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Introduction générale

En France, le sectewd e | 0 ®utléairegestaine des industrighares d e écdonémie

francaise q u i s 6 a pH gites edecentuates nlicléairegproduisant7 2 % de | 6 ®I

annuellement consommée dandre pays.

La technologienucléaire présentecertains avantages parapportaux autresénergies
notammenfossiles. En effetsesémissiongde gaza effets de serre sont parmi les plus faipls
les déchetsgénérés bien quecertains soienhautementradioactifs constituentdes volumes

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

Cependantcomme nous le rappelle la catastropheléairede Fukushimaau Japon (11
mars 2011) le risqued 6 adent ne peut paétre négligé malgré sa faible probabilitéet ses

conséqueces sur | 6envi r ondewenmem dlordemmatidue s popul

Lorsddun r el ar g agaieresradmacti/es led espbcesdceimiquegazeuses

radiotoxiquesapparaissentomme les pluglifficiles a maitriser et confinedans ces conditits

at

ect

extrémes surtout dans | e cataspaple B affet,sellesce comgosées 6 u n

doéi s ot op evelatilatrés radioactifs, isskdesmultiplesréactiors de fission nucléairél,

RuOs, X e ), o uné aptitude sedissémirmr tréesrapidementdansla géosphere, en suivant

différentes voies naturelles, que ce soit les cisalits ventset des nuagesu a une échelle

moindre, lescourants marins ou fluviauxJne contaminatiorradiologique avec un impact

écologique fort, peut alors avdieu trés rapidement, sur de grandes surfaces de territoires, qui

ignorent les frontieres des états de la planéte.

Dans le cadre de ses missions liées a la sOreté nucléaire et a la protection de I'hnomme et de

I'environnement contre les rayonnementsisants, @ nstitut de Radioprotectionet de Sureté

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

e n cum acciderlt gravesusceptible de surveniansles installations nucléaireBes études

s 61 nt @otanseneaulévenir deespecemoléculaireg azeuses cont e@mant

tétraoxyde deuthénium étant donné lesmbondancerelativesp ar mi | 6i nvent a

fission volatils potentiellement relachés

ir

Dans | e cas ¢esledilsonteparticdlicgesnentamerduxp u i s galfifiantl s

e

d

C

faclements ur | a thyropde, f av o rradistaxicittd ¢ Olafip@d e tn @ahi
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est également accentygar latréshautevolatilité desmoléculegjui contiennente élémengtelles
g u e Imolécolair&l,) ou lGodométhane (CHI).

Les effetshiologiques du ruthéum sontmoinsconnus mais la volatilitéet la dangerosité
du tétraoxydede ruthénium qui existe sous forme gazeuse entre 20 et 12680Gplés a la
radioactivité des isotope8®Ru et!%Ru, font de ces derniemesélémens dangerewet a surveiller

encasi e di ss®mi nation. dans | denvironnement

En cas dobéaccidennhumaPaiures | feisamr e aitcait@ld esont
dépressurisatioet de filtrationdu réacteursuivant une procédure appelég, permettant de
réduirela pressiord a n s | G@ecordiremandu Bdacteunucléaireet mai nt enir | 0
celle-ci, par évacuation controlée des gaesystemedoit dans le méme terspermettrede filtrer
les espéces radioactivessceptibles de é&chapped e | 6 eBEndraricales @éments filtrants
decette lignededépressurisation sonbnstitués paun préfiltre métallique et un filtre & sableet
assemblage didtres estefficace contre la majeure partie des élémemns volatils comme les
aérosols, maiteur efficacité de rétentiodesespéces moléculaires gazeusese problématique

etrequiertdesamélioratiors techniques

En Fr an céeangerlesdispoditifs de filtration et de ventilation des installations
nucléairepeuventégalementontenirdes filtresspécifiquegour lacaptured éspecesodées. lls
sont généralemertonstituésde composés poreux tels ques zéolites argentéesu bien de
charboms actifs Ces matériaux présententcertains inconvénients malgrdeurs capacités de
piégeageleszéolithesmontrent ungorositémodérédn pores <10 A), dont les microposssont
rapidementbouchés par demoléculesparasites (e.g. nitrates,2®), limitant la capturede
moléculesradiotoxiquesrolumineuseselles que legspecesodés ou Ru@ Bien que lgorosité
descharbonsactifs soit sipérieure, leur squelette carboné tres combugiialé aggraver le risque
doéi ncendi a 0arc cauctEEm@at i on

Depuis la findes années 1990, une nouvelle classend&riaux poreux hybrides est
apparue. Ces matériaarstalliséssont communénre appelédletalOrganic FrameworKMOF).
lIs sont construitg a r | 6 a ges ctustds Imatglligues relies entre eux par des ligands
organiques (généralementpolycarboxylatek . Ces mat ®r i aux pr ®sent e
organisation en trois dimensionfrant une porosité tres importanfimicro- et/ou mésoporosite)

et des surfaces spécifiques élevgasgu'a 7000n%.g?l). Un autre avantagdes solides de type
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MOF, vis a vis des solides inorganiques habitueds, el a pr ®s enc e ddwineteurl i gand
fonctionrelisable.Cette fonctionnalisatiopermet le greffage de groupemahimiquespouvant

améliore lespropriétés du matériamotamment pour leapturee t | 6i mmobi | i sati on
dangereuses, telles que tsspecey o | at i | e stétrhaxyd® diEghéraumauaentre de ce

sujet de these.

Lout i | i maériawd® Fd e £ nacclentucléhide notammenpour la capture
ddodométhane, adéja éteé initiee dans le cadre dgprojet MIRE (Mltigation desRejets a
| Evironnematencasl 6 ac c i d e nRIA-ANR 200320@22), piletép ar | d fin@&N
par | 6 Agence Nat i on aCe@rojelvese d étudigRet antéleorerdahlimitatio N R )
(dite mitigation) des rejets radioact¥slatils lors d'un accidengravede fusiondc i ur doun
réacteumucléaire.Un article résumant cette activité, vient de paraitre dans la secGamier
Partenaire> dans le numéro 518 de décembre 2020, de la revue de vulgarisation scienBiigue «

laScience>:«l 6i ode r adi gazapidgdy, rédactewa RS , un

La mi se epmojefiMIREa germiumecollaborationstructurante dructueusesur
|l e sujet du 9vblBilgscaa seim dedniateicepporeuses M@msele Laboratoire
ExpérimentatiorEnvironnement e€himie (L2EC)dd IBRS N = Cadar MATeeBauxet | 6 ®
HYBr i des ( MATHYB) de | 6Unit®UCCS) Catbdhy yerast t ®h |

Cette collaborationa conduit a établidifférents résultats marquantsau sen de la
communauté scientifiqu€ommepar exemple lgpremiéreétudede larésistancesous irradiation
gamma en conditions radiolagie&! des composédMOFsles plus employéslel idfluencede la
fonctionnalisatiordes ligands organiques connectqurs ur | a ¢ a pnilieuorganigué,i o d e ¢
ou bienl 6 i nf | diaenatedes pdres deharpentesle MOFspourla capture de iodoéthane
(CHgl).B!

En paralleledeces travaux en col légupeMAaTHYB sabvesct
egdementintéresséa latenue structuraldescomposédMOFs en présence dea p e u r(theded e a u
deRaynaldGIOVINE, Université de Lille2018)!

En Octobre2017, mes encadrantshierry LOISEAU, ChristopheVOLKRINGER, coté
UCCS, etPhilippe NERISSON cotél RS N, ahois @anfié un sujetle recherche dans la

continuité decestravaux.
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Ceprojets 0 i indars cette dynamique ebnsiset out dbéabord “ e ®t udi ¢
6i ode gazeux dans des solide de t vy g#éreMOF, et
parametres liés a la structure ou la fonctionnalisation des ligands organiques connecteurs
influen-ant | e pi®geage et |.&Au mapde cettectheste | 61 0
était® g a | e me nétudigrpo® lapremiéréf oi s | e con fradpactiié&tdansdde | 6
les matériaux MOFs en conditions accidentelles, en Héméc i a nt not amment d
spécifiquesd e | 6 | R S Ntroisidtneobjectif étaitégalemert 6 ® t podrilapremierefois

la capture de Rufyazeux dans ucomposéMOF.

En réponse a ces différents objectifs, niesraux de thése sodécritsdansle présent
manuscrit divisé emjuatre chapitre et organisé de la maniére suivante

Un chapitre bibliographique@résentea le contexted @n accidentnucléairegrave et la
chimie de | 06i o é@&rsuitedes edemples dptoté@es deunritagion utiliséspar
| 6i ndust rseromtdéeritlscCle ® aihragechévengparu B 6 ®t a tsur ld eapturedda t t

et RuQ dans des matériaux pore(e€olithes, siicem®s opor eus)es, MOFsé

Le deuxieme chapitree focaliseas ur | a ¢ aggazeux par drsatériaddviQFd
a base de zirconiute type UiGn. L 6 ® tseiabrecentmasurl 6 i n f | lafenctioraalightion
organique des ligands connecteetsde lataille de poresde ces solidesAf i n ddéanal yse
comprendre le comportement deil gidgeéau sein desavités de la charpente des composés type
UiO-n, ure étudeapprofondie menée papectroscopi®amanserainitiée.

Le troisieme chapitrexpogra les travauxsur la production | 6 ®c hel | e de | a
grammesget la mise en fone des matériauxtiO-66 et UiO66_NH. En particulier, le solide
UiO-66_NH transformé en granulésillimétriques exemptle liantadditionne] serautilisé dans
une installation de filtratiomel 6 | RS N (CEdaracBdpBurl édudedu confinementd 6 u n
isotope radioactif del 6 i @°H) edans des conditions proches de celles renaented cas
dodacci de n ttemperataré, Prassioneet irradiatiomyn complémentde ce travail en
conditionsdrastiquesune étude sur la résistande UiO-66 et UiG66 _NH- face au irradiations

gammaseraexposéd i nst al | ati ofSaclaRMA de | 61 RSN

Enfin, le dernier chapitreeraconsacré degésultatinédits, rendant comptiela capture
de RuQgazeuxdansUiO-66_NH. Aprésuneprésentatiomlu mode expérimentdkla capturede
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RuQy gazeux nousdécrirondes résultats détaillédesanalysesies solideghargésenruthénium
etcaractérisés | 0 adiffetemtestb@hniquesdont lamicroscopieglectroniqueen transmission
et la RMN solide A | Ocasidifféreted ebservationsious proposerondes mécanismes
d &dsorptiorde RuQ au sein de Uids6_NHo.

Ce manuscris 6 a craaparwre conclusion eineprésentation des perspectiwftertesa

la suitedece travail de these.
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Chapitre I: Contexte

Chapitre |

1. Contexte

1.1.Léi ndustrie nucl ®air e
Avec 450 réacteursHigurel) | 6i ndustrie nucl ®aire est |
mondialel!! La France quant a elle posséde 56 réacteurs répartissitesl8eentales nucléaires,

qui ontgénéréenviron7 2 % de Ipbdiiteelans ae paysi eh ZFEigurel).

Nucléaire

10,4 % (2 606,0 TWh)

10,3% (54,4 TWh)

Hydraulique =——

65,1% (16 319,6 TWh) 10,1% (53,6 TWh)

Hydraulique —
16,6 % (4 170,0 TWh)

= Nucléaire
71,6% (379,1 TWh)

25081,6 TWh i 529,4 TWh
produits dans le monde 45% (24 TWh) produits en France
en 2016 / en 2017
Autres ENR —
5.6 % (1461,1 TWh) 1.7% (9,2 TWh) /
7
1.7% (9,1 TWh
23% (570,6 TWh
dont renouvelable 501,6 TWh) renouvelables 7 TWh)
La production mondiale d'électricité en 2016 La production francaise d'électricité en 2017

Source : Intemational Energy Agency (IEA) o EDF Source RTE - bilan électrique 2017 o EDF

Figurel:Donn®es dO6EDF sur ucat iroBnp adrét® Itei cotnj datdfcanchise
(2017).1

Une centrale nucléaire se décompose en plusieurs éléments de construction. Pazimi ceux
une partie externe est appelédirbant réacteur (BR), généralement cylindrique et construit en
b®t on, avec des di mensions déenviron 40 m tre:
il abrite une cuve en acier de 4 metres de diamétre et 12 metres de hauteur, avec dés paroés d
vingtaine de centim tres do®paisseur. Léencei
fortes pressions, qui en fonctionnement nomin:

placé danscettecuye | 6 ensembl e e s tréacteunmoolear®ment appel ®

l2Foncti onnement doun r ®acteur nucl ®aire
Dans le modele francais, le réacteur nucléaire produit de I'énergie issue de la fission des
atomes de certains éléments fissiles. Le combugstiltéaireest constitué de pastilles d'oxyde
dowumaU® dont 3 ° 4% de | 6urBPUnifumsénd ema vue ddu
déoxydes doéburanium et d e MOXwtissindu ueatmaitgmend dub u s t i
combustible usagé). Les fissions des atomes du combustible émettent des,replitppagoquent

|l eur tour déautres fissions, condui sant " u
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Chapitre I: Contexte

productiond 6 ® | e c t rciestcant®lgé cled d iendderatdud de neutrons pour éviter son
emballementCe processus dégage grande quantité d'énerdien réacteur de 900 MW produit
en moyenne chaque mois 500 000 MWhutilisée pour produire de la vapedro e @aite
dernieresert a faire fonctionner les turbines qui produisent de I'électrait&uivant un schéma

identique a la plupardes centrales a combustibles fossiles.

y

Batiment réacteur Salle des machines Aéroréfrigérant|
(zone nucléaire) (zone non nudkéaire)
Vapeur d'eau
Générateu
de vapeur

Pressuriseur W

Cuve du
réacteur

EYINIYIIY)

Ci.rcu.it. o
Circuit primaire Circuit secondaire de refroidissement

Figure2 : Schéma de fonctionnement d'un réacteur a eau presstirisé

Lesr ®acteurs nucl ®aires |l es plus r®pandus
pressurisée (REP) et le réacteur a eau bouillante (REBparc électronucléaire francais est
constituépr des REP uni gue me rFigure2)d atilise keauerdindi@ ieaus t al | &
«légéree) comme agent de refroidi ssement et | es
modérateuneutroniquel | est tout ddéabord constitu® doun
de confinement (EC), cela étant confondue avde batiment réacteur (BR) dans le RER
circuit de refroidissement primajréans lequel circule le fluide caloporteur (eau liquet®)s trés
haute pressigriraver&l e ¢ 1 ur .dCetteea®@actiteegunrt une temp®r atur e
maintenuesa une pression doéenviron 155 bars afin ¢
ma  tris® © | 6aide dobébun pressuriseur connect ® a
et secondaire est réalisée au niveau du générateur de vapeur (&gt le transfert de chaleur

entre eux. Dans ce <circuit secondai reflgestl a v a
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Chapitre I: Contexte

ensuite condensée awal de celleci, puis renvoyée de nouveaue r s | 6 ®c hangeur de

GV en contact avec l@rcuit primaire («tubes en W).

Le réacteur a eau bouillante (REB) produit de la vapeur dans le circuit primaire (CP) au
dessus du ciur du r®acteur, ~ des temp®ratur es

comme caloporteur et modérateur prlentir les neutrons. Mais contrairement au réacteur a eau

pressuris®e, | "eau de refroidissement est vapoc
sans circuit secondaire. Léoenceinte de confi
emp°che |l a diss®mination de produits radioact

reconnu de ce type de syst me peut appara’tr
combustible. En cas de fuit e, rhdioacafsupeutenefiela mi n ®

se retrouver en contact avec la turbine.

1.3. Accident nucléaire

Mal gr® | es conditions drastiqgques de s%ret®
nucl ®ai r es, |l e risque dobéaccedenpremedtéeticepas nL
Int er nat i Bnergid Adbomigue (AIEA) a établi des normes de sireté internationales
appliqu®es dans tous | es types doéinstallati on
plusieurs barrieres de confinement. Pour les cestraleléaires de type REP, la premiére barriere
est | a gaine en zir coniwuOfPul)cdodeuiene gde drcug  ( cr a
primaire fermé ela troisiene est | dencei.ntCn ddel scto nnfgiunee neenutx t
les accidentslits de dimensionnement (AD) et les accidents graves (AG). Par définition, les AD
sont prévus des la conception et aboutissentraeii ©c hement doéur ani um et c
(PF) 1imt® et acceptabl e doé udadensgravedcondusteny ue s
a des rejets significatiis dur ani um et de produits delPlUnssi on
accident grave doit réunir a la fois la perte du refroidissement pridagea un événement
initiateuret la défaillance partielle ou totale des systemes de sauvegarde. Dans cétieseyes
cons®quences seraient |l a fusion du ciur du r G
confinement. Celantraneraitla propagation des produits radioactifs dans le circuit primaire, puis
dans | 6encei nlLagradiedekcaondii heme nd®pend donc du de

du combustible et du degré de perte de confinement.
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Aucoursd un accident grave, | es ph®nom nes ph

conduire © |l a diffusi on de copfinemndntigoritlessuivardsi oact i -

f La vidange du ciur du r®acteur (¢ d®noyage
T L6®c hauf f e me rcombudtibles dégradatipro des crayons, puis rupture des
gaines.
La fusion des matériaux (gaines et combustibles).
La vol ati |l i s antdesprodwets de fisSian molatilsshorsdel pireuit primaire.
Lapper c®e de | a cuve par | e corium, ter me d®:
combustible, de produits de fission et de la gaine de zirconium
Léi nt er a chétond nau miveau duuradier du batiment réacteur.
Les fuites éventuelles adeladd 6 encei nte de confinement de
apresfiltration partielle (gaz ou aérosol), prayeant ainsi une contamination radioactive

de I denvironnement .

Parmi lesnombreux produits de fission formés en situatameidentelle certains sont
volatils dans les conditions de température et de pression environnantes. Cette propriété engendre
une disémination potentiellement élevée et donc une dangerosité importante. Pour la détection de
ces ent it ®s gahmsmes delradliaprotection Imensliaun sont notamment équipés de
balises. En France, cetarveillance est réalisée par le réseau natide télémesure Téléray le

réseau de prélevement OPERRR, gér&sp ar | 6 1 RS N.

Le réseau Téléray permet de détecter rapidement toute éléwvaltiabituelle de la
radioactivité ambiante | | di spose au minimum doéunimedeal i se
balises situées entre 10 etk30 autour de chaque installation nucléaffig(re3).>! Ces derniéres
permettent doanal ys eadioaetivité avecruh seuilde 1 BafrhGhacque t i t ®
semai ne, Il e f i | t-ciestadnalysédunerdéugiémie tem lnbordt@re, aved dese s
détecteurs plus sensiblesd e | 6 o r d r e3).l Le rayonierhentm@syré fluetau cours
du temps en fonction des variations de conedioin des éléments radioactifs natunetésents

dans | 6air. Ce s wnanoimalésiebcorstituéne labpuid deefonth>eds la s o

'Le becquerel (Bg) mesure |l dactivit® (nombi#%® de d®sint ®
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radioactivité naturelldl se situe entre 56t 150nSv.h!, sui vant | es r ®gi ons |

déclentiée lorsque la détection atteint 60 mS\2h

Réseau Téléray au 20/11/2018 &+ "5

® Balises Téléray

Pt
b, Vo

Figure3: Cartographie des balises Téléray de surveillance par télémesure de la radioactivité €fi

Le Réseau OPERAIR vise a réaliser la surveillance de la radioactivité des aérosols
atmosphérique¥l lest compos® de plus doéune quarantaini
installations nucléires(Figure4). Ce réseau permet de suivre quotidiennement la radioactivité des
particules en suspenaumnr dlaen se d deantri e(la & owsro | @
cons®quences doéun rejedtatmaocheactei btiacos dént ¢t
permarnce sur des durées de 1 (statiofalde débit) a 10 jours (stations trés grand débdk
filtres sont ensuite transmis aux | aboratoire
per metl idrd ®ttabde suivre | 6®volution desBeyi veaux
210pp, 22Na, 228Ac, Y%K, 234Th) et artificiels £3'Cs, 134, 69%Co, 11%Ag, >*Mn, 1°Rh) depuis plus de

50ans dans le milieu atmosphérique.

2lesievertv) est | '"unit® de mesure des doses ®quivalente et
sur la matiere vivantét3s!
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Gravelines
- °

Lille

La Hague . Cho
Beaumont-Hague Penly Maubeuge® | <
Paluel , ©

° Charleville-Mézieres o

Flamanville & Cattenom

Le Vésinet
Brest ° Strasbour
° Saclay o Nogent-sur-Seine . 9
° Alengong Orsay ° X
Brennilis Soulaines
o Fessenheim

SaintL. E. Busly
o o Valduc
Angers o oBMlovllt-i\-’..ovu

. jon
Chinon Chalon-sur-Saéne
°

La Rochelle © Civaux ‘Pl'“‘:m
°

Le Bugey
¢ 0 20 Creys-Matvitle

rand
o Lo Blayais Sant-Alban © o Grenoble

Bordeaux - Mérignac o Cruas
°

Pierrelatte ot Eurodt Tricastin
Golfech o Marcoule ©
Nice

°
Blarttz o %adau(h'

Toulouse © °
b Montpesier

La Seyne-surdler ®

e Stations AS
e Stations TGD Bonitacio' g

Figure4 : Cartographie des balises OPERMR de surveillance par prélévement de la radioactivité
France®

En tempshormal, unhommereoi t une r adi 4a@a%nbiparand® aukd envi |
radiations naturelle®l Lor s doéun accident nucl ®air e, par e
2011) , |l es personnes empl ogc®er et pquioassainirdesikceont e r |
recuuned ose al |l ant daosdegu 6nio i 658 Os uni SKaPour inforrdagian,cla d e n t
dose maximale autorisée pour personne travaillant dans un complexe nucléaire est des20
paran (catégorie A) et MSvparan (catégorie B! | | a ®t ® prouv® quodune e

supérieure & 10MmSv provogue une hausse de 10% de risigugévelopper un candé¥.,

A

Par mi |l es esp ces volatiles qui pepiedesnt s 0 ¢
aérosols pouvant contenir de nombreux radionucléfdad, (32U, 2*%Pu, 1¥'Cs, 129, 34, 10Ruy,
106Ru, etc), des gaz noble¥¥e, ¥Xe, Kr, "Kr, 8K r ) , d €29, *%) iscus ferme( de
composés iodésy(ICHsl) et sous conditions oxydges, du ruthéniumtPRu, 1°°Ru) sous sa forme
tétraoxydé (Ru@. Ce manuscrit développera plus particulierement la thématique de la capture

sous | eurs f or meyetdg athéaiuns(Bug). de | 6i ode (I

2.LO61 ode

2.1. Caractéristiqgues générales
LOi ode habgéhe (numéro atomique 53), possédant un isotope $tdbkt de

nombreux isotopes adioactifs. Parmi eux (cf. Tableau 1), six posseédent des detvies
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conséquentes et deuXY, *Y) sont des émetteurs a hawénergie Ces deux derniers isotopes

présentent le risquadiotoxique le plus élevé en cas de dissémination.

