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Au! sein!de! l’habitacle!d’un!véhicule,! en!espace! confiné,! les! sources!de!pollution!

identifiées!peuvent!être issues!de : l’air extérieur, la!désorption!de molécules présentes

au!sein!des!éléments!constitutifs!de!l’habitable!(laques,!colles,!textiles,!cuirs!artificiels...).!

Les!émissions!issues!de!ces!matériaux!sont!d’autant!plus!importantes!que!les!véhicules!

sont!neufs!et!que!la!température!ambiante!est!élevée.!Signalons!également!la!possibilité!

qu’une!pollution!supplémentaire!provienne!des!occupants!(lorsqu’il!s’agit!d’un! fumeur!

par!exemple).!La!pollution!provenant!de! l’air! extérieur! contient! les!polluants! typiques!

du!lieu!où!circule!le!véhicule.!Les!lieux!les!plus!critiques!sont!les!zones!à!fort!trafic!où!la!

pollution! comprend! typiquement! des! composés! tels! que! les! particules,! les! oxydes!

d’azotes,! le! monoxyde! de! carbone! et! les! composés! organiques! volatils! (COV),! ce!

phénomène!étant!accru!à!proximité!des!zones!industrielles!ou!encore!lors!de!journées!à!

forte!pollution!généralisée!sur!le!territoire!(épisodes!de!pollution!par!les!particules,!par!

exemple).!!

La! limitation!de! la!concentration!de!polluants!dans! l’air! intérieur,!dont! les!COV,!

est!devenue!ces!dernières!années!un!sujet!majeur.!Ceci! est!d’autant!plus!vrai!dans! les!

agglomérations!à! forte!pollution! telles!que!celles! localisées!en!Asie.!C’est!ainsi!que!ces!

dernières!années!en!Corée! (2015)!puis!en!Chine! (2015)!des!réglementations!viennent!

limiter! les! teneurs!en!COV!dans! l’habitacle!en!condition!statique!(uniquement! liée!à! la!

désorption!des!matériaux).!

A! l’heure! actuelle,! dans! un! véhicule,! afin! de! limiter! la! teneur! en! COV,! deux!

stratégies! sont! développées.! En! prévention,! la! première! solution! consiste! à! étudier!

scrupuleusement! tous! les!matériaux!utilisés!dans! le!véhicule!et!choisir!parmi!ceux!qui!

désorberont!peu!voire!pas!du!tout.!En!curatif,!la!seconde!solution!a!pour!objet!de!traiter!

les! COV! présents! dans! l’habitacle.! L’adsorption! est! l’une! des! principales!méthodes! de!

piégeage!des!COV.!Il!s’agit!d’une!opération!au!cours!de!laquelle!les!COV!contenus!dans!le!

gaz!pollué!sont!transférés!vers!la!surface!d’un!solide!poreux!(adsorbant).!Les!matériaux!

poreux! utilisés! sont! typiquement! des! charbons! actifs! ou! des! zéolithes.! Les! charbons!

actifs! sont! essentiellement constitués! de! matière! carbonée! possédant! une! structure!

poreuse! (micro,! méso,! macro)! non! organisée.! Ils! présentent! généralement! de! faibles!

sélectivités!pour!la!séparation,!en!raison!de!leur!large!distribution!de!tailles!de!pores!et!

leur! faible! polarité! de! surface.! Les! zéolithes,! quant! à! elles,! sont! des! solides! cristallins!

microporeux!(des!aluminosilicates).!Leur!structure!cristalline!régulière!est!caractérisée!

par! la! présence! de! cavités! et! de! canaux! de! dimensions! moléculaires.! Les! zéolithes!

présentent!de!ce!fait!de!remarquables!propriétés!d’adsorption!sélective!et!de!tamisage!

moléculaire.!Toutefois,!elles!sont!plus!difficiles!à!régénérer!puisqu’il!est!nécessaire!de!les!

chauffer! fortement! pour! les! activer! ou! les! réactiver.! De! plus,! pour! certaines! zéolithes!
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industrielles,! l’emploi!d’amines!en!tant!qu’agent!structurant!rend!leur!synthèse!parfois!

onéreuse.!

L’utilisation! de! nouveaux! matériaux! hybrides! présentant! des! propriétés!

remarquables,!à!savoir!les!MetalTOrganic!Frameworks!(MOFs),!pourrait!donc!constituer!

une! alternative! intéressante! pour! le! traitement! des! COV! par! rapport! aux! systèmes!

poreux! traditionnels.! Depuis! près! d’une! vingtaine! d’années,! cette! nouvelle! classe! de!

solides,! aussi! nommés! polymères! de! coordination! poreux! (PCPs! pour! «!Porous!

Coordination!Polymers!»)!est!apparue.!Ces!solides!résultent!d’assemblages!par! liaisons!

ionoTcovalentes! de! ligands! organiques! (carboxylates,! NTdonneurs,! sulfonates,!

phosphonates,!etc.)!et!d’entités!métalliques!(zinc,!cuivre,!chrome,!fer,!titane,!zirconium,!

etc.),! conduisant! à! des! structures! monoT,! biT! ou! tridimensionnelles! avec! une! large!

diversité! chimique! et! structurale.! Parmi! les! nombreux! intérêts! de! ces! solides,! en!

comparaison! avec! les! matériaux! de! l’état! de! l’art! (charbons! actifs,! zéolithes,! etc.),! on!

citera!leur!plus!grande!diversité!de!compositions!et!de!structures!(rigides!ou!flexibles),!

leur!porosité!et!surface!spécifique!parfois!exceptionnelles!(conduisant!à!des!capacités!de!

stockage! et/ou! des! propriétés! de! séparation! remarquable)! et! leur! régénération! peu!

coûteuse! sur! le! plan! énergétique.! De! par! leur! squelette! hybride,! ils! possèdent! une!

porosité! régulière! et! accrue,! une!plus! grande! variété! de! composition! et! de! structures,!

comparés! aux! zéolithes,! conduisant! dans! certains! cas! à! une! amélioration! des!

performances!voire!parfois!à!de!nouvelles!applications!potentielles.!!

Mon! projet! de! recherche! a! porté! sur! la! synthèse! et! la! caractérisation! de!MOFs!

pour! le! traitement!de! l’air!automobile!et!plus!particulièrement!du! traitement!des!COV!

dans! l’habitacle.! Pour! mener! à! bien! ce! travail,! nous! avons! sélectionné! différentes!

structures!hybrides!de!type!MOFs!afin!de!caractériser!par!spectroscopie!operando!leurs!

propriétés! d’adsorption! d’acétaldéhyde,! de! toluène,! puis! de! méthanol.! Un! soin!

particulier!a!été!pris!pour!sélectionner!les!meilleurs!MOFs!en!termes!de!sites!actifs!pour!

l’adsorption!des!COV!tout!en!étudiant!l’impact!de!leur!composition!et!structure!ainsi!que!

leur!propension!à!être!stables!chimiquement!et!facilement!mis!à!l’échelle.!Les!MOFs!les!

plus! prometteurs! ont! ensuite! été! évalués! pour! l’adsorption! d’un! mélange! de! COV! en!

chambre! environnementale.! Ces! travaux! de! recherche! ont! été! réalisés! à! l’Institut!

Lavoisier! de!Versailles,! au! Laboratoire! de! Catalyse! et! Spectrochimie! à! Caen! et! chez! le!

partenaire!industriel,!PSA!PeugeotTCitroën!à!VélizyTVillacoublay.!

!

Le!présent!manuscrit!s’articule!finalement!autour!de!quatre!chapitres!:!!

!

�Chapitre)I):)Etude)bibliographique)
Une! première! partie! est! dédiée! à! la! qualité! de! l’air! dans! l’habitacle! et! aux!

techniques!d’abattement!des!COV.!Une!seconde!partie!est!consacrée!à!la!présentation!de!

l’état! de! l’art! pour! les! solides! hybrides! poreux! cristallins! (MOFs).! L’historique,! les!
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conditions! de! synthèse,! les! propriétés! et! les! applications! potentielles! de! ces! solides! y!

sont!détaillés.!Enfin!une!troisième!partie!concerne!le!cahier!des!charges!du!constructeur.!

!

�Chapitre)II):)Synthèse)de)MOFs)
Ce! second! chapitre! présente! la! synthèse! à! l’échelle! du! gramme! et! la!

caractérisation! d’une! série! de! MOFs.! La! mise! à! l’échelle! (centaine! de! grammes),! des!

matériaux! les! plus! prometteurs,! a! également! été! réalisée.! En! parallèle,! l’étude!

structurale!d’un!fumarate!d’aluminium!:!la!Basolite!A520!T!une!phase!MOF!de!structure!

inconnue!commercialisée!par!BASF!à!l’échelle!de!la!tonne!T!a!été!conduite.!Ces!résultats!

sont!présentés!sous!la!forme!d’un!article.!!

En!parallèle!du!travail!principal!de!la!thèse,!à!savoir!la!synthèse!de!MOFs!pour!le!

traitement!de!l’air!habitacle,!une!série!de!MOFs!à!base!de!ce!même!ligand!(le!fumarate)!

et! de! divers!métaux! (gallium,! vanadium,! indium)! a! été! synthétisée! ainsi! qu’un!MOF! à!

base!de!zirconium!et!d’acide!tétracarboxylique.!

!

�Chapitre) III):) Caractérisation) par) spectroscopie) in# situ# et)
operando)

Dans! ce! troisième! chapitre,! l’ensemble! des! MOFs! ainsi! qu’un! charbon! actif! (la!

référence)! et! une! zéolithe! ont! été! testés! par! spectroscopie! operando! en! présence!

d’acétaldéhyde,! de! toluène! et! méthanol.! Cette! série! de! caractérisations! a! permis! de!

déduire!une!tendance!générale!sur!les!comportements!des!MOFs!en!présence!de!ces!COV!

et!de! sélectionner! les!MOFs! les!plus!prometteurs!visTàTvis!de! leur! capacité! à! adsorber!

des!COV.!

!

�Chapitre)IV :)Tests)applicatifs)
Dans! ce! dernier! chapitre,! la! mise! en! forme! par! granulation! des!MOFs! les! plus!

prometteurs!à!savoir!la!Basolite!A520,!le!MILT127!(Fe)!et!le!MILT100(Fe)!est!décrite.!Les!

tests! applicatifs! en! chambre! environnementale! ainsi! que! des! caractérisations! par!

spectroscopie!via!une!nouvelle!cellule!sont!également!analysés.!

! !

!

Finalement,!une!conclusion!et!des!perspectives!seront!proposées!pour!cloturer!ce!

travail.!
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1� Air!intérieur!:!que!respirons0nous!?!!

1.1� La!qualité!de!l’air!

L’air&est&un&élément&vital,&chaque&jour&nous&en&consommons&près&de&15&kilolitres&

soit&5,4&millions&de&litres&d'air&respirés&chaque&année.&Il&est&composé&à&78&%&de&diazote,&

21&%&de&dioxygène,&0,9&%&d’argon&ainsi&que&d’autres&gaz&tels&que&le&néon,&le&krypton,&le&

dioxyde&de& carbone,& le&méthane,& etc.& présents& à& l’état&de& traces.& Son&état&originel&peut&

être& perturbé& par& la& présence& de& polluants& pouvant& représenter& jusqu’à& 0,05&%&de& sa&

composition.& Les& polluants& sont& définis& comme& des& substances& (naturelles& ou&

anthropiques)& ajoutées& au& milieu& en& concentration& suffisante& pour& produire& un& effet&

mesurable&sur&l’homme,&les&animaux,&la&végétation&ou&les&matériaux&de&construction.&On&

en&distingue&deux&grandes& classes& :& les&primaires,& émises&directement&par&des& sources&

identifiables&et& les&secondaires&qui&sont& issues&des&réactions&entre&polluants&primaires&

et/ou&secondaires&entre&eux&et/ou&avec&les&composants&de&l’atmosphère.&&

Les&polluants&ont&un&impact&sur&le&plan&i)&sanitaire&(augmentations&de&risques&de&

maladies& respiratoires,& de& maladies& cardioTvasculaires,& etc.),& ii)& environnemental,&

notamment& en& dégradant& les& bâtiments& ou& agissant& sur& l’écosystème& naturel&

(eutrophisation,&diminution&du&rendement&des&cultures,&etc.)&et& iii)&économique.&Citons&

l’exemple& de& la& Chine,[ 1 ],[ 2 ],[ 3 ]& qui& connaît& actuellement& des& pics& de& pollution&

atmosphérique& plus& que& préoccupants& et& dont& le& coût& du& traitement& des& affections&

associées& se& chiffre& à&1,08&milliard&de&dollars& en&2012& (pour& les& seules&villes&de&Pékin,&

Shanghai,&Guangzhou&et&Xi’an).&Les&principales&causes&de&cette&pollution&atmosphérique&

sont& les& émissions& provoquées& par& la& combustion& du& charbon& qui& concerne& 70&%& de&

l’énergie& produite& dans& ce& pays& et& celles& issues& des& constructions& liées& à& la& forte&

croissance&des&villes,&du&parc&automobile,&de&l’agriculture...&

1.2� L’air!de!l’habitacle!automobile!

Selon&la&source&INSEE,&Le&temps&passé&à&l’intérieur&d’un&véhicule&pour&la&majorité&

des&automobilistes&est&de&56&minutes&par& jour&en&moyenne.[4]& Ce& lieu&de& séjour&est&un&

espace& confiné& dans& lequel& peuvent& s’accumuler&les& particules& en& suspension,& les& gaz&

polluants,& la& microbiologie& (moisissures,& bactéries,& allergènes,& etc.)& et& les& odeurs&

(bonnes&ou&mauvaises).&&

Afin&d’étudier& la& qualité& de& l’air& habitacle& spécifiquement& liée& aux& émissions&du&

trafic&routier,&une&campagne&exploratoire&a&été&menée&en&2007&par&Airparif.[5]&Pour&cela,&

des&mesures&de&dioxyde&d’azote& (NO2)& ont& été& réalisées&dans& l’habitacle& et& le& long&des&

portières.&Le&NO2&est&en&effet&directement&émis&par&les&sources&motorisées&de&transport&

et&dans&une&moindre&mesure&par&le&chauffage&résidentiel.& Il&est&par&conséquent&un&très&

bon& indicateur&du& trafic& routier.& Son&comportement&est&généralisable&à& l’ensemble&des&

gaz&polluants&issus&de&l’échappement&automobile&tels&que&:&les&oxydes&d’azote&(NOx),&le&
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monoxyde&de&carbone&(CO),&les&composés&organiques&volatils&(COV).&Il&a&été&ainsi&montré&

que& les& teneurs& en& NO2& à& l’intérieur& des& voitures& suivent& parfaitement& les& teneurs& à&

l’extérieur&avec&néanmoins&un&effet&tampon&qui&amortit&les&pics&de&concentration&(le&pic&

de&pollution&apparaît&40&secondes&plus&tard&à&l’intérieur&de&l’habitacle&avec&une&intensité&

plus&faible&de&40&%).&Mais& le&renouvellement&de& l’air&étant&plus&faible&à& l’intérieur&qu’à&

l’extérieur;&la&pollution&persiste&plus&longtemps&à&l’intérieur&du&véhicule&(Figure!1).&

&

Figure' 1.' Concentrations! de! NO2! relevées! dans! l’habitacle! et! le! long! de! la! portière! du!

véhicule!test,!lors!d’un!trajet!sur!le!quai!de!Bercy!(Paris)!–!le!18!mai!2007.[5]&

�
En& France,& alors& que& les& usagers& du& métro& et& RER& sont& plutôt& exposés& à& la&

pollution& particulaire[6]& (liée& au& freinage& des& rames& de& métro& et& RER& au& niveau des&

stations),& l'usager&de& la& voiture& serait& quant& à& lui& plus& exposé& aux&polluants& gazeux& et&

notamment& en& conditions& de& trafic& dense& aux& polluants& issus& des& échappements& des&

véhicules&automobiles&(Figure!2).&

&Ce& constat& confirmé& par& l’analyse& bibliographique& de& l’INERIS& qui& montre& que&

l’occupant& d’un& véhicule& est& plutôt& exposé& au&NO2,& CO& et& toluène.& [7]& Ces& tendances& ne&

sont& néanmoins& qu’indicatives& et& sont& à& prendre& avec& précaution.& En& effet,& des&

distorsions&peuvent&être& introduites&par&des&modes&de& transports&et&des&polluants&qui

sont& plus& ou& moins& bien& étudiés& (en& nombre& et& qualité& des& études& disponibles).& Ces&

facteurs& entraînant& une& hétérogénéité& des& populations& de& données.& C’est& ainsi& que& les&

travaux&menés&au&sein&de&cette&thèse&vont&s’orienter&sur&des&solutions&de&traitement&des&

polluants&gazeux&et&notamment&de&COV,&présents&dans&l’habitacle,&à&l’aide&de&matériaux&

poreux&innovants��
&
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Figure'2.'Classements!obtenus!pour!chaque!polluant!à!partir!des!concentrations!moyennes!

en! Europe! pour! l’habitacle! voiture! à! partir! d’une! étude! bibliographique! effectuée! par!

l’INERIS.![7]!

2� La!problématique!des!COV!

2.1� Etude!des!COV!

D’après&la&directive&1999/13/CE&(Directive&Solvants),&le&vocable&COV&recouvre&les&

composés&organiques&volatils&(à&l’exclusion&du&méthane),&contenant&au&moins&l’élément&

carbone&et&un&ou&plusieurs&autres&éléments& tels&que& l’hydrogène,& l’oxygène,& l’azote,& les&

halogènes& (fluor,& chlore,& brome,& iode),& le& soufre,& le& phosphore,& le& silicium,& etc.& à&

l’exception&des&oxydes&de&carbone&et&des&carbonates&et&des&bicarbonates& inorganiques.&

Les& COV& regroupent& toutes& les& substances& organiques& dont& la& pression& de& vapeur&

saturante&est&supérieure&ou&égale&à&0,01&kPa&à&20&°C.&Une&autre&façon&de&définir&les&COV&

repose& sur& la& température& d’ébullition&:& les& COV& regroupent& tous& les& composés&

organiques& dont& la& température,& mesurée& à& la& pression& standard& de& 101,3& kPa,& est&

inférieure& ou& égale& à& 250& °C.& La& famille& des& COV& est& très& riche,& et& se& compose& des&

hydrocarbures&aliphatiques,& &alicycliques,&aromatiques&et&substitués&(parmi&lesquels&on&

distingue&les&halogénés,& les&alcools,& les&aldéhydes,& les&cétones,& les&éthers,& les&esters,& les&

acides,&les&amines,&et&les&nitriles).&&
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Il& faut& toutefois& attendre& le& début& des& années& 1980& avec& l’essor& de& nouvelles&

méthodes&analytiques&telles&que&la&chromatographie&gazeuse&couplée&à&la&spectrométrie&

de&masse&(CG/SM)&pour&que&la&détection&et&la&mesure&des&COV&soient&réalisables&(Figure!

3).! Dès& lors,& la& qualité& de& l’air& intérieur& en& général& a& fait& l’objet& d’une& surveillance&

croissante.&En& raison&:& i)& d’une&part&de& l’apparition&de&matériaux& source&d’émission&de&

nombreux&polluants&chimiques&et&ii)!d’autre&part&de&l’évolution&des&modes&de&vie&qui&se&

traduit&par&une&augmentation&du&temps&passé&à&l’intérieur&des&locaux&(logement,&lieu&de&

travail,&transports,&etc.).&&

&

Figure'3.!Suivi!temporel!de!l’intérêt!pour!les!polluants!de!l’air!atmosphérique!et!intérieur.!

(ETS!:!Environmental!Tabacco!Smoke,! soit! fumée!de!tabac!environnementale,!Rn!:!radon,!

sVOC!:!(semi)!Volatile!Organic!Compounds!soit!composés!organiques!(semi)!volatils).![8]!

�
La& qualité& de& l’air& à& l’intérieur& des& logements& se& distingue& de& celle& de& l’air&

extérieur& par& des& concentrations& le& plus& souvent& très& nettement& supérieures& et& par& la&

présence& de& substances& chimiques& non& détectées& à& l’extérieur.& A& titre& d’exemple,& la&

Figure! 4! résulte& d’une& analyse& par& chromatographie& gazeuse& de& l’air& intérieur&

d’habitation.&Cette& étude&datant&de&2007,& s’est& en& effet& intéressée& à& la&détection&de&20&

COV&dans&567&résidences&principales&françaises.[9]&

&

Figure'4.'Analyse!par!chromatographie!gazeuse!d’une!pièce!d’habitation.[9]!
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2.2� Les!COV!dans!l’habitacle!automobile!

Dans&l’habitacle&des&véhicules,&les&COV&sont&principalement&issus&de&l’air&extérieur,&

en&ville,&par&combustion&du&bois&dans&le&résidentiel,[10]&et&au&sein&d’un&trafic&dense&par&la&

combustion& et& évaporation& du& carburant.& Contrairement& aux& autres& polluants,& ils&

peuvent&également&avoir&une&origine&intérieure&à&l’habitacle,&causée&par&la&désorption&de&

substances&chimiques&employées&lors&de&la&fabrication&des&différents&matériaux&présents&

dans&le&véhicule&(à&savoir&:&les&laques,&les&colles,&les&textiles,&les&cuirs&artificiels,&etc.),&mais&

également&liée&aux&habitudes&des&automobilistes&(tabagisme,&présence&de&désodorisants,&

etc.).&

& Une& étude& américaine[ 11 ]& menée& en& 2003& a& eu& pour& objectif& d’évaluer& les&

différents& COV& et& leurs& concentrations& respectives& dans& l’air& habitacle& de& voitures&

récentes&et&plus&anciennes,&à&l’arrêt&sans&ventilation&ou&bien&en&condition&de&roulage&avec&

ventilation&(air&conditionné&ou&fenêtres&ouvertes).&Trois&conclusions&ont&pu&en&être&tirées&:&

&T� Le&type&de&COV&présent&à&l’intérieur&de&voitures&et&leur&concentration&qui&dépendent&

de&nombreux&facteurs&:& l’âge&de&la&voiture,&son&type,&sa&température&intérieure,&mais&

également&l’utilisation&de&produits&désodorisants&(par&exemple&le&2Tbutoxy&éthanol).&T� La&concentration&totale&en&COV&est&nettement&moins&élevée&(4&à&10&fois&moins&selon&la&

voiture&étudiée)&en&condition&de&roulage&avec&ventilation&qu’à&l’arrêt&sans&ventilation,&

et& ce& indépendamment& du& type de& ventilation& (air& conditionné& ou& bien& fenêtres&

ouvertes).&T� Le& type& de& COV& et& leur& concentration& sont& différents& que& l’on& soit& à& l’arrêt& ou& en&

condition&de&roulage.&

&

En&2007,&une&étude&taiwanaise[12]&a&complété&ces&conclusions&:&&T� La&concentration&totale&en&COV&est&plus&importante&dans les&véhicules&neufs&que&

dans&les&anciens.&Toutefois&elle&diminue&très&rapidement&dans&les&voitures&neuves&

après&fabrication.&T� La&variabilité&de&la&concentration&totale&en&COV&intraTmodèles&est&de&47%&et&de&95&%&
en&interTmarques&T� L’élévation&de température&augmente&le&«&relargage&»&des&COV.&

2.3� Les!réglementations!

!� Dans&les&logements&

De&nos&jours,&des&méthodes&de&hiérarchisation&sont&employées&afin&de&classer&les&

substances& chimiques& présentes& dans& l’environnement& selon& le& risque& sanitaire& ou&

environnemental& associé.& Les& polluants& de& l’air& intérieur& sont& nombreux& et& ne&

présentent&pas&tous&un&intérêt&équivalent&en&termes&de&santé&publique.&!
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Ainsi,&en&2002,&l’Observatoire&de&la&Qualité&de&l’Air&Intérieur&(OQAI)[13]&a&présenté&

une& étude& de& hiérarchisation& sanitaire& des& substances& chimiques& à& surveiller& dans& les&

logements.&Parmi&ces&polluants&dits&hautement&prioritaires,&on&trouve&:&le&formaldéhyde,&

le& benzène,& l’acétaldéhyde,& le& toluène,& le& trichloréthylène& et& le& tétrachloroéthylène.& En&

France,& les& Valeurs& Guides& de& la& Qualité& de& l’Air& Intérieur�&(VGAI)& sont& établies& par&

l’Agence&Nationale& de& Sécurité& Sanitaire& (ANSES)& pour& seulement& quelques& composés.&
[14]&Pour&compléter&ces&valeurs,& les&VGAI&établies&par& l’OMS&en&2010[15]&ou&reconnues&à&

l’échelle&européenne&(projet&INDEX[16])&ont&été&ajoutées&depuis&(Tableau!1).&&

&

Tableau' 1':' VGAI! des! polluants! hautement! prioritaires! sur! court! terme! (≤! 24! heures).!
ANSES!:! Agence! Nationale! de! la! SEcurité! Sanitaire! en! charge! de! l’alimentation,! de!

l’environnement!et!du!travail.!OMS!:!Organisation!Mondiale!de!la!Santé.!*!Durée!associée!à!

la!VGAI!non!précisée.![15]![16]'

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!France!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!Internationale!!!!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!ANSES!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!Europe/Index!!!!!!!!!!!!!!!!!!OMS!

Formaldéhyde! 50&µg/&m3&

&(2&heures)&

30&µg/&m3&&

(30&minutes)&

100&µg/&m3&&

(30&minutes)&

Benzène! 30&µg/&m3&&

(1T14&jours)&

T& T&

Acétaldéhyde!

!

T& 200&µg/&m3*& T&

Toluène!

!

T& 15&µg/&m3*& T&

Tétrachloroéthylène! 1380&µg/&m3&&

(1T14&jours)&

T& T&

Trichloroéthylène!

!

T& T& T&

!

!� Dans&les&voitures&

A& ce& jour,& les& réglementations& françaises& et& européennes& ne& concernent& que& la&

qualité&de&l’air&intérieur&des&bâtiments&et&ne&prennent&pas&en&compte&les&spécificités&de&

la&qualité&de&l’air&de&l’habitacle&automobile.&En&effet,& le&temps&passé&quotidiennement&à&

l’intérieur& des& logements& est& ��� ������������� ������� ��������� ��� ��������� De& plus,& la
pollution&dans&l’habitacle&est&un&phénomène ponctuel,&fonction&de&la&pollution&extérieure&

qui&peut&apparaître&sur&le&trajet&de&l’automobiliste&(présence&d’une&usine,&tunnel,&etc.).&&

Une&démarche&volontaire&des&constructeurs&européens&a&été&mise&en&place&depuis&

1980& spécifiquement& pour& l’automobile& et& contrôle& scrupuleusement& la& limitation&

d’émission&de&substances&chimiques&émises&par&les&matériaux&dans&le&véhicule&(Tableau!

���������������������������������������� ��������
������ ����� ����� ��������� ���� ��� ����� ��� �������� ���������������� ���������� ��� ������������������ � ���
���������������������������������������������������������������������������������������

�



�����������������������������������

� ���

2)�� Les& pays& asiatiques,& quant& à eux,& commencent& à& légiférer.& Une& première&

réglementation& spécifique& à& l’air& habitacle& est& ainsi& entrée& en& vigueur& en& Corée& en&

septembre&2014&(Tableau!2).!La&Chine,&disposant&d’une&norme&d’application&volontaire,&

est&passée&également&au&stade&réglementaire&en&2015.&&

Tableau!2.!Valeurs&Limites&réglementaires&et&volontaires&pour&les&substances&chimiques&

émises&par&les&matériaux&présents&dans&l’habitacle&véhicule&(statique).[18]&

&
Il& faut& préciser& qu’à& ce& jour,& aucune& réglementation& n’existe& sur& la& limitation& de&

niveau& de& substances& admissibles& provenant& de& l’air& extérieur& dans& l’habitacle& d’un&

véhicule&roulant��

3� Le!traitement!des!COV!

3.1� Panorama!des!solutions!existantes[19]!

Afin&de&diminuer&les&émissions&de&COV&issues&de&l’habitacle,&il&est&possible&d’agir&

directement&à&la&source.&Il&s’agit&alors&d’éviter&toute&source&supplémentaire&de&pollution&

(désodorisant,&cigarette,…),&de&réduire&la&consommation&de&solvants&ou&de&les&remplacer&

par& des& substances& plus& neutres& lors& de& la& conception& du& véhicule,& d’utiliser& des&

matériaux&moins&émissifs,&etc.&Ces&techniques&sont&dites&primaires.&Citons&l’exemple&de&

la&substitution&du&formaldéhyde&présent&dans&les&colles&par&des&colles&au&tanin.& [20]&[21]&Si&

ces& techniques& ne& sont& pas& applicables& (présence& de& fumeur)& et/ou& dans& le& cas& d’une&

pollution&en&provenance&de& l’air&extérieur,& il&est&également&possible&d’agir&en&présence&

des&polluants& :&on&parle&alors&de& techniques&secondaires.&En&milieu& industriel,& il& existe&

deux&types&de& traitement&des&COV& :& i)& la&récupération&directe&avec&revalorisation&de& la&

matière&par&concentration&et&condensation&en&phase&liquide&et&&ii)&&la&destruction&avec&ou&

non& récupération& de& chaleur,& citons& l’oxydation& ;& réaction& exothermique& (Tableau! 3).!

Concentra)on*

*(µg.m03)!
Japon*

(volontaire)!

Corée*

(réglementaire)!

Chine*

(réglementaire)!
Europe!

Température*du*test*(°C)! 40#$#23! 25#+/$2! 25#+/$2!

Valeurs*limites*

volontaires*

propres*aux*

constructeurs!

Age*véhicule*(jours)! 14#$#28! 14#$#28! tous!

Formaldéhyde! 100! 210! 100!

Acétaldéhyde! 48! 50! 50!

Acroléine! #! 50! 50!

Benzène! #! 30! 110!

Toluène! 260! 1000! 1100!

Ethylbenzène! 3800! 1000! 1500!

Xylène! 870! 870! 1500!

Styrène! 220! 220! 260!

Tetradécane! 330! #! #!

Dichlorobenzène! 240! #! #!

Butylphatlate! 220! #! #!

