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| INTRODUCTION GENERALE

Durant |l a derni re d®cenni e, |l es ph®nom
largement évolué, principalement dus a la surproduction et la surconsommation des
populations. La croissance tiedustrie demande un énorme besoin en ressources et énergie
i mpactant consi d®r abl ement notre environneme
di verses n®cessitant un traitement sp®cifiqu
liquides sont composés de matiéres organiques, de particules en suspension, de composés
azot ®s, phosphor ®s et/ ou de m®taux | ourds.
nuisible pour les usages humains, la faune ou la flore. Par ailleurs, la cormmekeatgaz a
effet de serre (C£ CHa, NOxé) augmente dans | 6atmosph r
émissions, générées principalement par la combustion des sources énergétiques fossiles,
entrainent des changements climatiques qui perturbent les écosgss ~ | 6 ®qui | i br
notre planete. Dans un objectif de réduction de la toxicité des rejets, des procédés de traitement
en colonne garnie et monolithes mettalmt en 1
structure poreusaeu s ein des mat ®riaux est s®l ectionn:
s 6 a p pPar exemple les matériaux macroporasaxt essentiellement retrousélans les
proc®d®s “ | 6 ®c h eobullimiteples toottaiateseld transpouhdies pores.e | | e
Le développement de matériaux poreux innovants est donc de premiére importance pour le
traitement des effluent®e plus, leur mise en forme en colonne en prenant en compte les
problématiques de transport dans les réseaux poreux est égatemseitpour une utilisation

optimisée.

Les MetalOrganic Frameworks (MOFs) sont une classe de matériaux poreux hybrides
qui se présentent comme étant un moyen effipaceréduire la pollution dans les effluents.
Les MOFs sont des solides moléculairesicst al | i ns organi s®s par |
organiques et blocs métalligu€%es matériaux sont attrayants pour leurs propriétés
exceptionnelles comme leur porosité, leur surface spécifique importante ou méme leur stabilité
chimique et thermiqufl]. Leur conception sur mesure, offerte par les différentes combinaisons
de ligands et de métaux gos b | e s, conf re aux MOF s tellen | ar
que b séparation et Istockagale gaz, la catalyse hétérogéne, le traitement des effluents, la

séparation des métaux, la vectorisation de médicaroarssphotocatalysii 7].

Cependant, la taille nanométrique ou micrométrique des cristaux généralement obtenus
apartirdesynttees conventionnelles (voie solvothern

pour une application ~ | 6®chell e industriel
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| 6extraction de polluants or gani[8QJuoa pourt el | e s
| 6 mctidn des métaupd 0] mais ils doivent étre misous undorme manipulable avec une
structue hiérarchiguement poreuse pour des applications a grande é(hi#de ou

monolithes)

La porosité hiérarchisée aste solution prometteuse aprocédés continus en lit fixe

pour | e tr ai tenmmeroporositt@raéliorelalpmpriétes hydrodynamiques en
l'it fixe (r®duction de | a perte de charge)
entre |l e mat®riau actif et | 6effluent. LO6I Nt

ainsi apporter de nouvelles oppoitésaux procédés de séparativec le principal avantage

A

doéo°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 originaleCer t ai nes dbéent
été appliguées avec succes aux MQEsmoyen le plus simple est la méthode mécanieiles
est bien d®velopp®e dans | d6industrie phar mac
granulés comme les médicaments. Malbasement, ces techniques ne sont pas encore
optimisées pour les matériaux poreux car skaucture poreuseesst considérablement
impactteapr s | e processus de compactage de | a p
basées sur le dépdt des MGies substrat porewou méme la formation directe de monolithe
par | 6utilisati on datallmdds goresdes nconotimes pedt alorspétrea t e .
contrdlée pour obtenir des matériaux micro, méso ou encore macroporeux adaptés aux

traitements des effents.

Les travaux de thése dacs manuscrivisenta porter des éléments de réponses aux
problématiques relatives a la méthode adéquate pour préparer des monolithes a porosité
hiérarchisée a base de MOFs tout en conservant au maximum les propriétésédiesixnde

base. Cdbest une ®t ud distincts et desablés@aprésc ul e en 5 ch

Le chapitre 2 st un ®t gresendeedans @nagnerier tgraps les matériaux de
type MOFsleurs propriétéstégalement ledifférentes possibilitésedmodifications des MOFs
pourleurs diverses applicationsa deuxieme partie aborde la question de la mise en forme de
|l a poudre cristalline de MOFs. Il sbéagit doi
en pr ®sentant p o avantages at inconvéniemtsosearllal seustyigtalline s

des MOFs, la porosité, la charge en MOF et la stabilité mécanique. Enfin, la préparation de

10
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monolithes 7 partir do®mul si on de Pickering

associées a cetteéthode de mise en forme

Le chapitre Zst consacré a 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 3est une étude multiparamétrique des émulsions de Pickering stabilisées
par des particules de VH& 6 ( Al ) . Les interactions entre |
étudiées afin de dégager les pagtnes clés permettant de contrdler 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 a la fois
desparticds ~ | 6interface mais aussi doéoun r ®seau

continue.

Le chapitre 4orésente les monolithes issus des émulsions étudiées dans le chapitre 3.
Les émulsions contiennent des précurseurs de polyméres @i ¢ t laveenpétature de
80°C, réaliset une polymérisation radicalaire dans la phase continue. Les monolithes obtenus
(polyHIPES) sont poreux avec les MOFs situés a la surface des pores. Les propriétés

hydrodynamiques (pertes de charge) et la résistance méeal@gumatériaux sont évaluées.

Le chapitre e st d®di ®e ~ | 6opti mi sation de | a nm
précédents. En effet, le templating par émulsion de Pickering entraine une baisse de la porosité
des MOFs. Cobdest un ibendafmsinosnaaux qeceux detla littératre.s s
Ce chapitre d®crit une strat®gi e permettant
et ainsi augmenter la surface spécifigue. La stratégie utilisée est la modification de la

mouillabilité desparticules (autrement dit leur hydrophobicité) comme moyen de contrdle de

| 6angl e de contact (position ~ | 6i nterface)
transposéeauMOFU®6 ( F4) , mettant ainsi en ®uresdence
MOFs.

Enfin, la conclusion regroupe les principaux résultats présentés dans cette étude et
expose les perspectives envisagées a partir des émulsions de Pickering comme moyen effectif
de préparer des monolithes a particules hautement accessiblds @ourt r ai t e me nt do

liquides et gazeux

11
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Chapitre 1 :

Etat de 1’art sur la mise en
forme de MOFs en matériaux a
porosit¢ hi¢rarchisée
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| Chapitel Etat de | 6art sur la mise en forme de
Ce chapitre débute dans un premier temps par la présentation des matériaux de type
MOFs pour ensuitdécrire les méthodes et techniques permettant la mise en forme de la poudre

cristalline et enfin se focaliser sur les émulsions de Pickering.
A. MOFs (MetatOrganic Frameworks)

Comme décrit en introduction, les MOFs sont des polyméres de coordination,sobtenu
de et d

entre

combi nai son |l i gands organi

m®t al

par ques

combi nai sons et |ligand donnent

des ZIFs (Zeolitic Imidazolate Frameworks) présestgdaFigurel. Les liaisons mises en jeu
de
un bond a partir deennées 2000, du fait de leurs exceptionnelles propriétés ploysioaues.

sont nature coordinant e, assurant |l a stab

=0 / P —t";‘."-?
Vi “~‘ ’ J| < \.g
Vel AR
Ly V'V b oo
ANA  ZIF-14 DFT  ZIF-3 GIS ZIF-6

o5

A | el | Moldd
Ay OB

GME ZIF-68

¥ ‘i
A&vo v"} i}y A %n{

q;};}‘n i

LTA ZIF-20

MER  ZIF-60

POZ ZIF-95

RHO ZIF-11

SOD ZIF-8

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

majuscules correspondent au code de structure de la zéolitaléqie)[11].
l. Propriétés des MOFs
1. Structure poreuse

La structure des MOFs est composée de liens organemgdsbant des espaces vides,
de ce fait les MOFs sont considérés comme potentiellement poreux parce que la structure
du vide. Cette porosit®
déadsorption de g.ale méthane Cig et le €0.eConime deznwontre N

contient est mi se e
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| 6adsorption/ d®sor ption -H auhOkZa;) es IRMOFRG e s MO
(CsoH18013Zn4), les surfaces spécifiques sont respectivement de 380 e 2800 mM.g[12].

La synthese de MOFs a porosité élevée se fait par augmentation du volume interne des
MOF s, -adi@ gue tle volume massique des matériaux devient plus grand. Le choix de
|l igands avec de |l ongues cha” " nes r ilagpréskece aug m
de sites doéoadsorption de gaz. Lors du desigr
gudun espace trop grand peut induire | a croi
structures entremélé¢s,13]. Le choix de ligand doit donc ¢
| 6i nt er et@arfoRMatioaltdiucan second r ®seau. Par exempl e
de zinc dont le cluster métallique est un octaédre de formu® ZBOQy)s, le cluster est
coordonné a différent ligands organiques (bi et trifonctionnels) avec des dimensions
moléculaires diffénates. La surface spécifique calculée par la théorie BET (Brunauer, Emmett
et Teller) tend ° augmenter doéun | igand bifo
surface spécifique sur Raigure 2). Le mélange de ligands bi et trifonctionnels contribue a
augmentera surface spécifique calculée. Les structures générées par les ligands bi et tri
soentrem®°l ent de sorte ° avoir plusieurs typ
par | 6un des | i ga mRi0squi poSséde sirte surface REAGA40 dfigt MOF
[12,14](voir Figure2).
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Figure 2 : Evolution de la surface spécifique (théorie BET) des M@irsavec des ligands
différents,1,4benzenedicarboxylate(BDC);4,48&nzenel,3,5triyltribenzoate(BTB);

4,4' 4" (benzenel,3,5triyl-tris(ethyne2,1-diyl))tribenzoate(BTE);4,4',4(benzenel, 3,5

triyl-tris(benzenet, 1diyl))tribenzoate(BBC);2:8aphthalenedicarboxylate(NDC);biphenyl
4,4dicarboxylate(BPDCJ14].

2. Expansion isoréticulaire et isostructigra

Lééexpansion est un processus permettant ¢
ai nsi débavoir des structures plus ouvertes e
base, ou structure primaire, qui évolue par modification de parametsgsttiése tels que la
concentration, la température, la pression ou la nature des ligands et métaux mis en jeu. La
structure primaire eshultipliéepar un facteur de 2 a 17 selon les conditions de synthese. Deux

types doéexpansion s$6expanpiendieoe®t[tjompber e

Léoexpansion isor®ticulaire est bas®e sur
cluster métallique. La topologie du MOF primaire est conservée, le MOF résultant est plus
poreux avec une faible dens[t&4i 16]. C 6 e s u MOFeZn@(farearatty, de topologe
cubique (pcu), son volume est multiplib® par
puis en IRMOF16. Le ligand fumarate est remplacé par le ligand BDC ou TPDC
(terphenylenedicarboxylate) pour obtenir le IRMOB . Léexpansion isor ®t
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aussi par augmentation de |-8, oo0M@F74aeundusterb o n ®e
composé de Zi et le DOT (dioxidoterephthalate) comme ligand. La présence de cycles
supplémentaires au DOT agrandit tiiensions dans la structure, créant ainsi une expansion

isoréticulaire. LeFigure3mont re | 6®vol ution de | a cage en

A \:‘.::9\\_\.‘. . ™ ’ :(g:
F 3230 O o

~k'~u' »‘2\& a\s\w ‘.\; s Q\' % g IRMOF-74-1

IRMOF-74-11
IRMOF-74-1ll
IRMOF-74-1IV
IRMOF-74-V

SR e F
ﬁ@\ﬁf v &? "
% PRI s S
= R .
b :% %
R \S% 5
&

IRMOF-74-1X

Figure3: A) Expansion isoréticulaire du MGH en allant du IRMOH4-1 au IRMOR74-XI;
B) Ligands de type DOT avec un nombre de cycles croisgksijts

Le choix du ligand reste important comme déja abordé eBrfol! Reference source
not found. c ar i per met de pr®venir | 6i nter p®n ®t
Léexpansion quant ) e lelde la eoscentradicn desrrédetifs, paa r I
température et autres conditions opératoires. Il existe notamment des exceptions comme la
temp®r ature qui a un effet inverse sur | 6exf
structure des MOFs augmente sarlume interne et le coefficient de dilatation thermique
vol umi que tend ~° diminuer. Ce ph®nom ne sobe
d®sormais effectuer des rotations sous | 6eff
isoréticdaire conduit a une structure dont le volume interne est inférieur au volume attendu
lorsque les ligands sont rigidgs/].
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Léexpansion isostructurale est caract®ri s
MOF par un autre métal. Les MOFs isostructurés ont une structure identique et ane surf
spécifique différente a cause denfsse moléculairdu site métalliqugl,18]. Une grande
vari ®t ® do®l ®ment s lates, aimsiell esd @ossiblend® reenplacer le auivie 0 X y
Cu(ll) du HKUST-1 par zn(ll), Fe(ll), Mo(ll), Cr(ll) et Ru(l1}1,18].

3. Modification postsynthétique des MOFs (PSM)

La modification poskynthétique est une stratégie visant a la fonctionnalisation
systématique des MOFs, en modifiant le ligand et/ou le clustet nétaq u e . Lébobject
moduler la stabilité du MOFs et ses propriétés chimiques. Les classes de PSM les plus
rpandues dans | a |itt®msytnurhe®ts qrute |( PBAMEJ n gd
ligand postsynthétique (PSLEW9].

L6®change doions m®talliques est un ph®n,
traduit une certaine facilit® ° r®aliser des
101(Cr), un MOF robustete i nerte sur | equel a ®t ® *effect
par Fé*etAP*[20], ce qui inspira | 6 application de P¢

La m®t hode PSME peut sodéappl i queHdq2l] 'bi[2Rets MOFs
[20,23], tétra[24,25], penta[26] et hexa nucléique27] (voir Figure4 pour la représentation

des structures). L6®change favorise | a forma
comme dans le cas du HKUST-1 dans le lequel Zf est remplacé par Gu A noter que

| 6i nserZdm®l ideer eCul es propri ® ®s de sorption
augmentation de la surface spécifife2]. Le degré de substitution des métaux dans les MOFs

dépend de la mare des cations a échanger, de la concentration et du temps de réaction.
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[Cr,0(H,0),(C00)]  [Cd,0(H,0),(CO0),]

[Z2n,0(CO0)] [2nCl (ta),] [2r,0,(OH),(CO0),,]

Figure4 : Structures de clusters polynucléaires dans lesquels le métal peut étre échangé par
PSME[19].

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

alongueur différente ou possédant un groupe fonctionnellfigire5) . Pendant | 6 ®ct
I i gand, l e MOF i nitial est un templ ate pour
d®pl acement | at®ral, | a struct uf28.Ldméthede e con
PSLE est une alternativepdud o bt ent i on de MOFs dont | a synt

Cbest | e c al8qulgéneid@PPHEP paFéchange de ligaf2iB]. Les échanges

PSLE sont réalisés dans différents systémes incluant des MOFs stables et telsugtesia

famille des ZIF. Le ligand-Bthylimidazolate (eim) est remplacé par nitroimidazolate (nim) et
2-méthylimidazolate (mim) dans le MOF a base de cadmium -@dipour générer
respectivement le CdiB etle MOF SALEM-1dans une solution de DMR9,30] (Figure5s.c

et d) . La pr®sence de solvant est requise po

gue températurealconcentration et le temps de contact.
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(a)@ + _.8%, /H

Exchanged

MIL-S3(Al)-NH, MIL-53(Al)-Br MIL-53(Al)-(Br)(NH2)
56%
£
(b)
DMF
+ —
55°C
Exchanged
MIL-68(In)-NH, MIL-68(In)-Br MIL-68(In)-(Br)(NH2)

42%

— — —— Br
~\ —\ ™/ Ci Cl
No NH Ng NH N NH N NH H ,=<

4 T o
N NH

im eim mim nim cim bim

(d) CdIF-4

ZIF-8 —™» SALEM-2
eim eimm

SALEM:1 ; 5 CdIF-9 2IF-71 20y 2IF-71-8

Figure5 : Echange postynthétique de dicarboxylate dans (a) le NBR(Al) et (b) le MIL-
68(In)[29] ; (c) liste de lyands imidazolate(d) Echange postynthétique de ligands dans la
famille des ZIF (CdIF4, ZIF-8 et ZIF71)[19].

Léintroduction de | igand fonctionnels pat
permet de réaliser des réactions chimiques sur ces fonctions de sorte a rendre le MOF plus
performant dans diverses applications notamment en créant des sites méf@liiRet
catalytique[33] (Figure6) . Co6 e st -LO&-N@ qusestdeduit &hIMLLLOL-NH> suivi
doéurnReacti on doéouvert ur epropanesdfgne. LeMOE obtepureddee n c e
type zwitterion et possedein meilleur taux de conversioen catalyse acidease

(déacétylisation et condensation de Knoevendga])
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(a) coon

COOH SH S‘
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B » Ty P
..... SnCl
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Figure6 : Introduction de site catalytique dans le MOF (a) 46&]31,32] et (b) MIL-101 par
PSMI33].

4, Stabilité chimique et thermique

La stabilité chimiqgue des MOFs est limitée. Il a par exemple été observé quede ZIF
reste intact durant wune s e mathamokau efiux. ben®d e n c e
de méme pour les MOFs Ui66-NO- et UiO-66-Br résistants aux acides forts et déstructurés
en milieu basiqu¢27,34] Le fait do°tre stable dans <cert

MOFs de capter/stocketfaire de la séparation slas rejets de gaz humide sans étre dénaturés.

La stabilit® thermique est une propri ®t ®
l ente | orsqudil est chauff® ainsi avoir un
MOFs provient de la présence de deux types de liaisons, la multiplication des liaisons de
coordination métaligand mais aussi les liaisons fortes telles qu€,C-H, C-O et métalO
qui conferent aux MOFs une résistance estimée entre 250° et 600°Cupé@iese aux

températures de décomposition des ligands organiques seuls.

Toutes ces propri ®t ®s jouent un r*l e maje

dans lesquelles les MOFs sont mis en jeu.
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Il. Domaines dobéapplications

Les propriétés des MOFs ganodulables en fonction de la nature du ligand et du métal,
ce qui diversifie les applications dans lesquelles les MOFs sont utilesysropriétés les plus
utiliséessont entre autres la chiralité, la conductivité, la luminescentas applicationsost
variées entre la catalyske, séparatiofstockaged e gaz et | 6adsorption d
effluents[35].

1. Chiralité

Les polymeres de coordination chiraux ou matériaux poreux chiraux ont un impact
significatif dans le développementsimtheses stéréospécifiques et dans la séparation sélective
dé®nant[36@8t rlLebsun des exemples de synth se s®
homochi r al edechainds plineseendigg ourz-h ®1 i X ndest pas cor

plupart des ligands utilisés pour ces syntheses sont achiraux et conduisent a des mélanges

racémiqueg38,39] Coest pourquoi , l 6i nt ®@nt°lls sor dec or d ®
plus utilis®s dans |l a conception dé®qui pemen
2. Conductivité

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

conductivité électrique. La conductivité est assurée par des ponts inorganiqusstogem
général courtfi0let ° base de m®t aux. LreRun®wohilitéidesn d e
électrons périphériques donc une meilleure conductivité du courant. Dans les MOFs, le dopage

| 6i ode, par exempl e, augmente drasti quemen
MOF 1D [(F€'(pc)(i-pyz)] avec pc=phthalocyaninet pyz = pyrazine sa conductivité
augmente de 10S.cm*a 2.10'S.emtl or squdi | e spyz) H.d@@ndicivige ( pc) (
r®sul te des interactions des orbitales d des
fixe, la conductivité ait en fonction du métal Os > Ru > Fe et a métal fixe, elle augmente pour
des ligands de plus en plus agigey z > 4, 4 6 b i pigzabieyslo[222]bctane] 1 , 4
[41,42]

3. Luminescence

Les propriétés de luminescence des MOFs sont étudiées pour diverses raisons. La
gamme do6®mi ssion est affect®e par | a pr®senc

gue | 6 ®mi s seistoucturedsans méal. De’phas, la stabilité thermique des MOFs est
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supérieure a celle des ligands purs. Lorsque la luminescence est due digamétaklle est

assignée a la bande LMCT (LigatmMetal Charge Transfer). Le design des MOFs est donc
uneopportunit® pour | 0 o-Emiteng Diodesh UrdegempleEpPus étré L i g h
[Cd(1,4bdc) (py)] ou la formation du complexe augmente de maniére significative l'intensité
fluorescente du ligand 1-fadc libre, probablement en raison de la diminutle la symétrie par

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

le polymere de coordination 3D. De méme, 'observation de la luminescence a température
ambiante dans les complexes d'Ag(l) (connus pourttéeneine luminescence a basse
température[43]) peut étre une caractéristique du polymére de coatidn car de tels

exemples a température ambiante sont [drds
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 possedent
la taille et la forme pour étre catalytiquement actifs, comme observdetaméolites et les
aluminophosphatef3,36,45] La structure modulable des MOFs permetdaeersifier les
dimensions des catalyseurs. Le MOF p&te un catalyseur plan tels que le @@F de forme
carrée [Cd (N@2( 4 ;bipyd] et les LhMOFs homochirax 2D a base de lanthanoides
phosphonates [Ln(#gand) (Hsligand) (HO)s.x H20] avec Ln=LaCe, Pr, Nd, Sm, Gd et Th.

Les deux structures catalysent la cyanosilylation des aldéhydes (décritEiguréd.a).

Les structures 3D proposent plusdvant ages en catalyse que
exemple, le MOF [Ru(dICBTI;], avec dICB=1,4diisocyanobenzene, est utilisé pour la
catalyse h®t ®r og -hnerenaled eyader(vdiigu®a?.h)tCe catalysdue estl
t ®t ragonal carr® et il a ®t ® montr® que | 6escs

mécanisme de conversion pendant la catalyse.
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H,
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Figure7 : (a) Cyanosilylation d'aldéhyde catalysée par urMQF de forme carrée 2D
en présence de dichlorométhane ( b) Cat al yse h®t ®r og ne dohyc
3D tétragonal cubique a base de[Bb].

5. Adsorgion de matiéres dangereuses dans les effluents

Léadsorption joue un rtle significatif da
effluents liquides et gazeux. Dans la recherche de nouveaux adsorbants avec des capacités
i mportant es, der# someClast une @&laseepde matériaux ayant un grand
potentiel dans la décontamination de matiéres dangereuses telles que les composés sulfurés
(SCCs), composés azotés (NCCs), les colorants, les produits pharmaceutiques et produits de
soins de corps (REPs), les groupes phénoliques, SOx, NOx ou les composés organiques
volatils (VOCs)[46]. Les MOFs possedent de grandes surfaces spécifiques, des géométries de
pores variables et facil ement Fonctionnal i se
comme des adsorbants prometteldr,®,14] Ainsi, la variété de centre métalligue dans les
MOFs aconduitadenoav | es strat ®gi es dbdédadsorption des

a travers des diverses interactions.