Tableaul : Propriétés des principaux isotopes de l'iode

Isotopes ovie dézriggrizon
123 13 heures o, 9
124 4 jours b*

125 59 jours b*
197 stable

129 1,57x 107 ans 7

131 8 jours b, 9
135 7 heures o

Le cifur doéun r®acteur en fonct ikpde'dietdent g®:
129 | Loact i vde t?'®(4,50618°Bi.qluest nettement supérieure a celle 'da
(6,74x16 Ba.g).l2l C 6 e s t ¢ eptotue  r ai fminles dnaetifutade radjopratection
sdint®ressent effl pantcas!| déat aiu-é2@depar salosgue®ai r e
période de demwie, est davantage étudié lors du retraitement des déchets, comme par exemple a
| ugineOrano de LaHagueApr ~ s | 6dacci d@9ese),bche tT oh d @hregdsdsioci ®e
était supérieure a 1.75x%¥0Bq*¥ soit une masse supérieure a 381 gramries situation
accidentelle] i@de est principalementlisséminés ous f o r nseou b do@rgazeusd
(iode mdéculaire b et organique CH ou plus généralemeR:-1 avec R la chainearbonée). Dans

ce manuscrit, nous nous int®ressons ~ |l a capt:
(12).

L6i ode pr®sente wune c¢hi mi eandervarigté deideghés , po
d 6 o x y dB +1i +8,n+5, ¢7). De par son électronégativité élevée, il peut réagir avec la plupart
des éléments, exceptés les composés inertes. Depiuxpld e est un bon oxydant

accepteur do Glew rducteoqus lesautres lramdgenese i

Les affinit®s relatives avec |Hard 8dtédcidpeuver
Base»™Sel on ce pr iastadécpteomme ube bamiblierreativé & unespéce de

grande taille avec une charge peu élevée, donc fortement polarisable par les acides ded.ewis.
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acides mous auront une grande affinit® pour |
covalents et stables. Parmi les acides mous, nous trouvons notamment les métaux monovalents tels
que Cu, Ag*, Aut, Hg'. Pour b, le concept est plus cotigué car il est également considéré comme

acide mou. Néanmoins, laliaisohl est f aci |l ement pol arisabl e

d 6 ® e c toxygéne o(l &ate, dfigureb).

2.2. Applications

L6i ode st abhterés etdise dantnd aRg r®onmeel i ment ai r e, ains
industries telles que la médecine ou la catalpsss le domaine de la photographie, il est utilisé
sous forme de cristaux doiodure doéarmgposent qui ,
pour enregistreune photgraphie.L'iode estégalementitilisé durantles examens médicaux aux
rayonsX commeagent de contraste. En effet, il possede une forte opacité aux rayons X et permet
alors d'opacifier les organdbsest également expla@tpour le traitement du cancer de la thyroide
etduseinLa r ®action entre une mformé&uoeunolécule @gerivéeo n ® e
d6éi odo (maléctile acteve) et un iode radicalaire qui permettent a la fois de ralentir la

a

prol i f ®rnagteinodnr eert |dddaep o pt os @l de | cellule canc

L'iode-123 est utiliséen tant que traceur dans le corps humain pour des examens médicaux,
comme & scintigaphie de la thyroidé. 6 i -028'8i ncor por ® d a n sutilisépoudi s qu e
le traitement du mélanome choroididintemplace leuthénium106 qui a montrées limites a

cause doéoun nombdd8 de r®cidives ®l ev®

Dans les réactions dg/nthese organiques téactivité dudiiode est souvent utilisé pola
r ®act i ondaheémoEailalLia forrction iodegrourrapar la suitéétrefacilementrempla&e
par un autrggroupementL 6 i podsede également un caractére accepteur dou bl et doé ®lI
qui est utilisé comme acide de Lewisidure 5) pour per mettre dobacti ve

notamment les additioris4 de Michael8

I2
R1/\)I\R2 —H> R1/\)I\R
Ry

Figure5 : Réaction d'addition de Michael catalysée par |
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2.3. Effets biologiques
L6éiode est un ® ®ment tr s important pour
des hormones thyroidienne®tamment lghyroxine et la triiodothyronineCes hormones agissent

dans la plupartes métabolismes dmse, et sont responsables du bon développement du cerveau

et de | a croissance des o0s. Lorsque | 6iode rac
desdéautset des cassures qui vont appatrGesdéfads sur |
sont 7 dela tormatign de eancers, a plus ou moins long terme. Par exemple, suite a
| 6acci dent de Tchernobyl en 1,%@6de moims deal8 ans c e n' s
au moment de | 6accident, ay¥nt contract® un c.
Cependant, | es effets radiotoxiques de | 0i c
déiodure de potassium (KI), afirn Idae fsiaxatriean |c
radioactif.

2.4.Description des especes iodées

! existe un tr s grand nombre dbéesp ces |
| 6at mosph re peut se transformer en re®d®yi ssant
ont recensé unenultitude de réactonpossi bl es entre | 6iode et I
| 6 at mo Figute 6)r Neutd , | 6i ode se pr®sente geENAr al e me
température ambiante | ddaiqi tsol i de gr i @ viokets. Satepératueef | et s
de fusion est de 113C et satemPr at ur e do6é ®b ul | dibde saidepdutse 1 8 4 , 4 /
sublimerfacilement a température ambigmpassand i r ect ement ~ | 6®t at ga:
vapeurs violettes irritantes et réactivéisest soluble dans les solvants organiques notamment
| 6ac®t one, | 6®t hanol , | 6 h erofoame.ell,est faiblemerg solmblen e , I
dans | 6eau, mai s sa solubilit® croit en augm
potassium (KI). Dans ces cas, on forme alors une solution contenant des ions polyiodures, comme

par exemple des triiodures, lou des iodates de typeslO
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>50%

»10:
10, HCH(0)
CH,IO; w1

H

S ¥ ¥
CH,IOH :; CH,IO HCO)I |

HOIO: Ll 1,0 i O i . ; 1,0
4 O, 1 L0
) J

Figure6:Schéna r epr ®sent ant | 6ensemble des d®ri ve
doapr stalFrtin

25.Anal yses de | 6i ode

Bien que | 0iode soit un ®| ®ment tr s sou
industriellementil restecompliqué a analyser. A cause de la trés grande volatilité du diiode, toutes
lestechnigup db6anal yses n®cessitant un vide pouss®
exploitablespour son ®t ud el!?) dst@&galenentap @démant cquadiipelaird qui
produitdes signaux trop larges pour étre observés avec utr@petre de réswmnce magnétique
nucléaire (RMN) ahaute ®s ol uti on. Cbest ®gal ement un ®| ®m
analyses laborieuses par diffraction des rayons X, notamment lors de son insertion dans des solides
poreux peu denses tels que les solidetype MetalOrganic Framework. Lguantification de
| 6i ode di ssous petMS (Spdactrométrie flef neasse pa®masnya & icouplageP
inductif). Mais cette méthode ne permet pas de préciser la nature des différentes espéces présentes

aumomentel 6 anal yse.

Certaines techniques de caractérisasiemblent particulierement adaptées | 6 ®t ude de
élément.La spectroscopie UW'i si bl e per met déoobser vieka |l e®t attr
fondamentale vers une orbitale vacante. Dans le cadiiadle, i transition électronique observée
estlat r ansi t orwtale nbl@éaulairede typeYy antil i ant e v elyantiiandeor bi t a
(Figure7).?Y Le diode he st caract ®ri s® par deux raies, un:
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une autre dans le visib! En solution, les bandes de dépendent du caractére polaire du

solvant!?® Dans un solvant dit inerte comme le tétrachlorométhane et le dichlorométhane, les raies

apparaissentutour de 290 et de 510 Nt Dans dess ol vant s pol aires, com
exemple, le nuage électroniquedgla avoir tendance ~ se d®f or mei
l'iant de | 6oxyg lafeor mat iqum @&@&un acaomplbax@ "~ tr:
engendre | a formation doéune nouvelle transitdi
charge Figure 7), | aquel l e se situe aut oursqud és raig0 nm
correspondantes ~ | 0i o d*8Enfinpdars urasolsast susdeptible d@ 9 4 e

générer des liaisons a v e c (le Ibénzepedpar exemple), les raies apparaissent a 297 et
500nm[?3 La forme triiodure § est généralement observée en solution aqueuse, déterramée p
| apparition de rai dd®autour de 290 et de 360

0 tran
le ch:
9c,’(5p) — 96,'(5p) — [ransitio
donnet
1CC |
ransition ransition
swOn wGn H HH +
B —
ansp) H- H ansp) H H H H
90,(5p) -H— 90,(5p) -H—

Diagramme des
orbitales moléculaires
de I,

Diagramme des orbitales moléculaires du complexe a transfert de charge

Figure7:Di agr amme des or bi t aji(gaschena du®ampléxa a tramsfert de et
entr e dtdnidaubletnoh i ant doun ®| ®Meént donneur (d
Le diiode étant une molécule linéaire homonucléaire appartenant au groupe tigeesyme
Dan, il présente une seule vibratigg u i est | 6®I ongati onl. Cettem®t r i o©
®l ongation nobest pas o0 bs e(iRy amaid aetiveeen spscposcodier 0 S ¢ C

A

Raman. Cette technique, tres informative sur le comporteinent | 6i ode au voi sinag
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sera au centre doéune ®tude r®alis®e dans | e ¢
certains solides de typ@OF (Chapitrell).

Les bandes caract®ristiqgues de dedtrebtOBet en s
300 cm. Différentes formes de composés iodés ont été identifiés, montrant chacune une signature
Ramanspécifique a soenvironnement ou sa forme anionique. Ces différentes espéces ainsi que

leur domaine de vibration sont les suivants

1 l2solide présente un pic situé autour de 18¢.&%

1 12 gazeux montre une vibration autour de 215l

1 Lorsque $ e st i ns®r ® ° | 6i nt ®r I-leest pertuth@al et lesnat ®r i
caractérisée par une fréquenigevibration autour de 26209 cn2.[2%

1 l>adsorbé ou formant un complexe a transfert de charge posséddequeace de vibration
située dans une large gamahee n o mb r €150-180 6no') Ceble-ci est plus basse

que celle observéepowrd ol i de en rai son de | 6interactio
di minution de | 6ordr e (thalistdnéed.iCe schémadsteh 6 au g
accord avec la description moléculaire de cette nouvellegntitd montr e que | 6
donneursecombineavec | 6orbital.ddo@pr anteifPdesme de

possible de calculer | a force doéinteracti o

la formule empirique edessous
Q Q ol l&C

Oud etdo sont respectivement les longueursideali sons de | 6i ode ®t udi
Dans cette équatiody = 2,715A, ¢ est une constante empirique de 038&t n représente
la force du complexe a transfert de charge. Lorsque n est supérieur.ae6tadnsidérée
comme une molécule diatomie pertur b®e par un ® ®ment d
| 6i nteraction est forte, donc | orsque n es
entité trnucléaire

1 En solution, len o mb r e dde6 olnéo®pene du lcaractére polaire ou apolawe d
solvant. Ergénéralsonn o mb r e est Gompris entre 200 et 215 ¢!

T L6i ode peut ®gal ement se pr®senter sous | a
présentes comme corda@ions dans des solides de type complexe de coordinaton.

' itt®ratur e s 0 ac duonodd de vibratidprincipalagduee | |06ae efipa ncdee |
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détectée autour de 1@, deux bandes secondaiges t3 somt détectées autour de-50
70 et 130140 cmBMB2 |5 |inéaire est une espéddite symétrique Kigure 8.a) et
caractériséel 6un mode de vi br atétalf psaym@tnrti gauues.s i D
espécds asymeétriqueKigure8.b), dont les bandes, 32 e tzsoat a 112, 143 et 167 ¢m
respectivement L 6 elsSapymétr@gue est considérée dans ce cas comme un résonateur
loeninterat i on et per t u.rCet® ergapisation pedt étse @ssimieée d un
complexe a transfert de charge ou la charge est portée par le |

1 Lalittérature évoque la formationdeét ddéautres esp cedsanpol ynu
les solides. Come pour ¥, il existe plusieurs formes de 1la forme linéaireKigure8.c),
la forme en V appelée «-shaped» (Figure8.d) et la forme en L appeléeL«shaped»
(Figure8.e). Ces espeéces sont détectées pandesnb r e s a k4 et h6@re?, 114,
131 et 167 cm et 106, 135 et 164 chrespectivemerit¥ Les clusters polynucléairete
plus grandes taillex$3) sont également décrits comme des combinaisons de tyfg]

ou [z .(I2)n]. Cependant, la distinction entrg &t les clusters iodéke plus grandes tailles

fait encore débat, puisque Blakeal®™® ®noncent que | a spectrosc
adapt ®e pour diff®rencier | es clusters doéi
a) b)
[i—1—1]° [ ©
c) ) )
1_1----1(?...-1—1 I\I .I/I ° I/I

Figure8: lllustration des différentes formes dedt 5 : a) k= symétrique, b)st asymétrique, c)sl
linéaire, d) § «V-shaped», €) k « L-shaped.

Un r ®capitul at i fcarattéristiquesoobservés par spectooscdpee Raman

pour | 0i avsaniaiguesesésumd dans [€ableaw? ci-apres.



Chapitre I: Le ruthénium

Tablea? :

3. Le ruthénium

3.1. Caractéristiquegénérales

Le ruthénium fait partie dé a

adopter

une

grande

R®Esum® des nombr e
Espécesiodée| Nombr e d &%
I, solide 180
I> gazeux 215
12 libre 200209
I, adsorbé 150180
Ien solution 200215
I3 symétrique 110, 5070, 130140
Is asymétrique 112, 143, 167
I5 linéaire 104, 160
Is V-shaped 114, 131, 167
Is L-shaped 106,135,164
famill e des

ddéondes

m®t a u Xx

Ra man

de

des

trans

v a#4,-22Q, ®1, ¥ et+3,d4k ¢5r ®s+7,d8 Gex y d at

métalposséde sept isotopes staldede nombreux isotopes radioactdent quatrgprésentantdes

temps de demvie supérieurs & une heurkapleau3). Parmi ces derniers, seuls les isotofjéRu

et’®Ru ont

une

p®ri ode et

une

abondance

aux produits de fissiof® 1%Ru et'®Ru sont par ailleurs trés radiotoxiques.

Tableau3 : Lesprincipaux isotopes du ruthénium

. Mode de
Isotopes V2vie désintégration

96 stable

97 2jours | b +
o8 stable

99 stable

100 stable

101 stable

102 stable

103 39 jours | b-, 0
104 stable

105 4 heures b-
106 375 jours b-, 0

29
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Chapitre I: Le ruthénium

3.2. Applications

En m®deci ne, | e rut h®&ni um est utilis® so
anticanc®reux.| 6Cinesiaztbdblatceasdeaet ®t ractiansor ur e
[RUCly(Im)z] employé pour le traitement du cancer coloreéthle ruthénium succéde ais-
platine €is-diaminodichloroplatine(ll)), qui a montré ses limitations a cause du développement
d &he résistance des cellules cancéreuseavis dece dernier Le mode ddacti on
au RUY' est de se réduire en Ruor squoi |l est ~ | 0intf@cCétteur do
r®duction est possi bl e gr ©c eelldes. Epstite la comglese pr ®s
RU', plus r®actif, peut r®agirdapegt ¢ HABRMe elna oa
®t ait auparavant utilis® pour | a®mesure et | e

Comme les autres métaux nobles, le ruthénium se montre trés efficace dans différents
procédés catalytiques. Le dioxyde de ruthénium Re€ utiliséen bioraffinerie*® ou il est
empl oy® comme catalyseur dans | 6eau supercriti
gaz doint ®r ° § CHpetle)y(Fggared). que ( CO

fors) e
n

—— CHy + CO; + Hy
SCwW

Polystyrene

Carbon conversion: guant.
Product distribution: CH, (54%), CO; (39%), Hy (7%)

Figure9: M®cani sme de d®gr adaothdu®Ru@ddumsp d loeatuyr
(SCw)al

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

chi miques, tell es qRigarelDd owdgsdleobld{gureloth)e*d al c nes
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Ru()4 E}B Ruot:
uz

b by
/. KQH RuO3
©/\OH @AOJ 10 é @O

FigurelO: M®c ani s mes d o6 adupn)dadydlobexengea hexaltd i RU Ob )
benzylique en benzaldéhylg.

Sous sa formmétalliqueler ut h®ni um sodéest montr® efdficace
Inséré dans un complexe organométalliguieC{@hCsCOHOCGPh-d°)(u-H)[(CO)RW]), ce

m®t al peut sbéav®rer int®ressant®pour des r ®ac"

3.3. Effets biologiques
Dans la littérature | es ef fets biologiques et | 6abso
uniquement sur lesnimaux*Ce s t r avaux ne moaiontdanglesbrganes,snaisl 6 a ¢ ¢
Burykind*#l observe une bioaccumulation H§Ru dans les os. Cependant, la trés grande variété
de degr ®s dooxydation du r ut h ®Rlesilaissant upposeraise pr o [
forte r®activit® et une potentielle toxicit®

®t ablie avec | 6osmium, ® ®ment voisin du grou

3.4. Description des oxydes
Lors de la fission nucléairau sein du réacteur, leithénium est généré sous sa forme
métallique, considérée comme non voldfite Cependant, en conditions oxydantes qui seront
décritesdanslapart®e5 | e rut h®ni um s @wxygedRUO)sdoxyde (Rups f or n
trioxyde (RuQ) et tétraoxyde (Rug), qui sont beaucoup pluslatiles Tableaws).

Tableaws : Températures de formation des oxydes de ruthénium en ghzsese

RuO > 1600°C
RuG > 1700 °C
RuGs > 1000 °C
RuQy <120 °C
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u RuO
Eicheretal®™af fi r ment que | e RuO ne serait pr®se
1600°C.Lemonoxyde RuO ndéa ®t ® identifi® que sous
néa donc pas ®t ® d®crite dans |l a |litt®rature.
Ru-O del,713A.148l

U RuG

La forme gazeuse de Ru@st présente a des températures supérieures a 1700°C. En
refroidissant, il se cristallise sous forme des cristaux bleus de Rui@ydrd?”! Sa structure
cristalline adopte une symétrie de type rutile tétragorfatute 11).48! Elle est ainsi composée
déun arrangementeg dpocsts®dames 4datoRe® -@deoxyg n
1,984A dans un plan équatorial et deux autres axiaux a B9d2gure11). Ces octaédres sont
reliés entre eux par arétes communes (ponts deuyp®o), conduisant a un assemblage infini
sous forme des chain€BSigure 11), connectées entre elles par sommets, et caractérisées par des
distances RiRude 3,107A et 3,535A).

Figurell: Représentation structurale du Rugdhydre (type rutile), | | u st r a edreden
RuG;, (gauche) et vue dbébensemble de | dassembl a

McKeownet al*® ontétudié une structurde RuG; hydraté, qui se présente sous la forme
déune poudr e noideedormées EXARSe ils erDd@duigent use hypothétique
structurede formuleRuGy2,32H,0. Comparée a celle de Ru@nhydre, les octaédréRuOe}
seraient toujour@rganiséssous forme de chaines avec un mode de connexion par aréte, mais

indépendantes les es des autresigurel?).
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Chapitre I: Le ruthénium

Figurel2: a) Structure d RuQ anhydre, b) structure hypothétique sous forme de chaine indépen
duRu®; x2,32H0d 6 a McKemwvnet all®l

U RuGs
L6exi duttrmxydedrku@Qa | ongtemps ®t ® controver s®e |
Bellen1963"1A | 6i nstar du g distexqyedseus SR fone gaReusd et a des
températures supérieures a 1000°C. S&ondfiinke et Konind®!, sa symétrie est trigonale

prismatique, avec des liaison fude 1,7A et un angle de 103°.

Les formes gazeuses de ces trois premiers oxydes sont stables uniquement a degresmpEsat
élevées (1000AC) , cependant proches de celles rencon
Le transport de ces o0 kapaatoseExpéri@ent@ion&Envirahne®@ent” | 6 |
et Chimie(L2EC) parOnhetet al’®'! Cependant, cesspéces ont été jugées présentant pas de
ri sque de di ss®mi nati on dans | 6environnement

ambianté?°)52]

0 RuQy
A la différence des oxydes pértents, le tétraoxyde de ruthénium R@&St une molécule
neutre, qui peut étre gazeuse en conditions standards, sur un intervalle de température allant de 20
a 120°C 5% || se présente sous forme de vapeurs jaudésa p r ~ &t allPl| oa gompte deux
organisationsstructurales pour sa forme cristallis@iégure 13). Une premiéere présente une
structure cubique de symétri4-3n (a = 8,509A), avec des entités tétraédriques {RHO
caractérisées pame longueur de liaison RD de 1,695 A. La @uxiéme variante structurale

cristallise sous forme de baguettes et adopte un arrangement monoclinique, de Egfcaie
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9,302A, b=4,3967A, c = 8,454A etb= 116,82°). Les entités tétraédriques {RuEe retrouvent

dans autre type doarr ange medel,698etd,701Ad @sdelxon gu e L
structuressont comparables desassemblages moléculaires, puisque chaque motif {Ro®

préseng aucune liaison forte aveon voisin. Ces faibles interactions se traduisent par une faible
enthalpie de formation de sa forme gazeu$8QkJ.mol! & 298 K), confirmant la volatilité de

cette especé?