Hexylphtalate! 330! #! #!
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Parmi&tous&les&procédés&de&traitement&des&COV,&aucun&n’est&universel.&Leur&applicabilité&

dépend&du&domaine&d’application,&du&type&de&COV&(Tableau!4),&du&débit&de&gaz&à&traiter&

et&des&concentrations&en&COV&&(Figure!5)!des&avantages&et&inconvénients&des&différentes&

techniques&(Tableau!3),&et&de&leur&coût.&(Tableau!5).[22],[23]&

Tableau' 3.' Résumé! des! différentes! techniques! de! traitement! des! COV! ainsi! que! leurs!

avantages!et!inconvénients!respectifs.![24]'

&

&
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Tableau'4.'Technologies!employées!pour!les!différentes!familles!de!COV.![23]'

a)& alcools,& glycol,& éthers,& époxydes& et& phénols,& b)& en& ce& qui& concerne& l’adsorption,& seule& une&

utilisation& pour& le& traitement& des& cétones& est& contreTindiquée& :& cellesTci& tendent& en& effet& à&

polymériser,&ce&qui&conduit&à&un&empoisonnement&de&l’adsorbant.�
&

&

&

Figure'5.'Choix!indicatif!d’une!technique!de!traitement!de!composés!organiques!volatils!en!

fonction!du!débit!et!de!la!concentration!de!rejet.![25]!
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Tableau'5.!Choix!indicatif!d’une!technique!de!traitement!de!composés!organiques!volatils!

en!fonction!notamment!du!coût.![22]'

�

3.2� L’adsorption!

!� Définition&

A& l’heure& actuelle,& dans& un& véhicule,& l’adsorption& est& l’une& des& principales&

méthodes& de& piégeage& de& COV.& Il& s’agit& d’une& opération& au& cours& de& laquelle& les& COV&

contenus& dans& le& gaz& pollué& sont& transférés& vers& la& surface& d’un& solide& poreux&

(adsorbant)& via& un& processus& exothermique& basé& sur& des& interactions& entre&molécule&

hôte&et&espèce&adsorbée.&Par&la&surface&du&solide,&on&sousTentend&les&surfaces&externes&et&

internes&générées&par&les&pores&et&les&cavités.&Deux&cas&sont&à&distinguer&(Figure!6)&:&

!� L'adsorption&chimique&ou&chimisorption&:& les& interactions&sont& fortes& (>&40&kJ/mol&
[26])&et&s’effectuent&soit&par&voie&chimique&soit&par&un&transfert&de&charge&grâce&à&des&

liaisons& à& caractère& covalent& ou& ionique.& Seule& une&monocouche& est& adsorbée& par&

chimisorption.&

!� L’adsorption&physique&ou&physisorption&:&lorsque&les&interactions&sont&faibles&entre&

site& d’adsorption& et&molécule& cible& (typiquement&des& interactions&de& type& van&der&

Waals).& L’adsorption& physique& se& produit& sans& modification& de& la& structure&

moléculaire&et&est&parfaitement&réversible&(c'estTàTdire&que&les&molécules&adsorbées&

peuvent& être& facilement& désorbées& en& diminuant& la& pression& ou& en& augmentant& la&

température).& La& physisorption& produit& une& monocouche& suivie& à& plus& forte&

concentration&en&molécule&adsorbée,&si&la&taille&des&pores&de&l’adsorbant&le&permet,

par& la& formation& de& multicouches& associées& à& l’établissement& d’interactions& entre&

molécules&adsorbées.&

&
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Figure'6.'Représentations!schématiques!des!adsorptions!chimique!(à!gauche)!et!physique!

(à!droite).![27]'

Des&paramètres&physiques&communs&à&tous&les&adsorbants&régissent&les&capacités&

d’adsorption&:&i)&leur&surface&spécifique&;&la capacité&d’adsorption&y&étant&proportionnelle&

dans&le&cas&des&solides&microporeux&et&ii)&le&diamètre&de&leurs&pores&;&celuiTci&devant&être&

supérieur&au&diamètre&cinétique&du&COV&afin&d’y&permettre&sa&diffusion&à&l’intérieur&du&

volume.&

!� Isothermes&d’adsorption&

Les& propriétés& d’un& solide& poreux& dépendent,& outre& leur& composition& chimique,&

essentiellement&de& la&géométrie&et&de& la& taille&des&pores&ainsi&que&de& leur&distribution.&

D’après& la& nomenclature& établie&par& l’IUPAC& (International&Union&of& Pure& and&Applied&

Chemistry),&[28]&on&distingue&:&&

Tableau'6.'Classification!de!différents!types!de!matériaux!poreux!selon!la!taille!des!pores.'

Types!de!poreux! Largeur!des!pores!(Angströms)!

Microporeux& <&20&

Mésoporeux& 20&T&500&

Macroporeux& >&500&

�
La& quantité& de& gaz& adsorbée& par& un& solide& poreux& donné& dépend& de& la&

température,& la& pression& et& l’étendue& de& l’interface& gaz/solide.& A& une& température&

donnée,&une&isotherme&d’adsorption&correspond&à&l’ensemble&des&états&d’équilibre&à&des&

pressions& comprises& entre& 0& et& la& pression& de& vapeur& saturante& de& la& substance&

adsorbable.&Elle&est&caractéristique&du&couple&adsorbant/adsorbable&étudié.&&

Expérimentalement,&la&détermination&de&l’isotherme&d’adsorption&consiste&donc&à&

mesurer& la& quantité& de& gaz& qui& s’adsorbe& à& la& surface& du& solide& à& une& température&

donnée.& Elle& est& représentée& sous& une& forme& graphique& en& reportant& la& quantité&

adsorbée&par&gramme&d’adsorbant&en&fonction&de&la&pression&relative&d’équilibre&(notée&

p/po& & ou&p/ps& et& égale& au& rapport& de& la& pression& d’équilibre& du& gaz& adsorbable& sur& sa&

pression& de& vapeur& saturante& à& la& température& considérée).[29]& Les& différents& types&

d’isothermes&sont&liées&à&des&interactions&et&des&types&de&porosité&différents&(Figure!7)&:&

&
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Figure'7.!!Catégories!d’isothermes!d’adsorption!(avec!Ps!la!pression!de!vapeur!saturante!et!

na/ms!:!la!quantité!adsorbée!(na)!par!gramme!d’adsorbant!(ms)![30]'

!

L’isotherme! de! type! I,& souvent& appelée& isotherme& de& Langmuir,& est& observée&

pour& des& solides& possédant& des& micropores.& Elle& est& caractéristique& d’une& adsorption&

monocouche&et&présente&un&plateau&de&saturation&lorsque&la&couche&est&complète.&&

L’isotherme!de! type! II&est&associée&à&des&solides&non&poreux&ou&&macroporeux.&

On&y&observe&une&augmentation&très&progressive&de&la&quantité&adsorbée&en&fonction&de&

la& pression& relative& d’équilibre.& On& dit& que& l’isotherme& d’adsorption& du& type& II& est&

caractéristique&d’une&adsorption&multimoléculaire.&

L’isotherme! de! type! IV& est& obtenue& avec& des& adsorbants& mésoporeux& dans&

lesquels&se&produit&une&condensation&capillaire& &(la&phase&gaz&présente&dans&le&pore&se&

condense& brutalement& sous& l’effet& des& interactions& avec& la& surface& du& solide,& avec&

formation&d’un&ménisque&à& l’interface&du& liquide&et&du&gaz).&Elle&a& la&même&allure&que&

l’isotherme&d’adsorption&du& type& II&pour& les&pressions& relatives& les&plus&basses,& tandis&

que&pour&les&pressions&relatives&les&plus&élevées&elle&comporte&un&palier&de&saturation.&

Les! isothermes! de& type! III! et! V& sont& beaucoup& moins& fréquentes& et& sont&

observées&dans& le&cas&d’adsorption&de&vapeur&d’eau&par&une&surface&hydrophobe.&Elles&

sont& de& nature& équivalente& aux& isothermes& d’adsorption& du& type& II& et& IV&

(respectivement)& mais& diffèrent& aux& pressions& les& plus& faibles.& Le& changement& de&

courbure& du& début& de& l’isotherme& d’adsorption& est& dû& à& des& interactions&

adsorbant/adsorbable&faibles.&

3.3� Les!matériaux!poreux!de!référence!

!� Les&charbons&actifs&

Les&charbons&actifs[31]&sont&constitués&d'un&assemblage&aléatoire&de&cristallites&de&

graphite.&Ils&sont&obtenus&par&pyrolyse&(carbonisation)&de&matières&premières&carbonées&

généralement&peu&coûteuses&:&tourbe,&bois,&lignite,&charbon&bitumineux&ou&noix&de&coco,&

etc.&La&carbonisation&a&lieu&aux&alentours&de&400T500&°C&sous&un&courant&continu&de&gaz&

inerte.&A&ce&stadeTci,& les&pores&des&matrices&carbonées&obtenues&sont&obstrués&par&des&

goudrons& et& autres& matières& carbonées& & & une& étape& d’activation& T& physique& ou& bien&

chimiqueT& est& alors& nécessaire.& CelleTci& permettra& de& créer& de& nouveaux& pores& et&

d’élargir& ceux& déjà& créés& lors& de& la& pyrolyse.[32],[33]& Les& charbons& actifs& obtenus& par&

activation&physique&(oxydation&à&haute&température,&de&800&à&1000&°C)&possèdent&une&

microporosité&directement&reliée&à&la&surface&extérieure.&Ils&sont&essentiellement&utilisés&

n
a
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pour&les&adsorptions&de&gaz&et&vapeurs.[34]&Leur&coût&se&situe&généralement&entre&1&et&5&

€/kg.& Tandis& que& les& charbons& actifs& obtenus par& activation& chimique[35]& (réalisée&

simultanément&avec&l’étape&de&carbonisation&en&présence&de&catalyseurs&d’oxydation&tels&

que&l’acide phosphorique,&l’acide&sulfurique,&le&sulfure&de&potassium,&etc.)&possèdent&une&

large&gamme&de&porosité&dans& laquelle& les&micropores& sont& reliés& aux&mésopores&puis&

aux& macropores& qui& débouchent& vers& l’extérieur& permettant& l’accès& de& l’adsorbat& à&

l’ensemble&de&la&particule&(Figure!8)!&[36]&Ils&trouvent&des&applications&dans&le&traitement&

d'eau.&Leur&coût&est&alors&nettement&plus&élevé&(100&à&300&€/kg).&

�
Figure' 8.' Représentation! schématique! de! la! structure! des! pores! des! charbons! actifs!

obtenus!par!activation!chimique.![37]'

�
De& par& ses& origines& variées& et& ses& divers& procédés& de& fabrication,& les& charbons&

actifs& sont& des& matériaux& connus& pour& leur& hétérogénéité& de& structure& et& de&

composition.& La& surface& spécifique& de& ces& matériaux& est& comprise& typiquement& entre&

300& et& 3000& & m2.gT1& ce& qui& leur& permet& de& jouer& leur& rôle& d’adsorbants& dans& des&
domaines& variés& allant& des& industries& chimiques& et& pharmaceutiques& aux& applications&

environnementales.&Cependant,&plus&le&charbon&est&actif&(donc&divisé),&plus&il&est&friable&

et& part& en& poussière& dans& l’air& qu’il& est& censé& traiter.& Ces& matériaux& possèdent& une&
surface& non& polaire& ou& faiblement& polaire& qui& leur& permet& d’adsorber& de& grandes&

quantités& de& produits& non& polaires,&même& en& présence& d’eau.& Il& est& toutefois& possible&

d’augmenter& la& polarité& des& charbons& actifs& en& introduisant& un& plus& grand&nombre& de&

fonctions&oxygénées&à&leur&surface&ou&en&exaltant&leur&acidité&par&traitement&chimique.&

Ces& traitements& contribuent& à& la& diminution& des& capacités& d’adsorption& de& composés&

apolaires& (benzène& ou& toluène& [38])& et& à& l’augmentation& des& capacités& d’adsorption& de&

composés&polaires&tels&que&l’acétone&ou&l’acétonitrile.[39]&&

!� Les&zéolithes&[40]&[41]&

Les&zéolithes&(du&grec&zein&:&bouillir&et&lithos&:&pierre)&sont&des&aluminosilicates&de&

métaux&alcalins&ou&alcalinoTterreux&hydratés&et&cristallisés&découvertes&en&1756&par& le&
minéralogiste&suédois&Axel&Frederik&Cronstedt.&Il&existe&près&de&40&zéolithes&naturelles&

et&plus&de&229&synthétiques&(Figure!9)&qui&peuvent&se&présenter&sous&la&forme&de&billes&

ou&de&cylindres&par&exemple.&Elles& sont& toutes& répertoriées&par&un&code&à& trois& lettres&

attribué&à&chaque&type&structural.[42]&
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Figure' 9.'Clichés!MEB!de!deux!zéolithes.!A!gauche! la!ZSMf5!:!une!zéolithe! industrielle,!à!

droite!la!faujasite!:!une!zéolithe!naturelle.![41]'

�
Ces&solides&microporeux&sont&constitués&de& tétraèdres&TO4&(T&=&AlIII&ou&SiIV)& liés&

entre& eux& par& leurs& sommets,& qui& donnent& lieu& à& une& charpente& minérale&

tridimensionnelle& délimitant& des& cages,& cavités& et& canaux&moléculaires& où& viennent& se&

loger&des&molécules&d’eau& et&des& cations& (Figure! 10).&Ainsi,& leur& formule& générale& est&

Mn+
x/n&[(AlO2)x&(SiO2)y]&wH2O)&où&:&T� w& correspond& au& nombre& de&molécules& d’eau.& L’eau& occupant& le& réseau& poreux& et&

peut&être&désorbée&par&chauffage&(400&°C),&libérant&ainsi&un&volume&microporeux&qui&

représente&de&20&à&50&%&du&cristal.&T� x&au&nombre&de&cations&Mn+&nécessaires&pour&compenser&la&charpente&négative&due&à&

la& présence& d'aluminium& substitué& au& silicium.& Ces& cations& sont& des alcalins& ou&

alcalinoTterreux&(Na+,&Mg2+,&Ca2+)&à&l’état&naturel,&et&le&plus&souvent&des&cations&&Na+&
pour&les&zéolites&synthétiques.&Pour&ces&dernières,&le&cation&alcalin&va&être&échangé&

par& le&cation&ammonium&(NH4+),&qui&va&par& la&suite&être&modifié&par&calcination&et&

conduire&à&la&présence&d’un&proton&acide.&&

&

�
Figure'10.'Représentation!schématique!de!l’assemblage!d’une!zéolithe.[41]'

&

Le& rapport& Si/Al& (nombre& d’atomes& de& Si& sur& le& nombre& d’atomes& d’Al)& est&

compris&entre&1&et&+∞.&Selon& la&règle&de&Lowenstein,& le&nombre&d’atomes&d’aluminium&
peut&être&au&maximum&égal& au&nombre&d’atomes&de& silicium,&en& raison&des& répulsions&

des charges négatives de tétraèdres AlO4T directement reliés. En jouant sur le rapport
Si/Al& et& en& échangeant& le& cation& de& compensation& par& le& proton,& il& est& possible& de&

modifier&le&nombre&et&la&répartition&des&sites&actifs&et&de&moduler&le&comportement&acide&

du& matériau.& Ainsi& en& augmentant& le& rapport& Si/Al,& la& stabilité& hydrothermale& et& le&

caractère&hydrophobe&augmentent,&à&contrario&en&le&diminuant&l’acidité&augmente.[43]&

�����

���������
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La& taille& des& pores& des& zéolithes& (Tableau! 7)& est& fonction& du& nombre&de&
tétraèdres& SiO4& par& cycle& (Membered& Rings),& typiquement& entre& 4& et& 10,& délimitant&
l’accès& aux& cages& ou& tunnels& ;& la& taille& accessible& des& pores& des& zéolithes& varie&
généralement& entre& 3& Å& et& 10& Å.& Cette& taille& «&limitée&»& des& fenêtres& d’accès& aux&
pores/cages&de&la&zéolithe&ne&permet&pas&l’accès&à&toutes&les&molécules,&d’où&un&effet&de&
sélectivité& des& réactifs& et/ou& des& produits& ainsi& qu’un& contrôle& de& la& diffusion.& Ainsi&
certaines& zéolithes,& une& fois& déshydratées,& peuvent& agir& comme& des& filtres& à& l’échelle&
moléculaire& (des& tamis& moléculaires)& et& adsorber& sélectivement& des& molécules& en&
fonction&de&leur&taille&et&de&leur&géométrie.&&

Tableau'7.'''Taille!accessible!en!fonction!du!nombre!de!tétraèdres!par!cycle!de!trois!

zéolithes!caractéristiques.[41]'

&
La& nature& des& cations& de& compensation& est& un& paramètre& d’optimisation& de& la&

sélectivité&de&l’adsorbant.&Ainsi&la&zéolithe&A&synthétisée&sous&la&forme&Na+,&présente&un&
diamètre&de&pores effectif&de&3,8&Å&&(type&4A).&Par&échange&du&Na+&avec&du&K+&on&prépare&
le&type&3A&qui&présente&une&ouverture&de&pore&plus&petite&à&cause&de&la&plus&grande&taille&
de&l’ion&K+.&Cela&permet&d’obtenir&une&zéolithe&laissant&entrer&les&molécules&d’eau&mais&
excluant&les&oléfines,&qui&est&ainsi&utilisée&pour&le&séchage&des&coupes&oléfiniques.&

Les&propriétés&d’adsorption&des&zéolithes&sont&également&dépendantes&–&comme&
pour tout&adsorbant T de&la surface&spécifique&(qui&est comprise entre&300&et 700&m2.gT1)
[44]& et& de& la& dimensionnalité& du& réseau& poreux& (1D,& 2D,& 3D),& plus& celleTci& est& élevée,&
meilleures&sont&les&capacités&d’adsorption.&

Depuis&leur&découverte&il&y&a&près&de&deux&siècles,&certaines&zéolithes&naturelles&
ont& été& commercialisées& comme& adsorbants.& Le& Japon& est& le& plus& gros& utilisateur& de&
zéolithes&naturelles.& La&Mordenite& et& la&Clinoptilolite& sont&utilisées& comme&adsorbants&
dans&les&opérations&de&séparation,&de&déshydratation&et&de&purification&de&l’air.&Certaines&
zéolithes&naturelles&trouvent&également&des&applications&dans&l’industrie&papetière,&dans&
les& ciments& et& bétons,& dans& les& engrais& et& comme& compléments& alimentaires& pour& le&
bétail.& Concernant& les& zéolithes& industrielles,& elles& sont& utilisées& pour&& la& séparation&&
d’isoparaffines,& comme& catalyseur& pour& les& réactions& d’isomérisation& ou& dans& les&
réactions& de& craquage& de& molécule& et& comme& remplaçants& des& phosphates& dans& la&
fabrication&des&détergents&(grâce&à&leurs&caractéristiques&d’échangeuses&d’ions).&

3.4� Etat!de!l’art!technologique!

Face& à& la& problématique& de& la& pollution& de& l’air& extérieur& et& de& ce& fait& de& l’air&
habitacle,& en& Europe&mais& surtout& en& Chine,& PSA& Peugeot& Citroën& a& mis& en& place& des&

Zéolithe& Nombre!de!!

tétraèdres!par!cycle!

Taille!accessible!

(Angströms)!

Sodalite& 4! 2,6!

ZéolitheTA& 8! 4,1!

ZSMT5& 10! 5,5!
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systèmes& de& filtration& de& l’air& visant& à& améliorer& la& qualité& de& l’air& habitacle.& Ces&

systèmes& sont& positionnés& le& plus& souvent& dans& le& système& de& chauffage& et& de&

climatisation.& On& recense& le& filtre& à& pollens,& qui& bloque& l’accès& aux& particules& les& plus&

grosses& (poussières& et& pollens).& Il& peut& être& combiné& à& des& charbons& actifs&:& le& filtre&

hybride& (particules/gaz)& et& le& filtre& «&haute& efficacité&»& qui& contient& une& quantité&

supérieure&de&charbons&actifs&ainsi&que&des&niveaux&de&filtration&plus&efficaces&vers& les&

très&fines&particules&(Figure!11).& &Dans&les&prochaines&années&va&apparaître&la&centrale&

de& dépollution& «&Pure& Air&»& programmable& et& activable& à& distance& (Figure! 11).& Elle&

pourra&contenir&des&charbons&actifs&et/ou&des&catalyseurs&et/ou&des&zéolithes&combinés&

à& la& filtration&des&particules.&Les& systèmes&de& filtration&combinés&à&un&basculement&en&

mode& recyclage& (certains& véhicules& sont& déjà& équipés& d'un& capteur& de& pollution&

permettant& de& basculer& automatiquement& en& mode& de& recyclage& d'air)& ont& un& réel&

impact&sur&la&dépollution&habitacle.&Une&étude&réalisée&par&Airparif&en&2007[5]&a&montré&

que& la& quantité& de& polluants& (benzène& et&NO2)& présents& dans& l’habitacle& d’un& véhicule&

non& équipé& d’un& de& ces& systèmes& est& deux& fois& plus& importante& que& celle& dans& un&

véhicule&équipé&d’un& filtre&à&charbon&actif&et& trois& fois&supérieure&à&celle&d’un&véhicule&

équipé&d’un&capteur&de&pollution&relié&à&la&gestion&de&la&recirculation&d’air.&&&

�
Figure'11.'Filtre!à!charbon!(à!gauche)!et!de!la!centrale!de!dépollution!(à!droite).![45]'

Chez&la&concurrence&(Nissan,&etc.)&les&équipementiers&(Bosch,&etc.)&ou&les&centres&

de&maintenance& (Midas,&etc.)&nous& retrouvons&également& l’utilisation d’un& filtre&à&base&

de& charbon& actif.& Par& ailleurs,& un& projet& français& (MADAIR)& mené& par& Valéo& avec& la&

participation&de&Renault&s’est&achevé&en&2010.&Il&avait&pour&objectif& l’oxydation&de&COV&

sur&des&formulations&de&charbons&actifs&et&zéolithes.&[46]&&En&parallèle,&il&existe&des&modes&

«&actifs&»&de&dépollution&de&l’air&habitacle&automobile.&Citons&par&exemple&l’électrofiltre.&

Dans&ce&type&de&filtre,&le&gaz&traverse&un&champ&électrique&qui&va&ioniser&les&particules&et&

les&gaz.&Ces&composés&ainsi&chargés&sont&ensuite&déviés&par&le&champ&électrique&vers&des&

plaques&de&collectes,&le&plus&souvent&les&parois&du&filtre.&Ce&système&filtre&une&partie&des&

COV& et& les& poussières& sans& restrictions& de& taille,& la& sélectivité& de& ce& filtre& se& fait& en&

fonction& de& la& résistivité& des& composés& chimiques& (particules& et& COV)& et& donc& de& leur&

fonctions&chimiques.&

3.5� Conclusions!et!perspectives!

Les& matériaux& poreux,& notamment& les& charbons& actifs& sont& ceux& actuellement&

utilisés&comme&adsorbants&pour&capturer&les&COV&pour&faire&face&aux&problématiques&de&

la& qualité& de& l’air& intérieur& et& notamment& dans& l’habitacle& véhicule.& Cependant,& ces&
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matériaux& possèdent& plusieurs& inconvénients&:& leurs& capacités& d’adsorption& sont&

limitées;& ils& sont& très& peu& sélectifs&(rapide& saturation& par& les& molécules& d’eau& par&

exemple);& ils& peuvent& relarguer& très& facilement& certains& COV& dès& la& température&

ambiante& (exemple&:& l’acétaldéhyde)& et& certains& d’entre& eux& sont& difficiles& à& être&

régénérés,& puisqu’il& est& nécessaire& de& les& chauffer& fortement& pour& les& activer& ou& les&

réactiver.[47]& Concernant& les& zéolithes,& la& forte& acidité& de& ces& matériaux,& si& elle& est&

favorable& à& une&meilleure& rétention&des&COV,& peut& engendrer&des& réactions& chimiques&

dégradant&ces&COV&en&produits&parfois&toxiques&tout&en&restant&adsorbés&sur&la&zéolithe.&

De& plus,& pour& certaines& zéolithes& industrielles,& l’emploi& d’amines& en& tant& qu’agent&

structurant,& rend& leur&synthèse&souvent&onéreuse.&L’utilisation&de&nouveaux&matériaux&

hybrides& présentant& des& propriétés& remarquables,& à& savoir& les& MetalTOrganic&

Frameworks&(MOFs)&pour&l’adsorption&des&COV&pourrait&donc&constituer&une&alternative&

intéressante&aux&systèmes&poreux&traditionnels.&

3.6� Cahier!des!charges!PSA!!

!� COV&d’intérêt&&Trois&COV&cibles&ont&été&sélectionnés&:&l’acétaldéhyde,&le&toluène&et&le!méthanol.&
Les&concentrations&des&deux&premiers&COV&sont&réglementées&par&la&Corée&et&priorisées&

par&l’Observatoire&de&la&Qualité&de&l’Air&Intérieur&(2002).&

"� Les&aromatiques&

Les& COV& les& plus& étudiés& sont& les& hydrocarbures& aromatiques& monocycliques,&

notamment& le& benzène& et& le& toluène.& Ce& dernier& est& émis& soit& directement& lors& de&

l’évaporation& des& carburants& (station& essence,& transport& et& stockage& des& carburants,&

etc.),&soit&il&est&le&produit&de&tout&type&de&combustion&(trafic,&industriel,&etc.).&Les&autres&

émissions&proviennent&des&matériaux&à&l’intérieur&de&l’habitacle,&lorsque&le&toluène&y&est&

utilisé& comme& solvant& notamment& dans& les& anciens& véhicules.& Du& fait& de& la& valeur&

constante& du& rapport& benzène/toluène,& les& observations& relatives& à& l’un& sont&

transposables& à& l’autre.& Il& a& été& relevé& que& les& niveaux& de& ces& polluants& sont& plus&

importants& lorsque& le& trafic& est& congestionné& [48]& et& plus& élevés& dans& les& véhicules& à&

essence&que&dans&les&véhicules&diesel.[49]&Dans&une&étude&taiwanaise& [12]&visant&à&évaluer&

la&qualité&de&l’air&habitacle&dans&différentes&voitures,&des&concentrations&alarmantes&en&

statique& (lorsque& le&véhicule&est&à& l’arrêt,& la&présence&de&COV&est&uniquement&due&à& la&

désorption& des& matériaux& présents& dans& l’habitacle)& ont& été& constatées& dans& les&

véhicules&fabriqués&à&Taiwan&:&une&concentration&moyenne&en&toluène&de&2700&+/T&2300&
µg.mT3,&près&de&dix&fois&celles&enregistrées&pour&les&voitures&importées&!&&

"� Les&aldéhydes&

Concernant&les&aldéhydes,&peu&d’études[50],[51]&portent&sur&leurs&concentrations&en&

statique&dans&l’habitacle&automobile.&Il&a&été&montré,&aux&EtatsTUnis&et&en&Corée,&que&sur&

80& trajets& réalisés& par& 40& voitures& différentes,& la& teneur& moyenne& est& de& 24& µg.mT3&
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(valeur&maximale&48&µg.mT3)&en&formaldéhyde&et&de&16&µg.mT3&(maximum&53&µg.mT3)&en&

acétaldéhyde.& Les& aldéhydes& sont& des& composés& particulièrement& présents& dans& les&

milieux&clos&car&émis&par& les&meubles,& les& revêtements&de&sol,& les&vernis,& les& colles,& les&

tissus,&etc.&Toutefois,&les&aldéhydes&peuvent&également&être&issus&du&tabagisme.&Dans&un&
pays& comme& la& Chine& qui& compte& près& de& 350& millions& de& fumeurs,& la& limitation& des&

concentrations& en& aldéhydes& présente& un& enjeu& de& taille,& qui& pousse& des& entreprises&

comme& Philip& Morris& à& encourager& financièrement& des& recherches& portant& sur&

l’adsorption&et&la&catalyse&de&ces&produits&carbonylés.[52]&&

"� Les&alcools&

En&général,&on&remarquera&que& les&nouveaux&carburants& issus&de& la&biomasse,&à&

fortes& teneurs& en& composés& oxygénés& (notamment& les& alcools),& ont& tendance& à&

augmenter&les&teneurs&en&COV,&particulièrement&en&acétaldéhyde&après&combustion.&De&

plus,& les& nouvelles& essences& mélangées& à& l’éthanol& (type& E10)& ont& fait& apparaitre& ces

nouveaux&types de&polluants&par&évaporation,&notamment&en&période&de&fortes&chaleurs&

ou&lors&des&démarrages&à&froid&des&véhicules.&Le&méthanol&est&un&composé&modèle&très&

représentatif&de&cette&classe&de&polluants.�

!� Choix&des&matériaux&&

Le& choix& de& formulation& de&matériaux& de& type&MOFs& sera& effectué& visTàTvis& des&

capacités&d’adsorption&de&COV&par&ces&derniers,&voire&de&leur&capacité&de&désorption.&En&

effet,& il& peut& être& également& envisagé& d’inclure& un& processus& de& régénération& du&

matériau& utilisant& les& énergies& thermiques& inexploitées& dans& les& véhicules,& telle& la&

chaleur&du&radiateur&ou&des&gaz&d’échappement.&Cet&effort&s’inscrit&dans&une&prospective&

plus& verte& que& ce& qui& nous& est& proposé& aujourd’hui,& à& savoir& pouvoir& recycler&

l’adsorbant.&

!� Critères&de&régénération&

La&Figure!12&illustre&les&trois&stratégies&qui&peuvent&être&envisagées.&

&

Figure'12.'Diverses!stratégies!de!piégeage!et!de!régénération!du!média!adsorbant.'
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4� !Les!matériaux!hybrides!cristallisés!

4.1� Introduction!aux!MOFs!!!

