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 Durant la derni¯re d®cennie, les ph®nom¯nes de pollution de l'air et de lôeau ont 

largement évolué, principalement dus à la surproduction et la surconsommation des 

populations. La croissance de l'industrie demande un énorme besoin en ressources et énergie 

impactant consid®rablement notre environnement. Lôindustrie produit des effluents dôorigines 

diverses n®cessitant un traitement sp®cifique avant leur rejet dans lôenvironnement. Les rejets 

liquides sont composés de matières organiques, de particules en suspension, de composés 

azot®s, phosphor®s et/ou de m®taux lourds. La pollution de lôeau a un caract¯re g°nant ou 

nuisible pour les usages humains, la faune ou la flore. Par ailleurs, la concentration des gaz à 

effet de serre (CO2, CH4, NOxé) augmente dans lôatmosph¯re avec lôindustrialisation. Ces 

émissions, générées principalement par la combustion des sources énergétiques fossiles, 

entraînent des changements climatiques qui perturbent les écosyst¯mes ¨ lô®quilibre fragile de 

notre planète. Dans un objectif de réduction de la toxicité des rejets, des procédés de traitement 

en colonne garnie et monolithes mettant en îuvre des adsorbants sont envisag®s et ®tudi®s. La 

structure poreuse au sein des mat®riaux est s®lectionn®e selon lô®chelle ¨ laquelle le proc®d® 

sôapplique. Par exemple les matériaux macroporeux sont essentiellement retrouvés dans les 

proc®d®s ¨ lô®chelle pilote et industrielle pour limiter les contraintes de transport dans les pores. 

Le développement de matériaux poreux innovants est donc de première importance pour le 

traitement des effluents. De plus, leur mise en forme en colonne en prenant en compte les 

problématiques de transport dans les réseaux poreux est également crucial pour une utilisation 

optimisée. 

Les Metal-Organic Frameworks (MOFs) sont une classe de matériaux poreux hybrides 

qui se présentent comme étant un moyen efficace pour réduire la pollution dans les effluents. 

Les MOFs sont des solides moléculaires cristallins organis®s par lôautoassemblage de blocs 

organiques et blocs métalliques. Ces matériaux sont attrayants pour leurs propriétés 

exceptionnelles comme leur porosité, leur surface spécifique importante ou même leur stabilité 

chimique et thermique [1]. Leur conception sur mesure, offerte par les différentes combinaisons 

de ligands et de métaux possibles, conf¯re aux MOFs un  large ®ventail dôapplications telles 

que la séparation et le stockage de gaz, la catalyse hétérogène, le traitement des effluents, la 

séparation des métaux, la vectorisation de médicaments ou la photocatalyse [2ï7]. 

  Cependant, la taille nanométrique ou micrométrique des cristaux généralement obtenus 

à partir de synthèses conventionnelles (voie solvothermale) nôest pas n®cessairement adapt®e 

pour une application ¨ lô®chelle industrielle. Ils sont ®tudi®s en batch au laboratoire pour 
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lôextraction de polluants organiques telles que les mol®cules perfluor®es [8,9] ou pour 

lôextraction des métaux [10] mais ils doivent être mis sous une forme manipulable  avec une 

structure hiérarchiquement poreuse pour des applications à grande échelle (billes ou 

monolithes). 

La porosité hiérarchisée est une solution prometteuse aux procédés continus en lit fixe 

pour le traitement dôeffluents. La macroporosité améliorera les propriétés hydrodynamiques en 

lit fixe (r®duction de la perte de charge) et la m®soporosit® augmentera la surface dô®change 

entre le mat®riau actif et lôeffluent. Lôint®gration des MOFs dans un support monolithique peut 

ainsi apporter de nouvelles opportunités aux procédés de séparation avec le principal avantage 

dô°tre facile ¨ manipuler et r®utiliser.  

Dans la littérature, il existe des techniques permettant de mettre en forme une poudre de 

matériau en monolithe tout en conservant ses propriétés originales. Certaines dôentre elles ont 

été appliquées avec succès aux MOFs. Le moyen le plus simple est la méthode mécanique, elle 

est bien d®velopp®e dans lôindustrie pharmaceutique en gal®nique, pour la formation de petits 

granulés comme les médicaments. Malheureusement, ces techniques ne sont pas encore 

optimisées pour les matériaux poreux car la structure poreuse est considérablement 

impactée apr¯s le processus de compactage de la poudre. Dôautres techniques prometteuses sont 

basées sur le dépôt des MOFs sur substrat poreux ou même la formation directe de monolithe 

par lôutilisation dô®mulsion comme template. La taille des pores des monolithes peut alors être 

contrôlée pour obtenir des matériaux micro, méso ou encore macroporeux adaptés aux 

traitements des effluents.  

Les travaux de thèse dans ce manuscrit visent à porter des éléments de réponses aux 

problématiques relatives à la méthode adéquate pour préparer des monolithes à porosité 

hiérarchisée à base de MOFs tout en conservant au maximum les propriétés des matériaux de 

base. Côest une ®tude qui sôarticule en 5 chapitres distincts et détaillés ci-après : 

Le chapitre 1 est un ®tat de lôart qui présente dans un premier temps les matériaux de 

type MOFs, leurs propriétés et également les différentes possibilités de modifications des MOFs 

pour leurs diverses applications. La deuxième partie aborde la question de la mise en forme de 

la poudre cristalline de MOFs. Il sôagit dôidentifier les diff®rentes m®thodes de mise en forme 

en pr®sentant pour chacune dôelles, les avantages et inconvénients sur la structure cristalline 

des MOFs, la porosité, la charge en MOF et la stabilité mécanique. Enfin, la préparation de 
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monolithes ¨ partir dô®mulsion de Pickering est d®crite ainsi que les notions th®oriques 

associées à cette méthode de mise en forme. 

Le chapitre 2 est consacré à la présentation des techniques de caractérisation du solide 

utilisées et des méthodes expérimentales mises en place pour mesurer les performances de ces 

matériaux pour la capture de molécules perfluorées en batch ainsi que les propriétés 

hydrodynamiques des monolithes mis en colonne. 

Le chapitre 3 est une étude multiparamétrique des émulsions de Pickering stabilisées 

par des particules de MIL-96(Al). Les interactions entre les particules et lôinterface sont 

étudiées afin de dégager les paramètres clés permettant de contrôler la microstructure des 

émulsions. Dans ce chapitre, les propriétés rhéologiques des émulsions sont mises en évidence 

et permettent de comprendre le mécanisme de stabilisation des émulsions qui dépend à la fois 

des particules ¨ lôinterface mais aussi dôun r®seau secondaire constitu® dôagr®gats dans la phase 

continue.  

Le chapitre 4 présente les monolithes issus des émulsions étudiées dans le chapitre 3. 

Les émulsions contiennent des précurseurs de polymères qui sôactivent ¨ la température de 

80°C, réalisent une polymérisation radicalaire dans la phase continue. Les monolithes obtenus 

(polyHIPEs) sont poreux avec les MOFs situés à la surface des pores. Les propriétés 

hydrodynamiques (pertes de charge) et la résistance mécanique des matériaux sont évaluées. 

Le chapitre 5 est d®di®e ¨ lôoptimisation de la m®thode d®velopp®e dans les chapitres 

précédents. En effet, le templating par émulsion de Pickering entraine une baisse de la porosité 

des MOFs. Côest un probl¯me rencontr® aussi bien dans nos travaux que ceux de la littérature. 

Ce chapitre d®crit une strat®gie permettant dôaugmenter lôaccessibilit® des MOFs dans les pores 

et ainsi augmenter la surface spécifique. La stratégie utilisée est la modification de la 

mouillabilité des particules (autrement dit leur hydrophobicité) comme moyen de contrôle de 

lôangle de contact (position ¨ lôinterface) des particules. Dans ce chapitre, la m®thode sera 

transposée au MOF UiO-66(F4), mettant ainsi en ®vidence lôapplicabilit® de lô®tude ¨ dôautres 

MOFs.  

Enfin, la conclusion regroupe les principaux résultats présentés dans cette étude et 

expose les perspectives envisagées à partir des émulsions de Pickering comme moyen effectif 

de préparer des monolithes à particules hautement accessibles pour le traitement dôeffluents 

liquides et gazeux. 
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Ce chapitre débute dans un premier temps par la présentation des matériaux de type 

MOFs pour ensuite décrire les méthodes et techniques permettant la mise en forme de la poudre 

cristalline et enfin se focaliser sur les émulsions de Pickering. 

A. MOFs (Metal-Organic Frameworks) 

 Comme décrit en introduction, les MOFs sont des polymères de coordination, obtenus 

par combinaison de ligands organiques et dôunit®s m®talliques (clusters). Les diff®rentes 

combinaisons entre m®tal et ligand donnent naissance ¨ une infinit® de structure, côest le cas 

des ZIFs (Zeolitic Imidazolate Frameworks) présentés sur la Figure 1. Les liaisons mises en jeu 

sont de nature coordinante, assurant la stabilit® des mat®riaux. Lôutilisation des MOFs a connu 

un bond à partir des années 2000, du fait de leurs exceptionnelles propriétés physico-chimiques. 

 

Figure 1 : Représentation des structures cristallines de ZIF (les trois premières lettres 

majuscules correspondent au code de structure de la zéolite équivalente) [11]. 

I. Propriétés des MOFs 

1. Structure poreuse 

La structure des MOFs est composée de liens organiques englobant des espaces vides, 

de ce fait les MOFs sont considérés comme potentiellement poreux parce que la structure 

contient du vide. Cette porosit® est mise en ®vidence par la mesure r®versible dôisothermes 

dôadsorption de gaz telles que lôazote N2, le méthane CH4 et le CO2. Comme le montre 
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lôadsorption/d®sorption dôazote sur les MOFs IRMOF-1 (C24H12O13Zn4) et IRMOF-6 

(C30H18O13Zn4), les surfaces spécifiques sont respectivement de 3800 m2.g-1 et 2800 m2.g-1[12]. 

La synthèse de MOFs à porosité élevée se fait par augmentation du volume interne des 

MOFs, côest-à-dire que le volume massique des matériaux devient plus grand. Le choix de 

ligands avec de longues cha´nes rigides augmente lôespace interne, favorisant ainsi la présence 

de sites dôadsorption de gaz. Lors du design de la structure, il convient de prendre en compte 

quôun espace trop grand peut induire la croissance dôune seconde structure, formant ainsi deux 

structures entremêlées [1,13]. Le choix de ligand doit donc se faire dans lôobjectif dôinhiber 

lôinterp®n®tration et la formation dôun second r®seau. Par exemple, dans le cas de MOFs ¨ base 

de zinc dont le cluster métallique est un octaèdre de formule Zn4O (CO2)6, le cluster est 

coordonné à différent ligands organiques (bi et trifonctionnels) avec des dimensions 

moléculaires différentes. La surface spécifique calculée par la théorie BET (Brunauer, Emmett 

et Teller) tend ¨ augmenter dôun ligand bifonctionnel ¨ un trifonctionnel (voir lô®volution de la 

surface spécifique sur la Figure 2). Le mélange de ligands bi et trifonctionnels contribue à 

augmenter la surface spécifique calculée. Les structures générées par les ligands bi et tri 

sôentrem°lent de sorte ¨ avoir plusieurs types de pores, chaque pore ®tant propre au r®seau cr®® 

par lôun des ligands. Côest le cas du MOF-210 qui possède une surface BET de 6240 m2.g-1 

[12,14] (voir Figure 2). 
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Figure 2 : Evolution de la surface spécifique (théorie BET) des MOFs-Zn avec des ligands 

différents,1,4-benzenedicarboxylate(BDC);4,4',4''-benzene-1,3,5-triyltribenzoate(BTB); 

4,4',4''-(benzene-1,3,5-triyl -tris(ethyne-2,1-diyl))tribenzoate(BTE);4,4',4''-(benzene-1,3,5-

triyl -tris(benzene-4,1diyl))tribenzoate(BBC);2,6-naphthalenedicarboxylate(NDC);biphenyl-

4,4'-dicarboxylate(BPDC) [14]. 

2. Expansion isoréticulaire et isostructurale  

Lôexpansion est un processus permettant de d®cupler le volume interne des MOFs et 

ainsi dôavoir des structures plus ouvertes et poreuses. Lôexpansion d®bute par une structure de 

base, ou structure primaire, qui évolue par modification de paramètres de synthèse tels que la 

concentration, la température, la pression ou la nature des ligands et métaux mis en jeu. La 

structure primaire est multipliée par un facteur de 2 à 17 selon les conditions de synthèse. Deux 

types dôexpansion sont ¨ prendre en compte, lôexpansion isor®ticulaire et lôisostructurale [1]. 

Lôexpansion isor®ticulaire est bas®e sur la modification de ligands en conservant le 

cluster métallique. La topologie du MOF primaire est conservée, le MOF résultant est plus 

poreux avec une faible densité [14ï16]. Côest le cas du MOF Zn4O(fumarate)3, de topologie 

cubique (pcu), son volume est multipli® par 8 au cours de lôexpansion isor®ticulaire en MOF-5 

puis en IRMOF-16.  Le ligand fumarate est remplacé par le ligand BDC ou TPDC 

(terphenylenedicarboxylate) pour obtenir le IRMOF-16. Lôexpansion isor®ticulaire se r®alise 
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aussi par augmentation de la cha´ne carbon®e du ligand. LôIRMOF-74, ou MOF-74, a un cluster 

composé de Zn2+ et le DOT (dioxidoterephthalate) comme ligand. La présence de cycles 

supplémentaires au DOT agrandit les dimensions dans la structure, créant ainsi une expansion 

isoréticulaire. La Figure 3 montre lô®volution de la cage en fonction de la taille du ligand. 

 

Figure 3 : A) Expansion isoréticulaire du MOF-74 en allant du IRMOF-74-I au IRMOF-74-XI; 

B) Ligands de type DOT avec un nombre de cycles croissants [16]. 

Le choix du ligand reste important comme déjà abordé en A.I.Error! Reference source 

not found. car il permet de pr®venir lôinterp®n®tration de structure lors de lôexpansion. 

Lôexpansion quant ¨ elle est assur®e par le contr¹le de la concentration des réactifs, la 

température et autres conditions opératoires. Il existe notamment des exceptions comme la 

temp®rature qui a un effet inverse sur lôexpansion. Lorsque la taille des ligands augmente, la 

structure des MOFs augmente son volume interne et le coefficient de dilatation thermique 

volumique tend ¨ diminuer. Ce ph®nom¯ne sôexplique par la taille des ligands qui peuvent 

d®sormais effectuer des rotations sous lôeffet de la chaleur et se replier. Dans ce cas, lôexpansion 

isoréticulaire conduit à une structure dont le volume interne est inférieur au volume attendu 

lorsque les ligands sont rigides [17]. 
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Lôexpansion isostructurale est caract®ris®e par le remplacement du cluster m®tallique du 

MOF par un autre métal. Les MOFs isostructurés ont une structure identique et une surface 

spécifique différente à cause de la masse moléculaire du site métallique [1,18]. Une grande 

vari®t® dô®l®ments forme des m®taux carboxylates, ainsi il est possible de remplacer le cuivre 

Cu(II) du HKUST-1 par Zn(II), Fe(II), Mo(II), Cr(II) et Ru(II) [1,18]. 

3. Modification post-synthétique des MOFs (PSM)  

La modification post-synthétique est une stratégie visant à la fonctionnalisation 

systématique des MOFs, en modifiant le ligand et/ou le cluster métallique. Lôobjectif est de 

moduler la stabilité du MOFs et ses propriétés chimiques. Les classes de PSM les plus 

r®pandues dans la litt®rature sont lô®change de m®tal post-synth®tique (PSME) et lô®change de 

ligand post-synthétique (PSLE) [19]. 

Lô®change dôions m®talliques est un ph®nom¯ne courant en chimie min®rale, ce qui 

traduit une certaine facilit® ¨ r®aliser des PSME sur des MOFs, en guise dôexemple, le MIL-

101(Cr), un MOF robuste et inerte sur lequel a ®t® effectu® un ®change de lôion chrome Cr3+ 

par Fe3+ et Al3+ [20], ce qui inspira lô application de PSME sur une plus grande vari®t® de MOFs. 

La m®thode PSME peut sôappliquer ¨ des MOFs dont les clusters sont mono [21], bi [22], tri 

[20,23], tétra [24,25], penta [26] et hexa nucléiques [27] (voir Figure 4 pour la représentation 

des structures). Lô®change favorise la formation du cluster le plus thermodynamiquement stable 

comme dans le cas du Zn-HKUST-1 dans le lequel Zn2+ est remplacé par Cu2+. A noter que 

lôinsertion de Cu2+ am®liore les propri®t®s de sorption dôazote du MOF, le r®sultat entraine une 

augmentation de la surface spécifique [22]. Le degré de substitution des métaux dans les MOFs 

dépend de la nature des cations à échanger, de la concentration et du temps de réaction. 
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Figure 4 : Structures de clusters polynucléaires dans lesquels le métal peut être échangé par 

PSME [19]. 

Le PSLE consiste à remplacer le ligand coordonné dans le MOF par un ligand similaire 

à longueur différente ou possédant un groupe fonctionnel (voir Figure 5). Pendant lô®change de 

ligand, le MOF initial est un template pour lôobtention du MOF final. Ainsi, en absence de 

d®placement lat®ral, la structure finale conserve lôempilement du MOF initial [28]. La méthode 

PSLE est une alternative pour lôobtention de MOFs dont la synth¯se directe nôest pas r®alisable. 

Côest le cas du MOF PPF-18 qui génère le PPF-27 par échange de ligand [28]. Les échanges 

PSLE sont réalisés dans différents systèmes incluant des MOFs stables et robustes tels que la 

famille des ZIF. Le ligand 2-éthylimidazolate (eim) est remplacé par nitroimidazolate (nim) et 

2-méthylimidazolate (mim) dans le MOF à base de cadmium CdIF-4 pour générer 

respectivement le CdIF-9 et le MOF SALEM-1dans une solution de DMF [29,30] (Figure 5.c 

et d). La pr®sence de solvant est requise pour r®aliser le PSLE, ainsi que dôautres facteurs tels 

que température, la concentration et le temps de contact. 
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Figure 5 : Echange post-synthétique de dicarboxylate dans (a) le MIL-53(Al) et (b) le MIL-

68(In) [29] ; (c) liste de ligands imidazolate ; (d) Echange post-synthétique de ligands dans la 

famille des ZIF (CdIF-4, ZIF-8 et ZIF-71) [19]. 

Lôintroduction de ligand fonctionnels par ®change de ligand (PSLE) dans les MOFs 

permet de réaliser des réactions chimiques sur ces fonctions de sorte à rendre le MOF plus 

performant dans diverses applications notamment en créant des sites  métalliques [31,32] et 

catalytiques [33] (Figure 6). Côest le cas du MIL-101-NO2 qui est réduit en MIL-101-NH2 suivi 

dôune r®action dôouverture de cycle en pr®sence de 1,3-propanesulfone. Le MOF obtenu est de 

type zwitterion et possède un meilleur taux de conversion en catalyse acide-base 

(déacétylisation et condensation de Knoevenagel) [33]. 
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Figure 6 : Introduction de site catalytique dans le MOF (a) UiO-66 [31,32] et (b) MIL-101 par 

PSM [33]. 

4. Stabilité chimique et thermique 

La stabilité chimique des MOFs est limitée. Il a par exemple été observé que le ZIF-8 

reste intact durant une semaine en pr®sence dôeau, de benz¯ne et m®thanol au reflux. Il en est 

de même pour les MOFs UiO-66-NO2 et UiO-66-Br résistants aux acides forts et déstructurés 

en milieu basique [27,34]. Le fait dô°tre stable dans certains milieux chimiques, permet aux 

MOFs de capter/stocker et faire de la séparation sur les rejets de gaz humide sans être dénaturés. 

La stabilit® thermique est une propri®t® qui permet au mat®riau dôavoir une d®gradation 

lente lorsquôil est chauff® ainsi avoir un palier de temp®rature plus ®tendu. La stabilit® des 

MOFs provient de la présence de deux types de liaisons, la multiplication des liaisons de 

coordination métal-ligand mais aussi les liaisons fortes telles que C-C, C-H, C-O et métal-O 

qui confèrent aux MOFs une résistance estimée entre 250° et 600°C, bien supérieure aux 

températures de décomposition des ligands organiques seuls. 

Toutes ces propri®t®s jouent un r¹le majeur dans les diff®rents domaines dôapplication 

dans lesquelles les MOFs sont mis en jeu. 
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II.  Domaines dôapplications 

Les propriétés des MOFs sont modulables en fonction de la nature du ligand et du métal, 

ce qui diversifie les applications dans lesquelles les MOFs sont utilisés. Les propriétés les plus 

utilisées sont entre autres la chiralité, la conductivité, la luminescence et les applications sont 

variées entre la catalyse, le séparation/stockage de gaz et lôadsorption de polluants dans les 

effluents [35]. 

1. Chiralité 

Les polymères de coordination chiraux ou matériaux poreux chiraux ont un impact 

significatif dans le développement de synthèses stéréospécifiques et dans la séparation sélective 

dô®nantiom¯res [36,37]. Lôun des exemples de synth¯se s®lective est la pr®paration dôh®lices 

homochirales. Lôobtention de chaines planes en zig-zag ou 21-h®lix nôest pas commune car la 

plupart des ligands utilisés pour ces synthèses sont achiraux et conduisent à des mélanges 

racémiques [38,39]. Côest pourquoi, lôint®r°t accord® aux MOFs chiraux est fort. Ils sont de 

plus utilis®s dans la conception dô®quipement dôoptique. 

2. Conductivité 

En science des matériaux, les MOFs sont étudiés car ils présentent un intérêt pour la 

conductivité électrique. La conductivité est assurée par des ponts inorganiques, qui sont en 

général courts [40] et ¨ base de m®taux. Lô®l®vation de la temp®rature permet une mobilité des 

électrons périphériques donc une meilleure conductivité du courant. Dans les MOFs, le dopage 

¨ lôiode, par exemple, augmente drastiquement les propri®t®s de conductivit®. Côest le cas du 

MOF 1D [(FeII(pc)(µ-pyz)] avec pc=phthalocyanine et pyz = pyrazine : sa conductivité 

augmente de 10-6 S.cm-1 à 2.10-1 S.cm-1 lorsquôil est dop® [(Fe(pc)(Õ-pyz) I2]. La conductivité 

r®sulte des interactions des orbitales d des m®taux et les niveaux ˊ* des ligands. Ainsi, ¨ ligand 

fixe, la conductivité croit en fonction du métal Os > Ru > Fe et à métal fixe, elle augmente pour 

des ligands de plus en plus acides pyz > 4,4ôbipy >> dabco(1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane) 

[41,42]. 

3. Luminescence 

Les propriétés de luminescence des MOFs sont étudiées pour diverses raisons. La 

gamme dô®mission est affect®e par la pr®sence du m®tal de coordination, elle est donc plus large 

que lô®mission de la m°me structure sans métal. De plus, la stabilité thermique des MOFs est 
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supérieure à celle des ligands purs. Lorsque la luminescence est due au métal-ligand, elle est 

assignée à la bande LMCT (Ligand-to-Metal Charge Transfer). Le design des MOFs est donc 

une opportunit® pour lôobtention de LEDs (Lightning-Emitting Diodes). Un exemple peut être 

[Cd(1,4-bdc) (py)] où la formation du complexe augmente de manière significative l'intensité 

fluorescente du ligand 1,4-bdc libre, probablement en raison de la diminution de la symétrie par 

une importante torsion du ligand. Une telle torsion du ligand peut en effet être provoquée par 

le polymère de coordination 3D. De même, l'observation de la luminescence à température 

ambiante dans les complexes d'Ag(I) (connus pour émettre une luminescence à basse 

température [43]) peut être une caractéristique du polymère de coordination car de tels 

exemples à température ambiante sont rares [44]. 

4. Catalyse 

Les MOFs sont utilisés en catalyse pour leur structure ouverte dans laquelle des sites 

catalytiques actifs sont présents. Les métaux de transition coordonnés dans les MOFs possèdent 

la taille et la forme pour être catalytiquement actifs, comme observé dans les zéolites et les 

aluminophosphates [3,36,45]. La structure modulable des MOFs permet de diversifier les 

dimensions des catalyseurs. Le MOF peut-être un catalyseur plan tels que le Cd-MOF de forme 

carrée [Cd (NO3)2(4,4ô-bipy)2] et les Ln-MOFs homochiraux 2D à base de lanthanoïdes 

phosphonates [Ln(H2ligand) (H3ligand) (H2O)4.x H2O] avec Ln=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd et Tb. 

Les deux structures catalysent la cyanosilylation des aldéhydes (décrite sur la Figure 7.a). 

Les structures 3D proposent plus dôavantages en catalyse que les formes planes. Par 

exemple, le MOF [Ru(dICB)2Cl2], avec dICB=1,4-diisocyanobenzene, est utilisé pour la 

catalyse h®t®rog¯ne dôhydrog®nation de 1-hexene en hexane (voir Figure 7.b). Ce catalyseur est 

t®tragonal carr® et il a ®t® montr® que lôespace ouvert entre les plans contribue ¨ am®liorer le 

mécanisme de conversion pendant la catalyse. 
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Figure 7 : (a) Cyanosilylation d'aldéhyde catalysée par un Cd-MOF de forme carrée 2D 

en présence de dichlorométhane ; (b) Catalyse h®t®rog¯ne dôhydrog®nation ¨ travers un MOF 

3D tétragonal cubique à base de Ru [35]. 

5. Adsorption de matières dangereuses dans les effluents 

Lôadsorption joue un r¹le significatif dans le traitement des polluants pr®sents dans les 

effluents liquides et gazeux. Dans la recherche de nouveaux adsorbants avec des capacités 

importantes, les MOFs sôimposent comme étant une classe de matériaux ayant un grand 

potentiel dans la décontamination de matières dangereuses telles que les composés sulfurés 

(SCCs), composés azotés (NCCs), les colorants, les produits pharmaceutiques et produits de 

soins de corps (PPCPs), les groupes phénoliques, SOx, NOx ou les composés organiques 

volatils (VOCs) [46]. Les MOFs possèdent de grandes surfaces spécifiques, des géométries de 

pores variables et facilement Fonctionnalisable. Ces atouts leur permettent dô°tre consid®r®s 

comme des adsorbants prometteurs [1,2,14]. Ainsi, la variété de centre métallique dans les 

MOFs a conduit à de nouvelles strat®gies dôadsorption des polluants en phase liquide et gazeuse 

à travers des diverses interactions. 

Les MOFs avec des sites de m®taux ouverts côest-à-dire des sites métalliques de 

coordination insaturés (CUS) sont utilisés pour lier des composés toxiques polarisables comme 

les SCCs [47], NCCs [48,49], CO2 [50], CO [50], H2S, NH3 et SO2. Ces sites CUS sôav¯rent 

être plus efficaces que les zéolites et charbon actif [47,51]. Plusieurs interactions peuvent 

intervenir simultanément dans la décontamination. Cependant, les propriétés acide-base des 

MOFs sont dominantes dans lôadsorption de contaminants ayant les propri®t®s oppos®es. De 

plus, il a été montré dans la partie A.I.3 que la m®thode PSM permet dôintroduire des esp¯ces 

acides/basiques et des métaux dans les MOFs [52], ce qui améliore considérablement la capacité 
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d'adsorption de divers composés toxiques grâce à l'interaction acide-base et à la formation de 

complexes ˊ [52,53]. Les interactions électrostatiques entre les MOFs et les polluants 

anioniques ou cationiques jouent également un rôle dominant dans l'adsorption de colorants 

[54] et de PPCPs [55]. Lôadsorption peut aussi se faire par interactions entre polluants riches en 

électrons et un ligand en déficit électronique [56]. Les liaisons Hydrogène quant à elles sont 

aussi propos®es comme moyen efficace pour adsorber des polluants. Elles sôeffectuent entre Õ2-

OH ou µ2-O des chaines inorganiques du MOFs et les adsorbats [57]. Enfin, la dernière 

interaction se réfère au comportement respiratoire de certains MOFs [57,58], utile pour la 

purification de gaz par effet de pression/dépression. Le comportement respiratoire est efficace 

pour la capture de CO2 [59], H2S [57] et SO2 [60]. Toutes ces interactions sont représentées sur 

la Figure 8. 