RuO, (cubique) RuO, (monoclinique)

a A
N &
. & & & -

Figure1l3: Représentations des structudeskuQ, cubique (gauche), Ru®onoclinique (droite)

Bien que Ru®@ puisse exister dans des conditions relativerstrtdards, il est considéré
comme instable thermodynamiquement. Cependant, sa cinétique et le mécanisme de
décomposition sontencomea | d ®f i ni s etalf5% la gécomsosition du téteaoxyde de
ruthénumdop re ~° des t emp2®AQ@,t uawec slup ®p @ retug edse " md

selonla réaction suivante
RuQyg 8 RuOys)+ Oz

lls obserert que laréaction nécessilen e ci n®t i que | mpaolbheueest e ( d
a 98°C)B% pour son initiationmaise nsui t e el |l avedalud @ ma. raillyisesnu d
estégalement un facteur important dans la décomposition de Bu®uQ. En effet, Ru@ se
dégrade rapidement & 9G en présence de vapét¥,aprés 16 h a 90 °C, le pourcentage de RuO

gazeux restant est de 65% en air sec, alors gpeweentage est de 10% en air humide

Sakuraiet all®® ont étudié leinteractionsentre Ru@ t | 6 a c i ectobservenpary d ab | e

analyse XPS un dépot noir de RiéDa surface du métdbe plus,Mun et al®>57 confirment que
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leRuGa une certaine affieti ta® cawteen tl 6cpucd aealec U meo X@

nba ®t ® r ®ali s®e ~ ce | geulapeistwe (épbxg)s i nteracti ol

3.5.Condtionsdep oducti on de raacitent®@ucléarengraeen cas do
Deux sc®narios sont possibles pour | a mise
premier (Figure 14) correspond a la vidange accidentelle de la alweréacteur, pendant le
rechargement du combustibfé58 Ce procédé de rechargemenb | i ge | 6expl oi t a
temporairement l'installation afin d'ouvrir la cuve. Un accident provoquant la vidange de la cuve
réacteurest alorenvisageable q u i conduirait alors au ¢ d®noy

au contact du combust(Figulek) awercr ¢ Smond Lel saegloa

de fusion du ciur, qui entmaliemecdrai umpeturenaeau
| 6i nsttAl | ati on.
Entrée d'air consécutive a un accident Entrée d'air consécutive
provoquant une vidange de la piscine a une percée du fond de cuve
/‘ ‘ ‘\ A Bréche
< = |
=S ] | , o

N R
(T [, {dll...
-

Cuve percée

Figurel4: Schémades scénarios d'accidents graves avec entrée d'air damsvae d 6 u n
nucléaire.

Pourillustrer ce dernier, on peut citer la catastrophe du 26 avril 1986 de la centrale de
Tchernobyl en Ukraind.'accident &té déclenché par I'augmentation incontrdlée de la puissance
doun des r®acteurs, condui s antnélasurchauffe ded'eao n du
des circuits de refroidissemeptovoquant par lauite une explosion et la libération d'importantes
guantit®s do® ®ment s .Oaekime gue fairddisactidité totale rejéiéet mo s
dans | 6at mos pedeld0® PRy<1t1L0'¢Be) sur Gne pédode de 10 jours. Le rejet
total en ruthénium était de 168 PBq pout’fRu et de 73 PBq pour €°Ru*3

1 existe dbéautres types dbéaccidents pouva
ou

notamment durant la manutentiore | t r ansport | 6entreposage
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il lustration de ce derni er c b site éedViayak, dusuwde d e n't
| 6 Our al en Russi e. Ce compl exe i ndustri el p
installation destockage de matiéres fissiles. Il a subi plusieurs accidents depuis 1950 et selon la
CRIRAD®Y i | fait partie des sites |les plus cont
informe avoir détecté une radioactivité de quelques millibequerel par métreculmev e nant d 6 U
dissémination dé%Ru. Au méme moment, les autorités de radioprotection européennes ont
découvertaprésencedd®Ru dans dbéautres pays de | 6Europe.
de | 6dest odtenesuré Ehe activiiéevoligue > 50 Bg.rn# constituant un probléme

sanitaire Figure15). La cause la plus probable a cet accident sen@iterreur de manipulation

l ors du retraitement du c oethlideconbustiblaeastdissu®ai r e
de la production d'une nouvelle source hautement radioactit¥Qks pour des applications de
recherche en physique des particules dans le laboratoire national du Grar{ABaszzes) en

Italie. Cette information expliquerait la pureté du ruthénium émis.

['®Ru] > 50 mBg-m*
["™Ru] < 50 mBg-m*
["®Ru] < 10 mBg:m*
[Rul< 1mBgm?

b

xS

an ) Afghanistan 5
\ A

Eoy ] NS [ Pakistar
Egypt « > PRV ¢ __J Pakistan

Figure1l5: Concentrations d€°Ru EnmBg.n1°) détectéepar les stations européennes 7 jours a
| 6ac®i dent

Des calculs reéalisés par le systeme de logiciels ASHeCident Source Term Evaluation
Codé d®vel opp® par | 061 R&E&Nns embImet d e nterpdd@nt ¢ i mu ¢ ¢
aucours doéoun acci #entA de afi Ui @re ¢ce «iodre cal cul

production de plus dobéune centaine de kilogranm



Chapitre : Sy st mes de mitigation utilis®s dans | 6ir

pour un REP 900 MWe © |l a suite dbéun arapé€st dour
YRuet!®Ru parmi | 6ensemble des pr oduietconbudtible f i ssi
utilisé,etf avor i s®s par | 6util i sat (cforablea®.® MOX cont en
Tablealws : Pourcentages de productida'®Ru et!®Rupar mi | 6ensemble des produ

suivant la source d&U (uranium seul) 0&*U + 2%Pu (MX).

Source 235 =Y +

Produits B%Py
1%%Ry 3,00% 5,80%
0Ru 0,38% 5,00%

Desdonnéesxpérimentales relatives a la spéaatdu ruthénium montrent que sur une
exp®rience doun g eshgenéréeyr lamissedaale Rei rGthénium, dans des
conditions oxydantes, copncidant dans |l a plup
réacteuf®® Ces expériences ont été confirmées par Obnat®™ ~ | 6ai de dobéessai s
déinstallation appel ® START de | and@®B8dEntage Cada

massiquele volatlisationderuthéniumentre 1,5 et 5,4 %.

4. Syst mes de mitigation utilis®s dans |
A la vue desdifférentes sources de contamination détaillées dans les paragraphes
précédents, plusieurs procédés ont été dévelguues i mi t er | es rejets do®| G
| 6environnement en cas dbéaccident tantirudlé@ei re (¢

doit en effet répondre a deux problématiques antagonistes majeures, a savoir

T Limiter | a mont ®e en pression dans | e bOtI
confinement assurant la troisieme barriere, cf. paragrb@hpour préserver au maximum

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

T Confiner | es radionucl ® des ®mi s dans | 0en
éviter toute disséminationvedenvi r onnement, ce quoomplat ®sul t
vissavi s de | 6ext ®rieur.

Face a ces deux scénarios, un compromis doit étre trouvé. Les différents sgsteorese

existants sur le parc nucléaire mondial sont détaillapi@Es.
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4.1. Systemdrancas

En situation dobacci de nfrancgiseadédenchdatprecéare nt r a l
dite «<U5». Elleconsise” d®pr essuriser | 6enceinte ,doar conf i
®viter | 6Amerdtréasteun tout efionitant au maximum les rejetsadioactifsdans
| 6 envi r par filteatoe rCe dispositif de dépressurisation et mitigation des rejets est
communément appelée FCV$ikered Containment Venting Systeri* Ce systéme est devenu
obligatoire en France, suite ~° | 0dos PBdmnst de
1979).Les dispositifs de filtration équipant le FCVS des REP francaiseomposésiaun préfiltre
métallique et un filtre & sable, montés en sguiela ligne (FCVS s@t® Le préfiltre métallique
(Figure 16) sert a piéger les particules de type aérosoiEs également les débris et poussieres
contenus dans le réactelne fois que le préfiltre a atteint son maximum de piégeage (aprés
environ 7 heures), il est contourné par ygass» (Figure16) controlé par une vanne trois voies
motorisée. Le gaz est alors directement dirigé vers le filtshle (de granulométrisupérieurex
100 um) sanspréfiltration En généralce dernier type déltre (Figure 16) se présente sous la
forme doéoun | it de sable de 80 cm dé®pmidsseur,
hauteur®6¢l Ce filtrep r ® s e mrttage de @tanir en grande partie les aérosolsegteraient
en suspensioddans | 6enceinte de confinement. Des ®t
filtration des espéces gazeuses geety et RuQ.571%8 E|les tendent & montrer que la ligne U5
noesddapppasl a r ®t enti on des es fleurspassomyabjectfiiad e s, C €

(dépressurisation)

o

Vanne trois voies
® motorisée

- @ Préfiltre métallique

—_—

@ @ @ « Bypass »

*zﬁinﬁl @ Filtre a sable
@

@ Mesure des rejets

Batiment Batiment des
réacteur auxiliaires nucléaires

@ Cheminée des rejets

Figure16: Schéma de la ligne U5 déclenchée en cas de surpression dans le f&4cteur.
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42Autres syst mes utilis®s ~ | 06®tranger
Des entr epr issceEtée AREUABIEmRend, SULZERCCI, le Karlsruhe dear
Research Centre KRANTFZKT et Westinghouse proposent chacune leur systeme de type
FCVS!®4I69 hasés sur la combinaison de plusieurs principegife17). En effet, ils regroupent
plusieurs étages de filtrations, utilisant deset systems constitués de barboteurs remplis de
différentes solutions (décrites dans la suite de ce chapitreg,digsystems souventomposés
de filtres métalliques ou de solides poreux de guaithes argentégd

b)

Sortie de gaz

Filtres

C Séparateur d’humidité
métalliques

O

Entrée de gaz

C Niveau de solution
' Mixage des éléments

Systéme L Barboteur \’

immergé

Buses

Zéolithes

Zéolithes
Filtres
Préfiltres et filtres métalliques

métalliques Surface du

D barboteur
Zéolithes

Réacteur | T Fibres
. métalliques

N7

Entrée de gaz

Valves immergées

Figurel7: Schémas des différents FCVS proposés par a) AREMfens, bpULZERCCI, c)
Karlsruhe Nglear Research Centre KRANTIKT, d) Westinghous&?

4.3. Les filtres a barbotage

Les«wet systems (FCVS humide) sont composés de filtres a barbotagesnksstent en

| 6i njection du flux gazeux contenant des radi

39
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de solutions aqueuses. Ces réservoirs doivent étre refroidis en permanence pour pouvoir piéger les
gaz condensables et les aérosols. Plusielu®sts aqueuses ont été développées pour la filtration

de | 61 odueesgutian basiquee soude, une contenant du mer@appelée MERCUREX

etune autré b ase do6 aappeldeedlODOXLies cargcterstiquede ces mélangesont

résumées darle Tableau6.’*! Dans la solution de soude, les anions hydroxyle wéegir avec

| 6i ode pour former des i odatse. faselitiondMERCUREXd ur e s
utilise des nitrates de mercure pour former des iodures de mercure et des iodates mercuriques
solubles. Enfin, la solution | ODOX wutilise un

| 6i ode c oionmesnitates tpeur maintenir | 6i ode en sol u

Tableau6 : Composition et réactivité deslutions des procedés MERCUREX et IODOX conterizes
les différents filtres a barbotages.

Solutions Composition Réaction avec l'iode

Soude NaOH (1-2 M) 3+ 60H Zz 5HI0s- + 3H:0

MERCUREX | Hg(NO3)2 (0,20,4 M) + | 612+ 6Hg(NQy)2+ 60 2z & HHg(I0s)2
HNO3 (14 M) + 12HNGs

IODOX HNOs (20-23 M) l2+ 4HNO3Zz 24 2NOs + N204 + 2H0

5. Les matériaux poreux

Les petites molécules gazeuses ne sont pas effiemtgpegées par les systemes de
filtration actuels. Ces derniers sont plutdt optimisés pour le piégeage des aérosols, nécessitant la
mise au point de nouveaux procédés. Parmi les solutions envisagées, les matériaux poreux semblent
étre une réponse adaptee@l X e xi gences delLdloénitnedrunsattriioen anlu cU n® ao

Applied ChemistrylUPAC)"? a défini trois types de solides poreux selon leur diamétre de ;pores

Microporeux (diamétre de pores ngh)
Mésoporeux (diamétre de pores commmntre 2 et 56m)

Macroporeux (diamétre de pores >rt0)

Les matériaux poreux sont généralement caractérisés par leur surface spécifighje (m2.g

souvent mesurée par physisorption de gaz. Dans cette these, les surfaces spécifiques ont été
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mesuréespa physi s or ptK eao utlisandblaaméthode de Brunader, Emmett et Teller
connue sous laomBET. Le calcul de surface spécifique se base sur le traitement analytique de
l'isotherme d'adsorption d&tniné expérimentalement. Grace a cette medluest possible de

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

couchegtdonc la surface spécifique de la poudre ou du solide.

Les performances de piégeage des matériaux adsorbant sont expriméehkisigacsp

grandeurs

U Qsat est | a c apauamionexprichéden Bgmd Qi 4 dis O B an t
U0 dest | 6efficadbit ®&—de— avecgora G les concentrations

des esp ces contamin®es en amont et aval d

U Facteur de décontaminati@h™®© —— —

Dans la suite de cette partie, la plupart des exemples décrits porteront sur la capture de
| 6i ode gazeux par des mat ®ri aux por edanslesSeul
z®ol i thes. Ce <chapitre no®vues gageuses cpnéesantildes c ap

radionucléides (ICf}] Xe. .. ) et g®n®r ®es | ors dbébun acci de

5.1.Les matériaux porewtilisés dans les systémes de mitigation
U Les zéolithes
Les zéolithes sont des aluminosilicates cr opor eux cr i seamhldgé des ®s
tétraedres de type Si@tAIO0s. La f or mul e g ®n ®lgpAlIOgx[SiOa]wzH0, z ®o | i

~

ou.

1 M est un contre ion (CaNa', etc) assurant la neutralité de la charpente,
T xX + y repr®sente | e noponblOsgparcdleni t ® t ®t r a®d ]

T z Il e nombre de mol ®cul es dbéeau pi ®g®es dan:

Le ratio x/y influence les propriétés du matériguus ce rapport est éleve, plus la zéolite
est r®sistante ©° | 0humidit® et aux aci dses. Le
vis 7 vis des conditions drastiques observ®es
température). Ces matériaux présent@riéralementine porosité allant de 4009890 m2.g* et

avec des pores compris entre 3 efA12
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Il existedenom@uses ®tudes d®crivant | a capture c
| 6argent, et r ®f ®renc®es datalk® Unenatre étuderésemed e r e
l es capacit®s doadsorption d&On pe@odiridans ses e n
travauxl e b®n®f i ce du dopage ~ | dargent pour | a ce
appelée YFauj asi te avec Sil/l Al > 1,5), mgpargramma c i t ®
de mat ®ri au, alors que ce m°me mat®riau dop®
ddbaugment er s a ldans eetteizéoldhe Y dopead), lesragiteugs observent 85%
déoiode adsorb® par chi mi soatpitfifornesets A&Xp Ipiaqu e
de | 6i ode pour | 6dar gent-l Poarcompléter cettefétade,iea autewwrsn d e
ndobservent pas de changement significatif su
préalablemensoumisa des irradiations gamma. Cependéan§i ncor por ati on pr ®al
grandguant i t® dbéargent entraine une diminution ¢
La limite de ces matériaux se trouve lors de la capture de diiode en présenoenmbsés

inhibiteurs, comme le monoxyde de carbone ou les gaz de typ& NGX.

Une autre famille de matériaux poreux cristallisés est constituée par les titanosilicates,
structural ement analogues aux z®olithes, mai s

titane ®tant un at ome p lacesspdcifiques des tdancsilichte® aontu mi n

inf®rieures ~ celles des z®olitheblPamlilapeun®es
doexeasdaellea | i tt®  ature, une ®tude marquante po
dop®s rtDdapr gwalWunt i t anosi |l icat eET8Dan®ntréuné 6 ar ge

adsorptiond | 6i ode sO0®, embots gREBES5smgcgpacit® dobad:s
a 30 mg.d. Cette capacit® doéoadsorption ® ev®e est
| 6i nt ®r i eur du mat ®r i au. L e s sque ilancaptue se faiteen c e
pr®senle déeauune di mi nut i o npticheLesadedrs expliguerda ¢ a p ¢
qguel a structure p or e B eonstduerait lud paint favorlakdpour la ET S

condensation de | 6eau, ce qui ' imiterait | dac:

Dans la littérature, la zéolitheedype Clinoptilolite naturelle est le seul matériau qui a été
testé expérimentalement pour la capture du Rys2eux’® Cette étude montre que Ru@a se
r®duire au cont agdk) padrdormedRu@ey sk elépaber suf la zéolither @ne

fois le RuQ formé, cette espéce va catalyser la transformation de u@uQ. Néanmoins, ce
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phénomene a été observé a des températures supérieures°@ NM&iS nous avons vu
précédemment3(4) que le Ru@avait tendance a se dégrader en Ra@es températures autour
de 125A C.. Nous ne pouvons donc pas congehRuQe sur

(temp®r ature ou r®duction avec | 6oxyde de fer’

U Les charbons &ifs
Dans un autre contexte, les charbons actifs (CA) sont présents dans certains systemes de

ventilationau sein des installations nucléaires (systemes actifs distincts des:FCVS)

Les charbons actifs sont des matériaux carbonés poreux obtenu parSaitnorpuis
activation déune mati re premi re dodéorigine v
Ces matériaux possédent une surface spécifique allant de 300 a 409@Gtgayt dotés de pores
allant de 4 a 6@. lIs sont résistants aux aeisl et bases mais peu aux agents oxydants. En raison
de | eur fai bl e «co%t, I'l's sont utilis®s pour
d®pol lution de | 6eau, etc. ). Dans | e domai ne
utiisésdan$ es FCVS en raison du risque de propagat |
sont exploités dans certains systémes de ventilation, notamment dans les installations pour le
retraitement des déchets (La Hagu8énéralement, lest adsorbé pdes darbons actifgpar
chimisorptionp ar | e dopageiasa tridtidylenmediamine (TEDA)al 6i odur e de pot
(KI). Grace a ce dopage, leur capacité de capture atteimhg@f}.[’®) Un autre inconvénient de
ces mat®riaux est | a r®duction de | eur capaci

des températures supérieudes00°c% o u déaut reetelsqugedes NGBA r asi t

5.2. Autres matériaux poreux issus de la recherche académique fititatlan de produits de

fission gazeux

U Les oxydes poreux

Les oxydes m®t al | iuminegAbOspedla sticeXSiQ), enprégnégdee | 6 a
nitrate dbéargent, montrent une bonne capacit®
de silice, AGC6120,a été exploité de facon industrielle par le Karlsruhe Nuclear Research Centre
KRANTZ-TKT. Bl || posséde une surface spécifique allant de 65 a 110'rat.germet une
i mpr ®gnation ~ | 6argent ° hauteur de 8 ° 12 w
de | dedo=d¥® %. En revanchd, a pr ®sence dobéeau | imite dr

déoadsorption du diiode.
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U Les silices mésoporeuses

La structure des silices mésoporeuses se caractérise par un systeme tridimensionnel de
parois de silice amorphéélimitant des cavités bien ordonnéés@ ®c hel | e mM®soscopi
ces solides soient purement inorganiques, la présence de groupements silanols de surface permet
le greffage de fonctianorganique$£? Typiquement, les silices mésoporeuses peuvent atteindre
des surfaces spécifiques supérieures a M¥0§' et des tailleslepor es de -10dm.r dr e ¢
Dans la littérature, omtouve peu do ®t adicsparscesmatérialidlélapasru r e d
et al. ¥ se sont concentrésir 'adsorption des composés d'iodelaailice mésporeuseMCM-
41 imprégnée par différentes quantités d'argent métalliGes matériaux ont été testés pour
l'adsorptionde diodea 35T en phase gazeuse. Les capacités d'adsorption d'iode des matériaux
non imprégnés étaient en moyenne comprises entre 880eing.gt d'adsorbant. En présence
déargent, |l es performances ont ®t® sensb bl eme
atteint 760 & 770 mgly Une autre étude a été réalisée par Chebkil®l qui discute de
| 6efficacide®ede foaptuoea du pourcentage dobarg
mésoporeux SBAL 5 . La capacit® de capture augmente de
pourcentage dbéargent . @&nad, iss observpr untefierdebtave? 0 % ma
des valeurs maximale d&79 mg.¢!, ce qui correspond aunralidg=0, 76 ( al ors qu
massique ils obtiennent 106g.g-1 avec un ratid/Ag = 0,90). Ce phénoméne, comme pour les
z®ol it hes, inabdcessiplitei eqsu ep praers lddbatr u®®rpguel qadgl

en grande quantité.

U Les résines macroréticulaires

Les résines macroréticulaires synthétiques sont des structures macromoléculaires formées
par des réactions de polymérisation (a partir de monoméres vinylbenzéne par exkeesple).
groupes chimiques fonctionnalisés, tels que les esters acryliques et le polystyrene, peuvent étre
class®s sur | e cadre structurel des r ®sines.
900 m2.¢* et les pores présentent des diameétres dsneptre 4 et 9 nmia plupart des études
réalisées sur les résines macroréticulaires (ou macroporeuses) commerciales portent sur le piégeage
de b en phase liquid€® L 6 o bj ect i f étalten général, d® maitré auspointsupport
filtrant © |l a fois moins cher que | es adsorbar

1 ndexi ste gque pa@uméneshla nésine Amberlyte XAR ebtientuunee t
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capacité de capture de 136@.g* a 25°C, ellesubit une forte diminution (5g.g?) lorsque la

capture est réalisée a 5078,

U Les polyméres organiques porauROPs

Les POPs sdndes polyméres organiques poreux ofokxous Organic Polymers,
composés exclusivement de segments organiques. Deux types de POPs ont été étudiés pour la
capture dd;: les CMPs Conjugated Microporous Polymgret les COFs Covalent Organic

FrameworRB.