!� Historique&

Apparus& au& cours& des& années& 1990,& les& MetalTOrganic& Frameworks& (MOFs)& ou&

Porous&Coordination&Polymers& (PCPs)& sont&une&nouvelle& classe&de&matériaux&hybrides&

cristallisés,&qui&suscite&un&intérêt&croissant&au&fil&des&années&(Figure!13).&&

&
Figure'13.'Évolution!du!nombre!annuel!de!publications!sur!les!MOFs!en!fonction!des!

années!et!leur!impact!en!nombre!de!citations.![53]!
&

Il& s’agit& de& solides& micro& ou& méso& poreux& cristallins& hybrides& résultant& de&

l’association&de&briques&inorganiques&et&de&ligands&organiques&exclusivement&connectés&

par& des& liaisons& fortes& de& type& ionoTcovalent.& Les&MOFs& sont& des& réseaux& étendus.! Ils&
sont&constitués&d'une&charpente&tridimensionnelle,&délimitant&parfois&des&pores&(cages,&

tunnels)&à&l'échelle&nanométrique.&Une&définition&plus&formelle&a&été&introduite&en&2013&

dans& le& journal& officiel& de& l’IUPAC& (International& & Union& & of& & Pure& & and& & Applied&

Chemistry).& Ainsi,& les& MOFs& sont& désormais& considérés& comme& des& réseaux& de&

coordination&avec&des&ligands&organiques&et&contenant&du&vide&potentiel.[54]&

Pour& le&moment,&bien&qu’il&n’y&ait&pas&encore&de&nomenclature&universelle&pour&

les& types& structuraux& des& MOFs,& on& retrouve& les& sigles&:& ZIF& (Zeolites& Imidazolate&

Framework),&IRMOF&(isoreticular&MOF),&etc.&et&des&acronymes&qui&font&parfois&référence&

à& l’institution& académique& où& le& matériau& a& été& synthétisé&:& MIL& pour& Matériaux& de&

l’Institut& Lavoisier,& UiO& pour& University& of& Oslo,& HKUST& (HongTKong& University& & of&
Science&and&Technology),&etc.&

Parmi& les&milliers&de&structures&de&MOFs&recensées,&quelques&composés&dits&de&

«&référence&»&servent&de&modèles&dans&la&littérature.&Citons&de&manière&non&exhaustive&:&

le& MOFT5,[55]& le&HKUSTT1,[56]! & & le& MILT53,[57]& le& MILT100,[58]& le& MILT101,& [59]& le& ZIFT8,[60]&
l’UiOT66[61]&et&&le&MILT125[62]&(Figure!14).&
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! &
MOF05!

Φpores!=!12!Å!
SBET!~3500!m2.gf1!

HKUST01!

Φcages!=!9!Å!
Φfenêtres!=!3,5!Å!
SBET!~!2000!m2.gf1!

!

&
&

MIL053&
Porosité!dynamique!
!Φpores!=!3f8!!Å!

SBET!=!1000f1500!m2.gf1&

ZIF08!
Φcages!=!12!Å!
Φfenêtres!=!3,4!Å!
SBET!~!1600!m2.gf1!

&

& &
MIL0101&

Φcages!=!29!Å!et!34!Å!
Φfenêtres!=!14,7!Å!et!12!Å!

SBET!~!4000!m2.gf1&

MIL0100&Φcages&=&24&Å&et&27&Å&
Φfenêtres!=!5,5!Å!et!8,6!Å!

SBET&~&2000&m2.gT1&
&

&
&

MIL0125!Φcages&=&12&Å&et&6&Å&
Φfenêtres!=!5f7!Å!
SBET&~&1500&m2.gT1&

UiO066!

Φcages!=!6!Å!et!11!Å!
Φfenêtres!=!4!Å!
SBET!~!1200!m2.gf1!

Figure'14.'Structure!des!MOFs!dits!de!«!référence!».!
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!� Synthèse&

Les&MOFs&sont&généralement&synthétisés&à&partir&d’un&ligand&et&d’un&précurseur&

métallique&(généralement&un&sel)&par&voie&hydroTsolvothermale.[63]&Il&s’agit&d’un&procédé&

qui& met& en& jeu& un& ou& plusieurs& précurseurs& en& présence& d’un& solvant& (aqueux& =&

hydrothermal,& non&aqueux&=& solvothermal)&dans&un&milieu& confiné& à&une& température&

généralement& plus& élevée& que& la& température& d’ébullition& du& solvant& donc& à& une&

pression&supérieure&à&la&pression&ambiante.&Ces&conditions&sont&utilisées&dans&le&but&de&

favoriser&la&croissance&cristalline&et&l’obtention&de&monocristaux.&&Il&existe&cependant&des&

exemples&de&synthèse&de&MOFs&à&température&ambiante.[64],[65]&

Les&conditions&de&synthèses&(la&stœchiométrie&métalTligand,&la&nature&du&solvant,&

le&pH,&la&température&et&le&temps&de&chauffe,&etc.),&vont&impacter&fortement&la&nature&des&

briques&ainsi&que&la&structure&du&solide&résultant&(Figure!15).&Citons& les&exemples&des&

trimésates&d’Al&MILT100(Al),&MILT96(Al)&et&MILT110(Al),& tous& trois&obtenus&à&partir&du&

même& système& (sel& métallique,& ligand,& solvant)& mais& à& des& pH& et& temps& de& chauffe&

différents.[66]&

&

&

&
Figure'15.!Structure!des!MILf96(Al),!MILf110(Al)!et!MIL!f100(Al)!et!diagramme!de!phase!

du!système!AlfMe3BTCfeau!montrant!l’influence!du!pH!de!la!solution!initiale!et!de!la!durée!
et!température!de!chauffage!sur!la!formation!de!ces!trois!MOFs.![64]!
&

L’utilisation& des& microTondes,& permet& généralement& d’obtenir& des& particules&

cristallines&d’une&taille&inférieure&au&micron.[67]&L’énergie&fournie par&les&microTondes&est&

alternative& au& chauffage& conventionnel.& Elle& permet& un& chauffage& homogène& et& quasiT

instantané& qui& est& basé& sur& la& capacité& de& certains& matériaux& (diélectriques,& comme&

l’eau)& à& transformer& l’énergie& électromagnétique&en& chaleur& (via&deux&mécanismes&:& la

MIL$96(Al)

MIL$100(Al)

MIL$110(Al)

Solide2amorphe

AlOOH +2MIL$110(Al)

MIL$962+2MIL$100(Al)2+2MIL$

110(Al)0 0.5 3.5
pH1 1.5 2 2.5 3

120

5

3

�72
t2(h)

4
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rotation& des& dipôles& et& la& conduction& ionique).& Les& avantages& de& cette& méthode& de&
synthèse&sont& liés&à& la&meilleure&solubilisation&des&précurseurs&permettant&d’avoir&une&
nucléation/croissance&rapide&et&accéder&à&un&meilleur&contrôle&de&la&taille&des&particules&
ainsi&que&des&phases&produites.&&

D’autres& voies&de& synthèse& se& sont& récemment&développées& telles& que& les& voies&
ultrason,[68],[69]&mécanique,&électrochimique,[70]&liquide&ionique,[71]&sprayTdrying,[72]&etc.&

&

!� Propriétés&

Contrairement&aux&solides&poreux&purement&inorganiques,&les&MOFs&peuvent&être&
obtenus& quasiment& avec& tous& les& cations& qu’ils& soient& alcalins,& alcalinoTterreux,& de&
transition,&3p,&ou& terres&rares,&voire&même&actinides.&Les&entités& inorganiques&peuvent&
aller& du& simple& polyèdre&métallique& à& des& clusters& polymétalliques& voire& des& chaînes,&
plans&ou&réseaux&3D&inorganiques&(Figure!16).&&

&

�
Figure'16.'Exemple!de!briques!hybrides!inorganiquesforganiques.[73]'

&
Concernant& la& partie& organique,& toutes& les& molécules& sont& envisageables& à&

condition&qu’elles&comportent&un&espaceur&(le&plus&souvent&rigide&et&donc&aromatique)&
et&contiennent&au&minimum&deux&groupements&polyfonctionnels.&Les&fonctions&les&plus&
courantes& sont& des& carboxylates,& phosphonates,& imidazolates,& et& donneurs& N,& etc.&
Signalons&qu’un&grand&nombre&de&ligands&carboxylates&ou&NTdonneurs&sont&disponibles&
commercialement.&

Il& résulte& de& cette& combinaison& quasiTillimitée& de& métaux& et& de& ligands& une&
versatilité& chimique& et& structurale& exceptionnelle&:& i)! le& squelette& définissant& les&
propriétés& physiques& du& matériau& (optique,& magnétique),& ii)& la& surface& permettant& le&
déroulement&de&phénomènes&chimiques&(catalyse,&réactions&d’oxydoTréduction,&etc.)&et&
iii)&les&pores&pouvant&générer&des&matériaux&microporeux&et&mésoporeux&et&jouant&ainsi&
un&rôle&au&niveau&de&la&sélectivité,&le&stockage&et&la&séparation&des&molécules.[75]&Un&autre&
intérêt& de& ces& solides& poreux& réside& dans& leur& surface& spécifique.& Une& fois& les& pores&
vidés,& celleTci& peut& atteindre& 6000& m2.gT1,& dépassant& celle& des& autres& solides& poreux&
cristallins.[74]& A& titre& de& comparaison,& la& zéolithe& possédant& le& plus& grand& diamètre&
accessible&(12,7&Å)&a&une&surface&de&1000&m2.gT1.[75]&&
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!� Applications&potentielles&

"� La&catalyse&hétérogène&

La& catalyse& hétérogène& est& l’une& des& premières& applications& envisagée& pour& les&

MOFs[76]&et& l’intérêt&pour&ce&type&d’application&a&été&validé&expérimentalement.[77]&Bien&

que&les&zéolithes&demeurent&la&classe&de&catalyseurs&la&plus&importante,[78]&en&particulier&

pour& le& ‘craquage’&de&molécules&aromatiques,& l’intérêt&pour& les&propriétés& catalytiques&

des&MOFs&s’affirme&progressivement&(on&dénombre&aujourd’hui&une&vingtaine&de&MOFs&

reconnus&pour&leurs&propriétés&catalytiques[79])&de&par&:&&

T� la& présence&de& centres&métalliques& insaturés& (Approche&1,&Figure! 17)& qui& permet&

par& exemple& la& conversion& du& benzyl& chlorure& dans& la& réaction& de& FriedelTCrafts&

catalysé& par& le& MILT100(Fe).& [ 80 ]& Notons& également& l’existence& de& MOFs&

bimétalliques.& Ces& matériaux& contiennent& deux& types& de& métaux& et& ont& été&

développés& dans& le& but& que& l’un& des& métaux& joue& le& rôle& de& site& actif& et& l’autre&

assemble&la&structure.[81]&

T� le& greffage& et& les& modifications& postTsynthétiques.[82]& Il& est& possible& d’incorporer&

directement& dans& la& structure& une& unité& catalytiquement& active& ou& d’effectuer& des&

modifications& post& synthétiques& en& greffant& par& exemple& une& espèce&

catalytiquement& active& sur& le& ligand& ou& sur& la& brique& inorganique.& (Approche& 2,&

Figure! 20).& Citons& la& condensation& de& Knoevenagel& catalysée& par& le& MILT101(Cr)&

avec&un&groupement&amino&greffé.[83]&

&

Figure' 17.'Description! schématique!de!deux!approches!possibles! en! catalyse!hétérogène!

pour!les!MOFs.[84]!

�
D’autres&stratégies&consistent&à&incorporer&des&molécules&«&hôtes&»&dans&les&pores&

des& MOFs& qui& peuvent& agir& comme& des centres& catalytiques.& Citons& par& exemple& les&

nanoparticules& métalliques.[ 85 ],[ 86 ]& (en& or,& platine& ou& ruthénium)& ou& encore& des&

polyoxométallates&(POM).[87],[88]&
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"� Le&stockage&de&gaz&

Lorsque& l’on& confronte& les& capacités& d’adsorption& de& matériaux& poreux,& il& est&

indispensable& de& considérer& la& densité& des& matériaux& et& de& comparer& les& quantités&

d’espèces&adsorbées&par&unité&de&volume&du&matériau&adsorbant.&&

Ainsi& le&MOFT177&adsorbe&0,62&%&en&masse&de&H2& à&298&K&et&10&MPa,[89]& ce&qui&

correspond&à&l’une&des&plus&fortes&capacités&de&stockage&de&H2&jamais&observée&dans&un&

matériau&poreux&(physisorption).&A&titre&de&comparaison,&dans&les&mêmes&conditions,&la&

capacité& d’adsorption& de& H2& dans& la& zéolithe& CaTLSX& (un& matériau& reconnu& pour& ses&

capacités&de&stockage&de&H2&intéressante),&atteint&0,5&%&en&masse,&alors&que&les&quantités&

adsorbées&dans&les&nanotubes&de&carbone&ne&dépassent&pas&les&0,1&%.[90],[91]&

L’application& industrielle& des& MOFs& la& plus& avancée& à& notre& connaissance,&

concerne&le&stockage&embarqué&de&méthane&par&la&Basolite&A520.&Il&s’agit&d’un&fumarate&

d’aluminium,[92]& produit& par& BASF& à& l’échelle& de& la& tonne& en& milieu& aqueux& avec& un&

rendement&exceptionnel&(le&‘SpaceTTimeTYield’&(STY)&est&de&3600&kg.m3.jourT1&;&à&titre&de&

comparaison&celui&des&zéolithes[93]&&est&compris&entre&50&et&150&kg.m3.jourT1).&Pour&une&

température&et&un&volume&donnés,&il&y&aurait&une&augmentation&de&40&%&de&l’autonomie&

du&véhicule&avec&le&container&contenant&la&Basolite&A520&(Figure!18).&&&

&
Figure' 18.! Distance! théoriquement! parcourue! en! utilisant! un! container! habituel! et! un!

container!rempli!de!Basolite!A520.[93]!

&

"� Le&domaine&biomédical&&

Il& est& possible& d’utiliser& des& MOFs& biocompatibles& poreux& comme& système& de&

libération&contrôlée&de&médicaments.[94]&En&effet,&ces&matériaux&peuvent&incorporer&dans&

leur& pores& d´importantes& quantités& d´ibuprofène& (jusqu’à& 1,4& g& de& médicament& par&

gramme&de&solide)&et&les&libérer&en&totalité&en&conditions&physiologiques.&Ces&cinétiques&

de& libération&dépendent&de& la&nature&de& l´interaction&entre& le&médicament&et& le& solide,&

ainsi&que&de&la&topologie&et&de&la&porosité&du&MOF&(entre&trois&et&six&jours&selon&la&nature&

du&MOF).& Lorsque& le& principe& actif& possède& au&moins& une& fonctionnalité& complexante,&

une&alternative&consiste&à&l’incorporer&dans&le&réseau&directement.&On&peut&imaginer&que&

la&dégradation&du&matériau&entraine&alors&la&libération&du&principe&actif.&
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"� La&détection&chimique&

Les& MOFs& luminescents& peuvent& être& utilisés& comme& détecteurs,& lorsque& leur&
luminescence& (provenant& soit& de& la& présence& de& centres& de& type& lanthanides& ou& de&
ligands& fluorescents)& peut& être& influencée& par& la& nature& et& la& quantité& d’espèces&
adsorbées.[95]&

"� Les&pompes&à&chaleur&&

Les& MOFs& peuvent& trouver& également& des& applications& dans& le& domaine& des&
pompes& à& chaleurs/climatiseurs& dont& le& fonctionnement& est& basé& sur& des& processus&
d’adsorption& et& de& désorption& réversibles& d’eau& (Figure!19).& Les&MOFs,& généralement&
amphiphiles&et&à&grands&volumes&poreux,&sont&une&alternative&prometteuse&aux&gels&de&
silice& qui& adsorbent& à& des& pressions& relatives& trop& élevées,& ainsi& qu’aux& zéolithes&
hydrophiles& qui& demandent& des& températures& de& régénération& élevées& (auTdessus& de&
150°C).[96]&

&

&
Figure'19.! Fonctionnement!d’une!pompe!à! chaleur.!Pendant! le! cycle!de! travail,! le! fluide!

s’évapore! avec! une! enthalpie! d’évaporation!Qévap.!Il! est! par! la! suite! adsorbé,!libérant! une!

enthalpie!d’adsorption!Qads.!Pendant!le!cycle!de!régénération,!la!désorption!est!réalisée!en!

appliquant! une! chaleur! Qdes! au! matériau! poreux!:! le! fluide! alors! libéré! se! condense! en!

dégageant!Qcond!et!est!à!nouveau!disponible.!Le!dispositif!peut!servir!de!refroidisseur!!(Qevap!

=!utile!et!Qads!+!Qcond!=!rejetés)!ou!de!pompe!à!chaleur!(Qads!+!Qcond!=!utiles,!Qevap!provient!de!

l'environnement).![97]!

&
Le& MILT160(Al),[ 98 ]& un& dicarboxylate& d’aluminium& poreux& synthétisé& en&

conditions& «&vertes&»& à& partir& d’un& ligand&bioTsourcé,& a& été& récemment& reporté& dans& la&
littérature.&Sa&structure&est&isoréticulaire&à&celle&du&CAUT10&(Figure!20).&Son&réseau&se&
compose& de& chaînes& inorganiques& d’octaèdre& d’aluminium& reliées& par& leurs& sommets.&
Ces& chaînes& sont& connectées& par& les& carboxylates& des& ligands.& Les& octaèdres& sont&
entourés&par&des&atomes&d’oxygènes,&quatre&provenant&des&ligands&et&deux&des&groupes&
hydroxyles.& Les& deux& OH& sont& en& position& cis& et& relient& les& centres& Al& pour& créer& les&
chaînes.& Les& ligands& sont& liés& à& quatre& octaèdres& appartenant& à& deux& chaînes.& Ceci&
conduit&à&un&réseau&tridimensionnel&délimitant&des&canaux&sinusoïdaux&de&forme&carrée&
et& d’un& diamètre& de& 5& Å.& Les& performances& de& ce& nouveau& matériau& s’avèrent& être&
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supérieures&à&celles&du&silicoaluminophosphate&SAPOT34&couramment&employées&dans&

ce&type&d’applications.&&

�
Figure' 20.' Canaux! en! forme! de! carrée! du! MILf160(Al)! (les! polyèdres! d’aluminium,! les!
atomes!de! carbone,! oxygène! et! hydrogène! sont! respectivement! en!gris! clair,! noir,! gris! et!

blanc.!Isothermes!de!sorption!de!l’eau!à!30°C!du!MILf160(Al)!(l’adsorption!est!représentée!
à! l’aide! de! carrés! noirs,! la! désorption! de! carrés! blancs! et! la! simulation! correspond! aux!

lignes!noires).[96]!

"� La&séparation&de&gaz&&

La&séquestration&du&CO2&est&un&enjeu&environnemental&important.&Ainsi,&certains&

travaux&se&sont&penchés&sur&son&adsorption&par&des&MOFs.[99]& Il&a&été&ainsi&montré&que&

les& MILT100,& MILT101& et& MOFT177& adsorbent& entre& deux& et& trois& fois& plus,& à& haute&

pression,& que& les& adsorbants& usuels.& Le& CO2& & l’un& des& principaux& gaz& produits& par&

l’activité&humaine,&en&plus&de&sa&séquestration,&sa&capture&(sélectivité),&et&son&transport&

suscitent&également&un&vif&intérêt.&Afin&de&le&récupérer&dans&les&différentes&conditions&de&

sa& production,& il& est& nécessaire& de& le& séparer& des& autres& constituants.& Afin& d’y& arriver,&

l’adsorbant& devra& posséder& non& seulement& une& bonne& capacité& d’adsorption& aux&

pressions/températures&considérées,&mais&aussi&une bonne&sélectivité&par&rapport&aux&

autres&gaz&ou&vapeurs&présents&dans&le&flux.&Deux&qualités&dont&disposent&les&MOFs,&en&

raison& d’une& part& de& la& modulation& possible& de& la& taille/géométrie& de& leurs& pores& et&

fenêtres&et&d’autre&part&de&la&présence&de&fonctionnalités&polaires&ou&apolaires.&&

Comme& nous& le& verrons& dans& le& paragraphe& suivant,& les& centres& métalliques&

peuvent& jouer&un&rôle&dans& la&capture&de&CO2&(mais&également&sur&celle&des&COV)&ainsi&

que&la&fonctionnalisation.&En&effet,&&la&fonctionnalisation&des&MOFs&avec&des&groupements&

amines,& aromatiques&ou&aliphatiques,&permet&d’augmenter& les& capacités&de& capture&du&

CO2& en& comparaison& de& leurs& homologues& non& modifiés,& et& ce& même& en& présence&

d’eau.[ 100 ]& Citons& les& exemples& de& la& série& IRMOF& et& du& MILT53(Al)& portant& un&

groupement&amino.[101],[102]�Précisons&néanmoins&que&la&grande&capacité&d’adsorption&du&
CO2& par& le& MILT53(Al)_NH2& ne& & résulte& pas& dans& ce& cas& de& la& forte& affinité& de& cette&

molécule&pour& les&groupements&amino&mais&de& la&stabilisation&du&solide&dans& la& forme&
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narrow& pore& (NP).& Le& greffage& d’amines& sur& des& MOFs& avec& centres& acides& de& Lewis&

permet& également& de& capturer& très& efficacement& le& CO2& dans& les& fumées& même& en&

présence&d’eau.[103]&

4.2� Adsorption!des!COV!par!les!MOFs!!

Certaines& caractéristiques& intrinsèques& du&MOF& peuvent& avoir& un& impact& sur& les&

capacités&d’adsorption&:&

!� Acidité&de&Lewis&

La& présence& de& sites& acides& de& Lewis& [104]& (insaturation& de& coordination& sur& les&

cations&métalliques,&en&anglais&CUS&:&Coordinatively&Unsaturated&Site)&va&permettre&de&

moduler& les& interactions& avec& les& COV& selon& leur& nature.& Prenons& l’exemple& du& MILT

100(Fe)&(Figure!21),& l’élimination&de&l’eau,&observée&sous&vide&en&dessous&150°C,&crée&

des&sites&de&coordination&insaturés&Fe3+&(CUS).&En&activant&l’échantillon&entre&150&°C&et&

250& °C,& on& observe& l’apparition& de& sites& supplémentaires& Fe2+& CUS& ce& qui& conduit& à& la&

création&d’une&interaction&spécifique&avec&les&molécules&sensibles&à&la&rétrodonation&:&la&

présence& d’un& électron& d& supplémentaire& favorise& en& effet& les& transferts& vers& une&

orbitale&antiliante&π*&de&certaines&molécules&comme&CO&et&le&propène.&[105]&

�
Figure'21.'Processus! schématique!de! l’impact!de! la!réduction!du' trimère!de! fer!du!MILf
100(Fe).![102]'

�
�En&effet,&les&affinités&«&métal&(acide)Tligand&(base)&»&peuvent&être&expliquées&par&

les&critères&de&Pearson&(théorie&HSAB)& [106]&:& les& interactions&acides&durs&/&bases&dures&

donnent&des&composés&d’addition&plus&stables&que&les&interactions&acides&mous&/&bases&

dures& et& acides& durs& /& bases&molles.&Même& constat& pour& les& acides&mous& et& les& bases

molles.&On&qualifie&de&dure&(respectivement&molle)&une&espèce&dont&le&nuage&chimique&

est&peu&(respectivement&facilement)&déformable.&

Ainsi&les&MOFs&peuvent&être&utilisés&pour&la&séparation&de&mélanges&de&molécules&

ayant& des& degrés& et/ou& un& nombre& d'insaturations& différent& grâce& à& une& sélectivité&

modulable&par&le&contrôle&de&la&réduction&du&MOF.&[107]&

La& force& acide& des& CUS& peut& également& être& modulée& en& jouant& sur& le& cation&

métallique.& Citons& l’exemple& de& la& série& isoréticulaire& CPOT27TM& (M& =&Mg,& Co,& Ni,& Zn)&

connue& pour& présenter& de& bonnes& capacités& de& capture& du& CO2.& Le& CPOT27TZn& [108]&
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(également&appelé&MOFT74),&de&formule&chimique&Ni2(DOT)&avec&DOT&désignant&le&2,5T
dihydroxytéréphthalate,& fut& le& premier& synthétisé.& Il& possède& une& structure&
tridimensionnelle&construite&à&partir&de&centres&métalliques&ZnO6&assemblés&en&chaînes&
reliées&entre&elles&par&le&ligand&2,5Tdihydroxytéréphtalate&(Figure!22).&Il&en&résulte&un&
arrangement&de&canaux&parallèles&de&section&hexagonale&(10,3&Å).&Les&cations&Zn2+&sont&
détectés& aux& sommets& des& hexagones& et& génèrent& des& sites& de& coordination& insaturés&
pentacoordinés& par& élimination& d’eau.& Il& a& été& constaté& que& l’adsorption& de& CO2& est&
dépendante&de&l’acidité&des&sites&de&Lewis&(Mg(II)&>&Co(II)&>&Ni&(II)&>&Zn&(II)). &[109]&Ainsi&à&
0,1&atm,& & le&CPOT27TMg&capte&environ&12&molécules&de&CO2&par&maille&élémentaire,& & les&
CPOT27TCO&et&CPOT27TNi&captent&tous&deux&environ&7&molécules,&tandis&que&le&CPOT27T
Zn&seulement&4&par&maille&élémentaire.&&

�
Figure'22.'Structure!du!CPOf27.!

!� Taille&et&forme&des&pores
Afin& de moduler& la& taille& des& pores,& il& est& possible& de& modifier& la& longueur& du&

ligand&organique.&Cette&possibilité&a&été&initialement&mise&en&avant&dans&le&cas&de&la&série&
des&IRMOFs.& [110]&L’augmentation&de&la&longueur&du&ligand&mène&à&l’augmentation&de&la&
taille&des&pores&et&du&volume&poreux.&Cette&série&de&MOFs&isoréticulaires&conduit&à&des&
solides&micro&ou&mésoporeux&dont&la&taille&des&pores&varie&de&4&à&19&Å&(Figure 23).&On&
observe&dans&cette& série&un&changement&dans& la& forme&de& l’isotherme d’adsorption&de&
l’azote&à&77&K&qui&passe&du&type&I&au&type&IV&(Figure!24).&Cette&stratégie&a&cependant&des&
limites,&car&l’utilisation&de&ligand&de&grande&taille&peut&entraîner&la&formation&de&réseaux&
interpénétrés& ou& de& porosité& non&permanente.&Notons& que& ces& phases& sont& également&
très&instables&à&l’eau.&

&
Figure' 23.! Structures! des! IRMOFf1,! IRMOFf10! et! IRMOFf16! (de! gauche! à! droite).! Les!

sommets!minéraux!correspondent!à!des!tétraèdres!de!ZnO4.! Ils!sont!reliés!respectivement!
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par! des! benzènef1,4fdicarboxylates,! biphénylf4,4’fdicarboxylates! et! terphénylf4,4’’f

dicarboxylates.[111]!

&

Figure' 24.! Isothermes! d’adsorption! d’azote! (77! K)! des! IRMOFf1,! IRMOFf10,! IRMOFf16.!!
[108],![111]!

!

Il& peut& également& être& intéressant& d’utiliser& des&MOFs& présentant& une& porosité&
dite& hiérarchique& en& raison& de& la& présence& de& deux& types& de& pores& de& dimensions&
différentes.&Citons&l’exemple&des&MILT100&(Figure!25).&

&

Figure'25.!Représentation!schématique!de!l’assemblage!du!MILf100.!De!gauche!à!droite!:!

un!trimère!d’octaèdres!métalliques,!un!super!tétraèdre,!une!fenêtre.!

&
Les& solides& MILT100(M3+)& sont& constitués& d’un& métal& trivalent& (����� �����[56]&�

�����������������������������������������)&possédant&un&environnement&octaédrique&conduisant&
à&la&formation&de&trimères&autour&d’un&µ3TO.&L’association&de&ces&trimères&avec&le&1,3,5T
benzènetricarboxylate/ conduit/ à/ la/ formation/de/ superTtétraèdres)qui,) reliés)entre)eux)
par$ce$même$ligand,$mènent$à$la$formation$d’une$structure$tridimensionnelle$ayant$une$

architecture)de) type)zéolitique)(topologie)MTN).)Le)matériau)est)composé)de)cages&de&
différentes&tailles.&Pour&le&MILT100(Fe),&la&plus&grande&possède&un&diamètre&libre&de&27&
Å&et&elle&est&accessible&par&des&fenêtres&hexagonales&de&8,6&Å&de&diamètre&et&des&fenêtres&
pentagonales& de& 5,5& Å.& La& cage& de& 24& Å& de& diamètre& n’est& accessible& que& grâce& aux&
fenêtres& pentagonales.& Enfin,& il& existe& des& cages& microporeuses! au# centre# des# superT
tétraèdres.* Ces* solides* sont* très* intéressants* pour* l’adsorption& :& l’accès& au& site& actif&
(situé&dans&les&micropores)&peut&se&faire&via&les&mésopores&ce&qui&permet&de&diminuer&le&
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temps&de&diffusion&des&molécules&tout&en&gardant&l’effet&de&confinement&et&la&sélectivité&
des&sites&acides.&

Citons&également&l’exemple&des&MILT68(M)&(M&=&V3+,&[116]&Al3+,&[117]&&In&3+,&[118]&Ga3+,&
[115]& Fe3+,& [119])& qui& possèdent& une& structure& tridimensionnelle& construite& à& partir& de&
chaînes& d’octaèdre& de& MO4(OH)2& reliées& entre& elles& par& les& ligands& dicarboxylates&
(Figure!26).& Les&unités& octaédriques& sont& reliées&par&des& groupements&hydroxyles& en&
position&trans&et&les&octaèdres&adjacents&également&par&les&fonctions&carboxylates.&Ce&qui&
conduit&à&la&formation&de&deux&types&de&canaux&1D,&des&triangulaires&(diamètre&libre&~6&
Å)&et&des&hexagonaux&(diamètre&libre&~16&Å).&

�

Figure'26.'Structure!du!MILf68.!