Les MOFs avec des si t-adre dbesites@étaligues deuv er
coordination insaturés (CUS) sont utilisés pour lier des compms@si¢s polarisables comme
les SCCH47], NCCs[48,49] CO:[50], CO[50], H.S, NHeet SQ.Ces sites CUS s6
étre plus efficaces que les zéolites et charbon pEiib1] Plusieurs interactions peuvent
intervenir simultand@ent dans la décontamination. Cependant, les propriétéstmsdedes
MOFs sont dominantes dans | 6adsorption de ¢«
plus, il a été montré dans lapaid3que | a m®t hode PSM per met d:i¢

addes/basiques et des métaux dans les M&Hsce qui améliore considérablement la capacité
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d'adsorption de divers composeés toxiques grace a l'interactionbasdeet a la formation de

compl e pa53] Lés interactions électrostatieg entre les MOFs et les polluants
anioniques ou cationiques jouent également un réle dominant dans l'adsorption de colorants
[G4]etde PPCP®5]. Loadsorption peut aussi se faire |
électrons et un ligand en d&f électroniquel56]. Les liaisons Hydrogéne quant a elles sont
aussi propos®es comme moyen efficace pour ad
OH ou -O des chaines inorganiques du MOFs et les adsofbéls Enfin, la derniére

interaction se réfere au comportement respiratoire de certains B8] utile pour la

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

pour la capture de GQb9], HS[57] et SQ[60]. Toutes ces interactions sont représentées sur

la Figure8.
CUS
(Coordmanvely Unsaturated Sites) n-complex formation

s
= P

\() +

00~ Cn

i 70N
: ¢.»' & MIL47
Breathing effect 7 "\ /

“\//doped at CuCl,

VI oyl > VIV + oyt

Qe

Hydrogen interactions
., h2-OH, nu2-0

Acid Base i%\teractxons

ou \ Electrostatic interactions p =

Figure8 : Mécanismes d'adsorption des principaux polluants sur les MOFs.
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B. Mise en forme de matériaux a porosité hiérarchisée a base de MOFs

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

permettrait do®l argir |l es modes doapplicati
m®t hodes sont connues pour | a mise en for me
possed des avantages et i nconv®nients selon |

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

Les MOFs sont généralement obtenus sous forme de poudres cristallines apres synthese
solvothermale dans des conditions spécifiques de température et pression. Le choix du solvant
et parfois la présence des modulateurs (molécules ajoutées en solutigugteutacinétique
de réaction) augmente la cristallinité des matérilisipeuvent étre faconnés en matériaux 3D
par différentes techniques mécaniquesime lepressage [61], la granulatiorf62],
| 6 e x t[63]) & séchage par pulvérisatifB®] ou mémd 6 i mp r e [6H. iLes MOF3 D
ont ®t ® wutilis®s $minced sur difffrenmsesubstrafgd)rizfférentesi ¢ h e
approches ont été proposées comme le dépot couche par f@djclpar spin coatins8] ou
dépdt électrochimiqug69]. Ces techniques ont été principalement développées pour la
photocatalyse ou | 6optigue puisque | e suppol
transmitance pour la lumiéere incidengQ]. Les principales difficultés sur le développement
de ces techniques sont doéobtenir un d@&p!t ou
la surface avec un protocole reproductikles techniques ne seront pas développées dans cette
section, car les couches minces ne conviennent pas a la formation de matép@osité
hiérarchiqueessentidéta u st ockage du g a zsdfluentsCerfaibeades ai ni s

techniques mécaniques les plus prometteuses seront décrites dans la partie suivante.
1. Extrusion/Granulation

Le compactage de poudre, aussi appelé granulation seche, permet de former des grains
ou des granulés. La granulation sechappara”t comme | 6une des ml
mettre en Tuvre. Ell e est moins adapt ®e aux
potentiel de la structure, de la perte de cristallinité et de la pordsieautre méthode, la
granulatorh umi de, a ®t ® | argement d®vel opp®e par
production de comprimés et de capsutaseffet, elle permet de transformer la fine poudre en

un sol i de mani abl e par une technique doac
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chimique[71].Cet t e m®t hode a ®t ® envi sag®e pour | a
déoadditifs comme agent s | iylguet(RVA), naias rausselg e mp | e
saccharosgr2] ou le chitosan§73] pouragréger les particuleka granulation des MOFs est

souvent effectuée en association avec un extjddéou un granulateur centrifugeés].

L 6 U-66Qun MOF composé de zirconium et de BDC (beedéadicarboxylique
acide),a été granulé avec succes en mélandeamMOFs avec le saccharose (10 wt(Fyure
9.a)[76].Ce MOFestannu pour ses propri®t ®s sp®ci fiqu

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

2cm
400 I .
o 350 f (C) . m W R NN — 14 L (d) (o aal
- aunu-® 2
7y - L
: - 12} e
§ R 10}
E 250 A ; - = 2
Ay = oz
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£ 200 P aasastbe’ © o8t - =
g p—2-2-2-2-2-2=2-2=% g e
; 150 r = Powder Zr-MOF i o e = Powder Zr-MOF
£ e Shaped Zr-MOF = / oAt A Shaped Zr-MOF
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s0 kb 0z -y
o ; : i 5 | 0.0 1 1 1 1 1 1 1 1 | —_—1
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Figure9: (@)UiO-6 6 en forme de granul d®se nwihr@io) q& emm
Cylindre rempl i-66d¢(@® Isahermeswé soptiord Nt ((d) ISothermes de
sorptonkk” 77 K et 1 Bar sur de | a pou@bf7eg., des s

Le sacchar ose r i©66cemneaearslianp @ qui mantieht & struaiude U
suffisamment robustans | e cadre doune apgplésin®&sadreson po.
géeneérés par les écarts entre les particules de MOFs facilitent la diffusion des molécules
d 6 hy drlLagstructere cristaline du matériau UHG6 reste intacte aprés la

granulatonCo mme preuve de concept, un cyl ir66dr e a
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de 5 mm et des isothermes de sorption detNH ont été realiséed-{gure9.b, c et d)Une
diminution significative de la sorption2Nt H (Figure9.c et d, respectivement) a été observée
pour les MOFs Ui@6 mis en forme, mais la capacité de sorption est toujours élevée, ce qui

rend la méthode de granulation prometteuse pour une telleajom.

Une solution pour ®viter une diminution d
un liant différent ou de modifier les formulatiogés. t i t r e d 6 e-53eumpBIMOF l e M
avec la capacité de changer sa structure cristalline comme wemeot respiratoire, a été mis
en forme en mélangeant le MOF avec 13 wt. % de PMA Méme si le comportement
respiratoire du MOF est conservé, la mise en forme conduit a la perte de 32 % en volume des
micropores due au blocagedespoled aut res | i ants ont ®t ® r ®cem
le MIL-53 par granulation comme le méthylcellul$s8]. Dans les extrudés, on observe une
réduction du volume des pores de 1,5 a 10,6 % selon la concentration du liant (au lieu de 32 %
avec | 6ut i | iDana teicashle coneportenveAt)respiratoire du MOF et lacgurf
élevée sont maintenusnfin, les isothermes de G®t de sorption de méthane ont révélé une

capacité similaire a celle de la poudre MIB (96 %).
2. Impression 3D

La mise en forme mécanique apporte des contraintes et limites, comme la perte des
propriées des MOFs dans de nombreux cas et la restriction de la forme finale. La porosité des
MOFs est particulierement souvent réduite. Une méthode récente basée sur la technique
d'impression 3D a été appliquée aux MOFs et présente des possibilités intérdssantgage
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 pate (appelée encre)
qui est déposée couche par couche a travers une wseringles températures douces ou
ambiantes[79]. L'encre doit avoir certaines propriétés rhéologiques particulieres et une
r®acti vit® ma " tris®e. El | e doididifier rapidementp o s s ®¢
sans s'agréger a l'intérieur de l'aiguille de la seringue pour permettre l'impression du matériau.
Comme vu précédemment pour la granulation, la formulation de I'encre est cruciale pour cette
technique et les liants polymeres tels taerylonitrile-butadienestyrene (ABS)80] ont été
proposés. Cependant, une nouvelle fois, le blocage de porediganteentraine parfois une
baisse de la surface spécifique. Récemment, le HKU&Eté mis en forme sans aucun liant
en utilisant directement un gel de MOF avec prise en compte des propriétés rhéol8digues

Ces travaux prouvent quoi l est doncsugases si bl e
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spécifiquesuffisamment élevée (toute fois quand méme inférieure aux MOFs originaux) a 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 géométresL a macr oporosit ® et | 6inte
sont pr ®d®finies et contr ! Taatefsis, dettertechnalogie | 6 ® |
n®cessite |l a contribution dbébun ®qui pement te
c as dessibnd3DAYip de developpedes méthodes moins colteuses et directes pour le
d®vel oppement de | a structure monolithique,

approche alternative proposée dans la littérature.
Il. Méthodes a gels MétaHorganiques
1. Processus sol/gel

Le processus sael permet le développement de MOFs radscroporeux en se
servant de micell es, " 1l dinstar de |l a synth’
silice comme la MCM (Mobil Composition of Matter) ou la SB®anta Birbara Amorphous)

[42i 44]. Pour des applications telles que le traitement des gaz, les micropores limitent la
diffusion de matiére. La synthésee dMOFs mésanicroporeuxest donc une approche
intéressante pour améliorer le transfert de masse et augmenter la surface de contact entre le gaz
et les MOF485]. Le surfactant bromure de cetyltriméthylammonium (CTAB) est employé
commeagent structurel dans le métallo gel a base de HKU[BB]. La dimension des pores

est liée a la taille des gouttelettes qui dépend de la concentration en tensioadtifse la
concentration de CTAB atteint la concentration micellaire critique, les pores sont définis par le
diameétre de micelleHigure10). La taille des pores est donc limitée a5@T.L 6 aj out doéu
agent de gonfl ement est un moyen dperesB@&.sser ¢
Lébagent gonfl ant c our amndeophbbe,da tétrbméthy@beneidine un e
(TMB). Le TMB atteint le centre des micelles CTAB pendant la synthése et augmente leur
volume. Le CTAB et le TMB sont des molécules volumineuses et, par conséquent, leur retrait
des canaux peut étre délicat et peut cordaiiun blocage des porésest alors intéressant de
synthétiser des matériaux poreux contenant des MOFs sans molécules volumineuses comme

agents porogenes.
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Q = metal ion or metal cluster

=1 = multifunctional organic
ligand

“ﬁ‘%" = micelles (template)
Figurel0: Synthese de MOFs micro/mésoporeux par utilisation de @s¢8b].

L6®qui pe de Kaskel edynthase enuere squle étgpe dce®Olsn 2 0
macremicroporeuq88]. Le MOFMIL- 1 00 ( Fe) est synth®tis® ~ pa
BTC en solution éthanoique et Fe (Bi§aavec un rapport molaire de 2 /Bres une forte
agitation pendant une période relativement courte (quelgues minutes), un Gel -Métallo
Organique (MOG) est obhu.Ensuite, le dioxyde de carbone supercritique A @st utilisé
pour sécher ce MOG et conduit & un matériau appelé Mé&adjanique Aérogel (MOA) dont
la densité est proportionnelle a la concentration du ligand dans Fgeig11.a)[88]. A noter
gue le CQscest également décrit comme un outil optimal pour activer les MOFs car il augmente

la surface spécifiquendibérant les poref89].

LO®t ape de Br@ndnalgseuctaré finaéintaérogel (MOA) est obtenu
lorsque le liquide est remplacé par du gaz, la structure est dite « aérée » avec un faible
rétrécissement{gurell.c) ;un Xérogel (MOX) est obtenu aprés séchage par évaporation des
solvants, ce qui provoque un rétrécissement important et un effondrementtiectare
poreuse(Figure 11.b).Un MOX e st donc plus compact guo.L
inférieure[90]. De cette facon, la synthése des MOG apparait comme une alternative pour créer

des MOFs hiérarchiquement poreux apres une étape de séchage adéquate.
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Figurell: a) Phot ogr ap hiOe (F&) @ranye) at ®arogej (@dir) ; b) image
SEM du x®rogel obtenu apr s s®chage par ®vap
obtenu apres séchage £€J88].

2. Mécanisme de gélification

Un mécanisme de gélification a été proposé patlal. poul a f or mati on d o :
mésemicroporeux deMIE5 3 ( A1) ° partir de nitr algwetddal un
BDC comme ligand dans une solution de DMF/EtOH. Ce mécanisme est schématisé

Figurel2.

HO, /= R s
I POL e A
[o} - OH

H,80C ! Assembly of clusters
l Aggregation and nucleation

Coordination perturbed

Coordination continued ‘ \, /. ,( /
e R b
4P g
s ' \
s ~
Directional growth -7 Mot RN Mismatched growth

- crystallization / \ ~ gelation
. ¢y

Figure12 : Représentation schématique de la formation de cristal MOF-B@(AI)) versus
MOG (Al-(BDC)) ; MOFP : MetalOrganic Framework Partic[@1].

32



| Chapitel Etat de | 6art sur la mise en forme de

La premi re ®tape est | 6aut o assembl age
coordination résultant de la liaison -@  ( 266H 512 kJ.mol). Les agrégats obtenus
polymérisent ensuite au cours du tempsd eagplhiaselde nucléation. Dans la deuxieme étape,
| a pr ®sence de forces doéointeraction comp®
cristallisatonLe f acteur c¢cl ® qui perturbe | 6@®gui l i b
chauffage doux déclencherkversibilité des liaisons de coordination, qui deviennent faibles et
comparables © dbébautres interactions Ifeas béfefse
hydrophobes et les interactions van der Wd&ads. interactions faibles sont des forces
supranoléculaires et perturbent la cristallisation ougecipitations[91]. Le processus de
gélification dépend également de la durée du traitement thermique. Apres plus de 80aninutes
basse température @D °C), denouwlles liaisonsAl-(BDC) sont étabés, favorisant la
gélification a la cristallisatiorAinsi, 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 paramétres chimiques, tels que la source de métal et la concentration des réactifs,
sont également sentiels pour provoquer la gélification. Par exemple, Bueken et al. ont
remarqu® des diff®rences significabpogs dan
divers précurseurs du zirconiuf®3]. La gélification est plus facile a réaliser avec le
ZrOCl.8H.0 qu'avec le ZrCl En effet, 1eZrOCl,..8H.0 est un produit issu de I'hydrolyse du
ZrCl4 et, par conséquent, son degré d'oxydation avancé facilite les réactions mis¢93n jeu

[l Dépbt et croissance

L'utilisation d'un support macroporeux h&te» présynthétisé est une solution
intéressante car la macroporosité ainsi que la forme du matériau peuvent étre déterminées a
'avance et adaptées a l'application souhaitée. De tels supports macroporeux @eavent
achetés ou fabriqués et les MOFs y sont alors généralement incorporés par imprégnation ou par
synthése in situ. De cette fagon, dans la littérature, des supports monolithiques commerciaux en
alumine ont ®t® utili s ®s geavbomaueiL-btOa(CrRpourana x h !t
utilisation en catalyse (macropores de plusieurs millimefé) ou du HKUST1 pour la
séparation € molécules (macropores d'environ 110 nf@p]. Ces études présentent un
m®cani sme en deux ®t agnat®n condisteedalpord @ én@nérger ke d 0O i
support d'alumine dans une suspension contenant dulMI{Cr) présynthétis§94] ou par

imprégnation successive avec différents cycles entre des solutions degués@TC et CU
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[95]. Ensuite, un traitement Hyothermal dans une solution précurseur de MOFs est effectué
pour obtenir une croissance secondaire et un revétement uniforme de MOFs dans les
macropores (voir les étapes schématisées siiigare 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 homogene.

Y
=[S

Porous
material

\;/ — Hydrothermal
fyt__l {_h} O E reaction

Pump

MOFs
precusors

Figurel3: Schématisation des étapes d'imprégnation de supports poreux par des MOFs.

Les MOFs HKUST1 ont également été incorporés dans des monolithes
hiérarchiquement poreux ecarbonepar imprégnation progressive et cristallisation par
méthode hydrothermal86]. 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 capat@ d'absorption du C£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 a une synthése "libre", c:a@sdire avec le méme protocole mais emdrs 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 déemontré que la nature et la rugosité du support jouent un réle en
fonction du MQr utilisé. Pour le CAULO, le revétement est piloté par la chimie de surface et
la présence de groupement COOH favorise la croissance sur le support. Le MOF a base de
cuvre HKUST1T a quant 7 | ui une <croi ssancelaaffect

rugosité accroit la surface spécifique necessaire au [8fjot

Les mousses polymeéres sont également utilisées comme matériaux hdtes pour la mise
en forme des MOFs o mme d®montr ® par Kaskel eltdana | . , a

des polyHIPEs Kigure 14) [98]. Les polyHIPEs sont des mousses solides macroporeuses
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obtenues par la polymérisatide la phase continue d'une émulsion généralement stabilisée par
des tensioactifs. Cela conduit a la formation d'un squelette solide monolithique autour des
gouttelettes de I'émulsion et, finalement, I'élimination des gouttelettes crée une macroporosité

interconnectée.

=

200 - ogesid
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Figurel4: (a) Image MEB de MOFs HKUST intégrées dans un polyHIPE ; (b) Isothermes
d'adsorption et de désorption de (Respectivement symboles solides et vides) d'un HKUST
1@polyHIPE apres des étapes d'imprégnation successives : pas d'imprégnation (cezcles), un
imprégnation (triangles), deux imprégnations (losanges) et trois imprégnations (carrés). Les

étoiles représentent l'isotherme de la HKLISpure[98].

Compte tenu es applications des MOFRansles procédégn continue tels quela
séparatia |, | 6 ads bappiu@sweface gpécifigde importardst nécessairpour
maximiserl'‘échange De méme une structure poreuse constituéenderopors réduit les
problémes de pertes de charges en lit fixi@aut alors opter pour des supports avec des pores
plus grands ou feé des mises en forme de matériaux macroporeux intégrant directement les
MOFs en situ.

Léutilisation doé®mul si on stabilis®e par d
forme de monolithes macroporeux est une alternative dans la mesure ou ellepearontdler
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 I'effluent a traiter. Un blocage deeppeut également se prod{8& 100]
ainsi qu'une dégradation des particules de MOFs lors de I'élimination des tensioactifs. En outre,
la taille des macropores obtenus a partir d'émulsions stabilisées par des tensioactifs doit étre

optimisée (agrandie) pour le traitement des effluents efixés. Une perspective de synthése
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innovante consiste a utiliser une émulsion de Pickering comme voie de mise en forme. Ces
émulsions sont directement stabilisées par les particules sans utiliser de tensioactifs et générent

de plus grosses gouttelettesiehc une macroporosité plus importante.
V. 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 étre de type Hdaiteseau (H/B, eaudanshuile (E/H) ou
méme multiples. En effet, si leur activité interfaciale est suffisamment élevée, les particules
solides peuvent étre adsorbées a l'interface de deux fluides non miscibles. Ainsi, elles réduisent
la tension interfaciale entre célsides et agissent comme des émulsifigidi31,102] En
général, les particules ont des activités interfaciales plus faibles que les tensioactifs, ce qui
explique pourquoi les gouttelettes présentes dans I'émulsion de Pickering ont des diameétres 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 a la compréhension des émulsionsraeyPjks la

méthode de templating par émulsion stabilisée par des MO&= développée
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C. Emulsions de Pickering

Une émulsion est un systeme hétérogéne dans lequel un fluide est dispersé dans un autre,
ce fluide est d®nomm®laphase gohtiaus.e di sper s®e et

Fau Huile

__________

H/E E/H

Figurel5: Di f f ®r ent s :huilpgaessau (HERetaadasshuden(E/H).

Dans le cas de liquides immiscibles, la stabilité de tels systémes est assurée par la
pr ®sence doéun utnr o®nsuil smef iGInNA@me nLt6,®mul si fi ant e
sous forme doébun | iquide (tensioactif) ou dbo

émulsion dite de ®ickering».

Du nom de son précurseur Spencer Umfreville Pickering, les imsilsle type
Pickering se caract®risent par | a pr®sence d
phase dispersée et la continii@3]. Pickering attribut la stabilisation des émulsions a la tension
interfaciale, a la viscosité du milieu et a la présence de fines particules solides. Les particules
insolubles forment un film autour de la phase dispersée, empéchant les gouttes ded®rappro
et so0adgWywmerLeref f et Pickering conduit ° | a m
telles que les colloidosomes, les bigels, les émulsions en peutke encapsulations. Les
colloidosomes sont utilisées dans le milieu pharmaceutique pour le transport de principes actifs
dans le sang et en chimie pour la catalyse hétérq@@siel07]. Les particules se compaote
coagulent ou fusionnent et créer une sphére perméable qui protege le contenu (la phase
di spers®e). La perm®abilit® de | a couche sol
de la protection. Les bigels sont différents des colloidosomes ldur structure mais servent
aussi au transport de mol ®cul es aussi bi en F
deux gels i mmiscibles, | 6organogel et | d6hydr
bigel formulé. Le bigel est vised® p e n d a nRatdire que daestabilité est fonction de la

viscosité des gels en préserjit@8,109] L6®mul si on en poudre quanit
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unligui de pul v®ri s® dans | 6air. Ell e se compos
| 6air de p®n®trer et d®stabiliser | 6®mul si on
compos ®e doun[ELO,Rbueltypa de matéHaduXEest utilisé dans la vectorisation

et la protection de principe actif. Enfin, les encapsulations sont présentes étigquasmpour
permettre une meill eure p®nN®tration de | a me
une émulsion dans une autre ou de protéger une émulsion dans une coquille de polymeres ou
de particules i mper mPabl e®. |lae ntay ue eda@end d@mg
température, la nature et le pH du milieu sont des facteurs impactant la stabilité de

| 6encadHdzllsti on

Ces différentes applications traduisent un important intérét accordé aux émulsions de
Pickering. Ce chapitre vise a déerplus en détails les émulsions de Pickering, leur propriétés

physicachimiques et les phénomenes régissant la stabilité de ces émulsions.

l. Approche théorique

Huile
Ysu
Ve
0.y
Yse

Eau

Figurel16: Présentation schématique d'une particule sphérique ealisne 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 phénoméne, les particules sont supposées
parfaitement sphériques avec une surface a tégudgle fFigurele) . La particul e
H/ E est soumise ~ | ah pee®s@unicesdrt troutses elnis®
contacte. f ®Eem®&nd | 6 ®quati on de Youn[dlel:l a rel at

r r r AT O (1)
Dans | a nteogtmull®,t ensi on interfaciale qui exi
mesur ®e au | aboratoire ° | 6ai de eh@uudqett eoensi o
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solidee a geneopeuvent pas se déterminer directement. Elles sont estiméesphileaplus
souvent, | 6approche consiste ° d®finir tout ¢
forces deledi sipe f o ir "gl@6sld7pla démarchene seva pas détaillée dans

ce paragraphe pour des r aicsestdsvalseyemfonhti@tdesq u e s .
donn®es de base telles que | 0hydr olgbhleau.i ci t ®

Ai nsi |l a position de ppuraitétie anticipée avhet la foimulaticne ~ |
[116].
Hydrophobicité 0% | 25% | s50% | 75% |  100%
fux/deg Calculé
perfluoroheptane 434 60.0 76.2 95.6 1339
cyclohexane 514 65.6 80.3 98.6 137.0
dodecane 51.9 65.9 80.5 98.7 136.8
toluene 59.1 74.0 90.2 111.7 180.0

Tableaul : Angles de contact huHeau calculés pour plusieurs solvants organiques et pour des
particules de silice a différentes hydrophobicités (la surface de la silice recouverte de fonctions

silanols est convertie progressivement en siloxHri)].