Les CMPs sont des composés amorphes généralement formés par l'interconnexion de
multiples liaisons carborearbone ou de cycles benzéniques aromatiques, et offrent souvent de
grandes structures conjuguées. En raison de la rigidité de leurs unités éesjagyu niveau
moléculaire et de I'expansion de leurs structures conjuguées, les squelettes peuvent efficacement
supporteunréseauporeuC et t e porosit® se traduit par des
m2.g* et des tailles de pores allant d& 23 A. Les COFs sont des matériaux ordonnés poreux,
mais a ladifférence des CMPs, ils présentent une structure organique cristalline. Leur surface

spécifique peut atteindre 2000 m2gt un diameétre de pore de 33 A,

Il existe de nombreuses études arajues sur la captuu diode par lespolymeres
organiques poreyxjui sont répertoriées dans la revue deéXial!®® Parmi tousces travaux, on
peut citer celle de Gengt all®l q u i rapporte | 0empl oi doun mat
caract®rise par | a plus gr and el Ceaomposé; appeld 6i od e
TTPPA( N, N, -tétéaphNnidl,4-phenylenediaminepossede une surface spécifgde 512
m2.g* et des tailles de pore de 19 A. Dans la famille des COFs, \&taal§® atteignent quant a
eux doéautres recor dslespcomposésipaeaecalp valeurde 6@2d'g ode d
doi ode. ICOF coresppndasit@st appelé TBBITP (TPB = triphenylbenzene; DMTP
= diméhoxytéréphthaldehydpet posséde une surface spécifique de 1927'net.des tailles de

pore de 33 A. Malgré lesrecordsvistvi s de | a capture doiode, ce
moment au stade de Ipdy®érasdrganiguesgoréaani dgcuite commer | e s
difficiles ° synth®tiser avec | O6util itpasti on

produits ° | 6®chelle industrielle pour | 6inst.
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6. Les matériaux a charpente mévagjanique’ MOFs

Grace aux nombreuses structures de MOFs et leur porosité élevée, ces solides sont souvent
utilisées pour la capture de diiode. On trouve égalemesstlddittérature quelques exemples sur
l 6insertion du rut h®ni um &3 Bniinuhesaule Bt@E theorque®c r i t
a été trouveée sur la capture du Ruans les MOFs avec une application de filtratidie, sera

évoquée a la fin de ce chapitre.

6.1. Description des MOFs
Depuis unevingtaine d'annéesla classe de matériaux hybridappelée MOF Nletal
Organic Framework connait un intérét croissant. En effet, ces solides cristallisés possedent des
surfacesspgi f i ques r ec or dyetdes propriptésorévolutichietelles jque dp
respiration (ph®nom ne dobéouverture ouParthe f er m
les familles de MOFs les plus connues, nous pouvons citer les mawdeigype MIL (Matériaux
de | 6l nstitut Lavoisier de Versailles) et Ui O

g®n®r al ement au | aboratoire ou ° | d6universit®

Les MOFs sont <const r udetcanstrpcion indrgardgsies a bageldeacgtionsd 6 u r

métalliques et de ligands organiques, mélangés dans un solvant puis cliragdiies] g).

A
+ = —

Solvant

Cation métallique Ligand organique Structure 3D poreuse

Figurel8: lllustration schématique de la synthése d'un MOF

Le sous r®seau i nor gfarme dg dwsterp polgxd isakéd (OD)gua ni s e 1
bi en doasmulddngrsionmealist 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 quedOnneur (carboxylate) ou-Nlomeur.Cet espaceur organique
est © | 6origine des diam tres de pores tr s i
ligand organiqueLa gr ande diversit® doéoentit®s organiqu

large gamme de MGi-aux topabgies et porosités variées (de microporeux a mésoporeux).
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Le principal d®savantage de ce type de ma
implique la rupture de la liaison associant le ligand organique a la partie minérale. Cependant,
cetainsM@s montrent malgr® tout wune,graceasnchoaxnne r
judicieux de métaux (Zf, Cr") et de ligand (hydrophobe et/owd o t ® edcombrement
stérique), conduisant & des édifices particulierement robustes en phase &jd8useir stabilité
thermique est aussi discutable face a des matériaux purement inorganiques tels que les zéolithes.
En effet, | a partie organique se d®compose rap
de la charpente. Typiquement, les MQfemstruits a partir du ligand téréphtalate sont les plus
r®si stants ° |l a temp®rature, pouvant conduire
maximale d&00°C (sous air) dans le cas du MBB(AI).%Y

La capture de gaz radioactifs ndédest qubune
pour les MOFs. Les MOFs ont des visées en cat&fsans le domaine pharmaceutidifeen
imagerie® mai s ®gal ement p o W% Ceeengotemenkpaug aes niatér@uxe r g |
n®cessite une production et unelfl¥g@descti glairs
exemple le cas de 6 i n ¢l BASKE, gui groduit les MOFSMIL -53-(Al) (nom commercial
Basolitd" A100), MOF5-(Zn) (BasolitéV Z100H), IRMOF8-(Zn) (Basolité™ Z200H) et
HKUST-1-(Cu) (Basolite™ C3 00) . Doautr es tounéed égalementevers ce e s o
commerce a travers le monde, comme novoMOF (Suisse), STREMChemicals (USA), NUMAT
Technol ogi es (-RR®BIA , (congortilenl dnverstés Européenes/industrie),
MOFGen (BG)

Dans ce manuscrit, nous allons nous intéresser palechent aux MOFs synthétisés a base
zirconium, tels que la famille des UiO ainsi que les selajgpelés MEB-808. Ces composés sont
constitu®s doéune brigue de construction ident.|
de zirconium ({ZeO4(OH)4}), liés entre eux par les fonctions carboxylates des ligands (le plus
souvent aromatiques)-ditri- ou tétratopiques. La faite isoréticulaire de type UiOHigure 19)

présente de nombreux avantages par rapport aux autres:MOFs

f Le m®tal utilis® est le zirconiumPBOzyr), 6 qui
1 La connexion entre le ligand de type carboxylat€C@0O, base de Lewis) et le zirconium
tétravalent (ZF*, acide de Levé dur) conduit a une liaison trés forte entre le centre

métallique et le ligand, générant les MOFs parmi les plus stables de la littéfature.
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1 Les MOFs a base de zirconium conduisent a des structures isoréticulaires. Cette propriété
permet de générer des MOFs possédant la méme topatajgedotés de tailles de pores
et/ou de fonctionnalisations différentes. Cette caractéristique nous permettra notamment
dé®t udi er l 6influence de l a porosit® et
radioéléments.

T La synth se de avecdesdans rendeznentsg>56@%) &t perittcanduire a
|l a production de plusieurs grammes de mat
mol ®cul es dite min®ralisatrices (ou modul a
benzoique, lasynthésedeaist x de gr an de sim}est éghlémert pogsible.s qu 6~
Cette derniére propriété sera par exemple exploitée dans ce travail de thése pour la

|l ocalisation de | 6iode au sein du cristal |

UiO-Fum-(Zr)  UiO-66-(Zr) Ui0-67-(Zr) UiO-68-(NH,)-(Zr)

Figurel19: lllustration de la famille isoréticulaire de type Ui@ontrant la conexion des briques hexanéaire:
{Zr s04(OH).} avec divers ligands dicarboxylates. Dans ce cas, une cavité octaédrique est générée et r
par une sphere verte.
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6.2Capture de | 6iode dans | es MOFs
Inital e ment , |l es ®tudes rapportant | 6adsor pt
confirmer leur porosité et leur stabilité. En effet, la couleur intenserdedait compte facilement,
de maniére visible, de son piégeage dans ces cristmuwg20.a)'?Dans ce cas, | 6i m
se faisant en phase liquide en utilisant un solvant (principalement le cyclohexane), solubilisant

aisémentdet ne détériorant pas la structure cristalling BM©Fs Figure20.b).

0 min 1 min Tl " 20 min

o

Figure20: Photographies a) du changement de couleur deawtide MOF au zinc en fonction du ter
doéi mpr ®gnation de | 6iode, b) du changement
et le MOF en fonction du temps. Images dpuhlication de Zengt al. 102
Depuis | 6acci demtmbd ee uFsueksu si nivneas,t idgeat i ons co
dans les MOFs ont été réalisées. Nous choisirons de discuter ici des travaux les plus marquants,
ang que |l es travaux men®sildialnlse) 6®Qmu i Ip&u tMAITIHY &
conditions accidentelles. Les valeurs de capac

unesérie de composés MOFs, dan3 ébleau?.
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Tableau? :

R®capitul atif
pdt : pyrazine2dlithiolate; Im : 2-methylimidazolate BTC: benzene tricraboxylate5-tbip : 5-tert
butylisophihalate; TMBP : 3 , 3 Nptramethy¥j , -BipMjazol; pz: pyrazine; BDC-(SH), : 2,5dithiol-
1,4-benzenedicarboxgte; 44-pba: 4-(4-pyridyl)benzoate BDC : benzene dicarboxylatdPeb: 4,4-(1,4-

des

®t udes

sur

|l a capture

phenyknebis(ethyn,1-diyl))dibenzoate TCPB 12,45 tetrakis(4carboxyphenybbenzene L :
bipheny-3 , 3 Nitracarbokijlate.
Temps (h) / Méthode de Adsorption
MOF Métal | Ligand température (°C) génération de b (mg l2/g Ref
doéi mpr ®gr gazeux MOF)
Cu[Ni(pdt)] Cu* pdt -150 Statique - 103]
ZIF-8 Zn? Im 5-12h /75 Statique 1250 (104]
HKUST-1 cwt | BTC 0,59h /75 Sta“q“ﬁ(apr): 13,9 1750 | [w0s)
anZIF-8 Zn? Im ah | 77 Statique 190 (106]
[(MeaNH2)o] [CAs(5- | ~pr | 5 4pip /- Statique 812 [107]
tbip)a]
TMBP.Cul Cu* | TMBP 72h /100 Statique 332 (108]
Ni(pz)[Ni(CN)4] Ni2* pz 72h /80 Statique 590 [109]
MIL -53_(SH), Zrt* ?SD|_|C); 48h /25 Flux d'iode(argon) 325 (110]
Nis(4,4pbay Ni2* | 4,4pba 336h /23 Statique 1100 [111]
ZIF-8 Zn?* Im 7,5h /75 Statique(P = 0,7 bar) 1170 [112]
HKUST-1 Cuw* BTC 7,5h 175 Statique (P = 0,7 bar| 760 (112]
MIL -101-Cr-TED cr BDC -1150 Flux d'iode 380 [113]
Uio-Pebzr Zrt* Peb 672h /25 Statique 2790 (114]
HKUST-1@PES Cw* BTC 350h /75 Statique 538 [115]
SBMOF-2 Ca&* | TCPD 15h /25 Statique 430 (116]
CuBTC@PES Cuw* BTC 75h /75 Statique 639 [117]
ZIF-8 Zn? Im 1h /110 Statique 240 18]
MFM-300-(V") i L 48h /70 Statique 1420 (119]
MFM-300 s L 3h /70 Statique(P = 11,8 1180 | 120

mbar)
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u £tat de | 6art (hors ®quipe MATHYB) sur | a
La capture de | 6i ode gaspaux | da®que ipre dlees TMOF

Nat.Lab.,,USA . Ces travaux ont commenc® par | dadsor
Zeolite Imidazolate FramewolZIF).l% Le ZIFF-8( Zn) est compos® @@dmn ca
ligand, le 2méthylimidazolate (Im) générant un composé poreux avec des cavités dect Hés
fenétres de 3,A. Ce matériau montre une grande similarité avec les zéolithes. En effet, les angles
Si-O-Si (& 145°) présents dans les zéolithes sont proches de ceux formés par les métaux divalents
et le ligand imidazolate Nm-M. En pr®senczele de8( XZrapepi gédl j uc
1250mg.g*. Grace a des études complémentaires impliquant la diffractionyt®ssrX sur poudre
et des simulations moléculaires, les auteurs ont identifié deux sites de liaisons préférentiels de |

dans le MOFFigure2l) . Dans ces sites, | 6iode esogenen i nt

du groupement méthyle et avec quatre atomes de carbone tertiaires du-ligétinylamidazolate
(Figure 21).

Figure 21 : lllustrations des sites préférentiels d'interactions lors I'adsorption de l'iode parad Zil
(gauche) et des interactions avec les ligands (droite).

Ces travaux ont ®t ® compl ®t ®s par | 6®t ude
d e amorphisation du ZEB(Zzn)[*?Sui t e ~ | 6 a mo-8(Fnh(chargétou mon pad u  Z |
| 6i ode) par mia <084 GPa)ulss ligisone méldjanch sont conservéeses
interactionsdst ruct ure restent inchang®es | ors de 160
| 6avantage doam®Iliorer | e confinement de& | 0i 0C¢

tard par Cheethasmt al[*°®!

Par l a suite, | 6®t ude sur | 6adsorption de
mol ®cul es dbébeau a ® ® exami n®e avec ulfCut ri m®s
L6i nt ®r ° t-1(Cd)est eassden garactere hydrophile prononcé, du fait de la présence
ddéun si t éacuna®d (@osition apicake du plan carré {GPQsusceptible de compléter sa
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coordinence par adsorption dobéune gmopgyr@xidebhe dobe
base arrée {CuQ(H20)}). (Figure22). Ce composé possédgalement un porosité importante,
caractérisée par trois cavités de 13, 11 et 5 A de dianféte¢22).

ay "

Ligand

AT

Figure22: lllustration du HKUSTL1(Cu) a)cluster de cuivre "paddle wheel" et retrait de la molécule
terminale par déshydratation, b) structavec les différentes cavitéso@eurs des atomes : bleu cuivre,
rouge oxygene, nogarbone.

Pour cett e upege®enof®hautdisé ure ét®gchauffée a 75°C, soumise

a un flux gazeux (vapeurB + k), dans lguelle est disposé le composé HKUHTu).

Malgré le caractere hydrophile du HKUS{Cu), celuic i adsorbe | 6iode
qguant it ®, mg.glsQeuésultat ds7shig@rieur aux matériaux mésopaid®M-41)
dopésd 6argent et RETZOMEEEIpr Po@®ddemdes anal yses
rayons X et des simulations, | es aut étapes mont
en fonction de la quantité piég&ansunpremie t emps, | 6i ode est adsorb
proximit® des mol ®cul es dbéeau (coordi n®es al
| 61 Bighe236) . Ensuite | 0i ode est ceaipteractio® avk@lens | e

cycle benzénique du liganBigure23b).
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Figure23: lllustration dednteractions entreitide et la charpente du HKUSI{Cu) a)interactions dan:
la petite cage, b) interactions dans la grande cage. Couleurs des :dheuesiivre, rose iode, rouge
oXxygéene, gris carbone, blanc hydrogéne.

Suite 7 ses r®sultats encour agestoeckagse des | 6 ®q u
composés MOFs chargén iode dans des matrices vitreus&s Cette stratégie coincide avec la
volonté de stocker sur le tres long terme des déchets hautement radioactifs. Cette étude a montré

gudune matrice vitreuse (compos®e deiciim)js mut h,

élaborée a basse températe (< 500AC) et dop®e ~ | 6argent
| 6 ® ®ment radioacti f, mal gr ® des conditions d
7 jours)

En parall | e doéautres ®qui pes oisationderlaavai | |
fonctionnalisation thiolSH, pour | a chi mi sorption de | 6iode

En sdéinspirant db®¥aiwtainlti,s® 6 ®gquM@Pr maeu rXust a
de fonctions thiols pourunut cat al yti que. 1 sbest bas® sur
« Tobacco Mosaie qui, lorsque celut i est expo se®ue’les podts disdifares neno nt r
peuvent pas se former et rendent le virus inactif, suite a la formation de liait648 Bu et al
ont utilis® une i mpr®gnation de | 6iode dans | ¢

BDC fonctionnalisé par deuxrgupementsi SH (Figure 24). Par spectroscopie Raman, ils

observent une bande qui apparait a 803 quoi | s attri b-u®apluspar | a | i
spectroscopie infrarouge, ils observent la disparition de laghié@td (2560cm?) . Léanal yse
Xray Photoelectron Spectroscopy) i ndi que | a

MOF, > moléculaire et le cation” lassocié au groupementl.SEn chauffant, ils observent que

| 61 ode; disparditrars ¢ | 01 o0d e fre eekteé ®modilisé dares Ua structure.
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Chapitre I: Les matériaux a charpente méatjaniquel MOFs

N®anmoi ns, | a s®questration de | 6iode par | es

ajout de 1,2thanedithiol permet de rompre les Igns Sl et donc de libérerl

Zr0 Zr-0
cluster cluster

—-
CHCl5 + Hi
cluster ;:, N\ =~ cluster
\Yon
ZrDMBD ZrDMBD-|,

Figure24: lllustration de l'imprégnation de l'iode dans le M@P. %]

lereco d doidieodé oau sein doun MDE M eavec d®t e
2,799.9%. Ce composé MOF est un dérivé de la famille des UiO avec la méme brique henamériq
de zirconium ({Zs0Os(OH)s}) connectée au ligandPeb: (4,4-(1,4-phenylenebis(ethyn@,1-
diyl))dibenzoate). Ce ligand, représenté sthiture25, per met | a constructi or

avec une surface spiigque de 2650m2.g* et des diameétres de pores allant de 11 4A4,2

Q 0
==~
(0] (0]

Figure25: Ligand organique Peb utilisé dans le tR@b(Zr)

Ce MOF a ®t ® expos® " une vapeur doéiode dur
fonctions alcyne, | 6iode est adsor b®pogsible physi
de greffer au maxi mum quatre atomes doéiode pa
conversion des fonctions alcyne en fonctions alcéne par RMN (cela représemtgt),8.g reste
est adsorb® dans | e sodecagantien effet unp affimité pveg/les liasans pt i o

des cycles aromatiques.

Comme vu précédemment, la spectroscopie est une technique de choix pour caractériser
| 6i ode. Certaines ®tudes de Il a |itt®r atleur e on
pour identifier | a chimie de | 6iode suite 7 s
Schrodeet al.ontétudiélee sp ces dobéi ode pr®sentes par spect
déonde dbéexcitation de 78 BomménMFMIWSEH et des ¢ o my
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MFM-300(V'") 129, Dans le MOF au scandium, ils observent une bande @70 mar qu ®e d 6 u |
étoile rouge dans laigure26a) , quoéi | s at tadsorbéuwdans le matériadi.ePourlé i o d e
MOF au vanadium, ils observent des bandes 4150 et 185 amar qu®es doéune ®t 0
laFigure26b ) , quodoi |l s attri bue s Danslalittéaatufe des baades eatre d e
150 et 18&m's ont plus souvent attribu®eLleSautdurs | 0i 0O
ne parlent pas dea&uctio®moartaifenatae sle catte @spdcel @ partir de

| 6i od e . gdemeellex especes desbntobservées

a) b)
' ' —MFM-300(Sc) * ;
—MFM-300(Sc)-2.621, — MFM-300(V")
—Regenerated MFM-300(Sc) — |, @MFM-300(V")
—lodine =

50 100 150 200 4 250 300 50 160 15'.0 2(')0 25’,0 360 3;0 4(')0 4;0 500
Raman Shift (cm™) Raman Shift (cm™)
Figure26: Spectres Raman i ssus des arti c lktalsa)poule

MOF MFM-300(Sc)*?, b) MFM-300(V!'") 12291,

Parise et all'?I'16l étudient principalement les MOFs de type SBMOF (SB
4,4sulfonyldibenzoategtle ur capaci t ® dbéadsorption de | 6i od
en fonction de la pression. SBMdFet SBMOF2 sont des matériaux a base de calcium lié
respecti vement ” esealfenyldibenzgaten cets tcpks 12, 4iEtfakis(44 Nj
carboxyphenybbo enzene) . La premi re ®tude porte sur |
par le SBMOFL (Figure27) ,®tluGde par spectroscopie Raman s
déoexcistafd8mmi® | | s observent des <changements
| 6augmentation de | a pression. A des pmraessi on
bande a 210 crhqui est % en interaction avec leycle benzéiue du ligand. Lors de
| augment ati on dgd llsa oporseesrsvieonnt (I1>0 a4p pGiRna¢tun on d o

épaulementa190chm quodi |l s attri buen ixeatransfert dé ahargeantré on d
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| 6i ode et l e groupaemehtgasnudfohlyseolSOr vent en
110cm*” une pression de 8,4 GPa,s. Encodiudedois,dest r i bu
aut eur s n o6 ®v oagismende foppnation de @nRairereRlacvue des raies observées).
'l sembl erait que | 6augme npdceerurncompideteahstertdger es s i
charge, puis a se transformer en |
20 1
A I@SBMOF-1
/ 8.4 GPa

6.1 GPa
15 4 4.7 GPa

2.2 GPa

Raman intensity (x10000 counts)

T T T T T T I‘ - 1
100 150 200 250 300 350 400 450
Raman shift (cm™)

Figure27: Spectre Ramande SBMAF apr s expositi onetdl.I¥oi

La seconde ®tude posbepsiuon | @8i cccaegp-2gaz &9 X
(430mg.g') avec et sans humidité®! L 6 ®t ud e p ar Ramgneacété méalsée G priee
| ongueur doonde excitatri cer=bldfinmCBE ntchix des ®
judicieux car cette | ongueur dbéonde est proch
Cela permet d'exalter | es r ai esrésanancesRama® il st i g
observent différentes raies a 201 et 170'/cm qu ob uesntatt rli 6i ode dans | «

formant un complexe a transfert de charge avec un oxygene de la structure du MOF. Enfin, ils

noobesnetr vpas de changement majeur | ors de | 6ads
Raman.
U Les travaux réa ®s par | 6®qui pe MATHYB dans | e ca:

d 6 a ¢ cnuctkare drave
Les travaux sur | 6utilisation de solides p:«

commenc® en 2010 au sein de | 6®qui pe MATHYB.
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Chapitre I: Les matériaux a charpente méatjaniquel MOFs

I nitial emeATHYB 6&®quwti iplei M® de | 6i ode di ssout
étudier sa capture dans les MGBY.Cettes t r at ®gi e rel ati vement si mp
basée sur des mesures par spectroscopiy/isleinstupour | a quanti ficatio
au sein des pores des composés MOF. Initialement, une étude systématique a été réalisée sur
| 6analdywverdes structures de MOFS3NH, Milal®® dbal
MIL-102-NH2, MIL-120et CAU1 et a permi s | a mesure doune qlt
del75, 64, 381, 174 mglet 306 mg.d, respectivemenGrace a cette approche, desgmetres
controlant 0 a d s o r it été@identifies(Figure28) :

T Si | e diam tre des pores du MOF est inf®ri
(4A),celuici ndadsorbera pas | d6iode.