�
Les& MILT68& et& MILT68TNH2& présentent& une& isotherme& d’adsorption& de& l’eau& en&

forme de&«&S&»&(Figure!27).[120]&Ces&isothermes&sont&de&type&V&(cf.&classification&IUPAC).&
Ainsi,& contrairement& à& ce& que& l’on& pouvait& penser& (notamment& en& raison& de& liaisons&
hydrogène& entre& l’eau& et& les& OH& pontant),& le& MILT68& est& hydrophobe& aux& basses&
pressions.&Il&a&été&supposé&que&ce&comportement&s’expliquait&par&la&présence&de&canaux&
1D&associés&à&une&grande&microporosité.&Les& isothermes&d’adsorption& sont& réversibles&
en&raison&de&la&présence&de&ces&pores&dont&le&diamètre&est&inférieur&à&20&Å&et&l’hystérèse&
très&étroite&peut&venir&d’une& faible& flexibilité&sous&adsorption.&La& fonctionnalisation&du&
MILT68&par&un&groupement&hydrophile&(TNH2)&a&conduit&à& la&diminution&de& la&pression&
de&remplissage&des&pores&(0,44&au&lieu&de&0,57&pour&le&MILT68&non&modifié).&Il&s’agit&là&de&
la&première&isotherme&en&forme&de&“S”&réversible&pour&un&MOF.&

�
Figure'27.' !Isothermes!de!sorption!de!l’eau!du!MILf68(In)!(représentés!par!des!carrés)!et!

du! MILf68(In)fNH2! (représentés! par! des! cercles).! Les! symboles! en! noir! sont! pour!

l’adsorption,!les!blancs!pour!la!désorption.'[121]'
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!� Fonctionnalisation&

Il&a&été&montré&[121]&que&la&chimie&de&surface&(pores)&pouvait&être&modifiée&par&la&

présence&de&groupements&de&différentes&polarité,&hydrophobicité,&ou&acidité&(TCl,& TBr,& T

CF3,&TCH3,&TNH2,&TOH,&TCO2H…).&Cette&fonctionnalisation&peut&s’effectuer&sur&le&ligand&ou&

la&partie& inorganique&ou&par&greffage&sur& les&centres&acides&de&Lewis&du&MOF.&La& force&

des& interactions& adsorbatTadsorbant& dépend& alors& des& groupements& présents,& ce& qui&

permet&de&moduler&les&propriétés&d’adsorption/stockage&de&gaz&et&de&sélectivité&et,&dans&

certains& cas& (MILT53,& MOFT77,& etc.),& d’influencer& l’ouverture& ainsi& que& l’effet& de&

respiration&dans&les&MOFs&flexibles&(cf.&paragraphe&suivant).&

!� Flexibilité&

Certains& MOFs& ont& la& particularité& d’avoir& un& réseau& dit& ‘flexible’& avec& des&

variations& très& importantes& du& volume& de&maille.& La& taille& des& pores& peut& ainsi& varier&

selon& la& nature& des& molécules& adsorbées,& voire& d’autres& stimuli& tels& que& la& pression&

mécanique&ou&la&température.&[122]&Ainsi,&les&dicarboxylates&métalliques&de&type&MILT53,&

à&base&de&Cr,&Fe,&Al,&Ga,&In,&V&ou&Sc,&sont&constitués&de&chaînes&d’octaèdres&reliées&par&des&

ponts&hydroxy&le&tout&connectées&par&les&ligands&téréphtalates&permettant&la&formation&

de&tunnels&selon&l’axe&des&chaînes.&On&observe&alors&une&transition&de&la&forme&ouverte&

(large& pore)& vers& une& forme& fermée& (narrow& pore)& sous& l’effet& de& la& présence& de&

molécules& adsorbées.& CellesTci& imposent& ainsi& une& interaction& supplémentaire& avec& le&

réseau&et&déforment&celuiTci&(Figure!28).&&

&

Figure'28.'Représentation!schématique!du!processus!de'respiration!du!MILf53!en!présence!

d’eau.![123]!

&

Les& phénomènes& de& flexibilité& sont& rendus& possibles,& comme& ici& décrit& pour& le&

MILT53,& grâce& aux& degrés& de& liberté& (rotation,& torsion,& vibration)& des& connexions&

réticulaires& rencontrées.& Le& ligand& reste& plan& durant& la& transition& de& la& structure&

(appelée& également& «&respiration&»)& et& tourne& de& plusieurs& degrés& autour& de& l’axe& des&

chaînes,& permettant& ainsi& à& la& structure& de& changer& l’ouverture& de& ses& pores& (Figure!

29).[124]&&
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&

Figure'29.'Schéma!explicatif!de!la!flexibilité!dans!le!cas!du!MILf53.[40]!

&
Contrairement&aux&structures&rigides,&les&interactions&entre&un&MOF&flexible&et&un&

gaz& (vapeur& ou& liquide)& peuvent& provoquer& un& changement& structural& dans& le& cas& de&
solides& flexibles.& La& structure& de& ces& derniers& va& alors& s’adapter& naturellement& à&
l’adsorbat.& Citons& l’exemple& du& CPLT1& (acronyme& de& Coordination& Polymer& 1,& soit&
polymère& de& coordination)& de& formule& chimique& Cu2(pzdc)2(pyz)]n& (pyz& –& pyrazine).&
CeluiTci&possède&une&structure&en&couches&empilées&et&des&canaux&1D&de&dimensions&4&Å&
x&6&Å.&L’adsorption&de&benzène& induit&chez& le&CPLT1&une&transition&structurale&(Figure!
30).[125]& Dans& la&même& famille,& l’adsorption& de& gaz& explosif,& en& particulier& d’acétylène,&
dans& le& CPLT2& (le& ligand& est& cette& fois& le& 4,4Tbipyridine)& provoque& également& une&
transition&structurale.[126]&Chaque&molécule&est&ainsi&isolée&dans&chaque&cavité,&réduisant&
les&interactions&entre&molécules&d’acétylène&;&stabilisant&ainsi&le&système.&

&

&
Figure'30.!Représentation!de!la!transition!structurale!induite!par!l’adsorption!du!benzène!

dans!le!CPLf1.[125]!
&

!� Hydrophobicité&

La& plupart& des& MOFs& peuvent& être& considérés& comme& étant& amphiphiles& de&
nature,&du&fait&de&la&présence&d’une&partie&organique,&généralement&peu&polaire&et&d’une&
partie&inorganique,&généralement&hydrophile&(du&fait&des&atomes&d’oxygène&du&ligand&ou&
des&groupements&hydroxy&de&la&brique&inorganique).&

L’hydrophobicité& des&MOFs& va& pouvoir& être& évaluée& en& étudiant& les& isothermes&
d’adsorption&de&l’eau.&La&Figure!31&nous&présente&4& &isothermes&d’adsorption&de&l’eau.&
(a)&et&(b)&sont&de&bons&adsorbants.&Au&vue&de&la&forme&de&l’isotherme&de&type&I,&(a)&est&
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plus&hydrophile&que& (b).&L’adsorbant& (c)&présente&une& isotherme&de& type&V,& il& adsorbe&

faiblement&aux&faibles&pressions&et&fortement&aux&plus&hautes&pressions.&L’adsorbant&(d)&

est& fortement& hydrophobe,& il& adsorbe& une& très& faible& quantité& d’eau& quel& que& soit& le&

domaine&de&pression.&

&

Figure' 31.' Isothermes! d’adsorption! de! l’eau! pour! des! adsorbants! plus! ou! moins!

hydrophobes.![127]!

&

Les& études& menées& par& Walton& et! al.[127 ]& montrent& que& l’adsorbant& (a)& est&

généralement& un& MOF& microporeux& avec& des& sites& métalliques& accessibles& et/ou& des&

groupements& fonctionnels&hydrophiles,& (b)&un&MOF&microporeux&ne&possédant&ni& sites&

métalliques&ni&groupements&fonctionnels&dont& les&remplissages&des&pores&commencent&

le& plus& souvent& à& une& pression& relative& de& 0,2T0,4,& et& (c)& un&MOF&mésoporeux&dont& la&

pression&relative&à&laquelle&se&déroule&la&condensation&capillaire&est&directement&liée&à&la&

taille& des& pores& du& MOF.& Certains& MOFs& microporeux& à& base& de& chaînes& d’oxyde&

métalliques,&tels&que&les&dicarboxylates&de&zirconium&MILT140,&possèdent&néanmoins&un&

caractère& hydrophobe& prononcé& en& raison& de& l’absence& de& groupements& acides& ou&

basiques&comme&dans&le&cas&des&zéolithes&purement&siliciques.&

&En&présence&d’eau,&l’adsorption&est&souvent&compétitive&et&se&fait&au&détriment&de&

l’espèce&à&adsorber.&Cette&propension&limite&donc&l’utilisation&de&ces&matériaux&dans&des&

procédés&réels&tels&que&l’adsorption&de&CO2.[128]&

De& plus,& l’adsorption& d’eau& peut& avoir& parfois& des& conséquences& néfastes,[129]&

notamment& au& niveau& de&la& stabilité& chimique.& Citons& l’exemple& des& IRMOFs,& des&

dicarboxylate& de& zinc& dont& le& MOFT5& est& l’un& des& représentants& les& plus& connus,& qui&

possèdent& des& liaisons& facilement& hydrolysables& même& après& exposition& à& l’humidité&

ambiante.&Cependant,&la&fonctionnalisation&des&MOFs&par&des&groupements&hydrophobes&

permet& de& limiter& cette& instabilité.& Ainsi,& pour& le& MOFT5,& l’ajout& d’un& groupement&

hydrophobe&méthylé& sur& sa& charpente&permet&de& rendre& le&matériau&moins& sensible& à&

l’eau&tout&en&maintenant&ses&propriétés&d’adsorption&du&dihydrogène.[130]&Cela&revient&en&

pratique& à& écranter& le& site& de& coordination& pour& éviter& que& l’eau& ne& vienne& briser& la&

liaison&métalTligand.&Notons&finalement&qu’il&existe&néanmoins&certains&MOFs&possédant&

une&grande&stabilité&hydrothermale.&Ils&sont&le&plus&souvent&constitués&de&cations&à&haut&
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degré& d’oxydation& (3T4)& et/ou& d’une& haute& coordinence& (6T9)& ou& à& partir& de& ligands&

organiques&possédant&des&fonctions&à&caractère&basique&prononcé&comme&les&imidT&triT

ou&pyrTazolates.&&

4.3� Etape!de!pré0screening!!

L’objectif& scientifique&de& cette& thèse& porte& sur& la& synthèse& et& caractérisation& de&

solides& hautement& poreux& et& versatiles& hybrides& organiquesTinorganiques& ou& «&MetalT&

OrganicTFrameworks& »& (MOFs),& pour& le& traitement& de& l’air& automobile& et& plus&

particulièrement&du&traitement&des&COV&dans& l’habitacle.&Pour&mener&à&bien&ce& travail,&

nous& avons& sélectionné& différentes& structures& hybrides& de& type& MOFs& afin& de& les&

caractériser&par&adsorption&de&méthanol,&d’acétaldéhyde&puis&de&toluène.&La&finalité&de&

l'étude& étant& d'évaluer& les& MOFs& pour& l’adsorption& d’un& mélange& de& polluants

potentiellement&représentatifs&de&ce&que&l’on&peut retrouver&dans&l’habitacle&automobile.&

Au& vu& du& nombre& important& de& structures& de&MOFs& répertoriées,& il& a& fallu& définir& des&

critères&afin&de&sélectionner&les&meilleurs&candidats&a&priori.&&&

&

!� Ainsi&nous&avons&dû&établir&un&cahier&des&charges&des&qualités&requises.&Les&MOFs&que&
nous&étudierons&doivent&posséder&si&possible&les&caractéristiques&suivantes&:&&

�� présenter&une&bonne&stabilité&hydrothermale.&

�� avoir&une&surface&spécifique&importante&(pour&&favoriser&un&maximum&d’interactions&

entre&les&espèces&adsorbées&et&la&surface&de&l’adsorbant),&

�� posséder&des&pores&dont& la& largeur&doit&être&supérieure&au&diamètre&cinétique&des&

COV&afin&de&pouvoir&permettre&leur&passage&à&l’intérieur&des&cavités.&

�� être&constitués&de&ligands&et&métaux&non&interdits&(réglementation&Reach).&

�� présenter&des&sites&d’adsorption&accessibles&(Lewis,&Brønsted…).&

�� être&réalisables&à&faible&coût&avec&un&processus&d’activation&simple.&Mais&également&

ils&doivent&pouvoir&faire&l’objet&d’une&mise&à&l’échelle&et&une&mise&en&forme&à&des&fins&

industrielles.&

&

!� Les&paramètres&&sélectionnés&pour&étudier&l’adsorption&et&la&désorption&sont&:&&
T� la&surface&spécifique,&
T� la&porosité&(forme&et&taille&des&pores),&
T� la&structure&(rigide,&flexible),&
T� la&force&des&sites&acides&de&Lewis&ou&de&Brønsted,&
T� l’hydrophobicité.&

&

Afin&de&pouvoir&évaluer&différents&matériaux&en&adsorption,&nous&avons&choisi&de&

comparer&les&résultats&obtenus&sur&les&MOFs&à&une&zéolithe&de&type&ZSMT5&ainsi&que&deux&

charbons& actifs&microporeux.& Ces& trois& composés& nous& serviront& de& référence& dans& ce&

manuscrit.&Leurs&caractéristiques&figurent&en&Annexe.&
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The Structure of the Aluminum Fumarate Metal–Organic Framework

A520**
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Kyoung Ho Cho, Naseem Ramsahye, Thomas Devic, Marco Daturi, Guillaume Maurin,* and

Christian Serre*

Abstract: The synthesis of the commercially available alumi-

num fumarate sample A520 has been optimized and its

structure analyzed through a combination of powder diffrac-

tion, solid-state NMR spectroscopy, molecular simulation, IR

spectroscopy, and thermal analysis. A520 is an analogue of the

MIL-53(Al)-BDC solid, but with a more rigid behavior. The

differences between the commercial and the optimized samples

in terms of defects have been investigated by in situ IR

spectroscopy and correlated to their catalytic activity for

ethanol dehydration.

Metal–organic frameworks[1] (MOFs) have been exten-

sively studied during the past two decades, and thousands of

different architectures built up from almost all elements of

the periodic table, and a large diversity of organic linkers now

exist. To date, these micro- or mesoporous solids have been

evaluated for a wide range of applications,[2] including gas

storage, separation, heat transfer, catalysis, sensing, biomed-

icine and many others. Six MOFs are currently commercial-

ized by BASF and Sigma–Aldrich; all of them are porous

metal carboxylates or imidazolates.[3–5] However, to the best

of our knowledge, only twoMOFs have been promoted to the

level of commercial applications. A dense zinc glutarate[6] is

currently used as an epoxide-polymerization catalyst, while

the microporous aluminum fumarate A520[7] is employed as

a sorbent to store and deliver natural gas for automotive

applications.[5]

This latter solid shows several advantages: 1) low cost

associated with the use of a potentially renewable dicarbox-

ylic linker and an abundant metallic cation; 2) good water

stability; 3) an environmentally friendly synthesis route,

which involves only water and simple aluminum salts; and

4) a large scale production, with a record space–time yield of

3,600 kgm!3day!1. Although A520 is one of the most

promisingMOFs in terms of applications, its poor crystallinity

is still a severe obstacle to obtain the structure solution for

this solid. Indeed, the structure elucidation of a polycrystalline

solid is a prerequisite not only for an understanding of its

properties, but also for guiding further optimization of its

synthetic conditions. This requires X-ray diffraction data of

sufficient quality and thus calls for the highest possible

crystallinity of the sample, especially for indexing the

corresponding powder diffraction pattern, which is a critical

step for an accurate structural determination. Such an

objective would not have been possible without amending

the existing synthesis route of A520.

To achieve a better control over the nucleation, a gentle

method to gradually increase the pH of the reaction mixture

was developed by replacing the direct mixing of fumaric acid

and NaOH with a slow decomposition of urea in hot water.

This enables better control of crystallites growth, leading to

a polycrystalline solid with a much better crystallinity

compared to the initial recipe (Supporting Information,

Figures S3–S5). Nevertheless, despite the larger particle size
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(ca. 1 mm instead of 0.1 mm), anisotropic peak broadening and

peak overlaps were observed regardless of the synthesis

parameters that were evaluated. This prevented any precise

determination of peak positions and unambiguous pattern

indexing.

Previous studies have however suggested that this alumi-

num fumarate would possess the same structure type as the

one of MIL-53(Al) (1,4 BDC) MOF, but without any

structural confirmation.[7] Based on our expertise with the

flexible MIL-53-BDC solids,[8, 9] we nevertheless selected

a solution for the hydrated aluminum fumarate solid,

among those proposed by pattern indexing. This led to

a monoclinic cell with the P21/c (no. 14) space group: a=

6.842(3)!, b= 12.088(3) !, c= 14.207(1)!, b= 122.55(1)8,

V= 990(1) !3 (Supporting Information, Table S1). The same

space group was obtained from previous reinvestigations of

the MIL-53-BDC hydrated form.[10, 11] At the first step of the

structural determination, direct methods were used, leading

to the location of Al atoms and most of the C and O atoms. A

structural model was thus built up and subsequently opti-

mized by density functional theory (DFT) calculations (see

the Supporting Information). These simulations were per-

formed by considering the presence of water in the pores (ca.

3.5H2O/Al, as determined by TGA) and by allowing a full

relaxation of both the atomic positions and the cell param-

eters (Supporting Information, Tables S1,S2), Finally, the

DFT-optimized framework structure was used as a starting

point for further Rietveld refinement while the free water

molecules were localized through successive difference Four-

ier maps. This led to a satisfactory structural model of this

MIL-53(Al)-FA (FA for fumaric acid) as shown by the

Rietveld plot (Supporting Information, Figure S1).

MIL-53(Al)-FA, with the formula Al(OH)(fum)·xH2O

(x= 3.5; fum= fumarate) exhibits a structure that is indeed

isoreticular to that of the well-known material MIL-53(Al)-

BDC or Al(OH)(BDC)·H2O (BDC= 1,4-benzenedicarbox-

ylate). The framework is built up from chains of corner-

sharing metal octahedra linked together by fumarate to form

lozenge-shaped 1D pores having circa 5.7" 6.0!2 free

dimensions (Figure 1). As expected, these sizes are smaller

than those observed for the parent terephthalate open forms

(7.3" 7.7 !2 for MIL-53(Al)-BDC as (as for as-synthesized)

and 8.5" 8.5 !2 MIL-53(Al)-BDC ht) (ht for high temper-

ature), consistent with the shorter length of the fumaric acid

compared to terephthalic acid[9] (see pore size distributions in

the Supporting Information). The DFT predicted structure

(Supporting Information, Figure S26) reveals that the water

molecules are arranged in such a way to form hydrogen bonds

with the framework between 1) their oxygen atoms Ow and

the proton of the m2-OH functions and 2) their protons Hw and

the oxygen atoms of the carboxylate group Oc. The character-

istic distances between two water/host oxygen atoms range

from 2.82 and 3.04!, which fit well with those evidenced

from the experimentally-refined structure (Supporting Infor-

mation, Figure S26). The confined water molecules form

a relatively strong hydrogen bond network with correspond-

ing Ow!Ow distances (from 2.71 to 2.91!) as short as those

usually observed for water in bulk state. This spatial

distribution and the interactions in play are reminiscent of

those previously observed in the MIL-53 series.[12] To obtain

an insight into the structure at the microscopic level, solid-

state NMR and IR spectroscopy experiments were carried out

on both BASF Basolite A520 andMIL-53(Al)-FA; these data

were compared to those previously obtained for the hydrated

form of MIL-53(Al)-BDC. The shape of the 27Al (a quad-

rupolar nucleus) MAS NMR spectra (Figure 2) of the

hydrated A520 solids (quadrupolar coupling constant CQ of

11.2 MHz, asymmetry parameter hQ of 0.10) is similar to that

observed for hydrated MIL-53(Al)-BDC (CQ= 10.7 MHz,

hQ= 0.15). This observation is consistent with Al atoms

Figure 1. a) View along the a axis of the A520 structure. Al octahe-

dra blue, O red, C gray. Hydrogen atoms have been omitted for clarity.

Figure 2. Top: Absorbance IR spectra of the hydrated Al fumarate

solids and MIL-53-BDC(Al)-H2O. Bottom: 27Al solid-state MAS NMR

spectra of MIL-53-BDC (Al)-H2O and the Al fumarate solids (hydrated

forms). ? denotes the Al oxide/hydroxide impurities, as confirmed by

the 27Al MQMAS spectrum of MIL-53(Al)-FA shown in the Supporting

Information, Figure S9. § symbols denote spinning sidebands.
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coordinated octahedrally and with the octahedra sharing

opposite corners.[9] The first-principles calculations of the

NMR parameters using the DFT-optimized structural model

for x= 3.5H2O led to two nonequivalent Al sites: a first one,

with CQ= 11.5 MHz, in very good agreement with the

experimental findings, and a second population, with

a lower CQ of 7.9 MHz, which is very close to the NMR

parameter previously reported for the dehydrated MIL-

53(Al)-BDC (CQ= 8.3 MHz; Supporting Information, Fig-

ure S8). In the A520 case, this second 27Al site can be

explained by the partially hydrated state considered in our

structural DFT model. To illustrate this, further experiments

were recorded on the solids after overnight dehydration at

100 8C. The resulting 27Al CQ value is lower (8.7 MHz) than in

the initial hydrated phase, as previously observed for MIL-

53(Al)-BDC, while the hQ value remains close to 0.10. ThisCQ

value is very close to that obtained by DFT for the second

population of Al in the partially hydrated DFT structure

model, corroborating our findings. Moreover the dehydra-

tion–rehydration of the Al fumarate is reversible, as shown by

the solid-state NMR data presented in the Supporting

Information, Figure S7.

The bridging OH groups are observed in the 1H MAS

NMR spectra at 1.75 ppm (Supporting Information, Fig-

ure S6), as well as in the IR spectra with the signature of the

n(m2-OH) band at about 3650–3700 cm!1, which is typical for

the corner-sharing chains of metal octahedra.[11] Note that

a small fraction of inorganic Al oxy-hydroxide impurity is

present in both solids, however to a much smaller extent in the

optimized sample. This was also confirmed by TGA (Sup-

porting Information, Figure S13).

As the MIL-53-BDC solid is known to be highly flexible,

the thermal behavior of the title solid was investigated by

temperature-dependent X-ray powder diffraction and ther-

mogravimetric analysis (Supporting Information, Figure S13).

Unlike the parent terephthalate form, the Al fumarate

exhibits on the whole a rigid character during the dehydration

process. No drastic shift of the Bragg peaks occurs upon the

loss of free water molecules. Indeed, the 0kk reflections are

mostly affected with a small shift to higher angles. This

suggests a very small contraction (lower than 1%) of the

channel along the fumarate direction. Moreover, this is

combined with a large broadening effect of the Bragg peaks,

which makes refinement of the unit cell parameters for the

anhydrous compound impossible. Indeed, the full width at

half maximum (FWHM) of the (011) reflection of the

hydrated form increases from 0.084 to 0.2268(2q). This

crystallinity loss is reversible upon rehydration, showing

that broadening effect should be attributed to large strains in

the dehydrated material (Figure 3). This might be due to the

more rigid character of the fumarate linker compared to the

terephthalate one, as the flexibility of MIL-53(Al)-BDC is

typically associated with the rotation, as a knee-cap, of the

linker around the axis of the chains. This rotation, possible

with the aromatic ring, cannot take place for the fumarate

conjugated system.[13]

The porosity of the Al fumarate in its dehydrated state

was determined by nitrogen porosimetry at 77 K. The

experimental BET area of 1080 m2g!1 for MIL-53(Al)-FA,

is slightly higher than for BASF Basolite A520 by about

70 m2g!1 (Supporting Information, Figures S10–S12). This

observation emphasizes the absence of a significant amount

of inorganic impurities for MIL-53(Al)-FA. TGA indicates

also weight losses, in excellent agreement with the formula

deduced from the structure determination (see the Support-

ing Information).

Ethanol is one of the future biobased feedstocks, obtained

by fermentation, and can be transformed to ethylene or other

intermediates, for instance on molecular sieves or on alumina

based catalysts.[14] Interestingly, the conversion of ethanol is

also a sensitive probe reaction to characterize catalytic

surface sites, with the product distribution being determined

by the nature of the sites and the temperature.[15–17] Table 1

reports product selectivities at near-equal ethanol conver-

sions using various Al fumarates. As expected, the structure

of A520 type materials is quite resistant to the temperatures

(250-300 8C) at which the reaction was conducted.

At an ethanol conversion of about 10%, diethyl ether and

acetaldehyde are formed over A520 with comparable selec-

tivities of about 40%, together with a minor amount of

ethylene (9–11%). The formation of diethyl ether is related to

the presence of weak Brønsted acid sites, as expected for

a material with pores which are richly decorated with OH

groups. Note that under similar conditions, diethyl ether is the

dominant product (ca. 90% selectivity) when g-alumina is

used as the catalyst. Ethylene is especially formed at higher

temperatures, on moderate to strong Brønsted acid sites. On

Figure 3. X-ray temperature-dependent powder diffraction of MIL-

53(Al)-FA (air atmosphere; Cu radiation) from 25 to 150 8C followed by

rehydration at 25 8C for 5 h. Note the presence of the Kb contribution

of the main peak at 2q close to 98. ? denotes the sample holder.

Table 1: Conversion (X) of ethanol and product selectivity (S) of the Al

fumarates A520 and MIL-53(Al)-FA at 300 8C.[a]

Sample X [%] SET
[b] [%] SDEE

[c] [%] SACD
[d] [%] Sothers [%]

BASF A520 9.2 12.3 43.0 40.1 4.6

MIL-53(Al)-FA 10.7 11.9 61.9 21.0 5.2

g-Al2O3
[e] 23.9 9.2 89.3 0.9 0.6

[a] 100 mg catalyst activated overnight at 1508C under N2, 300 8C,

3 mLmin!1 flow, 4.1 mmol/(gcatalysth) ethanol. [b] ET for ethylene.

[c] DEE for diethylether. [d] ACD for acetaldehyde. Standard deviation on

conversion"0.5%; Standard deviation on selectivity"1.2%. [e] catalyst

amount adjusted to 32 mg, corresponding to the same amount of Al.
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the other hand, dehydrogenation to acetaldehyde is known to

occur in the presence of Lewis acid sites.[15, 16, 18] As no such

sites are expected in a perfectly crystalline A520, the

formation of acetaldehyde is a direct indication for the

presence of structural defects. Remarkably, on the MIL-

53(Al)-FA, the diethylether-acetaldehyde selectivity switches

to about 60:20, instead of about 40:40 on the non-optimized

material. This confirms that MIL-53(Al)-FA contains a much

smaller concentration of defect sites with dehydrogenating

capability. The same conclusion was obtained by in situ IR

spectroscopy tests, which provide evidence that the optimized

sample bears mostly Brønsted sites (Supporting Information,

Figures S14–S20). Such defects could arise from missing

linkers, leading to open Al sites (Supporting Information,

Figure S21).

Finally, the microwave-assisted synthesis of the Al fuma-

rate solids was investigated using both the BASF Basolite

A520 and MIL-53(Al)-FA conditions. The BASF Basolite

A520 condition was not effective under microwave irradiation

because the use of a strong base, NaOH, induces the partial

precipitation of the Al precursor into the corresponding

hydroxide together with the formation of the Al fumarate

phase. By contrast, the use of a mild base, urea, increased the

crystallinity as well as the formation rate of the Al fumarate

phase under microwave conditions by preventing the precip-

itation into the hydroxide (Supporting Information, Fig-

ure S22). Moreover, the microwave synthesis of MIL-53(Al)-

FA led to a very high space–time yield (STY,

15200 kgm!3 day!1) which is much higher than that

(2450 kgm!3 day!1) of A520 synthesized under hydrothermal

conditions (Supporting Information, Table S5).[5] This high

STY could later pave the way toward the exploration of

a continuous microwave synthesis as an alternative produc-

tion method of the Al fumarate.

In conclusion, using a slightly modified synthesis route

compared with the initial conditions from BASF, a more

crystalline aluminum fumarate sample was obtained which

allowed us, based on a joint XRPD and computational

approach, to propose for the first time a structural model

reminiscent of the one of the MIL-53(Al)-BDC architecture.

This hypothesis was further supported by data from solid-

state NMR and IR spectroscopy experiments, coupled again

with computations. It is noteworthy that, unlike its MIL-

53(Al)-BDC analogue, it was found that the Al fumarate,

denoted MIL-53(Al)-FA, exhibits a rigid character with an

accessible permanent porosity. It was shown that the com-

mercial sample possesses a higher degree of defects, leading

to a different selectivity in ethanol dehydration.

Experimental Section
All chemicals and solvents were purchased from commercial sources

and were used without further purification.

Routine X-ray powder diffraction (XRPD) patterns (Supporting

Information, Figure S3) were collected at 293 K on a Siemens D5000

Diffractometer working in the (q!2q) by using CuKa radiation (l=

1.5418!). XRPD used for structural determination was scanned at

room temperature on a Bruker D8 Advance diffractometer equipped

with a Ge(111) monochromator producing CuKa1 radiation (l=

1.540598!) and a LynxEye detector. The pattern was scanned at

room temperature with a Debye–Scherrer geometry, in the 2q range

5–908 (see more details on structural investigation in the Supporting

Information). X-Ray thermodiffractometry was performed using

a q!q Bruker-D8 Advance diffractometer equipped with a HTK-

1200N (Anton Parr) temperature chamber and a LYNXEYE XE

detector (Cu radiation). Diagrams were collected every 25 8C

between 25 and 150 8C.

The solid-state magic-angle spinning (MAS) NMR spectra were

recorded on an Avance Bruker 500 spectrometer (Larmor frequen-

cies of 500.1 MHz for 1H). The 1H and 27Al MAS (10 kHz) NMR

spectra were recorded using a 908-1808-908Hahn-echo sequence, with

inter-pulse delay synchronized with one rotor period. The 908 pulse

lengths were set to 3 and 3.2 ms for 1H and 27Al, respectively. The 1H–
13C cross-polarization (CPMAS) NMR spectra were recorded using

a 5 ms contact time, and radio-frequency (rf) fields of 50 kHz on 13C

and 60 kHz on 1H channel. 1H SPINAL-64 decoupling (rf of 70 kHz)

was used during acquisition of the 13C CPMAS NMR spectra. The 1H

and 13C chemical shifts were referenced to TMS, and the 27Al chemical

shifts were referenced to a 0.1m solution of Al(NO3)3 at 0 ppm. The

spectra were analyzed using the DMfit software.

The DFT calculations were performed with the Quickstep

module, available as part of the CP2K code using the PBE functional

and the triple zeta basis set (TZVP-MOLOPT) for all atoms, except

for the Al centers, where double zeta functions (DZVP-MOLOPT)

were employed. Semi-empirical dispersion corrections as imple-

mented in the DFT-D3 method were considered.

Morphologic analysis of the crystals was carried out with a field-

emission gun scanning electron microscope (FEG-SEM) JEOL

JAMP 9500F (JEOL GmbH, Germany).

Thermogravimetric analyses were performed on a PerkinElmer,

STA 6000 apparatus under O2 flow between room temperature and

800 8C in an aluminum crucible (heating speed 3 8Cmin!1) using 5–

10 mg of products.

Specific surface area experiments were performed at 77 K on

a Belsorp Mini apparatus using nitrogen as the probing gas, after

a Belsorp Prep treatment overnight at 150 8C under primary vacuum

(BEL Japan).