Léapproche th®oriqgue fait i ntervenir cer
interfaciakeconenactodnghbhesdaussi des noti ons
et enfin | 6®nergie dbébadsorption des particul

1. Tension interfaciale
La tension interfaciale est d®finie comme

surface entr 2 liquides nommiscibles[118]. Elle peut aussi étre présentée comme étant un

travail r®versible qui per met aux mol ®cul es

| 6autre flui de. El |l e s0exprionenferce p@nit€édegi e p ¢

longueur (N.mf) . Sur une | igne tr ac®emiscibléspla tensianr f a c e

interfaciale peut sbdéexprimer suivant |l a rela
r— )

F est | 6®nergie |ibre (J) et |l a |l ongueur (1)

et uniforme sur | densemble de | a2sdirftacer g us

tout le domaine surfacique A et devi¢ht8,119]:
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ro- 3

La tension intefaciale est mesurée directement par différentes technigiges€17) dont les

plus connues sont la goutte penddhf9], |l a goutte tWoNowynante et |
& 4
Feapinary | ] l
g "' e ,
hl% i tu]O > ) ra
2 - 2
Wilhelmy plate Max}mum bubble pre;sure Spinning drop
qu A\ *
b
h
v ) S |
- R - 2
Du Noty Ring Capillary rise Pendant drop

Figurel7: Différentes techniques de mesure de la tension interfdt20g
2. Angle de contact et mouillabilité

Les émulsions de Pickering mettent en jeu des particules aux interfacesFuirdéa
16, la particule possédeen parti e de sa surface recouverte

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

surface des particules dans | 6eau wkle lai nvers
mouill abilit® estw[ldzlleLdahgbhegtde dentaot aest
de Young (voir Egationl) pour | 6exprimer en fonction des

Les particul es duestinférieurad0°gsonehydiophiles amdis quet d
cell esgedsantsudp®ri eur 90A sont hydrophobes. L
propri ® ® de mouillabilit® car | 0i ntFurd ace s
18). Le liguide qui mouille le mieux les particules va constituer la phase continue tandis que le
liquide qui mouille le moins deviendra la phase dispef$2#&]. Les particules hydrophiles
stabilisent donc des émulsions de type hddeseau (H/E) tandis que les hydrophobes

stabilisent des éntgions eatdanshuile (E/H).
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Emulsion H/E Emulsion stable Emulsion E/H
0<90° 0:z=90° 0p>90°
Huile O Huile %&O
C000©° OO00000” ~~Cq
Eau Eau au

Figure 18 : Diagramme d'évolution de l'interface eauwile en fonction de I'angle de contact

suivant la regle de Finkle.

Ce comportement ditele Finkle» est aussi observe sur des particules identiques (méme
noyau) dont | 6hydrophobicit® est modifi ®e. £
fonctions silanols (SiOH) de particules de silice sont progressivemesioimaigées en siloxane
(-SI-O-Si-) | 6®mul si on stabilis®e par cesdirparti cl
gubell e passe d[l22,128] Wee vafiatien du mtio solumiquiE huile/eau a
mouillabilité (ou hydrophobicité) constante, peut également produire une inversion de phase,

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

De facon générale, les particules sphériques respectent la regkirddee , &6 e st
dire qgue | eur angle de contact d®finit | e ty]
dans tous lestyes do®mul si ons de Pickering. Coest

microgels, copolymeres ou particules de géométrie non sphériques stabilisant des émulsions de
Pickering. Dans certaines conditions ces particules présentent des comportemeatt-dit «

Finkle ».

Par exemple, le microgel poly{sopropylacrylamide) ou pNIPAM, qui est dispersable
dans | 6eau et tr s hydrophil e, stabilisera

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

A La pr®sence doéun alcool gras emicrqggblase hui

A Un assemblage multicouche du microgel B
forte interaction attractive.

A Une faible voire absence de d®formation d

avec la phase huileugk25].
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A noter que connaitre lanatureldep has e or gani que noedrste pas s
comportement antiFinkle» [125,126] La phase orgaque murrait® t r e di f f ®r ent
alcool gras sans pour autant empécher le comportenaaritkinkleé . Cboest |l e cas
littérature du copolymere hydrophile poly(styreseeméthyle méthacrylateo-acrylamide) qui
stabilise des émulsions de Pickerihe type E/H avec le toluéne pour phase orgarjit .

Certaines particules peuvent former des angles de contact extrémes, des valeurs proches
de OA ou de 180A, ce sont des particules de
pol aire et doune autésuwelaFmyel9d Rourcompaceoumeparticale h ® ma
homogene sphérique (cas de la silice fonctionnalisée dans ce chapitre) et une particule de Janus,

il faut faire la différence entre activité de surface et amphiphilitR2&]. Les particules de silice
fonctionnali s®es, bien qudhomog nes, sont <co
pour |l 6huil e et | 6eau mise en jeu ° | 6i nt er
modifiée, le bloc ayant uradfinité avec la phase organique devient prédominant, ce qui affecte

la mouillabilité et conduit a une émulsion selon la regle de Finkle. Cette approche est différente
pour une particule de Janus car cellae se définit pas que par son caractére arhpéimais

par la présence de parties polaire et apolaire qui sont entierement attirées par des surfaces de
m° me polarit® (respectivement eau, huil e) .
particules, il faut mord®diien pal asiurd acte apmpd la:
de particul e g[t2e128|(voir BigumeEO). lbaraété maneé qbe ces particules
pouvant avoir des angles contact extr°®°mes ¢

|l 6interface et for mel27,X28s ®mul si ons de Picke

Apolar

surface

region
oil ( o

Polar

surface

region
Figure1l9: Géométrie d'une particule de Janus adsorbée a une interfacedwilees surfaces
relatives des r®gions pol aires et apol aires
profondeur d'immersion de la particule dans l'interface faaleest para@t r ®e par | ' a

[127].
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Bien que toutes ces particulésphéres, microgels, particules de Janus, etc.) se
comportent differemment a une interfaceau i | e, sel on qudell es resp
Finkle ou quobelles forment des angles de col
toutes adsorbaldea la surface de gouttelettes. Il existe donc une énergie qui maintient ces
particules adsorbées.

3. Energie doadsorption

Une particule sphérique initialement dispersée dans une phase, est soumise a une force
de cisaill ement et mignedé | ai paetfacee LOA&G«C
| 6®nergie doéattachement E =~ <cette interface.
rayon r de | a particule et dgOl1@:tension int

% A0 p AIfO (4)

Le signe de A T[Gst défini par la phase dans laquelle la particule est initialement dispersée.
Le signe est n®gatif soil sbagit de retirer
positif pour des particules disperséea n s [1@LH.QR]J Aing pour les particules de silice

stabilisant une émulsion H/E tel que schémditigérels, | 6 ®ner gi e: ddadsor pt
% | ADD p AIfO (5)

Pour un rayon de silice donr@® p 1t | et une tension interfaciale toluégaur
o@ .8 ,lesréstl ats montrent une ®n&rgiexudkIdsor pt
est le produit de la constant de Boltzmann par la température, 1kT = 243).dsqud

wmndt une c¢ h pduelesarl@nde cogtacteautour 90°. Pour des angles trés aigus

(0°-20°) ou obtus (1601 8 0 A) | 6®ner gi & jesprE 41001028 Lat r ~ s f
courbe de | 6®nergie n®cessaire pour d®sorber
sbappte ° une gaussienne pour | 6ensemble des

Pickering[130] et est présentdagure20.
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Figure20: Allure d'une courbe traduisant I'énergie nécessaire pour détacher une particule de

I'interface en fonction de I'angle de cond&0].

Les particules sont consi d®r ®es comme ads
a sa valeur maximum.d®ner gi e ddéadsorption est | i ®e ~ |
élevé au carré dans les équatides$s). Pour un angle de contact fixe et une tension interfaciale
donnée, lorsque la taille des particules diminue a des rayons inférielss arOm, | 6 ®ner
déoadsorption baiedsd 6c®mud isd ®rik01El8 menoti ns st abl

Léoapproche th®orique donne | es moyens dos
Pickering en se basant sur la nature de la particule dans un systeme relativement simple
(eau/huile)Des r gl es telles que celle de Finkle o
est susceptible doéo°tre form®e en fonction de
de | 6®mul si on d®pend donc de I|Itad®omesgmas avec

déautres p archimquesrinuencegnhégateimantda stabilité.

Il. Param tres influen-ant | a stabilit® db
1. Concentration des particules

Les particules présentes dans les émulsions de Pickering se comporntene des
emulsifiants et par consequent 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 tenigsoeictelles par des particules, il en ressort
gue | a tension interfaciale diminue avec | a
concentration critique micellaire a partir de laquelle la tension interfaciale devient constante.
Dans une émuison de Pickering | 6augmentation de | ¢

tension interfaciale favorisant la formation de gouttelettes au diametre décr{i€4ahB1]
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Lorsque les gouttelettes sont suffisamment stabilisées et recouvertes par les particules, elles

possedent une taillelknite »” partir de | aquelle | a concentr
interfaciale. Audela de cette concentratiodimiteeé , | 6 exc s de particul e
contribuer aaugmenteta stabilité de celle i . En effet | a phase cont

charger en particules et augment[k2133]dnevi SC O ¢
émulsion chargée en particules est plus résistante aux phénomenes de sédimentation de
gouttelettes dbébeau ou de cr ®mage de gouttele

dans les éngions 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 sansefgarticuliere[134], des sphéres
[135,136] des disqueplL37], des formes ellipsoidales ou en grain d¢1&8,139] des formes
hexagonaleg140,141] des micro gels assimilés a des batonfie?$], des cubes ou des
agrégat$142,143] ! est difficile de comparer | 0ef f
des émulsions. Les articles de Binks e{44] et Vignati E. et al[122] mettent en évidence
respectivement | 6effet de |l a taille de part:.
est observ® en fonction du type dé®mul si on f
dans une émulsion H/E et E/HaPexemple, des particules sphériques monodisperses de
polystyréene peuvent étre utilisées pour stabiliser des émulsioA®leane avec un ratio
volumique 0,5 v/v et une concentration en particule a 1 wWil44). Des émulsions E/H sont
obtenues pour des formulations avec des particules de taille inférieure a 0,16 um de diamétre.
Au-dela il ya une transition vers des émulsions H/E. Lorsque le diametre des particules de
polystyréene augmente de 0,01 um a 0,16 um le diamétre moyen des gouttelettes E/H diminue
de 40 um a 10 um avant que se produise une inversion de phases. En effet, les édauisions
l es gouttelettes sont petites (&4100m) sont s
Dans | e seconadidoemalionres,quedelsat transition E/F
particules de polystyréne grossissent de 0,16 um a 10 ptaillades gouttelettes évolue
similairement de 40 Om ° 70 Om. Lorsque | es
cellesci autour des gouttelettes H/E est moins compacte, le taux de couverture diminue ainsi
gue la tension interfacia[@44]. En termes de stabilité, les émulsions E/H avec les plus petites
particules et les émulsiohfE avec de larges particules sont les plus exposées au phénomeéne
de coalescence alors que pour des tailles de particule intermédiaires (d=0,16um), les émulsions
sont plus stableld.44].

Léarticl e ddl122Jquagnnadui, comgare le gpduvoia émulsifiant de deux
particules sphériques de silice de rugosités différentes. Les particules rugueuses sont de moins
bons émulsifiant que les particules plus ksden 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 a stabiliser des émulsions H/Eaugomentele
pouvoir émulsifiant, un tragéiment 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 rdaléna vi t esse ddéadsorptio
| 6 irfface. ®ans ce cas, le cisaillement devient le moyen le plus efficace pour amener la

particul e[122. | 6i nt er f ace
3. Nature de la phase aqueuse (pH & concentration en sel)

La variation du pH a un effet indirect st
chimie de surface des particiudwer.siLan vde i mhta
émulsion. En effet, les particules possédent des groupes fonctionnels en surface qui peuvent
°tre i onis®s. Cbest pagsilicepyogémuee Idd oxysedases m.
(GO)[145]. Ces particules ont respectivement des fonctions de suifaeH) et { COOH).

Le potentiel zéta est proche de 0 mV et, lorsque le pH augmente, il évoltigeragat car les
fonctions de surface sont déprotonées. Les fonctions sont sous la f&i@@ ét ( COO) a

pH élevé comme représenté suFlgure21. La surface possede alors une meilleure affinité

avec | es mol ®cul es dbébeau rendant | es particil
peut al ors soéinver sespadiculedksthoddigeparlepH. moui | | ab
0
&4 @-COOH
;-10-
E -
T -16-
|- |
-
g 201 _
g @-coo
S 25 T
1 ]
-30 -
L) = ) ¥ L) ¥
0 2 4 6 8 10 12
pH

Figure21: Potentiel Zéta de 1 mg.riilde GO dispersé dans I'eau a différent{p45].

La pr®sence de sel dans | a phase aqueuse
stabilité de celle i . Dans un syst me collopdal, |l es p
conduit a une coagulation car les charges opposéésvamd at t i rer et f or mer
montré dans la littérature que la floculation des particules avant formulation a un impact sur la
stabilité des émulsions. Des particules faiblement floculées conduisent a des émulsions stables

tandisque lafortte | ocul ati on s 6 o p[h3d]siefaible cdnde@ration es sef | c at
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(par exemple 2mM<JLaGl < 5mM ° pH=10 dans | e cas doéo®m
la silice pyrogéniqud136]), les flocs des particules sont de tailles relativement petits tandis
gue, ~ concentration en sel plus ®I evidhe, | a
des particull3)s ~ | 6interface

4, Nature de la phase organique t ype dohui l e

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

sa densit®. Lorsquodell e est mi se en jeu dan
stabilit® de | 6®mul si on est ®v al-ea® etrde f onct
| 6angl e [deles ikes$ @olaites mises en contact avet dee au o nt des t
interfaciales faibles, favorisent [10&146]l us so
Les huiles avec des longues chaines carbonées apolaineta tension interfaciale est élevée,

favorisent | a forl9gldGl oh 6d d®reuUulacitomn KEMEre | 0
sur |l a stabilit® de | 6®muldch®<mi ent. eB&amxrarsa clt

Dupré le travalWa(mJ.f) sdexpri me comme sSuit

x o r r (6)
LaFigure22pr ®s ent e | 6®vol ution du travail déoadh®
|l a phase organique a ®galement wun i mpact dir
particules.Lo sque | a phase organiqgue devient pol ai.|

avec la régle de Finkle, les émulsions résultantes sont stables de tyjid &4 7]
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Figure22 : Effet de la nature phase organique sur la stabilité des émulsions de Pickering. Les

val eurs ayant permis | e calcul de |l a force
et al.[146].

5. Rati o volumique (0 des phases aqueus

Le ratio volumique (G est | e rapport du vo

de | 6®mul si on e.,03 -poeu+. L® mtolvelumigne aHih Epact

i mportant sur | 6®mul sion ° savoir | e type d¢
l a forme des gouttelettes, ainsi gue | e comp
O5estur ati o seuil, l e type doé®mul s[i44l.mMuandd t e nu
i<®, |l es gouttelettes obt e&@diierse spunde lpeetsi tredsc

contact entre elles et présentent donc de faibles interactions entrid#fled es émulsions

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

| ®mul si on. Pourecenheev@l 8u@t&EPcbMPO®MBOsiion e
de gouttelettes discr tes et de flocs. Lorsaq
gouttelette$144,145]
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Dans les émulsions a ratio volumique supérieue alv al eur seui | (a =
phénomenes sont identifitis | 6 espace entre | es gouttelette
interactions entre gouttelettgsuttelettes et particulagguttelettes deviennent plus
importantes. La premiere conseéquenceé lasformation de HIPE (High Internal Phase
Emul si on) 7 (148plblp Rahsaunecemulsidn dé typdPE », les gouttelettes
ne sont plus déorme sphérigue mais rhomboidale dodécaédrique, avec une déformation
croissante vers un polyedrEs2]. Pour des ratio G4 proches de
évolue vers un octaédre tronqué. Ces formes calculées par Lissant et al. visent ér favoris
| 6empi |l ement de g Jlb2]tAadteedue site a la oimgtion despHPES e s

la distribution des tailles de gouttelettes
[148,153]
Les ®mul sions ° ratio ® ev® (G >0,74) sor

0,5. En effet, la formation du réseanmpact des gouttelettes entraine une augmentation de la
viscosit® de | 6®mul sion aindi3l ggabne, r @®duat p
vue rhéologique les HIPEs sont des émulsions gélifiées qui sont plus robustes que les émulsions
diluées[152,154] Ell es poss dent des propri ® ®s vVvisc
permettent de retrouver leur structure suite a une déformation efiédie La Figure 23

repr ®sente | 6®vodiue i dens dgeo U tat emMloertptheosl | or sque
parameétres de formulation constants). A noter tout de méme que des inversions de phases
peuvent °tre observ®es dans certaines situat

Figure23: Evol ution du r®seau de gouttelette:c
50



| Chapitel Etat de | 6art sur la mise en forme de

[l Phénomenes physiahimiques au sein des émulsions de Pickering

1. Inversion de phase

Une inversion de phase est un passage de
peut intervair 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 principalelaesties émulsions de
Pickering tandis que dans les émulsions classiques la nature anionique ou cationique du
tensioactif est un f H461 Rauexemple, lorsqueadestparticudeade | O i
silice (avecune surfaceecouverte pab7% de fonctionSiOH) stabilisat a 2 wt. % une

émulsioneaddanshui | e, | 6i nversion de phase [185].] i eu |

La transition inverse peut étre pilotée pabddance hydrophildipophile (HLB) a ratio
volumique fixe. Dans les émulsions de Pickering, la HLB est contrdlée par la mouillabilité des
particules. Pour une émulsion H/E, les particules sont partiellement hydrophiles et, lorsque les
particules deviennégn hy dr ophobes, l a transition inver sce
desilice pyrogéniqué di f f ®r ent degr ®s doéhydrophobicite
de H/E vers E/H124]. Une autre alternative pour entrainer une inversion de phase est de

mélanger des particules hydrophobes et hydrophiles a différents ratios majdsdglies

Les inversions de phase sont des phénoménes qui entrainent des changements au sein
des émulsions et qui ont donc un impact sur leur stabilité. Les phénomeénes de déstabilisation
des émulsions peuvent étre classés en deux caggbes phénomenes réversibles (crémage,

s®di mentation et floculation) et irr®versibl
2. Crémage et Sédimentation

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

Dans une émulsion | es gouttel ettes peuvent se do®pl a
gradient de concentration. Les gouttelettes
tandis qudelles retombent dans | e fond | or ¢

ph®nom nes sont associ ®s audans yne @mulsien HIEGI®@ mu | s i
ph®nom ne de cr ®mage est ebtgénénalement®luscfaibie glea der
celledel 6 eau. Dans une ®mul si on E/ Hmentené(soirigout t el

Figure24d) . Do apr s [L58] ldvitesse deesédisientatior @i de créemage est
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6 -—@6 (7)

Avec v lavitesse de séparation (cmi)sg est la pesanteur (980 cn¥)sr le rayon des
gouttelettes (cm), p est la viscosité dynamique de la phase continue’§g.cm p o u r | 6ea
pn=0.01 a 20°C), get d: sont respectivement la densité de la phase disperséatitue. Pour
ralentir |l es deux ph®nom nes, il faut r®duir
bien réduire la différence de densité entre les deux phasdg.(tle caractere réversible du

créemage et de la sédimentation permet derreve | 6 ®t at i nitial de

cisaillement identique a celui de la formulation.

/ Y ¥ \
Ir l\ 1
r::\ h ,3"'< """‘( / 4
= ;)"*sr’.J‘ hﬁ \,_ﬂf“\‘._{-(}
¢ ol '}, 4 L'*_')"')"'J A
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..--..r - ;1"‘ v~ i“_" (Ve -~ T
g? )r“ ‘7' -1\_\4 ™
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\ [ l \L !
So LA ;’\. "‘\. A "A\.__ e
Sédimentation Crémage

Figure24 : Processus réversibles de sédimentation et de crémage.
3. Floculation

La floculation est un ph®nom ne dbdagr ®gat
gudune ®mul sion dont | es particules sont f ai
di ff®rent dans ce cas de f i g usrparticldesa)rqui soht s 6 ag
soumises au phénomeéne (voiHigure25) . Le film des gouttelettes:c
la floculation. Ainsi, elles restent maintenues agrégées par des interactions faibles (forces de
Van der Waals et forces électrostatiqu€sh e st un ph®nom ne r®versib
cisaill ement, déune modification du pH ou wun
[157]. A noter que la floculation peut précéder un phénomeéne de crémage et de sédimentation
selon | e type do6®mul si on. En effet, | 6agr ®g a

plus lourds que les gouttelettes acceélérant ainsi la vitessendaga@t sédimentatigh57].
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Figure25: Flocs de gouttelettes présentes dans une émulsion H/E.

4. M%r i ssement doOstwald
lsbagit déun ph®nom ne de d®stabilisation
duquel | 6®mul si on sbéappauvrit en gouttelett

volumineuse$158]. Les petites gouttelettes fusionnen

de la pression de LaplafEs9]:
YO r— — (8)

La di ff®rence de pression interne @P entr
petite (rayon 1) vers la plus grandejr Cette migration est ausaifectée par la tension
interfaciale 9. Le ph®nom ne augmente |l a tai
convient donade mentionner que dans une émulsion stable avec une taille de gouttelettes
monodisperse, ce phénomene est ralenti drastiguement. Les phénomenes de coalescence et du

muri ssement do6Ostwald rentrent al or s[158.n comp
5. Coalescence et Coalescence arrétée

La coalescence est un phénomdass lequel deux gouttelettes fusionnent pour donner

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

Voi sines se rapprochent, pui s le film sdam
irréversible cars i | 6ensemble des gouttelettes fusio
di minue jusqu?od” l a d®mi xtion totale de | 6®n
coal escence sont des processus qui peuvent

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

m° me sOop®rer directemenfil57Jsans ph®nom ne de
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La coalescence est un processus proportionnel a la surface libre des gouttelettes, qui est
| 6aire non recouverte par | es partfli6@wd es de
coalescence arrétée est un phénomene dans lequel les gouttelettésnpantieecouvertes se
rapprochent les unes des autres pour se stabiliser mutuellement. Le phén@m@reerxr ° t e
lorsque la surface est entierement recouverte. Une équation permet de mettre en évidence le
phénomengl30,161]:

- —o— ©

Danscette équation, pest la masse des particulesy¥ le volume d'huilef est le taux
de couverture des gouttelettes couverte par les particules (la coalescence s'arrété dstsque
proche de 1) et,avp € tp sont respectivement la surface, leurok et la densité des particules.
Lorsque | a courbe 1/ D est une droite, l a ¢
gouttelettes sont stabiliséfEs3,160,161] Dans le cas particulier de la coalescence limitée
(Figure26.a), la distribution de taille des gouttelettes est monodisperse, elles sont parfaitement
sphériques et le phénomeéne de pontage entre les gouttelettes eqtlaised?] Dansl 6 aut r e
cas, les gouttelettes peuvent étre reliées par une ou plusieurs couches de paitja2s.0)

ou stabilisées par la présence de particdbns la phase contindédure26.c).