 

Figure 8 : Mécanismes d'adsorption des principaux polluants sur les MOFs. 
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B. Mise en forme de matériaux à porosité hiérarchisée à base de MOFs  

La mise en forme des MOFs est un challenge pour la communauté scientifique car elle 

permettrait dô®largir les modes dôapplications de ces mat®riaux. Un nombre important de 

m®thodes sont connues pour la mise en forme de poudres cristallines mais chacune dôentre elles 

possède des avantages et inconv®nients selon lôapplication vis®e. Dans cette partie seront 

présentées les méthodes les plus communes et les contraintes qui y sont associées. 

I. Méthodes « mécaniques » 

Les MOFs sont généralement obtenus sous forme de poudres cristallines après synthèse 

solvothermale dans des conditions spécifiques de température et pression. Le choix du solvant 

et parfois la présence des modulateurs (molécules ajoutées en solution pour ajuster la cinétique 

de réaction) augmente la cristallinité des matériaux. Ils peuvent être façonnés en matériaux 3D 

par différentes techniques mécaniques comme le pressage [61], la granulation [62], 

lôextrusion [63], le séchage par pulvérisation [64] ou même lôimpression 3D [65]. Les MOFs 

ont ®t® utilis®s ¨ lôorigine comme couches minces  sur différents substrats [66]. Différentes 

approches ont été proposées comme le dépôt couche par couche [67], par spin coating [68] ou 

dépôt électrochimique [69]. Ces techniques ont été principalement développées pour la 

photocatalyse ou lôoptique puisque le support peut °tre transparent, conducteur et avoir une 

transmittance pour la lumière incidente [70]. Les principales difficultés sur le développement 

de ces techniques sont dôobtenir un d®p¹t ou une croissance hautement contr¹l®e des MOFs à 

la surface avec un protocole reproductible. Ces techniques ne seront pas développées dans cette 

section, car les couches minces ne conviennent pas à la formation de matériaux à porosité 

hiérarchique essentielle au stockage du gaz ou ¨ lôassainissement des effluents. Certaines des 

techniques mécaniques les plus prometteuses seront décrites dans la partie suivante. 

1. Extrusion/Granulation 

Le compactage de poudre, aussi appelé granulation sèche, permet de former des grains 

ou des granulés. La granulation sèche appara´t comme lôune des m®thodes les plus faciles ¨ 

mettre en îuvre. Elle est moins adapt®e aux mat®riaux cristallins en raison de lô®crasement 

potentiel de la structure, de la perte de cristallinité et de la porosité. Une autre méthode, la 

granulation humide, a ®t® largement d®velopp®e par lôindustrie pharmaceutique comme pour la 

production de comprimés et de capsules. En effet, elle permet de transformer la fine poudre en 

un solide maniable par une technique dôagglom®ration sans changer leur identit® 
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chimique [71]. Cette m®thode a ®t® envisag®e pour la mise en forme des MOFs avec lôutilisation 

dôadditifs comme agents liants, par exemple lôalcool polyvinylique (PVA), mais aussi le 

saccharose [72] ou le chitosane [73] pour agréger les particules. La granulation des MOFs est 

souvent effectuée en association avec un extruder [74] ou un granulateur centrifuge [75]. 

LôUiO-66, un MOF composé de zirconium et de BDC (benzène-1,4-dicarboxylique 

acide), a été granulé avec succès en mélangeant les MOFs avec le saccharose (10 wt. %) (Figure 

9.a) [76]. Ce MOF est connu pour ses propri®t®s sp®cifiques telles quôune porosit® et surface 

élevée rendant ce matériau intéressant pour la sorption ou la séparation du gaz. 

 

Figure 9 : (a) UiO-66 en forme de granul®s sph®riques dôun diam¯tre dôenviron 8 mm ; (b) 

Cylindre rempli de granul®s dôUiO-66 ; (c) Isothermes de sorption N2, et (d) Isothermes de 

sorption H2 ¨ 77 K et 1 Bar sur de la poudre, des sph¯res et sph¯res ®cras®es dôUiO-66 [76]. 

Le saccharose relie les particules dôUiO-66 comme un liant, ce qui maintient la structure 

suffisamment robuste. Dans le cadre dôune application pour le stockage dôH2, les m®sopores 

générés par les écarts entre les particules de MOFs facilitent la diffusion des molécules 

dôhydrog¯ne. La structure cristalline du matériau UiO-66 reste intacte après la 

granulation. Comme preuve de concept, un cylindre a ®t® rempli avec des granul®s dôUiO-66 
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de 5 mm et des isothermes de sorption de N2 et H2 ont été réalisées (Figure 9.b, c et d). Une 

diminution significative de la sorption N2 et H2 (Figure 9.c et d, respectivement) a été observée 

pour les MOFs UiO-66 mis en forme, mais la capacité de sorption est toujours élevée, ce qui 

rend la méthode de granulation prometteuse pour une telle application.  

Une solution pour ®viter une diminution des propri®t®s poreuses des MOFs est dôutiliser 

un liant différent ou de modifier les formulations. ê titre dôexemple, le MIL-53, un Al-MOF 

avec la capacité de changer sa structure cristalline comme un mouvement respiratoire, a été mis 

en forme en mélangeant le MOF avec 13 wt. % de PVA [77]. Même si le comportement 

respiratoire du MOF est conservé, la mise en forme conduit à la perte de 32 % en volume des 

micropores due au blocage des pores. Dôautres liants ont ®t® r®cemment propos®s pour fa­onner 

le MIL-53 par granulation comme le méthylcellulose [78]. Dans les extrudés, on observe une 

réduction du volume des pores de 1,5 à 10,6 % selon la concentration du liant (au lieu de 32 % 

avec lôutilisation de PVA). Dans ce cas, le comportement respiratoire du MOF et la surface 

élevée sont maintenus. Enfin, les isothermes de CO2 et de sorption de méthane ont révélé une 

capacité similaire à celle de la poudre MIL-53 (96 %). 

2. Impression 3D 

La mise en forme mécanique apporte des contraintes et limites, comme la perte des 

propriétés des MOFs dans de nombreux cas et la restriction de la forme finale. La porosité des 

MOFs est particulièrement souvent réduite. Une méthode récente basée sur la technique 

d'impression 3D a été appliquée aux MOFs et présente des possibilités intéressantes. L'avantage 

de cette méthode est la possibilité de créer des matériaux complexes en 3D avec peu de déchets 

par rapport aux techniques précédentes. L'impression directe utilise une pâte (appelée encre) 

qui est déposée couche par couche à travers une seringue à des températures douces ou 

ambiantes [79]. L'encre doit avoir certaines propriétés rhéologiques particulières et une 

r®activit® ma´tris®e. Elle doit ainsi poss®der un seuil dô®coulement et se solidifier rapidement 

sans s'agréger à l'intérieur de l'aiguille de la seringue pour permettre l'impression du matériau. 

Comme vu précédemment pour la granulation, la formulation de l'encre est cruciale pour cette 

technique et les liants polymères tels que l'acrylonitrile-butadiène-styrène (ABS) [80] ont été 

proposés. Cependant, une nouvelle fois, le blocage de pores par le ligand entraîne parfois une 

baisse de la surface spécifique. Récemment, le HKUST-1 a été mis en forme sans aucun liant 

en utilisant directement un gel de MOF avec prise en compte des propriétés rhéologiques [81]. 

Ces travaux prouvent quôil est donc possible dôimprimer un mat®riau qui conserve une surface 
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spécifique suffisamment élevée (toute fois quand même inférieure aux MOFs originaux) à celle 

des matériaux issus de la granulation et extrusion. 

Les méthodes mécaniques de mise en forme sont prometteuses car elles permettent de 

structurer différentes formes géométriques. La macroporosit® et lôinterconnectivit® des pores 

sont pr®d®finies et contr¹l®es lors de lô®laboration du mat®riau. Toutefois, cette technologie 

n®cessite la contribution dôun ®quipement technique ainsi quôun support informatique dans le 

cas de lôimpression 3D. Afin de developper des méthodes moins coûteuses et directes pour le 

d®veloppement de la structure monolithique, lôutilisation de gels ¨ base de MOFs est une 

approche alternative proposée dans la littérature. 

II.  Méthodes à gels Métallo-organiques 

1. Processus sol/gel 

Le processus sol-gel permet le développement de MOFs méso-microporeux en se 

servant de micelles, ¨ lôinstar de la synth¯se des structures dôoxyde m®soporeux telles que la 

silice comme la MCM (Mobil Composition of Matter) ou la SBA (Santa Barbara Amorphous) 

[42ï44]. Pour des applications telles que le traitement des gaz, les micropores limitent la 

diffusion de matière. La synthèse de MOFs méso-microporeux est donc une approche 

intéressante pour améliorer le transfert de masse et augmenter la surface de contact entre le gaz 

et les MOFs [85]. Le surfactant bromure de cetyltriméthylammonium (CTAB) est employé 

comme agent structurel dans le métallo gel à base de  HKUST-1 [86]. La dimension des pores 

est liée à la taille des gouttelettes qui dépend de la concentration en tensioactifs. Lorsque la 

concentration de CTAB atteint la concentration micellaire critique, les pores sont définis par le 

diamètre de micelle (Figure 10). La taille des pores est donc limitée à 5 nm [87]. Lôajout dôun 

agent de gonflement est un moyen de passer cette limite et dôobtenir de plus grands pores [86]. 

Lôagent gonflant couramment utilis® est une mol®cule hydrophobe, la tétraméthylbenzidine 

(TMB). Le TMB atteint le centre des micelles CTAB pendant la synthèse et augmente leur 

volume. Le CTAB et le TMB sont des molécules volumineuses et, par conséquent, leur retrait 

des canaux peut être délicat et peut conduire à un blocage des pores. Il est alors intéressant de 

synthétiser des matériaux poreux contenant des MOFs sans molécules volumineuses comme 

agents porogènes. 
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Figure 10 : Synthèse de MOFs micro/mésoporeux par utilisation de micelles [86]. 

Lô®quipe de Kaskel et al. a propos® en 2009 une synthèse en une seule étape de MOFs 

macro-microporeux [88]. Le MOF MIL-100 (Fe) est synth®tis® ¨ partir dôun m®lange de ligand 

BTC en solution éthanoïque et Fe (NO3)3 avec un rapport molaire de 2 :3. Après une forte 

agitation pendant une période relativement courte (quelques minutes), un Gel Métallo-

Organique (MOG) est obtenu. Ensuite, le dioxyde de carbone supercritique (CO2sc) est utilisé 

pour sécher ce MOG et conduit à un matériau appelé Métallo-Organique Aérogel (MOA) dont 

la densité est proportionnelle à la concentration du ligand dans le gel (Figure 11.a) [88]. A noter 

que le CO2sc est également décrit comme un outil optimal pour activer les MOFs car il augmente 

la surface spécifique en libérant les pores [89]. 

Lô®tape de s®chage affecte fortement la structure finale. Un aérogel (MOA) est obtenu 

lorsque le liquide est remplacé par du gaz, la structure est dite « aérée » avec un faible 

rétrécissement (Figure 11.c) ; un Xérogel (MOX) est obtenu après séchage par évaporation des 

solvants, ce qui provoque un rétrécissement important et un effondrement de la structure 

poreuse (Figure 11.b). Un MOX est donc plus compact quôun MOA avec une porosit® 

inférieure [90]. De cette façon, la synthèse des MOG apparaît comme une alternative pour créer 

des MOFs hiérarchiquement poreux après une étape de séchage adéquate. 
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Figure 11 : a) Photographie dôun a®rogel MIL-100 (Fe) (orange) et xérogel (noir) ; b) Image 

SEM du x®rogel obtenu apr¯s s®chage par ®vaporation du solvant et (c) image SEM de lôa®rogel 

obtenu après séchage CO2sc [88]. 

2. Mécanisme de gélification 

Un mécanisme de gélification a été proposé par Li et al. pour la formation dôa®rogels 

méso-microporeux de MIL-53(Al) ¨ partir de nitrate dôaluminium comme source m®tallique et 

BDC comme ligand dans une solution de DMF/EtOH [91]. Ce mécanisme est schématisé 

Figure 12. 

 

Figure 12 : Représentation schématique de la formation de cristal MOF (MIL-53(Al)) versus 

MOG (Al-(BDC)) ; MOFP : Metal-Organic Framework Particle [91]. 
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La premi¯re ®tape est lôauto assemblage des ligands et des m®taux avec une forte 

coordination résultant de la liaison Al-O (ȹH298= 512 kJ.mol-1). Les agrégats obtenus 

polymérisent ensuite au cours du temps : côest la phase de nucléation. Dans la deuxième étape, 

la pr®sence de forces dôinteraction comp®titives induit la g®lification et arr°te la 

cristallisation. Le facteur cl® qui perturbe lô®quilibre de coordination est la temp®rature. Un 

chauffage doux déclenche la réversibilité des liaisons de coordination, qui deviennent faibles et 

comparables ¨ dôautres interactions faibles comme la liaison H, lôempilement ˊ-ˊ, les effets 

hydrophobes et les interactions van der Waals. Ces interactions faibles sont des forces 

supramoléculaires et perturbent la cristallisation ou les précipitations [91]. Le processus de 

gélification dépend également de la durée du traitement thermique. Après plus de 80 minutes à 

basse température (50-60 °C), de nouvelles liaisons Al -(BDC) sont établies, favorisant la 

gélification à la cristallisation. Ainsi, de nombreuses formulation des MOGs sont formées dans 

ces différentes conditions, avec une température et une durée de traitement thermique variables 

[86,88,90,92,93]. 

Les paramètres chimiques, tels que la source de métal et la concentration des réactifs, 

sont également essentiels pour provoquer la gélification. Par exemple, Bueken et al. ont 

remarqu® des diff®rences significatives dans le processus de g®lification de lôUiO-66 pour 

divers précurseurs du zirconium [93]. La gélification est plus facile à réaliser avec le 

ZrOCl2.8H2O qu'avec le ZrCl4. En effet, le ZrOCl2.8H2O est un produit issu de l'hydrolyse du 

ZrCl4 et, par conséquent, son degré d'oxydation avancé facilite les réactions mises en jeu [93]. 

III.  Dépôt et croissance  

L'utilisation d'un support macroporeux « hôte » pré-synthétisé est une solution 

intéressante car la macroporosité ainsi que la forme du matériau peuvent être déterminées à 

l'avance et adaptées à l'application souhaitée. De tels supports macroporeux peuvent être 

achetés ou fabriqués et les MOFs y sont alors généralement incorporés par imprégnation ou par 

synthèse in situ. De cette façon, dans la littérature, des supports monolithiques commerciaux en 

alumine ont ®t® utilis®s comme mat®riaux h¹tes pour lôimpr®gnation du MIL-101(Cr) pour une 

utilisation en catalyse (macropores de plusieurs millimètres) [94], ou du HKUST-1 pour la 

séparation de molécules (macropores d'environ 110 nm) [95]. Ces études présentent un 

m®canisme en deux ®tapes. Une proc®dure dôimpr®gnation consiste d'abord à immerger le 

support d'alumine dans une suspension contenant du MIL-101(Cr) pré-synthétisé [94] ou par 

imprégnation successive avec différents cycles entre des solutions de précurseurs BTC et Cu2+ 



Chapitre 1 : Etat de lôart sur la mise en forme de MOFs en mat®riaux ¨ porosit® hi®rarchis®e 

 

 34 

 

[95]. Ensuite, un traitement hydrothermal dans une solution précurseur de MOFs est effectué 

pour obtenir une croissance secondaire et un revêtement uniforme de MOFs dans les 

macropores (voir les étapes schématisées sur la Figure 13). De plus, en augmentant la 

concentration du précurseur dans la solution utilisée pour le traitement hydrothermal, on forme 

une couche de MOFs plus continue et plus homogène. 

 

Figure 13: Schématisation des étapes d'imprégnation de supports poreux par des MOFs. 

Les MOFs HKUST-1 ont également été incorporés dans des monolithes 

hiérarchiquement poreux en carbone par imprégnation progressive et cristallisation par 

méthode hydrothermale [96]. Ce protocole a été répété deux fois pour atteindre une occupation 

de 17 % de la fraction du volume poreux du monolithe par les MOFs. Ces matériaux ont une 

grande capacité d'absorption du CO2, qui augmente avec la quantité de MOFs incorporée. De 

plus, il a été observé que la cristallisation in situ induit une réduction de la taille des MOFs par 

rapport à une synthèse "libre", c'est-à-dire avec le même protocole mais en dehors du monolithe 

de carbone poreux. En effet, le squelette de carbone montre un effet de restriction en limitant 

stériquement la croissance des MOFs.  

Il a par ailleurs été démontré que la nature et la rugosité du support jouent un rôle en 

fonction du MOF utilisé. Pour le CAU-10, le revêtement est piloté par la chimie de surface et 

la présence de groupement COOH favorise la croissance sur le support. Le MOF à base de 

cuivre HKUST-1 a quant ¨ lui une croissance affect®e par lôirr®gularit® de la surface car la 

rugosité accroit la surface spécifique necessaire au dépôt [97]. 

Les mousses polymères sont également utilisées comme matériaux hôtes pour la mise 

en forme des MOFs comme d®montr® par Kaskel et al., avec lôint®gration de HKUST-1 dans 

des polyHIPEs (Figure 14) [98]. Les polyHIPEs sont des mousses solides macroporeuses 
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obtenues par la polymérisation de la phase continue d'une émulsion généralement stabilisée par 

des tensioactifs. Cela conduit à la formation d'un squelette solide monolithique autour des 

gouttelettes de l'émulsion et, finalement, l'élimination des gouttelettes crée une macroporosité 

interconnectée. 

 

Figure 14 : (a) Image MEB de MOFs HKUST-1 intégrées dans un polyHIPE ; (b) Isothermes 

d'adsorption et de désorption de N2 (respectivement symboles solides et vides) d'un HKUST-

1@polyHIPE après des étapes d'imprégnation successives : pas d'imprégnation (cercles), une 

imprégnation (triangles), deux imprégnations (losanges) et trois imprégnations (carrés). Les 

étoiles représentent l'isotherme de la HKUST-1 pure [98]. 

Compte tenu des applications des MOFs dans les procédés en continue, tels que la 

séparation, lôadsorption, la pr®sence dôune surface spécifique importante est nécessaire pour 

maximiser l'échange. De même une structure poreuse constituée de macropores réduit les 

problèmes de pertes de charges en lit fixe. Il faut alors opter pour des supports avec des pores 

plus grands ou faire des mises en forme de matériaux macroporeux intégrant directement les 

MOFs en situ. 

Lôutilisation dô®mulsion stabilis®e par des tensioactifs comme template pour la mise en 

forme de monolithes macroporeux est une alternative dans la mesure où elle permet de contrôler 

la nature des précurseurs en phase continue et la composition finale du matériau. Cependant, 

les particules de MOFs sont encastrées dans les parois des macropores, ce qui diminue leur 

accessibilité pour l'effluent à traiter. Un blocage des pores peut également se produire[99,100], 

ainsi qu'une dégradation des particules de MOFs lors de l'élimination des tensioactifs. En outre, 

la taille des macropores obtenus à partir d'émulsions stabilisées par des tensioactifs doit être 

optimisée (agrandie) pour le traitement des effluents en lits fixes. Une perspective de synthèse 
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innovante consiste à utiliser une émulsion de Pickering comme voie de mise en forme. Ces 

émulsions sont directement stabilisées par les particules sans utiliser de tensioactifs et génèrent 

de plus grosses gouttelettes et donc une macroporosité plus importante. 

IV.  Méthode de mise en forme par templating par émulsion de Pickering 

Une émulsion de Pickering est définie comme une émulsion stabilisée par des particules 

solides. Ces émulsions peuvent être de type huile-dans-eau (H/E), eau-dans-huile (E/H) ou 

même multiples. En effet, si leur activité interfaciale est suffisamment élevée, les particules 

solides peuvent être adsorbées à l'interface de deux fluides non miscibles. Ainsi, elles réduisent 

la tension interfaciale entre ces fluides et agissent comme des émulsifiants [101,102]. En 

général, les particules ont des activités interfaciales plus faibles que les tensioactifs, ce qui 

explique pourquoi les gouttelettes présentes dans l'émulsion de Pickering ont des diamètres plus 

grands. Les émulsions de Pickering stabilisées par des MOFs pourraient présenter certains 

aspects avantageux pour la mise en forme de matériaux hiérarchiquement poreux contenant des 

MOFs. La partie suivante est consacrée à la compréhension des émulsions de Pickering, puis la 

méthode de templating par émulsion stabilisée par des MOFs y sera développée. 
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C. Emulsions de Pickering 

Une émulsion est un système hétérogène dans lequel un fluide est dispersé dans un autre, 

ce fluide est d®nomm® la phase dispers®e et lôautre la phase continue.  

 

Figure 15 : Diff®rents types dô®mulsion : huile-dans-eau (H/E) et eau-dans-huile (E/H). 

Dans le cas de liquides immiscibles, la stabilité de tels systèmes est assurée par la 

pr®sence dôun troisi¯me ®l®ment, un ®mulsifiant. Lô®mulsifiant est de nature vari®e, il peut °tre 

sous forme dôun liquide (tensioactif) ou dôune particule solide. Dans ce cas, il sôagit dôune 

émulsion dite de « Pickering ».  

Du nom de son précurseur Spencer Umfreville Pickering, les émulsions de type 

Pickering se caract®risent par la pr®sence dô®mulsifiants solides ¨ lôinterface partag®e entre la 

phase dispersée et la continue [103]. Pickering attribut la stabilisation des émulsions à la tension 

interfaciale, à la viscosité du milieu et à la présence de fines particules solides. Les particules 

insolubles forment un film autour de la phase dispersée, empêchant les gouttes de se rapprocher 

et sôagglom®rer [103,104]. Lôeffet Pickering conduit ¨ la mise en place de plusieurs applications 

telles que les colloïdosomes, les bigels, les émulsions en poudre et les encapsulations. Les 

colloïdosomes sont utilisées dans le milieu pharmaceutique pour le transport de principes actifs 

dans le sang et en chimie pour la catalyse hétérogène [105ï107]. Les particules se compactent, 

coagulent ou fusionnent et créer une sphère perméable qui protège le contenu (la phase 

dispers®e). La perm®abilit® de la couche solide est contr¹l®e par la taille et lô®tat de coagulation 

de la protection. Les bigels sont différents des colloïdosomes dans leur structure mais servent 

aussi au transport de mol®cules aussi bien hydrophobes quôhydrophiles. Ils sont compos®s de 

deux gels immiscibles, lôorganogel et lôhydrogel. La proportion de chaque gel d®finit le type de 

bigel formulé. Le bigel est visco-d®pendant, côest-à-dire que la stabilité est fonction de la 

viscosité des gels en présence [108,109]. Lô®mulsion en poudre quant ¨ elle est assimilable ¨ 



Chapitre 1 : Etat de lôart sur la mise en forme de MOFs en mat®riaux ¨ porosit® hi®rarchis®e 

 

 38 

 

un liquide pulv®ris® dans lôair. Elle se compose de particules tr¯s hydrophobes qui emp°chent 

lôair de p®n®trer et d®stabiliser lô®mulsion ¨ lôint®rieur de la sph¯re. La sph¯re imperm®able est 

compos®e dôune ®mulsion H/E [110,111], ce type de matériaux est utilisé dans la vectorisation 

et la protection de principe actif. Enfin, les encapsulations sont présentes en cosmétique pour 

permettre une meilleure p®n®tration de la membrane cutan®e. Lôencapsulation consiste ¨ pi®ger 

une émulsion dans une autre ou de protéger une émulsion dans une coquille de polymères ou 

de particules imperm®ables. Le type dôencapsulation d®pend de la nature de lôapplication. La 

température, la nature et le pH du milieu sont des facteurs impactant la stabilité de 

lôencapsulation [112ï115]. 

Ces différentes applications traduisent un important intérêt accordé aux émulsions de 

Pickering. Ce chapitre vise à décrire plus en détails les émulsions de Pickering, leur propriétés 

physico-chimiques et les phénomènes régissant la stabilité de ces émulsions. 

I. Approche théorique  

 

Figure 16 : Présentation schématique d'une particule sphérique localisée à une interface huile-

eau. 

Soit une émulsion de Pickering de type huile dans eau (H/E) stabilisée par des particules 

de silice. Pour une meilleure compréhension du phénomène, les particules sont supposées 

parfaitement sphériques avec une surface à rugosité nulle (Figure 16). La particule ¨ lôinterface 

H/E est soumise ¨ la pr®sence de trois tensions ɔSH, ɔSE et ɔHE qui sont toutes li®es ¨ lôangle de 

contact form® ɗHE. Selon lô®quation de Young, la relation entre ces param¯tres est [116] :  

ɾ ɾ ɾ ÃÏÓʃ   (1) 

Dans la formule, ɔHE est la tension interfaciale qui existe entre lôhuile et lôeau, elle peut °tre 

mesur®e au laboratoire ¨ lôaide dôun tensiom¯tre tandis que les tensions solide-huile ɔSH et 
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solide-eau ɔSE ne peuvent pas se déterminer directement. Elles sont estimées par calcul. Le plus 

souvent, lôapproche consiste ¨ d®finir toutes tensions de surfaces comme ®tant la somme de 

forces de dispersion ɔd et de forces polaires ɔp [116,117]. La démarche ne sera pas détaillée dans 

ce paragraphe pour des raisons synth®tiques. Lôangle de contact ɗHE est évalué en fonction des 

donn®es de base telles que lôhydrophobicit® et la nature de la phase organique (voir Tableau 1). 

Ainsi la position de particule de silice ¨ lôinterface pourrait être anticipée avant la formulation 

[116].  

 

Tableau 1 : Angles de contact huile-eau calculés pour plusieurs  solvants organiques et pour des 

particules de silice à différentes hydrophobicités (la surface de la silice recouverte de fonctions 

silanols  est convertie progressivement en siloxane) [116]. 

Lôapproche th®orique fait intervenir certaines notions directes telles que la tension 

interfaciale ɔ et lôangle de contact ɗ mais aussi des notions indirectes qui sont la mouillabilit® 

et enfin lô®nergie dôadsorption des particules ¨ lôinterface. 

1. Tension interfaciale 

La tension interfaciale est d®finie comme lô®nergie n®cessaire ¨ apporter pour rompre la 

surface entre 2 liquides non-miscibles [118]. Elle peut aussi être présentée comme étant un 

travail r®versible qui permet aux mol®cules li®es entre elles ¨ lôinterface de se d®placer dans 

lôautre fluide. Elle sôexprime en ®nergie par unit® de surface (J.m-2) ou en force par unité de 

longueur (N.m-1). Sur une ligne trac®e ¨ lôinterface de deux fluides non miscibles, la tension 

interfaciale peut sôexprimer suivant la relation suivante : 

ɾ   (2) 

F est lô®nergie libre (J) et la longueur (l). La tension est ind®pendante de la direction de la ligne 

et uniforme sur lôensemble de la surface qui s®pare les deux fluides, lô®quation 2 sôint¯gre sur 

tout le domaine surfacique A et devient [118,119] : 
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ɾ   (3) 

La tension interfaciale est mesurée directement par différentes techniques (Figure 17) dont les 

plus connues sont la goutte pendante [120],  la goutte tournante et lôanneau du Nouÿ.  

 

Figure 17 : Différentes techniques de mesure de la tension interfaciale [120]. 

