide poreux et par unité de temps (cinétique). 
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 A partir de la mesure de la diff®rence dôadsorbance UV (blanc vs échantillon MOF), nous 

pouvons tracer la cin®tique dôadsorption de lôiode mol®culaire dans les diff®rents ®chantillons MOF 

®tudi®s en milligramme dôiode adsorb® par gramme de MOF (not®e mg.g-1
MOF). 

 Lôensemble des MOFs test®s sur ce banc a ®t® synthétisé, activé et séché de la façon décrite 

dans la partie 1.2. Aussit¹t sortis de lô®tuve, les solides activ®s sont plac®s en boite ¨ gants MBraun 

LABstar MB10 pour éviter la r®adsorption dôeau et/ou leur décomposition partielle. Dans la boite 

¨ gants, lô®chantillon de MOF est pes® pr®cis®ment (environ 30 mg), puis est déposé sur le fritté 

dans la cellule. Celle-ci est ensuite fermée hermétiquement et sortie de boite à gants pour être 

connectée au montage.  

 

3. Etude de lôinfluence de la synth¯se et de la fonctionnalisation de MOF de type 

UiO-66 sur la capture de I2 

 Cette partie expose les travaux sôint®ressant ¨ lôinfluence des défauts et de la 

fonctionnalisation du UiO-66 sur la capture de I2 gazeux. En premier lieu, nous avons étudié 

lôinfluence de la nature du modulateur de synth¯se du UiO-66 sur la capture de I2 dans ce matériau 

(Figure 51).  

Figure 50 : Illustration de lô®volution de lôabsorbance en fonction du temps permettant dôobtenir la 

cin®tique dôadsorption de lôiode dans un ®chantillon de MOF (exemple du UiO-66_NH2). 
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 Le solide contenant le moins de défauts de formule Zr6O4(OH)4(BDC)5,58(Formate)0,84 

(nommé UiO-66_(SM)), capture la plus faible quantité de I2 après 48h de contact avec le flux 

gazeux, avec une saturation à 178 mg.g-1. Les deux matériaux contenant le plus de défauts de 

structure, le UiO-66_(F) (de formule Zr6O4(OH)4(BDC)5,02(Formate)1,96) et le UiO-66_(HCl) (de 

formule Zr6O4(OH)4(BDC)4,69(Formate)2,62) ont de meilleurs capacit®s de capture de lôiode et 

pi¯gent une quantit® dôiode mol®culaire respectivement de 227 mg.g-1 et 208 mg.g-1, après 2 jours. 

De plus après ce temps de contact, ces solides nôont toujours pas atteint la saturation, ¨ la diff®rence 

de UiO-66(SM) 

 

 La tendance semble montrer que la pr®sence dôune quantit® importante de ligand formate 

dans la structure, favorise la capacit® adsorption de lôiode dans UiO-66.  

  

Figure 51 : Etude de la cin®tique dôadsorption de lôiode I2 gazeux par les échantillons de UiO-66 issus de 

trois synthèses différentes : synth¯se sans modulateur (rouge), synth¯se avec lôajout dôacide formique 

(bleue) et synth¯se avec lôajout de lôacide chlorhydrique (verte). 
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Tableau 14 : Récapitulatif des surfaces spécifiques (BET) et des volumes microporeux des matériaux de 

type UiO-66 testés. 

MOF 

Quantit® dôiode adsorb® 

par 1g de MOF après 2 

jours dôexposition (mg.g-1) 

SBET (m².g-1) 
Volume microporeux 

(m3.g-1) 

UiO-66_(SM) 178 751 ± 28 0,37 

UiO-66_(F) 227 1387 ± 18 0,56 

UiO-66_(HCl) 208 1588 ± 20 0,65 

  

 Comme nous lôavons vu pr®c®demment, la majorit® des MOFs fonctionnalis®s de type 

UiO-66_X a ®t® synth®tis®e ¨ partir dôune voie de synth¯se utilisant lôacide formique. Par 

cons®quent, leurs capacit®s de filtration de lôiode seront compar®es ¨ celle de UiO-66_(F), que nous 

appellerons par la suite UiO-66. 7 MOFs de type UiO-66_X (X = _Cl, _Br, _NH2, etc.) ont été 

investigu®s. Les cin®tiques dôadsorption de I2 montrent une disparité des capacités de piégeage de 

I2 selon le groupement fonctionnel présent sur le cycle aromatique dans la charpente (Figure 52).  

 

Figure 52 : Etude de la cin®tique dôadsorption de lôiode I2 gazeux par huit MOFs de type UiO-66_X : 

UiO-66_(F) (noir), UiO-66_Cl (orange), UiO-66_Br (marron), UiO-66_CH3 (vert), UiO-66_NO2 (bleu), 

UiO-66_NH2 (rouge), UiO-66_(OH)2 (violet), UiO-66-Napht (rose). 
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 Le composé UiO-66_Cl est celui piégeant le moins dôiode (171 mg.g-1). Ensuite, le 

UiO-66_CH3 (227 mg.g-1) piège autant que le UiO-66. Parmi les composés UiO-66_X améliorant 

le pi®geage dôiode par rapport au UiO-66, nous observons dans lôordre du moins efficace au plus 

performant, UiO-66_Br (262 mg.g-1), UiO-66_NO2 (282 mg.g-1), UiO-66_Napht (300 mg.g-1), 

UiO-66_(OH)2 (353 mg.g-1) et UiO-66_NH2 (556 mg.g-1).  