Figure 26 : (a) Processus de coalescence limitée, (b) Formation d'une monocouche et (

multicouche pour arréter la coalescence.
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V. Synth se de mat®riaux ° partir do®mu |
MOFs

Les MOFs apparaissent comme une classe de matériaux capables de stabiliser les
eémulsions de Pickering grace a leurs propriétéghaphiles et leur activité interfacial&63].
Une des premiéres études rapportées démontre la capacité de HKdt$dbiliser a la fois des
émulsions H/E et E/H, l'inversion de phase &itaduite par la fraction volumique d'huil&64].
Les particules HKUSTL( D & dimirenla tension interfaciale entre I'eau et I'huile au
fil du temps. La valeur de la tension interfaciale diminue de 15 MN.M mN.m' aprés 20
minutes, ce qui reflete une adsorption dynamique a l'interface. Les propriétés interfaciales des
MOFs ne sont pas limitées aux émulsions ligtigeide et d'autres syst@&s peuvent étre
stabilisés, comme les émulsions liquide ionitjgaide et les moussefl65,166] Les
émulsions de Pickering stabilisées par des MOFs me&sieun intérét croissant pour les
applications telles que la catalyse hétérogene, l'encapsulation et l'administration de
médicaments en synthétisant des matériaux creux sphérigues (colloidd4oBid€)7]ou des
monolithes. Par exemple, les particules d'@® ont une grande stabilité dans les solvants
organigues tels que le dodécane, I'nexane, le toluéne et le cyclohexane et stabilisent les
émulsions H/E avec ces solvafit67]. Ces émulsions présentent une viscosité croissante pour
une fraction volumique d'huile croissante. Généralemartgille moyenne des gouttelettes
diminue lorsque la fraction volumique de I'huile (phase interne) augrig6el67,151] La
concentration massique d'U® a également un impact sur les propriétésldgiques des
émulsions. A environ 1 wt. %, la quantité de particules d'68Gest suffisante pour stabiliser
un systeme cyclohexaitianseau. Ensuite, lorsque la concentration massique dépasse 5 wt. %,
les émulsions deviennent plus visqueuses et stabfésede crémaggl67]. Cependant, une
concentration trop élevée dans les MOpourrait conduire a leur sédimentation. Des
concentrations atteignant des valeurs jusquaQl@t. % sont rapportées pour des émulsions
avec des MOFs MH101(Cr)[100], bien gu'une instabilité soit remarquée a une concentration
massique élevée. Enfin, la taille des gouttelettes diminue a des taux de cisaillement
d'émulsification plus élevés. En effet, les taux de cisaillement élevés conduisent a des
gouttelettes plus petites directement stabilisées par la particule en présencpialles taux
de cisaillement faibles créent des gouttelettes plus grb@i@ls En outre, tous ces parameétres
vont finalement contrdler la formation des macropores, leur interconnectivité et la densité du
matériau final, qui peut étre obtenu a partir de ces émulsions. Deux méthodes sont rapportées

pour la synthese de monolithes a pate telles émulsions : des monolithes de type aérogel
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apres des étapes de séchage de I'émulsion et des monolithes supportés suite a une

polymérisation de la phase continue.
1. Aérogel/ Xérogel

Le mode de séchage rapide des émulsions de Pickering condufbr@mition d'un
aérogel (MOA). La phase continue est une suspension de MOFs, les canaux et les parois de
I'aérogel final sont donc entierement composés de MOFs. Les premiéres études sur les aérogels
de MOFs ont été réalisées par Zhang et al. avec degianatale formes variables :
nanoparticules de HKUST, nanefils de Ms(BTC). et des nanplaquettes de MBDC)
[151]. La forme des gouttelettes de I'émulsion est influencée par la morphologie des MOFs
alors que la taille est directement liée au volume des phases huileuses et dq66lidess
gouttelettes géneérent finalement la macroporosité dans le MOA apreés le séchage du HIPE (par
CO, supercritiqgue puis lyophilisatigret les particules de MOFs interconnectées créent un
réseau mésoporeux, ce qui augmente la porosité totale du matériau final. La représentation
schématique de la synthese globale est donnée stiglee27 ( cas doéune ®mul s
stabilisée par du HKUST). La résistance mécanique de I'aérogel est mesurée par compression
uni-axiale. Ces aérogels sont faiblement résis{abts]. Leur module de Young augmente avec
le volume de la phase continue mais reste relativement faible (< 34 KPa) comparé aux
matériaux obtenus pampilement de poudre ou aux MOFs supportés sur polyacrylamide
(respectivement 445 KPa et 1.5 MPa).

Les matériaux composites a base de MOFs sont également capables de stabiliser les
émulsions de Pickering, comme le-BEDC-NO2/GO (oxyde de graphene). Udenulsion de
cyclohexane dans | ' eau est g®n®r ®ehuile50/5@0 ai de
[169]. Le matériau poreux produit aprés lyophilisation est apmlgéerstructure” 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 fluxrdmu, une amélioration de la résistance mécanique est
nécessaire pour résister aux fortes pressions. Les polyméres supportés par des MOFs se sont
ainsi averes avoir une meilleure résistance. Pour obtenir de tels matériaux, des précurseurs de
polymeres pewent étre ajoutés pendant le processus d'émulsification, afin de polymériser la

phase continue de I'émulsion.
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Figure 27 : Repr®sentation sch®matique do-tete HI PE
| 6obtenti on dIin a®r ogel MOA

2. PolyHIPEs

Afin de renforcer la résistance mécanique du monolithe final obtenu aprés élimination
de la phase interne de I'’émulsion, un liant polymeére peut étre ajouté dans la phase continue. Par
exemple, dans le cas de MOFs LB6 stabilisant des émulsions de cycldreedanseau (0,8
v/v de cyclohexane et 5 wt. % d'UiB) [167], la phase antinue contient également le
monomere AM (acrylamide), le réticulant MBAM (Nyethylénebisacrylamide), l'initiateur
K2S0g et le PVA. Les précurseurs polymériques sont introduits dans la phase aqueuse avant

| 6®mul si ficati on. Lea poaorl yant®a u fsfada geo nd e sg e Ir ®a |

polymérisation radicalaire initi€ée par le radical sulfaté en présence de chaleur.

Aprés polymérisation, le monolithe obtenu est lyophilisé pour éliminer les solvants. Le
monolithe est «ltraléger et s densité est faible (15 mg.dn comme observé sur Rigure
28.A. Ensuite, des clichés MEB présentent la microstructure des monolithes avec des
macropores comme réplique des gouttelefagufe28.B). LesFigure28.C et D révelent des
parois composées de polymere PAM recouvertes de particules@8JiO
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Figure28: A) Image optique du monolithe poreux MOF/PVA sur une téte de fleur de pissenlit
; B) -D) Images MEB du monolithe poreux MOF/P\267].

La présence de PVA, dans la phase continue, a une influence significative sur la taille
des gouttelettes d'huile. Apres I'ajout de PVA, la taille des gouttelettes diminue de 151 um a 29
um. En efet, le PVA joue a la fois le r6le de-stabilisateur d'émulsion et de composé adhésif
entre les particules d'UiB6. En tant que cestabilisateur, le PVA réduit la tension interfaciale,
ce qui conduit a la formation de gouttelettes plus petites. Ddlugsence de PVA augmente
la viscosité de la phase aqueuse et rapproche les particules6Ulne diminution du
diametre des pores des monolithes de 95 um a 33 um est observée lorsque la concentration en
PVA passe de 0 a 3 wt. % dans la phase caafil]. De plus, les monolithes Ui66/PAM
sans ajout de PVA présentent plus de pores fermés que ceux contenant duNVéeawntre

une plus grande interconnectivité du réseau poreux en présence de PVA.

La stratégie MOF@PickeringolyHIPE utilisant le polyacrylamide comme paroi et
| 6al cool polyvinyligue comme adh®si fodaas ®gal e
I'eau stabilisées par des MOFs tels que Cu(BDC) [108], HKURTO0] et Ui0-66[140]. Ces
mousses conduisent a des monolithesrapreux avec des interconnectivités entre les pores

et des densités faibles, inférieures a 0,2%17@0,171] Certains paramétres tels que le rapport
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massique en MOF, la quantité de £&Dla rétculation du polymére ont un effet surskaucture
poreuse Tout d'abord, de faibles concentrations de MOF, par exemple fwt2% d'UiC

66 dans la mousse, conduisent a une structure a cellules fermées. Dans ces matériaux,
I'épaisseur de la paroi du RAcouvre les pores voisins, réduisant l'interconnectivité et la
surface spécifique. Lorsque la quantité de MOFs est augmerifést(96)[140], les mousses
possedent une double porosité deBDQum pour les macropores et25 pm pour les fenétres

entre les porefl72]. Deuxiemement, la quantité de €fdtroduite joue également un réle
important. la variation de 70 g a 40 g de &@ovoque une augmentation de la taille des pores

de 10680 pm a 10800 pm dans les mousses stabilisées par HKW$D70]. De plus, une
diminution de la résistance mécanique est rapportée lorsque le rapport massique \&mgCO

de 0,8 a 0,7. Dans ces conditions, la résistance des matériaux Cu(BDC)/PAM diminue de 2,2 a
1,5 MPa[171]. Enfin, le degré de réticulation du polymere a une influence sur la densité du
matériau. Les polymés hautement réticulés conduisent a des densités plus élevées et a des

tailles de pores plus petitgsr1].

Les émulsions eadanshuile (E/H) peuvent également conduire a la synthése de
monolithes macropeux si la polymérisation a lieu dans la phase organique. Ainsi, des
particules de ZIF8 ont été utilisées pour stabiliser une émulsiordsmshuile (en présence
de FeOs pour la fonctionnalisation magnétique), la phase continue étant une solution
polyméique de styrene, de divinylbenzéne et d'acide oléigue comme agent gdm&inun
monolithe micremésemacroporeux est alors obtenu apres polymérisation et élimination de la
phase interne. La microporosité provient des particules de ZiErges et I'esgre entre les
particules proches de Z& contribue a la formation de la mésoporosité avec un diametre
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 monolitheuBelpk gouttelettes
plus grosses peuvent étre 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. Pdewais, la polymérisation de la phase continue
améliore significativement les propriétés mécaniques des matériaux finaux mais un phénomene

de bl ocage des pores peut sbobserver. Une f
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consiste a effectuer une peade prépolymeérisation pour créer des macromolécules trop

grosses pour entrer dans les micropores des MOFs.
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D. Conclusion du chapitre 1

La structure poreuset 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 iguiechep!
dynamisme de ce domaine au cours des deux derniéres décennies. Les matériaux sont
généralement produits sous forme de poudre. La mise en forme de matériaux en poudre sont
difficiles a utiliser dans la plupart des applications industrielles. Lesef®ies plus utilisées
sont les membranes, les billes ou sphéres et les monolithes. Les MOFs sous forme monolithique
seraient particulierement utiles dans les procédés de catalyse a lit fixe ou de traitement des
effluents, Dans ce genre de matériaux poreuxl e transfert nbdest plus
|l es pertes de charge sont minimis®es ~ | 08ins
développées jusqu'a présent pour préparer les MOFs en vrac font appel a des techniques (déja
développéepour d'autres matériaux ou médicaments en galénique). Cependant, ces méthodes
peuvent conduire a la réduction de la porosité des MOFs et a la destruction de la structure
cristalline, ce qui réduit I'efficacité du matériau. L'accent est donc mis actudilsoreles
procédés qui préservent toutes les propriétés des MOFs vierges, par exemple en insérant des
particules de MOF dans des supports déja poreux ou en les faisant croitre in situ. Ces procédés
sont souvent complexes et la charge totale en MOFs bit.faa meilleure stratégie consiste
peutétre a 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 macropaxeinterconnecté peut étre formé en incluant un modéle
sacrificiel (tel que des gouttelettes d'émulsion) dans la synthése. Malheureusement, les faibles
propriétés mécaniques de ces matériaux limitent actuellement leur applicabilité industrielle.
Des liantssont ajoutés pour renforcer la résistance mécanique, la phase continue des émulsions
est polymérisée pour obtenir des monolithes. L'inconvénient étant que I'ajout de liants entraine
géneéralement le blocage des pores. Nous sommes néanmoins convaincus [sesae
recherche valent la peine d'étre poursuivies afin de développer des monolithes de MOFs

hiérarchiquement poreux et adaptés au traitement des effluents a I'échelle industrielle. Dans le

chapitre 111, une ®t ude nRicketing ptabiliséenp@ tur MGFu e d 6
base dOAl uminium sera faite. LO6objectif ®t
rhéologique de celle i en vue dobéenvisager | a formation
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partir de | 06 ®mu ]l lessidiffénentes vhéthodes et ¥eehniques texpéritnentales

utilisées durant cette these seront préssrdéns le chapitre suivant.
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Chapitre 2 :

Mc¢éthodes et techniques
experimentales
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A. Caractérisation de solides et surfaces

Les technique utilisées pour caractériser les particules de MOFs et les monolithes sont

diverses:

A La Diffraction des Rayons X (DRX) per met
cristallographique des MOFs. R®al iflat®e sur
du mode de synthese sur la cristallinité des MOFs présents dans les pores.

A La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) a été utilisée pour
confirmer la présence de fonctions propres a la structure chimiques des matériaux.

A L 6i ma g eMidroscopje éElectronique a Balayage (MEB) a été employée afin
déoobtenir des informations sur | a morphol
chimique des éléments dans le matériau.

A Lébadsorption et d®sor pti on e tkdypezde poees o e r me |
| i nt ®ri eur des mat ®riaux. Associ ®e ~ | a
permet de calculer la surface spécifique,

A L6Anal yse Thermogravi m®trique (ATG) a per
matériaux maisaussidgeuant i fi er | a quantit® doéi mpur e

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 ®r i aux. Léappareil utilis® est un diffrac
cuivre de | ongueur d'onde & = 1erfedails®&aulet un n
un absorbeur automatique (Il ames de Cu) . L6a
bal ayage de 1A/ min. Les mat®riaux sont pr ®al
un plot ° ®chantillon 8Xpl Unascb®mdud£ohadap,)
ci sont report®s en Annexe | . A. Léexploitat
gr©ce au |l ogiciel EVAE di sposant ddune base

sont pas enregistrés et les diffragmmes ont été comparés a ceux des MOFs98[lAl)

[174] et UiO-66(F4)[175,176]issus de la littérature. Les matériaux ont été passés en DRX

avant et aprés mise en forme de monolithe poreux afin de mettre en évidence une conservation

de la cristallinité. Dansle hapi t re V, l a DRX a ®t ® r ®ali s®

compos®s perfluor®s pour observer | 06i mpact s
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II.  Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

Le spectre FTIR permet de mettre en évidence lapeésde fonctions chimiques dans
la structure des matériaux. Les spectres ont été réalisés grace a SpeclrofEL@O de chez
Perkin Elmer équipé duseour ce gl obar MI R et déun syst n
Fourier avec séparatrice Csl et déteci®@lU6GS pour une résolution spectrale pouvant atteindre
0,5 cm'. Le matériau est finement broyé et sera analysé en mode ATR (Attenuated Total
Refl exion), gr©ce © un modul e Perkin EI mer
dans un cristal de type mdenseur micro focus en KR5 per mett ant ddacc®d
gamme de nombre dbéondes. Le spectre dé&s MOFs

La théorie relative a cette technique est détaillée en annexe |.B.
lll.  Microscopie Electronique a BalayaddEB)

Les images MEB ont permis de déterminer la morphologie des MOFs et de caractériser
le réseau poreux (pores et fenétres) dans les monolithes ou polyHIPEs, le fonctionnement a été
d®crit dans | dannexe | .C. L e s 'accéémtipe de 3kt ®t ®
dans des conditions de vide poussé a l'aide d'un microscope €électronique a balayage
environnemental FEI Quanta 200, équipé d'un détecteur Evaitnamley et d'un détecteur
d'électrons rétrodiffuses.

La préparation des échantillodgfere 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 deuxiéeme temps, pour les monolithes
faiblement poreux, lesatériaux ont été figés dans une résine organique dont la surface a été

polie de sorte ™ avoir une section |isse pou

IV.  Evaluation de Igorosité 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 | i qu®fact.
Micromeretcsnod | e ASAP 2020. L6®c hant2d hetresdaunest do
température de 80°C pour les particules de MORmet certaines raisons expérimentdées
dégazage des monolithes a été effectué a températurélpuéel 5 0 A C . Léensembl
donn®es coll ect ®es cor r e slgsprasdianndompasexent®Dett s d
|l a pression de vapeur saturante du diazote (
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Les isothermes ont été classifiées en se servantdes normes|UPAEt per mett ent d
des informations sur la structure poreuse (nMmésdmacrgorosit§ doéun mat ®ri au
|l a valeur de sa surface sp®cifique. Lbébannexe

de | 6adszote.pti on doéa
2 Applicabilité de la théorie BET aux MOFs

Le calcul des surfaces spécifiques a été basé sur l'isotherme linéarisée, dérivée des
hypotheses de la théorie BED78] :

— (10

N est la quantité totale d'adsorbat avec la pression relative ®RIFR est la pression de
saturation du diazote, C ek/dont des constantes. C correspond a I'énergie d'adsorption, tandis
gue Nn correspond a la charge de la monocouche, liée a la surface spécifigatédiau. Les

constantesuitermedal r oi t e damtreémpla®@épparUeth® Is6 ®quati:on 10 d

11 — (11

La surface sp®cifiqgue est obtenue par | in®ar

relative. Ceci est applicable aux MOFs si 4 critéres sont resp&é8480]:

(1) Seul un intervalle ou N{B/R) augmente de fagon monotone avee B étre sélectionné
(Figure29.a).

(2) La valeur de C r®sultant de | a r®gressi ol

sélectionnéRigure29.b).
# - p (12

(3) La charge de la monocouche, Noit correspondre a une pression relativep B&Psituant
dans la région linéaire sélectionnéggire29.c).

i J— (13)

(4) La pression relativeorrespondant a la charge monocouche calculée a partir de la théorie
BET (1/&a4aC+1) doit °tre ®gale ™ | a pression d

tolérance de 20 %). La surface BET se calcule comme suit
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3 _— (14
Avec |l a const aw60221860 Asagadce HOune section
mol ®cul e ¢dDAGIMr bnatesAt | a masse de | 6®chanti

vol ume doébune mole de gaz parfait
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Figure29 : Exemple de détermination du domaine sur lequel la surface BET est calculée en

accord avec |l es crit res dobéapplicabilit® aux
3.Méthode BJH

La méthode de Barrett, Joyner et Halenda (BJH) estime la distribution de taille des pores
sur | a base des isothermes d' ®quilibre de p
hypothéses fondamentalegl) la forme des pores est cylindrique, (2) lamfité adsorbée
résulte a la fois de I'adsorption physique sur les parois des pores et de la condensation capillaire
dans les ®soporeqg181]. La méthode BJH considére le rayon des pores comme la somme de

I'épaisseur de la multicouche t du rayon du ménisque obtenu &dedtéiquation de Kelvin :
110, — (15)

PIRest |l a pression relative en ®quilibre ave:
'adsorbat sous forme liquide ;uVest le volume molaire du liquide ; R est la contan

universelle des gaz ; r est le rayon du ménisque formé dans@egpanes ; et T est la
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température. La méthode BJH calcule la variation de I'épaisseur du film adsorbé a partir de la
diminution de la pression relative généralement dans la branchesaigptitgn et sur celle de

| 6adsorption uniguement dans certains cas (e
a une équation particuliere corrélant le volume et le rayon des pores, qui est résolue par itération
numeériqug181]. En raison des hypothéses restviesi de la BJH, cette méthode ne parvient a

décrire que le diamétre dessoporeg182].
V. Analyse Thermogravimétrique (ATG)

Léanalyse thermogravi m®trigue a ®t ® util]
matériaux en défissant les écarts de température de dégradation entre la poudre cristalline et
|l es monolithes. LOATG a ®gal ement permis de

insérées dans les monolithes. Un appareil Metitdedo TG avec échantillonneur autatigque

a ®t ® utilis® pour | ' ATG. La technigue dobéane
®chantill on en fonction de | a temp®rature sc
une rampe de 5°C/min ou 10°C/min, de 254800 °C sous udfama i r f i x® ~ 45 n

perte de masse est également associée a un pic exothermique du flux de chaleur, permettant

doéoidentifier certaines r®actions sp®cifiques
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B. Caractérisations physiethimiques (solide/interfaces et solide en solution)

Lescaractérisations physiethimiques présentées ici concernent les propriétés induites par
|l es mat®riaux solides Il orsquédéils sont en coc

déterminées a travers

A La mesure de la tension interfaciale (IFT), pourcaoall e r | 6®nergi e n®c

rompre | O0interface form®e par deux | iquid
A La mesure de | 6angle de contact ) | 6eau
matériaux,

A Le potentiel Zéta caractérise la répartition des charges a la surfapartesles de
MOFs |l orsqué6ils sont en solution,
A La mesure du pH caract®rise | d6acidit® ou
des particules de MOFs.
I.  Tension interfaciale (IFT)

La mesure de la tension interfaciale met en avant les propriétéadiabr$ des MOFs
ou leur capacité a stabiliser une interface huile/eau (annexe I.El). Les mesures ont été effectuées
sur un tensiomeétre Kriiss DSA 100 en utilisant la méthode de la goutte montante. La méthode
consiste a utiliser une aiguille incurvée (diaregl,494 mm) remplie de la phase organique et
une cuve transparente contenant une solution colloidale stable de particules de MOFs. La phase
organique utilis®e est une huile min®rale, I
suspensiomle MOFs ayant une concentration a 125 rigline goutte de paraffine, orientée
du bas vers |l e haut, a ®t ® eemM@rn®ea ed aeens dlea |
incurvée. Le profil de la goutte a été ajusté en utilisant le programme "dapp ahalysis"

pour obtenir la tension interfaciale.
I. Angl e de contact ~ | 6eau ( WCA)

Léangle de contact ° | 6eau est mesur ® sur

méthode de la goutte sessile. La méthode consiste a utiliser une seringue et UlBe aigui

(diam tre, 1,494 mm) remplie dbébeau qui d®pos
une surface plane. Une photographie est alor
de mesur ®e | 6angl e de conenancexelEll).nf or mati ons

Dans un premier temps, des pastilles de MOFs de diamétre 8 mm, ont été préparées pour
r®aliser | a mesure de | dangle de contact. Po
70



| Chapite 2: Méthodes et techniques expérimentales

dans un appareil taoquille Figure30.a-b). La poudre subit alors une force de 2 tonnes exercée
par une presséjgure30. c) , ce qui per met doéobt erigure des p
30.d).

Figure30 : a) Equipement trcoquille démonté, b) moule pour la pastille, ¢) presse exercant
une f or ce s ufoqlile ®)pastillep demOR de dianretre 0,8 raprés séchage
a 100°C

1l. Potentiel Zéta

Le potentiel zéta représent | a charge ° |l a surface dou
di spers®e dans wune solution. Cdbest un indic:
valeur, on peut anticiper la stabilité des émulsions. Le potentiel zéta a été mesuré grace a un
Zetasize Nano ZS de Malvern Panalytical. LO®quUI [
de r®fraction ~ 1,59 et wune adsorption ~ 0,

polystyréne latex. Pour réaliser la mesure, smgpesion de MOFs a été insée dans une
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cellule DTS1070 a 20°C et la mobilité électrophorétique a été approximée par le modele de
Smoluchowsk[183]. Les aspects th®oriqgues de |l a techr
IV.  Mesure du pH

Le pHest un sigle signifianpotentiel hydrogene et qui représentemissurede
Il "alcalinit®. Les mesures ont ®t® r ®alis®es
des échantillons a consisté a introduire une quantité croissante de MOFs dans la solution

agueuse et relevea variation du pH en fonction de la concentration en MOFs.
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C. Caractérisations des émulsions de Pickering

Léensemble des techniques de caract®risati
observer le réseau de gouttelettes, évalugertlaa bi | it ® de | 6®mul si on et

rhéologiques. Ce sont

A La microscopie optique, pour déterminer la distribution de taille de gouttelettes, leur
disposition dans le réseau et leur forme géométrique.