2. Angle de contact et mouillabilité 

 Les émulsions de Pickering mettent en jeu des particules aux interfaces. Sur la Figure 

16, la particule possède une partie de sa surface recouverte par lôhuile et lôautre par lôeau. Selon 

le type de particule utilisé, ces surfaces varient, entrainant ainsi des émulsions avec une grande 

surface des particules dans lôeau ou inversement dans lôhuile. Selon la r¯gle de Finkle, la 

mouillabilit® est li®e ¨ lôangle de contact ɗHE [121]. Lôangle de contact est d®fini dans lô®quation 

de Young (voir Equation 1) pour lôexprimer en fonction des diff®rentes tensions interfaciales. 

 Les particules dont lôangle de contact ɗHE est inférieur 90°, sont hydrophiles tandis que 

celles dont ɗHE est sup®rieur 90Á sont hydrophobes. Les types dô®mulsions sont li®s ¨ cette 

propri®t® de mouillabilit® car lôinterface se courbe en fonction de lôangle de contact (voir Figure 

18). Le liquide qui mouille le mieux les particules va constituer la phase continue tandis que le 

liquide qui mouille le moins deviendra la phase dispersée [121]. Les particules hydrophiles 

stabilisent donc des émulsions de type huile-dans-eau (H/E) tandis que les hydrophobes 

stabilisent des émulsions eau-dans-huile (E/H). 
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Figure 18 : Diagramme d'évolution de l'interface eau-huile en fonction de l'angle de contact 

suivant la règle de Finkle. 

Ce comportement dit « de Finkle » est aussi observé sur des particules identiques (même 

noyau) dont lôhydrophobicit® est modifi®e. A ratio volumique huile/eau constant, lorsque les 

fonctions silanols (SiOH) de particules de silice sont progressivement transformées en siloxane 

(-Si-O-Si-), lô®mulsion stabilis®e par ces particules subit une inversion de phase, côest-à-dire 

quôelle passe du type H/E vers E/H [122,123]. Une variation du ratio volumique huile/eau à 

mouillabilité (ou hydrophobicité) constante, peut également produire une inversion de phase, 

dite « catastrophique » [124], qui sera abordée ultérieurement dans ce chapitre. 

De façon générale, les particules sphériques respectent la règle de « Finkle è, côest-à-

dire que leur angle de contact d®finit le type de lô®mulsion. Mais, cette r¯gle nôest pas applicable 

dans tous les types dô®mulsions de Pickering. Côest le cas des particules molles de type 

microgels, copolymères ou particules de géométrie non sphériques stabilisant des émulsions de 

Pickering. Dans certaines conditions ces particules présentent des comportements dit « anti-

Finkle ». 

  Par exemple, le microgel poly(n-isopropylacrylamide) ou pNIPAM, qui est dispersable 

dans lôeau et tr¯s hydrophile, stabilisera pr®f®rentiellement une ®mulsion eau dans lôoctanol 

(E/H) [125]. Les conditions permettant ce comportement sont : 

Á La pr®sence dôun alcool gras en phase huileuse qui gonfle partiellement le microgel.  

Á Un assemblage multicouche du microgel ¨ la surface des gouttelettes traduisant dôune 

forte interaction attractive. 

Á Une faible voire absence de d®formation dôinterface entre le microgel et le contact direct 

avec la phase huileuse [125].  
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A noter que connaitre la nature de la phase organique nôest pas suffisant pour pr®dire ce 

comportement « anti-Finkle » [125,126]. La phase organique pourrait °tre diff®rente dôun 

alcool gras sans pour autant empêcher le comportement « anti-Finkle è. Côest le cas dans la 

littérature du copolymère hydrophile poly(styrène-co-méthyle méthacrylate-co-acrylamide) qui 

stabilise des émulsions de Pickering de type E/H avec le toluène pour phase organique [126].  

Certaines particules peuvent former des angles de contact extrêmes, des valeurs proches 

de 0Á ou de 180Á, ce sont des particules de Janus. Ces particules se composent dôune surface 

polaire et dôune autre apolaire comme sch®matisé sur la Figure 19. Pour comparer une particule 

homogène sphérique (cas de la silice fonctionnalisée dans ce chapitre) et une particule de Janus, 

il faut faire la différence entre activité de surface et amphiphilicité [127]. Les particules de silice 

fonctionnalis®es, bien quôhomog¯nes, sont constitu®es de 2 blocs ayant des affinit®s diff®rentes 

pour lôhuile et lôeau mise en jeu ¨ lôinterface. Lorsque lôhydrophobicit® des particules est 

modifiée, le bloc ayant une affinité avec la phase organique devient prédominant, ce qui affecte 

la mouillabilité et conduit à une émulsion selon la règle de Finkle. Cette approche est différente 

pour une particule de Janus car celle-ci ne se définit pas que par son caractère amphiphile mais 

par la présence de parties polaire et apolaire qui sont entièrement attirées par des surfaces de 

m°me polarit® (respectivement eau, huile). Pour contr¹ler lôactivit® interfaciale de ces 

particules, il faut modifier la surface relative Ŭ entre la r®gion polaire et apolaire ou lôimmersion 

de particule gr©ce au param¯tre ɓ [127,128] (voir Figure 19). Il a été montré que ces particules 

pouvant avoir des angles contact extr°mes peuvent tout de m°me sôadsorber fortement ¨ 

lôinterface et former des ®mulsions de Pickering [127,129]. 

 

Figure 19 : Géométrie d'une particule de Janus adsorbée à une interface huile-eau. Les surfaces 

relatives des r®gions polaires et apolaires de la particule sont param®tr®es par l'angle Ŭ. La 

profondeur d'immersion de la particule dans l'interface huile-eau est param®tr®e par l'angle ɓ 

[127]. 
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Bien que toutes ces particules (sphères, microgels, particules de Janus, etc.) se 

comportent différemment à une interface eau-huile, selon quôelles respectent ou non la r¯gle de 

Finkle ou quôelles forment des angles de contact extr°mes, elles ont le point commun dô°tre 

toutes adsorbables à la surface de gouttelettes. Il existe donc une énergie qui maintient ces 

particules adsorbées. 

3. Energie dôadsorption  

Une particule sphérique initialement dispersée dans une phase, est soumise à une force 

de cisaillement et migre ¨ lôinterface. Lôadsorption de la particule ¨ lôinterface se traduit par 

lô®nergie dôattachement E ¨ cette interface. Cette ®nergie d®pend de lôangle de contact ɗ, du 

rayon r de la particule et de la tension interfaciale ɔ entre les 2 phases [101,102] : 

% ʌϽÒϽɾρ ÃÏÓʃ   (4) 

Le signe de ÃÏÓʃ est défini par la phase dans laquelle la particule est initialement dispersée. 

Le signe est n®gatif sôil sôagit de retirer des particules de la phase aqueuse tandis quôil sera 

positif pour des particules dispersées dans lôhuile [101,102]. Ainsi pour les particules de silice 

stabilisant une émulsion H/E tel que schématisé Figure 16, lô®nergie dôadsorption est :  

% ϳ ʌϽÒϽɾ ρ ÃÏÓʃ   (5) 

Pour un rayon de silice donné Ò ρπ Í et une tension interfaciale toluène-eau ɾ

σφ Í.ȢÍ , les résultats montrent une ®nergie dôadsorption maximum % ϳ ςχυπ Ë4 (kT 

est le produit de la constant de Boltzmann par la température, 1kT = 4,11.10-21 J) lorsque ʃ

ωπЈ et une chute dô®nergie pour les angles de contact autour 90°.  Pour des angles très aigus 

(0°-20°) ou obtus (160°-180Á), lô®nergie est alors tr¯s faible % ϳ ρπ Ë4 [101,102]. La 

courbe de lô®nergie n®cessaire pour d®sorber une particule en fonction de son angle de contact 

sôapparente ¨ une gaussienne pour lôensemble des particules mises en jeu dans les ®mulsions de 

Pickering [130] et est présentée Figure 20.  
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Figure 20 : Allure d'une courbe traduisant  l'énergie nécessaire pour détacher une particule de 

l'interface en fonction de l'angle de contact [130]. 

Les particules sont consid®r®es comme adsorb®es irr®versiblement lorsque lô®nergie est 

à sa valeur maximum. Lô®nergie dôadsorption est li®e ¨ la taille des particules (le rayon r est 

élevé au carré dans les équations 4 et 5). Pour un angle de contact fixe et une tension interfaciale 

donnée, lorsque la taille des particules diminue à des rayons inférieurs à 0,5 nm, lô®nergie 

dôadsorption baisse consid®rablement et lô®mulsion est moins stable [101,102].  

Lôapproche th®orique donne les moyens dôanticiper la formulation dôune ®mulsion de 

Pickering en se basant sur la nature de la particule dans un système relativement simple 

(eau/huile). Des r¯gles telles que celle de Finkle ou Young informent sur le type dô®mulsion qui 

est susceptible dô°tre form®e en fonction de lôangle de contact et de la mouillabilit®. La stabilit® 

de lô®mulsion d®pend donc de lô®nergie avec laquelle les particules sont adsorbées, mais 

dôautres param¯tres physico-chimiques influencent également la stabilité. 

II.  Param¯tres influen­ant la stabilit® dôune ®mulsion de Pickering 

1. Concentration des particules 

Les particules présentes dans les émulsions de Pickering se comportent comme des 

émulsifiants et par conséquent comme des tensioactifs. Les particules ont ainsi pour effet de 

baisser la valeur de tension interfaciale entre deux fluides en fonction de leur concentration. En 

comparant les émulsions stabilisées par des tensioactifs et celles par des particules, il en ressort 

que la tension interfaciale diminue avec la concentration des tensioactifs jusquô¨ atteindre la 

concentration critique micellaire à partir de laquelle la tension interfaciale devient constante. 

Dans une émulsion de Pickering lôaugmentation de la concentration en particules baisse la 

tension interfaciale favorisant la formation de gouttelettes au diamètre décroissant [101,131]. 
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Lorsque les gouttelettes sont suffisamment stabilisées et recouvertes par les particules, elles 

possèdent une taille « limite » ̈  partir de laquelle la concentration nôa plus dôeffet sur la tension 

interfaciale. Au-delà de cette concentration « limite è, lôexc¯s de particules dans lô®mulsion va 

contribuer à augmenter la stabilité de celle-ci. En effet la phase continue de lô®mulsion va se 

charger en particules et augmenter la viscosit® de lô®mulsion et sa robustesse [132,133]. Une 

émulsion chargée en particules est plus résistante aux phénomènes de sédimentation de 

gouttelettes dôeau ou de cr®mage de gouttelettes dôhuile. Ces deux ph®nom¯nes sont pr®sents 

dans les émulsions et les déstabilisent, ils seront abordés dans la suite de ce chapitre. 
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2. Morphologie des particules 

Dans la littérature, les émulsions de Pickering sont stabilisées par différentes formes de 

particules tels que des solides finement divisés sans forme particulière [134], des sphères 

[135,136], des disques [137], des formes ellipsoïdales ou en grain de riz [138,139], des formes 

hexagonales [140,141], des micro gels assimilés à des bâtonnets [125], des cubes ou des 

agrégats [142,143]. Il est difficile de comparer lôeffet de la forme des particules sur la stabilit® 

des émulsions. Les articles de Binks et al. [144] et Vignati E. et al. [122] mettent en évidence 

respectivement lôeffet de la taille de particules et de la rugosit®. Lôeffet de la taille des particules 

est observ® en fonction du type dô®mulsion form®. La variation du diam¯tre a un effet diff®rent 

dans une émulsion H/E et E/H. Par exemple, des particules sphériques monodisperses de 

polystyrène peuvent être utilisées pour stabiliser des émulsions eau-toluène avec un ratio 

volumique 0,5 v/v et une concentration en particule à 1 wt. % [144]. Des émulsions E/H sont 

obtenues pour des formulations avec des particules de taille inférieure à 0,16 µm de diamètre. 

Au-delà il y a une transition vers des émulsions H/E. Lorsque le diamètre des particules de 

polystyrène augmente de 0,01 µm à 0,16 µm le diamètre moyen des gouttelettes E/H diminue 

de 40 µm à 10 µm avant que se produise une inversion de phases. En effet, les émulsions dont 

les gouttelettes sont petites (å10Õm) sont susceptibles de sôinverser si lô®quilibre est perturb®. 

Dans le second domaine, côest-à-dire lorsque la transition E/H vers H/E sôop¯re, quand les 

particules de polystyrène grossissent de 0,16 µm à 10 µm, la taille des gouttelettes évolue 

similairement de 40 Õm ¨ 70 Õm. Lorsque les particules sont plus grosses, lôorganisation de 

celles-ci autour des gouttelettes H/E est moins compacte, le taux de couverture diminue ainsi 

que la tension interfaciale [144]. En termes de stabilité, les émulsions E/H avec les plus petites 

particules et les émulsions H/E avec de larges particules sont les plus exposées au phénomène 

de coalescence alors que pour des tailles de particule intermédiaires (d=0,16µm), les émulsions 

sont plus stables [144].  

 Lôarticle de Vignati E. et al [122] quant à lui, compare le pouvoir émulsifiant de deux 

particules sphériques de silice de rugosités différentes. Les particules rugueuses sont de moins 

bons émulsifiant que les particules plus lisses. En effet, la rugosité a pour effet de former des 

angles de contact aigus (<90°) tout comme ceux des particules hydrophiles. Cela peut 

conditionner des particules hydrophobes à stabiliser des émulsions H/E. Pour augmenter le 

pouvoir émulsifiant, un traitement de surface (e.g. la silylation) est nécessaire pour rendre la 

particule rugueuse plus hydrophobe, la surface rugueuse étant remplacée par une surface 
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hydrophobe. De plus, la rugosité de surface ralentit la vitesse dôadsorption des particules ¨ 

lôinterface. Dans ce cas, le cisaillement devient le moyen le plus efficace pour amener la 

particule ¨ lôinterface [122]. 

3. Nature de la phase aqueuse (pH & concentration en sel) 

La variation du pH a un effet indirect sur la stabilit® de lô®mulsion car elle modifie la 

chimie de surface des particules. La variation de pH peut entrainer lôinversion de phase dôune 

émulsion. En effet, les particules possèdent des groupes fonctionnels en surface qui peuvent 

°tre ionis®s. Côest par exemple le cas des particules de silice pyrogénique et dôoxyde de graphite 

(GO) [145]. Ces particules ont respectivement des fonctions de surface (ïSiOH) et (ïCOOH). 

Le potentiel zêta est proche de 0 mV et, lorsque le pH augmente, il évolue négativement car les 

fonctions de surface sont déprotonées. Les fonctions sont sous la forme (ïSiO-) et (ïCOO-) à 

pH élevé comme représenté sur la Figure 21. La surface possède alors une meilleure affinité 

avec les mol®cules dôeau rendant les particules plus hydrophiles. Une ®mulsion de type E/H 

peut alors sôinverser en H/E car la mouillabilit® des particules est modifiée par le pH. 

 

Figure 21 : Potentiel Zêta de 1 mg.mL-1 de GO dispersé dans l'eau à différents pH [145]. 

La pr®sence de sel dans la phase aqueuse de lô®mulsion a ®galement un effet sur la 

stabilité de celle-ci. Dans un syst¯me colloµdal, les particules sont charg®es et lôajout de sel 

conduit à une coagulation car les charges opposées vont sôattirer et former des flocs. Il a ®t® 

montré dans la littérature que la floculation des particules avant formulation a un impact sur la 

stabilité des émulsions. Des particules faiblement floculées conduisent à des émulsions stables 

tandis que la forte floculation sôoppose ¨ lô®mulsification [134]. A faible concentration en sel 
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(par exemple 2mM < [LaCl3] < 5mM ¨ pH=10 dans le cas dô®mulsions H/E stabilis®es par de 

la silice pyrogénique [136]), les flocs des particules sont de tailles relativement petits tandis 

que, ¨ concentration en sel plus ®lev®e, la taille des flocs augmente et ils r®duisent lôadsorption 

des particules ¨ lôinterface [136]. 

4. Nature de la phase organique : type dôhuile 

La phase huileuse se définit par sa polarité, par la longueur de sa chaine carbonée ou par 

sa densit®. Lorsquôelle est mise en jeu dans une ®mulsion de Pickering, son impact sur la 

stabilit® de lô®mulsion est ®valu® en fonction de la tension interfaciale huile-eau ɾ  et de 

lôangle de contact ʃ . Les huiles polaires mises en contact avec de lôeau ont des tensions 

interfaciales faibles, favorisent le plus souvent la formation dô®mulsion E/H stables [101,146]. 

Les huiles avec des longues chaines carbonées apolaires, dont la tension interfaciale est élevée, 

favorisent la formation dô®mulsions H/E [101,146]. Lôinteraction entre lôhuile et lôeau a un effet 

sur la stabilit® de lô®mulsion et est caract®ris®e par un travail dôadh®sion. Dôapr¯s lô®quation de 

Dupré le travail Wa (mJ.m-2) sôexprime comme suit : 

× ɾ ɾ ɾ   (6) 

La Figure 22 pr®sente lô®volution du travail dôadh®sion pour diff®rentes huiles. La polarit® de 

la phase organique a ®galement un impact direct sur lôangle de contact et la mouillabilit® des 

particules. Lorsque la phase organique devient polaire, lôangle de contact augmente, en accord 

avec la règle de Finkle, les émulsions résultantes sont stables de type E/H [146,147].  
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Figure 22 : Effet de la nature phase organique sur la stabilité des émulsions de Pickering. Les 

valeurs ayant permis le calcul de la force dôadh®sion Wa sont tabul®es dans lôarticle de Binks 

et al. [146]. 

5. Ratio volumique ű des phases aqueuses et huile 

Le ratio volumique ű est le rapport du volume de la phase dispers®e par le volume total 

de lô®mulsion e.g. pour ®mulsion H/E,  ʒ . Le ratio volumique a un impact 

important sur lô®mulsion ¨ savoir le type dô®mulsion form®e, la modification de la taille et de 

la forme des gouttelettes, ainsi que le comportement rh®ologique de lô®mulsion. La valeur  ű = 

0,5 est un ratio seuil, le type dô®mulsion obtenu ¨ ce ratio est dit pr®f®rentiel [144]. Quand 

ű<0,2, les gouttelettes obtenues sont petites et discr¯tes, côest-à-dire quôelles nôont pas de 

contact entre elles et présentent donc de faibles interactions entre elles [144]. Les émulsions 

sont très diluées et le comportement rhéologique est proche de celui de la phase continue de 

lô®mulsion. Pour une valeur ű comprise entre 0,2 et 0,5 (0,2Ò ű <0,5), lô®mulsion est compos®e 

de gouttelettes discr¯tes et de flocs. Lorsque le ratio augmente ¨ 0,5, il yôa un grossissement des 

gouttelettes [144,145].  
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Dans les émulsions à ratio volumique supérieure à la valeur seuil (ű = 0,5), plusieurs 

phénomènes sont identifiés : lôespace entre les gouttelettes disperses se r®duit et donc les 

interactions entre gouttelettes-gouttelettes et particules-gouttelettes deviennent plus 

importantes. La première conséquence est la formation de HIPE (High Internal Phase 

Emulsion) ¨ ű proche de 0,74 [148ï151]. Dans une émulsion de type « HIPE », les gouttelettes 

ne sont plus de forme sphérique mais rhomboïdale dodécaédrique, avec une déformation 

croissante vers un polyèdre [152]. Pour des ratio ű proches de 0,94, la forme des gouttelettes 

évolue vers un octaèdre tronqué. Ces formes calculées par Lissant et al. visent à favoriser 

lôempilement de gouttelettes polydisperses [152]. A noter que suite à la formation des HIPEs, 

la distribution des tailles de gouttelettes est mieux centr®e autour dôun diam¯tre moyen 

[148,153].  

Les ®mulsions ¨ ratio ®lev® (ű >0,74) sont plus stables dans le temps que celles ¨ ű < 

0,5. En effet, la formation du réseau compact des gouttelettes entraine une augmentation de la 

viscosit® de lô®mulsion ainsi quôune r®duction de la polydispersit® [153]. Enfin, dôun point de 

vue rhéologique les HIPEs sont des émulsions gélifiées qui sont plus robustes que les émulsions 

diluées [152,154]. Elles poss¯dent des propri®t®s visco®lastiques (modules Gô et Gôô) qui leur 

permettent de retrouver leur structure suite à une déformation externe [154]. La Figure 23 

repr®sente lô®volution de la morphologie des gouttelettes lorsque le ratio ű augmente (¨ autres 

paramètres de formulation constants). A noter tout de même que des inversions de phases 

peuvent °tre observ®es dans certaines situations pour des ratios ű importants. 

 

Figure 23 : Evolution du r®seau de gouttelettes en fonction ratio volumique ű. 
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III.  Phénomènes physico-chimiques au sein des émulsions de Pickering 

1. Inversion de phase 

Une inversion de phase est un passage de lô®mulsion de E/H ¨ H/E ou inversement qui 

peut intervenir par modification du ratio volumique, cette inversion est aussi appelée transition 

catastrophique dans la littérature. Une telle inversion induit des modifications au niveau de la 

taille des gouttelettes et la viscosité. Elle est observée principalement dans les émulsions de 

Pickering tandis que dans les émulsions classiques la nature anionique ou cationique du 

tensioactif est un facteur limitant pour lôinversion [146]. Par exemple, lorsque des particules de 

silice (avec une surface recouverte par 57% de fonction SiOH) stabilisent à 2 wt. % une 

émulsion eau-dans-huile, lôinversion de phase a lieu lorsque le ratio passe de 0,65 ¨ 0,7 [155]. 

La transition inverse peut être pilotée par la balance hydrophile-lipophile (HLB) à ratio 

volumique fixe. Dans les émulsions de Pickering, la HLB est contrôlée par la mouillabilité des 

particules. Pour une émulsion H/E, les particules sont partiellement hydrophiles et, lorsque les 

particules deviennent hydrophobes, la transition inverse se produit. Côest le cas des particules 

de silice pyrogénique ¨ diff®rent degr®s dôhydrophobicit®, pour lesquelles la transition se fait 

de H/E vers E/H [124]. Une autre alternative pour entrainer une inversion de phase est de 

mélanger des particules hydrophobes et hydrophiles à différents ratios massiques [123]. 

Les inversions de phase sont des phénomènes qui entrainent des changements au sein 

des émulsions et qui ont donc un impact sur leur stabilité. Les phénomènes de déstabilisation 

des émulsions peuvent être classés en deux catégories. Les phénomènes réversibles (crémage, 

s®dimentation et floculation) et irr®versibles (m¾rissement dôOstwald et coalescence).  

2. Crémage et Sédimentation 

Les phénomènes de crémage et sédimentation sont des processus guidés par la gravité. 

Dans une émulsion, les gouttelettes peuvent se d®placer suivant lôaxe vertical, formant un 

gradient de concentration. Les gouttelettes (dôhuile) remontent en surface dans le cr®mage 

tandis quôelles retombent dans le fond lors de la s®dimentation (gouttelettes dôeau). Ces 

ph®nom¯nes sont associ®s au type de lô®mulsion mise en jeu : dans une émulsion H/E, le 

ph®nom¯ne de cr®mage est favoris® car la densit® de lôhuile est généralement plus faible que 

celle de lôeau. Dans une ®mulsion E/H, les gouttelettes dôeau plus denses s®dimentent (voir la 

Figure 24). Dôapr¯s la loi de Stokes [156], la vitesse de sédimentation ou de crémage est : 
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Öᴆ Çᴆ  (7) 

Avec v la vitesse de séparation (cm. s-1), g est la pesanteur (980 cm. s-2), r le rayon des 

gouttelettes (cm), µ est la viscosité dynamique de la phase continue (g.cm-1s-1, pour lôeau 

µ=0.01 à 20°C), dd et dc sont respectivement la densité de la phase dispersée et continue. Pour 

ralentir les deux ph®nom¯nes, il faut r®duire la taille des gouttelettes (rayon r) de lô®mulsion ou 

bien réduire la différence de densité entre les deux phases (dd-dc). Le caractère réversible du 

crémage et de la sédimentation permet de revenir ¨ lô®tat initial de lô®mulsion suite ¨ un 

cisaillement identique à celui de la formulation. 

 

Figure 24 : Processus réversibles de sédimentation et de crémage. 

3. Floculation 

 La floculation est un ph®nom¯ne dôagr®gation des gouttelettes. Il a ®t® montr® plus haut 

quôune ®mulsion dont les particules sont faiblement flocul®es est stable. Le raisonnement est 

diff®rent dans ce cas de figure car il sôagit des gouttelettes (et non des particules) qui sont 

soumises au phénomène (voir la Figure 25). Le film des gouttelettes nôest pas d®truit pendant 

la floculation. Ainsi, elles restent maintenues agrégées par des interactions faibles (forces de 

Van der Waals et forces électrostatiques). Côest un ph®nom¯ne r®versible car, sous lôeffet dôun 

cisaillement, dôune modification du pH ou une dilution, le syst¯me peut revenir ¨ lô®tat initial 

[157]. A noter que la floculation peut précéder un phénomène de crémage et de sédimentation 

selon le type dô®mulsion. En effet, lôagr®gation des gouttelettes forme des amas plus grands et 

plus lourds que les gouttelettes accélérant ainsi la vitesse de crémage et sédimentation [157]. 
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Figure 25 : Flocs de gouttelettes présentes dans une émulsion H/E. 

4. M¾rissement dôOstwald 

 Il sôagit dôun ph®nom¯ne de d®stabilisation des ®mulsions de nature irr®versible au cours 

duquel lô®mulsion sôappauvrit en gouttelettes de petite taille au profit de gouttelettes plus 

volumineuses [158]. Les petites gouttelettes fusionnent alors avec les plus grandes sous lôeffet 

de la pression de Laplace [159] : 

Ў0 ɾ   (8) 

 La diff®rence de pression interne ȹP entre les gouttelettes entraine la gouttelette plus 

petite (rayon r1) vers la plus grande (r2). Cette migration est aussi affectée par la tension 

interfaciale ɔ. Le ph®nom¯ne augmente la taille moyenne des gouttelettes au cours du temps. Il 

convient donc de mentionner que dans une émulsion stable avec une taille de gouttelettes 

monodisperse, ce phénomène est ralenti drastiquement. Les phénomènes de coalescence et du 

murissement dôOstwald rentrent alors en comp®tition ou en synergie pour les d®stabiliser [159]. 

5. Coalescence et Coalescence arrêtée 

 La coalescence est un phénomène dans lequel deux gouttelettes fusionnent pour donner 

une autre dont le rayon résultant est supérieur aux deux premiers. Les interfaces des gouttelettes 

voisines se rapprochent, puis le film sôamincit jusquô¨ la rupture. Côest un ph®nom¯ne 

irréversible car si lôensemble des gouttelettes fusionnent, la surface de contact huile/eau 

diminue jusquô¨ la d®mixtion totale de lô®mulsion ¨ un temps infini. La floculation et la 

coalescence sont des processus qui peuvent sôop®rer successivement i.e. les gouttelettes se 

rapprochent, forment des flocs puis ensuite coalescent. Cependant la coalescence peut tout de 

m°me sôop®rer directement sans ph®nom¯ne de floculation [157]. 
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 La coalescence est un processus proportionnel à la surface libre des gouttelettes, qui est 

lôaire non recouverte par les particules de Pickering et n®cessite une stabilisation [160]. La 

coalescence arrêtée est un phénomène dans lequel les gouttelettes partiellement recouvertes se 

rapprochent les unes des autres pour se stabiliser mutuellement. Le phénomène « sôarr°te » 

lorsque la surface est entièrement recouverte. Une équation permet de mettre en évidence le 

phénomène [130,161] : 

Ͻ   (9) 

 Dans cette équation, mp est la masse des particules, VHuile le volume d'huile, † est le taux 

de couverture des gouttelettes couverte par les particules (la coalescence s'arrête lorsque † est 

proche de 1) et ap, vp et ɟp sont respectivement la surface, le volume et la densité des particules. 

Lorsque la courbe 1/D est une droite, la coalescence est arr°t®e dans lô®mulsion et les 

gouttelettes sont stabilisées [153,160,161]. Dans le cas particulier de la coalescence limitée 

(Figure 26.a), la distribution de taille des gouttelettes est monodisperse, elles sont parfaitement 

sphériques et le phénomène de pontage entre les gouttelettes est absent [161,162]. Dans lôautre 

cas, les gouttelettes peuvent être reliées par une ou plusieurs couches de particules (Figure 26.b) 

ou stabilisées par la présence de particules dans la phase continue (Figure 26.c). 

 

Figure 26 : (a) Processus de coalescence limitée, (b) Formation d'une monocouche et (c) 

multicouche pour arrêter la coalescence. 
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IV.  Synth¯se de mat®riaux ¨ partir dô®mulsions de Pickering stabilis®es par des 

MOFs 

 Les MOFs apparaissent comme une classe de matériaux capables de stabiliser les 

émulsions de Pickering grâce à leurs propriétés amphiphiles et leur activité interfaciale [163]. 

Une des premières études rapportées démontre la capacité de HKUST-1 à stabiliser à la fois des 

émulsions H/E et E/H, l'inversion de phase étant induite par la fraction volumique d'huile [164]. 

Les particules HKUST-1 (D å 1 Õm) diminuent la tension interfaciale entre l'eau et l'huile au 

fil du temps. La valeur de la tension interfaciale diminue de 15 mN.m-1 à 7 mN.m-1 après 20 

minutes, ce qui reflète une adsorption dynamique à l'interface. Les propriétés interfaciales des 

MOFs ne sont pas limitées aux émulsions liquide-liquide et d'autres systèmes peuvent être 

stabilisés, comme les émulsions liquide ionique-liquide et les mousses [165,166]. Les 

émulsions de Pickering stabilisées par des MOFs présentent un intérêt croissant pour les 

applications telles que la catalyse hétérogène, l'encapsulation et l'administration de 

médicaments en synthétisant des matériaux creux sphériques (colloïdosomes) [105ï107] ou des 

monolithes. Par exemple, les particules d'UiO-66 ont une grande stabilité dans les solvants 

organiques tels que le dodécane, l'hexane, le toluène et le cyclohexane et stabilisent les 

émulsions H/E avec ces solvants [167]. Ces émulsions présentent une viscosité croissante pour 

une fraction volumique d'huile croissante. Généralement, la taille moyenne des gouttelettes 

diminue lorsque la fraction volumique de l'huile (phase interne) augmente [166,167,151]. La 

concentration massique d'UiO-66 a également un impact sur les propriétés rhéologiques des 

émulsions. À environ 1 wt. %, la quantité de particules d'UiO-66 est suffisante pour stabiliser 

un système cyclohexane-dans-eau. Ensuite, lorsque la concentration massique dépasse 5 wt. %, 

les émulsions deviennent plus visqueuses et stables contre le crémage [167]. Cependant, une 

concentration trop élevée dans les MOFs pourrait conduire à leur sédimentation. Des 

concentrations atteignant des valeurs jusqu'à 10-20 wt. % sont rapportées pour des émulsions 

avec des MOFs MIL-101(Cr) [100], bien qu'une instabilité soit remarquée à une concentration 

massique élevée. Enfin, la taille des gouttelettes diminue à des taux de cisaillement 

d'émulsification plus élevés. En effet, les taux de cisaillement élevés conduisent à des 

gouttelettes plus petites directement stabilisées par la particule en présence alors que les taux 

de cisaillement faibles créent des gouttelettes plus grandes [168]. En outre, tous ces paramètres 

vont finalement contrôler la formation des macropores, leur interconnectivité et la densité du 

matériau final, qui peut être obtenu à partir de ces émulsions. Deux méthodes sont rapportées 

pour la synthèse de monolithes à partir de telles émulsions : des monolithes de type aérogel 



Chapitre 1 : Etat de lôart sur la mise en forme de MOFs en mat®riaux ¨ porosit® hi®rarchis®e 

 

 56 

 

après des étapes de séchage de l'émulsion et des monolithes supportés suite à une 

polymérisation de la phase continue. 

1. Aérogel/ Xérogel 

Le mode de séchage rapide des émulsions de Pickering conduit à la formation d'un 

aérogel (MOA). La phase continue est une suspension de MOFs, les canaux et les parois de 

l'aérogel final sont donc entièrement composés de MOFs. Les premières études sur les aérogels 

de MOFs ont été réalisées par Zhang et al. avec des matériaux de formes variables : 

nanoparticules de HKUST-1, nano-fils de Mn3(BTC)2 et des nano-plaquettes de Ni2(BDC)2 

[151]. La forme des gouttelettes de l'émulsion est influencée par la morphologie des MOFs 

alors que la taille est directement liée au volume des phases huileuses et aqueuses [166]. Les 

gouttelettes génèrent finalement la macroporosité dans le MOA après le séchage du HIPE (par 

CO2 supercritique puis lyophilisation) et les particules de MOFs interconnectées créent un 

réseau mésoporeux, ce qui augmente la porosité totale du matériau final. La représentation 

schématique de la synthèse globale est donnée sur la Figure 27 (cas dôune ®mulsion H/E 

stabilisée par du HKUST-1). La résistance mécanique de l'aérogel est mesurée par compression 

uni-axiale. Ces aérogels sont faiblement résistants [151]. Leur module de Young augmente avec 

le volume de la phase continue mais reste relativement faible (< 34 KPa) comparé aux 

matériaux obtenus par empilement de poudre ou aux MOFs supportés sur polyacrylamide 

(respectivement 445 KPa et 1.5 MPa).  

Les matériaux composites à base de MOFs sont également capables de stabiliser les 

émulsions de Pickering, comme le Zr-BDC-NO2/GO (oxyde de graphène). Une émulsion de 

cyclohexane dans l'eau est g®n®r®e ¨ lôaide dôultrasons avec un ratio volumique eau-huile 50/50 

[169]. Le matériau poreux produit après lyophilisation est appelé "superstructure" avec des 

MOFs supportés par des parois de GO. De tels composites présentent également des structures 

fragiles avec une faible résistance mécanique. Pour des applications telles que le traitement des 

effluents (notamment liquides) en flux continu, une amélioration de la résistance mécanique est 

nécessaire pour résister aux fortes pressions. Les polymères supportés par des MOFs se sont 

ainsi avérés avoir une meilleure résistance. Pour obtenir de tels matériaux, des précurseurs de 

polymères peuvent être ajoutés pendant le processus d'émulsification, afin de polymériser la 

phase continue de l'émulsion. 
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Figure 27 : Repr®sentation sch®matique dôune HIPE stabilis®e par du MOF HKUST-1 et 

lôobtention dôun a®rogel MOA [151]. 

2. PolyHIPEs 

Afin de renforcer la résistance mécanique du monolithe final obtenu après élimination 

de la phase interne de l'émulsion, un liant polymère peut être ajouté dans la phase continue. Par 

exemple, dans le cas de MOFs UiO-66 stabilisant des émulsions de cyclohexane-dans-eau (0,8 

v/v de cyclohexane et 5 wt. % d'UiO-66) [167], la phase continue contient également le 

monomère AM (acrylamide), le réticulant MBAM (N,N-methylènebisacrylamide), l'initiateur 

K2S2O8 et le PVA. Les précurseurs polymériques sont introduits dans la phase aqueuse avant 

lô®mulsification. La polym®risation est r®alis®e par chauffage du gel ¨ 60 ÁC. Il sôagit dôune 

polymérisation radicalaire initiée par le radical sulfate 3/en présence de chaleur.  

Après polymérisation, le monolithe obtenu est lyophilisé pour éliminer les solvants. Le 

monolithe est « ultraléger » et sa densité est faible (15 mg.cm-3), comme observé sur la Figure 

28.A. Ensuite, des clichés MEB présentent la microstructure des monolithes avec des 

macropores comme réplique des gouttelettes (Figure 28.B). Les Figure 28.C et D révèlent des 

parois composées de polymère PAM recouvertes de particules d'UiO-66. 
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Figure 28 : A) Image optique du monolithe poreux MOF/PVA sur une tête de fleur de pissenlit 

; B) -D) Images MEB du monolithe poreux MOF/PVA [167]. 

La présence de PVA, dans la phase continue, a une influence significative sur la taille 

des gouttelettes d'huile. Après l'ajout de PVA, la taille des gouttelettes diminue de 151 µm à 29 

µm. En effet, le PVA joue à la fois le rôle de co-stabilisateur d'émulsion et de composé adhésif 

entre les particules d'UiO-66. En tant que co-stabilisateur, le PVA réduit la tension interfaciale, 

ce qui conduit à la formation de gouttelettes plus petites. De plus, la présence de PVA augmente 

la viscosité de la phase aqueuse et rapproche les particules d'UiO-66. Une diminution du 

diamètre des pores des monolithes de 95 µm à 33 µm est observée lorsque la concentration en 

PVA passe de 0 à 3 wt. % dans la phase continue [141]. De plus, les monolithes UiO-66/PAM 

sans ajout de PVA présentent plus de pores fermés que ceux contenant du PVA, ce qui démontre 

une plus grande interconnectivité du réseau poreux en présence de PVA. 

La stratégie MOF@Pickering-polyHIPE utilisant le polyacrylamide comme paroi et 

lôalcool polyvinylique comme adh®sif a ®galement ®t® utilis®e pour des mousses de CO2 dans 

l'eau stabilisées par des MOFs tels que Cu(BDC) [108], HKUST-1 [170] et UiO-66 [140]. Ces 

mousses conduisent à des monolithes macroporeux avec des interconnectivités entre les pores 

et des densités faibles, inférieures à 0,2 g.m-3 [170,171]. Certains paramètres tels que le rapport 
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massique en MOF, la quantité de CO2 et la réticulation du polymère ont un effet sur la structure 

poreuse. Tout d'abord, de faibles concentrations de MOF, par exemple pour 2-3 wt. % d'UiO-

66 dans la mousse, conduisent à une structure à cellules fermées. Dans ces matériaux, 

l'épaisseur de la paroi du PAM couvre les pores voisins, réduisant l'interconnectivité et la 

surface spécifique. Lorsque la quantité de MOFs est augmentée (5-7 wt. %) [140], les mousses 

possèdent une double porosité de 10-80 µm pour les macropores et 0,5-25 µm pour les fenêtres 

entre les pores [172]. Deuxièmement, la quantité de CO2 introduite joue également un rôle 

important. La variation de 70 g à 40 g de CO2 provoque une augmentation de la taille des pores 

de 10-80 µm à 100-300 µm dans les mousses stabilisées par HKUST-1 [170]. De plus, une 

diminution de la résistance mécanique est rapportée lorsque le rapport massique eau/CO2 varie 

de 0,8 à 0,7. Dans ces conditions, la résistance des matériaux Cu(BDC)/PAM diminue de 2,2 à 

1,5 MPa [171]. Enfin, le degré de réticulation du polymère a une influence sur la densité du 

matériau. Les polymères hautement réticulés conduisent à des densités plus élevées et à des 

tailles de pores plus petites [171].  

Les émulsions eau-dans-huile (E/H) peuvent également conduire à la synthèse de 

monolithes macroporeux si la polymérisation a lieu dans la phase organique. Ainsi, des 

particules de ZIF- 8 ont été utilisées pour stabiliser une émulsion eau-dans-huile (en présence 

de Fe2O3 pour la fonctionnalisation magnétique), la phase continue étant une solution 

polymérique de styrène, de divinylbenzène et d'acide oléique comme agent gonflant [173]. Un 

monolithe micro-méso-macroporeux est alors obtenu après polymérisation et élimination de la 

phase interne. La microporosité provient des particules de ZIF-8 vierges et l'espace entre les 

particules proches de ZIF-8 contribue à la formation de la mésoporosité avec un diamètre 

moyen de 38 nm. La macroporosité dépend enfin des conditions d'émulsification et par 

conséquent de la taille des gouttelettes comme discuté précédemment. 

Ainsi, les émulsions de Pickering représentent une approche intéressante pour la 

production de matériaux hiérarchiquement poreux pour le traitement des effluents liquides. Les 

particules stabilisent les gouttelettes et forment la paroi du monolithe. De plus, des gouttelettes 

plus grosses peuvent être obtenues contrairement aux émulsions classiques stabilisées par des 

tensioactifs, ce qui permet la création d'un réseau macroporeux plus large et facilite donc la 

traversée du matériau par un effluent. Par ailleurs, la polymérisation de la phase continue 

améliore significativement les propriétés mécaniques des matériaux finaux mais un phénomène 

de blocage des pores peut sôobserver. Une fa­on efficace de surmonter ce blocage de pores 
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consiste à effectuer une étape de pré-polymérisation pour créer des macromolécules trop 

grosses pour entrer dans les micropores des MOFs. 
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D. Conclusion du chapitre 1 

 

 La structure poreuse et la stabilité (chimique et thermique) des MOFs les rendent 

intéressants pour de nombreuses applications. Par rapport aux zéolithes en particulier, le 

développement possible de nouveaux matériaux MOFs est presque illimité, ce qui explique le 

dynamisme de ce domaine au cours des deux dernières décennies. Les matériaux sont 

généralement produits sous forme de poudre. La mise en forme de matériaux en poudre sont 

difficiles à utiliser dans la plupart des applications industrielles. Les formes les plus utilisées 

sont les membranes, les billes ou sphères et les monolithes. Les MOFs sous forme monolithique 

seraient particulièrement utiles dans les procédés de catalyse à lit fixe ou de traitement des 

effluents, Dans ce genre de matériaux poreux, le transfert nôest plus limit® par la diffusion et 

les pertes de charge sont minimis®es ¨ lôinstar de la poudre cristalline. La plupart des m®thodes 

développées jusqu'à présent pour préparer les MOFs en vrac font appel à des techniques (déjà 

développées pour d'autres matériaux ou médicaments en galénique). Cependant, ces méthodes 

peuvent conduire à la réduction de la porosité des MOFs et à la destruction de la structure 

cristalline, ce qui réduit l'efficacité du matériau. L'accent est donc mis actuellement sur les 

procédés qui préservent toutes les propriétés des MOFs vierges, par exemple en insérant des 

particules de MOF dans des supports déjà poreux ou en les faisant croître in situ. Ces procédés 

sont souvent complexes et la charge totale en MOFs est faible. La meilleure stratégie consiste 

peut-être à mettre en forme les MOFs dans des conditions douces (en tant que MOA ou MOX) 

sans aucun autre liant pour éviter le blocage des pores et préserver les propriétés originales des 

matériaux. Un réseau macroporeux interconnecté peut être formé en incluant un modèle 

sacrificiel (tel que des gouttelettes d'émulsion) dans la synthèse. Malheureusement, les faibles 

propriétés mécaniques de ces matériaux limitent actuellement leur applicabilité industrielle. 

Des liants sont ajoutés pour renforcer la résistance mécanique, la phase continue des émulsions 

est polymérisée pour obtenir des monolithes. L'inconvénient étant que l'ajout de liants entraîne 

généralement le blocage des pores. Nous sommes néanmoins convaincus que ces pistes de 

recherche valent la peine d'être poursuivies afin de développer des monolithes de MOFs 

hiérarchiquement poreux et adaptés au traitement des effluents à l'échelle industrielle. Dans le 

chapitre III, une ®tude multiparam®trique dôune ®mulsion de Pickering stabilisée par un MOF 

¨ base dôAluminium sera faite. Lôobjectif ®tant de d®crire la microstructure et le comportement 

rhéologique de celle-ci en vue dôenvisager la formation dôun monolithe poreux (polyHIPE) ¨ 
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partir de lô®mulsion. Mais avant tout, les différentes méthodes et techniques expérimentales 

utilisées durant cette thèse seront présentées dans le chapitre suivant.
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A. Caractérisation de solides et surfaces 

Les techniques utilisées pour caractériser les particules de MOFs et les monolithes sont 

diverses :  

Á La Diffraction des Rayons X (DRX) permet dôobtenir des informations sur la structure 

cristallographique des MOFs. R®alis®e sur les monolithes, elle permet dô®valuer lôeffet 

du mode de synthèse sur la cristallinité des MOFs présents dans les pores. 

Á La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) a été utilisée pour 

confirmer la présence de fonctions propres à la structure chimiques des matériaux. 

Á Lôimagerie par Microscopie Electronique à Balayage (MEB) a été employée afin 

dôobtenir des informations sur la morphologie des mat®riaux mais aussi sur la r®partition 

chimique des éléments dans le matériau. 

Á Lôadsorption et d®sorption dôazote permet de mettre en ®vidence le type de pores à 

lôint®rieur des mat®riaux. Associ®e ¨ la th®orie BET (Brunauer, Emmett et Teller), elle 

permet de calculer la surface spécifique, 

Á LôAnalyse Thermogravim®trique (ATG) a permis dô®valuer la stabilit® thermique des 

matériaux mais aussi de quantifier la quantit® dôimpuret®s r®siduelles et le pourcentage 

de particules de MOFs contenues dans les monolithes. 

 

I. Diffraction des Rayons X (DRX) 

La DRX est une technique qui permet de caractériser la structure cristallographique des 

mat®riaux. Lôappareil utilis® est un diffractom¯tre Bruker D8 Advance ®quip® d'une anode en 

cuivre de longueur d'onde ɚ = 1,5418 ¡, un miroir de Goebel (pour parall®liser le faisceau) et 

un absorbeur automatique (lames de Cu). Lôangle 2ɗ varie de 5 ¨ 60Á avec une vitesse de 

balayage de 1Á/min. Les mat®riaux sont pr®alablement broy®s finement avant dô°tre ins®r®s sur 

un plot ¨ ®chantillon DRX. Un sch®ma de lôappareil et lôexplication du fonctionnement de celui-

ci sont report®s en Annexe I.A. Lôexploitation des diffractogrammes se fait habituellement 

gr©ce au logiciel EVAÉ disposant dôune base de donn®es. Cependant les MOFs utilis®s nôy 

sont pas enregistrés et les diffractogrammes ont été comparés à ceux des MOFs MIL-96(Al) 

[174] et UiO-66(F4) [175,176] issus de la littérature. Les matériaux ont été passés en DRX 

avant et après mise en forme de monolithe poreux afin de mettre en évidence une conservation 

de la cristallinité. Dans le chapitre V, la DRX a ®t® r®alis®e avant et apr¯s lôadsorption de 

compos®s perfluor®s pour observer lôimpact sur la cristallinit® des particules. 
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II.  Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) 

Le spectre FTIR permet de mettre en évidence la présence de fonctions chimiques dans 

la structure des matériaux. Les spectres ont été réalisés grâce à Spectromètre IR-FT100 de chez 

Perkin Elmer équipé d'une source globar MIR et dôun syst¯me optique par transform®e de 

Fourier avec séparatrice CsI et détecteur DTGS pour une résolution spectrale pouvant atteindre 

0,5 cm-1. Le matériau est finement broyé et sera analysé en mode ATR (Attenuated Total 

Reflexion), gr©ce ¨ un module Perkin Elmer constitu® dôun diamant de diam¯tre 2 mm serti 

dans un cristal de type condenseur micro focus en KRS-5 permettant dôacc®der ¨ une large 

gamme de nombre dôondes. Le spectre des MOFs ®tudi®s est compris entre 2000 et 400 cm-1. 

La théorie relative à cette technique est détaillée en annexe I.B. 

III.  Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 

Les images MEB ont permis de déterminer la morphologie des MOFs et de caractériser 

le réseau poreux (pores et fenêtres) dans les monolithes ou polyHIPEs, le fonctionnement a été 

d®crit dans lôannexe I.C. Les images ont ®t® enregistr®es ¨ une tension d'accélération de 30 kV 

dans des conditions de vide poussé à l'aide d'un microscope électronique à balayage 

environnemental FEI Quanta 200, équipé d'un détecteur Everhart-Thornley et d'un détecteur 

d'électrons rétrodiffusés. 

La préparation des échantillons diffère selon les informations recherchées. Dans un 

premier temps, les matériaux ont été déposés directement sur un scotch en carbone et analysés 

au MEB pour définir taille et morphologie. Dans un deuxième temps, pour les monolithes 

faiblement poreux, les matériaux ont été figés dans une résine organique dont la surface a été 

polie de sorte ¨ avoir une section lisse pour observer lôint®rieur du monolithe. 

IV.  Evaluation de la porosité et calcul de la surface spécifique 

1.Adsorption et désorption de diazote 

La caractérisation de la porosité des matériaux a été réalisée par adsorption/désorption 

de diazote ¨ 77 K, temp®rature de liqu®faction du diazote. Lôappareil utilis® est un ®quipement 

Micromeretics mod¯le ASAP 2020. Lô®chantillon est dôabord d®gaz® pendant 24 heures à une 

température de 80°C pour les particules de MOFs et pour certaines raisons expérimentales le 

dégazage des monolithes a été effectué à température plus élevée 150ÁC. Lôensemble des 

donn®es collect®es correspondant aux ®tats dô®quilibre pour des pressions comprises entre 0 et 

la pression de vapeur saturante du diazote (760 mmHg) est appel® une isotherme dôadsorption. 
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Les isothermes ont été classifiées en se servant des normes IUPAC [177] et permettent dôobtenir 

des informations sur la structure poreuse (micro/méso/macroporosité) dôun mat®riau ainsi que 

la valeur de sa surface sp®cifique. Lôannexe I.D est un support pour la compr®hension th®orique 

de lôadsorption dôazote. 

2.Applicabilité de la théorie BET aux MOFs 

Le calcul des surfaces spécifiques a été basé sur l'isotherme linéarisée, dérivée des 

hypothèses de la théorie BET [178] : 

  (10) 

N est la quantité totale d'adsorbat avec la pression relative P/P0, où P0 est la pression de 

saturation du diazote, C et Nm sont des constantes. C correspond à l'énergie d'adsorption, tandis 

que Nm correspond à la charge de la monocouche, liée à la surface spécifique du matériau. Les 

constantes du terme de droite de lô®galit® sont remplacées par Ŭ et ɓ, lô®quation 10 devient : 

ɻ ɼ   (11) 

La surface sp®cifique est obtenue par lin®arisation de la r®gion de lôisotherme ¨ basse pression 

relative. Ceci est applicable aux MOFs si 4 critères sont respectés [179,180] :  

(1) Seul un intervalle où N(1-P/P0) augmente de façon monotone avec P/P0 doit être sélectionné 

(Figure 29.a). 

(2) La valeur de C r®sultant de la r®gression lin®aire doit °tre positive sur lôintervalle de pression 

sélectionné (Figure 29.b).  

# ρ  (12) 

(3) La charge de la monocouche Nm doit correspondre à une pression relative P/P0 se situant 

dans la région linéaire sélectionnée (Figure 29.c). 

ὔ   (13) 

(4) La pression relative correspondant à la charge monocouche calculée à partir de la théorie 

BET (1/ãC+1) doit °tre ®gale ¨ la pression d®termin®e au crit¯re 3 (ce crit¯re est accept® ¨ une 

tolérance de 20 %). La surface BET se calcule comme suit : 
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3   (14) 

Avec la constante dôAvogadro Lav=6,022.1023, surface dôune section transversale dôune 

mol®cule dôadsorbat Am=0,162 nm2, m est la masse de lô®chantillon et Mv=22414 mL est le 

volume dôune mole de gaz parfait. 

 

Figure 29 : Exemple de détermination du domaine sur lequel la surface BET est calculée en 

accord avec les crit¯res dôapplicabilit® aux MOFs.  

3.Méthode BJH 

La méthode de Barrett, Joyner et Halenda (BJH) estime la distribution de taille des pores 

sur la base des isothermes d'®quilibre de physisorption. La th®orie BJH met en îuvre deux 

hypothèses fondamentales : (1) la forme des pores est cylindrique, (2) la quantité adsorbée 

résulte à la fois de l'adsorption physique sur les parois des pores et de la condensation capillaire 

dans les m®sopores [181]. La méthode BJH considère le rayon des pores comme la somme de 

l'épaisseur de la multicouche t du rayon du ménisque obtenu à partir de l'équation de Kelvin : 

ÌÎ00   (15) 

P/P0 est la pression relative en ®quilibre avec un m®nisque ; ɔ est la tension superficielle de 

l'adsorbat sous forme liquide ; VM est le volume molaire du liquide ; R est la constante 

universelle des gaz ; r est le rayon du ménisque formé dans les m®sopores ; et T est la 
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température. La méthode BJH calcule la variation de l'épaisseur du film adsorbé à partir de la 

diminution de la pression relative généralement dans la branche de désorption et sur celle de 

lôadsorption uniquement dans certains cas (e.g. hyst®r®sis de type H1). Cette th®orie donne lieu 

à une équation particulière corrélant le volume et le rayon des pores, qui est résolue par itération 

numérique [181]. En raison des hypothèses restrictives de la BJH, cette méthode ne parvient à 

décrire que le diamètre des m®sopores [182]. 

V. Analyse Thermogravimétrique (ATG) 

Lôanalyse thermogravim®trique a ®t® utilis®e pour d®terminer la stabilit® thermique des 

matériaux en définissant les écarts de température de dégradation entre la poudre cristalline et 

les monolithes. LôATG a ®galement permis de d®terminer la quantit® de particules de MOFs 

insérées dans les monolithes. Un appareil Mettler-Toledo TG avec échantillonneur automatique 

a ®t® utilis® pour l'ATG. La technique dôanalyse repose sur la mesure de perte de masse dôun 

®chantillon en fonction de la temp®rature sous un flux dôair. Les conditions dôanalyses sont : 

une rampe de 5°C/min ou 10°C/min, de 25 à 800 °C sous un flux dôair fix® ¨ 45 mL/min. La 

perte de masse est également associée à un pic exothermique du flux de chaleur, permettant 

dôidentifier certaines r®actions sp®cifiques. 
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B. Caractérisations physico-chimiques (solide/interfaces et solide en solution) 

Les caractérisations physico-chimiques présentées ici concernent les propriétés induites par 

les mat®riaux solides lorsquôils sont en contact avec des liquides. Ces propri®t®s ont ®t® 

déterminées à travers : 

Á La mesure de la tension interfaciale (IFT), pour calculer lô®nergie n®cessaire pour 

rompre lôinterface form®e par deux liquides non miscibles, 

Á La mesure de lôangle de contact ¨ lôeau (WCA) caract®rise lôhydrophobicit® des 

matériaux,  

Á Le potentiel Zêta caractérise la répartition des charges à la surface des particules de 

MOFs lorsquôils sont en solution, 

Á La mesure du pH caract®rise lôacidit® ou la basicit® des solutions aqueuses contenant 

des particules de MOFs. 

I. Tension interfaciale (IFT) 

La mesure de la tension interfaciale met en avant les propriétés interfaciales des MOFs 

ou leur capacité à stabiliser une interface huile/eau (annexe I.EI). Les mesures ont été effectuées 

sur un tensiomètre Krüss DSA 100 en utilisant la méthode de la goutte montante. La méthode 

consiste à utiliser une aiguille incurvée (diamètre, 1,494 mm) remplie de la phase organique et 

une cuve transparente contenant une solution colloïdale stable de particules de MOFs. La phase 

organique utilis®e est une huile min®rale, la paraffine, et la cuve a ®t® remplie ¨ partir dôune 

suspension de MOFs ayant une concentration à 125 mg.L-1. Une goutte de paraffine, orientée 

du bas vers le haut, a ®t® g®n®r®e dans la cuve ¨ partir dôun presse-seringue et de lôaiguille 

incurvée. Le profil de la goutte a été ajusté en utilisant le programme "drop shape analysis" 

pour obtenir la tension interfaciale. 

II.  Angle de contact ¨ lôeau (WCA) 

Lôangle de contact ¨ lôeau est mesur® sur le tensiom¯tre Kr¿ss DSA 100 en utilisant la 

méthode de la goutte sessile. La méthode consiste à utiliser une seringue et une aiguille 

(diam¯tre, 1,494 mm) remplie dôeau qui d®pose une goutte sur une pastille de mat®riaux ayant 

une surface plane. Une photographie est alors r®alis®e ¨ lôhorizontale, ce qui permet par la suite 

de mesur®e lôangle de contact (informations suppl®mentaires en annexe I.EII). 

Dans un premier temps, des pastilles de MOFs de diamètre 8 mm, ont été préparées pour 

r®aliser la mesure de lôangle de contact. Pour cela, 100 mg de mati¯re ont ®t® pes®es et ins®r®es 
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dans un appareil tri-coquille (Figure 30.a-b). La poudre subit alors une force de 2 tonnes exercée 

par une presse (Figure 30.c), ce qui permet dôobtenir des pastilles bien planes et rigides (Figure 

30.d). 

 

Figure 30 : a) Equipement tri-coquille démonté, b) moule pour la pastille, c) presse exerçant 

une force sur lô®quipement tri-coquille, d) pastille de MOF de diamètre 0,8 mm après séchage 

à 100°C. 

III.  Potentiel Zêta 

Le potentiel zêta représente la charge ¨ la surface dôune particule lorsquôelle est 

dispers®e dans une solution. Côest un indicateur des interactions entre particules. Gr©ce ¨ sa 

valeur, on peut anticiper la stabilité des émulsions. Le potentiel zêta a été mesuré grâce à un 

Zetasizer Nano ZS de Malvern Panalytical. Lô®quipement a ®t® calibr® par d®faut sur un indice 

de r®fraction ¨ 1,59 et une adsorption ¨ 0,010 qui sont les param¯tres dôun mat®riau de type 

polystyrène latex. Pour réaliser la mesure, une suspension de MOFs a été insérée dans une 
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cellule DTS1070 à 20°C et la mobilité électrophorétique a été approximée par le modèle de 

Smoluchowski [183]. Les aspects th®oriques de la technique sont pr®sent®s dans lôannexe I.F. 

IV.  Mesure du pH 

Le pH est un sigle signifiant potentiel hydrogène et qui représente la mesure de 

l'alcalinit®. Les mesures ont ®t® r®alis®es ¨ lôaide dôun pH M¯tre 780 Metrohm. La pr®paration 

des échantillons a consisté à introduire une quantité croissante de MOFs dans la solution 

aqueuse et relever la variation du pH en fonction de la concentration en MOFs. 
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C. Caractérisations des émulsions de Pickering 

Lôensemble des techniques de caract®risation des ®mulsions de Pickering utilis®es vise ¨ 

observer le réseau de gouttelettes, évaluer la stabilit® de lô®mulsion et d®terminer les propri®t®s 

rhéologiques. Ce sont : 

Á La microscopie optique, pour déterminer la distribution de taille de gouttelettes, leur 

disposition dans le réseau et leur forme géométrique. 

Á Les mesures rhéologiques pour représenter les courbes dô®coulement et la robustesse de 

lô®mulsion. 

Á La Cryo-microscopie électronique à balayage (Cryo-MEB) pour avoir des informations 

sur la position des particules de MOFs ¨ lôinterface entre lôhuile et lôeau. 

I. Microscopie optique 

La microscopie optique permet de réaliser des images du réseau de gouttelettes. Les 

informations sur la position des gouttelettes les unes par rapport aux autres, la forme des 

gouttelettes, lôespace inter-gouttelettes, la pr®sence ou absence dô®mulsions multiples et la 

distribution des tailles peuvent en °tre tir®es. Lô®quipement utilis® est un Nikon Eclipse LV 100 

possédant des lentilles permettant de réaliser des grossissements de 5, 10, 20 et 50. Les 

®mulsions ont ®t® formul®es puis, ¨ lôaide dôune spatule, une goutte est placée entre deux 

lamelles de verre suffisamment espacées pour ne pas les écraser (voir disposition sur la Figure 

31). 

 

Figure 31 : Goutte d'émulsion intercalée entre deux lamelles de verre pour observation au 

microscope optique. 

Les r®sultats obtenus sont sous forme dôimage avec ®chelle correspondant au 

grossissement utilisé. La distribution de la taille des gouttelettes ainsi que leur forme ont été 

obtenus à l'aide de logiciels d'analyse d'images (NIS Elements D et Fiji ImageJ). 
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II.  Analyses rhéologiques 

Les propriétés rhéologiques des émulsions ont été étudiées à l'aide d'un rhéomètre 

hybride Discovery (DHR 1) de TA instruments. La géométrie utilisée est un plan-plan rugueux 

de 40 mm de diamètre avec un gap de 1000 µm. 

Les modules viscoélastiques (G' et G'') des émulsions ont été déterminés en mode 

oscillation-amplitude à une fréquence de 1 Hz et avec une déformation variant de 0,005 à 100 

%. Cette fréquence a été spécifiquement choisie pour garantir l'observation d'un plateau dans le 

domaine viscoélastique linéaire dans lequel le module de stockage G'max a été déterminé (Figure 

32). 

 

Figure 32 : Représentation des fonctions de G' et G'' en oscillation-amplitude montrant la région 

o½ est identifi® Gômax. 

 Les courbes d'écoulement des émulsions (viscosité ou contrainte de cisaillement en 

fonction du taux de cisaillement) ont été réalisées en mode rampe d'écoulement en augmentant 

le taux de cisaillement de 0,01 à 1000 s-1 sur 120 s. Les périodes de mesure ont été précédées 

de 30 s de cisaillement à 0,01 s-1 pour initier l'écoulement.  

Les résultats obtenus ont été comparés à certains modèles rhéologiques pour une 

meilleure compr®hension de leurs propri®t®s. La corr®lation a ®t® r®alis®e ¨ lôaide du logiciel 

TRIOS fourni avec le rhéomètre.  
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III.  Cryo-microscopie électronique à balayage (Cryo-MEB) 

La structure interne des ®mulsions a ®t® analys®e ¨ lôaide dôun microscope Cryo-MEB 

250 FEG. Une goutte d'émulsion a été cryogénisée dans de l'azote à -220°C. La goutte a été 

transférée sous vide dans la chambre de l'appareil de cryofracture (Quorum PP3000T Cryo 

Transfer System) où elle a été fracturée à -145°C. La température a ensuite été augmentée à -

95°C et maintenue à cette température pendant 20 min pour la sublimation. Le résidu solide 

obtenu a ensuite été métallisé avec du Pd pendant 60 s et introduit dans la chambre du 

microscope Cryo-MEB Quanta 250 FEG où il a été maintenu à -145°C pendant l'observation, 

en opérant à une tension d'accélération de 5 kV [184]. 
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D. Etude de la sorption de molécules perfluorées 

Les propri®t®s dôadsorption des particules de MOFs ont ®t® ®tudi®es en batch. Une masse 

connue dôadsorbant est mise en contact avec un volume connu dôune solution contenant une 

quantité initiale connue de molécules perfluorées. Typiquement, dans des tubes à centrifugeuse 

de 5 mL, 250 mg de MOF sont insérés puis le volume de DMF correspondant est introduit dans 

chaque tube. Une quantité variée de molécules perfluorées a été insérée dans chaque batch. Les 

tubes ont ensuite été mis en agitation sur une roue mécanique (puissance maximale de 40 tr/min) 

pendant une nuit enti¯re pour atteindre lô®quilibre thermodynamique. En fin dôagitation, le 

surnageant et le solide ont été séparés par centrifugation. Le surnageant est utilisée pour 

quantifier lôadsorption des mol®cules perfluor®es et le solide est s®ch® sous vide ¨ 120ÁC.  

Les isothermes de sorption sont des mesures r®alis®es ¨ lô®quilibre thermodynamique. 

Les informations recherchées à travers la r®alisation dôisothermes de sorption sont la capacit® 

maximale de sorption et la quantité réellement adsorbée pour chaque gamme préparée. La 

concentration en mol®cules perfluor®es restant ¨ lô®quilibre est mesur®e par spectroscopie RMN 

et permet de calculer une capacité de sorption notée Q (en mg.g-1) à partir de la relation suivante: 

1
Ͻ

 (16) 

Avec C0 et Ceq, respectivement les concentrations en molécules perfluorées initiales et à 

lô®quilibre, VDMF est le volume de DMF dans chaque batch et mMOF la masse introduite en MOF. 

Pour une isotherme de sorption, on représente généralement la capacité déterminée en 

fonction de la concentration en adsorbat ¨ lô®quilibre. On obtient alors une courbe semblable ¨ 

celle pr®sent®e lôexemple sur la Figure 33. La capacité de sorption maximale Qmax correspond 

à la valeur de Q pour laquelle un palier de sorption est atteint. 

 

Figure 33 : Exemple dôune isotherme de sorption mod¯le. 
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E. Caractérisation et suivi de la sorption de molécules 

Les méthodes décrites ici sont relatives à la quantification des molécules adsorbées sur les 

mat®riaux. Il sôagit de : 

Á La spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), qui est une méthode 

analytique permettant de déterminer les structures de molécules ainsi que leur 

quantification, 

Á Lôadsorption et d®sorption de dioxyde de carbone (CO2), qui détermine la quantité de 

carbone pouvant °tre stock®e dans les pores du mat®riau et met en ®vidence lôefficacit® 

des matériaux pour la capture de CO2. 

I. Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 

Les analyses RMN servent à déterminer la capacit® dôadsorption de mol®cules 

perfluor®es par des MOFs. Lô®quipement utilis® est un Bruker Advance 400MHz ®quip® dôune 

sonde directe (5 mm) gradient Z et ATMA 1H Large Bande 31P ï 15N et 19F. Les expériences de 

sorption ont été suivies par RMN 19F à 298 K dans l'eau deutérée. 

La quantité exacte de molécules perfluorées adsorbées sur les MOFs a été déterminée 

par étalonnage interne. Celui-ci a consisté à introduire dans chaque échantillon (étalons et 

batchs dôadsorption) en quantit® identique et connue, le t®trafluoroéthylène (TFE) qui possède 

un spectre avec un pic caractéristique et isolé à -77 ppm. Lôaire de ce pic et celui de lô®chantillon 

à doser ont été intégrées afin de calculer la quantité exacte de molécules perfluorées adsorbées 

par les MOFs. 
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Dans ce premier chapitre relatif aux résultats, il sera question de la compréhension et de 

la maitrise dô®mulsions de Pickering stabilis®es par des MOFs. La stabilisation des ®mulsions 

de Pickering H/E et E/H par des MOFs a été démontrée pour la première fois par Xiao et al. 

[164]. Les émulsions stabilisées par des MOFs ont depuis été étudiées pour la mise en forme 

de matériaux hybrides conçus pour la micro encapsulation [105,173,185] et le traitement des 

eaux usées [140,151]. Différents MOFs (UiO-66, HKUST-1 ou ZIF-8) se sont avérés avoir des 

propriétés de stabilisation exceptionnelles dans des émulsions H/E et E/H [164,173,186], des 

mousses de CO2 dans l'eau [165,171] et même des émulsions de liquide ionique dans l'eau 

[187]. Le contrôle des propriétés de l'émulsion est crucial pour optimiser la conception 

microstructurale des matériaux fonctionnalisés à base de MOFs. 

Dans ce contexte, l'objectif de notre étude est d'observer et de caractériser la 

microstructure d'émulsions H/E exclusivement stabilisées par des particules de MOFs MIL-

96(Al) obtenues à partir de déchets de batteries comme récemment démontré par Cognet et al. 

[138]. Ce proc®d® permet dôobtenir en grande quantit® le MOF, ce qui va permettre une analyse 

multiparam®trique. Lô®mulsion est ®tudi®e en faisant varier plusieurs param¯tres tels que la 

concentration en MOFs, le ratio volumique de la phase dispersée sur le volume total, la vitesse 

de cisaillement ou encore la nature de lôhuile. Suite ¨ cette ®tude multiparam®trique, les facteurs 

les plus importants seront mis en avant comme moyen pour contrôler le réseau de gouttelettes.  

Dans ce chapitre, il sera d®crit la m®thodologie de synth¯se des MOFs et de lô®tude 

multiparamétrique et enfin les résultats et leurs interprétations. 
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A. Méthodes expérimentales 

I. Synthèse des particules du MIL-96(Al) 

La synthèse du MIL-96(Al) à partir de déchets de batteries Li-ion a été réalisée comme 

décrit dans la littérature [138]. Les d®chets de batteries sont dôorigine industrielle et ont ®t® 

utilisés sans aucun prétraitement. Les déchets contenaient en masse : Cu (18-25 %), Al (10-15 

%), Mn (14-17 %), Ni (2,5-3,5 %), Co (0,6-1 %), Li (1,5-2 %), F (0,5-2 %) et P (0,2-0,5 %). 

Les ions métalliques passent en solution en dissolvant les déchets dans un mélange 1 : 1 d'eau 

et de HCl à 37 %. La solution a été agitée pendant 24 h avant d'être filtrée pour séparer le 

carbone résiduel et le plastique. De l'acide trimésique, ou BTC, (2 g) dissout dans du DMF a 

ensuite été introduit dans la solution métallique, qui a été chauffée dans un récipient de 500 mL 

à 90°C pendant 24 h. Après refroidissement, la suspension de MOFs obtenue a été lavée 

plusieurs fois avec du DMF puis de l'éthanol. Les particules de MIL-96(Al) ont finalement été 

récupérées après filtration et séchage pendant 72 h à 40 °C. La synthèse est décrite sur la Figure 

34. 

 

Figure 34 : Procédé de recyclage de déchets de batteries en particules de MOFs. 

II.  Formulation dô®mulsions de Pickering stabilis®es par le MIL-96(Al) 

La formulation des émulsions a été réalisée à température ambiante. Les particules de 

MOF ont été dispersées dans l'eau ultrapure pendant 30 min puis dans un bain à ultrasons. La 

quantité en MOFs (wMOFs) a été définie spécifiquement en pourcentage massique (wt. %) par 

rapport à la phase liquide, à savoir la masse de MOFs (mMOFs) divisée par la masse totale d'huile 

et d'eau : 

×MOFs
MOFs

Ͻ Ͻ
Ͻρππ   (17) 
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Avec Vhuile et Veau le volume de la phase huile et eau et ɟhuile et ɟeau la densité de la phase huile 

et eau respectivement. La quantit® en MOFs dans lô®mulsion a ®t® vari®e de 1 ¨ 5 wt. %. Un 

volume de paraffine (une huile minérale) a ensuite été ajouté avant de cisailler le mélange à 

l'aide d'un homogénéisateur IKA Ultra Turrax T25 avec un seul rotor (S25N-10 G) à 15000 

tours par minute (rpm) pendant 3 minutes (Figure 35). Différentes émulsions ont été produites 

en modifiant le ratio volumique de paraffine ű de 0,5 ¨ 0,8 avec ʒ  . 

 

Figure 35 : Formulation dô®mulsions de Pickering de type H/E stabilis®es par des MOFs. 
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B. Particules de MIL-96(Al) : morphologie et propriétés  

I. Caractéristiques des particules 

La poudre est constituée de particules de 300 à 450 nm de diamètre, la forme des 

particules est ellipsoïdale assimilable à des grains de riz (Figure 36.a). Le diffractogramme sur 

la poudre donne des informations sur la cristallinité des particules. Les pics identifiés sur la 

Figure 36.b sont caractéristiques du MOF MIL-96 (Al) en se basant sur la théorie BFDH 

(Bravais, Frisdel, Donnay and Harker) [188]. En effet le pic ¨ 2ɗ = 5,7Á correspond ¨ la r®flexion 

(002) et les pics ¨ 2ɗ = 7,1Á et 7,7Á correspondent aux r®flexions (100) et (101). Ces trois pics 

affectent la morphologie du cristal de MIL-96(Al) [189]. La structure observée en Figure 36.c 

est de type hexagonal allong®e ou ellipsoµdale. Dôautres pics caract®ristiques du MOF sont aussi 

identifiables comme 2ɗ = 9Á et 14,5Á qui sont respectivement les r®flexions des faces (102) et 

(200). Les particules sont donc identifiées comme du MIL-96(Al) dont la formule chimique est 

Al 12O(OH)16(H2O)5[BTC]6. n H2O [14, 15]. Les particules sont microporeuses avec une surface 

spécifique de 650 m2.g-1 (Figure 3.d).  
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Figure 36 : (a) Image de microscopie électronique à balayage ; (b) Diffractogramme ; (c) 

Structure cristalline et (d) Courbe dôadsorption-désorption d'azote du MIL-96(Al) synthétisé. 

  



Chapitre 3 : Microstructure et Rh®ologie dô®mulsions de Pickering stabilis®es par des 

particules de MOFs 

 

 85 

 

II.  Particules en solution (pH et potentiel zêta) 

1.pH de la suspension 

Les particules de MIL-96(Al) étant partiellement hydrophiles, les ultrasons sont utilisés 

pour mieux les disperser dans la phase aqueuse. La concentration de MOFs en suspension 

aqueuse a un effet sur le pH de la solution. En effet, le pH diminue de 6,5 à 4 lorsque la 

concentration passe de 0 à 40 mg.mL-1 (voir Figure 37). Le cluster à base d'aluminium est un 

acide de Lewis. De plus la présence de fonctions acides du BTC non coordonnées contribuent 

à acidifier la solution.  

 

Figure 37 : Evolution du pH en fonction de la concentration en MIL-96(Al) dans lôeau. 

2.Potentiel zêta des particules 

Le potentiel zêta est la différence de potentiel entre la suspension et la surface de la 

particule de MIL-96(Al). Les particules sont chargées positivement avec un potentiel zêta à + 

23,4 mV dans la zone dô®tude (Figure 38). L'importance du potentiel zêta réside dans le fait que 

sa valeur peut être liée à la stabilité des émulsions [191]. Les émulsions à potentiel zêta élevé 

(négatif ou positif) sont stables, tandis que les émulsions à faible potentiel zêta ont tendance à 

coaguler ou à floculer, ce qui peut entraîner une mauvaise stabilité [192]. Lorsque le potentiel 

zêta est compris entre -25 mV et + 25 mV, les forces attractives sont plus importantes que les 

forces de répulsion. Les particules tendent ¨ sôagglom®rer en raison des interactions inter-

particulaires de type van der Waals [192]. 
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Figure 38: Potentiel zêta des particules de MIL-96(Al) dans lôeau. 

III.  Propriétés interfaciales des particules 

La Figure 39 montre l'évolution temporelle de la tension interfaciale entre la paraffine 

et une suspension de 0,125 mg.mL-1 de MIL-96(Al) dans l'eau. La diminution de la tension 

interfaciale d®montre lôadsorption des particules de MIL-96(Al) à l'interface paraffine/eau en 

raison de leurs propri®t®s amphiphiles. Lôadsorption des particules ¨ lôinterface est un 

phénomène dynamique. Lôadsorption est lente (Figure 39), ainsi le cisaillement de formulation 

permet de former de petites gouttelettes dôhuile qui permettent une adsorption rapide des 

particules ¨ lôinterface. 

 

Figure 39 : Evolution de la tension interfaciale (IFT) au cours du temps sur une goutte de 

paraffine générée dans une suspension de MIL-96(Al) à 0,125 mg.mL-1. 
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C. Emulsions de Pickering stabilisées par le MIL-96(Al) 

I. Observations générales 

Les émulsions de Pickering stabilisées par les particules de MIL-96(Al) sont de type 

H/E. Les émulsions ont été préparées à différents ratio volumiques de paraffine et différentes 

concentrations de MIL-96(Al). Les particules sont adsorbées à l'interface, réduisant la tension 

interfaciale et les émulsions résultantes sont stables dans le temps (plusieurs mois). Les 

premières émulsions préparées avec 0,25 et 0,5 wt. % en MOFs se sont montrées instables. De 

grosses gouttelettes dôhuile se sont form®es conduisant lô®mulsion ¨ se s®parer en moins dôune 

heure et dans la phase aqueuse un certain volume dôhuile reste ®mulsionn® comme observ® sur 

la Figure 40.a. Le volume dôhuile r®siduel est fonction de la quantit® de MOFs et diminue 

lorsque la concentration asse de 0,25 à 0,5 wt. %. Cependant, pour ces émulsions la quantité en 

particules de MIL-96(Al) est insuffisante pour stabiliser toute lôinterface.  

 

Figure 40 : (a) Emulsions de Pickering contenant 0,25 et 0,5 wt. % en MIL-96(Al) à des ratios 

volumiques de 0,6 et 0,8. (b) Emulsions à 1 wt. % à différents ratios volumiques. 



Chapitre 3 : Microstructure et Rh®ologie dô®mulsions de Pickering stabilis®es par des 

particules de MOFs 

 

 88 

 

La stabilisation des ®mulsions est observ®e ¨ partir dôune concentration à 1 wt. % en 

MIL -96(Al) et à des ratios volumiques élevés (Figure 40.b). En comparant les émulsions à 

diff®rents ratios volumiques d'huile, celles ¨ ű < 0,7 sont plus fluides et s'écoulent facilement 

(Figure 40.b). A noter que dans ces émulsions, l'ajout de plus de 8 wt. % de MIL-96(Al) a 

conduit à la sédimentation de particules de MOFs. 

Les ®mulsions ¨ phase interne ®lev®e (HIPE), celles ¨ ű > 0,7, sont beaucoup plus 

visqueuses et se comportent davantage comme des gels (Figure 40.b et Figure 41), ce qui permet 

d'augmenter la concentration en MIL-96(Al) dans les émulsions sans sédimentation. Sur la 

Figure 40.b, lô®mulsion se g®lifie suivant le ratio ű jusquô¨ un maximum de 0,9 o½ elle est 

détruite, tandis que sur la Figure 41, la concentration en particules entre 1 et 5wt. % nôa pas 

dôeffet apparent sur lôaspect g®lifi®. Ces observations ont permis de d®limiter une plage pour 

effectuer lô®tude multiparam®trique, de 0,5 ¨ 0,8 en ratio volumique en huile dans les ®mulsions 

et une concentration en particules de MIL-96(Al) de 1 à 5wt. %. 

 

Figure 41 : £mulsions de Pickering avec ű = 0,8 et diff®rentes concentrations en MIL-96(Al) : 

de gauche à droite, wMOFs = 1 ; 2 ; 3,5 et 5 wt. %. 
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II.  Taille des gouttelettes 

La taille moyenne des gouttelettes et leur forme varient en fonction du ratio de volume 

de paraffine et de la concentration en MIL-96(Al) comme observé sur la Figure 42.  

 

Figure 42 : Diamètre moyen des gouttelettes dans les émulsions paraffine-dans-eau stabilisées 

par des particules de MIL-96(Al) en fonction du ratio volumique en paraffine et de la 

concentration en MIL-96(Al). 

Pour les ®mulsions avec ű = 0,5, la taille moyenne des gouttelettes est de 109 µm pour 

1 wt. % de MIL-96(Al) et de 71 Õm pour une concentration en particules de 5 wt. %. ê ű = 0,8, 

les tailles moyennes des gouttelettes correspondantes sont respectivement de 96 et 52 µm, ce 

qui indique que les gouttelettes deviennent légèrement plus petites à des ratios volumiques plus 

élevés. 

1.Influence de la concentration en MIL-96(Al) 

Le diamètre moyen des gouttelettes diminue lorsque la concentration en MOFs 

augmente pour toutes les émulsions, quel que soit le ratio volumique de la paraffine (Figure 

42). Le param¯tre influenc® par la pr®sence de particules dans lô®mulsion est la tension 

interfaciale, le MIL-96(Al) ayant des propriétés interfaciales. Lorsque sa concentration 

augmente dans le milieu les particules remplissent la phase continue et deviennent abondantes 

¨ lôinterface paraffine-eau. Leur pr®sence ¨ lôinterface fait baisser la tension interfaciale et 
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favorise la formation de gouttelettes de diamètre plus petit. Cette tendance est généralement 

observée dans les émulsions de Pickering décrite dans la littérature [18, 19] et peut-être décrite 

comme sur la Figure 43. A forte concentration (5 wt. %), la probabilité que des particules non 

adsorb®es ¨ lôinterface soient pr®sentes dans la phase continue est grande. Au-delà de 5 wt. %, 

les particules non adsorbées ont même tendance à sédimenter lorsque la phase aqueuse est 

saturée, cela a été observé expérimentalement pour les émulsions à 8 wt. % en MIL-96(Al). 

 

Figure 43 : schématisation de l'effet de la concentration en particules sur une émulsion H/E 

2.Influence du ratio volumique en paraffine 

Le ratio volumique en huile a un impact sur les propriétés rhéologiques des émulsions. 

En effet sur la  Figure 40.b et Figure 41, la viscosité est importante et les émulsions perdent 

leurs propri®t®s ¨ sô®couler lorsque le ratio volumique augmente. Dans la litt®rature, les 

émulsions à ratio volumiques élevés (HIPE) sont le plus souvent sous forme de gel [5, 20ï22].  

On observe sur les systèmes étudiés que le ratio volumique a un faible impact sur la 

taille des gouttelettes compte tenu des écart-types calculés (repr®sent®s en barres dôerreur sur 

la Figure 42). De plus, lô®cart-type diminue lorsque le ratio volumique augmente, les 

gouttelettes deviennent un peu plus homogènes. La polydispersité tend à diminuer lorsque 

lô®mulsion est une HIPE. Lôobservation des ®mulsions au microscope optique sur la Figure 44 

le confirme. Dans une ®mulsion dilu®e (ű < 0,7), les gouttelettes sont presque sph®riques 

(observation de cercles sur Figure 44.a). Puis, la déformation du réseau augmente avec 

lô®volution du ratio volumique de paraffine. Lorsque lô®mulsion se g®lifie (HIPE ou ű > 0,7) la 

forme des gouttelettes tend vers un polyèdre car le réseau est compact (Figure 44.d). 
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Figure 44 : Images de microscopie optique d'émulsions contenant 5 wt. % de MIL-96(Al) et 

des ratios volumiques de paraffine de (a) 0,5, (b) 0,6, (c) 0,7 et (d) 0,8. 

Ceci est cohérent avec le comportement de type gel des HIPEs. Le ratio volumique élevé 

conduit à un système compact avec une mobilité réduite des gouttelettes dans la phase continue 

[153] et une distribution moins polydisperse [152]. 

III.  Mise en ®vidence de lôarr°t de coalescence  

Les émulsions stabilisées par le MIL-96(Al) ne démixent pas dans le temps et sont 

stables plusieurs mois ce qui permet de supposer un mécanisme de stabilisation interne 

important qui va ralentir ou arrêter le processus de coalescence. Selon Whitesides et Ross [160], 

la coalescence cesse dans les émulsions de Pickering lorsque les surfaces des gouttelettes sont 

entièrement recouvertes de particules. Pour mettre en évidence ce phénomène, il faut tracer 

lôinverse du diam¯tre moyen (1/D) des gouttelettes en fonction du rapport de la masse des 

particules et du volume dôhuile comme d®crit dans le chapitre I partie C.III.5 ¨ lô®quation 10 

[130,161]. La courbe est représentée ci-après sur la Figure 45. 
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Figure 45 : Inverse du diamètre moyen des gouttelettes (1/D) en fonction du rapport masse des 

particules MIL-96(Al) sur le volume de paraffine dans des émulsions avec des ratios 

volumiques de 0,5 à 0,8. La régression linéaire est représentée par les lignes en pointillés.   

Tableau 2 : Donn®es issues de la r®gression lin®aire en sôappuyant lô®quation 10. 

 

Selon l'équation 10, les régressions linéaires devraient passer par l'origine 0. Les 

régressions linéaires obtenues dans chaque cas sont ~ 0,009 µm-1 (Tableau 2). Ceci est 

probablement dû au fait que le système n'est pas idéal. En effet, les particules de MIL-96(Al) 
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sont de tailles vari®es (300 ¨ 450 nm) et leur morphologie nôest pas parfaitement sph®rique 

(Figure 36.a). 

Lôanalyse des pentes r®v¯le quôelles diminuent progressivement lorsque ű diminue 

(Figure 45). Les paramètres ap, vp et ɟp étant des constantes, la diminution de la pente suggère 

un taux de couverture qui augmente inversement avec le ratio volumique. Lôexplication r®side 

probablement dans la forme des gouttelettes et de lôespace inter gouttelettes. En effet, sur la 

Figure 44.a-b, les gouttelettes à ratio volumique inférieur à 0,7 sont de forme sphérique et 

lôespace entre les gouttelettes est important. Les mouvements de particules non adsorb®es ou 

de gouttelettes sont plus ais®s, ce qui favorise lôaugmentation du taux de couverture dans le 

temps. Tandis que dans le cas des émulsions à ratio volumique élevé (HIPE) sur la Figure 44.c-

d, les gouttelettes sont séparées par une fine couche de phase continue et leur mouvement est 

très limité. Les alternatives pour stabiliser les gouttelettes sont le pontage entre gouttelettes 

[193,194] ou la présence de particules non adsorbées dans la phase continue comme décrit sur 

la Figure 43, induisant une diminution du taux de couverture de l'interface paraffine-eau. 

IV.  Autres facteurs influençant la stabilité des émulsions de Pickering 

Comme décrit dans le chapitre I, une émulsion de Pickering est un système dont la stabilité 

dépend de certains facteurs tels que la concentration et la morphologie des particules, la nature 

des deux phases mises en jeu et le ratio volumique de chaque phase. Les paramètres jugés les 

plus importants, e.g. la concentration des particules et le ratio volumique dôhuile, sont pr®sent®s 

et d®velopp®s dans le manuscrit cependant dôautres facteurs ont ®t® ®tudi®s. La Figure 46 

montre de plus lôinfluence de la vitesse dôagitation lors de la formulation et de la nature de 

lôhuile. Des tests ont ®t® r®alis®s sur des ®mulsions ¨ ratio volumique ű = 0,7 pour obtenir une 

émulsion à mi-chemin entre lô®tat dilu® et lô®tat g®lifi® (HIPE).  
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Figure 46 : Effet de (a) la vitesse d'agitation et (b) la densit® de lôhuile organique sur la taille 

des gouttelettes des émulsions. 

1.Influence de la vitesse dôagitation  

De mani¯re g®n®rale en m®canique des fluides, lôagitation continue et progressive dôun 

liquide crée de la turbulence au sein du système [195]. La turbulence générée par le cisaillement 

a pour effet de créer des gouttelettes plus petites [196]. Ce phénomène est observé sur la Figure 

46.a o½ la vitesse de dôagitation r®duit le diamètre des gouttelettes de 130 µm à 60 µm. La 

vitesse choisie pour la formulation dans la suite de lô®tude a ®t® fix®e 15000 rpm pour diverses 

raisons. Les ph®nom¯nes de d®stabilisation comme le murissement dôOstwald et la coalescence 

sont plus susceptibles de sôop®rer dans lô®mulsion ¨ 5000 rpm raison de la taille des gouttelettes 

[157ï159]. Au-delà de 8000 rpm, la taille des gouttelettes varie dans un intervalle restreint 

(entre 72 et 59 µm) et tend vers un minimum comme décrit dans la littérature [35, 36]. Ainsi, 

formuler les émulsions à vitesse de rotation élevée (15000 rpm) permet de minimiser les erreurs 

expérimentales.  
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2.Influence de la densité de la phase organique 

Lôimpact de la densit® de lôhuile est repr®senté sur la Figure 46.b. La taille des gouttelettes est 

quasi identique lorsque les ®mulsions sont concentr®es en MOFs, tandis quô¨ plus faible 

concentration, les gouttelettes dans lô®mulsion ayant la phase organique la plus dense, sont de 

taille plus petite. On peut alors supposer quô¨ forte concentration en MOFs, lôactivit® 

interfaciale des particules est pr®dominante dans la stabilisation des ®mulsions, dôo½ la taille 

quasi identique des gouttelettes pour les différentes huiles. Pour des émulsions moins 

concentrées en MOFs, la phase continue est libre et contient moins dôagr®gats. La densit® de la 

phase organique aura un rôle plus significatif sur la formation des gouttelettes [199]. 

D. Propriétés rhéologiques des émulsions de Pickering stabilisées par des particules de 

MIL -96(Al)  

Les images de la Figure 40.b et Figure 41 montrent des comportements rhéologiques 

macroscopiques des émulsions différentes en fonction de la formulation. En augmentant le ratio 

volumique en huile et la concentration en particules, lô®mulsion devient plus visqueuse puis, 

lorsque le ratio volumique est ®lev®, elle se g®lifie. Lôanalyse de lô®coulement a ®t® r®alis®e 

dans le but de définir le type de fluide (en relation au comportement non newtonien), la viscosité 

apparente et de dégager les paramètres permettant de caractériser la microstructure des 

®mulsions. La mesure des modules Gô et Gôô a ®t® effectu®e pour caract®riser lô®tat g®lifi® des 

émulsions. 
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I. Ecoulement des émulsions  

1. Viscosité apparente des émulsions 

 

Figure 47 : Viscosité en fonction du taux de cisaillement pour (a) des émulsions avec 2 wt. % 

de MIL-96(Al) et différents ratios volumiques de paraffine ; (b, c) des émulsions avec des ratios 

volumiques de paraffine de 0,6 et 0,8 à différentes concentrations en MIL-96(Al). Les courbes 

ajustées avec la loi de puissance sont représentées en trait plein. 

Les résultats reportés sur la Figure 47 démontrent que la viscosité des émulsions 

diminue avec le taux de cisaillement (noté « Shear rate » sur la Figure 47), côest un 

comportement dit rhéofluidifiant, comme celui de la plupart des émulsions de Pickering 

[139,200ï202]. Le réseau de gouttelettes se déforme sous l'effet des forces hydrodynamiques, 

les gouttelettes s'alignent sur le champ de cisaillement et glissent les unes sur les autres. De 

plus, dans le cas d'une émulsion concentrée en particules, la présence de particules libres dans 

la phase continue (non-adsorb®e ¨ lôinterface eau-huile) peut induire la formation de flocs. Ces 

flocs, qui forment généralement de faibles agrégats par attraction de Van der Waals, augmentent 

la viscosité de l'émulsion mais sont facilement brisés sous l'effet d'une contrainte de 
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cisaillement, ce qui accentue leur nature pseudoplastique. Ce comportement peut être décrit par 

la loi de puissance suivante [39, 43, 44] : 

– ὑȢ‎         (18) 

La loi de puissance relie la viscosit® apparente de l'®mulsion (ɖ, Pa.s-1) au taux de cisaillement 

appliqué (ɾ ,s-1), via l'indice de consistance K, une constante de proportionnalité qui dépend de 

la structure du gel et un indice de loi de puissance n directement lié à l'évolution de l'émulsion 

avec le taux de cisaillement. Avec des coefficients de corrélation supérieurs à 0,9, les courbes 

de viscosit® sôajustent aux droites de lô®quation 18. Les valeurs de l'indice de consistance et de 

l'indice de loi de puissance obtenus à partir des ajustements sont reportées dans le Tableau 3.  

Tableau 3 : Indice de consistance et indice de loi de puissance obtenus en ajustant les données 

de la Figure 47 à l'aide de l'équation 18. 

 

Lôindice de consistance K est croissant lorsque, ¨ concentration en MOFs fixe, le ratio 

volumique augmente et inversement lorsquô¨ ratio volumique fixe la concentration en MOFs 

augmente. Cet indice attribut une valeur physique aux propri®t®s rh®ologiques observ®es ¨ lôîil 

nu durant la pr®paration des ®mulsions. Par exemple la transition dô®mulsion dilu®e ¨ ®mulsion 

g®lifi®e HIPE est caract®ris®e par une croissance de lôindice K (de K0,5-2wt. % = 25 à K0,8-2wt. % = 

144). Lôindice r®v¯le ®galement que la formation des HIPEs associ®s ¨ une forte concentration 

en MOFs contribue à obtenir des émulsions très épaisses avec des indices élevés (K0,8-5wt. % = 

245,2 contre K0,6-1wt. % = 12,4). 
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2.Courbes dô®coulement 

Les courbes dô®coulement d®crivent la r®sistance ¨ sô®couler face ¨ un taux de 

cisaillement croissant. La rh®ogramme sôobtient donc en tra­ant la contrainte tangentielle 

(Shear stress) en fonction du taux de cisaillement (Shear rate). Les matériaux pâteux et crémeux, 

les colles, mais aussi les solides, présentent ce que l'on appelle une limite d'élasticité [45, 46]. 

Ces derniers ne s'écoulent pas tant que la contrainte de cisaillement appliquée ne dépasse pas 

une certaine valeur, à savoir la limite d'élasticité ou contrainte seuil. La contrainte seuil est 

généralement déterminée à taux de cisaillement nul (ou très faible). Par conséquent, les données 

expérimentales de la courbe d'écoulement doivent être ajustées par des modèles comme ceux 

décrits par Bingham, Casson ou Herschel-Bulkley. 

 

Figure 48 : Contrainte de cisaillement en fonction du taux de cisaillement (Shear stress vs Shear 

rate) pour (a, b) des émulsions avec des ratios volumiques de paraffine de 0,6 et 0,8 à différentes 

concentrations en MIL-96(Al) et (c) des émulsions avec 2 wt. % en MIL-96(Al) et différents 

ratios volumiques de paraffine. 
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a. Seuil dô®coulement des ®mulsions 

Les courbes d'écoulement des émulsions stabilisées par le MIL-96(Al) observées sur la 

Figure 48 ne peuvent être ajustées par le modèle de Herschel-Bulkley comme la plupart des 

émulsions de Pickering [39, 47, 48]. En effet, sur ces courbes lorsque le taux de cisaillement 

augmente, la contrainte de cisaillement augmente tout d'abord passe par un maximum, puis 

diminue, et enfin augmente à nouveau. Ce comportement original a déjà été observé dans des 

systèmes dans lesquels des agrégats de particules se forment dans la phase continue et relient 

les gouttelettes entre elles [135,209ï211]. La valeur maximale du premier palier peut alors être 

considérée comme un seuil d'écoulement qui doit être dépassé pour que l'émulsion s'écoule [49, 

50], assimilable ¨ la limite dô®lasticit® de mat®riaux solides. Ces valeurs sont reportées dans la 

Tableau 4. 

Tableau 4 : Seuil dô®coulement des ®mulsions pr®sent®es de la Figure 48. 

 

La limite dô®lasticit® augmente suivant le ratio volumique en huile et la charge en MOFs. 

La consistance de lô®mulsion a donc un effet sur cette valeur limite, en effet lôindice K dans le 

Tableau 3 évolue dans le même sens. Une fois la contrainte seuil d®pass®e, lô®mulsion sô®coule 

mais les variations de contrainte mesur®es laissent supposer une r®organisation de lô®mulsion 

au cours de lô®coulement et notamment la rupture dôagr®gats de particules pr®sents dans la 

phase continue sous cisaillement. 

 

Ratio vol.
MIL-96(Al) 

wt.%

Contrainte 

seuil (Pa)

1 12

2 21

3,5 40

5 69

1 77

2 126

3,5 172

5 207

Ratio vol.
MIL-96(Al) 

wt.%

Contrainte 

seuil (Pa)
0,5 21

0,6 23

0,7 48

0,8 129

0,6

0,8

2
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b. Réseau inter-gouttelettes 

La présence d'un réseau secondaire inter-gouttelettes constitué de particules agrégées 

sous forme de flocs dans la phase dispersée a été envisagée, ces flocs étant eux-mêmes liés à 

des particules stabilisatrices adsorbées aux interfaces huile-eau. En d'autres termes, les 

particules qui stabilisent les gouttelettes sont également des composants des flocs dispersés 

dans la phase continue. Un schéma descriptif est proposé sur la Figure 49.  

Dans ce contexte, la première augmentation de la contrainte de cisaillement (à faible 

taux de cisaillement) correspond à la rupture du réseau secondaire de particules agrégées 

(Figure 49.b-c). Cette microstructure floc-gouttelettes se décompose partiellement au-delà d'un 

certain seuil de contrainte, permettant à l'émulsion de s'écouler plus facilement sous l'effet des 

forces hydrodynamiques.  

 

Figure 49 : (a) R®seau principal dôune ®mulsion de Pickering classique H/E ; (b-c) Description 

du second réseau présent dans les émulsions avec des concentrations en particules en phase 

aqueuse croissantes. 

La transition entre les deux régimes (gel ï liquide) se produit dans chaque cas à environ 

0,1 s-1 et la variation en deux étapes est plus ou moins prononcée selon le ratio volumique de 

paraffine et la charge en particules. Lorsque le ratio volumique de la phase continue est 

suffisamment bas (ű = 0,5 et 0,6) pour disperser les particules de MIL-96(Al), les interactions 

entre particules adsorbées et celles agrégées sont faibles. Le réseau secondaire est donc assez 

fragile et la courbe d'écoulement ressemble à celle d'un fluide de Herschel-Bulkley [39, 47, 48] 

avec une réduction significative de la première « bosse » (Figure 48.c). Cependant, au-delà d'un 

certain ratio volumique de paraffine (ű > 0,7), les particules de MIL-96(Al) piégées dans la fine 
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couche de phase continue s'interconnectent avec les gouttelettes et le réseau compact qui en 

résulte doit être « cassé è avant que lô®mulsion puisse sô®couler [51, 52]. La limite d'élasticité 

est donc nettement plus élevée. Ce mécanisme explique également l'effet de la concentration en 

MIL -96(Al) sur lô®coulement (Figure 48.a et b). La phase continue étant plus chargée en 

particules (Figure 49.b-c), les interactions entre particules ¨ lôinterface et particules en flocs 

sont plus fortes. De plus, lôeffet du ratio en huile et celui de la concentration en particule 

sôadditionnent pour engendrer des contraintes plus importantes. Comme exemple, la limite 

d'®lasticit® de l'®mulsion avec ű = 0,8 et 1 wt. % en MIL-96(Al) est donc plus élevée que celle 

de l'®mulsion avec ű = 0,6 et 5 wt. % en MIL-96(Al).  
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3.CryoMEB sur les émulsions de Pickering stabilisées par le MIL-96(Al) 

La Figure 50 confirme les hypoth¯ses r®alis®es ¨ partir des courbes dô®coulement. En 

effet, sur les images CryoMEB, deux zones distinctes sont mises en évidence : (1) est la phase 

continue dans laquelle les MOFs sont introduits et sôorganisent ¨ l'interface avec la zone (2) qui 

est la gouttelette de paraffine dispersée. Ces images révèlent également que, lorsque la 

concentration de MIL-96(Al) augmente, la phase continue est plus concentrée en particules non 

adsorbées. Le renforcement du réseau secondaire par la concentration de MIL-96(Al) est ainsi 

illustré visuellement sur la Figure 50, qui montre un réseau beaucoup plus dense d'agrégats de 

MOFs entre les gouttelettes dans l'émulsion avec 3,5 wt. % en MIL-96(Al) que dans celle avec 

1 wt. % en MIL-96(Al). A noter que les motifs filiformes sur les images ne sont que des 

filaments d'eau résiduelle cryogénisée provenant de la procédure expérimentale. 

 

Figure 50 : Images Cryo-MEB d'émulsions avec un ratio volumique de paraffine de 0,8 et des 

concentrations de MIL-96(Al) de (a) 1 wt. % et (b) 3,5 wt.%. (1) Phase aqueuse continue 

concentrée en MIL-96(Al) et (2) gouttelette d'huile. 
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II.  Mesures oscillatoires  

Les résultats issus des caractérisation rhéologiques en oscillation se présentent comme 

sur la Figure 51, avec Gô le module de stockage ou dô®lasticit® et Gôô le module de dissipation 

ou de perte. La Figure 51 est un exemple simplifié de sorte à montrer les zones importantes du 

graphe et les données qui vont être récupérées et utilisées pour caractériser chacune des 16 

émulsions. Sur le graphique, pour des faibles déformations, le module de stockage est supérieur 

au module de perte et les valeurs de Gô et Gôô sont quasi constantes, il sôagit dôun plateau appel® 

domaine viscoélastique linéaire [212]. Dans ce domaine, les émulsions se comportent comme 

des solides ®lastiques, côest-à-dire des matériaux qui conservent leur structure suite à une 

déformation [212]. Au-del¨ dôune certaine valeur de d®formation oscillatoire (entre 10-1 et 100 

pour lôexemple sur la Figure 51), le module Gô d®croit suivant la d®formation jusquô¨ °tre 

inf®rieur au module de perte.  Les deux courbes sôinterceptent et le comportement solide 

élastique à cet instant est inhibé. Pour la suite de lô®tude, la valeur du module Gô sur les plateaux 

visco®lastiques, appel®e Gômax, est tracée fonction de la concentration et du ratio volumique de 

chaque émulsion (voir Figure 52).  

 

Figure 51 : Exemples de données rhéologiques oscillatoires obtenues avec des domaines 

viscoélastiques linéaires : modules de stockage et de perte en fonction de la contrainte 

d'oscillation pour deux émulsions avec des ratios volumiques de paraffine de 0,6 et 0,8 et 

respectivement 1 et 3,5 wt. % en particules de MIL-96(Al).  
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1.Régime viscoélastique linéaire 

La Figure 44 indique que l'augmentation du ratio volumique en paraffine produit une 

émulsion avec des gouttelettes plus serrées, ce qui favorise la floculation. Ce réseau de 

gouttelettes est donc plus résistant [200,203], et peut stocker plus d'énergie par déformation des 

gouttelettes. De plus, les résultats de Chevalier et al. montrent que 1 wt.% de particules est 

suffisant pour stabiliser une émulsion de Pickering [213]. Les particules de MIL-96(Al) sont 

donc en excès dans les émulsions étudiées. 

 

Figure 52 : Module de stockage (G'max) en fonction de la concentration en MIL-96 (wt. %) pour 

des émulsions avec différents ratios volumiques de paraffine. 

Pour de faibles ratios volumiques de paraffine (ű = 0,5 et 0,6), la Figure 52 montre que 

l'augmentation de la concentration en MIL-96(Al) ne conduit qu'à une légère augmentation du 

module de stockage. En effet, bien que la concentration en MIL-96(Al) soit en excès à 5 wt. % 

dans la phase continue (présence de particules qui ne sont pas adsorbées à l'interface paraffine-

eau), le volume de la phase aqueuse est suffisamment ®lev® pour diluer lô®mulsion et disperser 

les particules solides. Par cons®quent il nôy a pas dô®volution significative de G'max. Dans les 

HIPEs cependant (ű = 0,7 et 0,8), le module de stockage augmente drastiquement avec la charge 

en MIL-96(Al). Le réseau d'émulsion dans les HIPEs est en effet renforcé par deux mécanismes 

[208,214,215]. Le premier est la formation dôagr®gats dans la phase continue ¨ faible 

concentration en MIL-96(Al) comme observé sur la Figure 50. Le deuxième est quant à lui lié 
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¨ la d®formation du r®seau de gouttelettes suite ¨ lôaugmentation du ratio volumique. Les 

gouttelettes sont moins sphériques avec des interfaces plus droites et moins arrondies (Figure 

44), augmentant la friction inter-gouttelettes. Dans l'ensemble, cette étude des propriétés 

rhéologiques des émulsions démontre qu'elles sont plus fortement affectées par le ratio 

volumique de la paraffine que par la concentration des particules solides. 

2.Elasticité des émulsions 

Les émulsions étudiées dans ce chapitre possèdent des propriétés rhéologiques qui 

évoluent suivant le ratio volumique de la phase dispersée (Figure 52). Mason et al définissent 

les émulsions en régime dilué et concentré avec une disposition particulière des gouttelettes 

pour chaque régime comme illustré sur la Figure 53 [216]. 

 

Figure 53 : Evolution du réseau de gouttelettes pour des émulsions monodisperses en fonction 

du ratio volumique de la phase dispersée [216].  

Mason et al démontre que dans une émulsion, il existe une dépendance entre le module de 

stockage Gô et ű. Dans les ®mulsions concentr®es, côest lorsque ű> űc (empilement compact 

des sphères), la relation est décrite par un modèle [217,218]: 

'ᴂ !ϽϽʒ ʒ ʒ   (19) 

Dans ce mod¯le, les donn®es de Gômax sont normalisées par la demi pression de Laplace  o½ ɔ 

est la tension interfaciale et R le rayon moyen des gouttelettes, La normalisation par la demi-

pression de Laplace montre le r¹le de lô®nergie interfaciale dans la d®termination de la courbe 

maitresse [217]. Les constantes A, B sont à déterminer et űc dépend du système étudié e.g. 

űcå0,635 pour une émulsion monodisperse stabilisée par tensioactifs [217,219].  

En se basant sur les images microscopiques des émulsions de Pickering étudiées (Figure 

44), űc est estimé à 0,6. Les gouttelettes sont polydisperses et la phase continue contient des 
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particules de MOFs qui sous forme de flocs, interviennent dans lôempilement des gouttelettes. 

La courbe maitresse des émulsions préparées a été représentée sur la Figure 54. Conformément 

¨ lô®quation 3, les constantes sont A=125, B=0,33 et űc=0,6.  

Le module élastique des émulsions de Pickering concentrées est significativement plus 

®lev® que celui dôune ®mulsion stabilis®e par des tensioactifs (Figure 54). Cela avait été déjà 

mis en évidence par Arditty et al[153]. Les particules de MOFs recouvrent les gouttelettes qui 

sôagr¯gent entre elles, le tout formant un r®seau ®lastique plus robuste [220], auquel est ajouté 

le second réseau de flocs de particules présents dans la phase continue. 

 

Figure 54: Evolution de Gômax normalis® par  pour des émulsions ayant des concentrations 

différentes en MIL-96(Al),avec en pointillés la courbe des tensioactifs (Mason et al[219]) et en 

trait plein, la courbe maitresse. 

Les valeurs de Gômax des ®mulsions commencent ¨ sôaligner avec la courbe maitresse 

lorsque ű>0,6. Côest le cas des HIPEs dans lesquelles les gouttelettes sont compressées et les 

propri®t®s ®lastiques sont plus importantes. En effet lô®lasticit® des ®mulsions est une propri®t® 

en relation avec lô®nergie stock®e ¨ lôinterface et donc elle d®pend de la forme de celle-ci[217]. 

Dans les HIPEs, la morphologie des gouttelettes évolue de sphérique (une seule face) à 



Chapitre 3 : Microstructure et Rh®ologie dô®mulsions de Pickering stabilis®es par des 

particules de MOFs 

 

 107 

 

poly®drique (plusieurs faces). Les ®mulsions r®sultantes sont plus stables, côest-à-dire quôelles 

conservent leur structure face ¨ de faibles d®formations. Dans ce type dô®mulsions il yôa une 

meilleure corrélation entre la courbe maitresse et les donn®es de Gômax normalis®es par  [220]. 

  



Chapitre 3 : Microstructure et Rh®ologie dô®mulsions de Pickering stabilis®es par des 

particules de MOFs 

 

 108 

 

E. Conclusion du chapitre 3 

Cette étude apporte une meilleure compréhension de la microstructure et des propriétés 

rh®ologiques dô®mulsions de Pickering stabilis®es par des particules de MOF MIL-96(Al). Les 

formulations préparées contiennent différents ratios volumiques en huile et différentes 

concentrations en MIL-96(Al). Les résultats des analyses de la taille des gouttelettes, des 

mesures rhéologiques et des observations CryoMEB montrent que lorsque les concentrations 

en paraffine et en MOFs sont faibles, les émulsions sont constituées de grosses gouttelettes et 

elles sont diluées. Cependant, l'augmentation du ratio volumique en paraffine entraîne une 

déformation significative des gouttelettes et du réseau de l'émulsion, qui devient alors beaucoup 

plus compact, un gel (HIPE) est obtenu. 

La stabilisation des émulsions dépend de la concentration en particules Les émulsions qui 

contiennent moins 1 wt. % en particules de MIL-96(Al) sont instables, elles se séparent en deux 

phases en moins dôune journ®e. Bien que les MIL-96(AL) présentent une activité interfaciale, 

la quantité de particules qui recouvrent la surface des gouttelettes nôest pas suffisante pour 

arrêter les phénomènes coalescence. Au-delà de 1wt. %, les émulsions sont stables sur plusieurs 

mois et la coalescence est arr°t®e dans les ®mulsions. Les courbes dô®coulements de ces 

émulsions ont mis en évidence la pr®sence dôun r®seau de particules dans la phase continue. En 

effet, les ®mulsions ont un r®gime dô®coulement diff®rent de celui d®crit par le modèle 

Herschel-Bulkley. Le stress augmente à des cisaillements faibles puis diminue et redevient 

croissant suivant lôaugmentation du cisaillement. Ces variations sont plus prononc®es lorsque 

lô®mulsion est une HIPE. Ce comportement est d¾ ¨ l'exc¯s de particules de MOF qui ont 

tendance à s'agréger dans la phase continue et former un réseau secondaire. Le réseau 

secondaire est ainsi compos® dôagr®gats de particules non adsorb®es et de particules adsorb®es 

à la surface de gouttelettes. Les émulsions sont donc stabilisées par ce co-mécanisme de 

particules ¨ lôinterface et en phase continue. 

Le ratio volumique a également un effet important sur lô®lasticit® des ®mulsions. Il a ®t® 

montr® ¨ la mesure du module Gô que lorsque le ratio volumique ®volue de 0,5 ¨ 0,8, lô®mulsion 

¨ une valeur de Gômax croissante. A partir de 0,7, la d®formation de lôinterface entraine une 

augmentation significative de lô®nergie stock®e ¨ lôinterface. Lô®mulsion devient un r®seau 

compact de gouttelettes totalement d®form®es qui sô®tire sous lôeffet de contraintes et qui 

revient ¨ la structure initiale comme observ® sur des solides. De plus, lôaugmentation du volume 
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dôhuile compacte le r®seau de particules, ce qui favorise la formation du r®seau secondaire 

d®crit pr®c®demment et am®liore la stabilit® de lô®mulsion. 

Finalement, les MOFs sont généralement bons pour stabiliser les émulsions de Pickering et 

s'agrègent facilement dans la phase continue lorsque leur potentiel zêta est dans la gamme -25 

mV et +25mV. Même si l'activité interfaciale des particules peut différer légèrement en fonction 

de la nature du MOF, on peut raisonnablement penser que des mécanismes de stabilisation 

similaires sont mis en îuvre pour d'autres ®mulsions de Pickering stabilis®es avec des MOFs 

tels que la famille des MIL ou la famille des ZIF. Il est également à noter que la composition 

de la phase aqueuse (présence de précurseurs de matériaux solides, pH ou force ionique) peut 

également influencer les propriétés de l'émulsion en modifiant les interactions entre les 

particules. 

Pour conclure, ces informations ont permis de comprendre la structure et les interactions 

présentes dans des émulsions Pickering stabilisées par des particules de MIL-96(Al). Ces 

émulsions sont des systèmes prometteurs pour l'incorporation de MOFs dans des solides à 

porosité hiérarchisée (sous forme de monolithes) afin d'atteindre de nouvelles applications que 

leur utilisation sous forme de poudres ne permet pas. En effet, le contrôle de la taille des 

gouttelettes devrait permettre la formation d'un réseau macroporeux interconnecté tandis que 

les informations précises fournies ici sur les propriétés rhéologiques et donc la maniabilité des 

émulsions devraient permettre d'optimiser la conception architecturale des matériaux. Dans le 

chapitre suivant il sera question de passer de lô®mulsion de Pickering ¨ un solide ¨ porosit® 

hiérarchisée appelé polyHIPE. 
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La mise en forme de poudre cristalline en monolithe par émulsions de Pickering se fait 

par croissance de squelette solide dans la phase continue de lô®mulsion, la phase interne est 

ensuite retirée et le matériau monolithique est obtenu. Il contiendra des macropores comme 

réplique des gouttelettes de l'émulsion et des MOFs couvrant la surface des pores. Dans le 

chapitre précédent, des particules de MIL-96(Al) obtenues par recyclage de déchets de batteries 

ont été utilisées pour stabiliser des émulsions de Pickering de type H/E [133]. Les paramètres 

clés ayant un impact significatif sur la microstructure et les propriétés rhéologiques des 

émulsions ont été identifiés. Ainsi, dans ce nouveau chapitre les émulsions précédemment 

®tudi®es vont servir de template pour lôobtention de monolithes poreux. Les monolithes obtenus 

vont être caractérisés pour ®valuer lôimpact de la mise en forme sur les propri®t®s des particules 

de MOF. Finalement, ils seront ®tudi®s sous forme de colonnes pour d®montrer lôavantage de 

la porosité en dynamique des fluides. 

A. Méthodologie expérimentale 

I. Composition des émulsions de Pickering pour la préparation de monolithes 

Le MIL-96(Al) a été obtenu à partir de déchets de batteries Li-Ion comme indiqué dans 

le chapitre précédent. Les particules ont été mises en contact avec une phase organique 

(paraffine) et une phase aqueuse contenant des précurseurs de polymères (acrylamide, noté AM, 

et m®thyl¯ne bis acrylamide, not® MBAM et lôinitiateur persulfate de potassium not® KPS). Le 

mécanisme de polymérisation est décrit sur la Figure 55. 
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Figure 55 : Amorçage et Polymérisation de l'acrylamide. 

Grâce à la polymérisation de la phase aqueuse, différents monolithes ont été synthétisés. 

Lôinfluence sur la structure poreuse de la concentration en MOFs, la concentration en polymère 

et lôalcool polyvinylique (un additif filmog¯ne not® PVA) ont ®t® ®valu®es. Chaque monolithe 

est identifié comme suit :  M[MOFs]/[AM]/[PVA]. Dans le chapitre précédent, la concentration 

massique en MOFs ®tait exprim®e en fonction du volume total de lô®mulsion. Ce chapitre ®tant 

consacr® au mat®riau final poreux, lôexpression de la concentration en MOFs en fonction de la 

phase aqueuse est plus représentative de la densité du monolithe obtenu. La concentration en 

polymère a été fixée en se basant sur la littérature [140,221], en effet ces protocoles conduisent 

à des monolithes aux les propriétés mécaniques optimisées. La concentration en polymère est 

exprim®e aussi en fonction de lôeau pour lôunique raison que les pr®curseurs ne sont solubles 

quôen phase aqueuse. Par exemple, M100/10/0,5 correspond ¨ un monolithe obtenu ¨ partir 

dôune ®mulsion avec une concentration en [MOFs] = 100 mg. mL-1 dans H2O, [AM] = 10 wt. 

% par rapport à H2O et [PVA] = 0,5 wt. % par rapport à H2O. Le ratio volumique de lôhuile a 

été maintenu à 0,75, pour obtenir des émulsions gélifiées HIPE et ainsi favoriser 

lôinterconnectivit® des pores dans les monolithes. Les diff®rentes compositions des ®mulsions 

sont présentées dans le Tableau 5. 
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Tableau 5 : Composition des différentes formulations ayant 15 mL de volume total. 

 

II.  Formulation des émulsions de Pickering 

Pour préparer le M100/10/0,5 par exemple, 375 mg de MIL-96(Al), 375 mg 

d'acrylamide, 18,75 mg de méthylène bis acrylamide et 18,75 mg de KPS (Persulfate de 

Potassium) sont introduits dans un bécher. Après l'ajout de 3,02 mL d'eau, l'homogénéisation 

est effectuée à l'aide d'un homogénéisateur IKA Ultra Turrax T25 (S25N-10 G) à 15.000 rpm. 

0,73 mL de PVA sont ajoutés sous agitation ainsi que 11,25 mL d'huile (paraffine) pour obtenir 

un ratio fixe ű = 0,75. L'agitation est maintenue ¨ 15.000 rpm pendant 2 minutes pour obtenir 

l'émulsion, qui est ensuite placée à 80 °C pour polymériser pendant 24 heures. Le monolithe 

obtenu, appelé aussi polyHIPE (pour les polymères obtenus en émulsion à phase interne 

élevée), est finalement lavé à l'aide d'un Soxhlet à l'éthanol pendant 48 heures pour éliminer 

l'huile, les précurseurs de polymère en excès et le PVA. Enfin, le matériau est séché sous vide 

à 100 °C. Le procédé est décrit sur la Figure 56. 

Monolithe [MOFs] MOFs (mg) AM(mg) MBAM(mg) KPS(mg) PVA wt.% PVA (mL) Vol H2O (mL) Vol orga (mL)

M100/10/0,5 100 375 375 18,75 18,75 0,5 0,73 3,02 11,25

M25/10/0,5 25 93,75 375 18,75 18,75 0,5 0,72 3,03 11,25

M50/10/0,5 50 187,5 375 18,75 18,75 0,5 0,73 3,02 11,25

M100/10/0,1 100 375 375 18,75 18,75 0,1 0,15 3,6 11,25

M100/10/0,25 100 375 375 18,75 18,75 0,25 0,37 3,38 11,25

M100/10/0 100 375 375 18,75 18,75 0 0 3,75 11,25
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Figure 56 : Pr®paration de polyHIPEs ¨ partir dôune ®mulsion de Pickering. 
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B. Emulsions de Pickering stabilisées par le MIL-96(Al) avant polymérisation 

I. Observations générales sur les nouvelles formulations  

Les particules de MIL-96(Al) possèdent des propriétés interfaciales qui ont été mises en 

évidence dans le chapitre précédent. Ces particules ont tendance à former des émulsions de 

Pickering H/E stables dans le temps. Lôajout de pr®curseurs solubles dans la phase aqueuse ne 

modifie pas cette tendance. Sur la Figure 57.a, qui est un exemple dô®mulsion H/E formul®e 

avec une phase aqueuse polym®rique, on remarque que lôaspect macroscopique des ®mulsions 

ne change pas des émulsions étudiées dans le chapitre III (sans précurseurs polymériques). 

Lô®mulsion ayant perdue sa propri®t® dô®coulement se comporte comme un gel (Figure 57.a). 

Ce comportement ®tait attendu car le choix du ratio volumique a ®t® r®alis® dans le but dô°tre 

en HIPE. Les gouttelettes sont donc organisées en réseau compact et la phase continue qui 

sépare les gouttelettes d'huile est fine, ce qui favorise la formation d'un réseau poreux 

interconnect® apr¯s polym®risation de lô®mulsion. 

 

Figure 57 : (a) Photographie dô®mulsions de Pickering pr®curseurs de M100/10/0,5 ; (b) Image 

par microscopie optique des gouttelettes de l'émulsion et (c) Distribution de la taille des 

gouttelettes dans l'émulsion. 
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La Figure 57.b-c montre que le r®seau de gouttelettes dans lô®mulsion du M100/10/0,5 

est compact et séparé par un fin film de phase aqueuse. La distribution des tailles est centrée 

autour dôun diam¯tre moyen de 20 Õm. La comparaison entre lô®mulsion sans additif (chapitre 

III) et celle avec les pr®curseurs de polym¯re met en ®vidence lôimpact des additifs sur le r®seau 

de gouttelettes. En effet, pour une émulsion équivalente et sans additifs ni polymères (ű = 0,75 

à 2,5 wt. % en MIL-96(Al)), la taille moyenne de gouttelette est estimée à un diamètre D 

compris entre 55 et 75 µm (Figure 42). Les précurseurs de polymères modifient les propriétés 

physicochimiques de la phase aqueuse et l'alcool polyvinylique (PVA) est connu comme un 

filmog¯ne. Tr¯s visqueux, il sôadsorbe ¨ lôinterface paraffine/eau des gouttelettes, son 

adsorption évoluant dans le même sens que son poids moléculaire [222]. Il contribue ainsi à la 

stabilisation de l'émulsion. Ainsi, la présence des polymères et du PVA a donc un effet drastique 

sur la taille et la distribution des gouttelettes. De plus, la rhéologie étant dépendante du réseau 

de gouttelettes dispersées et des constituants des deux phases, elle va également être impactée 

par lôajout des additifs. 

II.  Impact de la formulation sur les propriétés rhéologiques 

Lô®tude de la viscosit® montre que lô®mulsion est un fluide pseudoplastique, c'est-à-dire 

que la viscosité diminue lorsque l'émulsion est soumise à un cisaillement croissant (Figure 

58.a). On observe que les additifs participent à l'épaississement de la phase continue. 

 

Figure 58 : Impact des précurseurs de polymère et du PVA sur (a) la viscosité de l'émulsion (b) 

les courbes d'écoulement. 
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Les courbes d'écoulement présentées dans la Figure 58.b montrent 3 zones 

caractéristiques sur chaque courbe. A faible cisaillement, la contrainte augmente légèrement 

avec le cisaillement, puis la contrainte diminue et enfin elle est de nouveau croissante à fort 

cisaillement. Comme mis en lumière dans le chapitre précédent, les émulsions sont constituées 

de 2 microstructures : la première est le réseau formé par les particules de MIL-96(Al) non 

adsorbées formant des flocs dans la phase continue et la seconde résulte de la disposition des 

gouttelettes. Les courbes pr®sentent des allures similaires mais lô®mulsion contenant le 

polymère et le PVA a une contrainte seuil plus importante. On peut donc supposer que les 

émulsions avec PVA et précurseur polymérique possèdent les mêmes mécanismes de 

stabilisation que celles formulées avec uniquement de paraffine et d'eau. 
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C. Matériaux à porosité contrôlée : MIL -96(Al)@PolyHIPEs 

Apr¯s la polym®risation ¨ 80ÁC et lô®limination de l'huile, un squelette poreux est obtenu. 

Des analyses ATG ont été réalisées pour prouver qu'il ne reste aucun résidu d'huile, de 

précurseur de polymère ou de PVA dans le monolithe final (voir par la suite). La synthèse des 

polyHIPEs conduit à la formation de macropores comme répliques du réseau de gouttelettes. 

Comme observé sur la Figure 59.a, à titre d'exemple, le monolithe M100/10/0,5 est blanc avec 

des macropores visibles en surface. Les analyses MEB révèlent la présence d'un réseau de pores 

interconnectés de différentes tailles. Des particules peuvent être identifiées sur toute la surface 

interne des pores. Certaines particules sont également présentes de manière irrégulière à 

l'extérieur des pores (Figure 59.e). On peut alors supposer que ces particules se sont 

préalablement agrégées dans la phase continue pendant la formulation et sont restées piégées 

dans les parois pendant la polymérisation [133]. 

 

Figure 59 : (a) Photographie du monolithe M100/10/0,5, vu de face et de haut ; (b-e) Images 

MEB du monolithe M100/10/0,5 à différents grossissements. 
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I. Porosité des polyHIPEs 

Comme observé sur la Figure 59.b-d, le réseau poreux des monolithes est une combinaison 

de diff®rents types de pores. Les pores issus du r®seau de lô®mulsion sont les plus grands car ils 

sont la r®plique des gouttelettes dôhuile compact®es dans le gel HIPE. A lôint®rieur des pores, 

se distinguent un autre type de porosité de plus petite taille, appelées fenêtres, qui sert de 

connexion entre les pores. La formulation de lô®mulsion et les composantes de celle-ci ont un 

impact sur les dimensions de ces pores et donc sur lôinterconnexion du r®seau. En particulier, 

lôaugmentation de la concentration en PVA a un effet sur la forme des pores et la pr®sence de 

fenêtres (Figure 60). 

 

Figure 60 : Evolution des pores et fenêtres des MIL-96(Al)@polyHIPEs.  

 

 



Chapitre 4 : Assemblage de mat®riaux poreux ¨ partir dô®mulsions de Pickering stabilis®es par 

des particules de MOFs 

 

 121 

 

 

1.Influence de la concentration en MIL-96(Al) et du PVA 

 La Figure 61 présente l'évolution des tailles des pores et des interconnections pour 

différentes formulations. Le diamètre des pores et des fenêtres diminue lorsque la concentration 

en PVA augmente. En particulier, le diamètre des pores est divisé par environ 5 lorsque le PVA 

passe de 0 wt. % ¨ 0,5 wt. %. Lôajout de PVA ¨ plus haute concentration permet donc la 

formation de plus de fenêtres mais celles-ci sont de taille plus petite. En effet, le PVA est un 

tensioactif et participe au mécanisme de stabilisation de l'émulsion. Le PVA s'interpose 

également entre les gouttelettes et crée des fenêtres ouvertes entre les pores après 

polymérisation [222]. De cette façon, la présence de PVA dans la formulation de l'émulsion 

favorise l'interconnectivité du réseau poreux (Figure 60) tandis que la variation de la quantité 

de MIL-96(Al) n'a qu'un faible impact sur la taille des pores et des fenêtres. 

 

Figure 61 : Diamètres moyens des pores (noir) et fenêtres (bleu) de différents polyHIPEs. 
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2.Surface spécifique calculée par la méthode BET 

 

 

Figure 62 : Isothermes dôadsorption/d®sorption d'azote sur de la poudre MIL-96(Al) et des 

polyHIPEs avec différents paramètres : a) influence du PVA et b) influence de la quantité de 

MIL -96(Al) dans lô®mulsion. Lôaxe des ordonn®es (Vol. adsorb®) est exprim® en Log. 
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L'analyse de l'adsorption et de la désorption de l'azote (Figure 62) est en adéquation 

avec la microstructure poreuse observée au MEB. Les isothermes des différentes polyHIPEs 

présentent un comportement typique d'un réseau macro et microporeux. La macroporosité 

provient des gouttelettes créées lors de l'étape d'émulsification qui forment ensuite les pores 

tandis que la microporosité est en relation à l'accessibilité du MIL-96(Al) dans le matériau. 

L'influence de la concentration en MOF ainsi que l'effet porogène du PVA sont mis en évidence 

par ces analyses et notamment par l'évolution de la surface spécifique. 

La quantité croissante de MOFs dans la formulation de l'émulsion induit une surface 

spécifique plus élevée au niveau des polyHIPEs. En effet, lorsque la concentration en MOFs 

augmente, davantage de particules stabilisent l'interface des gouttelettes, ce qui entraîne une 

abondance de MOFs en surface des pores. Ces MOFs seront faiblement accessibles car une 

partie de ces particules sera piégée dans la structure polymère tandis que l'autre partie sera libre 

(voir illustration sur la Figure 63). Lôadsorption de lôazote se r®alise alors sur la surface et les 

pores accessibles de la particule. 

 

Figure 63 : Schéma de l'accessibilité de la particule de MOF après polymérisation de la phase 

aqueuse. 

 La présence de PVA quant à elle induit la formation de fenêtres entre les pores et ouvre 

ainsi le réseau poreux. De fait de cette ouverture du réseau, cela conduit à une plus grande 

disponibilité des MOFs dans le composite, ce qui est reflété par l'augmentation significative de 

la surface spécifique entre M100/10/0 (23 m2.g-1) et M100/10/0,5 (105 m2.g-1) avec des surfaces 

spécifiques exprimées en m2.g-1 de matériau composite MOF/polymère. 
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II.  Cristallinité et spectre infrarouge (IR) 

1.Diffractogramme des polyHIPEs 

Les diffractogrammes de rayon X des matériaux sont représentés sur la Figure 64, avec 

en noir celui de la poudre de MIL-96(Al) comme identifié dans le chapitre II. Les 

diffractogrammes des polyHIPEs ont tous les mêmes allures et pics aux angles caractéristiques. 

Les matériaux M25/10/0,5 et M50/10/0,5 ont des pics moins intenses. En effet, les particules 

de MIL-96(Al) sont faiblement accessibles en raison de la quantité de MOFs dans le polyHIPE 

par conséquent le diffractogramme a des pics moins prononcés. Lorsque la concentration 

[MOFs] est à 100 mg/mLH2O, lôintensit® des pics augmente ainsi que leur cristallinit®. Aucune 

zone dôamorphisme prononc® nôa ®t® identifi®e sur la Figure 64, le procédé visant à transformer 

la poudre de MIL-96(Al) en monolithe poreux nôa donc pas dôimpact significatif sur la 

cristallinité des MOFs. 

 

Figure 64 : Diffractogramme de la poudre de MIL-96(Al) et des polyHIPEs. 

2.Spectre infrarouge 

Le spectre IR du MIL-96(Al) sur la Figure 65 montre les bandes vibrationnelles dans la 

gamme habituelle de 1400-1600 cm-1 pour les fonctions carboxyliques. De fortes bandes 

d'absorption, situées à 1596 et 1610 cm-1 et entre 1458 et 1385 cm-1, sont attribuées au groupe 

C-O lié, indiquent que le BTC est coordonné aux atomes d'aluminium. L'absence de bandes 

d'absorption fortes dans la zone 1710-1740 cm-1 confirme la déprotonation complète du BTC 

[174]. Les spectres des polyHIPEs et de la poudre sont identiques (Figure 65). La présence de 
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polym¯re nôalt¯re donc pas la structure chimique du MOF. En dôautres termes, le polym¯re ne 

fait pas de liaisons chimiques (covalente ou coordinante) avec les clusters ou les ligands du 

MOF. 

 

Figure 65 : Spectre IR de la poudre de MIL-96(Al) et des polyHIPEs. 

III.  Comportement thermique  

Lôanalyse thermogravim®trique (ATG) de la poudre cristalline de MIL-96(Al) révèle 

une décomposition du MOF en 3 températures (ligne noire sur la Figure 66). Les impuretés 

présentes dans les pores et en surface sont éliminées à 100°C. Puis, entre 300 et 350°C, les 

ligands BTC faiblement coordonnés aux clusters se détériorent. A 475°C, on observe 

lôeffondrement de la structure du MIL-96(Al) par destruction des ligands de coordination. Le 

r®sidu ¨ 600ÁC est finalement un oxyde dôaluminium. Les courbes des polyHIPEs traduisent le 

même comportement thermique des polyHIPEs. La présence de résidus de PVA et de polymère 

acrylamide se confondent avec la destruction de BTC faiblement adsorbés entre 300 et 350°C, 

ce qui permet dôobserver des pics plus intenses sur les courbes d®riv®es (Figure 66.b). A noter 

que la destruction du MIL-96(Al) est plus lente dans les monolithes en raison de la présence du 

mur de polymère qui lui confère une meilleure stabilité thermique. 
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Figure 66 : a) Courbes ATG sur le MIL-96(Al) et les polyHIPEs M25/10/0,5, M100/10/0,5 et 

M100/10/0 ; b) Dérivées (premières) des courbes ATG indiquant les températures 

caractéristiques. 

IV.  Accessibilité des particules dans les polyHIPEs 

En combinant ces résultats avec les valeurs de surface BET, la surface accessible des 

particules dans le monolithique modèle (optimisé) M100/10/0,5 peut être évaluée. L'analyse 

thermogravimétrique de la Figure 66.a présente une perte de masse totale due au MIL-96(Al) 

d'environ 60 wt. % (40 wt. % organique + 20 wt. % r®sidu dôoxyde dôAluminium), ce qui 

signifie qu'une surface maximale de 393 m2.g-1 (au lieu de 650 m2.g-1) peut être obtenue si la 

porosité de tous les MOFs est accessible à la surface du monolithe. Cependant, la surface 

spécifique du matériau est de 105 m2.g-1. Le support polymère ne contribuant que faiblement à 

la surface spécifique, il est négligeable [223]. Cela signifie que certaines particules sont 

encastrées dans le polymère et que leur surface, ou une partie de leur surface, est inaccessible 

et donc perdue. Le rapport entre les surfaces réelle et théorique est donc de 105/393 = 0,26. On 

conclut ainsi la mise en forme des monolithes réduit la surface accessible de la poudre de 74% 

[224]. Le calcul est appliqué rigoureusement sur les informations obtenues des autres 

polyHIPEs pour justifier le choix du matériau modèle, les données sont inscrites dans le Tableau 

6. 
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Tableau 6 : Perte de surface due à la mise en forme des polyHIPEs 

 

Les param¯tres comme lôinterconnectivit® des pores et la charge en particules r®duisent 

la perte de surface, si ces derniers sont optimisés. Ainsi lorsque la concentration en PVA 

augmente de 0 à 0,5 wt. % ou que la concentration en MOF augmente de 25 à 100 mg.mL-1, la 

surface spécifique des particules accessible augmente, dans ce cas la mise en forme a un effet 

moins important sur la perte en surface. 

La perte de surface accessible des particules de MOFs incorporées dans un monolithe 

est assez fréquente dans la littérature. Quelques données et leurs références sont présentées dans 

le Tableau 7. La perte dôaccessibilit® et la perte de la microporosit® restent un challenge ¨ 

relever dont lôobjectif est dôoptimiser le proc®d® pour que les polyHIPEs conservent les 

propriétés des matériaux MOFs incorporés. Les matériaux préparés dans ce travail de thèse sont 

assez compétitifs compte tenue des surfaces spécifiques des polyHIPEs identifiés dans la 

littérature (Tableau 7). 

Tableau 7 : Quelques monolithes de type polyHIPE issus de la littérature ainsi que leur surface 

spécifique BET.  

Monolithes SBET (m2.g-1) Références 

HKUST-1@polyAM avec 0,5 wt. % PVA 10 [225] 

MIL -100(Fe)@poly (AM-co-NIPAM) 24 - 8 [226] 

UiO-66@polyAM 154,2 [141] 

Cu (OAc)2@polyAM 183 [227] 

Zn-MOF-74/rGO@polyAM 81,1 [228] 

 

  

PolyHIPEs Perte de surface

M100/10/0 94

M100/10/0,1 86

M100/10/0,25 87

M100/10/0,5 74

M50/10/0,5 91

M25/10/0,5 93

mailto:UiO-66@polyAM
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V. Propriétés mécaniques  

Lô®valuation de la r®sistance m®canique des monolithes a ®t® r®alis®e manuellement en 

faisant supporter différentes charges sur un monolithe M100/10/0,5. Le monolithe est un 

cylindre de diam¯tre 1 cm et de hauteur 1 cm qui est capable de ne pas se d®former lorsquôil 

supporte jusquô¨ 1000 g (Figure 67). En se basant sur la littérature sur les polyHIPEs à base de 

polyacrylamide, le module de Young est estimé entre 1,5 ï 2,5 MPa [171]. Les propriétés 

mécaniques sont principalement dues de la réticulation du polymère, à savoir la présence du 

MBAM dans la formulation de lô®mulsion. 

 

Figure 67 : R®sistance m®canique dôun monolithe M100/10/0,5 (1 cm de diam¯tre et de 

longueur). 

VI.  Propriétés hydrodynamiques : Perte de charge 

A travers ce chapitre, il a été montré que les polyHIPEs obtenus sont poreux, la présence 

de macropores étant une réplique du réseau de gouttelettes et la microporosité étant due à la 

présence des particules de MOFs en surface des pores. La présence du PVA dans la formulation 

am®liore lôinterconnectivit® du r®seau poreux et lôaccessibilit® des MOFs dans les monolithes. 

Le réseau est ainsi con­u de sorte ¨ am®liorer la circulation dôeffluents ¨ travers les pores. Les 

propriétés hydrodynamiques ont donc été investiguées pour caractériser les polyHIPEs. 

1.Colonnes à base de polyHIPE et montage 

La polyHIPE a ®t® mis sous forme dôune colonne gainée (Figure 68.a) pour être insérée 

dans un montage avec circulation continue dôeffluents (Figure 68.b). Les polyHIPEs sont 

dimensionn®es afin dôavoir des colonnes avec un rapport L/D constant fix® ¨ 2 (L = 2 cm et D 

= 1 cm). Les monolithes ont été insérés dans une gaine thermo rétractable qui, sous lôeffet de la 

chaleur, épouse la surface latérale des polyHIPEs. Des frittés sont mis aux extrémités des 
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mat®riaux pour homog®n®iser les vitesses ¨ lôentr®e de la colonne. Les polyHIPEs ont ensuite 

®t® recouverts de r®sine dô®poxy pour rendre les colonnes étanches et rigides (Figure 68.a).  

Les colonnes ont ensuite été introduites dans un montage visant à mesurer la perte de 

charge lors de la circulation de liquide. Lôeau est g®n®ralement utilis®e pour la mesure de perte 

de charge. Cependant, le polym¯re acrylamide devient spongieux au contact de lôeau. Lô®thanol 

pur a donc ®t® utilis® comme substituant de lôeau pour les mesures. Le montage est constitué 

dôune pompe et dôun d®bitm¯tre pour contr¹ler la circulation de lô®thanol, dôun manom¯tre pour 

afficher la pression ¨ lôentr®e de la colonne et enfin la sortie de la colonne est laiss®e ¨ la 

pression atmosphérique. 

 

Figure 68  : a) Mise en forme de polyHIPE en colonne gainée ; b-c) Schéma et photographie du 

montage utilisé pour la mesure de pertes de charge. 
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2.Perte de charge et perméabilité 

La perte de charge a été mesurée après variation du débit entrant. Le débit Qv a été 

converti en vitesse de Darcy (vd) [229], considéré comme une vitesse fictive du liquide à travers 

la section totale d'écoulement S comme s'il n'y avait pas de réseau poreux. I1 s'agit d'une vitesse 

lente dont lôexpression est : 

Ö
Ͻ

Ͻ
   (20) 

La perte de charge mesurée pour chaque vitesse est représentée sur la Figure 69. 

 

Figure 69 : Perte de charge des polyHIPEs en fonction de la vitesse de Darcy. 

Le débit a été augmenté de 0 à 8,8 mL.min-1. De même, la vitesse de Darcy 

correspondante évolue de 0 à 1,58 mm.s-1 et la pression augmente pour tous les matériaux testés 

(Figure 69). Ce comportement est généralement observé dans les matériaux poreux [230] tels 

que les mousses métalliques [231]. En effet, les canaux des polyHIPEs ne sont pas rectilignes 

et droits, la circulation du fluide est soumise à des obstacles qui sont les murs des pores et les 

changements de section dues à la variation des tailles de pores (déconstruction). Ces paramètres 

de structures ont été étudiés plus tôt dans ce chapitre, ¨ savoir lôinfluence de la concentration 

en MIL-96(Al) et du PVA sur la porosité. Il a été montré que seul le PVA avait un impact 

consid®rable sur la taille des pores et lôinterconnectivit®, tandis que la concentration en MIL-
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96(Al), qui elle permet une plus grande concentration en MOF en surface des pores, nôavait un 

impact que sur la surface spécifique. Le PVA est donc le paramètre clé pour observer les 

propriétés hydrodynamiques. Son influence est mise en évidence sur la Figure 69.  

Lôanalyse des r®sultats permet dôobserver que la pression ¨ lôentr®e du polyHIPE 

M100/10/0 (sans PVA) est la plus importante que celles mesurées sur le reste des matériaux 

préparés avec du PVA. En effet, le matériau ne possédant que très peu de fenêtres entre les 

pores, le fluide rencontre les murs du polymère lors de sa circulation, ce qui entraine des 

montées en pression. La variation de la perte de charge est proportionnelle à la vitesse de Darcy 

du liquide dans le M100/10/0. Elle peut être corrélée à 98% à une droite ayant pour équation 

Ў0 τȟυχÖ. Cela signifie que, ¨ d®bit ®lev®, il faut sôattendre ¨ une pression ¨ lôentr®e 

importante et que lôutilisation de ce polyHIPE n®cessite plus de pr®cautions afin de ne pas 

engendrer des pressions trop importantes dans le système et de ne pas dégrader le monolithe.  

Les courbes des matériaux à base de PVA (M100/10/0,1 ; M100/10/0,25 et 

M100/10/0,5) ont des allures diff®rentes du M100/10/0. La perte de charge nô®volue pas 

linéairement avec la vitesse de Darcy. Pour de faibles vitesses, la perte de charges dans ces 

polyHIPEs est nulle (Pentrée=Psortie=1 atm), ce qui traduit une circulation avec peu de contraintes. 

Les pores de ces matériaux sont interconnectés, ils se remplissent de liquide comme des vases 

communicants, de manière identique aux cellules des mousses métalliques [232]. Il nôy a donc 

quôune faible r®tention en liquide dans les pores. La perte de charge reste ainsi nulle jusquô¨ 

atteindre une vitesse critique, cette vitesse étant fonction du réseau de pores. Plus les pores sont 

interconnectés, plus la vitesse critique est grande. Pour les polyHIPEs M100/10/0,1, 

M100/10/0,25 et M100/10/0,5 les vitesses critiques sont respectivement 0,37 mm.s-1, 1,13 

mm.s-1 et 1,31 mm.s-1. Au-delà de cette vitesse, la perte de charge évolue linéairement. Les 

obstacles tels que le changement de section et les murs de polymère, négligeables à faibles 

vitesses deviennent alors significatifs pour la perte de charge. La présence de fenêtres entre les 

pores entraine des montées en pression locale lors du passage du fluide dans ces zones [233]. 

En somme, les courbes de perte de charge pour les polyHIPEs ayant un réseau poreux 

interconnecté (présence de PVA) possèdent deux zones : lôune ¨ pertes de charges n®gligeables 

et lôautre ¨ pertes de charges proportionnelles ¨ la vitesse. La pr®sence de PVA a donc un impact 

positif sur les propriétés hydrodynamiques des polyHIPEs car la perte de charge diminue avec 

la quantité de PVA introduite dans la formulation du matériau.  
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La présence de PVA entrainant une meilleure circulation du fluide à travers les pores, 

la propriété en rapport avec cette observation est la perméabilité. La perméabilité d'un milieu 

poreux correspond à son aptitude à se laisser traverser par un fluide (liquide ou gaz) sous l'effet 

d'une diff®rence ou dôun gradient de pression [234]. En prenant en compte la viscosité 

dynamique µ et la longueur L du polyHIPE, la perméabilité k a été calculée selon la loi de 

Darcy[22, 23] : 

Ë
ϽϽ

Ў
   (21) 

Les courbes résultantes sont représentées sur la Figure 70. La perméabilité moyenne sur 

lôensemble des vitesses appliqu®es est croissante en partant du M100/10/0 au M100/10/0,5. Le 

polyHIPE M100/10/0 a une perméabilité ~ 1.10-12 m2 et le M100/10/0,5 a une perméabilité 

autour de 10-11 m2. Ces valeurs de perméabilité sont légèrement supérieures à celle retrouvées 

dans la littérature sur les monolithes à base de MOFs [24, 23], où k est ~10-14 m2. La quantité 

de PVA dans la formulation a un effet bénéfique sur la perméabilité des polyHIPEs. Comme 

observé au niveau des pertes de charges (Figure 69), lôinterconnectivit® constitue un avantage 

pour la circulation de fluide. Ainsi, M100/10/0,5 est plus perméable que M100/10/0. Cependant 

lôinterconnectivit® des pores sôaccompagne de nombreux changement de sections lors de la 

circulation du fluide (pores Ÿ fen°tres Ÿ pores) [19, 20], ce qui entraine une perte de charge 

pour des vitesses élevées et explique la décroissance de la perméabilité dans le M100/10/0,25 

et M100/10/0,5 aux grandes vitesses.  

 

Figure 70 : Evolution de la perméabilité ¨ lô®thanol mesurée sur des polyHIPEs. 

 



Chapitre 4 : Assemblage de mat®riaux poreux ¨ partir dô®mulsions de Pickering stabilis®es par 

des particules de MOFs 

 

 133 

 

D. Conclusion du chapitre 4 

 

Dans ce chapitre, le MIL-96(Al), MOF obtenu à partir du recyclage de déchets de batteries 

Li -ion, a ®t® mis sous forme de monolithes ¨ porosit® hi®rarchis®e. Cette transformation sôinscrit 

dans le cadre de la valorisation des déchets de batteries. La méthode utilisée pour la synthèse 

de monolithes est basée sur la stabilisation d'une émulsion de Pickering à phase interne élevée 

(HIPE) par des particules de MOFs. Lô®mulsion conduit ¨ la formation du monolithe apr¯s 

polymérisation de la phase continue aqueuse et élimination de la phase interne organique de 

l'émulsion. En effet, la présence dans la phase continue de précurseurs de polymères et de PVA 

permet, sous lôeffet de la temp®rature, une polym®risation radicalaire de cette phase, ce qui 

rigidifie la structure monolithique. Le réseau poreux est hiérarchiquement organisé, la 

microporosité est due aux particules de MOFs dans la structure et la macroporosité provient de 

la r®plique du r®seau de gouttelettes de lô®mulsion. Lôagent filmog¯ne PVA est utilis® pour 

augmenter lôinterconnectivit® des pores du mat®riaux. Lôanalyse des propri®t®s 

hydrodynamiques des monolithes révèle que la présence des additifs à un impact positif sur la 

perméabilité aux liquides (éthanol). Lôinterconnectivit® am®liore donc la circulation des fluides 

dans les pores du monolithe. De plus, cela rend accessible les MOFs pr®sents au cîur du 

monolithe après mise en forme et permet au matériau de conserver certaines de leurs propriétés 

originales. Pour conclure, cette stratégie peut être transposée à d'autres matériaux MOFs et 

généralisée comme moyen de façonner des matériaux à porosité hiérarchisée à base de MOFs, 

ce qui augmenterait leurs champs d'application. Dans le but de conserver au maximum les 

propri®t®s des MOFs, lôaccessibilit® des particules de MOFs dans le monolithe doit être 

optimisée. Une méthode originale est présentée dans le chapitre suivant. 
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La pr®paration de monolithe poreux par ®mulsion de Pickering sôav¯re °tre une m®thode 

prometteuse pour la mise en forme 3D de poudre cristalline. Les MOFs étudiés sont de taille 

sub-micrométrique et ont des propriétés interfaciales qui leur permettent de stabiliser des 

émulsions à phase interne élevée (HIPE) et assurer leur présence dans les pores lors de la 

polym®risation de la phase continue de lô®mulsion. Cette approche, dont la mise en îuvre est 

relativement facile, soulève néanmoins certaines problématiques telles que la maîtrise de la 

charge en MOFs dans les polyHIPEs, de la structure poreuse des mat®riaux et de lôaccessibilit® 

des MOFs ¨ travers le r®seau de pores dans lôobjet final. Des solutions ont ®t® propos®es pour 

la charge en MOFs et la structure poreuse des monolithes dans le chapitre précédent. En effet, 

la charge en MOFs conditionne les propriétés physico-chimiques et mécaniques du matériau. 

Le polyHIPE ayant une forte charge en MOFs a une surface spécifique qui tend vers celle de la 

poudre cristalline du MOF. Les particules saturent la phase continue de lô®mulsion ainsi que le 

mur du polymère et sont accessibles en surface, faisant augmenter la surface spécifique. La 

tenue mécanique étant proportionnelle à la concentration en MOFs, le monolithe compacte est 

plus robuste. Il existe donc un juste équilibre entre une utilisation excessive de MOFs et une 

tenue mécanique à prendre en compte. La seconde problématique traitée dans le chapitre IV est 

la porosité du polyHIPE. Le réseau poreux se doit dô°tre d®gag® et interconnect® pour la libre 

circulation dôeffluents dans les pores. Lôagent filmog¯ne PVA a montr® son utilit® lorsquôil est 

ins®r® dans la formulation de lô®mulsion template. Lorsque sa quantit® augmente dans la 

formulation, les pores résultants sont plus petits avec une plus grande présence de fenêtres entre 

les pores. Lôinterconnectivit® du r®seau poreux est donc am®lior®e. La derni¯re question se pose 

donc sur lôaccessibilit® des particules de MOFs ¨ la surface des pores des polyHIPEs. En effet, 

la charge en MOFs et la pr®sence de PVA ont un impact consid®rable sur lôaccessibilit® des 

particules sur une échelle macroscopique. Cependant, en observant les particules 

individuellement, une partie de leur surface est piégée dans le mur du polym¯re, dôo½ la baisse 

de la microporosit® sur les isothermes dôadsorption dôazote. Il sôagit de la surface des particules 

qui, lors de lô®tape dô®mulsion, a ®t® mise en contact avec la phase aqueuse polym®rique. La 

stratégie proposée pour augmenter lôaccessibilité est de fixer la charge en MOFs et la 

concentration en PVA et de modifier la surface mouillée des particules en contact avec la phase 

aqueuse. A savoir quô¨ lôinterface liquide-liquide, les particules forment un angle de contact 

avec les phases organique et aqueuse, la valeur de cet angle définit la surface que mouillent les 

deux phases. 
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Dans ce chapitre, la mouillabilit® des particules de MOFs est modifi®e afin dôimpacter 

lôangle de contact entre les phases aqueuse et organique pour obtenir des polyHIPEs possédant 

des particules moins encastrées dans le mur du polymère et améliorer leur accessibilité dans le 

monolithe final. La préparation de polyHIPE pour le MIL-96(Al) va être étendue à un autre 

MOF dont la mouillabilité est facilement contrôlable. Le MOF à base de zirconium UiO-66(F4) 

a précédemment démontré une forte capacité pour adsorber des molécules perfluorées le 

rendant de fait très hydrophobe [176]. Ce MOF a donc été utilisé pour stabiliser des émulsions 

de Pickering H/E. Les émulsions ont ensuite été polymérisées pour obtenir des matériaux 

polyHIPEs ayant des particules plus accessibles. 

A. Méthodologie expérimentale 

I. Synthèse UiO-66(F4) 

La synthèse de la de UiO-66(F4) se base sur un protocole issu de la littérature [175]. 

Dans un ballon monocol de 250 mL ®quip® dôun barreau aimant® ont été introduits 5,09 g de la 

source métallique Zr (NO3)4. 89 mL dôeau distill®e et 60 mL dôacide ac®tique sont ensuite 

ajoutés dans le ballon. Enfin, 3,57 g du ligand TFBDC (acide2,3,5,6-tetrafluoro-1,4-

benzenedicarboxylique) sont pesés et introduits dans la solution précédente, qui a été mise à 

chauffer à reflux (120°C) avec un réfrigérant et sous agitation pendant 24 h. Le mélange obtenu 

est une solution colloïdale qui a ensuite été récupérée dans des tubes et passée à la centrifugeuse. 

Le résultat obtenu est une poudre solide dans le fond du tube et le surnageant contenant les 

impuretés. La poudre a été séparée et lavée plusieurs fois avec différents solvants (deux fois au 

DMF, une fois ¨ lô®thanol et ¨ lô®ther di®thylique) pour ®liminer les impuret®s potentielles 

pouvant °tre dues ¨ lôacide ac®tique, aux mol®cules du ligand nôayant pas r®agi ou aux 

groupements nitrates (venant du sel de zirconium). La poudre lav®e a ®t® s®ch®e ¨ lô®tuve ¨ 

90ÁC pendant 12 h puis relav®e ¨ lôeau avant dô°tre placée à 40°C pendant 48 h. Le rendement 

par rapport à la masse de métal zirconium introduit est estimé à 70%.  
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II.  Adsorption de molécules perfluorées par les particules UiO-66(F4) 

L'acide perfluorooctanoïque (PFOA) est la molécule perfluorée qui a été utilisée pour le 

traitement post-synth®tique des MOFs. En effet, lôUiO-66(F4) montre dans la littérature des 

capacit®s maximales dôadsorption de PFOA importantes (470 mg.g-1) [176]. Le traitement a été 

réalisé avec un rapport masse de solide sur volume de solvant constant, υπ. Dans 

chaque batch, 250 mg de UiO-66(F4) ont été mis en contact avec un volume total de DMF à 5 

mL. Une quantit® diff®rente en PFOA a ®t® introduite dans chaque batch dôadsorption 

permettant ainsi dôavoir une gamme de MOFs plus ou moins hydrophobes. La quantité de 

PFOA de chaque batch est un rapport de masse de PFOA en mg sur 1 g de MOF introduit. Pour 

un batch donné X 8 ÍÇ ȢÇ , la concentration réelle en PFOA est : 0&/!
ȟ

Ȣ

υπ8 ÐÐÍ. La valeur X du batch a été variée entre 7,5 mg.g-1 et 100 mg.g-1 (voir Tableau 8). 

Afin dôobtenir de telles concentrations, une solution m¯re de PFOA a ®t® pr®par®e pour r®aliser 

des dilutions successives. La concentration de la solution mère est fixée à [PFOA]mère = 1000 

ppm (ou mg.L-1) dans du DMF . Les batchs après préparation ont été mis sous agitation durant 

24 h puis le surnageant et le solide ont été séparés par centrifugation. Le surnageant est utilisée 

pour quantifier lôadsorption des mol®cules perfluor®es et le solide est séché sous vide à 120°C.  

Tableau 8 : Gamme et concentration en PFOA 

 

III.  Formulation dô®mulsions de Pickering stabilis®es PFOA@UiO-66(F4) 

Pour réaliser les émulsions, le protocole présenté dans le chapitre III a été utilisé pour 

préparer une émulsion de type M100/10/0,5 ou [MOFs] = 100 mg.mL-1 dans H2O, [AM] = 10 

wt. % par rapport à H2O et [PVA] = 0,5 wt. % par rapport à H2O. 250 mg de MOFs ayant 

adsorbés du PFOA ont été pesés et transvasés dans un récipient auxquels ont été ajoutés 250 

mg dôacrylamide et 12,5 mg de NNô-méthylène-bis-acrylamide et de potassium persulfate. 2,01 

mL dôeau et 0,49 mL dôune solution de PVA ¨ 100 mg.mL-1 sont introduits dans le flacon pour 

former la phase aqueuse polymérique. Sous agitation à 15000 rpm (Ultraturax), 7,5 mL de 

paraffine (phase organique) ont ®t® ins®r®s pour obtenir un volume total dô®mulsion de 10 mL 

avec un ratio volumique en huile à 0,75. 

 

Gamme (mg/g) 7,5 15 38,8 46,7 75 100

[PFOA] (ppm) 375 750 1940 2335 3750 5000
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IV.  Préparation des polyHIPEs à base PFOA@UiO-66(F4) 

Les émulsions de Pickering stabilisées par les particules PFOA@UiO-66(F4) sont 

ensuite polym®ris®es ¨ 80 ÁC pendant 24 heures. Les polyHIPEs sont lav®s ¨ lôaide d'un Soxhlet 

à l'éthanol pur pendant 48 heures et séchés sous vide à 100 °C pendant 8 heures. 

Les caractérisations réalisées sur les polyHIPEs sont pour la plupart déjà décrites dans 

le chap.2 ¨ savoir la diffraction des rayons X, les isothermes dôadsorption et d®sorption dôazote 

et lôanalyse thermogravim®trique.  
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B. MOFs à base de zirconium : UiO-66(F4) 

LôUiO-66(F4) est un MOF dont la structure est homologue ¨ celle de lôUiO-66. Bien que 

lôUiO-66 soit largement étudié pour sa surface spécifique et ses différentes applications 

[34,237,238], la structure de lôUiO-66(F4) est récente et les premières publications en relation 

avec ce MOF sont datées entre 2018-2020 [1, 6]. Dû à la particularité du ligand utilisé (constitué 

de 4 groupement électroattracteurs fort), la voie solvothermale classique ne fonctionne pas pour 

former le matériau et une nouvelle approche hydrothermale a été proposée. Les applications de 

ce nouveau matériau sont multiples mais pour la plupart axées sur la dépollution de gaz et 

liquide, à savoir le stockage de CO2 [240], le traitement de perfluorés [176] et composés BTEX 

(Benzène, Toluène, Éthylbenzène et Xylènes) [175] en phase aqueuse. A noter que lôUiO-

66(F4) peut ®galement °tre synth®tis® avec dôautres m®taux de coordination côest le cas de Ce-

UiO-66(F4), un MOF isostructurale à base de cérium [240]. 

I. Structure de lôUiO-66(F4) 

La maille cristalline de lôUiO-66(F4) est un cluster métallique octaédrique à six centres, 

dans lequel des cations à huit coordinations sont reliés par des liaisons carboxylates. Les faces 

de chaque octaèdre Zr6 sont compos®es de huit ponts ɛ3-O, dont quatre sont protonés pour tenir 

compte de l'équilibre des charges (Figure 71.a). Des ligands TFBDC relient ces unités de sorte 

à ce que les clusters adoptent un arrangement de type cubique à faces centrées (cfc) (Figure 

71.b). Chaque cluster est relié à 12 clusters voisins par les ligands TFBDC [241]. Lôunit® 

secondaire de construction (SBU) obtenue en fin de synthèse est de formule Zr6(µ3-O)4(µ3-

OH)4(CO2)12 avec un noyau de type Zr6O8. 
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Figure 71 : (a) Cluster métallique UiO-66(F4), (b) Topologie cfc dans laquelle chaque cluster 

est relié à 12 clusters voisins, (c) Représentation polyédrique simplifiée de la même structure 

de réseau [241]. 

La structure de l'UiO-66(F4) présente deux types de cages identiques à la structure de 

lôUiO-66 mais les dimensions de ces cages sont réduites. Les cavités sont de forme tétraédrique 

et octaédrique de diamètres respectifs 3,6 et 6 Å [242]. Ces cages sont accessibles aux espèces 

invitées, mais elles sont initialement remplies de molécules de solvant, échangeables avec le 

milieu. 

II.  M®canisme de formation de lôUiO-66(F4) 

Les particules d'UiO-66 sont synthétisées en faisant réagir le TFBDC avec une source 

de zirconium et de l'acide ac®tique dans lôeau ¨ reflux. La synth¯se est r®alis®e en condition 

hydrothermale modulée [243] plut¹t quôen solvothermale, compte tenu de la difficult® de 

synthèse dans le DMF due au pKa des fonctions acides [244]. L'ajout d'acide acétique vise à 

minimiser la formation d'hydroxydes ou d'oxydes métalliques et à maintenir une concentration 

suffisante de complexes métalliques nécessaires à la cristallisation du MOF [245]. L'acide 

acétique solubilise le nitrate de zirconium et agit comme un modulateur similaire à l'acide 

benzoïque dans la croissance de monocristaux d'un MOF à base de Zr [11, 14]. 
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Au contact de l'eau dans le milieu acidifié, le Zr(IV) complexé peut former le tétramère 

de zirconium [Zr4(OH)8(H2O)16]
8+ qui est un d®riv® caract®ristique de lôoxynitrate de 

zirconium. La première étape du mécanisme correspond à la liaison entre le ligand téréphtalate 

et le tétramère de zirconium pour former un composé chelaté (Figure 72.a-b). Les groupes 

carboxylates dôautres ligands TFBDC se lient ®galement aux atomes de zirconium pr®sents dans 

le milieu. La combinaison de deux composés chelatés forme un pont hydroxo à deux atomes de 

zirconium (Figure 72.c). Enfin, la dernière étape correspond à la combinaison entre les produits 

des réactions (composés chelatés + composés ¨ pont hydroxo) jusquô¨ obtention de la maille 

unitaire (Figure 72d) [247]. 

 

Figure 72 : Mécanisme proposé pour la formation de l'UiO-66(F4), inspiré du mécanisme 

d'UiO-66 [247]. 

III.  Caract®risation des particules dôUiO-66(F4) 

1.Diffraction des rayons X 

Les r®sultats DRX de lôUiO-66(F4) montre une cristallinité présente dans les matériaux. 

Le diffractogramme de lôUiO-66(F4) sur la Figure 73 met en évidence des pics caractéristiques 

aux valeurs dôangle 2ɗ = 7,37Á, 8,57Á et 25,72Á qui sont identifi®s sur le diffractogramme simul® 

de lôUiO-66 [248]. Cependant, l'émergence de plusieurs nouveaux pics aux angles 7,6°, 8,7° et 

12° indique que l'UiO-66(F4) a subi un changement de phase [242]. Cette affirmation est 

soutenue par lôobservation de la morphologie des particules aux images MEB.  
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Figure 73 : Diffractogramme de la poudre d'UiO-66(F4) après synthèse. 

2.Morphologie et surface des particules dôUiO-66(F4) 

Les particules observées après synthèse sont arrondies, de forme presque sphérique 

(Figure 74), contrairement aux particules dôUiO-66 qui, lorsquôil yôa un modulateur dans la 

synthèse, ont une morphologie qui tend vers des particules à facettes octaédriques [17, 18]. La 

taille des particules dôUiO-66(F4) varie entre 150 et 500 nm avec une valeur centrée autour de 

250 nm. 

 

Figure 74 : Image MEB des particules d'UiO-66(F4) et distribution de taille des particules. 
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Les particules dôUiO-66(F4) sont de petites tailles et microporeuses. En effet sur la 

Figure 75, il y a une adsorption dôazote dôenviron 120 cm3.g-1 aux petites pression relatives 

(P/P0 < 0,125) qui représente la zone de remplissage des micropores. La surface spécifique 

calcul®e selon la m®thode BET donne une surface dôenviron 570 m2.g-1. 

 

Figure 75 : Isotherme dôadsorption et de d®sorption dôazote de la poudre dôUiO-66(F4). 

IV.  Caract®risations des particules dôUiO-66(F4) en solution  

1.Potentiel zêta 

La pr®sence de particules dôUiO-66(F4) en suspension fait baisser la valeur du pH. Le 

potentiel zêta des particules a été mesuré sur plusieurs solutions colloïdales à différentes 

concentrations en MOFs. Les résultats sont reportés sur la Figure 76. Les particules sont 

chargées positivement avec un potentiel zêta de + 32,9 mV lorsque le pH est inférieur à 4.  

Les solutions pr®par®es pour lô®tude de lôhydrophobicit® sont concentr®es ¨ 100 mg.mL-

1  en MOFs qui correspond à des valeurs de pH acide (pH<4). Le potentiel zêta des particules 

dôUiO-66(F4) est supérieure à celui des particules de MIL-96(Al) (+25 mV) pour les mêmes 

valeurs de pH. Par conséquent, on peut affirmer que les solutions colloïdales contenant de 

lôUiO-66(F4) sont plus stables ¨ lôagr®gation que celles contenant MIL-96(Al) [192]. 
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Figure 76 : Potentiel z°ta des particules dôUiO-66(F4) en suspension. 

2.Tension interfaciale 

La tension interfaciale diminue de 41 mN.m-1 à 31 mN.m-1 dans les premières minutes 

lorsquôune goutte dôhuile est g®n®r®e dans une solution colloµdale dôUiO-66(F4), puis la tension 

interfaciale baisse plus progressivement jusquô¨ 27 mN.m-1 (Figure 77). Lôadsorption des 

particules dôUiO-66(F4) est ainsi plus rapide que celle des particules de MIL-96(Al). La forme 

et la taille des particules a une influence sur le proc®d® dôadsorption ¨ lôinterface huile/eau 

[122,144]. Ces particules sont donc susceptibles de pouvoir stabiliser efficacement une 

émulsion de Pickering. 
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Figure 77 : Mesure de la tension interfaciale entre la paraffine et lôeau en pr®sence de UiO-

66(F4). 

3.Energie dôadsorption des particules ¨ lóinterface 

Lôobjectif de ce chapitre est le contr¹le de la particule stabilisante ¨ lôinterface. La 

position de la particule dans lô®mulsion de Pickering est d®termin®e par lôangle de contact. En 

fonction de lôangle de contact, les particules sont plus ou moins fortement adsorb®es ¨ 

lôinterface. Les informations d®j¨ obtenues sur les particules dôUiO-66(F4) permettent 

dô®valuer lô®nergie dôadsorption. La tension interfaciale entre la paraffine et lôeau a ®t® prise ¨ 

t = 0 min et vaut ɔ = 41 mN.m-1 (Figure 77). De plus, on peut raisonnablement considérer les 

particules dôUiO-66(F4) comme sphériques de diamètre moyen D = 275 nm (Figure 74). Les 

particules sont suppos®es toutes adsorb®es ¨ lôinterface, avec un potentiel z°ta suffisamment 

®lev® pour que les forces de r®pulsion emp°chent ou limitent lôagr®gation des particules dans 

la phase continue (Figure 76). Lô®volution de lô®nergie dôadsorption en fonction de lôangle de 

contact est représentée sur la Figure 78. Elle a ®t® d®termin®e ¨ partir de lô®quation 5 du chapitre 

1. 
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Figure 78 : Evolution de l'énergie d'adsorption des particules d'UiO-66(F4) en fonction de 

l'angle de contact. 

La courbe a une forme de gaussienne qui passe ¨ un maximum (ȹEads=2,4 10-15J) lorsque 

lôangle de contact est ¨ 90Á. Cette ®volution est d®crite dans le chap. 1.C.I.3 et elle est commune 

aux ®mulsions de Pickering. Lorsque lôangle de contact est aigu (< 90Á), lô®mulsion est de type 

H/E tandis quô¨ angle de contact obtus, lô®mulsion est de type E/H. La pr®paration dôune 

émulsion de Pickering suivant la formulation décrite dans le chap. 4.A.II conduit à un gel de 

paraffine-dans-eau. En se référant à la Figure 78, lôangle de contact des particules dans ces 

émulsions est inférieur à 90°. Il est donc nécessaire de rendre les particules plus hydrophobes 

pour observer cet angle évoluer de la zone gauche vers la droite avec des angles supérieurs à 

90°. Un traitement de la poudre UiO-66(F4) pour la rendre plus hydrophobe a donc été réalisé 

en ce sens. 
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C. Hydrophobicité contrôlée des particules : PFOA@UiO-66(F4)  

Des mol®cules de PFOA ont ®t® utilis®es pour rendre les particules dôUiO-66(F4) plus 

hydrophobes.  Différentes quantités de PFOA ont été mises en contact avec une masse constante 

de particules, les résultats ont été suivis par analyse RMN 19F. Lôhydrophobicité des particules 

a ensuite été évaluée avant de les utiliser pour formuler des émulsions.  

I. Adsorption des molécules de PFOA 

1. Isotherme dôadsorption 

La Figure 79 montre la concentration en PFOA mesur® dans chaque batch apr¯s lô®tape 

dôadsorption. Pour lôensemble de la gamme pr®par®e, les particules dôUiO-66(F4) ont adsorbé 

des molécules de PFOA, car la concentration résiduelle est nulle pour les gammes inférieures à 

100 mg.g-1(Figure 79). Pour la dernière gamme, la concentration résiduelle est égale à 570 

mg.L-1. Sachant que la concentration initiale en PFOA dans ce dernier est 5000 mg.L-1, la 

quantit® de PFOA correspondant ¨ la diff®rence a donc ®t® adsorb®e par lôUiO-66(F4).  

 

Figure 79 : Evolution de la concentration de PFOA résiduelle après adsorption par des particules 

de UiO-66(F4), lôunit® de chaque gamme est en mgPFOA.g
-1

MOF. 

La sorption de PFOA augmente avec la concentration initiale des solutions (Figure 80). 

En tout rigueur la Figure 80 ne pourrait être considérée comme une isotherme complète de 

sorption du PFOA en raison du manque de donn®es sur les points ¨ lô®quilibre. Cependant les 
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données expérimentales ont été ajustées en utilisant le modèle de Langmuir : 1
Ͻ Ͻ

Ͻ
 

pour estimer la capacité des matériaux. Dans le modèle Q représente la capacité de sorption à 

l'équilibre (mg.g-1), Qmax est la capacité de sorption à saturation (mg.g-1), Ce la concentration de 

PFOA à l'équilibre (mg.L-1) et KL est une constante liée à l'affinité de liaison (L.mg-1). Ce 

mod¯le suppose que le processus dôadsorption sôop¯re sur une surface homog¯ne par d®p¹t de 

monocouche et qu'il n'y a pas d'interactions entre les molécules de PFOA adsorbées. Le capacité 

maximale de sorption est 91 mg.g-1, cette valeur est plus faible que celle trouvée dans la 

littérature (Qmax= 470 mg.g-1) [176] pour diverses raisons, la morphologie et la surface des 

particules sont différentes ce qui impacte lôadsorption. 

 

Figure 80 : Isotherme de sorption du PFOA par l'UiO-66(F4), ajustée par le modèle de 

Langmuir. 

2.M®canisme dôadsorption des molécules de PFOA 

L'adsorption du PFOA est pilot® par plusieurs interactions qui sôop¯rent ¨ des ®chelles 

différentes :  

Á Interactions hydrophobe-hydrophobe 

Á Interactions électrostatiques 

Á Adsorption sur les sites métalliques de coordination insaturés 














































































































