The samples (4–5 mg) for Fourier-transform infrared (FTIR)

spectroscopy were deposited on a silicon wafer after dilution in

ethanol. This was carried out to observe all structural bands clearly

and sharply in the IR spectrum. The mixture was dried in air and

placed in an IR quartz cell equipped with KBr windows. A movable

quartz sample holder permits adjustment of the sample in the IR

beam for acquisition of spectra and to displace it into a furnace at the

top of the cell for thermal treatments. The cell is connected to

a vacuum line for evacuation and calcination. IR spectra were

recorded on a Thermo Scientific Nicolet 6700 spectrometer equipped

with a DTGS detector. The resolution was 4 cm!1 and 64 scans were

co-added for each spectrum, in a wavenumber range of 400–

4000 cm!1. In CO adsorption experiments, the temperature of the

pellet was decreased to about 100 K by cooling the sample holder with

liquid N2 after quenching the sample from the thermal treatment

temperature. The addition of accurately known increments of CO in

the cell was possible by a calibrated volume (1.75 cm3) connected to

a pressure gauge for the control of the probe pressure (10!1-–104 Pa

range). Prior to each adsorption measurement, the A520 solids were

heated at 250 8C under secondary vacuum (10!3 Pa) during 5 h.
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2.3!!!!Conclusions!et!perspectives!

Des! tests!de!porosimétrie!au!mercure!sont!actuellement!en!cours!à!Montpellier!

(P.G.!Yot)!sur!le!MILI53(V)IFA!et!MILI53(Ga)IFA!ainsi!que!sur!les!phases!à!l’indium,!afin!
d’étudier!leurs!propriétés!mécaniques!(transitions!structurales,!etc.).!!

Par! ailleurs,! il! serait! intéressant! de! résoudre! la! structure! de! la! phase! 2! à! base!

d’indium.! Concernant! la! phase! à! base! de! zirconium! et! d’azobenzènetétracarboxylate,!

celleIci! ne! pourra! être! résolue! que! si! la! synthèse! est! encore! améliorée! ou bien! en!

utilisant!d’autres! techniques!expérimentales!permettant!de!déterminer! la!nature!de! la!

brique!de!construction!du!solide,!par!exemple!l’EXAFS!(Extended!XIray!Absorption!Fine!
Structure)!et/ou!la!PDF!(Pair!Distribution!Function)!qui!donneraient!dans!les!2!cas!des!

informations! d’ordre! local! (coordinance,! distances! MIO,! nombre! de! voisins! M…).! La!
modélisation!pourrait!ensuite!être!utilisée!afin!de!proposer!un!modèle!structural.!Une!

autre! stratégie! consisterait! à! utiliser! la! diffraction! électronique! automatisée.! Cette!

technique!présente! en! effet! l’avantage!de!pouvoir! être! effectuée! sur! un! cristal! de! très!

petite!taille,!de!l’ordre!~300I500!nm.!Finalement,!ce!solide,!sans!doute!à!petits!pores!et!
probablement! très! robuste! chimiquement,! pourrait! être! testée! par! la! suite! pour! la!

séparation,!la!capture!de!polluants!voire!en!(photo)Icatalyse.!!
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Cette! thèse! avait! pour! objectif! d’évaluer! le! potentiel! des! matériaux! poreux!

hybrides!de!type!MOFs!en!tant!qu’adsorbants!de!COV,!en!particulier!pour!la!purification!

de!l’air!habitacle!automobile.!J’ai!ainsi,!durant!les!trois!années!de!ma!thèse,!pu!tester!les!

performances! de! ces! solides! à! la! fois! par! spectroscopie! operando,! par! des! tests!

applicatifs!en!chambre!de!simulation!environnementale!et!finalement!par!une!nouvelle!

cellule!IR!mise!en!place!durant!ma!troisième!année!de!thèse!:!la!Jumpipe.!

En! premier! lieu,! une! étape! de! screening! a! été! réalisée! par! spectroscopie!

operando,)censée!reproduire!les!conditions!d’un!habitacle!d’un!véhicule!en!mouvement,!

avec!un!débit! représentatif! d’un! flux!de! ventilation!mais! ne! contenant! qu’un!polluant.!

Une! série! de!MOFs! présentant! des! propriétés! pertinentes! au! niveau! de! leur! structure!

(taille!et!forme!des!pores,!réseau!rigide!ou!flexible,!etc.)!et)de!leur!composition!(acidité,!

redox,! balance! hydrophile/hydrophobe,! etc.)! a! été! caractérisée! selon! un! protocole!

expérimental!optimisé.!Ce!protocole!a!permis!d’évaluer! les!performances!des!MOFs!en!

les!étalonnant!avec!celles!d’une!zéolithe!et!d’un!charbon!actif!selon!plusieurs!critères!:!

(i)! l’adsorption! maximale! à! température! ambiante,! (ii)! le! stockage! sans! fuite,! (iii)! la!
rétention!du!COV! jusqu’à!50! °C!et! (iv)! les! capacités!de! régénération!à!90! °C!et!200! °C!
(typiquement! les! températures! que! l’on! peut! retrouver! soit! au! niveau! du! liquide! de!

refroidissement!moteur!soit!au!niveau!des!gaz!d’échappement).!La!régénération!permet!

en!effet!la!réutilisation!et!une!réduction!des!coûts!de!fonctionnement!(remplacement!du!

matériau)!le!tout!dans!une!démarche!écologique!et!durable.!

!Trois! COV! représentatifs! des! familles! de!molécules! que! l’on! peut! trouver! dans!

l’habitacle! automobile! ont! été! étudiés!:! l’acétaldéhyde,! le! toluène! et! le! méthanol.! Les!

caractérisations! par! adsorption! d’acétaldéhyde! et! la! possibilité! d’une! mise! à! l’échelle!

nous!ont!conduit!à!sélectionner!les!trois!MOFs!les!plus!prometteurs!à!savoir!la!Basolite!

A520 –une phase commercialisée à l’échelle de la tonne par BASF, le MIL[127(Fe)!et le!

MIL[100(Fe).! !Nous!avons!ainsi!pu!constater!que!pour!avoir!une!adsorption!efficace!de!

l’acétaldéhyde! et! une! rétention! jusqu’à! 50°C,! le! matériau! devait! posséder! des! sites!

acides! de! Lewis! (ou! de! Brønsted)! forts.! Par! contre,! pour! la! régénération,! il! était!

préférable! que! l’acidité! ne! soit! pas! trop! forte! afin! d’une! part! de! pouvoir! désorber!

l’acétaldéhyde! et! d’autre! part! de! ne! pas! le! transformer! en! produits! de! condensation!

lorsque!la!température!de!régénération!augmente.!!

Le! MIL[127(Fe),! présentant! une! acidité! de! Lewis! intermédiaire,! apparait! ainsi!

comme! un! compromis! avec! de! bons! résultats! en! adsorption! et! en! régénération!mais!

également! au! niveau! du! stockage! sans! fuite.! La! Basolite! A520! quant! à! elle,! présente!

d’excellents!résultats!en!termes!de!régénération!et!le!MIL[100(Fe)!de!très!bons!résultats!

en!adsorption!et!un!stockage!sans!fuite.!Concernant!le!charbon!actif!étudié,!il!est!apparu!

Conclusion)générale)et)perspectives)
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inefficace!pour!le!traitement!de!l’acétaldéhyde,!bien!qu’il!soit!l’adsorbant!standard!dans!

les!systèmes!de!purification!de!l’air.!La!zéolithe,!en!raison!de!ses!sites!acides!très!forts,!a!

montré! d’excellentes! capacités! d’adsorption! de! l’acétaldéhyde.! Toutefois,! celui[ci! est!

transformé! en! crotonaldéhyde! dès! la! température! ambiante.! En! se! condensant,! le!

crotonaldéhyde! risque!de! remplir! la! porosité! et! de! bloquer! irréversiblement! le!média!

filtrant.!Notons!que!le!crotonaldéhyde!est!également!produit!par!les!MOFs!contenant!de!

l’acide!libre!résiduel,!mais!uniquement!à!haute!température!et!sous!forme!de!traces.!

Concernant! le! toluène,! la! taille! des! pores,! s’est! avérée! pertinente! pour! une!

adsorption! efficace! (sans! désorption! à! l’ambiante! ou! à! 50! °C)! et! une!

régénération!efficace.! La! Basolite! A520! et! le! MIL[127(Fe),! matériaux! microporeux,! se!

sont!révélés!plus!efficaces!que!le!MIL[100(Fe)!mésoporeux!et!la!zéolithe.!Cette!dernière!

possède! également! des! tunnels! microporeux! mais! ceux[ci! sont! encombrés! par! des!

cations!entraînant!des!limitations!diffusionnelles.!!

L’ensemble! de! ces! résultats! en! operando! pourrait! être! complété! par! des!

caractérisations!supplémentaires.!Dans!un!premier! temps,! il!serait! intéressant,!pour! la!

zéolithe,! le!MIL[127(Fe)! et! le!MIL[100(Fe)! de! tester! leur! cyclabilité! comme! cela! a! été!

réalisé! pour! la! Basolite! A520! (Figure' 1).! Plusieurs! températures! pourraient! être!

testées!:! 90! °C! et! 200! °C,! voire!350! °C!pour! la! zéolithe.!Dans! le! cas!de! la! zéolithe! cela!

permettrait! de! savoir! si! la! condensation! de! l’acétaldéhyde! conduit! à! un! blocage!

irréversible!des!pores.!Si!cette!hypothèse!s’avérait!correcte,!la!zéolithe!pourrait!tout!de!

même!être!utilisée!en!usage!unique.!

!

Figure' 1.' Protocole) expérimental) utilisé) lors) des) caractérisations) par) spectroscopie)

operando)durant)l’étude)du)cyclage)de)la)Basolite)A520.)

!

L’étude!operando!d’un!mélange! réel!étant! trop!complexe!à!analyser,! afin!d’aller!

plus! loin! avec! cette! technique,! tester! la! co[adsorption! toluène[acétaldéhyde! pourrait!

également!être!intéressant.!Nous!pourrions!ainsi!envisager!de réaliser!des!expériences!

où! le! flux! réactionnel! contiendrait! de! l’acétaldéhyde! et! du! toluène! sur! des! temps!

d’adsorption!long!afin!d’évaluer!l’effet!de!partage!(Figure'2)!ou!sur!des!plateaux!courts!

(hors!équilibre!thermodynamiques)!et!ce!afin!de!mettre!en!avant!les!aspects!cinétiques!

(Figure'3).!
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Figure'2.'Protocole)expérimental)proposé)pour)tester) la)coCadsorption)d’acétaldéhyde)et)

de)toluène.)La)durée)de) l’activation)et)des)rampes)de)montée)et)descente)en)température)

sont)fixes)tandis)que)les)durées)d’adsorption)et)des)différentes)désorptions)sont)fonction)du)

matériau)étudié)et)de)sa)capacité)d’adsorption.)

!

Figure'3.'Protocole)expérimental)proposé)pour)tester) la)coCadsorption)d’acétaldéhyde)et)

de)toluène.)La)durée)de)l’activation)et)des)rampes)de)montée)et)descente)en)température)et)

les)durées)d’adsorption)et)des)différentes)désorptions)sont)fixes.'

)

Le!stockage!sans!fuite!est!un!paramètre!clé,!car!il!correspond!au!temps!pendant!

lequel! le! matériau! adsorbe! la! totalité! du! flux.! Afin! de! savoir! si! la! quantité! de! COV!

adsorbée! durant! ce! temps! correspond! bien! à! celle! stockée! sur! les! sites! forts,! nous!

pourrions!exposer!le!solide!à!un flux!de!gaz!inerte!(avec!ou!sans!eau)!durant!le!temps!de!

stockage! sans! fuite.! Nous! pourrions! également! tester! l’adsorption! du!matériau! à! plus!

haute! température,! par! exemple! 50! °C,!celle[ci! pouvant! être! atteinte! dans! un! véhicule!

stationné!au!soleil!en!période!estivale!(Figure'4).!L’adsorption!serait!moins!efficace!qu’à!

température!ambiante!mais!la!diffusion!au!sein!des!pores!serait!cependant!favorisée.!
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Figure'4.'Protocole)expérimental)proposé)pour)tester)l’adsorption)à)haute)température.)

!

La!capture!des!COV!dans!l’air!habitable!est!un!paramètre!primordial!et!il!pourrait!

y! avoir! différents! procédés! de! régénération! afin! de! prolonger! la! durée! de! vie! des!

adsorbants.! Une! alternative! serait! de! pouvoir! à! la! fois! capturer! ces! COV! et! de! les!

dégrader!catalytiquement!par!exemple!lors!de!l’étape!de!régénération!thermique.!! !

En! effet,! nous! avons! démontré! que! l’oxydation! de! COV! par! des! MOFs! pouvait!

également!être!employée.!Ainsi,! il!a!été!montré!pour! le!MIL[100(Fe)!et! le!MIL[125(Ti)!

qu’ils!étaient!capables!de!catalyser!l’oxydation!du!méthanol!à!200!°C,!principalement!en!

CO2! et! eau!avec! respectivement!35!et!36!%!de!méthanol! convertis! à! l’état!d’équilibre.!

Nous! pourrions! réaliser! ces! tests! d’oxydation! sur! d’autres! COV! et! éventuellement!

d’autres! MOFs,! fonctionnalisés! ou! non.! Pour! sélectionner! les! COV! à! étudier,! nous!

pourrions!nous!appuyer!sur!les!travaux!de!Sokolovskii!et!Schwartz!et!al.*!Ils!montrent!en!

effet!l’importance!de!la!force!de!la!plus!faible!liaison!C[H!d’un!composé!organique!volatil!

pour!son!oxydation!totale!:!plus!la!force!de!la!liaison!(l’énergie!de!dissociation)!est!faible!

plus!l’oxydation!du!COV!est!facile!(Figure'5).��

�
Figure' 5.' Relation) entre) l’énergie) de) dissociation) de) la) plus) faible) liaison) CCH) et) la)
température)requise)pour)atteindre)50%)de)conversion)du)COV)correspondant��
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
*!A.!Schawrtz,!L.!L.!Holbrook!and!H.!Wise,!J.!Catal.,!21!(1971)!199.!



!

!

! ����

Concernant! l’oxydation! des!mélanges,! celle[ci! n’est! pas! facilement! prédictible! à!

partir! des! courbes! de! conversion! individuelles.! L’adsorption! compétitive! régit!

vraisemblablement! les! phénomènes! d’adsorption! et! donc! d’oxydation! sur! les! centres!

acides!ou! redox!avec!par! conséquence!des!phénomènes! spécifiques!d’inhibition!ou!de!

promotion! pouvant! se! produire.! Il! est! d’usage! de! considérer! que! l’efficacité! d’un!

catalyseur! sur! la! destruction! de! COV! est! déterminée! par! l’activité! en! oxydation! du!

composé!organique! le!plus! récalcitrant.! Pour! ! le! catalyseur,! nous!pourrions! tester!des!

MOFs!contenant!des espèces!«!hôtes!»!actives!incorporées!dans!leurs!pores!qui!peuvent!

agir!comme!des!centres!catalytiques.!Citons!par!exemple!les!nanoparticules!métalliques!

(or,! platine! ou! rhuténium)! ou! encore! des! complexes! moléculaires! de! type!

polyoxométallates!(POM).!

Le!protocole!utilisé!pour!les!études!operando!reflète!un!système!de!purification!à!

circuit!ouvert.!L’adsorption!est!en!conditions!proches!de! l’équilibre! thermodynamique!

avec! une! adsorption! des! COV! jusqu’à! saturation! sur! des! temps! très! courts! et! une!

pression!partielle!de! l’espèce!à!adsorber!constante.!Ainsi,!dans! cette! configuration,! les!

aspects!thermodynamiques!priment!sur!les!aspects!cinétiques.!Les!affinités!respectives!

des!matériaux!pour! les! COV!ont! pu! être! évaluées.! Les! tests! applicatifs! en! chambre!de!

simulation!environnementale!quant!à!eux!reflètent! les!performances!des!matériaux!en!

système!fermé!en!présence!d’un!mélange!de!polluants!que!l’on!pourrait!rencontrer!dans!

un!habitacle,!le!tout!en!présence!d’eau.!L’efficacité!de!ces!matériaux!à!adsorber!les!COV!a!

été!évaluée!avec! ce! système!à! la! fois!à! température!ambiante!et!à! température!élevée!

(50!°C)!selon!un!protocole!mis!en!place!au!préalable!par!PSA!Peugeot!Citroën.!

Pour!tester!ces!matériaux!en!chambre!de!simulation!environnementale,!une!mise!en!

forme des!matériaux,!initialement!non!prévue!dans!le!cadre!de!cette!thèse,!a!été!réalisée!

sans!cependant!avoir!pu!être!optimisée.!Les!matériaux!ont!été!évalués!sur!l’adsorption!

de!vapeurs!de!White!Spirit,!d’acétaldéhyde,!de!toluène,!de!butanone,!et!d’autres!COV,!en!

particulier!apolaires,!détectables!par!le!FID.!Les!conclusions!de!cette!étude!en!chambre!

sont!pour!les!MOFs!testés!ici!:!(i)!leur!mise!à!l’échelle,!conditions!d’activation!et!mise!en!

forme non! optimales,! (ii)! leur! fort! potentiel! pour! la! capture! des! COV!par! rapport! aux!

matériaux! poreux! conventionnels! dont! la! préparation! (synthèse,! activation,! mise! en!

forme)!est!bien!rodée.!Une!étude!comparative!plus!aboutie!serait!cependant!nécessaire!

pour! faire! le! bon! choix! de! matériaux.! Cela! comporterait! à! la! fois! des! tests! de!

reproductibilité! en! chambre! environnementale,! l’utilisation de! quantités! d’adsorbants!

identiques!et!une!mise!en! forme!optimisée!pour!tous! les!solides,!ainsi!qu’un!protocole!

d’évaluation!des!performances!plus!performants!ceci!afin!de!déterminer!:!

!� la! capacité! maximale! d’adsorption! tout! en! mettant! en! évidence! les! phénomènes!

potentiels! de! relargage.! Pour! cela! il! faudrait! tester! les! filtres! à! température!

ambiante! sur! des! temps! plus! longs! que! 1h15.! ! En! se! référant! aux! volumes!

microporeux!des!adsorbants!testés!ici,!on!constate!en!effet!que!dans!le!cas!du!MIL[

100(Fe),! les! capacités! d’adsorption! totales! sont! sans! doute! loin! d’être! atteintes!

notamment!pour!le!MIL[100(Fe)!(Tableau'1).!

!� !
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Tableau'1.'Volume)microporeux)des)matériaux.'

'

Matériau'

Volume'

microporeux'

(cm3.g<1)'

'

Matériau'

Volume'

microporeux'

'(cm3.g<1)'

Basolite!A520!mise!en!forme'

MIL[127(Fe)!mis!en!forme'

MIL[100(Fe)!mis!en!forme!

0,31'

0,37'

0,61!

Charbon!actif!A!

Charbon!actif!B!

Zéolithe!

0,32'

0,42'

0,21!

!

!� les! phénomènes! de! relargage,! en! pré[conditionnant! les!matériaux! avant! de! tester!

leur!cyclabilité!!(exposition!des!matériaux!aux!mélanges!COV!durant!une!nuit)!

!� la!régénération!du!matériau!à!90!°C!ou!200!°C.!Cette!étape!permettrait,!notamment!

dans! le!cas!de! la!zéolithe,!de!savoir!si! la!condensation!des!produits!carbonylés!qui!

boucheraient!potentiellement!les!pores!rendrait!difficile!la!réadsorption!

!� le!vieillissement'en!cumulant!les!cycles,!en!multipliant!par!10!les!concentrations.!

Par! ailleurs,! le! système! d’adsorbantpourrait! être! optimisé! en! utilisant! des!

combinaisons! de! matériaux! pour! le! traitement! de! COV.! Par! exemple! pourrait[être!

envisagé! l’utilisation! du!MIL[127(Fe)! pour! ses! capacités! d’adsorption! du! toluène! et! le!

MIL[100(Fe)! pour! ses! performances! sur! le!White! Spirit.! Le! dépôt! de! MOFs! sur! filtre!

plissé!et!non!plus!à!l’intérieur!d’une!cassette!pourrait!être!très!avantageux!en!diminuant!

les!pertes!de!charge.!Un!adsorbant!très!hydrophile!pourrait!également!être!combiné!afin!

de!mieux!adsorber!les!COV!en!présence!d’humidité!dans!les!MOFs!les!plus!hydrophiles.!

Les!caractérisations!à!l’aide!de!la!cellule!Jumpipe!reflètent!les!performances!des!

matériaux! en! système! fermé! (comme! c’est! le! cas! pour! la! chambre! environnementale)!

tout! en! bénéficiant! des! informations! fournies! par! l’IR.! Ces! tests! nous! ont! permis! de!

montrer! qu’une! fois! l’impact! des! liants! et! de! la!mise! en! forme! soustraits!:! les! aspects!

diffusionnels! intrinsèques! aux! solides! et! thermodynamiques! prédominent! (les!

limitations!diffusionnelles!liées!à!la!mise!en!forme!qui!perturbaient!la!comparaison!des!

solides! lors!des! tests! en! chambre! sont! écartées).! Il! serait!particulièrement! intéressant!

d’effectuer!les!tests!en!chambre!environnementale!non plus!avec!des!agglomérats!mais!

avec! des! comprimés! de! MOFs! voire! des! MOFs! dispersés! sur! des! fibres! textiles.! La!

cinétique!d’adsorption!et!les!performances!associées!seraient!certainement!améliorées,!

notamment! pour! les! MOFs,! afin! d’optimiser! le! choix! des! adsorbants! pour! ce! type!

d’application!et!leur!mise!en!application!

L’adsorption! étant! un! procédé! exothermique,! une! des! techniques! pourrait! être!

d’utiliser!une!étude!thermodynamique!en!se!basant!sur!les!isothermes!d’adsorption.!Ces!

isothermes! peuvent! être! obtenues! grâce! à! des! techniques! de! gravimétrie! et! de!

volumétrie.! Ces! techniques! vont! consister! en! des! mesures! de! pression,! volume! et!

température!avant!et!après!l’établissement!d’un!équilibre!d’adsorption.!Avec!l’aide!d’un!

calorimètre!les!isothermes!vont!permettre!d’obtenir!les!chaleurs!d’adsorption!de!chaque!

espèce.!



!

!

!

!

!

!

!

"##$%$&!



!



�
�

!
"##$%$&!

"##$%$!'(!)*+,-./0!1+.0.2,!341-!0/2!256+782/2!((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((!' �

'� "1+490*:/2!(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((!' �

;� <,*9+/1-2!=>>!?0!/+!@!A!(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((!'!
�

"##$%$!;(!B/29-.3+.46!C/2!?,+74C/2!C/!9*-*9+,-.2*+.46!(((((((((((((((((((((((((!;�

'� B.DD-*9+.46!C/2!<*5462!%!EB<%F!!((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((!; �

;� &3/9+-42943./!G6D-*H<41I/!EG<F!((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((!= �

J� &3/9+-42943./!<*?*6!((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((!= �

=� "6*052/!+7/-?4I-*:.?,+-./!E"KLF!(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((!@ �

@� &3/9+-4?,+-./!C/!?*22/!(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((!@ �

M� )/21-/!CN*C24-3+.46!O!PP!Q!((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((!M �

P� <,246*69/!)*I6,+.R1/!#190,*.-/!E<)#F!!C1!240.C/!(((((((((((((((((((((((((((((!S�

S� K7/-?4C,24-3+.46!(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((!T �

T� U7-4?*+4I-*37./!((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((!T �

'>�).9-42943./!,0/9+-46.R1/!O!V*0*5*I/!((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((!'>!
�

"##$%$!J(!U*-*9+,-.2*+.462!C/2!240.C/2!D41-6.2!3*-!W&"!((((((((((((((((((((((((!''�

'� X,40.+7/!(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((!'' �

;� U7*-V46!*9+.D!-,D,-/69/!"!(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((!'J �

J� U7*-V46!*9+.D!-,D,-/69/!Y!(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((!'=!
�

"##$%$!=(!U4?30,?/6+2!U7*3.+-/!GG!(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((!'M!
�

"##$%$!@(!U4?30,?/6+2!U7*3.+-/!GGG!((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((!'P!

'� Z469+.466/?/6+!CN16!23/9+-4?8+-/!ZKG<!(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((!'P �

;� "9+.:*+.46!C1!97*-V46!*9+.D!((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((!'S �

J� B,?462+-*+.46!C/!9*0910!(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((!'S �

=� &3/9+-/2!G<!21330,?/6+*.-/2!(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((!'T �

@� B/29-.3+.46!C/!0N[.\HMMEX-F!/+!C1!)GAH';@EK.FH#];!((((((((((((((((((((((((((!;=!
�

"##$%$!M(!&1330/?/6+*-5!.6D4-?*+.46!*-+.90/!"6I/^*6C+/!((((((((((((((((!;M�
!



!



��������
�

�

� ��

!""#$#%&'%()*+,-./%0*-/-1+%230,%/.1%145*671.1%

&� !0*38/)9.1%

!"#$ #%&'()#"#$ #*+,*'("-./+"#$ #0"11"2'3"&'$ 4/&#$ 3&$ -52676"&'$ 1"-.5$ #*3#$ 3&"$
7-"##6*&$ /3'*8)&"$ 9/3:4"##3#$ 43$ 7*6&'$ 405;3++6'6*&$ 43$ #*+,/&'<$ =$ 4"#$ '".75-/'3-"#$
6&15-6"3-"#$ =$ >?@$ ABC$ !"$ -52676"&'$ ".7+*%5$ 7*3-$ ."''-"$ +/$ -5/2'6*&$ 4/&#$ 3&$ .6+6"3$
2*&16&5$"#'$3&$/3'*2+/,"$.5'/++6D3"$2*&'"&/&'$3&"$"&2"6&'"$"&$E51+*&$4/&#$+/D3"++"$"#'$
6&'-*436'$+"$.5+/&8"$-5/2'6*&&"+$9:-;0,.%&<C6$

$

!"#$%&'()'!"#$%&'("#&))*$(+',"-.'%/0-1(,2"3"4-./5(",/5*6-"#7.+"-.'%/0-1(8'

<� =+)8*.0,1%>??%@A%.*%B%A%

F"3G$-5/2'"3-#$"&$H/#'"++*%$4"$ -"#7"2'6,"."&'$ 9I@@$.!$"'$?$!<$*&'$5'5$3'6+6#5#$
9:-;0,.% <<C$ !JH/#'"++*%$ "#'$ 3&$ #37"-/++6/8"$ 2*&'"&/&'$ 7-6&267/+"."&'$ 43$ &62K"+L$ ./6#$
/3##6$7+3#6"3-#$.5'/3G$2*.."$+"$2(-*."L$+"$./8&5#63.L$+"$1"-$"'$+"$'6'/&"C$M+$-5#6#'"$=$4"#$
'".75-/'3-"#$ 4"$ 7+3#$ 4"$ N@@$ ABC$ O"#$ 7-*7-65'5#$ .52/&6D3"#$ "'$ #*&$ /77/-"&2"$ #*&'$
2*.7/-/;+"#$=$2"++"#$4"$+J/26"-$6&*G%4/;+"C$

$
$

���������������������������������������� ��������
�� ���������� ���� ��������� �������������������� ��� �������� ��������� �������� ������ ��������
����������
�
�����������������������
��������������������������������������
�������������������������������������
� ��������� � ��������������������������� ���������� ������ ���������� ����������������

�



��������
�

�

���

$

!"#$%&'*)'9*-/'(.$,"#(":;;"6&00&0&'$(,"<3"4-./5(="('"#(">"0&'$(,"<3"#$%&'(=8'

!""#$#%<'%C.18,-2*-35%D.1%@+*63D.1%D.%8),)8*+,-1)*-35%

&� C-EE,)8*-35%D.1%=)4351%$%FC=$G%--%

!/$4611-/2'6*&$4"#$-/%*&#$P$7"-."'$4"$2*&&/Q'-"$+J*-8/&6#/'6*&$4"$+/$./'6)-"C$B"''"$
.5'(*4"$2*&#6#'"$=$;*.;/-4"-$+J52(/&'6++*&$/,"2$4"#$-/%*&#$PL$"'$=$-"8/-4"-$+J6&'"&#6'5$
4"$ -/%*&#$ P$ D36$ "#'$ 46113#5"$ #"+*&$ +J*-6"&'/'6*&$ 4/&#$ +J"#7/2"C$ !"#$ -/%*&#$ P$ 46113#5#$
6&'"-1)-"&'$"&'-"$"3GL$+J6&'"&#6'5$7-5#"&'"$4*&2$4"#$6-?&6-$4/&#$2"-'/6&"#$46-"2'6*&#R$*&$
7/-+"$4"$7(5&*.)&"$4"$S4611-/2'6*&TC$U&$"&-"86#'-"$ +J6&'"&#6'5$45'"2'5"$"&$ 1*&2'6*&$4"$
+J/&8+"$ 4"$ 45,6/'6*&$ >V$ 94"3G:'(W'/<$ 43$ 1/6#2"/3$R$ +/$ 2*3-;"$ *;'"&3"$ #J/77"++"$ +"$
S4611-/2'*8-/.."$TC$ !"$ 4611-/2'*8-/.."$ '-/436'$ +06&'"-/2'6*&$ 4"$ +05&"-86"$ /,"2$ +/$
75-6*4626'5$43$-5#"/3$2-6#'/++6&C$