 Ces résultats montrent ne montrent aucune corrélation entre surface spécifique et quantité 

dôiode adsorb®e (Tableau 15).  

Tableau 15 : Récapitulatif des surfaces spécifiques (BET) et des volumes microporeux des matériaux de 

type UiO-66_X testés. 

MOF 

Quantit® dôiode adsorb® 

par 1g de MOF après 2 

jours dôexposition (mg.g-1) 

SBET (m².g-1) 
Volume microporeux 

(m3.g-1) 

UiO-66_Cl 171 843 ± 6  0,29 

UiO-66 227 1387 ± 18 0,56 

UiO-66_CH3 227 1166 ± 9 0,39 

UiO-66_Br 262 739 ± 5  0,24 

UiO-66_NO2 282 741 ± 4  0,24 

UiO-66_Napht 300 848 ± 5  0,26 

UiO-66_(OH)2 353 610 ± 3  0,18 

UiO-66_NH2 556 825 ± 8 0,31 

 

 Afin dôexpliquer les interactions de lôiode avec la charpente de UiO-66 et ses dérivés 

fonctionnalis®s, nous partons du principe que lôiode mol®culaire nôinteragit pas avec le cluster de 

zirconium. Ce cluster ®tant entour® de ligand, nous pensons quôil est inaccessible de par son 

encombrement st®rique. Par cons®quent, nous supposons que lôiode nôinteragit quôavec le ligand 

organique, reliant les clusters de zirconium.  

 Comme nous lôavons vu dans le premier chapitre, lôiode aura une forte affinité avec le cycle 

benzénique. A priori la première interaction entre une molécule I2 et un composé organique est de 

type interaction de Van Der Waals (VDW), mais cette interaction peut être amplifiée par la 

formation dôun complexe à transfert de charge.[30] Le cycle aromatique ®tant donneur dô®lectrons 

avec une charge partielle noté ŭ-, il va avoir tendance à déformer le nuage électronique de la 

molécule de I2. Celle-ci va se polariser et avoir des densit®s dô®lectrons différentes sur chaque iode 
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(ŭ+ et ŭ-) (Figure 53). Côest donc cette d®formation du nuage ®lectronique de lôiode par une entit® 

ŭ- que lôon appelle commun®ment complexe ¨ transfert de charge.  

 

Cependant, les caractères inductifs et mésomères des groupements X fixés sur le cycle benzénique 

semblent avoir une influence sur la capture de lôiode. Tout dôabord, les groupements poss®dant un 

effet inductif attracteur fort comme le chlore (_Cl) désactivent le cycle aromatique. Cette 

désactivation est due à la différence élevée des électronégativités de Pauling entre le chlore (3,16) 

et le carbone (2,55). Cet effet a tendance à attirer les électrons et donc à appauvrir le cycle. Les 

interactions entre lôiode et le cycle aromatique sont donc moins favorables, quôen lôabsence de 

groupement fonctionnel. On observe ainsi une capacit® dôadsorption de 171 mg.g-1 pour UiO-

66_Cl, au lieu de 227 mg.g-1 pour UiO-66.   

 La fonction brome (_Br) possède elle aussi, un effet inductif attracteur, mais lôexp®rience 

prouve que le UiO-66_Br piège mieux que le UiO-66 (262 au lieu de 227 mg.g-1). Cela indique 

que lôeffet inductif attracteur du _Br nôest que tr¯s peu influent sur les ®lectrons du cycle 

aromatique. En effet, si on compare les électronégativités de Pauling du carbone (2,55) et du brome 

(2,96), la différence est bien plus faible quôavec le chlore. Le gain de quantit® dôiode pi®g® par le 

Figure 53 : Illustrations schématiques des complexes ¨ transfert de charges entre lôiode et le ligand 

organique des MOFs a) UiO-66 et b) UiO-66_NH2. Couleurs des atomes : violet (iode), gris (carbone), 

bleu (azote), rouge (oxygène). 
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UiO-66_Br peut-être expliqué par un léger effet mésomère donneur de la fonction _Br. En effet, là 

o½ les effets inductifs nôengendrent que la déformation du nuage électronique, les effets mésomères 

forcent les électrons à se délocaliser sur lôensemble du ligand (Figure 54) et on le rappelle, un cycle 

riche en ®lectrons aura plus dôinteractions avec lôiode.  

 

 Cette affirmation est confirm®e pour lôensemble des fonctions ¨ caract¯re m®som¯re fort. 