A Les mesures rhéologiques pourrepnésee r | es cour bes doéo®coul er
| 6®mul si on.

A La Cryomicroscopie électronique a balayage (CWEB) pour avoir des informations

sur | a position des particules de MOFs

I.  Microscopie optique

La microscopieoptique 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
gouttelettegoutdebphtes, ntar pr®sence ou abs
di stribution des tailles peuvent en °tre tir
possédant des lentilles permettant de réaliser des grossissements de 5, 10, 20 et 50. Les
®mul si ons ont ®t ® f or mul ®e s pest placée efitre dlebxa i d e
lamelles de verre suffisamment espacées pour ne pas les écraser (voir dispositibiyste la

31).

Lamelles de verre

Goutte

Figure 31 : Goutte d'émulsion intercalée entre deux lamelles de verre pour observation au

microscope optique.

Les r®sul t at s obtenus sont sous f or me (
grossissement utilisé. La distribution de la taille desttelettes ainsi que leur forme ont éte

obtenus a 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 a l'aide d'un rhéometre
hybride Discovery (DHR 1dle TA instruments. La géométrie utilisée est un-plam rugueux

de 40 mm de diametre avec un gap de 1000 pm.

Les modules viscoélastiques (G' et G") des émulsions ont été déterminés en mode
oscillationramplitude a une fréquence de 1 Hz et avec une dafammvariant de 0,005 a 100
%. Cette fréquence a été spécifiquement choisie pour garantir I'observation d'un plateau dans le
domaine viscoélastique linéaire dans lequel le module de stockaga €té détermind-(gure
32).

G

max

- — -

Région viscoélastique
linéaire

Figure32: Représentation des fonctions de G' et G" en oscillatigplitude montrant la région
0% est imflentifi® GO

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 & 1000ssr 120 s. Les périodes de mesureéia précédées

de 30 s de cisaillement & 0,01 mour initier I'écoulement.

Les résultats obtenus ont été comparés a certains modéles rhéologiques pour une
meill eure compr ®hension de | eurs propri ®t ®s.

TRIOS fourni avec le rhéometre.

74



| Chapite 2: Méthodes et techniques expérimentales

lll.  Cryo-microscopie électronique a balayage (CHWEB)

La structure interne des ®mul si onMEBa ®t ®
250 FEG. Une goutte d'émulsion a été cryogénisée dans de I'a22@°&. La goutte até
transférée sous vide dans la chambre de I'appareil de cryofracture (Quorum PP3000T Cryo
Transfer System) ou elle a été fracturé@4b°C. La température a ensuite été augmentée a
95°C et maintenue a cette température pendant 20 min pour la sublinhaticsidu solide
obtenu a ensuite été meétallisé avec du Pd pendant 60 s et introduit dans la chambre du
microscope CryeMEB Quanta 250 FEG ou il a été mainteni45°C pendant I'observation,

en opérant a une tension d'accélération de BLBY].

75



| Chapite 2: Méthodes et techniques expérimentales

D. Etude de la sorption de molécules perfluorées

Les propri ® ®s doéadsorption des particule
connue dobéadsorbant est mise en contact avec
guantité initale connue de molécules perfluorées. Typiquement, dans des tdrgsfugeise
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 darsattiadues
tubes ont ensuite été mis en agitation sur une roue mécanique (puissance maximale de 40 tr/min)
pendant une nuit enti re pour atteindre | 06®

surnageant et le solide ont été séparés par centrifngdte surnageant est utilisée pour

guantifier | dadsorption des mol ®cul es perflu
Les isothermes de sorption sont des mesur
Les informations recherchées atraversl@al i sati on doéi sot her mes de

maximale de sorption et la quantité réellement adsorbée pour chaque gamme préparée. La
concentration en mol ®cul es perfluor®es resta

et permet de calculene capacité de sorption notée Q (en Migagpartir de la relation suivante:

o)
1 —— (19
Avec Gy et G respectivement les concentrations en molécules perfluorées initiales et a

| 6 ®q u iphir esble velume We DMF dans chaque batchweista masse introduite en MOF-.

Pour une isotherme de sorption, on représente généralement la capacité déterminée en
fonction de | a concentration en adsorbat 7 |
cell e pr ®sent Rgure33d a cagacitp deeorpsian maximaleLcorrespond
a la valeur de Q pour lagquelle un palier de sorptiontesha

Q (meq/g)
Qmax
~~\K,1 constant
Ceq (meq/L)
Figure33: Exemple doéune i sotherme de sor
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E. Caractérisation et suivi de la sorption de molécules

Les méthodes décrites ici sont relatives a la quantification des molécules adsorbées sur les
mat ®r i aux: ||l sb6agit de

A La spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), qui est une méthode
analytigue permettant de déterminer les structures de molécules ainsi que leur
guantification,

A Lbadsorption et d®sor pb)iqo détecnme la quankity ke d e
carbone pouvant °tre stock®e dans | es por
des matériaux pour la capture deLCO

l.  Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

Les analyses RMN servent a déterminer la cap@&i doéadsor pti on de
perfl uor ®es par des MOFs. LO®qui pement util:|
sonde directe (5 mm) gradient Z et ATMKA Large Bandé'Pi °N et!%F. Les expériences de

sorption ont été suivies par RMRF & 298 K @ns I'eau deutérée.

La quantité exacte de molécules perfluorées adsorbées sur les MOFs a été déterminée
par étalonnage interne. Cekiia consisté a introduire dans chaque échantillon (étalons et
batchs dbébadsorption) en trafluopéthylene @FE) quiepossédeg u e e
un spectre avec un pic caractéristique etiseléeada ppm. Lbéaire de ce pic ¢
a doser ont été intégrées afin de calculer la quantité exacte de molécules perfluorées adsorbées
par les MOFs.
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Chapitre 3 :

Microstructure et Rheologie
d’émulsions de Pickering

stabilisées par des particules de
MOFs
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Chapitre 3 Microstuct ur e et Rh®ol ogi e do6®mul si ons de
particules de MOFs

Dans ce premier chapitre relatif aux résultats, il sera question de la compréhension et de
l a maitrise do6®mul si ons de Pickering stabild@
de Pickering H/E et E/H par des MOFs a été démontrée pour la prepigpaf Xiao et al.
[164]. Les émulsions stabilisées par des MOFs ont depuis été étudiées pour la mise en forme
de matériaux hybrides concus pour la miencapsulatiofil05,173,185}t le traitement des
eaux useefl40,151] Différents MOFs (UiG66, HKUST-1 ou ZIF8) se sont avérés avoir des
propriétés de stabilisation exceptionnelles dans des émulsions H/E Eit6&/H73,186] des
mousses de CQOdans I'ea165,171]et méme des émulsions de liquide ionique daraul’
[187]. Le contrble des propriétés de I'émulsion est crucial pour optimiser la conception

microstructurale des matériaux fonctionnalisés a base de MOFs.

Dans ce contexte, l'objectifednotre étude est d'observer et de caractériser la
microstructure d'émulsions H/E exclusivement stabilisées par des particules de MGFs MIL
96(Al) obtenues a partir de déchets de batteries comme récemment démontré par Cognet et al.
[138] Ce proc®d® permet doobtenir en grande qu
mul tiparam®trique. LO®mul si on est ®tudi ®e e
concentration en MOFs, le ratio volumique deHage dispersée sur le volume total, la vitesse
de cisaillementouencoretaat ur e de | 6huile. Suite ~ cette

les plus importants seront mis en avant comme moyen pour contrdler le réseau de gouttelettes.

Dans ce chapit e i sera do®crit |l a m®t hodol ogi e

multiparamétrique et enfin les résultats et leurs interprétations.
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A. Méthodes expérimentales
I.  Synthese des particules du MA6(Al)

La synthése du MHO6(AI) a partir de déchets de battsrLi-ion a été réalisée comme
décrit dans la littératurgl38]. Les d®chets de batteries sont
utilisés sans aucun prétraitement. Les déchets contenaient en i@aqd&25 %), Al (10-15
%), Mn (1417 %), Ni (2,53,5 %), Co (0,6L %), Li (1,52 %), F (0,52 %) et P (0,2,5 %).
Les ions métalliques passent en solution en dissolvant les déchets dans un mélange 1 : 1 d'eau
et de HCl a 37 %. La solution a été agitée pendant &4aht d'étre filtrée pour séparer le
carbone résiduel et le plastique. De l'acide trimésique, ou BTC, (2 g) tdissmudu DMF a
ensuite été introduit dans la solution métallique, qui a été chauffée dedw@pientde 500 mL
a 90°C pendant 24 h. Aprésfmidissement, la suspension de MOFs obtenue a été lavée
plusieurs fois avec du DMpuisde I'éthanol. Les particules de M86(Al) ont finalement été
récupérées apres filtration et séchage pendant 72 h a 40 °C. La synthése est dédfitpuserr la
34.

(@ (b) (©)
Déchets de batteries LMN Solution metal.llque ac1’de Suspension avec un
contenant les impuretés précipité de particules de
( plastique et carbone) MOFs
HCl filtration BTC, DMF

20°C,24h

\ 90°C, 24 h
.\ ‘\,
' w/ SRR

Figure34: Procédé de recyclage de déchets de batteries en particules de MOFs.

. Formul ation d&é®mul si ons dAIPi ckering s

La formulation des émulsions a été réalisée a température ambiante. Les particules de
MOF ont été dispersées dansuedtrapure pendant 30 min puis dans un bain a ultrasons. La
guantité en MOFs (mbrs) a été définie spécifiquement en pourcentage massique (wt. %) par
rapport a la phase liquide, a savoir la masse de MOfs=ddivisée par la masse totale d'huile

etded :

MO F
XMOF s 5 —— P Tnmn (17)
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AveC Vhiie€tVeaul € v Ol ume de | a npb @sl@densite dd leephasd huile a u e |
et eau respectivement. La quantit® en MOFs ¢
volume de paraffine (une huile minérale) a ensuite été ajouté avant de cisailler le mélange a
l'aide d'un homogénéisateur IKA Ultra Tax T25 avec un seul rotor (S2810 G) a 15000

tours par minute (rpm) pendant 3 minutegy(ire35). Différentes émulsions ont été produites

en modifiant e rati o volumique de3 pa+raffine G4 de 0,

MOFs+H,O+paraffine
! 15.000 rpm
3 min
L ‘ —
Ultra Turrax
Figure35: Formul ation d6é®mul si ons de Pickering
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B. Particules de MIE96(AI) : morphologie et propriétés

I.  Caractéristiques des particules

La poudre est constituée de particules de 300 a 450 nm de diametre, la forme des
particules est ellipsoidale assimilable a des grains deigare36.a). Le diffractogramme sur
la poudre donne des informations sur la cristallinité des particules. Les pics identifiés sur la
Figure 36.b sont caractérigjues du MOF MIL-96 (Al) en se basant sur la théorie BFDH

(Bravais, Frisdel, Donnay and Harkgi38l. En ef fet |l e pic ° 2d = 5,
(002) et les pics ©~ 2d = 7,1A et 7,7A corres
affectent la morphologie du cristal de M86(Al) [189]. La structure observée &igure36.c

estdaypehexagond | | ong®e ou el l i psoupudal e. Db6autres
identifiables comme 2d = 9A et 14,5A qui son

(200). Les particules sont donc identifiées comme du-88(Al) dont la formule chingue est
Al 120(OH)16(H20)s[BTC]s. N O [14, 15] Les particules sont microporeuses avec une surface
spécifique de 650 fig?! (Figure3.d).
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(b)

3

0E+00 2601 4801  6E01  8E01  1E+00
PP,

Figure 36 : (a) Image de microscopie électronique a balayage ; (b) Diffractograr(che
Structure cristall i-ésorptidnddzatedu KB6(AI) byethétlké.a d s or p
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[I.  Particules en solution (pH potentiel zéta)

1.pH de lasuspension

Les particules de MH96(Al) étant partiellement hydrophiles, les ultrasons sont utilisés
pour mieux les disperser dans la phase aqueuse. La concentration de MOFs en suspension
agueuse a un effet sur le pH de la solutign effet, le pH diminue de 6,5 a 4 lorsque la
concentration passe de 0 a 40 mghfkoir Figure37). Le cluster a base d'aluminium est un
acide de Lwis. De plus la présence de fonctions acides du BTC non coordonnées contribuent

a acidifier la solution.

6,5

6,0 \
5,5 \

5,0 \
4,54 \.
—

4,0

pH

[MIL-96(AL)] (mg.mL™")

F

Figure37: Evolution du pH en fonction de la concentrationen®Il6 ( Al ) dans | 6e

2.Potentiel zéta des particules

Le potentiel zéta est la différence de potentiel entiusgpensioret la surface de la
particule de MIL-96(Al). Les particules sont chargées pesithent avec un potentiel zéta a +
23,4 mV dans Flgare3d.d'importahd @u potehtel zEta réside dans le fait que
sa valeur peut étrék a la stabilité des émulsiofi®1]. Les émulsions a potentieltaélevé
(négatif ou positif) sont stables, tandis que les émulsions a faible potentiel zéta ont tendance a
coaguler ou a floculer, ce qui peut entrainer une mauvaise stEt8E Lorsque le potentiel

zéta est compris entrlB5 mV et + 25 mV, les forces attractives sont plus importantes que les

forces de répsli o n . Les particules tendent ~ -sbdaggl

particulaires de type van der WaFl92].
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25,0
L 3
22,5 \
— .
£
% 20,0
o
= .
[J]
© 17,5
o
15,0 .
4:0 4I,5 5:0 5:5 610
pH
Figure38: Potentiel zéta des particulesde MIL6 ( Al ) dans | 6eau.

lll.  Propriétés interfaciales des particules

La Figure39 montre I'évolution temporelle de la tension interfaciale entre la paraffine
et une suspension de 0,125 mghde MIL-96(Al) dans I'eau. La diminution de la tension

de

F

interfaciale d®montre | -O&As bintepface panaffindleasenp ar t i
raison de | eurs propri ®t ®s amphiphil es. L6 .
phénomeéne dynamiqe . L 6 a d s or pgure3®naing ls tisaillementtde forulation

per met de for mer de petites gouionrapidedes es do
particules © | 6interface.

w
[«2]
J

o

w W
o [\S]
1 1

IFT (mN/m)

g
26 g
\.
24 4 \_
\.
\
22 e .
— g
20 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
time (min)

Figure 39 : Evolution de la tension interfaciale (IFT) au cours du temps sur une goutte de

paraffine générée dans une suspension dedd[Al) & 0,125 mg.mt.
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C. Emulsions ddPickering stabilisées par le MH26(Al)

I.  Observations générales

Les émulsions de Pickering stabilisées par les particules de9®{Al) sont de type
H/E. Les émulsions ont été préparées a différents ratio volumiques de paraffine et différentes
concentration de MIL-96(Al). Les particules sont adsorbées a l'interface, réduisant la tension
interfaciale et les émulsions résultantes sont stables dans le temps (plusieurs mois). Les
premiéres émulsions préparées avec 0,25 et 0,5 wt. % en MOFs se sont monatdes. i

grosses gouttelettes dohuile se sont for mPes
heure et dans | a phase aqueuse un certain vo
la Figure40. a . Le volume dohuile r®siduel est fon

lorsque la concentration asse de 0,25 a 0,5 wt. %. Cependant, pour ces émulsions la quantité en

particules de MIE96(Al)e st i nsuf fi sante pour stabiliser t

Paraffine
résiduelle

Phase aqueuse
émulsionnée

%

.

¢=0,5 ¢=0,6 ¢=0,7 ¢=0,8 ¢=0,85 ¢=0,9

Figure40: (a) Emulsions de Pickering contenant 0,25 et 0,5 wt. % er94(Al) a des ratios

volumiques de 0,6 et 0,8. (b) Emulsions a 1 wt. % a différents ratios volumiques.
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La stabilisation des ®madoseénmatioshl @is% enobser \
MIL -96(Al) et a des ratios volumiques élevésg(re 40.b). En comparant les émulsions a
di ff® rents ratios vol umi guuedesets'éboulent facilemente | | e s
(Figure 40.b). A noter que dans ces émulsions, l'ajout de plus de 8 wt. % dOBUL) a

conduit a la sédimentation dargicules de MOFs.

Les ®mul sions ~ phase interne ®l ev®e (HI
visqueuses et se comportent davantage comme deFigeled0.b etFigure41), ce qui permet

d'augmenter la concentration en MIB(Al) dans les émulshs sans sédimentation. Sur la

Figure40. b , | 6 ®mul sion se g®lifie suivant l e r a
détruite, tandis que sur Eigure4l, |l a concentration en particu
doeffet apparent sur | 6daspect g®l i Bgeour Ces ¢
effectuer | 6® ude multiparam®trique, de 0,5

et une concentration en particules de MI&(AI) de 1 a 5wt. %.

Figure4l: £ mul si ons de Pickering avec d%6Al):0, 8 et
de gauche a droite,wgrs=1; 2; 3,5 et 5 wt. %.
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[I.  Taille des gouttelettes

La taille moyenne des gouttelettes et leur forme varient en fonction du ratio de volume

de paaffine et de la concentration en MA6(Al) comme observé sur Egure42.

120

100

80 4

60

D (pm)

40 4

20

0,5 0,6 0,7 0,8

ratio volumique

Figure42: Diamétre moyen des gouttelettes dans les émulsions pardéfirseau stabilisées
par des particules de MIQ6(Al) en fonction du ratio volumique en paraffine et de la

concentration en MHO6(Al).

Pour |l es ®mul si ons av e couttelettes eét d&109 pmapout a i | |
1wt. %deMI-96 ( Al ) et de 71 Om pour une concentrat
les tailles moyennes des gouttelettes correspondantes sont respectivement de 96 et 52 um, ce
qui indique que les gouttelettes dewient Iégérement plus petites a des ratios volumiques plus

éleves.
l.Influence de la concentration en MA6(Al)

Le diamétre moyen des gouttelettes diminue lorsque la concentration en MOFs
augmente pour toutes les émulsions, quel que soit levaltionique de la paraffing={gure
42) . Le param tre influenc® par |l a pr ®sence
interfaciale, le MIL96(Al) ayant des propriétés interfaciales. Lorsque sa concentration
augmente dans le milieu les particules remplissent la phase continue et deviennent abondantes

| 6i nterfface phewaf fpirPsence ° | 6i nterface f
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favorise la formation de gouttelettes de diametre plus petit. Cette tendance est généralement
observée dans les émulsions de Pickering décrite dans la litt¢la@dui®]et peutétre décrite

comme sur ld&igure43. A forte concentration (5 wt. %), la probabilité que des particules non
adsorb®es © |l d6interface soient glellRsesdwtes dan
les particules non adsorbées ont méme tendance a séditoesdqere la phase aqueuse est

saturée, cela a été observé expérimentalement pour les émulsions a 8 wt. %S&tAV)IL

R e o ® MOF : ..0‘0.
° ° e ® o
°
. °
o ®  huile .' ®e®, 0 o... °
° °
e o ° ® ¢ ® e
— °
® o ¢ o ® o ° e
o ® [ 2P )
° > °
® o0 9 ° o ®
° )
® g b PY °* o ® o0
o o eau ® ® ol ®

Figure43: schématisation de I'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 laFigure40.b etFigure4l, la viscosité est importante et les émulsions perdent
| eurs propri ®t ®s ° so®coul er | orsque |l e rat
émulsions a ratio volumiques élevés (HIPE) sont le plus souvent sous formd5e§e22].

On observe sur les systéemes étudiés que le ratio volumique a un faible impact sur la
taille des gouttelettes compte tenu des éypes calculés (rep® s ent ®s en barres
la Figure 42) . De p l-typs diminue Breqae le ratio volumique augmente, les
gouttelettes deviennent un peu phmsmogénes. La polydispersité tend a diminuer lorsque
| ®mul si on est wune HI PE. Léobser vaFgue4 des @
le cof i 1 me. Dans une ®mulsion dilu®e (4G < 0,7
(observation de cercles stigure 44.a). Puis, la déformation du s€&au augmente avec
| 6®vol ution du ratio volumiqgue de paraffine.

forme des gouttelettes tend vers un polyedre car le réseau est cdrgaetdd.d).
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100pm

100pm

Figure44 : Images de microscopie optique d'émulsions contenant 5 wt. % dOB(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 HIPESs. Le ratio volumique élevé
conduit & ursysteme compact avec une mobilité réduite des gouttelettes dans la phase continue

[153] et une distribution moins polydispeld&?2].
M. ™Mi se en ®vidence de | 6arr°t de coal esc

Les émulsions stabilisées par le MIB(AI) ne démixent pas dans le temps et sont
stables plusieurs mois ce qui permet de supposer un mécanisme deastabiligerne
important qui va ralentir ou arréter le processus de coalescence. Selon WhitesideELl60ORoss
la coalescence cesse dans les émulsions de Pickering lorsque les surfaces des gouttelettes sont
entierement recouvertes de particules. Pour mettrévidence ce phénomene, il faut tracer
| 6i nverse du diam tre moyen (1/ D) des goutt
particules et du volume doéohuile comme d®cri't

[130,161] La courbe est représentéeapires sur l&igure4s.
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Figure45: Inverse du diamétre 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 & 0,8. La régression linéaire est représentée par les ligneslks point

Tablea: Donn®es issues de | a r®gression |
Pente Ordonnée en 0
Ratio vol. R?
ap l
6 pp-VpT Dl mp
VHuile
0,5 6,22 x 1075 0,00809 0,93
0,6 7,10 x 105 0,00907 0,86
0,7 1,14 x 107* 0,00853 0,96
0,8 1,7 x 10~ 0,00825 0,99

Selon I'équation 10, les régressions linéaires devraient passer par l'origine 0. Les
régressions linéaires obtenues dans chaque cas s0/@09 pm' (Tableau?2). Ceci est

probablement di au fait que le systeme n'est pas idéal. En effet, les particules @@ AM)L

92



Chapitre 3 Microstuct ur e et Rh®ol ogi e do6®mul si ons de
particules de MOFs

sont de tailles vari ®es (300 ° 450 rigm et I
(Figure36.a).
Lébanal yse des pentes r®v | e quobelles dim

(Figure4b). Les parametres,avp e tp étant des constantes, la diminution de la pente suggere

un taux de couverture qui augmente inverseme
probablement ans | a forme des gouttelettes et de |
Figure 44.ab, les gouttelettes a ratio volumique inférieur a 0,7 slenforme sphérique et

| 6espace entre | es gouttelettes est importar
de gouttelettes sont pl us ai s®s, ce qui fav
temps. Tandis que dans le cas des émulsicetsoavolumique élevé (HIPE) sur lagure44.c-

d, les gouttelettes sont séparées par une fine couche de phase continue et leur mouvement est
tres 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 Figure43, induisant une diminution du taux de couverture deefface paraffineau.
IV.  Autres facteurs influencant la stabilité des émulsions de Pickering

Comme décrit dans le chapitre I, une émulsion de Pickering est un systéme 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 chaquelsaparameétres jugés les

plus i mportants, e.g. | a concentration des p
et d®vel opp®s dans | e manuscrit c Bigueeabd a n t d
montre de plus | 6influence de | a vitesse do
 6huil e. Des tests ont ®t® r®alis®s sur des
émulsionamc hemin entre | 6®t at dilu® et | 6®t at g®
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Figure46: Effet de (a) | a vitesse d'agitation ef

des gouttelettes des émulsions.
llnfluence de | a vitesse dobéagitation

De mani re g®n®rale en m®canique des fluioc
liquidecrée de la turbulence au sein du systgifi8]. La turbulence générée par le cisaillement
a pour effet de créer des gouttelettes plus p¢li®s. Ce phénomene est observé sikitpire
46. a 0% | a vi t es sl danetre ddas gaytieleties de d30 um ®&60ym.tLa

vitesse choisie pour | a formulation dans | a
rai sons. Les ph®nom nes de d®stabilisation ¢
sontplussusceépi bl es de sdéop®rer dans | 6®mul si on ~ 5

[1571 159] Au-dela de 8000 rpm, la te des gouttelettes varie dans un intervalle restreint
(entre 72 et 59 um) et tend vers un minimum comme décrit dans la littéi2Bu@6] Ainsi,

formuler les émulsions a 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

L6i mpact de | a de emndéistr{@iguret6.l. Léakailid desegoutietettes este pr ® s

guasi identique |l orsque | es ®mul sions sont
concentration, |l es gouttelettes dans | 6®mul s
taille plus petite. On peut alors gup s e r qguo- forte concentrat

interfaciale des particules est pr®domi nant e
quasi identique des gouttelettes pour les différentes huiles. Pour des émulsions moins
concentrétesenMOHs,a phase continue est | ibre et cont

phase organique aura un role plus significatif sur la formation des gouttgl88¢s

D. Propriétés rhéologiques des émulsions de Pickering stabilisées par des particules de
MIL -96(Al)

Les images de l&igure 40.b et Figure 41 montrent des comportements rhéologiques
macroscopiques des émulsions différentes en fonction de la formulation. Eméargrieeratio
vol umi que en huile et |l a concentration en p:
|l orsque | e ratio volumique est ®l| ev®, el l e
dans le but de définir le type de fluide (en relatiu comportement non newtonien), la viscosité
apparente et de dégager les parametres permettant de caractériser la microstructure des
®mul si ons. La mesure des modules GO6 et GO0 a

émulsions.
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l. Ecoulement de émulsions

1. Viscosité apparente des émulsions

(a) 2 wt. % MIL-96(Al) 6566 (b) ®, =086 Vviv
10000 4 05 w| —=— 1 wt. % MIL-96(Al)
AR 0.6 viv| o 2wt % MIL-96(Al)
10004 SN N &= 0.7 viv| 10005 4—3.5wt. % MIL-96(Al)
0.8 viv| 5wt % MIL-96(A])
% 0
" 1004 ’ 1004
< 4
z >
0 104 7] 104
3 3
] @
> >
14 N 14
0 \\\
014 5 \\\ 014
0,01 T T T T T 0,01
0,01 0,1 1 10 100 1000 0,01 0,1 1 10 100 1000
Shear rate (s) Shear rate (s)
c)®,=08viv
o600 (c) @,

51 wt. % MIL-96(Al)
+— 2 wt. % MIL-9B(Al)
4— 3.5 wt. % MIL-9B(Al)
+— 5 wt. % MIL-96(Al)

Viscosity (Pa.s)

0,1+ 2

0,01 T T T T T
0,01 01 1 10 100 1000

Shear rate (s)

Figure47: Viscosité en fonction du taux de cisaillement pour (a) des émulsions avec 2 wt. %
de MIL-96(Al) et différents ratios volumiques de paraffjr{b, c) des émulsions avec des ratios
volumiques de paraffine de 0,6 et 0,8 a différentes concentrations ef6{Al). Les courbes

ajustées avec la loi de puissance sont représentées en trait plein.