!"#$ 46/8-/.."#$ 4"$ 4611-/2'6*&$ #3-$ 7*34-"$ 4"$ -*3'6&"$ *&'$ 5'5$ -5/+6#5#$ =$
'".75-/'3-"$/.;6/&'"$#3-$3&$4611-/2'*.)'-"$O6"."&#$F?@@@$"&$3'6+6#/&'$3&"$-/46/'6*&$
B3XYZ$ 9[$ \$ ZL?I@?]N$ ^<$ "&$ 2*&1683-/'6*&$ SV:>VT$ 9'(W'/:>'(W'/<C$ M+$ #0/86'$ 43$
4611-/2'*.)'-"$ 4"$ _-/88:_"&'/&*$ D36$ "#'$ +"$ .*&'/8"$ +"$ 7+3#$ 2*3-/&'C$ !J52(/&'6++*&$ #"$
7-5#"&'"$#*3#$1*-."$4"$7*34-"$"'$"#'$457*#5$#3-$3&"$7+/D3"$"&$,"--"$*3$"&$/+3.6&63.L$
/,"2$3&$&6,"/3$;6"&$7+/&C$F/&#$+/$2*&1683-/'6*&$46'"$SV:VT$9'(W'/:'(W'/<L$+J52(/&'6++*&$"#'$
(*-6`*&'/+$"'$6..*;6+"L$+"$'3;"$"'$+"$45'"2'"3-$4"$-/%*&#$P$;*38"&'$#%.5'-6D3"."&'C$O6$
>V$"#'$+/$45,6/'6*&$43$1/6#2"/3L$+J/&8+"$"&'-"$+J(*-6`*&'/+"$"'$+"$'3;"$,/3'$4*&2$V$4"$.W."$
D3"$+J/&8+"$"&'-"$+J(*-6`*&'/+"$"'$+"$45'"2'"3-L$4J*a$+"$&*.$43$.*&'/8"C$B*.."$+"$'3;"$=$
-/%*&#$ P$ "#'$ +/$ 7/-'6"$ +/$ 7+3#$ +*3-4"L$ $ 6+$ "#'$ 7-515-/;+"$ 4"$ +"$ 16G"-$ "'$ 4"$ 1/6-"$ ;*38"-$
+J52(/&'6++*&$ "'$ +"$ 45'"2'"3-C$ U&$ /$ /+*-#$ +"$ .*&'/8"$ 46'$ SV:>VT$ 9b'(W'/:4"3G:'(W'/b<L$
736#D3"$+"$7+/&$4"$+J52(/&'6++*&$1/6'$3&$/&8+"$V$/,"2$+"$1/6#2"/3$6&264"&'L$"'$+"$45'"2'"3-$
1/6'$3&$/&8+"$>V$/,"2$+"$.W."$1/6#2"/3$9:-;0,.1%&%.*%<<C$

$

���������������������������������������� ��������
�����������������������



��������
�

�

� ��

$

'

!"#$%&'()'@*)&+&'&%+"#(,"-+40(,"#-+,"0("6%+'-4("#("A$-44BA$(+'-+%8C%

$

!"#$%&'*)'D%+'-4("EBE"('"EBCE8"&&$

$
!"#$ 46/8-/.."#$ 4"$ 4611-/2'6*&$ #3-$ 7*34-"$ (/3'"$ -5#*+3'6*&$ *&'$ 5'5$ -5/+6#5#$ =$

'".75-/'3-"$/.;6/&'"$ #3-$3&$4611-/2'*.)'-"$_-3K"-$FN$c4,/&2"$"&$85*.5'-6"$F";%":
O2("--"- 9:-;0,.% H<C$ B"$ #%#')."$ "#'$.3&6$ 403&$.*&*2(-*./'"3-$ d"9ZZZ<$ 7-*436#/&'$
3&"$-/46/'6*&$9[$\$ZL?I@?]N$^<$"'$403&$45'"2'"3-$!%&Ge%"C$!J52(/&'6++*&$#"$7-5#"&'"$#*3#$
1*-."$4J3&$'3;"$4"$,"--"L$*3$S2/76++/6-"TL$-".7+6$4"$7*34-"C$M+$"#'$52+/6-5$7/-$3&"$#*3-2"$
16G"$4"$-/%*&#$PC$M+$"#'$/3$2"&'-"$4J3&$2"-2+"$7/-2*3-3$7/-$3&$45'"2'"3-$"&$.*3,"."&'C$

$
$



��������
�

�

���

$

!"#$%&'+)'F5-6G$("#("@(GH(BI/5($$($8"&&%

$
$
$
$
$

<� I2.8*,31832-.%J5E,)K=30;.%FJ=G---%%

B"''"$ .5'(*4"$ 40/&/+%#"$ 7"-."'$ 4"$ 2/-/2'5-6#"-$ 3&$ ./'5-6/3$ 4"$ 2*.7*#6'6*&$
2(6.6D3"$"'$4"$#'-32'3-"$4*&&5"$7/-$+0"&#".;+"$4"#$;/&4"#$40/;#*-7'6*&$2*.7*#/&'$#*&$
#7"2'-"C$M+$#0/86'$403&"$.5'(*4"$40/&/+%#"$#6.7+"$=$."''-"$"&$f3,-"$"'$&*&$4"#'-32'-62"C$
O*&$ 7-6&267"$ "#'$ ;/#5$ #3-$ +0/;#*-7'6*&$ 403&$ -/%*&&"."&'$ Mg$ 7/-$ +"$ ./'5-6/3$ /&/+%#5C$
!*-#D3"$ +/$ +*&83"3-$ 40*&4"$ /77*-'5"$ 7/-$ +"$ 1/6#2"/3$ Mg$ "#'$ ,*6#6&"$ 4"$ +05&"-86"$ 4"$
,6;-/'6*&$403&"$.*+523+"L$ 2"''"$4"-&6)-"$/;#*-;"$ +"$ -/%*&&"."&'$"'$&*3#$"&-"86#'-*&#$
3&"$ 46.6&3'6*&$ 4"$ +06&'"&#6'5$ -51+52(6"$ *3$ '-/&#.6#"C$ !"#$ /&/+%#"#$ 7"3,"&'$ W'-"$
"11"2'35"#$"&$.*%"&$Mg$94*./6&"$2*.7-6#$"&'-"$I@@@$2.:Z$"'$I@@$2.:Z<$*3$"&$7-*2("$Mg$
94*./6&"$2*.7-6#$"&'-"$ZZ@@@$2.:Z$"'$I@@@$2.:Z<C$E*3'"#$+"#$,6;-/'6*&#$&"$4*&&"&'$7/#$
+6"3$ =$ 3&"$ /;#*-7'6*&L$ +/$ 85*.5'-6"$ 4"$ +/$ .*+523+"$ 5'/&'$ '-)#$ 6.7*-'/&'"C$ h*3-$ 3&"$
85*.5'-6"$4*&&5"L$ +"#$.*4"#$4"$,6;-/'6*&$/2'61#$ "&$ Mg$7"3,"&'$ W'-"$45'"-.6&5#$7/-$ +/$
E(5*-6"$ 4"#$ d-*37"#C$ !/$ 46115-"&2"$ 405+"2'-*&58/'6,6'5$ 4"#$ /'*."#$ "'$ 4"$ +"3-$ ./##"$
6&1+3"$/3##6$#3-$+/$7*#6'6*&$4"#$;/&4"#$40/;#*-7'6*&$403&$./'5-6/3$4*&&5C$

h+3#6"3-#$ .*4"#$ 4"$ ,6;-/'6*&$ 4"#$ .*+523+"#$ "&$ -57*&#"$ =$ +05&"-86"$ /;#*-;5"$
"G6#'"&'$"&$Mg$i$

:$4"3G$.*4"#$4"$451*-./'6*&$4"$+/$.*+523+"$9S$#'-"2(6&8$T<C$
:$4"3G$.*4"#$4"$S$2*3-;3-"$T$*3$S$7+6/8"$T$4"$+/$.*+523+"$9S$;"&46&8$T<C$$

���������������������������������������� ��������
��������������������������������������



��������
�

�

� ��

!"#$ #7"2'-"#$ Mg$ *&'$ 5'5$ "&-"86#'-5#$ #3-$ 3&$ #7"2'-*.)'-"$ E("-.*$ O26"&'6162$ j62*+"'$
kl@@$mEMg$.3&6$403&$45'"2'"3-$nBE$9E"++3-"$4"$n"-2-3-":B/4.63.<$"&'-"$I@@@$"'$I@@$
2.:ZC$

H� I2.8*,31832-.%=)@)5-9%

!/$ #7"2'-*#2*76"$ g/./&$ "#'$ 3&"$ '"2(&6D3"$ 2*.7+5."&'/6-"$ =$ +0MgC$ e++"#$ #*&'$
;/#5"#$ #3-$ +/$ .W."$ *-686&"$ 7(%#6D3"$ i$ +/$ ,6;-/'6*&$ 4"#$ +6/6#*&#$ "&'-"$ /'*."#$ 4J3&"$
.*+523+"$ D36$ 2*--"#7*&4$ =$ 4"#$ '-/&#6'6*&#$ 7"-.6#"#$ "&'-"$ +"#$ 46115-"&'#$ &6,"/3G$
4J5&"-86"$ ,6;-/'6*&&"++"C$ !/$ &/'3-"$ 46115-"&'"$ 4"#$ 4"3G$ 7-*2"##3#$ 4J6&'"-/2'6*&$ =$
+J*-686&"$4"$+J"11"'$g/./&$"'$4"$+JMg$9/;#*-7'6*&L$-51+"G6*&$*3$5.6##6*&<$1*&'$D3"$2"-'/6&"#$
,6;-/'6*&#$#"-*&'$#"3+"."&'$/2'6,"#$"&$Mg$"'$4J/3'-"#$#"3+"."&'$/2'6,"#$"&$g/./&$9-)8+"$
4J"G2+3#6*&$.3'3"++"<L$4J/3'-"#$+"$#"-*&'$7*3-$+"#$4"3G$*3$&6$+J3&"$&6$+J/3'-"C$

!"#$."#3-"#$ *&'$ 5'5$ "11"2'35"#$ =$ +0/64"$ 403&$ #7"2'-*.)'-"$ g/./&$ 4"$ '%7"$ !/;-/.$
o@@$ 9p*;6&$ q,*&<$ 5D3675$ 403&$ .62-*#2*7"$ 2*&1*2/+$ /,"2$ 3&$ *;r"2'61$ ?@O!sF$ "'$ 403&$
45'"2'"3-$BBFC$!/#"-$i$j4iqcd$4*3;+5$"&$1-5D3"&2"$9?o>$&.<$g5#"/3$ZN@@$'-t..C$!"#$
#7"2'-"#$*&'$5'5$"&-"86#'-5#$/7-)#$3&$'".7#$40/223.3+/'6*&$4"$o@$=$Z>@$#"2*&4"#C$

>� !5)/41.%*6.,@3;,)9-@+*,-.%F!LMG%

!/$ '("-.*8-/,6.5'-6"$ "#'$ 3&"$ '"2(&6D3"$7"-."''/&'$ 4"$."#3-"-$ 4"$ '-)#$ 1/6;+"#$
,/-6/'6*&#$4"$./##"$#*3#$+0/2'6*& 403&$8-/46"&'$4"$'".75-/'3-"C$

!"#$ '/3G$ 40*G%4"$ -5#643"+#$ #*&'$ 4*&&5#$ #/&#$ "/3$ 2**-4*&&5"$ /16&$ 4"$ 7*3,*6-$
2*.7/-"-$+"#$#%&'()#"#$"&'-"$"++"#C$

c$ '6'-"$ 40"G".7+"$ ,*626$ +/$ 2*3-;"$ cEd$ 4"$ +/$ _/#*+6'"$ c?>@$/,"2$ "/3$ "'$ 2"++"$
2/+23+5"$#/&#$"/3$9+"$457/-'$4"$+0"/3$2*--"#7*&4/&'$=$+/$7-".6)-"$7"-'"$4"$./##"$/,/&'$

Z@@$AB<$9:-;0,.%><C$!!"#$%&!!"#!!!"#!!""#$"%%!!! !
!!"#$%&!!"#$!!"#!!""#$"%%!!

!""!!!!"#!!""#$"%%!!

$

$

���������������������������������������� ��������
�������������������������������������



��������
�

�

���

$

!"#$%&',)'F%.$G("!JK"#("0-"A-,%0&'($"!>C;"<(+"G0(.=2"/%.$G("%G'(+.("(+"$('$-+/5-+'"
07(-."
<(+"$%.4(=8$

$
!"#$ /&/+%#"#$ *&'$ 5'5$ -5/+6#5"#$ =$ +0/64"$ /77/-"6+$ n"''+"-$ E*+"4*$ EdctFOB$

ZLO'/-uO%#'".$#*3#$U>L$/,"2$3&"$,6'"##"$4"$2(/311"$4"$oABt.6&$"&'-"$>@$"'$k@@$ABC$

B� I2.8*,3@+*,-.%D.%@)11.%

!/$ #7"2'-*.5'-6"$ 4"$ ./##"$ "#'$ 3&"$ '"2(&6D3"$ 40/&/+%#"$ D36$ 7"-."'$ +/$
45'"-.6&/'6*&$ 4"#$ ./##"#$ .*+523+/6-"#$ 4"#$ 2*.7*#5#$ /&/+%#5#$ /6&#6$ D3"$ +"3-$
64"&'6162/'6*&$ "'$ +"3-$ D3/&'6162/'6*&C$ e++"$ "#'$ 1*&45"$ #3-$ +/$ #57/-/'6*&$ "'$ +/$ 45'"2'6*&$
406*&#$1*-.5#$4/&#$3&"$#*3-2"$406*&6#/'6*&$*3$4/&#$3&"$2(/.;-"$4"$2*++6#6*&C$B"#$ 6*&#$
7-*,6"&&"&'$4"$+/$.*+523+"$=$/&/+%#"-C$

!"#$/&/+%#"#$*&'$5'5$-5/+6#5"#$=$+0/64"$403&$#7"2'-*.)'-"$4"$./##"$D3/4-67*+/6-"$
9h1"611"-$U.&6#'/-$dOF$o@Z<C$
$



��������
�

�

� ��

N� (.10,.%DO)D13,2*-35%P%QQ%R%

� S)/80/%D.1%)-,.1%12+8-E-T0.19%���

!03'6+6#/'6*&$4"$ +/$ '(5*-6"$4"$_-3&/3-L$e.."'$"'$E"++"-$ 9_eE<$/$7"-.6#$4"$2/+23+"-$4"#$
/6-"#$ #752616D3"#$ 9/77"+5"$ #3-1/2"$ _eE<$ =$ 7/-'6-$ 4"#$ 4*&&5"#$ "G75-6."&'/+"#$
40/4#*-7'6*&C$e++"$"#'$1*&45"$#3-$+"#$(%7*'()#"#$#36,/&'"#$i$$
!� M+$#0/86'$403&"$/4#*-7'6*&$7(%#6D3"$4*&2$-586"$7/-$+"#$1*-2"#$4"$,/&$4"-$s//+#C$
!� !"$ &*.;-"$ 4"$ 2*32("#$ /4#*-;5"#$ '"&4$ ,"-#$ +06&16&6$ D3/&4$ +/$ 7-"##6*&$ 405D36+6;-"$

'"&4$,"-#$+/$7-"##6*&$4"$,/7"3-$#/'3-/&'"C$
!� !/$7-".6)-"$2*32("$"#'$/4#*-;5"$#"+*&$+"$.*4)+"$4"$!/&8.36-C$M+$#0/86'$4*&2$4"$#6'"#$

5&"-85'6D3"."&'$ 64"&'6D3"#$ "'$ #/&#$ 6&'"-/2'6*&#$ +/'5-/+"# "&'-"$ .*+523+"#$
/4#*-;5"#C$

!� !"#$ .*+523+"#$ /4#*-;5"#$ 1*-./&'$ 3&"$ 2*32("$ 4*&&5"$ 2*&#'6'3"&'$ 4"#$ #6'"#$
40/4#*-7'6*&$7*3-$+"#$.*+523+"#$4"$+/$2*32("$#36,/&'"C$

!� !05&"-86"$ 40/4#*-7'6*&$ 4"#$ 2*32("#$ /3:4"+=$ 4"$ +/$ 7-".6)-"$ "#'$ #377*#5"$ 58/+"$ =$
+05&"-86"$4"$+6D351/2'6*&$43$8/`C$
c$ 7/-'6-$ 4"#$ -"+/'6*&#$ "G7-6./&'$ +"#$ 5D36+6;-"#$ 2*&4"&#/'6*&:$ 5,/7*-/'6*&$ 4/&#$

2(/23&"$4"#$2*32("#$*&$*;'6"&'$+/$-"+/'6*&$_eE$i$
!
!!

!
!"#!$$!!!!

!!
!

! !
! ! !

!!!
!
!

!!

!
!

!!!
$

v"G2"##$"#'$+"$,*+3."$/4#*-;5$=$+/$7-"##6*&$405D36+6;-"$h$
v.$"#'$+"$,*+3."$./G6.3.$/4#*-;5$=$+/$.*&*2*32("$
hU$i$ 7-"##6*&$ 4"$ ,/7"3-$ #/'3-/&'"$ 43$ 8/`$ =$ +/$ '".75-/'3-"$ 4"$ +0"G75-6"&2"$
B$"#'$3&$7/-/.)'-"$5&"-85'6D3"C$

c$'6'-"$40"G".7+"$40/77+62/'6*&$4"$ +/$.5'(*4"$_eEL$ $ +06#*'("-."$40/4#*-7'6*&$4"$
46/`*'"L$=$ll$XL$$43$nM!:?o9c+<:mc$9:-;0,.1%B%.*%N<C$

$

!"#$%&'-)'L,%'5($6("#7-#,%$M'&%+"#("07-N%'("3"OO"P""#."DLQB>R<!0=BS!8%

���������������������������������������� ��������
�������������������������������������������������������������������������������������������
������������������������������������������������



��������
�

�

���

!06#*'("-."$"#'$4"$'%7"$ML$2"$D36$2*&16-."$D3"$+"$nM!:?o9c+<:mc$"#'$3&$./'5-6/3$

.62-*7*-"3GC$$e&$$-"7*-'/&'$#3-$3&$8-/7(6D3"$+"$'"-."$
!

!!"#!$$!!!!!!
$"&$1*&2'6*&$4"$G$/,"2$G$

\$hth@L$+/$4-*6'"$*;'"&3"$7-5#"&'"&'$3&"$*-4*&&5"$=$+0*-686&"$
!

!!!!
$"'$3&"$7"&'"$$

!!!

!!!
$2"$D36$

7"-."'$4"$45436-"$v.C$
!0/6-"$#752616D3"$9O_eE<$"#'$/+*-#$*;'"&3"$"&$3'6+6#/&'$2"''"$5D3/'6*&$i$

!!"# !
!!!!!!!

!!!
! !!!!!!!"$

c,"2$i$h$+/$7-"##6*&$/'.*#7(5-6D3"$"&$h/$9Z@Zo>?<$
g$+/$2*&#'/&'"$4"#$8/`$7/-1/6'$9NLoZI$pCX:ZC.*+C:Z<$
E$+/$'".75-/'3-"$"&$X$
j/$+/$2*&#'/&'"$40c,*8/4-*$9.*+:Z<$

$

$

!"#$%&'.)'J$-/*"#("?TU(?/(,,"<VB?="(+")%+/'&%+"#("?2"-1(/"?"W"XTX;8%

$
h*3-$,/+64"-$+/$.5'(*4"L$26&D$2-6')-"#$4*6,"&'$W'-"$-"#7"2'5#$i$

Z<� !05D3/'6*&$_eE$4*6'$W'-"$3&"$4-*6'"$94/&#$&*'-"$"G".7+"$+"$g>$\$@L]]]<C$
><� !/$,/+"3-$4"$B$2*--"#7*&4/&'"$4*6'$W'-"$7*#6'6,"$$94/&#$&*'-"$"G".7+"$B$\$>Z@@<$C$
o<� !"$'"-."$Gtv"G2"##$9Z:G<$4*6'$/38."&'"-$/,"2$G$9/,"2$G$\hth@<C$
I<� !"$hth@$2*--"#7*&4/&'$/3$v.$2/+23+5$4*6'$#"$'-*3,"-$=$+06&'5-6"3-$43$4*./6&"$4"$

7-"##6*&$3'6+6#5$7*3-$+"$2/+23+$92"$D36$"#'$+"$2/#$4/&#$&*'-"$"G".7+"<C$

?<� B"$ .W."$ hth@$ &"$ 4",-/6'$ 7/#$ #052/-'"-$ 4"$ 7+3#$ 4"$ Z@$ w$ 4"$ +0"G7-"##6*&$ !

!!!
$

9626$\$@L@>><C$
$
$
$



��������
�

�

� ��

� S)/80/%D.1%93/0@.1%@-8,323,.0U9-%���

!/$ .62-*7*-*#6'5$ 403&$ #*+64"$ 7"3'$ W'-"$ 5'3465"$ 7/-$ .5'(*4"$ 43$ ':7+*'C$ !"$
1*&4"."&'$4"$2"''"$.5'(*4"$-"7*#"$#3-$+"$1/6'$D3"$+J/4#*-7'6*&$.3+'6.*+523+/6-"$645/+"$
4J3&$ 8/`$ 9"&$ 7-/'6D3"$ +6.6'5"$ /3$ 7+3#$ =$ ?$ *3$ k$ 2*32("#<$ 457"&4$ 7"3$ 4"$ +/$ $ &/'3-"$$
7(%#62*:2(6.6D3"$$4"$ $ +/$ $#3-1/2"$ $4"$ $ +J/4#*-;/&'L$ $#6$ $/323&"$$7*-*#6'5$ $&"$ $.*4616"$ $ +"$
7-*2"##3#$ 4J/4#*-7'6*&$ 7(%#6D3"$ "&$ 7-*,*D3/&'$ +/$ 2*&4"&#/'6*&$ 2/76++/6-"C$ !/$
2*.7/-/6#*&$4"$+J/4#*-7'6*&L$ $4J3&$$.W."$$/4#*-;/'L$ $#3-$$+"$$#*+64"$$5'3465$$"'$ $#3-$$3&$$
#*+64"$$&*&$$7*-"3G$$4"$$.W."$2*&#'/&'"$$5&"-85'6D3"$$BL$$7"3'$$/+*-#$$-"&#"68&"-$$#3-$$+/$$
7*-*#6'5$ $4"$ $2"$ $4"-&6"-C$ $e&$ $"11"'L$ $ '*3'$ $52/-'$4"$ +J6#*'("-."$7/-$-/77*-'$=$ +/$2*3-;"$
#'/&4/-4$-"+/'6,"$/3$#*+64"$&*&$7*-"3GL$#J6&'"-7-)'"$2*.."$$+"$$#68&"$$4"$$2*&4"&#/'6*&$$
2/76++/6-"$$*3$$4"$$.62-*7*-*#6'5C$$!/$$.5'(*4"$$43$$':7+*'L$2*&#6#'"$$=$$7*-'"-$$+"$$,*+3."$$
43$$8/`$$/4#*-;5$$7/-$$8-/.."$$4"$$#*+64"$$9"&$$2.oC8:Z<$$=$$+/$$7-"##6*&$-"+/'6,"$hth@$"&$
1*&2'6*&$ 4"$ +J57/6##"3-$ #'/'6#'6D3"$ '$ 9"&$ ^<$ 4"$ +/$ 2*32("$ /4#*-;5"$ #3-$ +"$ #*+64"$ 4"$
-515-"&2"$&*&$7*-"3G$=$2"''"$.W."$7-"##6*&$-"+/'6,"C$$

$

� C-1*,-V0*-35%D.1%@-8,323,.19-%���

!/$ 46#'-6;3'6*&$ 4"#$.62-*7*-"#$ 7"3'$ W'-"$ "#'6.5"$ 7/-$ +/$.5'(*4"$ 40H*-,/'($ "'$
X/x/`*"C$!J645"$4"$;/#"$626$"#'$D3"$+/$7-"##6*&$-"+/'6,"$hth@$&52"##/6-"$7*3-$-".7+6-$3&$
7*-"$ 4"$ '/6++"$ "'$ 4"$ 1*-."$ 4*&&5"$ "#'$ 46-"2'"."&'$ -"+65"$ =$ +J5&"-86"$ 4J6&'"-/2'6*&$
/4#*-;/'t/4#*-;/&'C$

h*3-$7+3#$4"$45'/6+#$#3-$2"#$46115-"&'"#$.5'(*4"#$40/&/+%#"L$ +"$+"2'"3-$7*3--/$#"$
-515-"-$ =$ +0*3,-/8"$ #36,/&'$i$ g*3D3"-*+L$ mCL$ >@ZIC$ c4#*-7'6*&$ ;%$ 7*x4"-#$ /&4$ 7*-*3#$
#*+64#$7-6&267+"#L$."'(*4*+*8%$/&4$/77+62/'6*&#C$c2/4".62$h-"##L$c.#'"-4/.R$_*#'*&C$

!"#$ #*+64"#$*&'$ 5'5$ /2'6,5#$7/-$ 2(/311/8"$ =$46115-"&'"#$ '".75-/'3-"#$ "'$ 7*3-$3&$
'".7#$4*&&5$#*3#$,64"$#"2*&4/6-"$/,/&'$4"$."#3-"-$+J6#*'("-."$4J/4#*-7'6*&$40/`*'"$=$
llX$#3-$3&$/77/-"6+$n62-*."-"'62#$cOch$>@Z@C$

Q� =+135)58.%();5+*-T0.%"08/+)-,.%F=("G%%D0%13/-D.%

!/$ g5#*&/&2"$ n/8&5'6D3"$ j32+5/6-"$ 43$ #*+64"$ /77*-'"$ 4"#$ 6&1*-./'6*&#$ #3-$
+0"&,6-*&&"."&'$ 2(6.6D3"$ 403&$ /'*."C$ O*&$ 7-6&267"$ "#'$ 64"&'6D3"$ =$ 2"+36$ 4"$ +/$ gnj$
+6D364"$ i$ 4/&#$ 3&$ 2(/.7$ ./8&5'6D3"$ 6&'"&#"L$ +J/77+62/'6*&$ 4J3&$ 2(/.7$
5+"2'-*./8&5'6D3"$ -/46*1-5D3"&2"$ ,/$ "&'-/Q&"-$ 3&"$ 7"-'3-;/'6*&$ 4"$ +J5'/'$ 4J5D36+6;-"$
4"#$#76&#$4"#$&*%/3G$4J/'*."#C$!"$-"'*3-$=$+J5D36+6;-"$4"$2"#$&*%/3G$#*++626'5#$,/$85&5-"-$
+/$-57*&#"$gnjC$

$

���������������������������������������� ��������
����������������������������



��������
�

�

����

!"#$ #7"2'-"#$ gnj$ #*+64"$ *&'$ 5'5$ "&-"86#'-5#$ #3-$ 3&$ #7"2'-*.)'-"$ gnj$c,/&2"$
_-3K"-$?@@$9_@$\$ZZLl$EL$2*--"#7*&4/&'$=$4"#$1-5D3"&2"#$4"$!/-.*-$4"$?@@LZ$"'$Z>?Ll$
nH`$7*3-$+"#$&*%/3GZH$"'$ZoBL$-"#7"2'6,"."&'<C$!"#$52(/&'6++*&#$*&'$5'5$7+/25#$4/&#$3&$
-*'*-$4"$46/.)'-"$"G'"-&"$4"$>L?$..L$"'$.6#$"&$-*'/'6*&$=$+0/&8+"$./86D3"$9ncO<$=$3&"$
1-5D3"&2"$ncO$4"$o@$KH`C$!"#$ #7"2'-"#$gnj$4"$7*+/-6#/'6*&:2-*6#5"$ ZHyZoB$ 9BhncO<$
*&'$5'5$/2D36#$"&$3'6+6#/&'$3&"$6.73+#6*&$]@A$4"$>L?$z#$7*3-$+"$ZH$"'$3&$'".7#$4"$2*&'/2'$
4"$o.#C$ !J6.73+#6*&$ -/46*1-5D3"&2"$ 9gm<$ ZH$/$ 5'5$ ,/-65"$ 94"$Z@@$ =$N@$w$4"$ +/$ ,/+"3-$
./G6./+"<$ 7"&4/&'$ +"$ '-/&#1"-'$ 4"$7*+/-6#/'6*&C${&$452*37+/8"$ ZH$ |OhMjc!:kI0$ 9#./++:
7(/#"$ 6&2-"."&'/+$/+'"-&/'6*&<$/$5'5$/77+6D35$7"&4/&'$ +0/2D36#6'6*&$43$#68&/+$ ZoBL$/,"2$
3&$ 2(/.7$gm$40"&,6-*&$N@$KH`C$ !"$45+/6$ 4"$ -"2%2+/8"$ 5'/6'$ 4"$>L?#L$ "'$ "&,6-*&$Z@$@@@$
#2/&#$*&'$5'5$/223.3+5#C$!"#$#7"2'-"#$gnj$ncO$ZH$*&'$5'5$"&-"86#'-5#$"&$3'6+6#/&'$3&"$
#5D3"&2"$4052(*$4"$H/(&$9]@A:ZN@A:]@A<C$!/$43-5"$4"$+J6.73+#6*&$4"$]@A$5'/6'$4"$>L?$z#L$
"'$+"$'".7#$6&'"-:6.73+#6*&$/$5'5$#%&2(-*&6#5$/,"2$3&"$75-6*4"$4"$-*'/'6*&C$Zk$#2/&#$*&'$
5'5$ "&-"86#'-5#C$ !"#$ 457+/2"."&'#$ 2(6.6D3"#$ 43$ ZH$ "'$ 43$ ZoB$ *&'$ 5'5$ -515-"&25#$ 7/-$
-/77*-'$ /3G$ #68&/3G$ 7-*'*&#$ "'$ 2/-;*&"$ 43$ '5'-/.5'(%+#6+/&"C$ !"#$ #7"2'-"#$ *&'$ 5'5$
/&/+%#5#$"&$3'6+6#/&'$+"$+*8626"+$Fn16'C$

W� L6.,@3D+13,2*-35%

!/$ '"2(&6D3"$ 4"$ '("-.*45#*-7'6*&$ 7"-."'$ 40/&/+%#"-$ +"#$ BUv$ 5.6#$ 403&$
/4#*-;/&'$ 7-5/+/;+"."&'$ 2(/-85C$ !0/4#*-;/&'$ "#'$ 2(/3115"L$ +"#$ BUv$ #*&'$ 5.6#$ "'$
-52375-5#$4/&#$3&$76)8"$1-*64C$e&#36'"$+"$76)8"$1-*64$"#'$2(/3115$4"$1/}*&$'-)#$-/764"$/16&$
4"$ ,*+/'6+6#"-$ 4"$ &*3,"/3$ +"#$ BUv$ D36$ #"-*&'$ "&#36'"$ "&,*%5#$ ,"-#$ 3&"$ 2*+*&&"$ 4"$
2(-*./'*8-/7(6"$8/`"3#"$7*3-$+0/&/+%#"C$