En effet, les fonctions _NO2, _(OH)2 et _NH2 appartiennent à cette catégorie et les MOFs 

correspondants pi¯gent une quantit® dôiode plus ®lev®e que UiO-66 (respectivement 282, 353 et 

556 mg.g-1). Il y a tout de m°me une pr®f®rence, puisque lôiode a plus dôaffinit® avec les fonctions 

à caractère mésomère donneur (_OH et _NH2), que pour les fonctions à caractère mésomère 

attracteur (_NO2). Cette préférence, notamment avec la fonction amino, r®sulte de la cr®ation dôun 

complexe ¨ transfert de charge avec lôiode, qui sôajoute au complexe à transfert de charge déjà 

existant avec le cycle benzénique.[3] Enfin, UiO-66_Napht se distingue par le fait quôil ne poss¯de 

pas de fonction supplémentaire à proprement parler, mais se caractérise par un deuxième cycle 

benzénique accolé au premier. Son espace de délocalisation est donc plus grand, ce qui justifie la 

meilleure capacit® dôadsorption de lôiode compar®e ¨ celle de UiO-66 (300 au lieu de 227 mg.g-1).  

Figure 54 : Sch®ma dôexplication des effets inductifs et m®som¯res. 
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4. Etude de lôinfluence combin®e de la taille des pores et de la fonctionnalisation 

 A partir de lôexp®rience acquise sur les compos®s de type UiO-66, nous avons étendu notre 

étude aux solides UiO-67 et UiO-68, dotés de pores de plus grandes tailles et pouvant être 

fonctionnalisés par un ou plusieurs groupements amino.  

4.1. Cin®tiques dôadsorption dôiode dans les compos®s UiO-67, UiO-68 et dérivés 

 Comme pour les composés de type UiO-66_X, nous avons test® leur capacit® dôadsorption 

sur le banc de filtration de diiode (Figure 55).  

 

 Comme attendu, le solide UiO-67 dépourvu de groupement amino offre une capacité 

dôadsorption dôiode peu ®lev®e de 243 mg.g-1, mais légèrement supérieure à celle de UiO-66 (227 

mg.g-1). Lôinsertion dôune fonction aminom®thyle dans UiO-67_CH2NH2 permet de tripler la 

capacité dôadsorption avec une saturation à 660 mg.g-1 après 2 jours de contact. Le gain dôiode au 

sein des pores augmente encore avec une simple fonction amine présente dans le UiO-67_NH2 et 

celui-ci possède une capacité de 1071 mg.g-1, sans pour autant atteindre la saturation après 2 jours 

de contact. Le UiO-67_(NH2)2 d®tient la quantit® la plus ®lev® dôiode pi®g®e au sein des pores de 

Figure 55 : Cinétiques dôadsorption de I2 gazeux sur deux jours dans UiO-66 (noir), UiO-66_NH2 

(rouge), UiO-67 (bleu), UiO-67_NH2 (vert) , UiO-67_(NH2)2 (orange), UiO-67_CH2NH2 (rose), 

UiO-68_NH2 (violet). 
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MOFs de la série avec 1211 mg.g-1 et sans atteindre la saturation. Enfin le UiO-68_NH2 piège une 

quantit® dôiode l®g¯rement plus ®lev®e (300 mg.g-1) que UiO-67 (243 mg.g-1), mais pas à la hauteur 

des autres composés UiO-n possédant une fonction amino.  

Une fois de plus, la présence de groupement amine est tr¯s favorable ¨ la capture dôiode et 

lôinfluence de la porosit® semble mod®r®e. A travers ces exp®riences, la structure de UiO-67_(NH2) 

et UiO-67_(NH2)2 montrent les meilleures combinaisons fonctionnalisation/porosité pour le 

piégeage de I2. UiO-66_NH2 présente également de très bons résultats, mais sa porosité plus limitée 

ne permet pas dôaccueillir la m°me quantit® dôesp¯ce invit®e. A contrario, lôouverture poreuse de 

UiO-68_NH2 (diamètre de fenêtre poreuse de 10 Å) semble trop grande et la concentration en 

groupement _NH2 trop faible, pour retenir de grande quantit® dôiode. 

 Afin dô®tudier plus en d®tails lôadsorption de lôiode au sein de ces diff®rentes charpentes 

poreuses, celles-ci ont ®t® ®tudi®es ¨ lôaide de diff®rentes techniques. 

4.2. Intégrité structurale des composés UiO-n impr®gn®s par lôiode gazeux 

 Les caractérisations des composés I2@UiO par diffraction des rayons X ont été réalisées 

dans des capillaires (Ø = 0,75 mm). Les échantillons de composés UiO-n ont été retirés de la cellule 

du banc dôadsorption dôiode, puis laiss®s dans lôatmosph¯re ambiante, à 4° C, pendant une durée 

variant de quelques jours à quelques mois. Le jour de lôanalyse chaque ®chantillon a ®t® broy® (au 

pilon) puis introduit dans les capillaires. 

 Les diffractogrammes RX du composé UiO-66 (Figure 56.a) avant et après exposition à 

lôiode montre un l®ger ®largissement des raies dôenviron 0,05Á (2—) , qui pourrait être lié au désordre 

induit par la pr®sence de lôiode dans le UiO-66. La très bonne conservation de la charpente est 

confirmé par spectroscopie infrarouge (Figure 56.b). La seule différence marquante est la 

diminution de la bande à 1660 cm-1 correspondant à du DMF. Nous supposons que le DMF est en 

partie extrait des pores gr©ce au flux dôargon durant lôimpr®gnation de lôiode.  
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 Les diagrammes RX des composés I2@UiO-66_NH2 (Figure 57.a) et I2@UiO-67 (Figure 

57.b) montrent une perte de cristallinité évidente par rapport aux solides non imprégnés. 

Lô®largissement important refl¯te une d®gradation des mat®riaux. Ceci est confirm® pour le 

I2@UiO-67 (Figure 57.b)  par le spectre infrarouge avec lôapparition du pic 1696 cm-1 

correspondant à la bande ɜC=O de la fonction -COOH du ligand H2BPDC libre. Néanmoins le 

spectre infrarouge du I2@UiO-66_NH2 ne montre pas la bande à 1686 cm-1 correspondant au ɜC=O 

du ligand H2BDC_NH2. Cette dégradation instantanée des I2@UiO-66_NH2 et I2@UiO-67 est 

surprenante puisque comme nous le verrons par la suite, les composés étudiés par spectroscopie 

Raman non broyés ne se sont pas dégradés. Dès lors, nous attribuons cette dégradation au 

phénomène de broyage fin qui était nécessaire à la préparation des échantillons (afin de mettre les 

composés en capillaire). Cette hypothèse a également été confirmée par des analyses RX sur 

monocristal, non présentées dans cette thèse sur dôautre composé de type MOF (HKUST-1(Cu)). 

Ce compos® a montr® une bonne conservation de lôint®grit® de sa charpente suite ¨ lôinsertion de 

lôiode. 

 Le composé I2@UiO-67_(NH2)2 est quant à lui très dégradé comme en témoigne le 

diagramme RX (Figure 57.c). Le spectre infrarouge (Figure 57.c) indique lôapparition du ligand 

libre (1696 cm-1).  

Figure 56 : a) Diffractogrammes RX et b) spectres infrarouge du composé UiO-66 avant (noir) et après 

(rouge) exposition ¨ lôiode. 
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 Les diagrammes RX (Figure 58.a) du composé UiO-67_NH2 montrent aussi une perte 

dôintensit® apr¯s contact avec lôiode, mais le spectre infrarouge ne montre pas de bande ¨ 1687 cm-1 

Figure 57 : Diagrammes RX (gauche) et spectres infrarouge (droite) des composés a) UiO-66_NH2, b) 

UiO-67 et c) UiO-67_(NH2)2 avant (noir) et apr¯s (rouge) exposition ¨ lôiode. 
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(ligand libre).  De plus, le diagramme RX montre une exaltation de certains plans, notamment les 

plans h k l : 0 0 2 et 1 1 3. Cela a pour effet dôinverser les intensit®s relatives des premiers pics (2ɗ 

= 5,56° (d = 15,55), 6,43° (d = 13,46), 9,24° (d = 9,46) et 10,75° (d = 8,08)). Cette observation 

pourrait °tre due ¨ lôinsertion organis®e de lôiode au sein de la structure. Lôexaltation de ces plans 

est également observée pour les composés I2@UiO-67_CH2NH2 et I2@UiO-68_NH2 (Figure 58). 

De plus, pour ces deux derniers nous observons lôapparition de nouveaux pics de Bragg aux angles 

2ɗ = 31,70° (d = 2,82) et 45,43° (d = 1,99) pour le I2@UiO-67_CH2NH2 et à 2ɗ = 28,36° (d = 3,14) 

et 40,47° (d = 2,23) pour le I2@UiO-68_NH2. Ces nouveaux pics ne peuvent pas être attribués à la 

structure UiO, ni à un oxyde de zirconium, ou au ligand organique qui aurait pu recristalliser (2ɗ = 

17Á). A ce stade, nous nôavons pu interpr®ter ces modifications de diagrammes DRX avec 

précision.  
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Figure 58 : Diagrammes RX (gauche) et spectres infrarouge (droite) des composés a) UiO-67_NH2, b) 

UiO-67_CH2NH2 et c) UiO-68_(NH2 avant (noir) et apr¯s (rouge) exposition ¨ lôiode. 
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 Il est ¨ noter quôaucune information sur lôinteraction entre iode et les ligands des MOFs 

nôest visible ni sur les diffractogrammes RX ni sur les spectres infrarouges des composés I2@UiO.  

4.3. Etude de la désorption thermique de lôiode pi®g® dans les compos®s type UiO-n 

 Afin de pr®ciser lôaffinit® de lôiode avec les ligands des MOFs de type UiO-n, nous avons 

étudié les températures de revolatilisation de lôiode par analyse thermogravim®trique. Les courbes 

thermogravimétriques des composés I2@UiO-n sont caractérisées par une perte de masse à partir 

de la temp®rature ambiante jusquô¨ un palier. Les temp®ratures de d®part de I2 sont estimées au 

croisement des tangentes de la perte de masse attribu®e au d®part de lôiode et celle du d®part du 

ligand organique. Un exemple est présenté sur la Figure 59.a pour I2@UiO-66_NH2, qui a une 

temp®rature de relargage T de lôiode adsorbée à 280 °C. Toutes les valeurs de température de 

relargages sont mesurées de la même façon (Figure 59.c) et sont regroupées dans la Figure 59.b.  

 Les températures de relargage de lôiode sont presque identiques avec les valeurs de 200 °C 

pour UiO-66 et de 210 °C pour UiO-67, chacun dépourvu de groupement amino. Ces températures 

sont supérieures à la température de sublimation du diiode (184 °C) à pression atmosphérique, 

confirmant lôaffinit® de lôiode avec la structure.  