Les résultats reportés sur Rgure 47 démontret que la viscosité des émulsions
diminue avec le taux de cisaillement (not&hear rate sur la Figure 47) , coOoest
comportement dit rhéofluidifiant, comme celui de la plupart des émulsions de Pickering
[139,200 202]. Le réseau de gouttelettes se déforme sous l'effet des forces hydrodynamiques,
les gouttelettes s'alignestir 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 (nemd s or b ®e ~ -huil@)ipeut ireluiré la foreatienalel flecCes
flocs, qui forment généralement de faibles agrégats par attraction de Van der Waals, augmentent

la viscosité de I'émulsion mais sont facilement brisés sous l'effet d'une contrainte de
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cisaillement, ce qui accentue leur nature pseudoplastique. @®dement peut étre décrit par

la loi de puissance suivar(9, 43, 44].
- 08 (18)

La | oi de puissance relie | al)autaxdeoissilement appar
appliqué ( ,s), 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 a I'évolution de I'émulsion
avec le taux de cisaillement. Avec des coeédfits de corrélation supérieurs a 0,9, les courbes

t ®

I'indice de loi de puissance obtenus a partir des ajustements sont reportéed alalesl3.

de viscosi s 0aj us tl& lres valeurs xle I'thdice detcansstace et tled ® q u

Tableau3 : Indice de consistance et indice de loi de puissance obtenus en ajustant les données

de laFigure47 a l'aide de I'équatioh8.

Indice de

MIL-96(Al) Consistance .
Ratio volumique puissance
(wt. %) K N
2 0.5 27,0 0,05
2 0,6 25,5 0,09
2 0.7 56,8 0,09
2 0.8 144.6 0,06
1 0,6 12.4 0,04
3.5 0,6 464 0,08
5 0.6 82,1 0,06
1 0.8 90,5 0,08
3.5 0.8 200,9 0,07
5 0.8 2452 0,06

L6indice de consistance K est croissant |
vol umi gue augmente et i nver sement l or squbd”™ r
augmente. Cet indice attribut une valeur phy
nu durant | a pr®paration des ®mul sions. Par
g®l i fi ®e HI PE est caract @(de o®Rwp8aksuwlos= Ccr oi s
144) . L6indice r®v | e ®gal ement que | a for ma

en MOFs contribue a obtenir des émulsions trés épaisses avec des indices glamess: K
245,2 contre Keiwt. %= 12,4).

97



Chapitre 3 Microstuct ur e et Rh®ol ogi e do6®mul si ons de
particules de MOFs

2Courbes do®coul ement

Les courbes do®coul ement d®crivent Il a r «
cisaill ement croissant. La rh®ogramme sob6obt
(Shear stress) en fonction du taux de cisaillemergState). Les matériaux pateux et créemeux,
les colles, mais aussi les solides, présentent ce que I'on appelle une limite d'§ktstidtag
Ces erniers ne s'écoulent pas tant que la contrainte de cisaillement appliquée ne dépasse pas
une certaine valeur, a savoir la limite d'élasticité ou contrainte seuil. La contrainte seuil est
généralement déterminée a taux de cisaillement nul (ou tres fRiateonséquent, les données
expérimentales de la courbe d'écoulement doivent étre ajustées par des modeéles comme ceux

décrits par Bingham, Casson ou Hersdbelkley.

) (a) —v— 0,6-5wt.% 220 - (b) —v— 0,8-5WL.
] —a— 0,6-3,5w1.% - —a— 0,8-3,5w1.%
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Figure48: Contrainte de cisaillement en fonction du tauxidaillement (Shear stress vs Shear
rate) pour (a, b) des émulsions avec des ratios volumiques de paraffine de 0,6 et 0,8 a différentes
concentrations en MH96(Al) et (¢c) des émulsions avec 2 wt. % en MI&(AI) et différents

ratios volumiques de parait.
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a. Seui | do®coul ement des ®mul si ons

Les courbes d'écoulement des émulsions stabilisées par 186(Al) observées sur la
Figure48 ne peuvent étre ajustées par le modele de HerBelildey comme la plupart des
émulsions de Pickerin@9, 47, 48] En effet, sur ces courbes lorsque le taux de cisaillement
augmente, la contrainte de cisaillement augmemie d'abord passe par un maximum, puis

diminue, et enfin augmente a nouveau. Ce comportement original a déja été observé dans des

systemes dans lesquels des agrégats de particules se forment dans la phase continue et relient

les gouttelettes entre ellps35,209 211]. La valeur maximale du premier palier peut alors étre

considérée comme un seuil d'écoulement qui doit étre dépassé pour que I'émulsiorf4%coule

50, assimilable " |l a Ilimite do®l gperiéesdans|® de
Tableauwd.
Tablead: Seui | do®coul ement Higued8®mul si ons |
. MIL-96(Al) | Contrainte
Ratio vol. wt.% seuil (Pa)
1 12
0.6 2 21
3,5 40
5 69
1 77
2 126
0,8
3,5 172
5 207
Ratio vol MIL-96(Al) | Contrainte
' wt.% seuil (Pa)
0,5 21
0,6 5 23
0,7 48
0,8 129
La |imite do6®l asticit® augmente suisvant |
La consistance de | 6®mul si on a donc ure effet
Tableau3 évolue dans le méme sens. Une foislarcantt nt e seuil d®pass®e,
mais | es variations de contrainte mesur ®es |
au cours de | 6®coul ement et not amment l a ru

phase continue sous cisaitient.
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b. Réseau integouttelettes

La présence d'un réseau secondaire -ippeittelettes constitué de particules agrégées
sous forme de flocs dans la phase dispersée a été envisagée, ces flocs-aténesuliés a
des particules stabilisatrices adsorbées aux interfaces-dawileEn d'auks termes, les
particules qui stabilisent les gouttelettes sont également des composants des flocs dispersés

dans la phase continue. Un schéma descriptif est proposé=sguia49.

Dans ce contexte, la premiére augmentation de la contrainte de cisaillement (a faible
taux de cisaillement) correspond a la rupture du réseau secondaire de particules agrégées
(Figure49.b-c). Cette microstructure flegouttelettes se décompose partiellemerdela d'un
certain seuil de contrainte, permettant & I'émulsion de s'écouler plus facilement sous I'effet des

forces hydrodynamiques.

(a) (b) (c)
e oo ® ae® *° W o2, 293°% )
® e ® o %%e
° ; e
o.e® ® huile .® ® p .’,?:
o © @ ° ® L Y ° [ ) ® - [ )
[ J 'Y 4./ [ J
R : 4 e
e eau ® L ° L 4
® MOFs adsorbés a l'interface Agrégats de MOFs Agrégats de MOFs

(réseau principal)

(second réseau)

(second réseau)

Figure49: ( a)

du second réseau présent dans les émulsions avec des concentrations en particules en phase

R®seau principal doungc)®escipten on de

agueuse croissantes.

La transition entre les deux régimes (géfuide) se poduit dans chaque cas a environ
0,1 st 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
b a s dispeiiser fes farticblesale MAB(AI% I¢s infe@ations

entre particules adsorbées et celles agrégées sont faibles. Le réseau secondaire est donc assez

suffi samment

fragile et la courbe d'écoulement ressemble a celle d'un fluide de HeBsitkiely [39, 47, 48]

avec une réduction significative depl@miere «osse» (Figure48.c). Cependant, adela d'un

certain ratio volumique de pP&Al)pEgeasdaaslaii > 0,
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couche de phase continue s'interconnectent avec les gouttelettes et le réseau compact qui en
résulte doit étre cass& avant que | 06 ®miblL, $2] bardimite d'élastisitte s 6 ®c
est donc nettement plus élevée. Ce mécanisme explique également I'effet de la concentration en
MIL-9 6 ( Al ) s ur Flg@éeRtBaal b)elLa @hase cdntinue étant plus chargée en
particules Figure49.b-c ) , |l es i nteractions entre particu
sont plus fortes. De pl us, | 6effet du ratio
sbadditionnent pour engendrer des contraint
d'® asticit® de | ' ®mul s-D6gAH esadoreptus dievee quécelle et 1
de | " ®mul si on avec-96GAkxF 0,6 et 5 wt. % en MIL
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3.CryoMEB sur les émulsions de Pickering stabilisées par e 96ilAl)

LaFigure50conf i rme | es hypoth ses r®alis®es
effet, sur les images CryoMEB, deux zones distinctes sont mises en évi@knest la phase
continue dans |l aquelle | es MOFs cdawone (2iqut r odu
est la gouttelette de paraffine dispersée. Ces images révelent également que, lorsque la
concentration de MH96(Al) augmente, la phase continue est plus concentrée en particules non
adsorbées. Le renforcement du réseau secondaire grardantration de MH96(Al) est ainsi
illustré visuellement sur IRigure50, qui montre un réseau beaucoup plus dense d'agrégats de
MOFs entre les gougtettes dans I'émulsion avec 3,5 wt. % en MB(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.

40 pm S um

Figure50: Images CryeMEB d'émulsions avec un ratio volumique de paraffine de 0,8 et des
concentrations de MH96(Al) de (a) 1 wt. % et (b) 3,5 wt.%. (1) Phase aqueuse continue
concentrée en MH96(Al) et (2) gouttelette d'huile.
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I. Mesuresoscillatoires

Les résultats issus des caractérisation rhéologiques en oscillation se présentent comme
sur laFigure51, avec GO | e oo ddud ®&| adset isctiotc@ aegte @66 | e
ou de perte. L&igure51 est un exemple simplifié de sorte a montrer les zones importantes du
graphe etds données qui vont étre 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 | es valeturdgour ®BOaktea G
domaine viscoélastique linéaif212]. Dans ce domaine, les émulsions se comportent comme
des sol i des -a®iteadsstmatgriawex yi conséreest tleur structure suite a une
déformation212]. Au-d el ~ doéune certaine valeurletd@ d®f or
pour | 6ex &igueb®B , she Imddul e GO6 d®croit suivan
inf ®r i eur au module de perte. Les deux <col
élastique a cetinstant estinhibé. Powlai t e de | 6 ®t ude, | a valeur
Vi sco®l ast i gatestiracéedomabian deReeconGeimtration et du ratio volumique de
chaque émulsion (vokigure52).

10° 5
® G 06-1wt%

G 0.8-35wt.%
G" 0.8-3.5wt%

G'\G" (Pa)

10" 5 %

10 4

1071_| T T T T T
102 107 10° 10° 102 10°
Osc. Strain (%)
Figure 51 : Exemples de données rhéologiques oscillatoires obtenues avec des domaines
viscoeélastiques 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-BB(AI).

103



Chapitre 3 Microstuct ur e et Rh®ol ogi e do6®mul si ons de
particules de MOFs

1.Régime viscoélastique linéaire

La Figure44 indique que l'augmentation du ratio volumicgre paraffine produit une
émulsion avec des gouttelettes plus serrées, ce qui favorise la floculation. Ce réseau de
gouttelettes est donc plus résist@®0,203] 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 PickefRi$]. Les particules de MHI96(Al) sont

donc en exces dans les émulsions étudiées.

25000 v
20000
A
= v
[0 .
N 15000
[0
10000 -
v A
5000 A P ® ®
” g
= u
0 ! T : T ; T ¥ T
0 1 2 3 4 5

wt. % MIL-96(Al)

Figure52: Module de stockage (&) en fonction de la concentration en M6 (wt. %) pour

des émulsions avec différents ratios volumiques de paraffine.

Pour de faibles ratios vol Figueg2mergreque par a
'augmentation de la concentration en MIG(Al) ne conduit qal une légere augmentation du
module de stockage. En effet, bien que la concentration erDB{IAl) soit en exces a 5 wt. %
dans la phase continue (présence de particules qui ne sont pas adsorbées a l'interface paraffine
eau), le volume de la phase aqueeiset suf fi samment ®| ev® pour d
|l es particules solides. Par cons GgWwaneles i | n ¢
HI PEs cependant (4 = 0,7 et 0,8), |l e modul e
en MIL-96(Al). Le réseau d'émulsion dans les HIPEs est en effet renforcé par deux mécanismes
[208,214,215] Le premier est |l a formation dbagr ®

concentration en MH96(Al) comme observeé sur Egure50. Le deuxieme est quant a lui lié
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|l a d®f ormati on du r®seau de gouttelettes
gouttelettes sont moins sphériques avec des interfaces plus droites et moins afandies (
44), augmentant la friction integouttelettes. Dans I'ensemble, cette étude des propriétés
rhéologiques des émulsions démontre qu'elles sont plus fotteaffestées par le ratio

volumique de la paraffine que par la concentration des particules solides.
2 Elasticité des émulsions

Les émulsions étudiées dans ce chapitre possedent des propriétés rhéologiques qui
évoluent suivant le ratio volumique de la phasperséeKigure52). Mason et al défisisent
les émulsions en régime dilué et concentré avec une disposition particuliere des gouttelettes

pour chaqueégime comme illustré sur Rigure53[216].

Dilute Concentrated
Uncaged Caged Packed Compressed
O QO
BH @
O o0 OO0
| Viscous . | Elastic |
| 1 I | (p
0 Py P 1

Figure53: Evolution du réseau de gouttelettes pour des émulsions monodisperses en fonction

du ratio volumigue de la phase dispers&es].

Mason et al démontre que dans une émulsion, il existe une dépendance entre le module de

stockage GO6 et G. Dans | es ®genpidementncempaco n c e n t

des spheres), la relation egtcrite par un model[@17,218]
e 1'30-%®¥ 3 3 (29

Dans ce mod | e masbnermrmaliséesp® B semidpeessiBrode Laptacéz o

est la tension interfaciale et R le rayon moyen des gouttelettes, La normalisation par la demi
pression de Laplace montre |l e rtle de | 6®ner
maitressg217]. Les constantes A, B sont a déterminetietiépend du systeme étudié e.g.

G 0, PaBriune émulsion madisperse stabilisée par tensioadis7,219]

En se basant sur les images microscopiques des émulsions de Pickering étigiges (
44), (icest estimé a 0,6. Les gouttelettes sont polydisperses et la phase continue contient des
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particules de MOFs qui sous forme de fl ocs,

La courbe maitresse des émulsions préparées a été représentéggswefzl. Conformément

| 6®quation 3, |l es coxkGGt antes sont A=125, B

Le module élastique des émulsions de Pickering concentrées est significativement plus
®l ev® que cel ui doune ®mu IFigure®d4). Calataaalt étd deja ®e p ¢
mis en évidence par Arditty ef8b3]. Les particules de MOFs recouvrent les gdettes qui
sbagr gent entre elles, | e t d22Q), auguelreshajouté un r

le second réseau de flocs de particules présents dans la phase continue.

10 .
®
2
‘:..;_ 1 - -
=~ [ ]
g
)
0,1 i
’ ® 2wt%
"' m 1wt%
I [~ = =Mason et al
0’01 . :' Courbe maitresse 4
. T T T T T T T T T
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

ratio volumique

Figure54: Evol uti on de -Goundes émulsionsnaydni deskonpeatrations

différentes en MIE96(Al),avec en pointillés la courbe des tensioactifs (MasonZitd) et en

trait plein, la courbe maitresse.

Les valewdesd@®m@&lobsi ons commencent ” soal i
| or sque (> as,dés.HIPEsAdans lesquelies les gouttelettes sont compressées et les
propri ® ®s ®l astiques sont plus I mportantes.
en relation avec | 6®nergi e stock®eleci[217].6i nt er

Dans les HIPEs, la morphologie des gouttelettesluévde sphérique (une seule face) a
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pol y®driqgue (plusieurs faces). L-adi @enud 6 @Inls
conservent | eur structure face ° de faibles
meilleure corrélationenttea cour be maitresse et | eR20Honn®e ¢
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E. Conclusion du chapitre 3

Cette étude apporte une meilleure compréhension de la microstructure et des propriété
rh®ol ogi ques do6é®mul si ons de PickewéA)gLesst abi |
formulations préparées contiennent différents ratios volumiques en huile et différentes
concentrations en MHI96(AI). Les résultats des analyses de la taille glmsttelettes, 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, 'augmentation do retiumique en paraffine entraine une
déformation significative des gouttelettes et du réseau de I'émulsion, qui devient alors beaucoup

plus compact, un gel (HIPE) est obtenu.

La stabilisation des émulsions dépend de la concentration en particules Le®iesnali
contiennent moins 1 wt. % en particules de MI(AI) sont instables, elleseséparent en deux
phases en moi ns doéun e6(ALppuésent@eune aBtivie mterfpaiake, | e s
la quantité de particules qui recouvrent la surface dea ¢t el et t es ndest p as
arréter les phénoménes coalescenced@a de 1wt. %, les émulsions sont stables sur plusieurs
moi s et |l a coalescence est arr°t®e dans | ec
émulsions ont mis en évidencela@s ence doéun r ®seau de particu
effet, l es ®mul si ons ont un r ®gparme modée®c o u | ¢
HerschelBulkley. Le stress augmente a des cisaillements faibles puis diminue et redevient
croissantsuivan | 6 augment ation du cisaill ement. Ces
| 6®mul si on est une HI PE. Ce comportement es
tendance a s'agréger dans la phase continue et former un réseau secondaire. Le réseau
secomlai re est ainsi compos® dbéagr ®gats de part

a la surface de gouttelettes. Les émulsions sont donc stabilisées paméeatisme de

particules © | 6interface et en phase continu
Le ratio volumique a égalementn e f f et i mportant sur | 6®I as
montr® © | a mesure du module G6 que | orsque
une Vvarxeuoi deade. A partir de 0,7, la d®
augmentation significative de | 06®nergie sto:

compact de gouttelettes total ement d®f or m®e

revient ) |l a structure initiale comme obseryv
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déohuile compacte | e r®seau de particul es, c

d®crit pr® c®demment et am®liore |l a stabilite®

Finalanent, les MOFs sont généralement bons pour stabiliser les émulsions de Pickering et
s'agregent facilement dans la phase continue lorsque leur potentiel zéta est dans l2§amme
mV et +25mV. Méme si l'activité interfaciale des particules peut différerdégent en fonction
de la nature du MOF, on peut raisonnablement penser que des mécanismes de stabilisation
similaires sont mis en Tuvre pour d'autres G
tels que la famille des MIL ou la famille des ZIF. It également a noter que la composition
de la phase aqueuse (présence de précurseurs de matériaux solides, pH ou force ionique) peut
également influencer les propriétés de I'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 deslgartie MIL-96(Al). Ces
émulsions sont des systémes prometteurs pour l'incorporation de MOFs dans des solides a
porosité hiérarchisée (sous forme de monolithes) afin d'atteindre de nouvelles applications que
leur utilisation sous forme de poudres ne perpst. En effet, le contréle 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 devraiengermettre d'optimiser la conception architecturale des matériaux. Dans le
chapitre suivant i sera question de passer

hiérarchisée appelé polyHIPE.
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Chapitre 4 :

Assemblage de materiaux
poreux a partir d’émulsions de
Pickering stabilisees par des
particules de MOFs
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La mise en forme de poudre cristalline en monolithe par émulsions de Pickerirtg se fai
par croissance de squelette solide dans | a
ensuite retirée et le matériau monolithique est obtenu. Il contiendra des macropores comme
réplique des gouttelettes de I'émulsion et des MOFs couvrant |zesuiéa pores. Dans le
chapitre précédent, des particules de MB(Al) obtenues par recyclage de déchets de batteries
ont été utilisées pour stabiliser des émulsions de Pickering de tydé3¥ELes parametres
clés ayant un impact significatif sur haicrostructure et les propriétés rhéologiques des

émulsions ont été identifiés. Ainsi, dans ce nouveau chapitre les émulsions précédemment

®t udi ®es vont servir de template pour | 6obte
vont étre caractérisgsour ®val uer | 6i mpact de | a mise en
de MOF. Final ement , ils seront ®tudi ®s sous

la porosité en dynamique des fluides.

A. Méthodologie expérimentale

I.  Composition des émulsis de Pickering pour la préparation de monolithes

Le MIL-96(Al) a été obtenu a partir de déchets de batteridsL.écomme indiqué dans
le chapitre précédent. Les particules ont été mises en contact avec une phase organique
(paraffine) et une phase aqueusatenant des précurseurs de polymeres (acrylamide, noté AM,
et m®t hyl ne bis acrylamide, not® MBAM et 1|0

mécanisme de polymérisation est décrit siidpire55.
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Figure55: Amorcage et Polymérisation de I'acrylamide.

Grace a la polymérisation de la phase aqueuse, différents monolithes ont été synthétisés.
L6i nf | u etruduee parausee la @ncentration en MOFs, la concentration en polymere
et | 6alcool polyvinylique (un additif fil mog
est identifié comme suit M[MOFs]/[AM]/[PVA]. Dans le chapitre précédent, la concentration
massique en MOFs ®tait expri m®e en fonction
consacr® au mat ®riau final por eux, | 6express
phase aqueuse est plus représentative de la densité du monoktie dlat concentration en
polymere a été fixée en se basant sur la littérftd®@221] en effet ces protocoles conduisent
a des monolithes aux les propriétés négpaes optimisées. La concentration en polymeére est
expri mPe aussi en fonction de | 6eau pour | 61
guden phase aqueuse. Par exempl e, M100/ 10/ 0,
ddéune ®mu |l esconcentration en gMOEsH = 100g. mL! dans HO, [AM] = 10 wt.
% par rapport a #D et [PVA] = 0,5 wt. % par rapport &8 . Le ratio volumiqu
été maintenu a 0,75, pour obtenir des émulsions gélifiees HIPE et ainsi favoriser
| 6i nterconnectivit® des pores dans | es monol

sont présentées darmsTlableaub.

113



Chapitre4 As s e mbl

des particules de MOFs

Tableaus : Composition des difféerentes formulations ayant 15 mL de volume total.

age

de

mat ®r i

aux poreux

Monolithe [MOFs] | MOFs (mg)| AM(mg) |MBAM(mg)| KPS(mg) | PVA wt.%
M100/10/0,5| 100 375 375 18,75 18,75 0,5
M25/10/0,5 25 93,75 375 18,75 18,75 0,5
M50/10/0,5 50 187,5 375 18,75 18,75 0,5
M100/10/0,1| 100 375 375 18,75 18,75 0,1
M100/10/0,25 100 375 375 18,75 18,75 0,25
M100/10/0 100 375 375 18,75 18,75 0

[I.  Formulation des émulsions de Pickering

Pour préparer le M100/10/0,5 par exemple, 375 mg de-98(Al), 375 mg

parti

d'acrylamide, 18,75 mg de méthyléne bis acrylamide et 18,75 mg de KPS (Persulfate de

Potassium) sont introduits dans un bécher. Apres l'ajout de 3,02 mL d'eau, 'homogénéisation

est efectuée a l'aide d'un homogénéisateur IKA Ultra Turrax T25 (SZ58) a 15.000 rpm.

0,73 mL de PVA sont ajoutés sous agitation ainsi que 11,25 mL d'huile (paraffine) pour obtenir

un ratio fi

X e

1] =

0,

75.

L' agi t a ttas poar olenit

ma i

I'émulsion, qui est ensuite placée a 80 °C pour polymériser pendant 24 heures. Le monolithe

obtenu, appelé aussi polyHIPE (pour les polymeres obtenus en émulsion a phase interne

élevee), est finalement lavé a l'aide d'un Soxhlet a I'éthpamalant 48 heures pour éliminer

I'nuile, les précurseurs de polymere en exces et le PVA. Enfin, le matériau est séché sous vide

a 100 °C. Le procédé est décrit suFigure56.
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@%

(c) PolyHIPE a
Y \

-

S
= S s ! base de MOFs
= b
(a) Mélange des phases (b) Emulsion de Pickering
organique et aqueuse H/E stabilisée par des MOFs
colloidale

o Homogénéisation a l'ultra Turrax a 15000 rpm
jusqu’a formation d’un gel HIPE

Polymérisation radicalaire de la phase continue
(PAM) puis lavage au soxhlet et séchage sous vide

(d) Réseau poreux du
polyHIPE

Figure56: Pr ®p ar ati on de polyHIPEs ©° partir
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B. Emulsions de Pickering stabilisées par le NMIKB(AI) avant polymérisation

I.  Observations générales sur les nouvdbesiulations

Les particules de MH96(Al) possedent des propriétés interfaciales qui ont été mises en
évidence dans le chapitre précédent. Ces particules ont tendance a former des émulsions de
Pickering H/E stabl es dan tubldsdanslephgsesaquedusérnej o ut
modifie pas cette tendance. SuHgure57. a, q Ui est un exempl e doc
avec une phaseaqueygs® | y m®r i que, on remarque que | dasp
ne change pas des émulsions étudiées dans le chapitre Ill (sans précurseurs polymériques).
L6®mul si on ayant perdue sa propr iFgued7a.6 ®c ou |
Ce comportement ®tait attendu car | e choi x d
en HIPE. Les gouttelettes sont donc organisées en réseau comipaphase continue qui
sépare les gouttelettes d'huile est fine, ce qui favorise la formation d'un réseau poreux

i nterconnect® apr s polym®risation de | 6®mul

/D)

7% (c)

o
[N
L

Relative Frequency

N\
N\

00 ’ ; %N

T T T
20 40 60 80 100 120
D (um)

Figure57: (a) Photographie doéo®mul si ons de Picker
par microscopie optiqgue des gouttelettes de I'émulsion et (c) Distribution de la taille des

gouttelettes dans I'émulsion.
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LaFigure57b-c montre que | e r®seau de gouttelet
est compact et séparé par un fin film de phase aqueuse. La distribution des tailles est centrée
autour dourny e adne t2r0e Om. La comparaison entr e
l11) et celle avec | es pr®curseurs de polym
de gouttelettes. En effet, pour une émulsion équivalente et sans additifs ni polymderes 0, 7 5
a 2,5 wt. % en MIL96(Al)), la taille moyenne de gouttelette est estimée a un diametre D
compris entre 55 et 75 priifure4?2). Lesprécurseurs de polymerawdifient les propriétés
physicochimiques de la phase aqueuse et l'alcool polyvinylique (PVA) est connu comme un
filmog ne. Tr s Vvisgueux, i sbadsorbe ° I
adsorption évoluant dans lééme sens que son poids molécul§2@?]. Il contribue ainsi a la
stabilisation de I'émulsion. Ainsi, la présence des polymeres et du PVA a donc un effet drastique
sur la taille et la distribution des gouttelettes. De plus, la ogémEtant dépendante du réseau
de gouttelettes dispersées et des constituants des deux phases, elle va également étre impactée

p a rjout désadditifs.
Il.  Impact de la formulation sur les propriétés rhéologiques

L6®t ude de | a vi s c oesturfl@gide pseuddplastique, cestirdl 6 ® mu |
qgue la viscosité diminue lorsque I'émulsion est soumise a un cisaillement croisgang (

58.a). On obsefe que les additifs participent a I'épaississement de la phase continue.

10° —=— 100/00
) (a) —a— 11100/10/0
07 M100/10/0.5

10°
10

10°

Viscosity (Pa.s)

10"

107 e ey e
10 10" 10° 10' 10° 10°
140 Shear rate (1/s)

120 ]
~1un-: (b)

80

80 -
40
2 W

D T _ T T T I_ I_
10 10" 10° 10' 10° 10°
Shear rate (1/s)

Stress (Pa)

Figure58: Impact des précurseurs de polymere et du PVA sur (a) la viscosité de I'émulsion (b)

les courbes d'écoulement.
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Les courbes d'écoulement présentées dand-idgmre 58b montrent 3 zones
caractéristiques sur chaque courbe. A faible cisaillement, la contrainte augmente Iégérement
avec le cisaillement, puis la contrainte diminue et enfin elle est de nouwessante a fort
cisaillement. Comme mis en lumiere dans le chapitre précédent, les émulsions sont constituées
de 2 microstructuresla premiere est le réseau formé par les particules de9g@iAl) non
adsorbées formant des flocs dans la phase continaesetonde résulte de la disposition des
gouttelettes. Les courbes pr®sentent des al
polymere et le PVA a une contrainte seuil plus importante. On peut donc supposer que les
émulsions avec PVA et précurseur poBrique possédent les mémes mécanismes de

stabilisation que celles formulées avec uniquement de paraffine et d'eau.
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C. Matériaux a porosité controlédIL -96(Al)@PolyHIPEs

Apr s |l a polym®risation ~ B80AC et obtedo®! i mi
Des analyses ATG ont été réalisées pour prouver qu'il ne reste aucun résidu d'huile, de
précurseur de polymere ou de PVA dans le monolithe final (voir par la suite). La synthese des
polyHIPEs conduit a la formation de macropores comme répliquedsdau de gouttelettes.
Comme observe sur Eigure59.a, a titre d'exemple, le monolithe M100/10/0,5 est blanc avec
des macropores visibles sarface. Les analyses MEB révelent la présence d'un réseau de pores
interconnectés de différentes tailles. Des particules peuvent étre identifiées sur toute la surface
interne des pores. Certaines particules sont également présentes de maniere ireeguliere
I'extérieur des poresFigure 59.). On peut alors supposer que ces particules se sont
préalablement agrégées dans la phase continue pendant la fametiasont restées piégées

dans les parois pendant la polymérisafii38].

Figure59: (a) Photographie du monolithe M100/10/0,5, vu de face et de ha@l) ;Iifages
MEB du monolithe M100/10/0,5 a différents grossissements.
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I.  Porosité des polyHIPEs

Comme observeé sur Egure59.b-d, le réseau poreux des monolithes est une combinaison
de di ff®rents types de pores. Les pores 1issu
sont | a r®plique des gosutlteelgeetlt eHsl PdES. h UA |1ed icno
se distinguent un autre type de porosité de plus petite taille, appelées fenétres, qui sert de
connexion entre |l es pores. La for mailomani on de
impact sur les dimensioned ces pores et donc sur | dinterc:
| 6augmentation de | a concentration en PVA a

fenétres Figure60).

S M100/10/0,1

Figure60: Evolution des pores et fenétres des MR(Al)@polyHIPEs.
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l.Influence de la concentration en M86(Al) et du PVA

La Figure 61 présente I'évolution des tailles des pores et des interconnections pour
différentes formulations. Le diameétre des pores et des fenétres diminue lorsque la concentration
en PVA augmente. En particulier, le diamétre des pores est divisé par environ & leiRyé
passe de 0 wt. % © 0,5 wt. %. Lbébajout de P
formation de plus de fenétres mais celiesont de taille plus petite. En effet, le PVA est un
tensioactif et participe au mécanisme de stabilisation de Is@nu Le PVA s'interpose
€également entre les gouttelettes et crée des fenétres ouvertes entre les pores apres
polymérisation222]. De cette facon, la présence de PVA dans la formulation de I'émulsion
favorise l'interconnectivitéudréseau porewE{gure60) tandis que la variation de la quantité

de MIL-96(Al) n‘a qu'un faible impact sur la taille des pores et des fenétres.

—m— Dpores
—m— Dfenétres

; . . . . . 300
+————— Addition de PVA ————#-1«—Evolution [MOF] ——
6004 .
| - 250
. |
: [ 200
— i I £
£ 400 : | =1
= | 150 @
g (] : o
2 N | T
A 200 ! - 100 2
. I
L\i - 50
I +\“-\-._—————f—/~§
. |
0 i e [
| L0

I I I I I I
M100/10/0 M100/10/0,1 M100/10/0,25 M100/10/0,5 M50/10/0,5 M25/10/0,5

polyHIPEs

Figure 61 : Diamétres moyens des pores (noir) et fenétres (bleu) de différents polyHIPEs.
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2.Surface spécifique calculée par la méthode BET
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Figure 62 : | sot hermes dbéadsorption/ des@jegteson d

polyHIPEs avec différents parametres : a) influence du PVA et b) influence de la quantité de

MIL-96 ( Al) dans | 6®mul sion. Lb6ébaxe des ordonn®e
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L'analyse de l'adsorption et de la désorption de lI'aZpire 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 macgoporosit
provient des gouttelettes créées lors de I'étape d'émulsification qui forment ensuite les pores
tandis que la microporosité est en relation a l'accessibilité du98i{Al) dans le matériau.
L'influence de la concentration en MOF ainsi que I'effet poreglenPVA sont mis en évidence

par ces analyses et notamment par I'évolution de la surface spécifique.

La quantité croissante de MOFs dans la formulation de I'émulsion induit une surface
spécifique plus élevée au niveau des polyHIPEs. En effet, lorsqoadantration en MOFs
augmente, davantage de particules stabilisent l'interface des gouttelettes, ce qui entraine une
abondance de MOFs en surface des pores. Ces MOFs seront faiblement accessibles car une
partie de ces particules sera piégée dans la steyotlymere tandis que l'autre partie sera libre
(voir illustration sur laFigure63) . Léadsorption de | 6azote se

pores accessibles de la particule.

phase organique intérieur des pores

partie accessible
pour adsorption

5 222 E partie encastrée

inaccessible

phase aqueuse mur du polymére

Emulsion de Pickering PolyHIPE

Figure63: Schéma de I'accessibilité de la particule de MOF aprés polymérisation de la phase

aqueuse.

La présence de PVA quant a elle induit la formation de fenétres entre les pores et ouvre
ainsi le réseau poreux. De fait de cette ouverture du réseau, cela conduit & une plus grande
disponibilité des MOFs dans le composite, ce qui est reflété par I'atajioersignificative de
la surface spécifique entre M100/10/0 (23gM) et M100/10/0,5 (105 fg?) avec des surfaces
spécifiques expriméeen mM.g* de matériau composite MQFgllymeére.
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II.  Cristallinité et spectre infrarouge (IR)

1 Diffractogramme des polyfEs

Les diffractogramme de rayon Xdes matériauxasi représentgsur laFigure64, avec
en noir celui de la poudre de MR6(AI) comme identifié dans le chapitre Il. Les
diffractogrammes des polyHIPEs ont tous les mémes allures et pics aux angles caractéristiques.
Les matéaux 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 laratinnent
[MOFs] esta 100 mg/mizol 6i nt ensi t® des pics augmente ai
zone doéamor phi sme pr orFigureb4Rle prozéé \&Banka trandfemer i f | ®
la poudre de MIE9Q 6 ( Al ) en monolithe poreux nda donc

cristallinité des MOFs.

——M100/10/0
[=——=M100/10/0,1
[=——=M100/10/0,25
| M100/10/0,5
=—M50/10/0,5
——M25/10/0,5

—MIL-96(Al)
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Figure64 : Diffractogramme de la poudre de MA6(Al) et des polyHIPEs.

2.Spectre infrarouge

Le spectre IR du MIEO6(Al) sur laFigure65 montre les bandes vibrationnelles dans la
gamme habituelle de 144600 cm' pour les fonctions carboxyliques. De fortes bandes
d'absorption, situées a 1596 et 1610 '@hentre 1458 et 1385 cinsont attribuées au groupe
C-O lié, indiguent que le BTCsé coordonné aux atomes d'aluminium. L'absence de bandes
d'absorption fortes dans la zone 1770 cm' confirme la déprotonation compléte du BTC
[174]. Les spectres des polyHIPEs et de la poudre sont identigigesg65). La présence de
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polym re nbdalt re donc pas |l a structure chinm
fait pas de liaisons chimiques (covalemu coordinante) avec les clusters ou les ligands du
MOF.

[——M100/10/0
[=——M100/10/0,1
|——M100/10/0,25
=——M100/10/0,5

—M50/10/0,5

T T T T
500 1000 1500

wavenumber (cm™)

Figure65: Spectre IR de la poudre de M86(Al) et des polyHIPEs.

.  Comportement thermique

Léanal yse thermogravi m®tri que-9¢§AMTeBe de | ¢
une décomposition du MOF en 3 températures (ligne noire gtiglae 66). Les impuretés
présentes dans les pores et en surface sont éliminées a 100°C. Puis, entre 300 et 350°C, les
ligands BTC faiblement coordonnés aux clusters se détériorent. A 475°C, on observe
| 6ef fondr ement d%(Al) gar destructiorces ligands de aoorduhation. Le
r®sidu ° 600AC est finalement un oxyde doéaluwu
méme comportement thermique des polyHIPEs. La présence de résidus de PVA et de polymeére
acrylamide se confondent avec la destructierBTC faiblement adsorbés entre 300 et 350°C,
ce qui per met doOoobserver des pgigwes6bpAnoer i nt en
gue ladestruction du MIL96(Al) est plus lente dans les monolithes en raison de la présence du

mur de polymeére qui lui confére une meilleure stabilité thermique.
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—— MIL-96(Al)
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Figure66: a) Courbes ATG sur le MHO6(AI) et les polyHIPEs M25/10/0,54100/10/0,5 et
M100/10/0 ; b) Dérivées (premiéres) 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 modele (optimisé) M100/10/0,5 peut étre évaluée. L'analyse
thermogravimétrique de Rigure66.a présente une perte de masse totale due atDB{ll)
d'"environ 60 wt. % (40 wt. y&de od@Alnumiurei urm)2,0
signifie qu'une surface maximale de 393gn (au lieu de 650 fg?) peut étre obtenue si la
porosité de tous les MOFs est accessible a la surface du monolithe. Cependant, la surface
spécifique du matériau est de 105gn. Le support polymére ne contribuant que faiblement &
la surface spécifiquel est négligeabld223]. Cela signifie que certaines particules sont
encastées dans le polymeére 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 surfacesédeede la poudre de 74%

[224]. Le calcul est appliqué rigoureusement sur les informations obtenues des autres
polyHIPEs pour justifier le choix du matériau modéle, les données sont inscrites Tainle au

6.
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Tableau6 : Perte de surface due a la mise en forme des polyHIPEs

PolyHIPEs |Perte de surfac
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
Les param tres comme | 6interconnectivit®

la perte de surface, si ces derniers sont optimisés. Ainsi lorsque la concentration en PVA
augmente de 0 & 0,5 wt. % ou que la concentration en MOF augmente de 2Bcarhi0é), la
surface spécifique des particutescessibl@ugmente, 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 dda littérature. Quelques données et leurs références sont présentées dans
le Tableau?. La perte dbébaccessibilit® et |l a perte
rel ever dont | 6objectif est déopti mi ser | e
propriétés des matériga MOFs incorporés. Les matériaux préparés dans ce travail de thése sont
assez compétitifs compte tenue des surfaces spécifiques des polyHIPEs identifiés dans la

littérature Tableau?).

Tableau7 : Quelques monolithes de type polyHIPE issus de la littérature ainsi que leur surface
spécifique BET.

Monolithes Seet (M%.gY) |Références
HKUST-1@polyAM avec 0,5 wt. % PVA 10 [225]
MIL -100(Fe)@poly (AMco-NIPAM) 24-8 [226]
UiO-66@polyAM 154,2 [141]
Cu (OAcr@polyAM 183 [227]
Zn-MOF-74/rGO@polyAM 81,1 [228]
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V. Propriétés mécaniques

L6®valuation de | a r®sistance m®canique d
faisant supporter différentes charges sur un monolithe M100/10/0,5. Le monolithe est un
cylindre de diam tre 1 c¢cm et de hauteur 1 ci
supporte | Ukriguie67. En sé ltagabt sug latérature sur les polyHIPEs a base de
polyacrylamide, le module de Young est estimé entrel 2% MPa[l171]. Les propriétés
mécaniques sont principalement dues de la réticulation du polymére, & savésdace du

MBAM dans | a formul ation de | 6®mul si on.

B 1000 ¢ s

Figure 67 : R®si stance m®canique doun monolithe

longueur).

VI.  Propriétés hydrodynamique®erte de charge

A travers ce chapitre, il a été montré que les polyHIPEs obtenus sont poreux, la présence
de macropores étant une répliqueréseau de gouttelettes et la microporosité étant due a la
présence des particules de MOFs en surface des pores. La présence du PVA dans la formulation
am®liore | d6interconnectivit® du r®seau poreu
Leréseae st ainsi con-u de sorte ° am®liorer | a

propriétés hydrodynamiques ont donc été investiguées pour caractériser les polyHIPEs.
1.Colonnes a base de polyHIPE et montage

La pol yHI PE a ®t ® loniegaingeiiguse68fa)opoumédre idséréen e c o
dans un montage avec ci Figune68du) liep polyHiRE®R sontnu e d
di mensi onn®es afin dbéavoir des colonnes avec
=1 cm). Les monolithes ont été insérés dans une gaine thermo rétractablequis | 6 ef f et

chaleur, épouse la surface latérale des polyHIPEs. Des frittés sont mis aux extrémités des
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mat ®r i aux pour homog®n®i ser |l es vitesses ~ |
®t ® recouverts de r ®sdnmegétadoded ptogidgsquoe6dn). r endr e

Les colonnes ont ensuite été introduites dans un montage visant a mesurer la perte de

chargelorsdelai r cul ati on de | iquide. Lbébeau est g®n
de charge. Cependant, |l e polym re acryl amide
pur a donc ®t ® utilis® comme subst cobstitént de

déune pompe et ddébun d®bitm tre pour contrtl]e
afficher | a pression ° | 6entr ®e de | a col on

pression atmosphérique.

| PolyHIPE |

~.

b %J_»
polyHIPE

' PolyHIPE

l
geaasia

—
. \i
¥

Figure68 : a) Mise en forme de polyHIPE en colonne gainée); Bchéma 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 aprés variation du débit entrant. Le,debieQ
converti en vitesse de Darcy)y229], considéré comme une vitesse fictive du liquide a travers
la section totale d'écoulement S comme s'il n'y avait pessdau poreux. |11 s'agit d'une vitesse

l ente dont I dexpression est
.. o)
O — = (20

La perte de charge mesurée pour chague vitesse est représenté&égsue &9.

0.6 -
= M100/10/0
¢ M100/10/0,1
M100/10/0,25 n
+ M100/10/0,5 -
0,4 - .
) | ]
g . .
% . n e®
[ ]
0.2- - o
[ J
| ] ® [ ] .’ L 2
u ™ 2
001mese 8 o & & & ¢

0,0 05 1,0 1,5 2,0

vd (mm.s™)
Figure69: Perte de charge des polyHIPEs en fonction de la vitesse de Darcy.

Le débit a été augmenté de 0 a 8,8 mL:mibe méme, la vitesse de Darcy
correspondante évolue de 0 & 1,58 miretda pression augmente pour tous les matériaux testés
(Figure69). Ce comportement est généralement observe gammatériaux porel230] tels
gue les mousses métalliqyes81]. En effet, les canaux des polyHIPEs ne sont pas rectilignes
et droits, la circulation du fluide est soumise a des obstacles qui sont les murs des pores et les
changements de section dues a la variation des tailles ddgh@renstruction)Ces parameétres
de structures ont été étud@sisttd ans ce chapitre, ° savoir 1|0
en MIL-96(Al) et du PVA sur la porosité. Il a été montré geal le PVA avait un impact

consid®rable sur |l a taille des pores et | 0ir
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96 ( Al'), qui elle permet une plus grande conc
impact que sur la surface spécifigl® PVA est donc le parameétre clé pour observer les

propriétés hydrodynamiques. Son influence est mise en évidencd-guinac9.

Léanal yslkt atess persmet déobserver gue | a p
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 tres peu de fenétres entre les
pores, lefluide rencontre les murs du polymere lors de sa circulation, ce qui entraine des
montées en pression. La variation de la perte de charge est proportionnelle a la vitesse de Darcy
du liquide dans le M100/10/0. Elle peut étre corrélée a 98% a une draitepays équation
YO thh®Y. Cela signifie que, ~ d®bit ®l ev®, i
i mportante et gue | dutilisation de ce polyH

engendrer des pressions trop importantes dans le syst@wae pas dégrader le monolithe.

Les courbes des matériaux a base de PVA (M100/10/0/100/10/0,25 et
M100/ 10/ 0, 5) ont des allures diff®rentes du
linéairement avec la vitesse de Darcy. Pour de faidtesses, la perte de charges dans ces
polyHIPEs est nulle weePsorie=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 mam@&identique aux cellules des mousses métallifRRs. 1 néy a d
gudbune faible r®tention en |iquide da®s | es
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 respeetite®37 mm:$, 1,13
mm.stet 1,31 mm.3. Au-dela de cette vitesse, la perte de charge évolue linéairement. Les
obstacles tels que le changement de section et les murs de polymére, négligeables a faibles
vitesses deviennent alors significatifs pour la perte de charge. La présence de feméties ent
pores entraine des montées en pression locale lors du passage du fluide dans {233%ones
En somme, les courbes de perte de charge pour les polyHIPEs ayant un réseau poreux
interconnecté (présence de PVA) possédaemtdenes | 6une ~° pertes de <ch
et | 6autre " pertes de charges proportionnel
positif sur les propriétés hydrodynamiques des polyHIPESs car la perte de charge diminue avec

la quantité dé’VA introduite dans la formulation du matériau.

131



Chapitre4 Assembl age de mat ®ri aux poreux ~ partd.i
des particules de MOFs

La présence de PVA entrainant une meilleure circulation du fluide a travers les pores,
la propriété en rapport avec cette observation est la permédhaliperméabilité d'un milieu
poreux correspond a saptitude a se laisser traverser par un fluide (liquide ou gaz) sous l'effet
d'"une diff®rence ou [284 En pegantaed icampte la discositpr e s s |
dynamique u et la longueur L du polyHIPE, la perméabilité k a été calculée selon la loi de
Darcy[22, 23]:

" 20
E — 21)

Les courbes résultantes sont représesitsur laFigure 70. La perméabilité moyenne sur

| 6ensembl e des vitesses appligqgu®es est crois
polyHIPE M100/10/0 a une perméabilité ~ I40n? et le M100/10/0,5 aine perméabilité

autour de 18 m?. Ces valeurs de perméabilité sont Iégérement supérieures a celle retrouvées
dans la littérature sur les monolithes a base de MPEL3] otk est ~10 m?. La quantité

de PVA dans la formulation a un effet bénéfique sur la perméabilité des polyHIPEs. Comme
observé au niveawed pertes de chargdsdure69) , | 6i nterconnectivit®
pour la circulation de fluide. Ainsi, M100/10/0,5 est plus perméable quéM#d. Cependant

|l 6i nterconnectivit® des pores sbdaccompagne
circulation du f1l ui d@9, 20pc gueentraivie uheeperfe dechasge Y p o
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.

1E-10 4

+ M100/10/0,5
M100/10/0,25 .
« M100/10/0,1
= M100/10/0 * .
"E 1E-11 1 o .
X
2 M R0
= o
=]
© e o o
E e o o0
8 1812 L
n
am =
1E-13 T T T T 1

0,0 05 1,0 15 2,0
vd (mm.s™)

Figure70: Evolution de la perméabilité | 6 Gresuedrsw des polyHIPEs.
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D. Conclusion du chapitre 4

Dans ce chapitre, le MHO6(Al), MOF obtenu a partir du recyclage de déchets de batteries
Li-ion, a ®t ® mis sous forme de monolithes ~ p
dans le cadre de la valorisation des déchets de batteries. Ladmétiisée pour la synthése
de monolithes est basée sur la stabilisation d'une émulsion de Pickering a phase interne élevée
(HI'PE) par des particules de MOFs. LOo®mul si
polymérisation de la phase continue aqueisélimination de la phase interne organique de
I'émulsion. En effet, la présence dans la phase continue de précurseurs de polyméres et de PVA
per met, sous | 6effet de | a temp®ratur e, une
rigidifie la strudure monolithique. Le réseau poreux est hiérarchiquement organisé, la
microporosité est due aux particules de MOFs dans la structure et la macroporosité provient de
|l a r®plique du r®seau de gouttelettes de 1|06
augmenter | 6i nterconnectivit® des pores du ma t
hydrodynamiques des monolithes révéle que la présence des additifs a un impact positif sur la
perméabilité aux liquide@thanol) L 61 nt er connect i viohdesfauide®! i or e
dans | es pores du monolithe. De pl us, cel a
monolithe aprés mise en forme et permet au matériau de conserver certaines de leurs propriétés
originales. Pour conclure, cette stratégie peut étrespmee a d'autres matériaux MOFs et
généralisée comme moyen de faconner des matériaux a porosité hiérarchisée a base de MOFs,
ce qui augmenterait leurs champs d'application. Dans le but de conserver au maximum les
propri ® ®s des MOFagigulesldé MOKs aelans ie moriolithe @oit dtre s p

optimisée. Une méthode originale est présentée dans le chapitre suivant.
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Chapitre 5 :

Contréle des proprictes de
surface des polyHIPEs par
reglage de I'hydrophobicité des
particules de MOFs
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La pr®paration de monolithe poreux par ®m
prometteuse pour la mise en forme 3D de poudre cristalline. Les MOFs étudiés sont de taille
submicrométrique et ont des propriétés interfaciales qui leur permettertbliéissr des
émulsions a phase interne élevée (HIPE) et assurer leur présence dans les pores lors de la
pol ym®ri sation de | a phase continue de | 6®mu
relativement facile, souleve néanmoins certaines probignest telles que la maitrise de la
charge en MOFs dans les polyHIPESs, detdacture poreuse e s mat ®r i aux et de
des MOFs ° travers | e r®seau de pores dans |
la charge en MOFs et Hructue poreuseles monolithes dans le chapitre précédent. En effet,
la charge en MOFs conditionne les propriétés physidmiques et mécaniques du matériau.

Le polyHIPE ayant une forte charge en MOFs a une surface spécifiqemdwerselle de la

poudreci stalline du MOF. Les particules satur et
mur du polymére et sont accessibles en surface, faisant augmenter la surface spécifique. La
tenue mécanique étant proportionnelle a la concentration en MOFs, le moatitpacteest

plus robuste. Il existe donc un juste équilibre entre une utilisation excessive de MOFs et une

tenue mécanique a prendre en compte. La seconde problématique traitée dans le chapitre IV est

la porosité du polyHIPE. Le réseau poreux se dbifdt r e d®gag® et i nterco
circulation déeffluents dans |l es pores. Léag
ins®r ® dans |l a formulation de | 6®mul sion te

formulation, les pores rékants sont plus petits avec une plus grande présence de fenétres entre

|l es pores. LO6interconnectivit® du r®seau por
donc sur | 6accessibilit® des particoéffets de M
|l a charge en MOFs et | a pr®sence de PVA ont
particules sur une échelle macroscopique. Cependant, en observant les particules

individuellement, une partie de leur surface est piégée danslemurdupoye, do6o0% | a

de | a microporosit® sur | es isothermes dbéads
qui , |l ors de | 6®t ape do6®mul si on, a ®t ® mise

stratégie proposeée powugmenterl 0 a dbitité ess de fixer la charge en MOFs et la
concentration en PVA et de modifier la surface mouillée des particules en contact avec la phase
agueuse. A savoi r-liggideplés pdrtioules forment ua engle deicanptact d e
avec les phases omjgue 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 pa
| 6angl e de contact entre | es ph #dlPEspossedpnte us e
des particules moins encastrées dans le mur du polymére et améliorer leur accessibilité dans le
monolithe final. La préparation de polyHIPE pour le MIB(Al) va étre étendue a un autre
MOF dont la mouillabilité est facilement contrélaldle.MOF a base de zirconium Ui@6(F4)
a précédemment démontré une forte capacité pour adsorber des molécules perfluorées le
rendant de fait trées hydrophofd&’6]. Ce MOF a donc été utilisé pour stabiliser des émulsions
de Pickering H/E. Les émfsions ont ensuite été polymérisées pour obtenir des matériaux

polyHIPEs ayant des particules plus accessibles.

A. Méthodologie expérimentale
l.  Synthese Ui@66(F4)

La synthése de la de Uieb(F4) se base sur un protocole issu de la littérge).
Dans un ballon monocol de 2rééimraduit®5a9igde@a d 6 un
source métallique Zr (Ngk. 89 mL dbéeau distill ®e et 60 m
ajoutés dans le ballon. Enfin, 3,57 g du ligand TFBDC (acide2;&&d#fluorcl,4
benzenedicarboxyliqgue) sont pesés et introduits da solution précédente, qui a été mise a
chauffer a reflux (120°C) avec un réfrigérant et sous agitation pendant 24 h. Le mélange obtenu
est une solution colloidale qui a ensuite été récupérée dans des tubes et passée a la centrifugeuse.
Le résultat ol#nu 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 7 | 6 ®t hanol et ° | pantieles di ®t
pouvant °tre dues 7 |l aci de ac®ti que, aux
groupements nitrates (venant du sel de zirc

90AC pendant 12 h pui pacéeeid°d pe@dant 48 h.Lé renglamerd v a n t

par rapport a la masse de métal zirconium introduit est estimé a 70%.
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[I.  Adsorption de molécules perfluorées par les particules@iG4)

L'acide perfluorooctanoique (PFOA) est la molécule perfluorée qui a étéeypitiséle
traitementposs y nt h®t i que des J880H)smontr& dansdaf liftéeature des 6 Ui O
capacit®s maxi mal es doads or}fi6JoLe trateenenPaEe@A i mp

réalisé avec un rapport masse de solide sumwslde solvant constant—— v 1tDans

chaque batch, 250 mg de U&B(F4) ont été mis en contact avec un volume total de DMF a 5
mL . Une quantit® diff®rente en PFOA a ®t®
per mettant ai nsi dOtsaplus our moinsrhgdroghebesmlea quhrdité te

PFOA de chaque batch est un rapport de masse de PFOA en mg sur 1 g de MOF introduit. Pour

h
8

unbatchdonné X8i C & , la concentration réelle en PFOAedd & / !

v B b [ La valeur X du batt a été variée entre 7,5 rgg et 100 mgg* (voir Tableaus).

Afin déobtenir de telles concentrations, une
des dilutions successives. La concentration de la solution mére est fixée a fREOADOO

ppm (ou mg.t*) dans du DMF. Les batchs aprés 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 | 6adsor ptlidoestséatle souswaé s®R1200A. es p

Tableau8 : Gamme et concentration en PFOA

Gamme (mg/g)] 7.5 15 38,8 46,7 75 100
[PFOA] (ppm) 375 750 1940 2335 3750 5000

M. Formul ation do6®mul si ons de66(Pd) ckering s

Pour réaliser les émulsions, le protocole présenté dans le chapitre Il a été utilisé pour
préparer une émulsion de type M100/10/0,5 ou [MOFs] = 100 mgdahs HO, [AM] = 10
wt. % par rapport a ¥0 et [PVA] = 0,5 wt. % par rapport a28. 250 mg de MOFayant
adsorbés du PFOA ont été pesés et transvasés dans un récipient auxquels ont été ajoutés 250
mg doéacr yl ami deméthyleneigacrylamitg et degotdésiiin persulfate. 2,01
mL doéeau et 0,49 mL do u nlsonsintrduitddans le fladoa poBrvV A
former la phase aqueuse polymérique. Sous agitation a 15000 rpm (Ultraturax), 7,5 mL de
paraffine (phase organique) ont ®t® i ns®r ®s

avec un ratio volumique en huile a 0,75.
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IV.  Prépardon des polyHIPEs a base PFOA@ U66(F4)

Les émulsions de Pickering stabilisées par les particules PFOA@&{F2) sont
ensuite polym®ri s®es ~ 80 AC pendant 24 heur

a I'éthanol pur pendant 48 heures ehéésous vide a 100 °C pendant 8 heures.

Les caractérisations réalisées sur les polyHIPEs sont pour la plupart déja décrites dans
|l e chap.2 ° savoir | a diffraction des rayons

et | 6anal yseique.her mogravi m®tr
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B. MOFs a base de zirconiunJiO-66(F4)

LOUBO®(F4) est un MOF dont | a st-66uBiehquee est
| 6 Ud6 Goit largement étudié pour sa surface spécifique et ses différentes applications
[34,237,238] | a st r u-66(FR4)est réckrte et |Iéspriemeres publications en relation
avec ce MOF sont datées entre 2Q0D20[1, 6]. DG a la particularité du ligand utilisé (constitué
de 4 groupement électtiracteurs 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 dépollutionede gaz
liquide, a savoir le stockage de J@40], le traitement de perfluord476] et composés BTEX
(Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéne et Xylérféglen phase aqueuse. A n
66( F4) peut ®galement °tre synth®tis® -avec d
UiO-66(F4), un MOF isostructurale a base de céfiz40].

. Structur-egF4e | 6UI O

La mail | e cr-666F4)auh dluster métadlique d@ctdédr@ue a six centres,
dans lequel des cations a huit coordinations sont reliés par des liaisons carboxylates. Les faces
de chaque octaédresB o nt c o mp 0 s ® &9, ddnéqudtre Sort prgtomés poair tenir
compte de €quilibre des chargef&igure71.a). Des ligands TFBDC relient ces unités de sorte
a ce que les clusters adoptent un arrangement de type cubique éefacéss (cfc)Kigure
71b). Chaque cluster est relié a 12 clusters voisins par les ligands TEBRC Lo6uni t ®
secondaire de construction (SBU) obtenue en fin de synthése est de forsudeOXi(jz-

OH)4(COy)12 avec un noya de type Z4Os.
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Figure71: (a) Cluster métallique Ui®6(F4), (b) Topologie cfdans laquelle chaque cluster
est relié a 12 clusters voisins, (c) Représentation polyédrique simplifiée de la méme structure
de résealr41].

La structure de I'Uidb6(F4) présente deux types de cages identiques a la structure de
| 6 Ud6 Mais les dimensions de ces cages sont réduites. Les cavités sont de forme tétraédrique
et octaédrique de diameétres respectifs 3,6 e{B48]. Ces cages sont accessibles apeees
invitées, mais elles sont initialement remplies de molécules de solvant, échangeables avec le

milieu.
. M®cani sme de f-66FHati on de | 6UiI O

Les particules d'Ui€B6 sont synthétisées en faisant réagir le TFBDC avec une source
de zirconium et de | ' acide ac®tique dans | 01
hydrothermale moduléf43]p | ut tt guden solvother mal e, cor
synthése dans le DMF due au pkesdonctions acidgi44]. L'ajout d'acide acéiue vise a
minimiser la formation d'hydroxydes ou d'oxydes métalliques et & maintenir une concentration
suffisante de complexes métalligues nécessaires a la cristallisation dy24&}FL'acide
acétique solubilise le nitrate de zirconium et agit m@run modulateur similaire a l'acide
benzoique dans la croissance de monocristaux d'un MOF a basH tie 12
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Au contact de I'eau dans le milieu acidifieZI€lV) complexé peut former le tétramére
de zirconium [Z§(OH)s(H20)¢®" q u i est un d®riv® caract ®r.i
zirconium. La premiere étape du mécanisme correspond a la liaison entre le ligand téréphtalate
et le tétramere de zirconium pour former un composé chdigiéré 72.a-b). Les groupes
carboxyl ates doéautres |igands TFBDC se | ient
le milieu. La combinaison de deux composeés chelatés forme un pont hydrexo @aimes de
zirconium Eigure72.c). Enfin, la derniere étape correspond a la combinaison entre les produits
des réactions (composés chelatés + congpos€é pont hydroxo) jusquo”
unitaire Eigure72d) [247].

(a) (b) (c) (d)

Figure 72 : Mécanisme proposé pour la formation de I'ti€F4), inspiré du mécanisme
d'UiO-66 [247].

M. Caract ®ri sati on66(Fé)s particules doéUiI O
1 Diffraction des rayons X

Les r ®s ul t a t66(F4pnroiire dne criktdllibité @ésente dans les matériaux.
Ledi f fr act og r-@g(Msurldigurelr3dmetierOevidence des pics caractéristiques
aux valeurs déangle 2d = 7,37A, 8,57A et 25,
d e |-66{248DCependant, I'émergence de plusieurs nouveaux pics aux angles 7,6°, 8,7° et
12° indique que I'UiG66(F4) a subi un changement de phpEst]. Cette affirmation est

soutenue par | 6observation de | a morphol ogi e
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—— Ui0-66(F4)
—— Ui0-66 simulé

7,37°
25,72°
8,57°

10 20 30
20

Figure73: Diffractogramme de la poudre d'Ui€5(F4) apres synthése.

2Mor phol ogi e et surfo@gRle des particul

Les particules observées aprés synthése sont arrondies, de forme presque sphérique
(Figure74) , contrairement66auxuip,arltdarcaud wedi Id oyad @ u
synthese, ont une morphologie qui tend vers des particules a facettes octagtrigiisLa
taill e des -pof4)variceatie a5 etdE dm @ ec une valeur centrée autour de
250 nm.
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Figure74: Image MEB des particules d'Ui66(F4) et distribution de taille des particules.
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Les part i-66(F4) esmt dd petitées @ailles et microporeuses. En effet sur la
Figure 75, i y a une adsor ptiigbaux pdtifes mresdioa reldtibes n v i r

(P/® < 0,125) qui représente la zone de remplissage des micropores. La surface spécifique

calcul ®e selon | a m®t hode B&gf donne une surf
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200 e S ORZER D_.,Dﬂ"i‘i'E‘-E‘.“fH-”-' o
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Relative Pressure (P/Py)
Figure75: | sot herme dbéadsorption d©U@6F4)d®sor pti o

IV. Caract®risati onH6(fMeessojutoomt i cul es doéUiI O
1.Potentiel zéta

La pr ®sence de6(p4peansuspensiolfad lsaisseérdalvaledr du pH. Le
potentiel zéta des particules a été mesuré sur plusieurs solutions colloidales a différentes
concentrations en MOFs. Les résultats sont reportés dkiglee 76. Les particules sont

chargées positivement avec un potentiel zéta de + 32,9 mV lorsque le pH est inférieur a 4.

Les solutions pr®par ®es pour | 6®mgnLe de |
1 en MOFs qui correspond a des valeurs de pH acide (pH<4). Le potentiel zéta des particules
d 6 U66(F4) est supérieure a celui des particules de-3B(Al) (+25 mV) pour les mémes
valeurs de pH. Par conséquent, on peut affirmer que les solubbaglales contenant de
|l oUW F4) sont plus stabl es 7-94(A)H® ®gati on (¢
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—— potentiel zéta
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Figure76: Potenti el z° t-66(F4) emsuspprsiont i cul es doL
2.Tension interfaciale

La tension interfaciale diminue de 41 mNti@ 31 mN.m' dans les premiérasinutes
| orsqubdéune goutte dohuil e est-66F)npRIs|®tensichans u
interfaciale baisse pl us?(Figued?d e s sLiovaednseorrtptji w
par t i c u-b6érd) est &indiipl@s rapide que celle des particules ded@(Rl). La forme
et la taille des particules a une influence

[122,144] Ces particules sont donc susceptibles de pouvoir stabiliser efficacement une
émulsion de Pickering.
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Figure77:Mesure de |l a tension interfaci
66(F4).
3Energie dbéadsorption des
L6éobjectif de ce chapitre est
position de la particuledan | 6 ®mul si on de Picker.i
foncti on de | 6angl e de contact,
|l 6i nterface. Les
do®vaheegi e6@b6adsor ption. La tensi

t = 0 min e

al e entr e

particul es

l e contr |
ng est dot
|l es partici

i nf or mati ons -660F®) permettdntt e n u e ¢

on interf a

t “lyFayurd77).De plus, dripeunddisonnablement considérer les
part i c u-b6£Fd) camink spkEriques de diamétre moyen D = 275-iguré 74). Les

particules sont suppos®es toutes adsor b®es

®l ev® pour que | es forces de r®pul sion emp°®°c
la phase continud={gure76) . L6®Vvolution de | 6®nergie dobéad:
contact estreprésentée suFigure78. El | e a ®t ® d®t er mi n®e par

1.
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Figure 78 : Evolution de I'énergie d'adsorption des particules d&6(04) en fonction de
I'angle de contact.

La courbe a une forme de g auw84l0@arsquequi p :
| 6angle de contact est ~ 9#&A.ClZeatdlldestcoBmune ut i o
aux ®mul sions de Pickering. Lorsque | 6angl e
H/'E tandis quod- angle de contact obtus, | 0@
émulsion de Pickering suivant la formatibn décrite dans le chap. 4.A.ll conduit & un gel de
paraffinedanseau. En se référant a lagure 78, | 6angl e de contact de:

émulsions est inférieur a 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 a

90°. Un traitement de la poudre U&B(F4) pour la rendre plus hyabhobe a donc été réalisé
en ce sens.
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C. Hydrophobicité controlée des particuld8FOA@UIC66(F4)

Des mol ®cul es de PFOA ont ®t ® uB6(F4) plss®es p
hydrophobes. Différentes quantités de PFOA ont été mises en contact avec une masse constante
de particules, les résultats ont été suivis par analyse RMN L 6 h ycitér desppértcudeis

a ensuite été évaluée avant de les utiliser pour formuler des émulsions.

l.  Adsorption des molécules de PFOA

1.l sot herme dbéadsorption

LaFigure7T9mont re | a concentration en PFOA mes.
déadsorption. Pour | densembl e -@6F4)oatadgabéme pr
des molécules de PFOA, car la concentration résiduelle est nulle pour les gaférieges a
100 mg.¢'(Figure 79). Pour la derniére gamme, la concentration résiduelle est égale a 570
mg.LL. Sachant que la concentration initiale RROA dans ce dernier est 5000 mg.la
guantit® de PFOA correspondant 766(F8. di ff ®r en

—m— [PFOA] initiale

9000 4 | —e— [PFOA] finale "
4000 / .
3000 - / .

u
2000 ./ -
1000 / .

T T T T T T T T
7,5 15 38,8 46,7 75 100

[PFOA] (mg.L™")

Gamme (mg.g™”)

Figure79: Evolution de la concentration de PFOA résiduelle apres adsorption par des particules
deUiO66 ( F4), 1 6unit® derosmglverque gamme est en mg

La sorption de PFOA augmente avec la concentration initiale des solltignseg0).
En tout rigueur laFigure 80 ne pourrait étre considérée comme une isotherme compléete de

sorption du PFOA en raison du manque de donn
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290
)

données expérimentales ont été ajusedestilisant le modéle de Langmuit
pour estimer la capacité des matériaux. Dans le modéle Q représente la capacité de sorption a
I'équilibre (mg.g!), Qmaxest la capacité de sorption a saturation (ng G la concentration de

PFOA a I'équilibre (mg.t2) et K. est une constante liée a l'affinité de liaison (LingCe

mod | e suppose que | e processus dbébadsorption
monocouche et qu'il n'y a pas d'interactions entre les molécules ded@BarAées. Le capacité
maximale de sorption est 91 mg,gcette valeur est plus faible que celle trouvée dans la
littérature (Qa= 470 mg.g¢) [176] pour diverses raisons, la morphologie et la surface des

particules sont différentes ce quipactel 6 adsor pti on.

Figure 80 : Isotherme de sorption du PFOA par I'UBB(F4), ajustée par le modéle de

Langmuir.

2M®c ani s me ondlésandléculas getPFOA

L'adsorption du PFOA est pilot® par pl usi

différentes :

A Interactions hydrophobleydrophobe
A Interactions électrostatiques

A Adsorption sur les sites métalliquesat®rdination insaturés
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