1 Les plus gandes capacit ®s déadsor ption doéi ode
incorporant des ligands organiques décorés par des fonction €lentreuses (ex-NHo,

-OH) . Loéaffi rmiotn® eiuad es/O®RIxepdtirque par | a f or ma
dechharge entre | e MOF et | 6i ode. 38leng.g*atux de
a été obtenu dans le solide MID1(Al)-NH: (possédant une surface spécifique de
2100mz2.g* avec des cavités de 25 a 29 A de diamétre).

T Le meil |l eur iode estobsereémpeunlids MOFs ddté§mdeipements électro
donneurs et doéune taill e de.Dpnsleeadrpdecatttr e du
étude, le solide répondant a ces criteres était le M2(Al), structure constituée de canaux
dedimenson de 5 |, doune s utdtadécoete dem®upéntenitsgq u e ¢
hydroxyles en position pontante entre | es
complexe a transfert de charge a été clairement identifié par spectrosceyisiblg avec
une kande supplémentaire située@3men plus de celle observeél@5 nm pourd.
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100
a) Rigid MOFs < < b) 604  MIL-53(Al)-X = <
< ——-H
= A—.Br
i ‘_,_SP—’—"‘ %0 4 “
- » —— MIL-96 - b ~y—-Cl
2 —o— MIL-100 a_',w i A ~—-(OH),
—&— CAU-1 1 p <~ -NH;
E“- »—MIL-118 g 4 s ® > -CHg
& MIL-120 J :
§ < MIL-101-NH, % g i I 3 / p ©~-(COOH),
7 2 i s b0 N0,
3 - S20 44 ~#—-COOH
: : A e
« 204 = 210+ » f:_:’,,"_f._— —
— ° AM—
0 T
2 » © 0 0 10 2 Py P %
Time (hours) Time (hours)

Figure28: Comparaison des cin®tiques d' aghsche)de

topologies différentes (MH96, MIL-100, CAU-1, MIL-118, MIL-120 et ML-101-NH_, (droite) par

des MOFs de type MH53-X fonctionnalisés (X = H, NE (SH), Br, (OH), (COOH), CHs;, COOH,
NO,, CI).

Cette ®tude a ®t ® poursuivie avec | outilis
expérimentée avec le MA&3(Al)-(SH). 1% Ce travail a été rendu possible par le développement
dobanc de mesure permettant | e suivi de |l a ci |
présentée en détail dans heanuscrit (Chapitre IllI).Par analogie avec le solide de type
UiO-66-(SH), utilisé par Xu,*?%l le composé MIE53-(SH)(AI) est formé & partir du ligand
téréphtalate fonctionnalisé avec deux groupements thiol en pegters(BDC_(SH).). Il permet
®gal ement | 6i mmobiclhiisnatsioonptden| 6iawece plar f or m
Cependant | es capacnt ®lsi midta® e ® r pad /S ablddtionhetler mat i ¢

entre les ligands téréphtalate opposés.

En parall | e des travaux men®s sur l a cap
également a laésistance des matériaux MOFs en conditions drastjgnotamment sous
irradiation gammag). Ainsi, une collaboration a été initlE&lavec | 6 @ Seniicp du SCA (
Confi ne meA®tr oati sperilsG on des po,ofeuaet sy odeel 6 BR!
appelée IRMA (IRradiation de MAtériaux)igure 29) . Cette cellule dobex

constitu®e doéune chambremdoper mei annondp®hada
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dose induit par des photogs s sus doéune s o%Co,suda soliditd des matétiauxy e d e

a visée nucléaire.

Figure29: Photographies de la cellule d'irradiation IRMA

Dans le cadre de ce travales composés MOF modeles suivants ont été choisis
MIL-100(Al), MIL-120(Al), MIL-53 NHz(Al), MIL-53(Al), ZIF-8(Zn), HKUST-1(Cu) et
UiO-66(Zr). Cette diversité deypes structurauxa per mi s | danalyse de no
structuraux tels que | 6influence distavid dugand
rayonnement gamma. Les différents matériaux ont été soumis a des dosgsdabé@dlant de 0.75

a 2 MGy, et ont montré un comportement tig&erent selon la nature du métal qui les constituait.

Typiquement, | es MOFs ° | 6aluminium se sont a
analysées etontmontré lapréservatiod e | eur structure cristalline
av®r ® que I 6irradiation gamma am®liore | a por

décomposition des petites molécules de solvants organiques libres, obstruant certain& pore
|l 6i nver se, dédautres compo s fastielld) @iestotaterdarise ca® nt r ®

de celuicontenant du zinc (ZH8).

Une meill eure r®sistance des MOFs ° base d
posséde la plus faible valede section efficace parmi les métaux (Al, Zn, Zr) utilisés dans cette
®tude (de 2,5 barns par atome pour | 6aluminiu
plus faible section r®dui 't l es inter anmai ons ¢
limitant par conséquent la dégradation du matériau.
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Farha et al*?®lontr ®c e mment rapport® | 6influence de |
la résistance des MOFs aux irradiatian En effet, les auteurs ont étudié deux compositions de
MOFs, le UiO66 et le NU1000, incorporant un métal identique, le zirconium impliqué dans le
cluster hexamérique {Z04(OH)s} . La diff®rence r®side dans |
différents, asavoir respectivement, le téréphtalate (BDC) et le 13t6tBakis(benzoate)pyrene
(TBAPYy). Dans cette étude, il est observé que lel00 est plus résistant que le UG en
considérant trois parameétres) le plus grand nombre de connexésaor le Igand, 2) une quantité
plus faible de ligands liés au cluster métallique et 3) enfin une plus grande densité des briques de

construction {ZsO4(OH)4} par maille cristallographique.

En paralleledes travauxme n ®s s ur l 6i nflayencoe®qdie p & 6 IMAITA
s0int ®resse ®galement © |l a r®sistance des mat
stabilit¢ des MOFsviavi s de | 6eau (ligqguide ou vapeur) e
dépend principalement de la nature de larpbnte des MOFs. Le phénoméne qui endommage le
compos® MOF en pr®sence dbébeau est | 6hydrolyse
organi que. Sa stabilit® est donc directement
ligandsorganiques, ainsi que la résistance de la liaison entre le métal et le ligand. En effet, Low
al®ont r®alis® une ®tude dans laquelle ils col
coordinence du cation m®talliqgue permet | 6am®
gue les compa@s MOFs a base de métaux trivalerggdctoordinnés tels que le MB3(Al) et le

MIL -101(Cr) sont plus stables que ceux a base de métaux divalents tétracoordinés comme le

MOF-5(Zn).

Notre équipe a également montré que la résistance des MOFsvisavisded pouvai t
augmentée a haute températdf® En effet, alors que le solide MOF de type HKUKTu), se
d®grade tr s rapidement au contact d-400%@pl| ®c ul
celuircidemeure iract 42000 C en pr ®sence de vaapgenuruiddiefa us.d ee
parl 6i nhi bitiodedédkeadaadparptieoMOF ° haute tempc¢

de la charpente.

6.3. Capturede ruthénium dans les matériaux MOFs
Al 06 h ectuelle la aés grande majorité des études dédiées a la capture de ruthénium dans
|l es mat ®ri aux MOFs est tr s ®I| oi gSe®scunedétudel a pr
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parle de lacapturede Rupar des mat ®r i aux ponuckarg. Cetagall i n®e s

sera décrit dans la suite de ce chapitre.

Comme introduit dans la part®&2, le ruthénium sous sa forme métallique est souvent
utilisé en catalyse. Pour optimiser le processus catalytigegemétal peut étre introduit de
di ff® rentes mani res dans |laporositédumatéeau engendeeu s e d
une plus grande surface de contact entre le métal contenu dans le MOF et le substrat. Une premiere
m®t hode doihésuendans unenmauiae MOR utilise une voie liquide,p a untsél r d 6

ouddn compl exe organom®t al |l i ggageuseet | a seconde

U Par voie liquide

La premiérenéthode dite a esolvant, consiste a mettre en suspension de fagcon homogen
l e mat ®r i au poreux pulv®rulent dans un sol van
une solution aqueuse du sel m®talli §¥eailissous vi
un catalyseur permettant iaération de Hga partir de la décomposition de borazane {BHk)

en pr ®s efgure30)paurgémérer des nanoparticules de ruthénium(0) métallique.

Ru@MOF
NH,BO, )+ 3Hy,

Figure30: Réacton catalytique utilisant le Ru@MOF pour la formation de dihydro§é#e.

Dans cette expérience, ils ont utilisé le MID1(Cr)const i t u® dbéat omes d
engagés dans une brique trinucléaire, reliée au ligand téréphtalate (BDC). lls dispersent
| 6®c hant i-101(Gr)mdans du cybMdhéxane et ajoutent goutte a goutte une solution aqueuse
acide (1 mol.L'* HCI), contenanidu RuC} (2,3% ou 3,7% en masse de ruthénium) sous vive
agitation. Le ruthénium est ensuite réduit parékeahydruroborate de sodiufNaBH:) (Figure
31). Une quantité d&3 ou37 ng.g! de ruthénium est ainsi piégél a n s ck poRedxi du i
MIL -101(Cr).
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DSM
method
Ru’ :
HZO NaBH‘,
reduction
"/.\nllllinn < Vpnrc of MOFs < thxanc
® Ru

Figure31: lllustration du procédé d'incorporation de ruthénium dans le ML(Cr) par la méthode d
co-solvants etréductiorud r ut h®ni um (HBapr s Bi

La deuxieme méthode consisten&langer les deux constituants (M@Fsource de Ru)
dans un seul solvarthenet all*3! ontutilisé le UiO-67_bipy (Zr) (compaé au zirconium lié au
ligand 2 ,-lpMjidine-5,5-dicarboxylate) comme support du complexe aminé - tris
( 2 -pigytline)ruthenium(ll) (Ru(bpy). Le solide MOFet le complexe de ruthénium(ll) sont
mélangés dans le N;timéthylformamide (DMF) sougve agitation a une température de 90 °C,
j usqud” | asolleomixte éntiGeo7) TdRIu*{ (IBBYWt%y) (Figure32). Ce dernier
estut i | i s® pour |gbacenaaxgoeoprietés defledrelscerceacaraceerisaatite
(NUiIO67) 1T R bpy)

__ Zrg0,(OH),
AR, LRI,
+ Solvothermal V'>_<;l>_<kl>_<>|>_<| >|>_<|§'>_<.>_<.
: Reaction V ' >_< ‘>_< '5 |->—< ‘ Ru(bpy);** . | >—< '>—< '?_( '>—< '
| NIXIXL 0 2 SSIKIXI
Zr BPDC nUi0-67 % g (nUiO-67)-Ru(bpy);?*

Figure32: lllustration schématique de la synthése de ("Bi®@ ) T R w?{(bdpdya)p ret aki*3¥) e

Une derniere étude oncer ne | 6 idanele MOFBOB (camposéRaub@se de
briqgue hexanucléairdZreOs(OH)4} liés par des ligandsenzene tricarboxylateg™ par t i r
perruthénate Rupdissous dank 6 é'3 lla synthése consiste a incorporer, dans un premier
temps le réducteur 2ert-butyl-4-methylphenol (tBMP) dans la structure poreuse du MOE,
pour ensuite le faire réagir avec les ions RBigure33a). Le composé MOB08 (500 mg)est

ai nsi mi s en suspension dans u30ang deotBMPt lieo n
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composeé est ensuite séchél20 °Csous fl ux dbéazot e epmaduire I® i mi n
composé tBMP@MO#B08. Ce dernier éensuite mis en suspension dans une solution aqueuse
contenant du perruthénate de potassium (KRU®EDmMM). Les anions RUO4, au contact du

tBMP, se réduisenten R®,, pi ®g® ~ | 6int®rieur des pores. .
on obtient lesolide appelé Rus@MOF808. La localisation des particules de Raec une taille

del5; ° | 6 des triStaux deWMOB08 a été confirmée par spectroscopie de rayons X a

di spersion doé®nergie (EDS) FHgure33mdeamatéeau adiée di s
utiliséinfinepour une r®action catalytique)ed@akaydati o

quantité de Ru@ainsi piégée dans le MGBO8 est estimée 00 mgg™.

a N b
) - )
MOF-808-P
MOF-808-P in
tBMP/DE solution
Mixture of MOF-808-P  agrd’ ™
host, tBMP and DE b 4
120 °C, N, flow =5
. % y
o A A
é o ,®$‘
R 2. 3B
€ Sont S 2 4
\ R
BMP@MOF-808-P @ gl
(tBMP: hydrophobic
RuO,-2H,0 formation trapped)
[tBMP with KRuO, (aq)] ¥
& g, g
dehydration (120 °C) i UReE ™ 4
¢ ¥,
“ W Zr+Ru
et .
./ (:, .
RuO,@MOF-808-P 4

Figure33: @) lllustration des étapes de la synthésedmpos&kRuO,@MOFR808-P, b) Images EDS dt
composéRUG@MOFR808-P. 1132

U Parvoie gazeuse
Cette nethode utilise le dépdbt par phase vapeur, technique égalapm@ziee <hemical
vapor deposition (CVD). Schrodeet al!**3 ont utilisé cette méthod&igure34 a), quiconsiste
apréepared eux piluliers dans un SchiMOrFE( ZhDPunetohoe
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contenant un complexe organométallique duhéniumll (ex: [Ru(cod)(cot)] (cod:
1,5cyclooctadiene, catl,3,5cyclooctatriene)). Ce Schlenk est ensuite mis stiles et scellé a
température ambiante pendant 6 jours. lls notent alors un changencentele du MOF5(Zn)

(passant de transparent a jaunBuite ace phénomene, ils en déduisent que le complexe

[ Ru(cod) (cot)] se tr ou%@) Ipastegssite réduikndruthéniv@r i e ur
métallique par du dihydrogemseus pression (3 bar), pdiarmer le composé Ru@MOEeluici

est ensuite utilisé comme catalyseur pour la réductiomeshzene -( cyclohexane) ou pour

| 6oxydat i e nacidg @aamboytqae) bpreg¢ traitement respectif au dihydrogéne ou au

dioxygene(Figure34b).
3H,
a) b) © 75°C O
SRu” ol 3 bar H, (
- . ——> Ru@MOF Ru@MOF
+ 150 °C
MOF-5 48 h 02

OH
RuO,@MOF
Ot = ©*
80 °C
Figure34: a) illustration schématique de la syninélsl Ru@MOF, b) Schéma de l'utilisation du
Ru@MOF comme catalyseur réducteur ou oxydant.

Les travaux r®pertori ®s pr ®c®demment sbapp!l

de ruthénium sous forme cationique et stabilisées par contre anion (sel, complexe

organom®t allique, ¢€é).

La seule étudeoncernant la capture de ruthénidans des MOFslans un contexte
nucléairea ®t ® r ®al i s®e dans |l e ca@dflel dddagi coddam
théoriqueut i | i sant | a th®orie de | a f messéetauxénergies! | e d
doéoi nteraction entr e jétplusieucsisaides micopogeaxzid{@ableau d e Ru
8).11%% Les matériaux sélectionnés sont six composés MOFs -8@(Al), MIL-120(Al),
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HKUST-1(Cu), Ui0G66(Zr), UiO-67(Zr) et UiG68(Zr)) et trois zéolithes (Mordenite MOR 1
avec un rapport Si/Al de 11 &y et Faujasité FAU i avec un rapport Si/Al de 2,4).

Tableaus : R®sul tats obtenus pour | ess’'cdldciunlts®rd eesu r® ndeel
des matériaux.

Composés poreux qu(Ek‘I].g:gﬁE’ di s
MIL -53(Al) 142,5 (1
MIL -120(Al) T77,1 (1
HKUST-1(Cu): petite cage T40, 2 (1
HKUST-1(Cu): grande cage 126, 8 (1
HKUST-1(Cu) + RO: petitecage 1114, 7 (]
HKUST-1(Cu) + HO: grandecage 123, 1 (1
UiO-66(Zr): cage tétraédrique 139, 7 (1
UiO-66(Zr): cage octaédrique T17,3 (1
UiO-67(Zr): cage tétraédrique T13,1 (1
UiO-67(Zr): cage octaédrique T3,1 (714
UiO-68(Zr): cage tétraédrique T2,5 (7173
UiO-68(Zr): cage octaédrique TO, 1 (71¢(
MOR (Si/Al = 11) : canaux 150, 7 (1
MOR (Si/Al = 5) : canaux 168, 8 (1
FAU (Si/Al = 2,4): grande cage T61,6 (1
Pour chaque zéolithe, lesautearat ®t udi ® | es possi betléesi t ®s d
atomes doéhydrogpomé sahydcio®y |l asax (dus ~ la pr®
structure. En effet, | 6®t abli ssement de | i ais

RuQs au sein de la structure. Parmi ces trois matériaux, on peut souligner la meilleure énergie
d idteraction de Ru©dans la zéolithe MORSI/Al = 5) avec une valeur d&8,8 kJ.mot.

Les résultats obtenus par les MOFs révélent plusieurs caractéristiques concernant les
sch®mas doi nt esetdacharpente sles eomposés MOFULA premirgue Ru®@
pr ®sente des ®nergies doéinteractions plus gr at

confinement. L 6 apeut avar uree snteraajian aved les cyBles @romatiques des
ligands organiques.

Le HKUST-1(Cu) a été déd precédemment dans la pai€. Pour rappel, il possede deux
types decages (petite/grande) et dezompositions | 6 une hydr at ®e et | 6aut



Chapitre I: Les matériaux a charpente méatjaniquel MOFs

grande ®nergie dointer act iestobteaue ivecde HKASI(GW) r uc t u |
hydrat® et = | 0i n11®7 kl.enob)r Cedésudtat ipdeytieiqiecRaGera ang e s (
fois de plus, mieux confiné dans les petites cages du HKL{ST) que dans les grandes, et que la

mol ®c ul e d dledans la gtabilisatiorudu RO
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Chapitre II: Références

Chapitre Il

Comme nous | 6av on s bibllograpidgaenGhapitreel), la httérptured r e
mentionne de nombreux travé@&dmaissralaumapeé us @i
| &luence combinée de la fonctionnalisation des ligands organiques connectant les briques de
construction inorgani ques etbudesfenétds pareusesLese d 6 o u
travaux que nous avons menés se proposent de combler cette lacgeecarcentrant plus
particuli rement sur | 6®t ude dlafamilk iseédaulaire de ¢

de type UiGn a basele zirconium Figure35).

Dans un premier temps, les modes de préparation ainsi quénigpades caractéristiques
structurales de ces solides UiGseront brievement décritSnsuite, € chapitre comportera trois

parties d®di ®es ~ | 6adsorption de | 6iode dans

f La premi re traitera de | 0iamdfolganigue espacale | a
dans les composés de type 66 X (X représente une fonctionnalitél, CI, NHo, etc.
sur le cycle aromatique du ligand espaceur).

T La seconde partie portera sur | 6influence ¢
Ui0-66, UiO-67 et UiG6 8 , en jouant sur |l a | ongueur de
terphényle), pouvant étre également fonctionnaliaésip ou plusieurs groupementgHo.

Cette fonction chimique est doi ti®&rn%etracail o
avec | 06iode eptonfflavori se son adsor

1 Ces composés ont été caractérisés dans la derniére partie de ce chappeetymstsepie
Raman, afin dé®tudier | 6interaction et | 0®



Chapitre 1l: Synthéses des composés thO

Ui0-66 X Ui0-67 X Ui0-68 X

Figure35: Représentation des composés M@Eda famille isoréticulaire de type UiDétudiés pot
|l a capture de | 0iode gazeu:

1. Syntheses des composés thO
Pour rappel, laynthese des composés th@st réalisée a partir du mélange associant une

source métallique (Zr@Hans nate cas) avec un ligand organique dans un solvant.

Léensemble des |l igands wutil i s®ainsipgoedaurs | e s
noms usuels sont représentés darfSidare 36. La plupart de ces ligandsrgocommerciaux ou
bien disponibles au laboratoire, issus de collaborations antérieuresn &octorat avec des
collegues organiciens (encadré blegs ligands restants (encadré rouge) sont également non
commerciaux, et ont été synthétisés par mes sorahticette thése. Les stratégies de synthese de
ces ligands sont détailléesd@ssous et la partie expérimentale, ainsi que les analyses sont données

en annexe.

75



Chapitre 1l: Synthéses des composés thO

HO_ O HO_ _O HO__O HO O HO_ _O

HO__O Ho__ O HO___O
NH; NO, Br OH Cl CH;
i l HO
0” "OH 0“ “OH 0” SOH 0“ "OH 0” "OH O“ "OH 07 “OH 0% “OH

H.BDC  H,BDC-NH, H,BDC-NO, H,BDC-Br H,BDC-Napht\ H,BDC-(OH), H,BDC-CI  H,BDC-CH,

® o O O
A

NH, NH,
Q) J ™
07 0H 07 oH H 0% ~OH O

0” “OH

H,BPDC QBPDC_NH2 H,BPDC-(NH,), H,BPDC-CH,NH, HETPDC—NHy

Figure36: lllustratiors et acronymedes différents ligandsrganiques commerciaugynthétisés al
laboratoire en collaboration (encadré bleu) et synthétisés durant ma these (encadré rouge), utilisés
pour les syntheses des composés-hlio

1.1. Syntheses ddigjands organiques non commerciaux
Les synthéses des ligands biphényleBPDC_NH, H.BPDC_(NH)2 et terphényle
H.TPDC_NH ont été adaptés de protocoles existant déja dans la littéfdtl&eule la synthése
de HBPDC CHNH> n6a j amai s ®t ® d®crite auparavant .
H-BPDC_NHque par | 6insertion dbéun carbomn&€etentrre |
différence indit une rupture de la délocalisation du doublethonant de | d6azote sul
ligand, et peut favoriser une interaction plus forte entre le diiode et cette fonction amine aliphatique.

La molécule appelée-4 -biphényldicarboxylate de diméthyletagilisée comme réactif
commercial (Fisher Scientific) pour la synthése de trois ligands amirkBPDC_NH,
H.BPDC_(NH). et le HBPDC_ CHNHo.

La premiere synthese totale est celle de EBPDC_NH (ou
2-aminobiphényt4 ,-dibcar box vyl i g angris étamesrigsed® F1f ect ue
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e
1eq HNO, Snm2 2H20 KOH 2M

NO NH

sto4 2 MeOH MeOH 2

oo~

1 2 3

Figure37: Synthése totale en trois étaped dé a c-amihebip@ényt4 , -dicarboxylique

f La premiére est une réaction de nitraffopar une substitution électrophile aromatique
( SEATr) avec | 6acide nitrique dans | 6aci de s
généralement deux produits secondaires non désirés (les espécestnéogtodinitré), en plis
du r®actif nbéayant pas r ®agi . Af-rite ladeantitéi mi t e |
ddacide nitrique est cal cul ®e pour néi ntrodu
réaction est de 73%.