 Les matériaux possédant une ou plusieurs fonctions amino ont des températures de 

relargage supérieures. Les composés I2@UiO-67_NH2 et I2@UiO-68_NH2 ont une même 

température de relargage de lôiode ¨ 245 °C. I2@UiO-66_NH2 a une température de relargage 

supérieure (280 ÁC) aux deux compos®s pr®c®dents. Enfin la temp®rature de relargage de lôiode 

pour le composé I2@UiO-67_CH2NH2 est de 320 °C. 
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 A partir des analyses thermogravimétriques, nous avons ainsi mis en évidence une 

interaction diff®renci®e de lôiode avec la charpente du solide UiO-n, en fonction de la décoration 

fonctionnelle des cycles aromatiques (absence de groupements amino ; nombre de groupements 

amino, groupement alkylamino) connectant les clusters hexamèriques de zirconium.  

Figure 59 : a) analyses thermogravimétriques de I2@UiO-66_NH2 montrant la méthode de détermination 

de la température de départ de I2 par la méthode des tangentes, b) tableau récapitulatif des températures de 

relargage de lôiode d®termin® par la m®thode des tangentes, c) analyses TG des compos®s I2@UiO-66, 

I2@UiO-66_NH2, I2@UiO-67, I2@UiO-67_NH2, I2@UiO-67_(NH2)2, I2@UiO-67_CH2NH2 et 

I2@UiO-68_NH2. 
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 Afin de pouvoir quantifier ces interactions, nous avons travaillé en collaboration avec Siwar 

Chibani, post-doc dans lô®quipe MODSPEC (Mod®lisation et Spectroscopies) dirig®e par Jean-

Fran­ois Paul de lôUCCS ¨ Lille. Elle a estimé les ®nergies dôinteractions entre iode mol®culaire et 

les ligands organique des différents MOFs de type UiO-n, en fonction de leur localisation dans les 

grandes cavités (octaédrique) ou petites cavités (tétraédriques) de la charpente UiO-n. Les résultats 

de modélisation sont résumés Figure 60.  

 Les valeurs ȹEint ont ainsi été déterminées par calculs DFT (Density Functionnal Theory). 

Plus la valeur absolue ȹEint est ®lev®e, plus les ®nergies dôinteractions entre lôiode et la charpente 

du MOF sont fortes.  

 

 Typiquement, les composés de type amino (UiO-66_NH2, UiO-67_NH2 et UiO-68_NH2) 

montrent une plus grande interaction avec lôiode que les compos®s non d®cor®s (UiO-66, UiO-67 

et UiO-68). Les composés présentant des petits pores de type UiO-66 décorés ou non, montrent 

une interaction plus forte avec lôiode que les compos®s poss®dant des pores plus grands de type 

UiO-67 et UiO-68. Ce ph®nom¯ne est d¾ ¨ lôeffet de confinement des pores. Cependant, la 

meilleure interaction est obtenue par le composé présentant une fonction amine aliphatique 

(UiO-67_CH2NH2). Pour rappel, le doublet non liant de lôazote de lôamine aliphatique nôest pas 

d®localisable sur lôensemble du ligand organique, ce doublet sera donc enti¯rement consacré à 

lôinteraction avec lôiode. 

Figure 60 : Energies dôinteractions (ȹEint) entre lôiode I2 et la charpente des MOFs étudiées dans les 

deux cages tétraédrique (bleu) et octaédrique (orange). 
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 La comparaison de ces résultats théoriques et des valeurs expérimentales issues des analyses 

thermogravimétriques, montre une bonne corrélation (Figure 61). En effet, plus les énergies 

dôinteraction (ȹEint) sont importantes, plus la temp®rature dô®vacuation de lôiode dans les compos®s 

UiO-n est élevée également.  

 

 Afin de poursuivre notre étude sur les interactions iode-charpente, nous avons étudié les 

propriétés optiques par spectroscopie, de certains solides UiO-n. 

4.4. Analyse par spectroscopies UV et RAMAN de lôinteraction iode charpente dans UiO-66 

et UiO-66_NH2 

 Une première observation visuelle de nos échantillons de I2@UiO-66 et I2@UiO-66_NH2 

est ¨ lôorigine de ces investigations. En effet, la couleur initiale des solides UiO-66, UiO-67 est 

blanche alors que celle des solides dotés de groupements _NH2 est jaune pâle (Figure 62). Après 

une exposition ¨ lôiode, puis une conservation des ®chantillons pulvérulents à la lumière du jour, la 

poudre blanche des composés UiO-66 et UiO-67 devient rose apr¯s lôadsorption de lôiode, puis se 

colore en orange/marron après une heure (Figure 62.a). Les solides dotés de fonctions amino 

(UiO-67_NH2, UiO-67_(NH2)2, UiO-67_CH2NH2, UiO-68_NH2), deviennent marron 

imm®diatement apr¯s leur impr®gnation ¨ lôiode et leur couleur ne change pas avec le temps (Figure 
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Figure 61 : Comparaison des temp®ratures de d®sorption de lôiode avec les valeurs th®oriques dô®nergies 

dôinteraction entre lôiode et les ligands organiques des diff®rents MOFs de type UiO-n. 
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62.b). Cependant, lorsque le composé I2@UiO-66 charg® en iode est conserv® ¨ lôabri de la lumi¯re, 

sa couleur (rose) ne varie pas. Un processus photochimique peut donc être suspecté afin 

dôappr®hender ces variations de couleur avec le temps en fonction des conditions de stockage 

(lumière/obscurité). Ce changement de couleur peut être attribué à une transformation chimique de 

lôiode mol®culaire initial qui pourrait subir un processus redox. Ainsi, dans la litt®rature, une 

transformation de I2 en I3
- en présence de lumière est discutée,[31] mais le m®canisme nôest pas 

explicité. 

 

 Au vu du changement de couleur de ces composés à la lumière, nous avons réalisé une 

analyse par spectroscopie dôabsorption UV-Visible de I2@UiO-66 et UiO-66_NH2. Nous avons 

utilisé un spectromètre Varian Cary 5000 appartenant au LASIRE (Laboratoire Avancé de 

Spectroscopie pour les Interactions, la Réactivité et l'Environnement). Le domaine spectral choisi 

sô®tend de 200 ¨ 800 nm avec une résolution spectrale de 1 nm. Le spectre UV-Vis du composé 

UiO-66 (Figure 63) avant exposition ¨ lôiode ne montre quôune seule bande localisée autour de 265 

nm, qui est attribuée classiquement au transfert de charge entre le métal et le ligand.[32] Le spectre 

UV-Visible ¨ la sortie du banc dôiode (+ 30 min) montre lôapparition dôune bande ¨ 390 nm, qui 

est attribu®e au complexe ¨ transfert de charge entre lôiode et le cycle aromatique du ligand 

Figure 62 : Photographies  des poudres de MOFs a) UiO-66 et b) UiO-66_NH2 avant (gauche) et après 

16h dôexposition ¨ lôiode en sortie du banc (milieu) et 1 h apr¯s sortie du banc (droite). 
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organique du UiO-66, comme cela a déjà été montré dans la littérature.[33] Le spectre UV-Visible 

du composé I2@UiO-66, collecté 24 h apr¯s lôexposition ¨ lôiode, indique une ®volution avec un 

dédoublement des bandes à 290 et 361 nm, qui est la signature de lôexistence dôune autre esp¯ce 

iodée I3
-.[34][35] Cette transformation I2 ­ I3

- est complètement inattendue dans nos systèmes et sera 

approfondie par la suite par spectroscopie Raman.  

 Le spectre UV-Vis de UiO-66_NH2 présente également la bande autour de 265 nm qui 

correspond au transfert de charge entre le métal et le ligand.[32] De plus, il présente deux bandes à 

326 et 371 nm corrélées à la fonction amino du MOF.[36][37] Le spectre UV-Vis de I2@UiO-66_NH2 

collecté après 30 min (spectre rouge) est plus compliqué à interpréter, car les bandes ne sont pas 

aussi distinctes que pour le composé I2@UiO-66. On observe ainsi une contribution très large et 

non résolue, de 300 à 500 nm. Néanmoins, le spectre UV-Vis enregistré après 24h (bleu) indique 

une meilleure résolution, avec les bandes à 361 et 290 nm, relatives ¨ lôesp¯ce I3
-, comme observé 

avec I2@UiO-66.  

 

 Afin dôobtenir des informations structurales sur les mol®cules adsorb®es et mieux 

appr®hender lôeffet de lôenvironnement, notamment par lôobservation des intensit®s relatives des 

bandes correspondant aux différentes espèces intermédiaires réactionnelles créées, les échantillons 

ont été analysés par spectroscopie Raman. Cette étude a été réalisée en collaboration avec Alain 

Figure 63 : Spectres UV-Vis des composés a) UiO-66 et b)UiO-66_NH2 avant exposition ¨ lôiode (noir) et 

après 16 h dôexposition ¨ lôiode ¨ la sortie du banc dôiode (+30 min, rouge) et 24 h (bleu) apr¯s la sortie du 

banc dôiode. 
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Moissette, professeur au LASIRE ¨ lôuniversit® de Lille. Dans le cas de lôinfrarouge, les spectres 

effectu®s sur les solides charg®s en iode nôont pas permis dôidentifier des interactions particuli¯res 

entre lôiode et les ligands des diff®rents MOFs de type UiO-n. Cela est justifié par le fait que les 

bandes associées au diiode sont localisées entre 250 et 100 cm-1, alors que les spectres infrarouge 

sont réalisés sur un intervalle de 4000 à 400 cm-1. 

 Les spectres Raman à transformée de Fourier ont été obtenus à l'aide d'un spectromètre 

Bruker de type RFS 100/S utilisant une excitatrice à 1064 nm (laser Nd:YAG), dont la puissance 

est de 50 mW. L'enregistrement des spectres est réalisé sur le domaine spectral 50 - 3500 cm-1 avec 

une résolution de 2 cm-1. Le rapport signal sur bruit est acceptable pour un nombre d'accumulations 

de l'ordre de 600 scans. Le choix de la longueur dôonde (1064 nm) permet de sôaffranchir ¨ la fois 

du phénomène de luminescence parasite (fluorescence) des composés UiO-n d®cor®s dôune ou 

plusieurs fonctions _NH2 et de la photor®action de lôiode (transformation de I2 en I- et I3
-).[38] La 

caractérisation par spectrométrie Raman a concerné trois études distinctes : 

¶ Le premier travail porte sur lôinfluence de la fonctionnalisation de groupement amino en 

comparant les solides UiO-66 et UiO-66_NH2. Nous avons d®cid® dô®tudier lô®volution des 

esp¯ces iod®es au sein de la charpente pour deux dur®es dôexposition arbitraires : 1 h et 

16 h. Ces deux temps de mise en contact, nous permettent dôanalyser le comportement de 

lôiode dans un compos® peu charg® (environ 70 mg.g-1 I2 pour UiO-66 et UiO-66_NH2) et 

dans un composé plus chargé (environ 220 mg.g-1 I2 pour UiO-66 et environ 475 mg.g-1 

pour UiO-66_NH2).  

¶ La deuxième ®tude concerne les analyses du comportement de lôiode dans une s®rie de 

composés UiO-67 (UiO-67, UiO-67_NH2, UiO-67_(NH2)2, UiO-67_CH2NH2) et 

UiO-68_NH2, en considérant une durée de mise en contact de 16 h uniquement.  

¶ Enfin la dernière ®tude se propose de r®aliser une cartographie de lôiode au sein dôun cristal 

de UiO-67_NH2 afin de pr®ciser sa localisation ¨ lô®chelle microscopique après 16h 

dôexposition ¨ lôiode  

 A la suite de lôimpr®gnation des vapeurs dôiode dans les mat®riaux UiO-n, nous avons 

réalisé quatre analyses successives par spectrométrie Raman, associées respectivement à un code 

couleur :  

¶ 1) en sortie du banc de filtration, soit t = + 10 min (spectre rouge),  
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¶ 2) après deux heures, t = + 2 h (spectre bleu),  

¶ 3) après un jour, t = + 24 h (spectre vert)  

¶ 4) après sept jours, t = + 7 jours (spectre orange).  

 Pour rappel, le Tableau 16 r®sume les nombres dôondes associ®s aux diff®rentes esp¯ces 

iodées que nous pouvons observer dans notre système I2@UiO-n.  

Tableau 16 : R®capitulatifs des nombres dôondes Raman des esp¯ces iod®es issus de la litt®rature 

Espèces iodée Nombre dôonde (cm-1) Ref 

I2 solide 180 
[39] 

I2 gazeux 215 
[40] 

I2 « libre » dans 

les pores 
200-210 

[41] 

I2 « adsorbé » 150-180 
[42] 

I2 en solution 200-215 
[40] 

I3
- symétrique 110, 50-70, 130-140 

[43][44] 

I3
- asymétrique 112, 143 

[45] 

I5
- linéaire 104, 160 

[46][38] I5
- V-shaped 114, 131, 167 

I5
- L-shaped 106,135,164 

 

 Les spectres Raman ont été mesurés ̈ des nombres dôondes allant de 3500 à 50 cm-1. Nous 

avons remarqu® que lôensemble de raies issues de la structure des MOFs nô®voluent pas apr¯s leur 

exposition ¨ lôiode. Donc les I2@UiO ne semblent pas °tre impact®s par lôinsertion de lôiode. Les 

bandes Raman caractéristiques des composés iodés sont comprises entre 300 et 100 cm-1, nous 

avons donc pr®sent® les spectres Raman sur cette plage de nombres dôonde. Tous les spectres ont 

été comparés avec les composés UiO-n ne contenant pas dôiode (courbes noires) et normalisés sur 

la première raie à 86 cm-1. Cette dernière est attribuée à une bande de structure. Cette normalisation 

nous permet de comparer lôintensit® des bandes entre elles et donc dôavoir une id®e sur la 

concentration relative de chaque espèce.  

 Le premier composé étudié est UiO-66 (Figure 64.a), qui a été exposé ¨ lôiode pendant 1 h 

(70 mg.g-1). Le premier spectre rouge en sortie de la cellule du banc dôabsorption (+ 10 min) montre 

lôapparition dôune seule bande ¨ 206 cm-1. Elle correspond ¨ de lôiode que nous qualifierons de 

« libre » (I2 moléculaire), nôayant donc que tr¯s peu dôinteraction avec le ligand. Après deux heures, 
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une diminution de lôintensit® de la raie ¨ 206 cm-1 est observée (spectre bleu) au profit de trois 

nouvelles raies à 180, 169 et 157 cm-1. Ces trois composantes sont toutes comprises dans la 

cat®gorie de lôiode « adsorbé » (formation dôun complexe ¨ transfert de charge), reflétant une 

interaction marquée avec le ligand. Le spectre vert (+ 24 h) montre la même tendance que le spectre 

bleu (+2h), avec en plus lôapparition dôune nouvelle raie à 114 cm-1. Cette nouvelle bande 

correspond ¨ lôesp¯ce I3
- asymétrique. Enfin, le spectre orange (+ 7 j) montre que tout lôiode 

« adsorbé » ou « libre » a disparu au profit majoritairement de la raie à 114 cm-1
,
 et dôune 

contribution plus faible observée à 141 cm-1. Cette dernière est probablement un autre signal relatif 

à I3
- asymétrique.  

 Le deuxième composé UiO-66 (Figure 64.b) est analys® avec un temps dôexposition ¨ lôiode 

plus long (16 h), et une quantité de chargement dôiode plus ®lev®e (environ 220 mg.g-1). On observe 

la même évolution des raies que précédemment, à la différence près que la raie à 173 cm-1 est un 

recouvrement des trois bandes à 180, 169 et 157 cm-1, correspondant ¨ lôiode « adsorbé » pour 

lô®chantillon à +24h. Il semble également que la raie à 140 cm-1 soit légèrement décalée à 145 cm-1. 

Nous le verrons dans la suite (UiO-66_NH2 par exemple), certains composés présentent également 

ces deux raies à 140 et 145 cm-1. Si ces deux bandes correspondent à la même espèce I3
-, il est 

possible quôune interaction diff®rente vienne la perturber.  

 

Figure 64 : Superposition des suivis cinétiques par spectroscopie Raman du UiO-66 avec un temps 

dôexposition ¨ lôiode gazeux de a) 1 h et b) 16 h.  
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 Dans la continuité de ces travaux, nous avons analysé les espèces iodées piégées dans le 

composé UiO-66_NH2 (Figure 65), apr¯s des temps de mise en contact des vapeurs dôiode de 1h 

et 16h. La premi¯re remarque est que lôiode ®volue plus ou moins de la m°me mani¯re que dans 

UiO-66, en fonction du temps précédent la collecte des spectres Raman. En effet, les raies à plus 

hauts nombres dôonde (entre 170 et 210 cm-1 ; à t = + 10 min ou t = + 2h) ont tendance à disparaitre 

pour laisser la place aux raies ¨ plus bas nombres dôonde (114 et 140 ï 145 cm-1) à t = + 1 jours ou 

+ 7 jours. Cependant, la cin®tique dô®volution de ces bandes est plus rapide dans UiO-66_NH2 que 

dans son homologue sans groupement _NH2. En effet les bandes à 114 et 140-145 cm-1 apparaissent 

plus tôt car un épaulement est déjà visible à t = + 10 min. Dans UiO-66, elles nôapparaissaient 

quôapr¯s 24 h. La fonction amino semble alors avoir un effet significatif dans lô®volution de lôiode 

dans la charpente, comparable à un « aimant chimique è, captant lôiode rapidement pour le 

transformer de façon quasi immédiate en iode « adsorbé è. En effet la bande de lôiode avec peu 

dôinteraction (autour de 200 cm-1) est peu prononc®e (apr¯s 1 h dôexposition) et ne peut apparaitre 

que sous la forme dôun ®paulement (apr¯s 16 h dôexposition) dans UiO-66_NH2, alors quôelle est 

bien visible et très prononcée dans UiO-66. 

 De plus, de l®gers d®placements dans les nombres dôonde sont observables, notamment 

pour la raie à 202 cm-1, qui était dans le composé sans groupement amino à un plus haut nombre 

dôonde (206 cm-1). Ce d®placement indique que lôinteraction faible de lôiode dit libre est légèrement 

plus forte dans le composé UiO-66_NH2 que dans UiO-66.  
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 Cette étude a été étendue aux composés contenant des pores plus grands UiO-67 et UiO-68 

non fonctionnalisés (UiO-67) et fonctionnalisés par une (UiO-67 et UiO-68) ou deux fonctions 

amino (UiO-67), pour un seul temps dôexposition des vapeurs dôiode de 16h (Figure 66).  

 Dans le cas du UiO-67 (Figure 66.a), la contribution de sa charpente, utilisée comme 

référence pour la normalisation (86 cm-1) apparait bien plus intense que pour les composés 

pr®c®dents. Ceci t®moigne de la plus faible quantit® dôesp¯ces iod®es au sein des cavit®s de UiO-67 

au cours de lôanalyse Raman. Les cin®tiques dôadsorption de lôiode par les compos®s UiO-66 et 

UiO-67 étant sensiblement les mêmes (Figure 55), les spectres Raman devraient présenter les 

m°mes caract®ristiques, notamment en terme dôintensit®s relatives des bandes de vibration. Cette 

baisse dôintensit® est probablement due à une désorption partielle des espèces iodées, pouvant 

sôexpliquer une d®composition partielle du solide sous air et peut °tre accentu®e par le faisceau 

laser. 

 Les spectres de lô®volution de lôiode au sein de UiO-67_NH2 (Figure 66.b) ressemblent à 

ceux du composé I2@UiO-66_NH2 (Figure 65.b). En effet, les nombres dôonde sont les m°mes sauf 

pour la bande à 202 cm-1, qui après 10 min a déjà disparu pour laisser apparaitre les bandes à plus 

bas nombres dôonde, caract®ristiques des esp¯ces iod®s (I3
- ou I2 adsorbé). Les spectres des 

composés I2@UiO-67_(NH2)2 (Figure 66.c) et I2@UiO-68_NH2 (Figure 66.e) sont très similaires, 

Figure 65 : Superposition des suivis cinétiques par spectroscopie Raman du UiO-66_NH2 avec un 

temps dôexposition de a) 1 h et b) 16 h. 














































































































































































