F3-/&'$2"#$/&/+%#"#L$+0/77/-"6+$3'6+6#5$"#'$3&"$2(/Q&"$EFk?@$4"$h"-K6&$e+."-$"'$+"$
76)8"$ "#'$ 3&$ 76)8"$ B/-;*#6","OMMMt2/-;*7/2K$ 9h"-K6&$ e+."-$ 76)8"$ Bcg_UOMeve$
OMMtBcg_UhcBX$B$i$n@IZ:ok>N$S$/6-$.*&6'*-6&8$'-/7$T<C$

X� S6,3@)*3;,)26-.%

!/$ 2(-*./'*8-/7(6"$ "#'$ 3&"$ '"2(&6D3"$ 4"$ #57/-/'6*&$ 4"#$ 2*&#'6'3/&'#$ 403&$
.5+/&8"C$!"$7-6&267"$4"$;/#"$-"7*#"$#3-$ +"#$5D36+6;-"#$4"$2*&2"&'-/'6*&$4"#$2*.7*#5#$
7-5#"&'#$ "&'-"#$ 4"3G$ 7(/#"#$ &*&$ .6#26;+"#C$ !03&"L$ /77"+5"$ 7(/#"$ #'/'6*&&/6-"$ "#'$
2*&'"&3"$4/&#$"3$2*+*&&"$9'3;"$.5'/++6D3"<$"'$+0/3'-"$/77"+5"$7(/#"$.*;6+"$"&'-/Q&"$+"#$
2*.7*#5#$ 43$ .5+/&8"$ 4"$ +06&r"2'"3-$ /3$ 45'"2'"3-$ "&$ 7/##/&'$ 7/-$ +/$ 2*+*&&"$ *a$ +"#$
.*+523+"#$#"-*&'$7+3#$*3$.*6&#$-"'"&3"#$#"+*&$+"3-$/116&6'5$/,"2$+/$7(/#"$#'/'6*&&/6-"C$

F3-/&'$2"#$/&/+%#"#$+0/77/-"6+$3'6+6#5$"#'$3&"$2(/Q&"$Hh!B$vcgMcjC$
$



��������
�

�

� ���

&?�(-8,31832-.%+/.8*,35-T0.%P%V)/)4);.%

!/$ .62-*#2*76"$ 5+"2'-*&6D3"$ =$ ;/+/%/8"$ 9ne_$ *3$ Oen$ 7*3-$ O2/&&6&8$ e+"2'-*&$
n62-*#2*7%$ "&$ /&8+/6#<$ "#'$ 3&"$ '"2(&6D3"$ 4"$ .62-*#2*76"$ 5+"2'-*&6D3"$ 2/7/;+"$ 4"$
7-*436-"$ 4"#$ 6./8"#$ "&$ (/3'"$ -5#*+3'6*&$ 4"$ +/$ #3-1/2"$ 403&$ 52(/&'6++*&$ "&$ 3'6+6#/&'$ +"$
7-6&267"$4"#$6&'"-/2'6*&#$5+"2'-*&#:./'6)-"C$

!"#$2+62(5#$ne_$*&'$5'5$-5/+6#5#$=$+0/64"$403&$.62-*#2*7"$peU!$pOn:l@@Zm$#3-$4"#$
52(/&'6++*&#$ -"2*3,"-'#$ 4J*-C$ !J/77/-"6+$ "#'$ 5D3675$ 4J3&$ #7"2'-*.)'-"$ gP$ 97*3-$ +"#$
."#3-"#$4JeFP<$/,"2$3&$45'"2'"3-$P:n/G$OFF$9O6+62*&$F-61'$F"'"2'*-<C$

$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$

$
$



��������
�

�

����

!""#$#%H'%S),)8*+,-1)*-351%D.1%13/-D.1%E30,5-1%2),%YI!%

Y.0;.3*%S-*,3Z5%

&� [+3/-*6.%

j*3#$ /,*&#$73$ 64"&'616"-$ +/$ `5*+6'("$4*75"$ /3$ 1"-$ 96&1*-./'6*&$4*&&5"<$ 1*3-&6"$
7/-$hOc$8-~2"$=$#*&$4611-/2'*8-/.."$4"$-/%*&#$P$#3-$7*34-"$9:-;0,.%&<C$M+$#0/86'$4"$+/$�On:?$9:-;0,.%&?<C$B"++":26$#"$7-5#"&'/6'$#*3#$+/$1*-."$40"G'-345#C$

$

!"#$%&'()'@&))$-/'%4$-66("#("$-H%+,"Y"<ZF.BP[VW"V8>:;>\"]="#("0-"N*%0&'5(8"$

$
B"''"$`5*+6'("$"#'$2*&#'6'35"$40/##".;+/8"#$4"$26&D$'5'-/)4-"#$40*G%8)&"$7*3,/&'$

W'-"$-"+65#$"&'-"$"3G$#"+*&$4"3G$ '%7"#$4"$2/&/3GC$!"#$7-".6"-#$2/&/3G$#*&'$-"2'6+68&"#$
/,"2$ 3&"$ *3,"-'3-"$ "&$ 1*-."$40"++67#"$ 946."&#6*&#$ i$ ?LZÄ?Ll$^<L$ /+*-#$ D3"$ +"#$ #"2*&4#$
1*-."&'$4"#$`68`/8#$/,"2$3&"$*3,"-'3-"$D3/#6$26-23+/6-"$946/.)'-"$i$?L?$^<$9:-;0,.%<<C$

$

"

!"#$%&'*)'I'$./'.$("#7.+("N*%0&'5("#("'HM("^IDB>8%



��������
�

�

� ���

O/$#3-1/2"$#752616D3"$945'"-.6&5"$7/-$/4#*-7'6*&$40/`*'"$=$ll$XL$:-;0,.%H<$"#'$4"$
I>@$.>C8:ZÅt:$>@$.>C8:Z$"'$#*&$,*+3."$.62-*7*-"3G$58/+$/$5'5$"#'6.5$=$@L>>$2.oC8:Z$7/-$+/$
.5'(*4"$43$':7+*'C$
$

$

!"#$%&' +)' L,%'5($6(" #7-#,%$M'&%+" #7-N%'(" 3" OO" P" #(" 0-" N*%0&'5(" <07*/5-+'&00%+" -" *'*" -."
M$*-0-G0(".+("+.&'",%.,"1&#(",(/%+#-&$(""3"C>;"_F=8$

$
!"$ -/77*-'$c+tO6$ /$ 5'5$45'"-.6&5$7/-$gnj$#*+64"$43$ >]O6L$ 6+$ "#'$4"$>lLk$ 9:-;0,.%

><C,66$h*3-$+/$.5'(*4"$4"$2/+23+$+"$+"2'"3-$7"3'$#"$-"7*-'"-$=$+0*3,-/8"$26'5$"&$-515-"&2"C$
$

$

!"#$%&',)'IM(/'$(,"9D`"#."CaIL"#("0-"N*%0&'5(8"

���������������������������������������� ��������
���� ����������������� ���� ������ ���� ���������� ������ ��� ����������� �� ����������������� ����������������� ����
����������

�



��������
�

�

����

!0/+3.6&63.$"&$2**-46&"&2"$I$4/&#$+"$-5#"/3$#*-'$,"-#$k@$:l@$77.$9-/6"$=$8/32("$
m683-"$ Zo<C$ E/&46#$ D3"$ +/$ -/6"$ 4"$ 4-*6'"$ 9:-;0,.% B<$ 2*--"#7*&4-/6'$ =$ 4"#$ c+$ "&$
2**-46&"&2"$ kL$ ,"-#$ @$ *3$ :Z@$ 77.L$ 4*&2$ 4"$ +0/+3.6&63.$ "G'-/$ -5#"/3C$ U&$ 7"3'$ 4*&2$
7"&#"-$ D303&$ +6/&'$ =$ ;/#"$ 40/+3.6&"$ /$ 5'5$ ".7+*%5$ 7*3-$ +/$ .6#"$ "&$ 1*-."$ 4"$ 2"''"$
`5*+6'("C$

$

$

!"#$%&'-)'IM(/'$(,"9D`"#."CO!0"#("0-"N*%0&'5(8"

�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�



��������
�

�

� ���

<� S6),V35%)8*-E%,+E+,.58.%!%

!"$ 16+'-"$ $ 5'3465$ 2*&'"&/6'$ +"$ 2(/-;*&$ /2'61$ -515-"&2"$ c$ 457*#5$ 9"&,6-*&$ I?$
8-/.."#<C$O/$#3-1/2"$#752616D3"$945'"-.6&5"$7/-$/4#*-7'6*&$40/`*'"$=$ll$XL$:-;0,.%N<$
"#'$4"$ll@$.>C8:ZÅt:$o@$.>C8:Z$"'$#*&$,*+3."$.62-*7*-"3G$58/+$/$5'5$"#'6.5$=$@Lo>$2.oC8:Z$
7/-$+/$.5'(*4"$43$':7+*'C$

$

!"#$%&'.)"L,%'5($6("#7-#,%$M'&%+"#7-N%'("3"OO"P"#."/5-$G%+"-/'&)"!"<07*/5-+'&00%+"-"*'*"-."
M$*-0-G0(".+("+.&'",%.,"1&#(",(/%+#-&$(""3"V>;"_F=8"

!/$.5'(*4"$40H*-,/'($"'$X/x/`*"$&*3#$/$7"-.6#$40"#'6."-$+/$'/6++"$4"#$.62-*7*-"#C$U&$
2*&#'/'"$3&"$(5'5-*85&56'5$4"$46#'-6;3'6*&L$/,"2$4"#$.62-*7*-"#$=$@LNl$&.$"'$ZL@>$&.$
9:-;0,.%Q<C$

$

!"#$%&' /)' F%.$G(" %G'(+.(" M-$" 0-" 6*'5%#(" b%$1-'5" ('" P-c-N%(" M%.$" 0(" /5-$G%+" -/'&)"
$*)*$(+/("!8$



��������
�

�

����

H� S6),V35%)8*-E%,+E+,.58.%\%

!"$16+'-"$ $5'3465$9"&,6-*&$??$8-/.."#<$2*&'"&/6'$ +"$2(/-;*&$/2'61$-515-"&2"$_$9#*3#$
1*-."$ 4"$ .*-2"/3G<$ ./6#$ 58/+"."&'$ 4"#$ ./'5-6/3G$ /.*-7("#$ #*3#$ 1*-."$ 4"$ ;6++"#$
,6*+"''"#C$c7-)#$/&/+%#"$eFPL$ 6+$ #0"#'$ /,5-5$D306+$ #0/86##/6'$403&$.5+/&8"$4"$ $7*'/##63.L$
./&8/&)#"C$O/$#3-1/2"$#752616D3"$945'"-.6&5"$7/-$/4#*-7'6*&$40/`*'"$=$ll$XL$:-;0,.%W<$
"#'$4"$NN@$.>C8:Z$Åt:$>@$.>C8:Z$"'$#*&$,*+3."$.62-*7*-"3G$58/+$/$5'5$"#'6.5$=$@LI>$2.oC8:Z$
7/-$+/$.5'(*4"$43$':7+*'C$

$

!"#$%&'0)'L,%'5($6(,"#7-#,%$M'&%+"#7-N%'("3"OO"P"#."/5-$G%+"-/'&)"A"<07*/5-+'&00%+"-"*'*"-."
M$*-0-G0(".+("+.&'",%.,"1&#(",(/%+#-&$(""3"V>;"_F=8%

!/$.5'(*4"$ 40H*-,/'($ "'$ X/x/`*"$ &*3#$ /$ 7"-.6#$ 40"#'6."-$ +/$ '/6++"$.*%"&&"$
4"#$.62-*7*-"#L$D36$"#'$4"$@Lll&.C$9:-;0,.%X<C$

�
�
!"#$%&'18"F%.$G("%G'(+.("M-$"0-"6*'5%#("b%$1-'5"('"P-c-N%("M%.$"0("/5-$G%+"-/'&)"
$*)*$(+/("A"



��������
�

�

� ���

!""#$#%>'%S3@2/+@.5*1%S6)2-*,.%JJ%]%+*0D.%=)@)5%%

D0%(JAKBHF^GK:!%

e&,6-*&$ >@$ .8$ 4"$ #*+64"$ *&'$ 5'5$ 7+/25#$ 4/&#$ 3&"$ 2"++3+"$ !6&K/.$ BBg:Z@@@$ "'$
'-/6'5#$=$o@.!t.6&$#*3#$ 1+3G$40/-8*&$*3$c-ÅU>$=$>@wC$!"$#*+64"$/$40/;*-4$5'5$2(/3115$
9>@ABt.6&<$ r3#D30=$ ZN@AB$ #*3#$ c-L$ -"1-*646$ =$ '".75-/'3-"$ /.;6/&'"$ 736#$ 2(/3115$ 7/-$
7/+6"-#$4"$?@$AB$r3#D30=$>@@$AB$#*3#$c-tU>C$j*3#$*;#"-,*&#$#3-$+"$#7"2'-"$2$4"$+/$:-;0,.%
&L$3&"$;/&4"$=$]@@$D36$2*--"#7*&4$=$+/$,6;-/'6*&$4J5+*&8/'6*&$43$8-*37"."&'$v9Mv<\UC$
j*3#$7*3,*&#$ 58/+"."&'$ &*'"-$ 3&"$.*46162/'6*&$4"#$ ;/&4"#$ ,"-#$ >@@:I@@$ 2.:Z$ /7-)#$
2/+26&/'6*&$ #*3#$ /6-$ 4/&#$ +/$ `*&"$ 4"#$ ,6;-/'6*&#$ v:UL$ 2"$ 7(5&*.)&" /$ 58/+"."&'$ 5'5$
*;#"-,5$4/&#$+"$2/#$43$nM!:Il9v<:mcC$

$
$

$

!"#$%&' ()' d?H#-'&%+" #." DLQB>R<U=BS!" ,.&1&" M-$" ,M(/'$%,/%M&(" 9-6-+8" IM(/'$(," #." <-="
,%0&#(" &+&'&-02"<G="-M$e," "-/'&1-'&%+"3"'(6M*$-'.$("-6G&-+'(",%.,")0.?" "!$fdC"3"C;g8"</="3"
'(6M*$-'.$("-6G&-+'(",%.,")0.?"!$fdC"3"C;g"-M$e,"%?H#-'&%+"3"VO;"_F8%

$
$



��������
�

�

����

!""#$#%B'%S3@2/+@.5*1%S6)2-*,.%JJJ%

&� :358*-355.@.5*% DO05% 12.8*,3@7*,.% :LJ=% FD.% /_)5;/)-1% :30,-.,%
L,)51E3,@%J5E,)=.D%12.8*,318324G%

v*626$ $ "&$ $ D3"+D3"#$ $ .*'#$ $ #*&$ $ 7-6&267"$ $ 4"$ $ 1*&2'6*&&"."&'$ $ i$ $ 4/&#$$
+06&'"-15-*.)'-"$ 4"$n62("+#*&L$$+"$$1/6#2"/3$$Mg$$7-*,"&/&'$$4"$$+/$$#*3-2"$$c$$/--6,"$$#3-$$
+/$$#57/-/'-62"$9:-;0,.%&<C$ $!/$$.*6'65$$43$1/6#2"/3$"#'$/+*-#$46-685"$,"-#$+"$.6-*6-$16G"L$
'/&46#$D3"$ +"$ -"#'"$7/##"$=$ '-/,"-#$ +/$#57/-/'-62"$"'$"#'$46-685"$,"-#$ +"$.6-*6-$.*;6+"C$
Ç3/&4$ $ +"#$ $ 4"3G$ $ 1/6#2"/3G$ $ #"$ $ -"2*.;6&"&'L$ $ 4"#$ $ 6&'"-15-"&2"#$ $ 4"#'-32'6,"#$ $ *3$$
2*&#'-32'6,"#$ /77/-/6##"&'$ $ "&$ $ 1*&2'6*&$ $ 4"$ $ +/$ $ 7*#6'6*&$ $ 43$ $ .6-*6-C$ !"$ $ 1/6#2"/3$$
.*43+5$ $ "#'$ $ /+*-#$ $ -51+52(6$ $ 4"#$ $ 4"3G$ .6-*6-#$ ,"-#$ +052(/&'6++*&$ *a$ +"$ 1/6#2"/3$ "#'$
/4#*-;5$=$4"#$&*.;-"#$40*&4"$4*&&5#L$736#$6+$/--6,"$#3-$+"$45'"2'"3-$9nBE<$7*3-$W'-"$
'-/&#1*-.5$ "&$ #68&/+$ 5+"2'-*&6D3"C$ !"$ #68&/+$ 43$ 45'"2'"3-$ /77/-/Q'$ 2*.."$ 3&$
6&'"-15-*8-/.."L$20"#':=:46-"$3&"$#68&/'3-"$4"$+06&'"&#6'5$"&$1*&2'6*&$4"$+/$7*#6'6*&$43$
.6-*6-C$!/$'-/&#1*-.5"$4"$m*3-6"-$"#'$3&"$7-*2543-"$./'(5./'6D3"$D36$2*&,"-'6'$ $ +"#$$
3&6'5#$ $ 4"$ $ '".7#$ $ "&$ $ 3&6'5$ $ 4"$ $ 1-5D3"&2"C$ e&$ $ D3"+D3"#$ $ #"2*&4"#L$ $ 3&"$ $ #5-6"$
406&'"-15-*8-/.."#$ "#'$ -"23"6++6$ 7/-$ +"$ #7"2'-*.)'-"L$ '-/6'5$ 7/-$ +"$ 2/+23+$ 4"$ +/$
'-/&#1*-.5"$4"$m*3-6"-$"'$$2*&,"-'6$$7*3-$$4*&&"-$$+"$$#7"2'-"$"&'6"-$$4"$$+052(/&'6++*&C$$
!"$$+*8626"+$UnjMB$7"-."'$$=$$+0*75-/'"3-$40"G7+*6'"-$+"#$#7"2'-"#C$

$

$

!"#$%&'()'X$&+/&M("#7.+",M(/'$%6e'$("SJL98%

$
$



��������
�

�

� ���

<� %!8*-9)*-35%D0%86),V35%)8*-E%

$

234567' ()' 9*-/'(.$" '.G.0-&$(" .'&0&,*" M%.$" -/'&1($" 0(" /5-$G%+" -/'&)8""
Q(")0.?"#7-&$"1&(+'"#."5-.'"<)0e/5(="('"'$-1($,("0("/5-$G%+"-/'&)"h.&"(,'"#*M%,*",.$".+")$&''*8%

H� C+@351*,)*-35%D.%8)/80/%

� S359.,1-35%D.%F22@'1G%.5%F@@3/';K&G%���

!"#$%&%!! !!"#!!!! !
!"#$%&%!! !!"! ! !!!"#$!!!"!!"#!!!!!!!!!!"!

! !!!!!!!"#!! !!!! ! !!!!!"!!!"""!!"
$

$
!"$1+3G$"#'$2*&#'/&'$43-/&'$+"#$2/-/2'5-6#/'6*&#$"'$58/+$=$>@$.+C.6&:ZC$!/$7-"##6*&$

"#'$58/+"$=$+/$7-"##6*&$/'.*#7(5-6D3"L$#*6'$Z@Zo>?$h/C$$.9.8<$"#'$+/$./##"$4"$+/$7/#'6++"C$
g$"#'$ +/$ 2*&#'/&'"$4"#$8/`$7/-1/6'#$"'$ "++"$"#'$ 58/+"$=$"&,6-*&$NLoZI$ pCX:ZC.*+:ZC$E$"#'$ +/$
'".75-/'3-"$D36$#0"G7-6."$"&$X"+,6&C$

� S359.,1-35%230,8.5*);.%DO.)0%P%60@-D-*+%,./)*-9.%���

AO60@-D-*+%,./)*-9.`$,666#*3,"&'$"G7-6.5"$"&$7*3-2"&'/8"L$"#'$+"$-/77*-'$"&'-"$+/$
7-"##6*&$ 4"$ ,/7"3-$ 40"/3$ 2*&'"&3"$ 4/&#$ +0/6-$ "'$ +/$ 7-"##6*&$ 4"$ ,/7"3-$ #/'3-/&'"$ 9D36$
457"&4$4"$+/$'".75-/'3-"$4"$+/$./##"$40/6-<C$e&$3'6+6#/&'$+05D3/'6*&$40c&'*6&"$$

!"#!"! ! ! ! !
!

! ! !
$

*a$ h$ "#'$ $ +/$ 7-"##6*&$ "&$ ..H8$ "'$ E$ "&$ 458-)#$ B"+#63#C$ cL$ _$ "'$ B$ #*&'$ 4"#$
2*"11626"&'#$".76-6D3"#$D36$,/-6"&'$/,"2$+/$'".75-/'3-"C$$
c6&#6$=$>@$ABL$+/$7-"##6*&$4"$,/7"3-$#/'3-/&'"$4"$+0"/3$"#'$58/+"$=$>o@@$h/C$h*3-$3&$1+3G$
2*&'"&/&'$ZwL$+/$7-"##6*&$7/-'6"++"$4"$+0"/3$"#'$58/+"$=$Z@Zo$h/C$!0(3.646'5$-"+/'6,"$"#'$
58/+"$=$>o@@tZ@Zo$\$@LI?$#*6'$I?$wC$

���������������������������������������� ��������
�������������������������������������������������������������������������



��������
�

�

����

>� I2.8*,.1%J=%1022/+@.5*)-,.1%

87%7395%":79";<'=$'>?@A(*/B!&C'D7%':D&39%;:3;D"&';D&%7<=;'E;%:'=&'EF7=:;%D9";<'

=F73597E=54G=&'

!0/&/+%#"$ 4"#$ #7"2'-"#$ 4"$ #3-1/2"$ .*&'-"$ D3"$ +0/25'/+45(%4"$ #"$ '-/&#1*-."$ "&$
2-*'*&/+45(%4"$/3G$'".75-/'3-"#$5+",5"#$957/3+"."&'$,"-#$ZkN?$2.:Z<$9:-;0,.%<<C$

$

!"#$%&'*)'IM(/'$(,"L9"#(",.$)-/("#(",%.,'$-/'&%+"#."DLQBVCO<S(="-/'&1*"'5($6&h.(6(+'"0%$,"
#("0-"6&,(",%.,")0.?"#("$*-/'&%+"3"C;"_F"M.&,"0-"6&,(",%.,")0.?"#7-/'&1-'&%+"3"C;"_F2">;"_F2"a;"
_F"('"C;;"_F8$

$
$
$
$
$
$
$
$
$
$

$
$



��������
�

�

� ���

87%7395%":79";<'=&'E7'H7:;E"9&'I-*J'739"K5&'94&%6"L$&6&<9'D7%':D&39%;:3;D"&'

;D&%7<=;'E;%:'=&'EF7=:;%D9";<'=F73597E=54G=&'

�
!"#$#%&'() *(') '+(,-.(') *() '/.0#,() !"#$%&' ()*+,' #*-' .' /.0' 1&' 2"%!.$+"#' 1&'

!"#$#%&'()*+(,-.!"#$%&'(!"$
$

$

!"#$%&' +)' IM(/'$(," L9" #(" ,.$)-/(" #(" ,%.,'$-/'&%+" #(" 0-" A-,%0&'(" !>C;" -/'&1*("
'5($6&h.(6(+'" 0%$," #(" 0-" 6&,(" ,%.," )0.?" #(" $*-/'&%+" 3" C;" _F" M.&," 0-" 6&,(" ,%.," )0.?"
#7-/'&1-'&%+"3"C;"_F2">;"_F2"a;"_F"('"C;;"_F8'

$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$

'



��������
�

�

����

87%7395%":79";<'=&'E7'H7:;E"9&'I-*J'<;<'739"K5&'94&%6"L$&6&<9'D7%'

:D&39%;:3;D"&';D&%7<=;'E;%:'=&'EF7=:;%D9";<'=F73597E=54G=&'

$
!"#$#%&'() *(') '+(,-.(') *() '/.0#,() 12$-.() 3/() %"#,4-#%*45&*() '() -.#$'02.1() ($)

!"#$#%&'()*+(,-&.! #$%&'()#*($+ ',$-'$+ .'&)*,$%$/# 0121 3%:!!"#!"#$%& !!"

$
$
$

"

!"#$%&' ,)' IM(/'$(," L9" #(" ,.$)-/(" #(" ,%.,'$-/'&%+" #(" 0-" A-,%0&'(" !>C;" +%+" -/'&1*("
'5($6&h.(6(+'" 0%$," #(" 0-" 6&,(" ,%.," )0.?" #(" $*-/'&%+" 3" C;" _F" M.&," 0-" 6&,(" ,%.," )0.?"
#7-/'&1-'&%+"3"C;"_F2">;"_F2"a;"_F"('"C;;"_F8%

$
$
$
$
$
$
$
$
$
$

'



��������
�

�

� ���

87%7395%":79";<'=$'>?@A(JJB!&C'739"K5'94&%6"L$&6&<9'D7%':D&39%;:3;D"&'

;D&%7<=;'E;%:'=&'EF7=:;%D9";<'=F73597E=54G=&'

%

!"#$#%&'() *(') '+(,-.(') *() '/.0#,() 12$-.() 3/() %"#,4-#%*45&*() '() -.#$'02.1() ($)

!"#$#%&'()*+(,-&./-$,01)"&$.",2-)',3),2-415!-6-789:-!0:!!"#!"#$%&'!!"$
$

$

!"#$%&'-)'IM(/'$(,"L9"#(",.$)-/("#(",%.,'$-/'&%+"#."DLQBV;;<S(="-/'&1*"'5($6&h.(6(+'"0%$,"
#("0-"6&,(",%.,")0.?"#("$*-/'&%+"3"C;"_F"M.&,"0-"6&,(",%.,")0.?"#7-/'&1-'&%+"3"C;"_F2">;"_F2"a;"
_F"('"C;;"_F8'

$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$

$



��������
�

�

����

87%7395%":79";<'=$'>?@A(JJB!&C'739"K5'94&%6"L$&6&<9'D7%':D&39%;:3;D"&'

;D&%7<=;'E;%:'=&'EF7=:;%D9";<'=F73597E=54G=&'7K&3'('M'=F&7$'=7<:'E&'NE$O'=&'

%5739";<)'

%

!"#$#%&'( *(' '+(,-.(' *( '/.0#,( 12$-.( 3/"4% $"& # +#' *( 02.1#-42$ *(

!"#$#%&'()*+(,-.!"#$%&'!!"$
%

$

!"#$%&'.)"IM(/'$(,"L9"#(",.$)-/("#(",%.,'$-/'&%+"#."DLQBV;"<S(="-/'&1*"'5($6&h.(6(+'"0%$,"
#("0-"6&,(",%.,")0.?"#("$*-/'&%+"3"C;"_F"M.&,"0-"6&,(",%.,")0.?"#7-/'&1-'&%+"3"C;"_F2">;"_F2"a;"
_F"('"C;;"_F"-1(/"Vg"#7(-."#-+,"0(")0.?"$*-/'&%++(08'

$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$

$



��������
�

�

� ���

B� C.18,-2*-35%D.%/Oa-bKNNF[,G%.*%D0%(JAK&<BFL-GK"c<%

!0{6U:kk9�-<6G$"#'$*;'"&3$=$7/-'6-$4"$+0/##".;+/8"$4"$+0/264"$'5-57('/+6D3"$"'$403&$
("G/.)-"$ 4"$ 7*+%)4-"#$ 40/&'67-6#."#$ =$ ;/#"$ 2/--5$ 4"$ `6-2*&63.$ 4"$ 1*-.3+"$ �-k9Éo:
U<I9Éo:UH<IL$ +"$ `6-2*&63.$ 5'/&'$ "&$ 2**-46&/&2"$ (36'$ 9:-;0,.% Q<C$ B"#$ *G*2+3#'"-#$ #*&'$
-"+65#$ =$ 4*3`"$ /3'-"#$ 7/-$ +"#$ 8-*37"#$ 2/-;*G%+/'"$ 43$ +68/&4$ '5-57('/+/'"$ "&'-/6&/&'$ +/$
1*-./'6*&$403&$-5#"/3$'-646."&#6*&&"+$23;6D3"$1/2"#$2"&'-5"#$2*&'"&/&'$4"3G$'%7"#$4"$
2/8"#$i$3&"$2/8"$'5'-/54-6D3"$4"$k$^$"'$3&"$*2'/54-6D3"$4"$ZZ$^$9/,"2$4"#$1"&W'-"#$4"$I$
^<$!0{6U:kk9�-<$"#'$.62-*7*-"3G$"'$7-5#"&'"$3&"$#3-1/2"$#752616D3"$_eE$4"$=$+0*-4-"$4"$
Z>@@$.>Ñ8:ZC$F"$7+3#L$6+$7*##)4"$3&"$;*&&"$#'/;6+6'5$'("-.6D3"$9ÖI?@$AB<C$e&'-"$>?@AB$"'$
o@@ABL$+/$45(%4-*G%+/'6*&$4"$+0{6U:kk$/$+6"3$"'$1/6'$/77/-/Q'-"$4"#$2"&'-"#$�-kUkL$ $*a$+"#$
/'*."#$4"$`6-2*&63.$#*&'$4"$2**-46&"&2"$vMM$"'$2*&#'6'3"&'$4"#$#6'"#$/264"#$4"$!"x6#C$

$$

$

!"#$%&'/)'I'$./'.$("#("07iLdB\\<^$=8"Q(,"M%0He#$(,"#("N&$/%+&.6"('"0(,"-'%6(,"#("/-$G%+("('"
#7%?H4e+(",%+'"$(,M(/'&1(6(+'"$(M$*,(+'*,"(+"1&%0('2"+%&$"('"$%.4(8"

�
�
!"$nM!:Z>?9E6<G$"#'$$+"$7-".6"-$nUm$=$;/#"$4"$2/-;*G%+/'"$4"$'6'/&"L$4"$1*-.3+"$

2(6.6D3"$E6NUN9UH<I$Ü9BkHI9BU><><ákL$-"7*-'5C$M+$7-5#"&'"$3&"$'*7*+*86"$#6.6+/6-"$=$+0{6U:
kk9�-<C$ M+$ 2*&'6"&'$ 4"#$ ;-6D3"#$ *2'/.)-6D3"#$ 40*2'/)4-"#$ E6U?9UH<$ -"+65"#$ "&'-"$ "++"#$
7/-$ 4*3`"$ +68/&4#$ '5-57('/+/'"$ 9:-;0,.%W<C$ !"$ nM!:Z>?9E6<$ "#'$ #'/;+"$ '("-.6D3"."&'$
9r3#D3J=$ Öo?@$ AB$ /,"2$ 3&$ 2(/&8"."&'$ #'-32'3-/+$ =$ >]@$ AB<C$ M+$ 7*##)4"$ 3&"$ #3-1/2"$
#752616D3"$_eE$4"$Z??@$.>à8:ZC$B"$nUm$"#'$/3##6$7(*'*#"&#6;+"$"'$#*3#$6--/46/'6*&${vL$+"#$
6*&#$E6IÅ$5'/&'$7/-'6"++"."&'$-5436'#$"&$E6oÅL$"'$2"$4"$./&6)-"$-5,"-#6;+"C$!"$nM!:Z>?9E6<:
jH>$ "#'$ +"$ #"3+$ /&/+*83"$ 1*&2'6*&&/+6#5$ /%/&'$ 5'5$ #%&'(5'6#5$ =$ 2"$ r*3-C$ M+$ 7*##)4"$ 3&"$

���������������������������������������� ��������
����������������������������������������������������������������������������������������������������������
���� ���������� ���������� ��������� ������ �������� ������ �������� ����������� ����� ������������
���������������������������������������������������������������������
����������������� ������� ���� ������ ���� ������� ������������ ���� ��������� ���� ������� ���� ������ ������
�����������������������������������������������������������������������������������������������
�����������������������������



��������
�

�

����

#'-32'3-"$6#*-5'623+/6-"$/3$nM!:Z>?9E6<C$M+$/$3'6+6#5$7*3-$+/$-5432'6*&$7(*'*2/'/+%'6D3"$43$
BU>$"&$(%4-*2/-;3-"#CG6$

$

!"#$%&' 0)' I'$./'.$(" #." DLQBVC><J&=<3" 4-./5(=" ('" .+" %/'-6e$(" #7%/'-e#$(," #(" '&'-+(" <3"
#$%&'(=8"Q(,"M%0He#$(,"#(" '&'-+("('" 0(,"-'%6(,"#("/-$G%+("('"%?H4e+(" ,%+'" $(,M(/'&1(6(+'"
$(M$*,(+'*,"(+"1($'2"+%&$"('"$%.4(8'

$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$
$

���������������������������������������� ��������
��� ������ ����� ������ ������ ��������������������� ����������� ��� �������� ���� ������������� �������
���������������������������������������������������

�



��������
�

�

� ���

!""#$#%N'%I022/.@.5*),4%-5E3,@)*-35%),*-8/.%!5;.d)5D*.U--%

$
$

%

���������������������������������������� ��������
������������������������������������������������������������������������������������������������������
�������������������������������������������������������������������������������������������������������
�������� ���� ������� ���� ������ ���� ���������� ��� ���� ��������� ����������������������� ����������
����������������������������������������������������������������������



!"