1 La deuxieme étape est une réactioméatkiction du groupement nitro (1) en amino (2) par
du chl orure do ®&xk2&.0)ndand le mgtdanch fre@dente 474}, | réducteur
sélectif de la fonction nitr8! Dansc et t e r ®acti on, |l a source dolt
associ ®e au chlorure do®t ai n.

1 Enfin, la derniéreétape est une réaction de saponification des groupements ester en acide
carboxyliqgue par | 6hydroxyde de potassium dan

Ainsi, le rendement global de cette synthése est de 44%, ce qui signifie que 5 g de régudiftde dé
(4-4 -diphényldicarboxylate de diméthyle), conduisent aprés trois étapes de synthese, a environ

2,19.
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O 0°

HN(J3 excées O,N SnCI2 2H,0
NO NH
@ H so,, 2 2
0“0~

4 5
Figure38: Synthése totale en deux étapes$ d& a ¢ i -diaenin@biplZedyt4 , -didarboxylige

La synthésede HBPDC_ (Nh). (Figure38) s o6ef fectue en deux ®t
celles décrites prédemment avec EBPDC_NH.H

{ En effet, la pemiére étape est une réaction de nitrflienv ec un exc s dbéaci
Cette réaction a un rendement de 96%, supérieur a la nitration de la synthese du 2pogposé
| 6exc s dobéacide nitri-fsuppiéinentaice ndr e pas de fo
1 Ensuite, la seconde étape utilise leanlore d 6 ®t ai n dans | é6aci de ¢
de r®duire | es groupements nitro en amino, m.

Le rendement de cette synthése est de 82 %.

Ainsi, le rendement global de cette synthése e3Bdg ce qui ginifie que 5 g de réactif
de départ (4 diphényldicarboxylate de diméthyle), conduisent apres trois étapes de synthése, a
environ3,9g.
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_o
1eq HNO, sm':l2 2H20 HBF4
r~|c>2

st'.o4 MeOH tBuONa

o

BrcN

__CucN N NH, _ KOH NH,

PtO, . tzo

Figure39: Synthése totale en 6 étapes du compddé 6 a-2-(achiaomethy[1,1-biphenyl}4,4-
dicarboxylique

La synthese de #BPDC_CHNH: (ou acide2-(aminométhyl[1,1-biphényl}4,4-
dicarboxylique)11 a nécessité six gias de synthésd-igure 39), dont les deux premieres
(composés 1 et 2) sont identiques a cellesPBC_NH.

1 La formation du composé (4,4-bis(méthoxycarbony)l,1-biphényl}2-diazonium
tétrafluoroborate) até réalisée par la réaction entrelecom@ysé de | 6aci de t ®tr a
(HBF4) et du sodium tertbutoxide (tBuONa). Cette réaction a été inspirée de la these de Cyrille
Gosset (2019) dédLileclftpeur@ee t't alndtUC®S nt roduire un
partir dobébune f onct iéberéakiséeiafrad. (C)lpaur limmiyenld rbactisre d o i t
de BalzSchiemann, qui consiste a introduire une fonction fluor a la place du diazonium, rendant
le produit inerte face aux réactions suivaftelse rendement de cette réaction est de 86%.

f Ensuite, la réactiminspirée de Loret all*® pou former la molécul® est une cyanation
dans | 6eaumeyedil!tlled aljeo Btandle ce carbone quaterna
cyano est bien visible par RMNC liquide (& 117%pm), dont ladescription compléte est décrite
ci-apres Figure40). Le ligand est composé de 7 carbones tertiaires (CH dont les déplacements

chimiques apparaissent entre 128 et i3f), de 2 carbones primaires (€&ditour de 5ppm),
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et de 8 carbones quaternaires, dont 2 appartiennent aux fonctions ester (COO a 16pra),166
4 appartiennent aux cycles aromatiques (entre 128 gpd$ 1 est relié a la fonction cyano
(C-CN a 111ppm) et le dernier carbone est celui de la fonction cyano (CN). Le rendement de

cette réaction est de 52%.

Il EOCNPAY [ NP V)
1600
0_.0
< - 1400
! 1200
7-CH O
aromatiques > 1000
<N
O 2 'CHS 800
ester ¢
| | o O/ 600
400
200
" W e “’M}‘WL f\vt;'l b el TR |
WHW\“ Wrﬂ P -! v g f . o Gl o ,70
| |
~-200
2C,
ester 400
4C
aromatiques ¢ ¢ [r-600
-CN -C-CN
i --800
CcDCl, I
(Solvant) [ ~1000
r-1200

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 fl].(O 1)05 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50
1 (ppm

Figure40: Spectre RMN?C du ligandd dansCDCls, montrant | dappar.i
du goupement cyano.

T L6O®t ape suivante est | a ramirku dNH)i parnréaatian g r o u
catalys®e ~ | daide ®rPOxH0)exws eatdreo g ktitldeed dhhyydd
carbone quaternaire de la fonction cyano se transforme en carbone secondgirasiklel en
RMN 3C grace au déplacement du pic (de 117 a 37 ppiglie41). Le rendement de cette
réaction est de 50%.
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00"
2 Cq S C}l 1500
ester aromatiques
CH,NH, 1000

I | I Jr

J
-500
|
r-1000
2 -CH;
r-1500
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aromatiques --2000
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Figure4l: Spectre RMN3C du composé0darsMe OD, montrant | 6ap

secondaire de la fonction GHNIH..

1 Laderniérétape est la réaction de saponification des fonctions ester en acide carboxylique.

Cellec i est r®alis®e ~ | 6aide de | 6hydroxyde de
composéll Nous avons wutilis® wune <col o tyte eour” ®c h
| 6i sol ation de ce produit, mai s avec une pert

réaction est de 65%.

Le rendement global de cette synthése est cependant faiblecéB8tl, signifie que 5 g de
réactif de départ (4 -biphényldcarboxylate de diméthyle), conduisent aprés trois étapes de

synthese, a envirdd00mg de produitll.
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- B
r NH.  CS2€0s
2 Pd(OAC),
2 + —_—
DMF
HO’B\OH Br Hzo

©
JJ
O

6

NH, KOH M

MEOH

®
@ NH,
J

7

Figure42: Synthése totale en deux étapes$ d& a c-andne[1,2:4' 1*terphenylj4,4"-dicarboxylique

La synthése totale du ligandFPDC_NH (Figure 42) est inspirée de la stratégie de

Schaatest al! et est réalisée en 2 étapes.

1 Elle commence par uneéaction de Suzuki (réaction palladoat al ys ®e)

entre

4-méthoxyphénylboronique et la dibromoanilifél*® Durant cette réaction de nombreux

sousproduits sont formés (comme led4diphényldicarboxylate de diméthyle, neéthyl 2-

amino4-bromo[1,1-biphényl}4-carboxylate ou

le méthyl

-8mino4-bromoq1,1-

biphényl}4-carboxylate par exemple), ce qui baisse considérablement le rendement (34%).

1 La seconde étape est la saponification des fonctions ester en fonction carboxylique, dont le

rendemenest de 68%.

Ainsi, le rendement global de cette synthése est de:28%artir de 5 g de réactif de départ

(dibromoaniline), nous obtenons aprés deux étapes de synthése environ 1,4 g.

1.2. Syntheses des composés O

Léensembl e

di@-1s présesdémgnios £eRchapile a été synthétisé au laboratoire,

sO6i nspir anmdde ld l@tératureciréuugns leTableawd.PItIL7IE Typiquement, une

guantité de ZrGlet de ligands sont dissous dans du DMF @iiéthylformamide). Selofa

proc®dure, nous

ou | 6acide benzopupuque

L a

sol ut i

aj oua windde ufno rmmidqu et (eAIR)
(AB) .

on

1t ell 6 gaiie

est en.



Chapitre 1l: Synthéses des composés thO

Tableawd : Récapitulatif des synthesdss composés Ui@ utiliséspour les tests de capture deAF :
acide formique, HCI acide chlorhydrique, ABacide benzoique.

(9)/ 9/ Modulateur DMF Réact Chauff
m m éacteur au
MOF ze 19 Nom ligand foand {9 (qté (mLoug)/n Réf.
n (mmol) n (mmol) (mL) (mL) age
(mmol))
. 120 °C
UiO-66_(SM) 1,100/4,72 H.BDC 0,68/4,1 - 60 100 24 h (2]
8,000/ 120 °C
UiO-66_(F) H.BDC 11,20/67,4| AF (130/ 3140) 650 1000 (sl
34,33 24h
120 °C
UiO-66_(HCI) 1,084 /4,65 H.BDC 1,072/6,45| HCI37% (8,6 /103)| 129 250 24 h (18l
) 4,000/ 120 °C
UiO-66_NH, H,BDC_NH; 6/33,6 AF (32 /900) 650 1000 @
17,16 24 h
) 120 °C
UiO-66_NG; 0,326/ 1,39 H,BDC_NO, 0,294 /1,39 AF (1/26,40) 5 12 24 h [l
. 120 °C
Uio-66_ClI 0,326/ 1,39 H.BDC_CI 0,279/1,39 AF (1/26,40 5 12 4 h [l
. 120 °C
UiO-66_(OH) 0,326/ 1,39 H.BDC_(OH), 0,275/1,39 AF (1/26,40 5 12 4 h [l
. 120 °C
UiO-66_Napht | 0,326/ 1,39 H.BDC_Napht 0,301/1,39 AF (1/26,40 5 12 4 h [l
. 120 °C
UiO-66_Br 0,326/ 1,39 H.BDC_Br 0,341/ 1,39 AF (1/26,40 5 12 o4 h (7
. 120 °C
UiO0-66_CH; 0,326/ 1,39 H.BDC_CHs 0,250/ 1,39 AF (1/26,40 5 12 o4 h (7
. 4,400/ 120 °C
Uio-67 H.BPCD 58/23,9 | HCI37% (32/275)| 480 1000 (6]
18,88 24 h
. 130 °C
UiO-67_NH, 0,100/ 0,43 H.BPCD NH, 0,220/0,86| AB(1,5/12,28 10 20 48 h (8l
. 130 °C
UiO-67_(NHy)2 0,060/0,26] H.BPCD (NH,), 0,044/0,16| AB (0,17/1,37) 10 20 724 -
. 120 °C
UiO-67_CHNH, | 0,010/0,43| H,BPCD CH,NH, | 0,022/0,08| AB (0,150/1,22) 1 2 oah -
. 130 °C
UiO-68_NH, 0,060/ 0,26 H,TPDC NH, 0,140/0,41| AB (0,47/3,85) 10 20 724 (8l

Léaj out doun malfet We mlengrulaformation ples wsolides Uich et
déam®liorer | a ¢demiedaP®En omciios duabdulateurorganigue chmisi
(acide benzopque, f or mé¢igue.e ut hdand ilamsgrubigre g e € )
rempl ace men tdicalboxylate et aingiacrée dekfautssous la forme de ligand
dicarboxylatemanquant? Dans lecasde Ui® 6, | 6i nfl uence des d®f aut

dans ce chapitre, vis 7 venentdaasld Ghapireslb, tostde on d
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| 6 ®t ude concer nldida6 sousarradratidis gamrmaa Aucceurs dle ces travaux,

différents type de Uigb6 ont été préparés

T cel ui obtenu sans | 6ajout do-é&ec(BMye f or mi que
1 celu utilisant uniquement | 0aci de -660F),mi que ¢
T cel ui i ssu de synth se util Ue&étnHChe | daci d:

Ces défauts seront quantifiés pour les trois syntheses déaJi@ns la suite de ce chapit
(partiel.3).

Suite auxsyntheses des composéstiQ une phase dobdéactivation e

estréaliséelableaul)) . Ces ®t apes permettent de dedagissoudr
et pouvant se retrouverp@g | 6i nt ®r i eur des pores. Les acti
DMF ou dans | e m®t hanol, selon | a solubilit®
DMF pour | dacti vat i onitedesaverléscomposés ibavec ansadvant mai s

plus volatil (éthanol, méthanol ou dichlorométhane), qui pourra étre évacué pendant le séchage.
Nous verrons par la suite par spectroscopie infrarouge, que malgré des lavages intensifs, le DMF
situé dans legpores reste difficile & évacuer. Les températures de séchage sont également
différentes suivant les stabilités thermiques des matériaux. Les composéslédi@lus stables

sont UiG66, UiO-66_NH et UiO-67 et sont séchés a 190. Les composeés U@ avecde plus

grands pores sont les plus fragiles (D NH, UiO-67_(NH)2, UiO-67_CHNH:,
UiO-68_NH), et sont séchés a 100 U&s solides restants sont séchés a°20
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TableaulO: Récapitulatifs des activations des composé¥iavant es essai s de captur
MOF Activations Lavages Séchages
UiO-66_(SM) 3xDMF; TA; 1] 3XEtOH ; TA; 1] 150°C;12h
UiO-66_(F) 3XxDMF; TA; 1] 3XEtOH ; TA; 1 150°C;12h
Ui0-66_(HCI) 3xDMF; TA; 1] 3XEtOH ; TA; 1] 150°C;12h
UiO-66_NH 3x DMF ; TA ;1]j 3Xx MeOH ; TA; 1] 150°C;5h
UiO-66_NQ 3XxMeOH ; TA; 1 - 120°C;5h
Uio-66_ClI 3XxMeOH ; TA; 1] - 120°C;5h
UiO-66_(OH) 3XxMeOH ; TA; 1] - 120°C;5h
UiO-66_Napht 3XxMeOH ; TA; 1] - 120C;5h
UiO-66_Br 3xMeOH ; TA; 1]j - 120°C;5h
UiO-66_CH 3xMeOH ; TA; 1]j - 120°C;5h
Uio_67 3xDMF ; TA; 1] 3x EtOH ; TA ;30 min 150°C;12h
UiO-67_NH 3xDMF; TA; 1] 3x DCM ; TA ; 20 min 100 °C ; 30 min
UiO-67_(NH)2 3xDMF ; TA; 1] 3x DCM ; TA; 20 min 100 °C ; 30 min
UiO-67_CHNH: 3xDMF; TA; 1] 3x DCM ; TA ; 20 min 100 °C ; 30 min
UiO-68_Nk 3xDMF; TA; 1] 3x DCM ; TA; 20 min 100 °C ; 30 min

1.3. Descriptionstructurale des composés Ui

La famille detype UiGh p®®s e nt e déo°tre une f ar

| 6avant age
les matériaux montrent une méme topologie structurale (cub@um ) organisée autour de
d 6©4(OH )] ¥* ¢Figure 48.ajy mpispauvantétre relié par des ligands

dicarboxylates de longueurs différent&dl2®l Chaque composé Ui@ posséde deux types de

| 6hexam r e

cavités avec une géométrie octaédrique pour la plus grande, et une géométrie tétraédritpue pour
plus petitg(Figure43.d et .e).
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« Pince
carboxylate »

Oxygenes p3-0xo
et p;-hydroxo d)

c)

Figure43: Description du MOF Ui@66, représentation) du duster de zirconiurgZrsO4(OH)4}, b) du
ligand BDC, ¢ des différentes cavités dans structlies deux cavités sontreprése®e s ~ | 6 ¢
colorées d) cavité tétraédrique (rose) e) cavité octaédrique (v&t)leurs des atomedbleu pour le

zirconium, rouge pour Plboxyg ne, noir p
Typiquement, les parametresmaille et la taille des cavités seront directement reliés a la
longueur du ligand utiliséT@bleaull). Plus le ligand est long, plus les diametres de cages et le

volume de maille sont grands.

Tableaull: Paramétres cristallographiques demposés Ui@h.

. Parameétre | Volume de | Diamétre de la| Diametre de la Dlame:tre des| Ref
MOF Ligand| 4o maille (A)| maille (A% | cage octa (A) | cage tétra (A) fenétres
poreuses (A)
UiO-66 BDC | 20,7465(2) | 892926) 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 structurée zirconium tétravalent se trouve en coordinence VIl et est au centre
do
do

atomes de zirconiunfF{gure43. a) . A

u n-prianmeta ibase carrée. La faim cet anti prisme la plus proche du cergst composée

atomes dobéoxyg ne pumaxeeaushydrdxo, gueraiengente aup lessie n t s

| 6i npvlewrss e®1 diag nfGaec ed ul ac ent |
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est form®e par des atomes doéoxyg n esoitpuliganide nant
de structure (téréphtalatespit aumodulateur (formate). Le cluster diparfait» est stabilisé par

12 ligands ténghtalate, avec la formulation [@4(OH)4(BDC).2]. Cette brique de construction

étant engagée dans un réseau tridimensionnel infini, le ligand téréphtalique ditopique connecte
deux clusters et compt e pour moiti ® dans
[ZreOs(OH)4(BDC)g).

Dans les faits, des ligands de type BDC sont partiellement substitués par des ligands formate
(Figure 44). En | 6absence doéacide formique dans | es
formate est due a ldécomposition partielle du DMF en acide formique, réaction catalysée par
| 6® ®vation de temp®rature ou en pr®sence doba
charpente du solide U#® 6 p o u r r asOs08)HBDC)eFormix]Z r

Figured4: lllustrationen 2D représemtnt un exempl e de | acunes f
“ | a pl acBDCdiéréphmalate) dgnadi®-6b.
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La composibn exacteen ligands téréphtalate et formate est calculée par RMIN (
300MHz) doéapr suivanteLe pomposéd)#d6 (BGeng) est dissout dans une solution
(1 mL) de NaOH (4V) dans le RO . Afin dbéacc®l ®rer | e proces

S

contenant le composé Ui6b est placée 30 min dans un bain a ultrasons®G0 Pui s | 6 ®c h a

est filtré et le surnageant est analysé par RMMNquide. Le déplacement chimique du groupement

CH du formate est situé a 8,10 ppm et celui du CH dupgnment benzénique du téréphtalate a
752ppm. A partir de | 0int®grati on Fdheedd,ex@us de u x
en deéduisons la formule du composé W& en incluant le tauxde substitution

formate/téréplatate.

—B.09

& F 3000
~

|
2500

2000

1500

Intensity

[ 1000

N iy

8.15 8.05 7.95 7.85 7.75 7.70 7.60 7.50 7.40
f1 (ppm)

Figure45: Exemplede spectre RMNH duliquide surnageant provenahtd éamantillon de
UiO-66_(SM) dissouslans la soude 4 M.

0.15
4.00

Les résultats donnent les formules suivantes pour chague composé

1 sans modulateurZrsOs(OH)4(BDC)s s Formygs pourUiO-66_(SM),
T avec ajout ddreOgOHL®@®D)sex(Famm) e poer UiO-66 (F),
1 avec aj o udrhydlique:Z§Oq@H)i(BMC)spo(Formp s2pour UiO-66_(HCI).

Cesanalyses révelent que le composé 8®possédant le plus grand nombre de ligands

téréphtalate autour du cluster est celui issu de la synthese sans modulateur. Il est suivi du composé

UO66 issu de | a synth se avec | 6ajout dbéaci de

t ®r ®p ht al ate est obtenu en pr®sence dbéaci de
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1.4. Caractérisation des composés thO
Léensembl e d emssynthétises a&étnalysé ipaddidfion des rayons X sur
poudre et par mesure de porosité par physisorpgoratiofe a 77K. Chaque diagramme RX a été

comparé avec un diagramme calculé de-di€rrespondant nefonctionnalis@2211241(5]

Les diagrammeRX poudre sont comparables a ceux calcuiéguie46) et ne présentent
pas de lignd cristallisé. Pour ce dernier, les raies principales devraient étre obserdées a3
et 27,9° pour le BDC,®= 16,8° et 25° pour le BPDC 2t = 20,7°, 21,0° et 23,1° pour le TPDC,

mais ne sont pas visibles dans nos diagrammes RX.
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a)
JK Ui0-66_(OH), Ui0-66_Napht
A A A

Ui0-66 Ui0-66_
A h viose (e | Ui0-66_CH,
Ui0-66_(F) J 0-
_Jl . — N — U ) ) Uio-66 Cl
Ui0-66 (SM Ui0-66 Br
,L ) s | T U
l I . Ui0-66 calculé _JJ ) Ui0-66 calculé
10 20 30 40 10 20 30
b) c)

ll Ui0-66_(NH,),
A M Aak A — .
J | UiO-67 NH,
| N [} P T - N
Ui0-68 NH,
J.L Ui0-67 ‘I ul RSN
A A A Ik A A
. \ UI0-68 calculé
) Ui0-67 calculé "

10 20 30 40 10 20 30 40

Figure46: Diffractogrammes RX&. ;2d) a) des composés de type UG X comparés au diagramr
calculé de UiG66, b) des composés de type LBO X comparés au diagramme calculé de-81Cet c)
du composé Uia8 NH2 comparé au diagramme calculé de-68

Les surface spécifiquesde 6 e ns e mb | e d en®tudiés, anpébésn@ssiréed $elon
le modele BET(Sger) (Tableaul?). Les parametres utilisés pour les calcdés surfaces
spécifiques (BET) sont décrits en annexe. Les surfaces spésifips Uicdb6 sont différentes
suivant la méthode de synthése. En effet, le composé présentant le plus deldi€abés (HCI))
posséde la plus grande surface spécifique (h%88"), suivi du UiG66_(F) (1387mz2.gY) et enfin
du Ui0-66_(SM) (751m2.gY). Les valeurs de volume poreux suivent cette méme tendance. Cette

corrélation entre défauts structuraux et porosité avait déja été déedansila littératur&® Elle
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Chapitre 1l: Synthéses des composés thO

indique que le défaut de ligand gito que e st b®&n®f i que pour | 6daug
matériaux UiG66.

Ensuite, les surfaces spécifiques (BET) des différents solides fonctionnalisés de type UiO
66_X sont toutes comprises entre 600 et 900 i daut rappeler que cette série domposés a
été obtenue en présence du modulateur acide formique et que les valeurs de surface spécifique sont
donc plus faibles par rapport a la valeurl®87mz2.g*, des solides nonfonctionnalisé. Cette
di ff®rence sobdexpl i gqigue dep graupeimdnts forcctionels pEésents sur les t ®r

cycle aromatique, réduisant la surface spécifique.

Le solide UiG67 (obtenu avec le modulateur HCI) présente une surface spé¢Bigug
de 1599m2.g%, qui est plus basse que la porosité optimale deatériau annoncée a 2500 me.g
(pour une synthése similairé§! Nous justifions cet écart avec cette surface spécifique trés
rarement reportée dans la littérature, par la tres faible stabilité des solides de typeé &tiO
l Gutilisati on da&wmodérg pouar évieslsuudestrucidascconmpaséstUik®o
fonctionnalisés ont été préparés en présence du modulateur acide benzoieie. Nia une
surface spécifiquéBET) (1565m2.g%) du méme ordre de grandeur que WiDet les compsés
UiO-67_(NH)2 et UiO-67_CHNH: ont des surfaces spécifiques (BET) inférieures (100§ et

1112 m2.¢t respectivement).

Comme évoqué précédemment avec8i0 la faible stabilité de Ui®G8_ NH (obtenu en
présence du modulateur acide benzoique) nenousapasperndi 6acc®der ~ |l a po
de ce matériau, estimée théoriquemedALz0 m2.¢t.?”! De plus, aucune étude ne rapporte de

valeur expérimentale de la surface spécifique (BET) du oeenpiG68_ NH.



Chapitre 1l: Synthéses des compos$©-n

Tableaul2: Récapitulatif des surfaces spécifiques (BET) et des volumes microporeux des MOFs testés.

MOF SseT (M2.g7) Volume microporeux (m®.g?)
UiO-66_(SM) 751 = 28 0,37
Uio-66_(F) 1387 + 18 0,56
UiO-66_HCI) 1588 + 20 0,65
UiO-66_NHb 825+8 0,31
UiO-66_NO 741+ 4 0,24
UiO-66_ClI 843 6 0,29
UiO-66_(OHY 610 £3 0,18
UiO-66_Napht 848+ 5 0,26
UiO-66_Br 739 5 0,24
UiO-66_CH; 1166 £ 9 0,39
Uio-67 1599+ 8 0,41
UiO-67_NH 1565+ 3 0,83
UiO-67_(NHb): 1109+ 26 0,48
UiO-67_CHNH: 1112+ 28 0,51
UiO-68_NH 1054+ 12 0,38

Parmi tousles composés de la série UiDsynthétisés eilessus, seul UiB7_CHNH>
nbavait jamais ®t ® d®crit dans | idaracRrisatioruar e. N

aide de techniques compl ®mentaires.

(@)}

Léoanal yse par MEB de ce mat®ri aux montre un

typique des phasesdetype thlO, avec des di20@Emnmgigwedd dbdenviron
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Chapitre 1l: Synthéses des composés thO

- 100nm JEOL 08/26/2020
%30,000 5.0kV LED SEM WD 10.0mm 15:46:43

Figure47: Image MEB du composé Uie7_CHNH-.

Léanal yse thermogr avi m&7 CitNHy Eigu(ed8@)mortra ¢ o mp
deux pertes distinctes. La premiére est entre 20 etQ0®t nous | 6dattri buons
DMF provenant du solvant deynthése donfirmée ciaprés par spectroscopie infrarougea
seconde perte de 45% se situe entre 200 etGPOlle est associée a la décomposition thermique
du ligand (BPDC_CBENH>) et dumodulateur de synthése (acide benzoidaefin, un plateau est
atteint a 20% a partite 500°C, et correspond a la zircone ZrO

650

[ b) 1413 450
25% : Solvants de synthéses 1386 719 \ \

1542

a)l{}(] 1

80

60 4

45% : Ligand +

acide benzoique
40 A

Perte de masse (%)

20 4

0

T T T 1 T
[} 200 400 600 800 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Température (°C) Nombre d’onde cm’!

Figure48: a) analyse thermogravimétrique et b) spectre infrarouge du composE/ UZhHNH..

Le spectre infrarouge (IRigure48.b), confirme la présence du DMF libre dans les pores
avec | dappariti onquickst attribaéesai ald \gbraties-d 6 M dantes e s
associées au DMF apparaisserelle & 110@m? correspondanc.o,?® celle a 1254nv?
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correspondant a la torsion de la liaison @iBHs) et les deux derniéres a 2864 et 2924 cqui

sont attribuées aux vibratisn-+.1>¥! Les autres bandes peuvent pour la plupart, étre attribuées
grace a une comparaison avec le spectrei@487 décrit par Valenzanet al (Tableaul3).l?8l,

Enfin, il reste deux bandes non attribuées a 3053 et @98 qui peuvent étre associéasx
fonctions GH et N-H, du groupement _C#IH, du ligand organiqué?®?

Tableaul3: Comparatif des bandes issues du spectre infrarouge d6 UJIOHNH, comparées a celle
de UiO-67?8 et bréve description des bandes.

Bandes Comparaison o
UIO-67 CHNH2 UIO-672% Description des bandes

3298 - 3c.HOU3NH
3053 - 3c.HOU3NH
2924 - DMF 3n-H
2864 - DMF 3n.+
1660 - DMF 3c-o0
1604 1607 Elongation asymétrique OCO
1542 1539 Liaisons C=C (aromatique)
1413 1408 Elongation symétrique OCO
1386 1367 Liaisons C=C (aromatique)
1254 - DMF UCHs
1100 - DMF co3
774 771 Torsion OH + torsion CH
719 711 Torsion OH + liaisons C=C (aromatique) + OCO torsion
660 673 El onga®i on ¢
450 447 El onga®H on ¢

2. Description du montage pour lacapturddéi ode gazeux

Comme nous | 6awvores wilhagpang el,e | @rienpr ®gnati o
| 6i ode gazeux peut se r®aliser soit par adsor |
la premiere methode utilise un desseur chauffé a une températysermettant de volatiliser
| 6 i endgeande quantité (50°C). La voie dynamique utilise le méme procédé, mais la
volatilisation se fait en amont de la filtratioet le diiode est entrainé par un gaz vectédin
do®tudier | 6efficacit ®raddsonmalte®alu Gai uaskdheMsQFdse poa
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Chapitrell:Descri pti on du montage pour | a capture d

accident nucl ®air e, I|-Llil®adevelpppé uMidaict Yilteatiod alimént® UC C S
en iode norradioactif £27) (Figure49).

I

]

1

1

i

= E

i Débit- Fourd |

\.___métre _perméation’

— » Sortie de gaz
-------------------------------------------- \\\
1 \
1 u :
1
: | | A i
! 1
! Spectrometre 1
1
: \J UV/Vis \® i
- 1
I P 1
i Barbotteur ,I.’ompF: péri:tgilt)iZue Blanc H
:‘ Solution K1 Péristaltique Solution KI !
\\ (0.1 M) (0.1 M) /,'
Figure49: a) Photographie et b) schéma explicatif du banc atfiiraon d 6i ode
Ce montage est divisé en trois partiegre49): | a g®n®r ati on de | 0i
rougg , | a fil teneatré eyt mar | O®n o®@ehanti ll on de MOF,

et analyse par spectrométrie Wkible (encadré bleu

La g®n®r atdeomadeukodiest effectu®e ~ | 6aide dbo
Dynacalibrator® Model 150) chauffé & 100 °C et contenant trois tubes renfermant des cristaux
déi 0dp. (Ce chauffage permet | a subl insanti on d
entrain®es par un f|nLk?! obriralé pgaroun débitmaire (BrdrRhmristt d e
High-tech EFlow).
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La cellule de filtration a été fabriquée par le verrier de Centrale Lille et contient un fritté de porosité

2, adapté a la largeur du 4 mm). Ce ftté va permettre de supporterd ® ¢ h gor@uxtdutl o n

en laissant passke flux gazeux.

L6iode gazewaxs ®UI® mdé®®»Y®a par | 6®chantill on MOF
l'itres, rempl i d 6 u n em &0p1lIMu Cettecsolutigheinebde transformetre p o't
chi mi quemesg,t dari oldéd@gpusatli on ci

‘© OF O

Le barboteur esmu n i doun barreau aimant® afein doba
[Momog®n®i t ® de | a sol uti on.Col&PaimérdMastedlexd/Sune p
Model 7720160), la solution desf est dosée en conti par un spectrometre UV/Visib&himadzu
uvigoo. En parall | e, une solution de KI 0,1
est dos®e par ce m°me syst me de pompelap®ri st
| ongueur e dnsgeetromedraastaéglée sur 352 nm, caractéristique du dosgge de |
. Un dosage desldans les barbotteurs est effectué toutes les quatre minutes sur une période de

deux jours.

Pour chaque échantillon analysé, deux mesures sont généralenmséesdafures0). La
premiere correspond a une mesure a vide (blan€)i n dobéobtenir l e f1l ux
mont age durant | 6exp®rience. La seconde mesu
échantilbn MOF. Une fois les deux mesures effectuées, la soustraction des intensités obtenues
(différence entre mesure a blanc et mesure réelle) génére une troisieme courbe (courbe bleue), dont
| 6ordonn®e <correspond ° | 6 abs oa taasnlesepores M&®Ror i
16 ®c h a MORK. Grlace a un étalonnage préalable, nous pouvons alors remonter a la quantité

massique doi ode pi ®g ®eetpgaraunité dertempsricenétigue) sol i de p
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66 sur la capture de 12

057 — Absorbance blanc

— Absorbance expérimentale
Soustraction

0.4

0,3

Absorbance

0.2

0,1

0,0 T T T 1
0,0 0.5 1,0 1.5 2,0

Temps (Jours)

Figure50:1 | l ustration de | 6®volution de | 6abs
cin®tigue doéadsorpti on de exknipiedudJgb6dNt)h.s un ®chant

Apartir de | a mesur e Udw(bldnavs éhahtiflo® M@R), coeis d 6 a d
pouvons tracer |l a cin®tique doéadsorption de |0
®t udi ®s en milligramme doéiode Yadsorb® par gr al

Léensembl e des MOF ssynthétisét agtivé essaché de la fagpradéaite a ®'t
danslaparti@¢.2 Aussit!t sortis de | 6®tuve,sMBram sol i d
LABstar MB10 pour éviterdr ®ads or pt i on écommosition partielleoDans ladaite d

gant s, | 6®chantill on de MOF e sdéposgsers@®ittépr ®c i s
dans la celluleCelle-ci est ensuite fermée hermétiguement et sortie de boite & gaunt étre

connectéau montage.

3 Etude de | 6influence de | a synth se e

UiO-66 su la capture de;l
Cette parti e expose | es t r adéfautx et gl flant ®r e
fonctionnalisation du Uieb6 sur la capture de bazeux. En prerar lieu, nous avons étudié
| 6i nfluence de | a nat ur e66dulacamuwededars eeunatéridle s y n t
(Figure51).
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66 sur la capture de 12

Le solide contenant le moins de défauts de form@©4(OH)s(BDC)s s Formate) sa
(nommé UiG66_(SM)), capture la plus faible quantité deapres 48h de contaawec le flux
gazeux, avec une saturation a 17@.g>. Les deuxmatériaux contenant le plus de défauts de
structure, le UiG66_(F) (de formule ZO4(OH)4(BDC)s oAFomate) o¢) et le UiG66_(HCI) (de
formule ZgO4(OH)4(BDC)ssdFormate)ss) ont demei | | eur s capacit®s de ¢
pi "gent une quantit® dobéi ode m®08@g.th hpaes 2j@ursr e s p e
Deplus aprescetempsdecomtt , ces solides ndont toujours p:
de UiO-66(SM)

400
~_~
B .
8 Ui0-66 (F)
2 Ui0-66_(HCI)
20 200 Ui0-66_(SM)
g
O]
=
2 T il
% 200 . i
e proVEN Wy prony
5 —
o
Py
g 100 -
=
o
O | v 1 v L] v 1 v 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Temps (jours)
Figure51: Etude de | a ci n®t.igaxaweparded éctastiiongpde U6 insusce¢
trois synthéses différentes synt h se sans modul ateur (rouge), Sy

(bl eue) et synt h chlerhydrigue¢verte)oaj out d

La tendance semble montrer que | a pr®sence

A

danslastructurd, avor i se | a capaci tU66dsor ption de | 6i
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Chapitre Il: Et u d enflubrece de @ synthése et de la fonctionnalisation de MOF de type UiO
66 sur la capture de 12

Tableaul4 : Récapitulatif des surfaces spécifiques (BET) et des volumes microporeux des matériaux de
type UiO-66 testés.

Quantit® doi )
. VVolume microporeux
MOF par 1g de MOF apres 2 SgeT (M2.gY)
. (m*.g™)
jours dbéexpp
UiO-66_(SM) 178 751 + 28 0,37
UiO-66_(F) 227 1387 + 18 0,56
UiO-66_(HCI) 208 1588 + 20 0,65
Comme noud avons vu pr ® c®demment , l a majorite
UoO66 X a ®t ® synth®ti s®e ~ anttilt 6adiude fvorn
cons®quent, | eurs capacit®s de f i-866t(Fjquenoasn de |

appellerons par la suite Ui66. 7 MOFs de type Uidb6 X (X = _Cl, _Br, _NH, etc.) ont été
investi gu®s. L etisn de ki mo@rent upel disparitél descdpaotés ple piégeage de
I> selon le groupement fonctionnel présent sur le cycle aromatique dans la chatigemesg).
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Figure52: Etude de | a ci n®t;garaweparchiditad®Bsae type UEd X: d
UiO-66_(F) (noir), UiG66_CI (orange)UJiO-66_Br (marron)UJiO-66_CH; (vert), UiO-66_NQ (bleu),
UiO-66_NH: (rouge),UiO-66_(OH) (violet), UiO-66-Napht (rose).
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66 sur la capture de 12

Le composé Ui@6_Cl est celui piégeant le moind d o d e (Y. Ehsuitepde. ¢
UiO-66_CHs (227 mg.g') pieége autant que le UiG6. Parmi les composés UB_X améliorant
|l e pi ®geage dOoi odée, pmaus amplpsoeartvoamus UdaOns | 6or dr
performant, UiG66_Br (262mg.g), UiO-66_NG (282mg.g?), UiO-66_Napht (300ng.g?),
UiO-66_(OHY (353mg.g?) et UiO-66_NH: (556 mg.d).

Ces résultats montrent ne montrent aucune corrélation entre surface spécifique et quantité
doi ode @ddllesanlb).b ®e (

Tableaul5: Récapitulatif des surfaces spécifiques (BET) et des volumes microporeux des matériaux de
type UiO66_X testés.

Quantit® doi _
MOF par 1g de MOF aprés 2 Seet (M2.gY) Volume microporeux
(m*.g™)
jours dobéexpp
Uio-66_Cl 171 843 +6 0,29
UiO-66 227 1387 + 18 0,56
UiO-66_CHs 227 1166 + 9 0,39
UiO-66_Br 262 739 £5 0,24
UiO-66_NO; 282 741+ 4 0,24
UiO-66_Napht 300 848+ 5 0,26
UiO-66_(OH), 353 610 +3 0,18
UiO-66_NH, 556 825+ 8 0,31
Afin dobéexpliquer 1l es interacti &6 etseddérivesbi ode
fonctionnali s®s, nous partons du principe que
Zirconi um. Ce cluster ®tant e nacoessibleé®de gag soh i gan
encombrement st®rique. Par cons®quent, nous s

organique, reliant les clusters de zirconium.

Comme nous | 6pvemise v uc dap s tfolteaffinitdadeclocy@d aur a
benzénique. A priori la premiere interaction entre une molégeleuin composé organique est de
type interaction de Van Der Waals (VDW), mais cette interaction peut étre ampidida
f or mat i anplexd &transfercde chalgdL e cycl e aromati que ®t ant
avec une charge partiell®té U, il va avoir tendance a déformer le nuage électronique de la

moléculeded Celleciva se pol ari ser et dffeentessudchaguetbéden si t €
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66 sur la capture de 12

(G ett) (Figure53) . Cobdest donc cet teectd®fnd rqmeet ideen | du ordwe

tqgue | 6on appelle commun®ment complexe ~ tran:

Figure53: lllustrations schématiques des complexest r ansf ert de charg
organique des MOFs a) Ui6b et b) UiG66_NH.. Couleurs des atomesiolet (iode), gris (carbone)
bleu (azote), rouge (oxygene).

Cependantles caractéeres inductifs et mésomeres des groupemé@resXsur le cycle benzénique
semblentavoitnei nf | uence sur loatc aptabbroe dde | le®i @a®.up®
effet inductif attracteur fort comme le chlore (_Cl) désadtide cycle aromatique. Cette
désactivation est due a la différence élevee des électronégativités de Pauling entre le chlore (3,16)

et le carbone (2,55 et effet a tendanceadtirer les électrons et doncagpauvrir le cycle. Les
interactions entre | 6iode et l e cycle aromat.i
groupement fonctionneOn observe ainsi une cappouriio® doad
66_Cl, au lieu de 227 mg'gour UiO-66.

La fonctionbrome (_Br) possede elle aussi, un effet inductif attracteari s | 6 e x p ®r |
prouve que le Uid6_Br piége mieux que le Uie6 (262 au lieu de 227 mgty Celaindique
gue | O6ecftfiet aitnduacteur du _Br ndoest gue tr s
aromatique. En effet, si on compare les électronégativités de Pauling du carbone (2,55) et du brome

(2,96), la différence edtienp | us f ai bl e quobavean tI@ acdilode .pil@g
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UiO-66_Br peutétreexpliqué paunlégereffet mésomere donneur de la fonction _Br. En effet, la
0% | es ef f et s niquedndéaornmatios dunuage Bleceonigue, ks effets mésomeéres
forcentles électronsasedélocal er s ur | 6 e Rigueebdbet oa le chppelle, ungcycle d

riche en ®lectrons aura plus doéinteractions a

X : groupement a effet inductif donneur (+I)
Y : groupement effet inductif attracteur (-I)

x° Ye

NO, : groupement a effet mésomére attracteur (-M)

€] =]
~e.0 0\@/ 02 @/0 ()\@/o

OG- Q=00

NH, : groupement a effet mésomére donneur (+M)

I\II Nlla (ﬁug NH,
@ @ @ O
Figure54: Sch®ma dodoexplication des effe
Cette affirmation est confirm®e pour | 6dens

En effet, s fonctions _N@ (OH) et NH. appartiennent a cette catégorie et les MOFs
correspondants pi gent une -66 (neapadivemedt 28263b3cetl e p |
556 mg.gt) . Il y a tout de m°me une prefeRfionetionse, pu
a caractere mésomeére donneur (_OH et 2)Ngue pour les fonctions a caractere mésomere
attracteur (_N@). Cette préférence@ o0t amment avec | a fonction amin
complexe “ transfert oute acdomptexpdransfertde chaligeddéja d e 0
existant avec le cycle benzénideleEnfin, UiO-66_Napht se distingysarlef ai t qudi | ne
pas de fonction supplémiaire a proprement parler, mais se caractérise par un deuxieme cycle
benzénigueccolé au premier. Son espace de délocalisation est donc plus grand, ce qui justifie la
meill eure capacit® dobéadsor p66i(30haulkktedelZing.g)de c o m)
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4. Etudede | 6i nfl uence combin®e de | a tail!]
Apartir de | 6exp®ri ence a6 mussawnseterndu notees ¢ o r
étude am solides UiG67 et UiG68, dotés de pores de plus grandesesmikt pouvant étre

fonctionnalisés par un ou plusieurs groupements amino.

41.Ci n®t i ques dodéadsor pti o7, UiG68etdérived ans | es co
Comme pour les composés detypeds® X, nous avons test® | eu
sur le banc de fitation e diode Figure55).

1400 -
1200 - NHZ
(o] o]
A
1000 -

600 -

800 - o N o
) 5*‘1.* St
NH,
¢
é o
NH,

0 jmo Sl :
200 - SE,
- %

Quantité de I, piégce (mg,g'l(M()F))

0 ) v I v I v I v 1
0.0 0,5 1,0 1,5 2,0

Temps (jours)

Figure55: Cinétiquesd 6 a d s o r jgazeus sur déux jodrs dans U8B (nar), UiO-66_NH.
(rouge), UiG67 (bleu), UiG67_NH: (vert), UiO-67_(NH)2 (orange), UiG67_CHNH: (rose),
UiO-68_NH: (violet).

Commeattendu, le solide Ui®7 dépourvu de groupement amino offre une capacité
déadsor pti on doinigdemaisdgere®dntesup@rieuredaeell@de-B863227
mgg) . LOinsertion doéune f &h CHNHe permet mé tpem®t hyl e
capacitéd 6 a d s avep uneé satoration660 mg.¢taprés 2 joursdecontact Le gain doi
sein des pores augmente encore avec une simple fonction amine préssmeeld®67 NH et
celui-ci posseédeine capacité de 1071 mg,gans pour autant atteindre la saturation aprés 2 jours
de contact. Le Uieb7_(NH).d ®t i ent | a quantit® | a plus ®I eve
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MOFs de la série avel?11mg.g* etsans atteindre la saturation. Enfildg-68_NH: piege une
quantit® doi ode 306ngg.gh queldiGeT 243Mgugd), mais pas/a®dauteur
des autres composés UiOpossédant une fonction amino.

Une fois de plus, la présence de groupemt ami ne est tr s favorabl
| 6influence de | a porosit® s asmcturedediagbd gNHPe . A t
et UiO-67_(NH2)> montrent les meilleures combinaisons fonctionnalisatioo4tér pour le
piégeagede b. UiO-66_NH présente également de trés bons résultsssaporosité plugimitée
ne permet pas dbéaccueillir | a m°me quantit® d

UiO-68_NH: (diamétre de fenétre poreuse IfeA) semble trop grande et t@ncentration en

groupement Nkt r op f ai bl e, pour retenir de grande qu

Afin dé®tudier plus en d®tails | 6adsorptio
poreuses,cellesi ont ®t ® ®tudi ®es ~ | 0aide de diff ®re
4.2.Intégrité structurale des composés O i mpr ®gn®s par | 6i ode gaz

Les caractérisationdes composés@UiO par diffraction des rayons X ont été réalisées
dans des capillaires (& = 0,i#Bn). Les échantillons de composés Ui@nt été retirés de la cellule
du banc dbéadsolr pits 9®s dda s el 6piCGnhaadarh une duréea mb i a
variant dequelques jours aquelquesmdise j our de | 6analyse chaque

pilon) puis introduit dans les capillaires.

Les diffractogranmes RX du composé Ui66 (Figure56.a) avant et aprés exposition a
| 6i ode montre un | ®ger ®I| a-¥,guimsrrairdeerid au désosdrer ai € S
induit par | a pr ®s &6 taeresdennel conseovdtion dd la nharpehte estUi O
confirmé par spectroscopie infrarougEigure 56.b). La seule différence marquante est la
diminution de la bande a 16@®n?* correspondant & du DMF. Nous supposons que le DMF est en

partie extrait des pores gr©ce au flux dbéar go
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Figure56: a) Diffractogrammes RX et b) spectres infrarouge du composé&bi&vant (noir) et apr
(muge) exposition ©° | 6iode.

Les diagrammes RX des composg®UiO-66_NH (Figure57.a) etl.@UiO-67 (Figure
57.b) montrat une perte de cristallinité évidente par rapport aux solides non imprégnés.
LO®lI argi ssement i mportant refl te une d®gr ad:;:
l>@UiO-67 (Figure 57.b) par le specr i nfrarouge aivpeccle9d omhppar it
correspondant a la bande-o de la fonction-COOH du ligand EBPDC libre. Néanmoins le
spectre infrarouge du@UiO-66_NH ne montre pas la bande a 1@86* correspondardusc-o
du ligand HBDC_ NH,. Cette dégradation instantanée dg®@WiO-66 NH et h@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. Dés lors, nous attrilterdegedation au
phénomene de broyage fin qui était nécessaire a la préparation des échantillons (afin de mettre les
composés en capillaire). Cette hypothése a également été confirmée par des analyses RX sur
monocristal, non présentées dans cette these s deGcampadsé de type MOF (HKUSI{Cu)).
Ce compos® a montr® une bonne conservation de

| 6i ode.

Le composé JH@Ui0-67_(NH)2 est quant a lui trés dégradé comme en témoigne le
diagramme RXKigure57.c). Le spectre infrarougé-igure57. c ) indique | dappar.
libre (1696 crt).
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Figure57: Diagrammes RX (gauche) et spectres infrarouge (droite) des composéséf B, b)
UiO-67 et c) UiG67_(NH.);avant (noir) et apr s (rouge) ex

Les diagrammes RXF{gure 58.a) du composé Ui®B7_NH mortrent aussi une perte

dointensit® apr s contact avec | 0iode,cmmai s | €
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(ligand libre). De plus, € diagramme RX montre une exaltation de certains plans, notamment les
planshkl1:002et113.Celagpour ef fet dobéinverser | es dntens
= 5,56° (d= 15,55), 6,43° (¢ 13,46), 9,24° (d = 9,46) et 10,75° (d = 8,08)). Cette observation
pourrait °tre due ~ | 6insertion ornglacespamse de
est également observée pour les compeg@8)iO-67_CHNH: et b@UIO-68_NH (Figure58).

De plus, pour ces deux derniers nous oOobservon:e
2d=31,70° (d = 2,82) et 45,43d = 1,99) pour lef@UiO-67_CHNH:zet a 2{= 28,36° (d = 3,14)

et 40,47° (d = 2,23) pour le@UiO-68_NH. Ces nouveaux pics ne peuvent pas étre attribués a la
structure UiO, ni a un oxyde de zirconium, ou au ligand ogg@nqui aurait pu recristallis€2d =

17A). A ce stade, nous ndavons pu interpr ®t e

précision.
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Figure58: Diagrammes RX (gauche) et spectres infrarouge (droite) des composésay) B, b)

t

ai

UiO-67_ CHNH.etc) UiG68 (Nhavant (noir) et apr s (rouge)
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1 est ° noter qubéaucune information sur |
ndest vVvisible ni suisurlésspectred inflfarbugees commpséa@uive s R X

4.3. Etude de la désorption thermiqued | 61 ode pi ®g® dams | es comp
Afin de pr ®ci s aveclesdigands des MOBE®type BiOn, rous @wbes
étudié les températures de revolatilisatior | 6i ode par anallbLgssceurbésher mo ¢

thermogravimétriqgues des composg®@UiO-n sont caractérisées par une perte de masse a partir

de | a temp®rature ambiante | us qu&ontestiméepaul i er .
crosemendes tangentes de | a perte de masse attri
ligand organique. Un exemple est présenté slidare 59.a pour }@UiO-66_NH, qui a une
temp®r at ur e de radsbrbée g 2a8e Toltes kevaldu® ideotengérature de

relargages sont mesurées de la méme fdgignre59.c) et sont regroupées dang-lgure59.b.

Les températuresdee | ar gage de | 6i ode sont pr®&sque i
pour UiO-66 et de 210C pour UiG67, chacun dépourvu de groupement amino. Ces températures
sont supérieures a la température de sublimation du diiode Q)84 pression atmosphérique

confirmant |l 6affinit® de | 6i ode avec | a struc:

Les matériaux possédant une ou plusieurs fonctions amino ont des températures de
relargage supérieures. Les composés@UiO-67_NH et b@UiO-68_NH ont une méme
température de el ar gage d°€. L@OIO-66dNHL a“une Zednpérature de relargage
supérieure (288 C) aux deux compos®s pr®c®dent s. Enfi
pour le composé&@UiO-67_CHNH: est de 320 °C.
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Figure59: a) analyses thermogravimétriques g@WUiO-66_NH: montrant la méthode de détermina
de la température de départ dear la méthode des tangentes, b) tableau récapitulatif des tempére
relargage de | 0iode d®termi n® par | a @IS
L@UIO-66_NH, bL@UIO-67, L@QUIO-67_NH, L@UIO-67_(NH)2, |L@UiO-67_CHNH, et
[>@UiO-68_NH..

A partir des analyses thermogravimétriques, nous avons m@issien évidence une
interaction diff®renci ®e d en, éndanadiah ee ladémratior a ¢ h
fonctionnelle des cyctearomatiques (absence de groupements ammmonbre de groupements
amino, groupement alkylamino) connectant lesters hexameriques de zirconium.
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Afin de pouvoir quantifier ces interactions, nous avons travaillé en collaboration avec Siwar
Chibani, postd o ¢ | 6®qui pe MODSPEC (Mod®li-sati on
Fran-ois deamedti@lUECL S®riengil ée . d&ilnt eracti ons

lesligands organique des différents MOFs de type-bi@n fonction de leur localisation dans les

dans
Paul

grandes cavités (octaédrique) ou petites cavités (tétraédriques) de la charpemtedsi®sultats

de modélisation sont résunéigure60.

Les valeurgyEint ont ainsi été déterminées par calculs DBE&r{sityFunctionnalT heory)

Plus la valeur absolugEinre st ®1 ev®e, pl us sledrd 6@mareg ieds |ddicn
du MOF sont fortes.
0 —
A =
~— -20
- -40
S
& 60
E -80
p—
+= -100
=
5 120
< 140 Ui0-67
Ui0-66 Ui0-67 Ui0-68 U10-66-NH2 | U10-67-NH?2 | U10-68-NH2 CHINH?
m Cage tétraédrique -57.1 -20.7 -15.9 -68.1 -53,2 -43.9 -86.7
m Cage octaédrique -29.9 -11,3 -1.6 -61,6 -55.3 -50,3 -128.5

Figure60: Ener gi es gl i retne m getld dbarpersk eés MOFs étudiées dans

deux cages tétraédrique (bletipetaédrique (orange).

Typiquement, les composés de type amino (BEONH, UiO-67_NH et UiO-68_NH)
06, UG c | O

et UiO-68). Les composés meéntant des petits pores de type #®décorés ou non, montrent

montrent une plus grande interacti

une interacti forte avec | 6iode que | e
UiO-67 et UiO6 8 . Ce d¥% -~ I de

meilleure interaction est obtenue par le composé présentant une fonction amine aliphatique

on plus

ph®nom ne est b6effet

(UiO-67_CHNH>) . Pour rappel, |l e doubl et non | iant ¢
d®l ocali sable sur | 6ensembl e du emengcomsacréar gani
| 6interaction avec | 0i ode.
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La comparaison de ces résulthisoriques edles valeurexpérimentesissues des analyses
thermogravimétriques, montre une bonne corrélatieigure 61). En effet, plus les énergies
doi nt eqgEg)c tsioonnt (i mportantes, plus |l a temp®ratur
UiO-n estélevée également.
350
300
250
200
150
100
50
. s N
. . : vio-  UiOo-
. . . Uio- Uio- UiO-
UiO-68 UI0-67 UIO-66 wo /1o 67 o 66 NH2 O7/~(NH2 67_CH2
)2 NH2
u T ATG (°C) 0 210 200 245 245 280 300 320
u InEintl (cage octaédriques) (KJ,ri9l 1,6 11,3 29,9 50,3 55,3 61,6 0 128,5
INEintl (cage tétraédrique) (KJ,m) 159 20,7 57,1 439 532 681 0 86,7
Figure6l: Compar ai son des temp®ratures de d®so
déinteraction entre | 6iode et | es -hhigands or g

Afin de poursuivrenotre étude sur les interactions iederpente, nous avons étudié les

propriétés optiques par spectrosien de certains solides Ui

44Anal yse par spectroscopi es chapente danfKRAGEIA N

et UiIO-66_NH
Une premiére observation visuelle de nos échantillons@®iiO-66 et b@UiO-66_NH
est 7 |1 6origi ne afeet la esleuriinitialeded soliges tJ&B o0UIC67 estE n

blanche alors que celle des solides dotés de groupementseshNjdune paleHigure62). Apres

de

une exposition © | 6i ode, nspulérsilentsa lalumierends jeur,laat i o1

poudre blanche des composés Wi®etUiG6 7 devi ent rose apr s |
colore en orange/marron aprés une het&igufe 62.a). Les solides dotés denfitions amino
(UiO-67_NH, UIO-67_(NH)2, UiO-67_CHNH2, UiO-68_NH), deviennent marron

6ads

i mm®di at ement apr s | eur i mpr®gnati onFigurel 6i od e
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62.b). Cependant, lorsque temposéd@UiO6 6 char g® en i ode est conse
sa couleur (rose) ne varie pas. Un processus photochimique peut donc étre suspecté afin
doappr ®render <ces variations de couleur avec

(lumiere/obscurité). Ce changement de couleur peut étre attribué a une transformation chimique de

| 6i ode mol ®cul aire initial gui pourrait subir
transformation dezlen k en présence de lumiére est discitéenai s | e m®cani s me
explicité.

a)

+ 1h
—_—
b) uio-es NH,
L |
+ 1h
—_—

-

Figure62: Photographies des poudres de MOFs a)-66@t b) UiO66_NH avant (gauche) et ap
16h dbéexposition “ | 6iode en sortie du bar

Au vu du changement de couleur de ces copasla lumiere, nous avons réalisé une
anal yse par spect r\dsihle depb@biO-6bkalhCose NH. tNous avontl V
utilisé un spectrométre Varian Cary 5000 appartenant au LASLIRIBofatoire Avancé de
Spectroscopie pour ldsiteractions, l&Réactivité et Environnement)Le domaine sgctral choisi
s 6 ®t e nd 800 Bm a¥et One fésolution spectrale de 1 lremspectre UWis du composé
UiO-66 (Figure63) avant expositi on ’ebdndeilooatisée ant@rdm?6b6t r e
nm, qui est attribuée classiqguement au transfert de charge entre le métal et Iligarspectre
UV-Visible” | a sortie du bame doédapgar{ +i99@m,qmidohnemod

est attribu®e au compl exe ° transfert de <cha
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organique du Ui@6, comme cela a déja été montré dans la littér&tlitee spectre UWisible

du composél@Ui0-66, collecté 2h apr s | dexposition 7 1 06iode,
dédoublementes bandes a 290 et 36Im, qui est |l a signature de |
iodée §.B4B% Cette transformations b |3 est complétement inattendue dans nos systémes et sera

approfondie par la si@ par spectroscopie Raman.

Le spectre UWis de Ui0O66_NH présenteégalementa bande autour de 265 ngui
correspondau transfert de charge entre le métal et le ligithBe plus, ilprésente deux bandes a
326et 371nmcorrélées a la fonction amino du MGEE™ Le spectre UWis de b@UiO-66_NH
collecté apres 30 min (spectre rouge) est plus compliqué a interpeétées bandes nest pas
aussi distinctes que pour le compog@UiO-66. On observe ainsi une contribution trés large et
non résolue, de 300 a 500 nNéanmoins, le spectre UVis enregistré apres 24h (bleu) indique
une meilleure résolution, avec les bandes a 361 et290nme | at i vig mrmieobséres p c e
avec b@UiO-66.

a) 124 265 b) 124

/ 290 361 265 290 361
" / / o] / / /

0.8 4

0,6 1

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

390
0.4

o |

0.0

T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800

Longueur d’onde (nm) Longueur d’onde (nm)
Figure63: Spectres UWis des composés a) Uie6 et b)UiG66 NHhavant expositi
aprées1lth dbéexposition ° | 6iode " |l a sortie du

banc doéi ode.

Afin déobtenir des I nformations structur a
appr ®hender | 6effet de | 6environnement, not am
bandes correspalant aux différentes espéces intermédiaires réactionnelles créées, les échantillons

ont été analysés par spectroscdp@man Cette étude a été réalisée en collaboration avec Alain
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Moissette, professeur AASIRE™ | 6uni ver si t ® diefrafougelésespectré&sa ns |
effectu®s sur | es solides charg®s en i ode no6ol
entre | 6iode et | es | i gamdCelaebtgustificdparfleffa®guetes s MO

bandes associées au diiamt localisées entre 250 et 1606?, alors que les spectres infrareug

sont réalisés sur un intervalle de 4000 a &®0.

Les spectres Raman a transformée de Fourier ont été obtenus a l'aide d'un spectrométre
Bruker de typeRFS 100/S utilisant une exairice a 1064 nm (laser Nd:YAG), dont la puissance
est de 50nW. L'enregistrement des spectres est réalisé sur le domaine spec8808&m' avec
une résolution de 2 chaLe rapport signal sur bruit est acceptable pour un nombre d'accumsilation
de lordre de 600 scans.e c hoi x de | a Inaomg yeurmedod adred es 6(alf O & 4
du phénomenee luminescence parasite (fluorescgrbes composés U@ d ®c or ®s d o6 un
plusieurs fonctions NHet de | a phot or ®ac tnide henteek).Pfaa ode (t

caractérisation par spectrométrie Raman a concerné trois élistiactes

1T Le premier travail porte sur | O0influence d
comparant les solides Ui66 et UiO66_ NHh. Nous avons d®ci d® do®t
esp ces io0od®es au sein de |tan abiraaresp Bpett € p o U
16h . Ces deux temps de mise en contact, nou

| 6i ode dans un compos & l;poarliO6thes Ui@6® Nkb)eeh vi r on
dans un composé plus chargé (environ 220 tix.@our UO-66 et environ 475 mgly
pour UiG-66_NH).

§f Ladeuxieme®t ude concerne | es analyses du compo
composés Uid7 (Uio-67, UiO67_NH, UiO-67_(NH),, UiO-67_CHNH2) et
UiO-68_NH, en considérant une durée de mise en codaatth uniquement.

1 Enfinlademier®t ude se propose de r®aliser une car
de UIO67 NHbafin de pr ®ci ser sa | ocaépres ®hi on

doexpobkodoitodae

A | a suite de vla@piemprs®gdnba toidoen ddaens®us bvers mat ®
réalisé quatre analyses successives par spectrométrie Ramangassspétrtivement a un code

couleur:

1 1) en sortie du banc de filtration, soit t = + 10 min (spectre rouge),
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2) aprés deux heuress t+ 2 h (spectre bleu),
3) aprés un jour, t = + 24 h (spectre vert)
4) apres sept jours, t = + 7 jofspectre orange).
Pour rappelle Tableaul6r ® s ume | es nombres dbéondes asso
iodées que noysowons observer dans notre systda@ UiO-n.
Tableaul6: R®capitulatifs des nombres dbébondes Raman
Espécesiodée| Nombr e d &% | Ref
|2 solide 180 (59]
I, gazeux 215 [40)
i @]
I, «libre » dans 200:210
les pores
|, « adsorbé» 150-180 (42
I,en solution 200215 4l
|5 symétrique | 110 5070, 130140 |34
I3 asymétrique 112, 143 [45]
Is linéaire 104, 160
Is V-shaped 114, 131, 167 [46][38]
Is L-shaped 106,135,164
Les spectres Ramamt été mesurés d e s n o mballastde 3500 6T eNous
avons r emarmble@ raesissueééé ehaestructure des MOFs n

°trelasmpact G

bandes Raman caractéristiques des composés iodés sont compris88Getrd0 cm?, nous

avons donc pr®sent® | es spectr e®usiagpectnesenur c e

été comparés avec les composés-iOn e ¢ o nt ea(eoarbes moiaes) etch@rmabssur

la premiére raie a 86m. Cette derniére est attribuéarie bande de structui@ette normalisation

nous per met de comparer | 6intensit® des band
concentration relative de chagespéce.

Le premier composeé étudié est UBB (Figure64.a),quiaétéexposé | 6i ode penda
(70mg.gh). Le premierspecteouge en sortie de |l a cellule du
| 6apparition dowumle EbELbkbecbandspdén®06 de | 06iod

«libre» (bmolécubi r e) , ndayant donc bligandAprésdeuxheures,d 6i nt
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une diminution de | ontasttoesarste (spectrel ldeu)lam profitale teois =~ 2 (
nouvelles raies a 180, 169 et 157 tnCes trois composantes sont toutesprises dans la

cat ®gor i «adsodé (f @ironche i on doéun compl),eell&antunet r ans
interaction marquée avéxligand Le spectre vert (+ 24 h) montre la méme tendance que le spectre

bl eu (+2h), avec e mouvelleuae allBiach [Cette nduvelte rbandkd u n e
corr es pon ds asymétrigje sEnfinle spectreorange (+7 | ) montre que t
«adsorbé ou «libre» a disparu au profit majoritairement d& raie a 114m* etd 6 un e
contribution plus fdile observée a 141 cinCette derniére eprobablement un autre signal relatif

a k" asymeétrique

Le deuxieme&omposé UiG66 (Figure6db)e st anal ys® avec un temps
plus long (16 h), et une quantité dechde me nt d 6 i e@mvieon 220 mgsy). @Gnloesen@e  (
la méme évolution des raies que précédemment, a la différence prés que la raie & é383uem
recouvrement des trois bandes a 180, 169 et 157 cmc or r e s p o matsorbé pour | 6 i o d
| 6 @ntillon & +24h. Il semble également que la raie a 14bsoihlégérement décalée a 145tm
Nous le verrons dara suite (UiO66_NH par exemple), certains composeés présentent également

ces deux raies a 140 et 145°tn$i ces deux bandes corresportdieta méme espeécs, lil est

possi ble qudune interaction diff®rente vienne
2) Ui0-66 1 h b) Ui0-66 16 h
169 173
178 206
178 «—
140
— Ji0-66

— [,@UiO + 10 min
= L@UiO+2h

0,01 | )
—L@Ui0 + 24 h

T ] T T 1 I T L) 1 T 1
50 100 150 200 250 300 350 100 150 200 250 300
Nombre d’onde (cm!) Nombre d’onde (cm™)

Figure64 : Superposition des Biis cinétiques par spectroscopie Raman du-88avec un temps
déoexposil tbiimmde gaetbelolxk de a) 1 h
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Dans la continuité de ces travaux, nawsns analysé les espéces iodées piégées dans le
composéJiO-66_NH (Figure65),apr s des temps de mise en cont
et 16h. La premi re remarque est que | 6iode ®
UiO-66, en fonction du temps précédent la collecte des spectres Raman. En effet, les raies a plus
haus nombres doonde?l;§ten10mmoul Z-H2h)eont teldane adisparaitre

pour | aisser la place aux r aiiléssmyatp+lysrsbuas n o
+ 7 jours. Cependant , | @&sestplus®apidegangUBd Bldque | ut i o

dans son homologue sans groupement,. BH effet les bandes a 114 et 1445 cm' apparaissent

plus tot car un épaulement est déja visible at=+ 10 min. DanSWBEHQ el |l es nbdéappa
gudapr s 24 Bhmiba BSembtieoal ors avoir un effet
dans la charpente, comparable a uaikant chimiqued , captant | 6i ode rap
transformer de facon quasi immédiatei@ie «adsorbé . En effet | apduande d
dointeractiond)(@stoprreuderd2®®ncm®e (apr s 1 h d
quesous a f or@ea dlbaament (apr s 1666 NH,doelxprosigdu al)
bien visible et tres prononcée dans L&

De plus,dd ®ger s d®pl acements dans | es nombres
pour la raied 202cm?, qui était dans le composé sans groupement amino a un plus haut nombre
déondem 206e d®pl acement indique @ stdégdreinenht er ac

plus forte dans le composé U&B NH que dans UiGB6.



ChapitrellEt ude de | 0i nflatailedes pores e debai fomctianalisation

— [,@UiO + 7 jours

Figure65: Superposition des suivis cinétiques par spectroscopie Raman e&6UNM, avec un
temps doexpdstb)tlélon d

Cette étude a été étenduex composés contenant des pores plus grand6Ug UiG68
non fonctionnalisés (Ui@®7) et fonctionnalisés par une (UT et UiG68) ou deux fonctions

amno (UO67), pour un seul temps do(Bigup@dsi ti on des

Dans le cas du Ui®7 (Figure 66.a), la contribution de sa charpente, utilisée comme
référence pour la normalisation6(Bm?) apparait bien plus intense que pour les composés
pr ®c ®dents. Ceci t®moigne de | a plus farble gLt
au cours de | 6analyse Raman. Les <ci n®Gbietques d
UiO-67 étant sensiblement les méme&sy(re 55), les spectres Raman devraient présenter les
m° mes caract®ristiques, not amment en terme do
bai sse doéi nt enerd due & une désorpiion paltielld des espéces iodées, pouvant
soexpliquer une d®composition partielle du so

laser

Les spectres de | 6 ®v o l6d Nib@igure66b) réesbemidlesitea au s
ceux du composé®@UiO-66_NH (Figure65b) . En ef fet, | es nombres d¢
pourla bandex 202 crm, qui aprés 10 min a déja disparu pour laisser agpatas bandes a plus
bas nombres dbéonde, c ar @< ouRyradssrbé). das espectrabades e s p
composes:l@UiO-67_(NH)2 (Figure66.c) et b@UIO-68_NH: (Figure66.e) sont trés similaires





















































































































































































































































































