"

��������������������������
�

��� �������������������������������������������������������������������������������������������������������

��� ������������������������������������������������������������������������������������������������

��� ���������������������������������������������������������������������������������������������������������

��� ��������������������������������������������������������������������������������������

��� ����������������������������������������������������������������������������������������������������

��� ���������������������������������������������������������������������������������

��� ���������������������������������������������������������������������������������

��� ������������������������������������������������������������������������������������������������

��� �����������������������������������������������������������������������������������������

�������������������������������������������������������������������������������������������������

�

" �



!"

"

�����������
�
�����������������
��������������������������������������������������������������������������������

������������������������������

�

�������������������������������������������������������������������������������
���������������������������������������������������������������������������������
��������������������������
�

������ ��������������������� ���� ���������� ������ �� ���� ���������� ��������

����������������������������������������������������������� ��������������������

�������������������������� ���� ��������������������������������������������� ���

������������������������

�

����������������������������������������������������
���� ����������� �������������� ��� �������������� ���� �������� ���� ����� ������ �������

�������������������������������������������������������������������������������������

����������� ��� ������� ����� ������� ����������� ���� �������� ���� �������� ��� �����

������������ ��� �� ������� ��� �������� ��������������� ����� �� ���������������

���������� ��� ���� ��� ������ ������� ���� ��� ������� ��� ��������� ����� �� ��������

�������������� ���������� ��� ���� ���������� ��� �� ��������� ��� ���� �� ��������

������������������ ������������������������������������������������������������ ���

���� ��������� ����������� ������������ �������������� ���� ������������ ����� ���� �����

���������������� ������ ���� ����������� ����������� ������������ ���� ������ ���� �������

�������� ���������� ����������� ��������� ����������� ���� ����������� �������� �����

���������������������������������������������������������

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

�������������������������������������������������������������
�������������������������������������������������������������������������������������
���������������������������������������������������������������������������������������
���������������������������������������������������������������������������������������
����������������������������������������������������������������������������������������
�����������������������������������������������������������������������������������������������
�������������������������������������������������������������������������������������������
����������������������



!"

"

����������������������������������������������������������������������������������

��������������������������������������

������������������ ����������
��� �������
��������������� �����������
������������ ������
������ ���������
������ ����������
������ ����������
������ ����������
������� �������
�� ��
������ �������
���������������������� ����
������������������������������������� ���
�������������������������� ��
�������� �������
������������ ������������

�

�
�

�������������������������������������������������������������������������������������
������������� ����� ���� ���� ���� ����� ��� ���� ����������� ������ ���� ������ ����� ��� ����
����������������������������������������������������������������������

�
�

����������������

�

��������� ��������

��������������

�

��������� ��������

!� #$%

&'
()
'
*+
(,



!"

"

����������������������������������������������
�� ����������� ��� ���� ����������� ���������� ��� ���� ������ ��� ���� ��������� ������ ����

���������� ��������� ����� ���� ���������������� ����������� ��������� ����� ���� �����

������������������������������������������������������������������������������������

����������� ������ ������������� ����� ���������� ��� ���� ���������� ����� ��������������

���������������������������������������������������������������������������������������
����� ���� ������ ��� ���� ���������� ���� ���� ������ ����������� ���� ����� ���� �����
����������������������������������������������������������������������������������

������������������������������������������������������������� ������������ ��� ����

���������������������������������������������������������������������������������

���� ������� ���������������������� ����� ��������������� ��������� ����������������

���� ����������������� ����� ���� ���� ��� ���� ����������� �������������� ��������������

��������������������������������������������������������������������������������������

����������� ��������������������������������������������� ������������ ��� �����������

����������

�
����������������
���� ������������ ������������ ��������� ������ ���� �������� ����� ��������� ��� ���

�������������������������������������������������������������������� ������������

��� �������� ��� ���� ����������� ������������� ����� � ������������ ���������

��������������� ��������������������������������������������������������������������

������������� ���� ��� �� ���� ������� ���� ������� ������ �������������� ���� ������� ������

������������� ������������������������� ������������������������������ ����������

������������������������������������������������������������������������������������

����������� ���� ��� ��� ����� ���� ����� ������� ������������ ��� ���� ���� ������ ����

�������������������������������������������������������������������� ��������������

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

��������������������������������������������������������������������������������������
���������������������������������������
����������������������������������������������������������������������������
������������������������������������������������������������������
����������������������������������������������������������������������
������������������������������������������������������������������������������������



!"

"

������������ ����������� ����������������������� ��������� ���� ����������������������

�������������������������������������

�

������������ ��������� ��� ���� ��������� ���� �������� ���� ����� �� ��������������� ����

��������� ��������� ����������� ���������� ����� ����� ������ ������ ������

����������

�

������������������ ��������� ����� ���������� ��� �� ������� ������� ���� �����

���������� ������ ��������� ����� �������� ����� ������������ ���� ���� ��� ��� ���

����������������������������������������������������������������������

�
������ ���� ����������� �������� ���� ������������� ���� ���� ������������ �������
��������������������������

������������� �������������
����������������

�������������
����������� ����

������ ��� ���

������� ��� ���

������������� ������� ������� ����� ������������ ������ ���� ���������� �������� ��
��������������������������������������
�
����� ����� ���� ����������� ������ ������������ �������� ���� ������������ ���� ����

�������������������������������������������������������������������������� ������

�

�����������������������
���������������� ��������� �������� ������������������ ����� ��� ���������� ���� �����

���������������������������������������������������������������������������������������

���������� ����������� ��� ���� ���������� ����������� �������� ����� �������������

�����������������������������������������������������������������������������������������

������������������������������

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

��������������������������������������������������������������������������������������������������
�����������������������������������������������������������
��������������������������������������������������������



!"

"

� � � � �

�

�

�

�

�

�

�

!

!

��
�

������������ �
�
�������������������������������������������������������������������������������������
�
�����������������������

�� �������������
�������������������������������������������������������������������������������

��������������������������������������������������������������������������������

����������������������������������
�� ������������

������������������������������������������������������������������������������������ � �� � � � ����� � �� ������
�����������������������������������������������������������������������������������

��������������������������������������������������������������������������������������

������ ��� ������ ����� ��� ���� ����������� ������ ��������� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ����

����������������������������������������������������������������������

������������������������������������������������������������������������������

���������������������������������������������������������������

��� ����������������������������

���� ���������������������������������������������� ��������������������������������

�����������������������������������������������������

����� ����������������������������������������������������������������������������

���������������������

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

������������������������������������������������������������������������
�������������������������������������������������������������������������������������������
������������������������������������������������������������������������������������
���������������
�



!"

"

���� ���� ����������� ������ ��� � ��������� ��� ������ ��� ���� ������ ��� ���� ������ ��� �����

����������

�

�����������������������������������������������
���������������������������������������������������������������������������������������

���� ����� ��� ������ ��� �������� ���� ����������� ������ �������� ���� ������ ��� ���� ���

���������������������� ��������� ������������������ ������ �����������������������������

������������������������������������������������������������������ ��������������

������������������������������������������������������������������������������������������

��� ���� ����� ���� �������� ������������ ���� ����� ��� ���������� ��� �� ������� ����� ����

����������� ���� ������������� ��� �������� ����� ��������� ��� �� �������� ������ ����

������������� ��������� ����� �� ����� ���������� ���� ����������� ���� �� ����� ���� ���

�������������������������������������������������������������������������������

�� �� ���������� ������������ ��� ������������������ ������ ������������� �� �����

����������������� ����������������������� �������������������������� ����������� �����

���� �������� ���������� ���������������������������������������������� ��������������

��� ��� ���� ����� ���� ��������� ���� �� ����������� ������� ������ ����� ���������� ��� ��

��������� ������ ���� ���� �������� ��� ���� ������ ��������� ���������� ��� �������� ������ ���

����� ����������� ������������� ���� ����� ������� ����� ������� ��� ���� ��� ������
���������������������������������������������

��� �������������������������
���������������������������������������������������������������������������������������

������������������������������������

��������������������������������
������������������� ������ ���������������

�������������� �����������������������

������������

���������������

�
���������

����������������������������

�����������������������������

�������������

�

����

��������������������������� �������������� ������



!"

"

������������������������ �������������� ������

������������������� ����������������������� �����

�������������������������� �������������� ������

����������������� ��������� ����

����� ����������������� ���������

����������������� �������������������������� �������������

�
�� �������������� ���� ��������������� ������������ ������ ����������� ����������
���� ����������������� ����������� ���������� ������� ���� ����������������� ������

�������������� �� ������������������ �������������������� �� �����������

������ ������ ��� ���� �� ���� ���� ����� ������ �� ���� ���� ������� ��� �� ������

������������������������������������������������������������������������������

�������� ������ ���� ���������� ������ ������� ���� ����� ������� ����� ���������

�������� ��� ���� ����� ����������� ��� �������� ����� ��� ����� ��������������� ��������

���������������������������

�

�� ����� ��������� ������ ���� ���������� ���� ���� ����������� ����� ���������� ���
���������� ���� ����������� ��������� ��� ���� ����� ������� ������ �� ������ ��������

������ ���� ��� ���������������� ���� ���������� ��� ���� ��� ��� ������ ��� �����

����������������������������������������������������������������������������

���������������������� ��������������� ������������������������������������

������������������������������������������������������������������������������

�������������������������������������
�
�
�
�

�
�
�
������� ���� ����������� �������� ���� �������������� ��������� ���� ������ ��������
�����������������������������������������������

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
�����������������������������������������������������������������������������
����������������������������������������������������������������������������������������������

� �

�

�� �� ��� ��� ��� ��� ���
�����!�



!"

"

�

�

����������������������������������������
�

�
��������������������������������������������

�

�

�

�

�

�

#$%&"'(



!"

"

��� ����

�

������� ���� ���� ������ ������� ���� ������� �������� ���� �������� ��� ����� ���������
����� ���� ��������������� ����������� ������ ��� ������ ����������� ���� �����������
�����������������������������

�

�

�

������� ���� ���������� ������� ���� ����� ���� �������� ���� �������� ��� ��������������
������� ���� ����������� ������ ��� ������ ����������� ���� ���������� ��������� ���� ���� ������
����������

�

�



!"#

#

�

������� ����������������� ������ ������������������� ��������� ����� �������� ���� ���������
�������������������������������������������������������������

�

�

��������������������������������������������������������������������������������
��������������������������������������������������������������������������������

�

�

�

�



!!"

"

������ ���� ����������������������������������������� ��������������������� ��������
�������������������������������� ������������������������������������������ ���� �����
���� ���� �������� ��� ���������� ������� ���� ����������� ��� ���� ���������� ����� ����
��������������������������������������������������������������������������������������
������ ������ ���� ��������� ���� �������� ���� �������������������� ��������������������
�����������

�����

� �������

����� ����������

���� ��������������������

���

� ����������� ���������������

����� ���� �����

���� ���� �����������

����

� ���������� ����������
��������

����� ������ ������

���� �������
������

�������������

�

�

�

�

�

�

�

�

�



!"#

#

��� ��������������������������������������
�� ������������������������������

�
�
������� �������������� ����������� ���������� ������������������ ���������������� ����
�������������������������������������������������������������������������������������
����������������������������������������������������������������������������������������
��������� ������� ����� ����� ���������� ���� ������� ������������ ���������� ���� ����
����������������������������������������������������

�
�

�
�
�

$

%$

!$$

!%$

"$$

"%$

&$$

&%$

� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� �

��
���

���
��

� ��
�

����

�

��

���

���

���

���

� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� �

��
��
���
����
���
��
��

����



!"#

#

�
�
������� ����� ���� �������� ����� ������������ ����������� �������� ������ ���� �����������
���������������������������������������������������������������������������������������
��������������������������������������������������������������������������������������������
������������������������������������������������������������������������������������
�����
�

�
�
�

����������������������������
���������������

��������

��������

��������

��������

��������

��������

��������

��������

� ���� ���� ���� ����

���
���
��
��
���
���
���

����������

������������������������

�������������� ��� ����
�������������

�

��

���

���

���

���

� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� �

��
��
���
����
���
��
��

����



!"#

#

�
�
������� ����� ���� �������� ����� ������������ ���� ����� ��������� ����� ������ ����
����������� ��������������� ��� ������ ������ ����� ����������� ��� ���������������� ���� ����
�������������� ������ ���� ������ ������������ ����������� ��������� ���� ��������� ������� �����
����� ���������� ���� ������� ������������ ���������� ���� ���� �������������� ���� ��������
��������������������������

�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�

�
�
�
�
�
�
�

����������������������������
�����������������

��������

��������

��������

��������

��������

��������

��������

��������

� ����� ���� ����� ���� ����� ���� �����

���
���
��
���
���
���
��

����������

������������������������

�������������� ��� ����
�������������



!"#

#

��� �������������������
�

������������������ ���� ������������ ���������� ����� ������������ ����� �����
���������������������������������������������������
�

�

#

������� ����� ������ ������������ ���������� ������� ������������ ����������������� �����
������������ ���� ������������ ���� ������� ���� ��� �������������� �������� ���� �����
��������������������������������������������������������������������������������������
����������������������������������������������������������������
�

�
�

�
�
�

��� �����������������������������������������������
���� �������� ��������� ��� ���� ����� ������� ���� ����� ������������� ��� ���

�������������� ��� ���������� ����� ���� ���� ��������� ���� ���������� ��� �����������

������� ������ ���� ��� ���� �������������� ������ ���� ������������ ��� ���� ���������� ���

����������������������������������������������

������� ����
� �� �� �� �� ��

�����
������
������
������

�

��

��

��

��

���

� ��� ��� ��� ���

����������� �����

�
��
��
��
��
�
��
��



!"#

#

�
������������ ������������������������������������������������������������ �����
��������������������������������������������������������������������������������
������

�

�
������������ �����������������������������������������������������������������
��������������������������������������������������������������������������������
������������
�
� ���������� ���� ����� ��������� ����� ���������� ��� ����� ������������� ��� ����

�������� �� ����� ��� ������ ����� �� ��� ��������������� ��� ���� ���������� ��� ����

������������������� ���� ����� �������������������� ��������������� ���� ���������������

������������������������������������������������
����������� ������

��

���

���� �

��� �

������������������������������������������������

����������� �������

���

��

���� �

��� �



!"#

#

���� ������������� ������������������������� ��������������� ���������������� ��� �������

����������������������������

� ��� ������ ��� ������������� �������������� ���� ��������������� ���� ����������������

�������������� ���������������������������������������������� ������������ ���������

������������� ���� ����������� ������ ��� ����� ����������� ������������� ���� �������

������������������������������������������������ ��������������������������

� �������������������������������������������������������������������������������

����������������������������������������������������������������������������������

����������������������������������������������������������� ��� ��������������������

��������������������������������������� ���������������������������������������������

����������� ��� ������������ ������� ������������� �������� ����� ���� ������ �������

����������� ����� ��� ������������ ��� ��������������� ������������� ����� ����������

���������������������������������������������������������������������������������

��� ������� �������� ��� ������� ���� ���� ����� ��������� ����� ����� ���� ���������������

������ ���������� ����� ���� ��������� ��� ������ ����� ������ ������ ��� ����������� ���

������������������������������������������������������������������

���� ����� ����� ���� ��������������� �������������� ��������� ��� ������������� ������

������ ������������������������������������������������������������������������

������������������������������������������������

� �������������� ��� ����������� ��� ���� ������������ ������ ��� ��������� ������������

������ ������������������������������������ ������������������ ���������������������

����� ���� ���� ������������� ������ ��� ���� ������ ����������� ������������� ����

��������� ����� ��������� ��� ���� ��� �������� ���� ������������ ����� ����� ����

��������� �������� ��� ������� ���� ����� ���� �������������� ����� ���� ���������������

����������� �������������������������������������������� ��������������� ��� ��������

�������������������������������������������������� �����������������������������

��������������

###########################################################

���������������������������������������������������������������������������������������������������������
��������������������������
�������������������������������������������������������������������������������������������������������
�������������������������������
�����������������������������������������������������������������������������������������������������������
��������������������������������������������������



!"#

#

�
������� ����� ��������� �������� ��� �������������� ������ ������������� ��� �����������
���������� ��� ������� ����� ��� ����� ��� ���� ��� ���� ��� ����� ����� �� ���������������
�����������������������������������������������������������������������������������

�
�
������� ����� ��������� �������� ��� ����� ��������� ����� ������ ������������� ���
����������� ���������� ��� ������� ����� ��� ����� ��� ���� ��� ���� ��� ����� ����� ��
��������������� ���������� ��� ���� ������������� ��� ��� ������������ ��������� ��� ������
�����������������
�

������������������������������������������������

����

���������� ������

��������������

���������

���������

���

���

������������������������������������������������
���������� ������

����
��������������

���������

���������

���

���



!"#

#

�
������� ����� �������������������� �������������������������������������������� �����
������������ ������ �� ����� ���� ��������� ��� ���������� ������� ���������� ��� �����
�������������������������������������������������������������������������������������
�����

�

�

�

�

�
�����������������������������������������������������������������������������������
��� ����� ������������ ������ �� ����� ���� ��������� ��� ���������� ������� ���������� ���
����� ������������ �������������� �������� ��������� ��� ��������� ��� � ������������ ��������
�����������

�

������������������������������������������������

����������� ������

���

���

����
��������������

���������

������������������������������������������������

����������� ������

���

���

����
��������������

���������



!"#

#

�

�
�

������� ����� ��������� �������� ��� �������������� ������ ������������� ��� �����������
������������ ��������������������������������������� ����� �� ��������������� ����������
��������������������������������������������������������������������������
�

����������������������������������

����

���������
���������

���������� ������

���

���

������������������������������������������������������
���������� ������

����
���������

���������

��������

���

���



!"#

#

�

�
�

������� ����� ��������� �������� ��� � �������������� ����� ������ ������ ������������� ���
��������������������������� ���������������������������������������������������������
������������������������������������������������������������������������������������

�
�
� �

������������������������������������

���

���������� ������

��������� ���������

���

���

������������������������������������������������������

���

���������� ������

��������� ���������

���������

���

���



!!"

"

��� �����������������������������������������
����� ��������� �������� ������ ��� �� ������ �������� ����������� ��� ����������������

�����������������������������������������������������������������������������������

����������������������������������������������������������������������������������

��������������������������������������� ����� ��������������������������������������

��������������������������������������������������������������������������������

������ ���������� ��� �������� �������� ���� ������������� ���� �������� ���� ������ ��������

����������� ����� ������ ���� �������� ��� ��� ��� ���� �� ��� �������������� ������� ������� ���

��������������������
�������������������� ������������������������� �������������������� �������� ����

�������������������� ��������� ��������� ������������������������� ������������ ��������

����� ������������������� �������������������������������� �����������������������

������ ������ ��� ������������ ������������������������� �� �� ������������� �� �� ����� �� ����

���������������������������������������������������������������������������������

��������������������������������������������������������������������������������

����������������������������������������������������������������������������������

������������ ��� ��������������������� ��������������������������������������������

�������������������������������������������������������
�

������ ���� ����������� ��� ����� ��������� �������� ����� ���� ����������������

������

������������������� ��������������������������� ���������������������

��������������������� ��������������������������������

���������������

������������������������������

������������������

���������
����������������

������ �������

��������������� ���������������� ����������������������

������������� ������ ������� �������

����������� ����� �����

���������������������� ������ ������

������������ ����� �����

��������������
��������������

����� ������



!"#

#

���������������� ��� ������� ������ ����������� ������ ����� ������� ��� ����� ���
����������

��������������������������������������������������
�
�

�����������������������������������������������
�
�

�
�

����������������������������������������������������������������������������������
��������������������������

�

�������� � �������!����������������� ���������� ������ �� �������� ������� � ����
��� � !

�������!������������������!��������� � ������!��!������������



!"#

#

��� ��� ��� ��� ��� ���
�

��

���

���

���

���

���

���

�

�

���������������������
����������������������

��
��
�
���

��
��
��
��
��
�

� ��
�

������������������������
�

������� ����� ��������� ����������� ���������� ���� ����� ��������� �������� ������
��������������������������������������������������

�

�
�

������� ����� ���� ������� ��� ���� ����� ��������� �������� ������
����������������������������������
�
�

�

�



!"#

#

��� ����������������������
�

���������� ������������ ��� �������� ���� ���������� ��� �� ������������� ����������� �����

�������� �������� ������ ���� ����� ���������� ������������ �� ������� ��� ���� ���� ����

������������������������������������������������������������������������������������

���� ��� ���� ����������� ��� ������������ ������� ���� �������� ���� ����� ������� ����� ���

������������������������� ����������������������������������������� ������������

���������� ��� ���� ��� ������ �������� ��� ��������� ���� �������� ���� ������� ����� �����

�����������������������������������������������������������������������������������

�������� �������� ��� ���� �������� ��� ��������� ����� �������� ���� �� ������� ������ �����

�������������� ������ ������� �� ���� �������� ����� �� ������� ��� ������������ ���� ����������

��������������������������������������������������������������������������������������

�����������������������������������������������������������������������������������

���������� ���� ��������� ������������ ���� ������ ����������� ��� ���� ��� ���� �����

���������� ��� ���� ��� ������ �������� ��� ������� ����� ������������ ���� ��������

�������������������������������������������������������������������������������

��� ������������� ���� �� ������� ������� ������� ������ ��������� ����� ����� �����

���������������������������������������������������������������������

�

�
������������������������������������������������������������������������������������
�������������������������������������������������������������������������������������
��������������������������������������������������������������������������������������
����������������
�

�

�



!"#

#

��� ����������������������������������������
�

�����������������������������������������������������������������������������������

���������������������������������������������������������������������������

�

�
�
������� ����� �������� ���������� ��� ���� ���������� ��� ���� ��������� ������ ����� �� ����
����������������������������������������������������������������������������������

���� ��������� ������ ���� ��� �������� ����� ������ ���� ������� �������������� ������������

���������� ���� ��� ����������� ���� ������� ��� ������� ����� ���� ���� ����������� ��� ����

������������� �������� ���� ���������������� ����������� ���� �������� ���� ������ ����

�������������������������������������������������������

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

$%&'

$%&'

$%$!

$%&(

!%)*

!%"&

$%&(

!%)+
!%"&

$%&(!%"&

!%"+

!%"+

!%+!

$%&'

!%,!

!%)"

!%,$

!%),
!%,,

!%)(

!%)*

!%+'



!"#

#

���� ��������������������������������������
#

�������������������

����������������������� ���������������������������������������������������

��������������������� �����������

��������������������� �����������

���������������������� ����������������

������������������������� ��������

��������������� ������������

��������������� ������������

��������������� �����������

������������������ �������

����������������� ������������

������������������ �������

�����������������������

���������������������� ��

���������������������������� ���

������������������������������� �������������

�������������������������������� ����������

�

������

����������������������������

���������������������������

��������

�����������������

�����������

����������������

�

������

������������������

����������������������������

�����������������������

��� �� ������

�� �� ������



!"#

#

�� �� ������

�� �� ������

�

������

�����������������

�����������������������

�������������������

�������������������

�������������������

���������������������

���������������������������������

��������������������������

������������������������������

���������������������

���������������������������������

��������������������������

��������������������������������������������������

��������������������������������������������������

������������������������������������������������

������������������������������������������������

������������������������������������������������

������������������������������������������������

������������������������������������������������

������������������������������������������������

������������������������������������������������

������������������������������������������������

������������������������������������������������

������������������������������������������������

������������������������������������������������

������������������������������������������������

�������������������������������������������������������������

������������������������������������������������������������

������������������������������������������������������������

������������������������������������������������������������



!



������������������������ ����������
�������������������������������������������
�������������������������������������������������� ��������������

�

����������������������������������������������������������������������������������������������������
�
��������������������������������������������������������������������������������������������������

��������� ��� ���������������� ��� ������ ������� �� ���
���������� ������������ ���� ���������� ������������ ����
���������������������������������������������������
���� ���������� ��� ��� ���������� ��� ��� �������������
����� ��� ��� ����������� ��� ��� �������������� ���� ����
����������������������������������������������������
��� ������ �������� ����� ������������ ������������ ���
������� �� ������������ ���� ����������� ���� ���� �����
��������������� ������ ��� ������ ���������� ����
����������� ��� ������������ ��� ���������� ������
�������������� ���� ������� ����������� ���� ��������
��������� ������ ���� �������� ����������� �� ������������
��� ���� ��� ����������� ��� ����������� ����������
��������������������������������������������������������
����������������������������������������������������
���� ��������� ������� ��� ���������� ���� �� ��� ����� ������
���� ����������� ������������� ���� ���� ���� �����
���������� ��� ���� ������ ���������� ����� �������� ���
���������� ������������ �������������� ���������������
����������� ��� ������ ������ �� ��������� �� �������� ����
�����������������������������������������������������
������ ��������� �� ���� �������������� �����������
��������������������������������������������������

���� ���� �������� ������������ ���� ���������� �������
������������� ����������� ���� ������� ����������
������������ ������ ������� ������������ ���������
�������� �������� ��� ���� ��������� �������� ���� �������
�������� ����������� ��� ������� �������� ������������
��������������� ����������� ���������������������������
���� ������������� ������ ������ ������ �������� ���
������ ���������� ���� ����������� ���������� ����������
�������������������������������������������������������
�������� ��� ������ ���� ������� �������� �������� ���
����������� ������ �������������� ����� ������ ��� �����
��������������������������������������������������������
����� ��������� ��� ����� ���� ����������������� ���������
������������� ���� ������� ��� �������� ������������
���������� �������������� ������������� �������������
������������ �����������������������������������������
����� �������� ��� ������������� ��� ���� ����� ���
��������������������������������������������������
���� ��������� ��� ��� ��������� ���� ����������� ���� �����
������������ ���� �������� ���� ���� �� ���������� ��������
��� ��� ���� ��� ������ �������������� ����� ������� ���
�����������������������������������������

�

�

����������������������������������������������������������������������������������������������������
�
����������������������������������������������������������������������������������������

���������� ���� ������� ���� ���������� ���������� ���
������� ������� ��� ���������� ������� ��
��������������������������������������������������
����� ��� ������ ���� ����� ���� ������������� �����
��������� ���� �������������� ��� ����� ����������
�������� ����������� ��� ���� ���� �������� �������� ����
���� ����������� ���������� ���� ��������� ������� ��
��������� ���� ����� ���� ����������� ����� ���� ��������
���� ��� ����������� ���� ������������ ��� ������
��������� ������� ������ ������������ ��� ���� ����� �����
�����������������������������������������������������
����������� ����� ��� ���� ������������ ��� ���� ���������
������ ���������������������������������� ����������
���� ������������ ����������� ������� ��� ����� ���������
�������������������������������������������������
���� ���������� ���� ������ ���������� ���� �������� �����
������������ �������������� ���������������� ��������������
���� ���� ��� ����� ������� ���� ��� ������ ��� ������������
������ ��� ��������� ����������� ����� ��������������
����������� �������� ������ ������� ������������
�����������������������������������������������������

������� ���������� ��� �������� ��������� ����� �����
������� ������� ���������� ���������� ��������
������������ ��������������� ���� ��������� ������ ������
�������� ����� ���� ����� ��������� � ���������� �����
�������������������������������������������������������
��������������������������������������������������������
������ ��� ��������� ���� ���������� ��������� ���� �����
���� ��� ��������� ���� ������������ ��� �� ������� ���
������ ������� �������� ������������� ������ ���� ������
��������������������������������������������������������
������������������������������������������������������
������ ���� ���������� �������� �������������� ��� ���������
��� ���� ������ ����������������� ������� �������������
������������������� ���������� ��������� ��������������
������������ ��� ��� ��� ���� ������������� ���������
���� ���������� ��� ��������� ���� ��������� ��� ������
����� ��� ���� ��������� ��� ����� ��� ����������� ���
������ ��� ��������� ��� ���� ��������� ������������� ����
����� ���������� ���������������� ���������� ��������
��� ���� ����������� ��� ������������� ���� ������� ����
����������������������������������

�

�


