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Introduction 

 

Depuis plusieurs années, la protection de l’environnement est une préoccupation mondiale 

au niveau sanitaire. La pollution de l'air extérieur n'est pas un phénomène récent mais s'inscrit au 

contraire dans un contexte multiséculaire de l'histoire de l'Homme et de ses activités. Seule la 

sensibilité à cette problématique a réellement évolué au fil du temps, devenant de nos jours un 

enjeu de santé publique fortement médiatisé. Il est nécessaire de contrôler voire d’éradiquer cette 

pollution en réduisant au maximum les émissions de polluants dans l’atmosphère.  

Depuis l’accident de Seveso en Italie en 1976, les « dioxines » au sens large du terme, 

constitue la famille de polluants la plus connue et la plus redoutée pour sa toxicité. Les termes de 

« dioxines » et « furanes » sont utilisés pour les molécules de PolyChloroDibenzoparaDioxines 

(PCDD) et de PolyChloroDibenzoFuranes (PCDF). Ce sont des composés comportant deux 

groupes benzéniques reliés entre eux par un cycle mono- ou dioxygéné pour les PCDF et les 

PCDD, respectivement. Ils sont également caractérisés par la présence d’atomes de chlore sur les 

cycles benzéniques. La toxicité de ces composés varie en fonction du nombre d’atomes de chlore 

et de leurs positions. Le composé le plus toxique est la dioxine 2,3,7,8-tétrachlorodibenzo-p-

dioxine (2,3,7,8-TCDD), mieux connue sous le nom de dioxine de Seveso depuis l’accident 

éponyme. Pour être toxique, les dioxines/furanes doivent posséder au moins quatre atomes de 

chlore en position 2, 3, 7 et 8 sur les cycles benzéniques. Ainsi, parmi les 210 congénères 

existants, seuls 17 sont considérés comme toxiques.  

Selon plusieurs études menées par le Centre Interprofessionnel Technique d’Etudes de la 

Pollution Atmosphérique (CITEPA) et l’Agence de l’Environnement et de la Maîtrise de 

l’Energie (ADEME), la première activité émettrice de dioxines/furanes est le secteur de 

l’incinération et notamment celle des déchets. Cette gestion des déchets est un problème majeur 

de notre société de consommation. En 2012, la France en a produit environ 345 millions de 

tonnes. Aujourd’hui, l’un des principaux moyens d’éliminer nos déchets ménagers est leur 

incinération puisque cette méthode permet de réduire leur volume jusqu’à 90 % tout en offrant 

une valorisation thermique et/ou électrique. Toutefois, des problèmes environnementaux 

persistent au niveau des émissions de polluants, et plus particulièrement de dioxines/furanes, 

libérés dans l’atmosphère lors de ces processus de traitement. Ces polluants possèdent la 

particularité d’être très stables chimiquement, liposolubles et peu bio-dégradables, ce qui les 

classe parmi la famille des Polluants Organiques Persistants (POP). Ils persistent dans 

l'environnement, les êtres vivants dans lesquels ils s'accumulent et ainsi dans la chaîne 

alimentaire, ce qui représente, à terme, un réel danger pour l’Homme et l’environnement. 
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 Dans ce contexte, un projet inclus dans le programme de recherche CORTEA 

(COnnaissances, Réduction à la source et Traitement des Émissions dans l’Air) a vu le jour en 

2007 entre l’ADEME et six autres partenaires dont l’objectif est de développer, in fine, un 

dispositif de terrain portatif pour l’analyse en temps réel de traces de dioxines/furanes présents 

dans les fumées en sortie d’usines d’incinérateur de déchets. Il est prévu que ce dispositif soit 

équipé d’un pré-concentrateur de dioxines/furanes composé de matériaux adsorbants, d’un 

thermo-désorbeur suivi d’un spectromètre de masse pour l’analyse en temps réel. Une étape de 

pré-concentration est effectivement nécessaire car les dioxines/furanes sont à l’état de traces en 

sortie d’usines d’incinération de déchets. Il a donc fallu identifier des matériaux capables 

d’adsorber, « stocker » puis libérer les dioxines/furanes par thermo-désorption pour leurs 

analyses. Les adsorbants de molécules organiques les plus connus et les plus cités dans la 

littérature sont les matériaux zéolithiques. C’est donc naturellement que les partenaires de ce 

projet se sont orientés vers ce type de matériaux adsorbants permettant ainsi une collaboration 

pérenne avec l’axe Matériaux à Porosité Contrôlée de l’Institut de Science des Matériaux de 

Mulhouse dont le savoir-faire dans la synthèse et la caractérisation des matériaux zéolithiques est 

internationalement reconnu. Ainsi, trois projets en lien avec le sujet ont vu le jour depuis presque 

dix ans. Une convention ADEME commença en 2007 pour une durée de trois ans durant laquelle 

un financement ANR (PRECODD Meterdiox) a été obtenu pour la période 2008-2012 pour 

ensuite se poursuivre grâce au projet Méterdiox + du programme CORTEA ADEME en 2013 

pour une nouvelle durée de trois ans. Les travaux de cette thèse, co-financée par l’ADEME et la 

Fondation ENSCMu, sont liés à ce dernier et concernent plus spécifiquement la partie conception 

des matériaux adsorbants. Les laboratoires MADIREL (Matériaux Divisés, Interfaces, Réactivité, 

Electrochimie) et LISA (Laboratoire d'Instrumentation et de Sciences Analytiques) de 

l’Université d’Aix-Marseille étaient en charge de la réalisation des tests d’adsorption en phase 

liquide des dioxines/furanes en laboratoire. Des campagnes de prélèvement ont pu être réalisées 

grâce à la contribution de partenaires industriels tels que : SITA/Suez Environnement (Paris, la 

Défense) pour la mise à disposition d’une unité d’incinération incluant la supervision des 

campagnes, le Centre Technique des Industries Aérauliques et Thermiques (CETIAT) 

(Villeurbanne) pour l’adaptation du préleveur et la réalisation des prélèvements sur site, le 

Laboratoire Santé Environnement Hygiène de Lyon (LSEHL) du groupe CARSO (Vénissieux) 

pour l'analyse des dioxines/furanes après prélèvement et Environnement SA (Poissy) pour l'appui 

technique concernant l’industrialisation du futur appareil de terrain. 
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Au cours de ces travaux de thèse, une attention particulière s’est portée sur l’étude des 

matériaux hybrides organiques-inorganiques de type Metal-Organic Frameworks (MOF) en tant 

qu’adsorbants moléculaires présentant un potentiel intéressant. 

Les précédents travaux concernant notamment deux thèses réalisées dans le cadre des 

projets préalablement cités ont montré que l’utilisation de matériaux adsorbants sous forme de 

poudre générait trop de pertes de charges et pouvait engendrer un colmatage des cartouches 

utilisées dans le dispositif.[1, 2] Ainsi, l’un des objectifs de cette présente thèse, après la synthèse 

et la caractérisation des matériaux adsorbants, est dédié à leur mise en forme pour pallier à ces 

problèmes. Les précédents travaux ont montré que l’utilisation de billes était à privilégier pour 

une utilisation en lit fixe. Ainsi, le projet s’est orienté vers l’élaboration de tels objets mis en 

forme. Des tests d’adsorption de polychlobenzènes en phase gazeuse ont ensuite été réalisés au 

sein du laboratoire dans le but de déterminer les meilleurs adsorbants. En effet, pour des raisons 

de sécurité, ces études n’ont pas été réalisées directement sur les dioxines/furanes. En outre, 

l’appareil utilisé pour les tests d’adsorption en phase gazeuse n’est pas équipé pour générer des 

vapeurs à partir de phase solide (cas des dioxines/furanes à température ambiante). Les 

polychlorobenzènes, largement référencés dans la littérature en tant que molécules modèles des 

dioxines/furanes, ont de ce fait été sélectionnés. De plus, les polychlorobenzènes sont des 

composés également présents dans la matrice d’émissions d’usines d’incinération de déchets, et 

même en plus grandes quantités que les dioxines/furanes, ce qui représente un intérêt 

supplémentaire à leur étude.  

 

Ce manuscrit s’organise en cinq chapitres permettant, à travers plusieurs études 

bibliographiques, de la description d’essais expérimentaux, de leurs résultats et analyses, de 

développer le sujet de l’adsorption de polychlorobenzènes/dioxines/furanes sur les adsorbants 

microporeux de types zéolithe et MOF. 

Le premier chapitre, consacré à une étude bibliographique sur les polluants de types 

dioxine/furane/polychlorobenzène, fera le point sur le contexte et la problématique de la thèse, en 

lien avec le projet Méterdiox +. Une présentation des dioxines/furanes avec leurs propriétés 

physiques et chimiques, leurs effets toxiques chez l’Homme, leurs présences et leurs émissions 

dans l’environnement ainsi que la réglementation en vigueur sur le sujet seront abordés. Nous 

finirons par le choix de l’orientation vers les polychlorobenzènes en tant que molécules de 

substitution/complément des dioxines/furanes.  
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Tous les chapitres suivant seront composés d’une première partie bibliographique puis des 

résultats expérimentaux obtenus en rapport avec la thématique abordée. 

Ainsi, le second chapitre traitera de l’élaboration des matériaux adsorbants de types zéolithe 

et MOF. Les travaux antérieurs à cette thèse s’étaient axés exclusivement sur l’utilisation des 

zéolithes. Les travaux concernant l’utilisation des MOFs comme adsorbants représentent une 

partie innovante de cette thèse. Ce chapitre se focalisera en premier lieu sur les généralités des 

matériaux adsorbants et plus particulièrement ceux utilisés au cours de la thèse (pour les 

zéolithes, les types structuraux : FAU, EMT et *BEA et pour les solides hybrides : les MOFs 

ZIF-8(Zn), CPO-27(Ni), MIL-101(Cr), et les matériaux de type UiO (UiO-66(Zr), UiO-67(Zr) 

et UiO-67(Zr)_bpydc)). Nous aborderons également la préparation d’agglomérats de 

nanocristaux de zéolithe de type EMT grâce à l’ajout d’un complexant d’aluminium de type 

triéthanolamine (TEA) dans le but de rendre possible la filtration nécessaire pour une application 

industrielle. Ce travail a fait l’objet de deux publications qui seront insérées dans ce chapitre. Les 

protocoles de synthèse ayant permis d’accéder aux matériaux zéolithiques et de type MOF 

présentant les meilleures propriétés structurales et texturales accompagnés des différentes 

caractérisations correspondantes seront présentés en Annexe 2. L’étude de certains paramètres de 

synthèse pour le MOF UiO-67(Zr)_bpydc pour lequel différents problèmes ont été rencontrés 

seront évoqués en fin de chapitre. 

La conception de billes zéolithiques (de type FAU) fera l’objet du troisième chapitre. A 

l’instar du second, une première partie bibliographique concernera les généralités sur la mise en 

forme (billes) de matériaux adsorbants. Nous détaillerons ensuite la technique utilisée durant nos 

travaux avec l’optimisation des paramètres et leur influence sur les propriétés mécaniques et 

d’adsorption principalement. Une publication réalisée sur le sujet enrichie par des informations 

complémentaires sera présente dans la seconde partie de ce chapitre.  

Le quatrième chapitre regroupera les résultats obtenus pour l’adsorption de différentes 

molécules de polychlorobenzènes et principalement le 1,2-dichlorobenzène et le 1,2,4-

trichlorobenzène sur les deux types d’adsorbants (zéolithes et MOFs). 

Le dernier chapitre portera sur les résultats d’adsorption de dioxines/furanes en phase 

liquide réalisées au sein des laboratoires LISA et MADIREL à l’Université d’Aix-Marseille ainsi 

que sur les résultats de deux campagnes de prélèvement effectuées sur site d’incinération de 

déchets durant cette thèse. Une première partie permettra la description des généralités sur 

l’adsorption de dioxines/furanes dans les matériaux poreux. Les résultats obtenus en laboratoire 

et sur le terrain seront ensuite décrits.  
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Ce manuscrit se clôturera par une conclusion générale récapitulant les principaux résultats 

de ce travail ainsi que les différentes perspectives envisagées.  
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Chapitre I : Contexte et problématique 

 

Les travaux de thèse ont été menés dans le but d’élaborer des matériaux adsorbants, de 

les mettre en forme et d’étudier leurs capacités et cinétiques d’adsorption de dioxines/furanes. 

Cet objectif, motivé par l’ensemble des partenaires du projet Méterdiox + du programme de 

recherche CORTEA de l’ADEME, trouve sa place dans un contexte de protection de 

l’environnement et plus particulièrement de contrôle des émissions de polluants dans l’air 

extérieur. L’objectif final du projet Méterdiox + est, comme précisé dans l’introduction, 

l’analyse en temps réel de dioxines/furanes présents à l’état de traces en sortie d’usine 

d’incinération de déchets. A noter que l’appellation « fumée » regroupe l’ensemble des gaz et 

des poussières en suspension à la sortie des fours de combustion des incinérateurs. Ces 

fumées sont principalement composées : 

 de constituants de l’air : N2, O2…, 

 de gaz de combustion classiques : CO2, H2O, 

 de polluants gazeux dont la présence dépend de la composition du combustible : CO, 

NOx (NO et NO2), SOx (SO et SO2), HCl, HF, Hydrocarbures Aromatiques 

Polycycliques (HAP), polychlorobenzènes, dioxines et furanes…, 

 de particules : suies, combustibles imbrûlés, cendres volantes, particules issues de la 

condensation homogène ou hétérogène d’espèces volatiles ou semi-volatiles, métaux 

volatils et lourds.   

 

Initialement, le projet Méterdiox + visait exclusivement à traiter de l’adsorption de 

composés organiques de type dioxines et furanes. Toutefois, nous verrons par la suite (cf. 

partie 5 de ce chapitre) que les travaux de thèse se sont orientés vers l’étude des 

polychlorobenzènes considérés comme des composés de substitution des dioxines et furanes. 

Cependant, afin de mieux situer le contexte du projet Méterdiox + en général, une large partie 

de ce chapitre sera également consacrée aux dioxines et furanes et leurs problématiques.     
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1) Dioxines et furanes 

1.1) Généralités 

Les PolyChloroDibenzoparaDioxines (PCDD) et les PolyChloroDibenzoFuranes 

(PCDF), plus communément appelés dioxines et furanes (termes utilisés tout au long de ce 

manuscrit), font partie des composés chimiques considérés comme les plus toxiques. Un 

rapport public, publié en 1994 par l’Agence Américaine de Protection de l’Environnement, 

décrit clairement les dioxines/furanes comme une menace sérieuse pour la santé publique.[1, 

2] Même si les taux d’émissions ont chuté de plus de 90 % en 20 ans, le contrôle et la 

limitation d’émission de ces composés restent à améliorer. 

Les dioxines et furanes sont des composés aromatiques tricycliques halogénés appelés 

Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques Halogénés (HAPH). En effet, les dioxines sont 

constituées de deux noyaux benzéniques interconnectés par deux atomes d’oxygène alors que 

les furanes ne possèdent qu’un seul atome d’oxygène comme représenté en Figure I-1.  

 

 

 

 

 

 

Figure I-1 : Formules semi-développées des dioxines (à gauche) et des furanes (à 

droite)  

 

Le nombre total d’atomes de chlore (x+y) peut varier de 0 à 8. Il existe donc une grande 

variété de composés liée au nombre d’atomes de chlore et aux positions qu’ils occupent sur 

les cycles benzéniques. Suivant ce nombre et ces positions, 75 congénères pour les dioxines et 

135 pour les furanes sont dénombrés.[3–6] Le nombre de congénères de dioxines et de 

furanes est détaillé dans le Tableau I-1. 
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Tableau I-1 : Nombres de dioxines et furanes en fonction du nombre d’atomes de 

chlore présents 
 

Nombres 
d’atomes de 

chlore 

1 2 3 4 5 6 7 8 

Préfixes 
Mono 

(M) 

Di 

(D) 

Tri 

(Tr) 

Tétra 

(T) 

Penta 

(Pe) 

Hexa 

(Hx) 

Hepta 

(Hp) 

Octa 

(O) 

Nombres de 
congénères de 

dioxines 
2 10 14 22 14 10 2 1 

Nombres de 
congénères de 

furanes 
4 16 28 38 28 16 4 1 

 

Ces polluants sont des composés organiques très stables chimiquement (ils sont par 

exemple stables en milieu acide jusqu’à 800 °C mais sont totalement dégradés à partir de 

1300 °C), liposolubles, peu ou non polaires et peu biodégradables.[3] Le caractère lipophile 

de ces composés augmente avec le nombre d’atomes de chlore. Ces caractéristiques les 

classent parmi la famille des Polluants Organiques Persistants (POP). Les dioxines/furanes 

sont émis lors de la combustion incomplète de composés organiques chlorés et sont 

principalement générés lors de l’incinération de déchets ménagers.  

Parmi les 210 dioxines/furanes recensés, seuls 17 congénères sont considérés comme 

toxiques.[7] Ces composés toxiques sont caractérisés par un minimum de quatre atomes de 

chlore substitués en position 2, 3, 7 et 8 sur les cycles benzéniques. La dioxine la plus toxique 

est la 2,3,7,8-TétraChloroDibenzoDioxine (2,3,7,8-TCDD), également appelée dioxine de 

Seveso depuis l’accident datant de 1976 en Italie.  

Le degré de toxicité des différents congénères est évalué par rapport à la toxicité de la 

2,3,7,8-TCDD pour laquelle une valeur référence de 1 est attribuée. Cette toxicité varie 

fortement selon la position des atomes de chlore des congénères. Pour pouvoir déterminer le 

degré de toxicité, le concept de « facteur d’équivalence toxique » (en anglais, TEF : Toxic 

Equivalent Factor) a été initialement introduit en 1989 par l’Organisation du Traité de 

l'Atlantique Nord (OTAN), puis en 1997 par l’Organisation Mondiale de la Santé (OMS). Les 

valeurs des TEF ont été réévaluées en 2005 par l’OMS pour l’ensemble des congénères.[8] La 

toxicité est déterminée en termes de charge toxique équivalente représentant la masse 

d’EQuivalent Toxique (TEQ), exprimée en ng TEQ/m
3
. Elle est calculée en additionnant les 

masses de chaque congénère toxique pondérées par le facteur TEF correspondant, sachant que 

TEQ = Σ (ci x TEFi).[3]  
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1.2) Propriétés physiques et chimiques 

Les dioxines/furanes possèdent des dimensions variables en fonction du nombre et de la 

position des atomes de chlore présents sur les cycles benzéniques. Les différentes dimensions 

(en Angström), établies par Jager et al.,[9] sont regroupées dans le Tableau I-2. 

 

Tableau I-2 : Dimensions dynamiques de différents congénères de dioxines[9] 

 

Congénères Dimensions dynamiques (Å) 

DD * 7,4 

1-MCDD 8,6 

2-MCDD 7,4 

1,2-DCDD 8,6 

1,3-DCDD 8,6 

1,4-DCDD 9,9 

2,3-DCDD 7,4 

1,2,3-TrCDD 8,6 

1,2,4-TrCDD 9,9 

1,2,3,4-TCDD 9,9 

*Dibenzo-p-Dioxine 

 

Ces composés possèdent des masses molaires importantes ainsi que des pressions de 

vapeur saturante très faibles, ce qui les rend très peu volatils. L’ensemble de ces propriétés 

physico-chimiques sont regroupées dans le Tableau I-3. 
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Tableau I-3 : Propriétés physico-chimiques de certains congénères de 

dioxines/furanes[10] 

 

Congénères 
Masses 

molaires 
(g.mol

-1
) 

Points de 
fusion (°C) 

Solubilités dans 
l’eau (g.L

-1
) 

Pressions de 
vapeur 

saturante 

 (Pa) à 25°C 

  DIOXINES   

2,3,7,8-TCDD 322 305,5 1,93.10
-5

 (25°C) 2,00.10
-7

 

1,2,3,7,8-PCDD 356 240,5 1,20.10
-4

 (20°C) 5,86.10
-8

 

1,2,3,4,7,8-HxCDD 390 274,0 4,42.10
-6

 (25°C) 5,07.10
-9

 

1,2,3,6,7,8-HxCDD 390 285,5 4,4.10
-6

 (25°C) 4,80.10
-9

 

1,2,3,7,8,9-HxCDD 390 243,5 4,4.10
-6

 (25°C) 6,53.10
-9

 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 425 264,5 2,40.10
-6

 (20°C) 7,46.10
-10

 

OCDD 460 325,5 7,40.10
-8

 (25°C) 1,10.10
-10

 

  FURANES   

2,3,7,8-TCDF 306 227,5 4,19.10
-4

 (22,7°C) 2,00.10
-6

 

1,2,3,7,8-PeCDF 340 226,0 2,4.10
-4

 (22,7°C) 2,27.10
-7

 

2,3,4,7,8-PeCDF 340 196,2 2,36.10
-4

 (22,7°C) 3,51.10
-7

 

1,2,3,4,7,8-HxCDF 374 226 8,25.10
-6

 (22,7°C) 3,20.10
-8

 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 374 233,0 1,77.10
-5

 (22,7°C) 2,93.10
-8

 

1,2,3,7,8,9-HxCDF 374 247,5 1,3.10-5 (22,7°C) 2,40.10
-8

 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 374 239,5 1,3.10
-5

 (22,7°C) 2,67.10
-8

 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 409 236,5 1,35.10
-6

 (22,7°C) 4,67.10
-9

 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 409 222,0 1,4.10
-6

 (22,7°C) 6,26.10
-9

 

OCDF 444 259 1,16.10
-6

 (25°C) 5,00.10
-10

 

 

L’exemple de la 2,3,7,8-TCDD, qui est la molécule la plus caractérisée et étudiée en 

raison de sa toxicité la plus élevée, peut être développé. À partir de ses compositions et 

conformation, quelques propriétés macroscopiques peuvent être énoncées[11] : 

 la symétrie de la molécule lui donne une certaine stabilité physico-chimique et 

thermique. Cette molécule n’est pas biodégradable et seule l’oxydation thermique, la 

thermo-catalyse par l’oxyde de rhénium (ReO4), par exemple, ou par l’ozone peuvent la 

dégrader. Il est estimé que pour détruire totalement la 2,3,7,8-TCDD, sous atmosphère 

inerte, six mois à 300 °C, moins d’une seconde à 1000 °C ou une milliseconde à 1200 

°C sont nécessaires.  

 la valeur de sa pression de vapeur saturante (2,00.10
-7 

Pa) montre que ce composé est très 

peu volatil, et ne sera donc présent qu’à de faibles concentrations dans les phases 

gazeuses. 
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 sa solubilité dans l’eau est très faible. En revanche, cette molécule est connue pour être 

soluble dans les lipides, ce qui implique une potentialité de transmission le long de la 

chaîne alimentaire (en particulier par le lait de vache) et donc une accumulation dans les 

masses graisseuses chez l’Homme. Une transmission de ce type de produits vers les 

nourrissons via le lait maternel est de ce fait possible. 

 les dioxines/furanes sont également connus pour leur tendance à la bioamplification et à 

la bioconcentration, ce qui les rend susceptibles d’atteindre des concentrations 

préoccupantes sur le plan toxicologique. 

 en raison de la présence des noyaux aromatiques (réservoirs donneurs–accepteurs 

d’électrons), ce type de molécules peut générer des interactions électrostatiques avec 

des solides et ainsi s’adsorber sur leur surface externe, ou interne (lorsqu’il s’agit de 

matériaux poreux possédant des diamètres de pores ou ouvertures de cages adaptés à la 

taille de la molécule). 

 

1.3) Effets toxiques chez l’Homme 

Depuis plusieurs années, la toxicité chronique des dioxines/furanes a fait l'objet 

d'intenses recherches. La toxicité chez l'Homme pour une exposition chronique à faible dose 

est encore un sujet controversé car les études sur ce sujet sont difficiles à mettre en œuvre. 

Cependant, certaines études épidémiologiques rapportent une augmentation du nombre de 

cancers chez les personnes exposées à la dioxine la plus toxique : la 2,3,7,8-TCCD (dioxine 

de Seveso) seule dioxine classée par le Centre International de Recherche sur le Cancer 

(CIRC) comme substance « cancérogène pour l'Homme ».  

De son côté l’Agence Américaine de Protection de l’Environnement a classé la 2,3,7,8-

TCDD comme un composé « probablement » cancérogène pour l'Homme sur la base de 

considérations mécanistiques qui ont montré sans équivoque l’effet cancérogène sur les 

animaux.[2] Cette interprétation a été généralement acceptée par d'autres organismes de 

réglementation. Par exemple, au Royaume-Uni, les gouvernements considèrent la 2,3,7,8-

TCDD comme «possible» composé cancérogène pour l’Homme. Toutefois, l'hypothèse de 

l'Agence Américaine de Protection de l’Environnement d'une relation entre la dose 

d’exposition et les conséquences n'a pas été acceptée à l'extérieur des États-Unis. Toutes les 

agences européennes de régulation considèrent les dioxines/furanes comme des promoteurs de 

cancers et ont défini une dose journalière tolérable (DJT) sur la base d’une dose sans effet 

nocif observé (NOAEL pour No Observed Adverse Effect Level) sur les animaux. L'OMS 
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classe également la 2,3,7,8-TCDD comme composé cancérogène « connu » pour l'Homme 

mais continue à considérer d'autres congénères comme "non classifiables" en dépit d'un mode 

d'action similaire à la 2,3,7,8-TCDD.[12]  

Le temps de demi-vie de ces composés dans l’organisme est estimé à environ sept ans. 

Du fait de cette possible accumulation, l’OMS a recommandé une DJT pour l’Homme 

comprise entre 1 et 4 pg TEQ/kg de masse corporelle. Ces molécules peuvent être éliminées 

par la substitution des atomes de chlore par des groupements hydroxyles (OH) permettant leur 

évacuation par la bile ou par la lactation chez la femme.  

L’exposition à la 2,3,7,8-TCDD chez l’Homme est associée à de nombreux autres 

effets. La preuve chez l’Homme n’est actuellement avérée que pour les effets derma-

tologiques et les augmentations transitoires des enzymes hépatiques, alors que les évidences 

sont de plus en plus nombreuses en faveur d’une association entre l’exposition aux dioxines et 

les maladies cardiovasculaires. Les principaux symptômes lors d’exposition aigüe ou 

chronique aux dioxines/furanes sont la « chloracné » ou encore d’autres effets tels qu’une 

irritation occulaire, une conjonctivite ou une hyperpigmentation. Outres ces symptômes, les 

dioxines/furanes peuvent entraîner des effets gastro-intestinaux, des effets sur les enzymes 

hépatiques, des effets neuropsychiques (maux de tête, insomnie, nervosité, dépression…), une 

perturbation de la fonction thyroïdienne, une diminution des taux d’hormones de 

reproduction, des effets cardiovasculaires et du diabète.[10–14] Il est donc primordial de 

trouver un moyen de limiter leurs émissions. 

 

2) Formation et émission de dioxines/furanes dans l’environnement 

 

Les dioxines et furanes peuvent être soit présents initialement dans les combustibles et 

non dégradés thermiquement, soit produits lors de combustions industrielles ou naturelles en 

présence d’une source contenant du carbone, de l’oxygène et du chlore. Les origines sont 

naturelles ou anthropiques au niveau domestique ou industriel. 
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Les différentes sources de formation sont constituée par : 

 l’incinération de déchets ménagers et industriels, 

 la métallurgie, la sidérurgie (agglomération de minerai de fer, production d’acier) et les 

cimenteries, 

 les combustions industrielle et résidentielle de bois de charbon, 

 les émissions des moteurs automobiles, 

 l’incinération des boues dans les stations d’épuration. 

 

Le Centre Interprofessionnel Technique d’Études de la Pollution Atmosphérique 

(CITEPA) a recensé les concentrations et les flux massiques annuels des émissions de 

dioxines et furanes en France.[15, 16] La Figure I-2 regroupe ces évolutions temporelles et 

sectorielles. Du fait de plusieurs facteurs, comme par exemple une meilleure gestion des 

incinérateurs, un effort important dans la sidérurgie/métallurgie ou encore des traitements plus 

efficaces des fumées, une diminution constante des quantités rejetées est notée pour atteindre 

moins de 200 g TEQ à partir de l’année 2006. 
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Figure I-2 : Estimations annuelles des émissions atmosphériques de dioxines par 

secteur en France métropolitaine (en g TEQ)[16] 

 

Suivant ces données du CITEPA, une forte diminution des émissions de 

dioxines/furanes entre les années 1995 et 2000 est constatée. Les émissions nationales ont 

diminuées de 88 % durant cette période grâce à la mise aux normes des incinérateurs de 

déchets et à la fermeture des établissements non conformes. Pour les incinérateurs d’ordures 

ménagères, les rejets qui dépassaient le kilogramme dans les années 1990 ne représentent plus 

que quelques dizaines de gramme du fait de la mise en conformité du parc français. 
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2.1) Voies de formation 

Contrairement à la plupart des contaminants chimiques organohalogénés, comme 

certains pesticides, les dioxines/furanes sont des composés produits non intentionnellement.  

D’autre part, les dioxines/furanes peuvent également être formés lors de la synthèse 

chimique de dérivés aromatiques chlorés ainsi qu’au cours de processus biologiques ou de 

réactions photochimiques. 

Dans le cas des procédés d’incinération, ces composés se forment sur les particules au 

cours du refroidissement des gaz de post-combustion entre 200 °C et 900 °C. 

 

Les dioxines/furanes peuvent être formés selon trois voies :  

 la voie homogène à partir de précurseurs gazeux à haute température. Dans ce cas, la 

synthèse se produit entre 500 et 800 °C par réarrangement de précurseurs chlorés 

comme les chlorophénols et les chlorobenzènes en phase gazeuse,[17] 

 la voie hétérogène à partir de précurseurs gazeux réagissant à la surface de cendres 

volantes. Dans ce cas, la température de formation est plus basse que celle de la voie 

homogène,  

 la voie hétérogène à partir de carbone imbrûlé contenu dans les cendres volantes et 

différents gaz (O2, HCl, Cl2) : il s’agit de la synthèse de novo. Elle implique 

l’oxydation et la chloration de carbone imbrûlé. Cette voie de synthèse est considérée 

comme minoritaire par rapport aux deux précédentes et peut généralement être négligée 

pour les émissions de dioxines/furanes.[18]  

 

2.2) Sources de contamination 

Les dioxines/furanes peuvent être présents dans l’atmosphère en phase gaz ou en étant 

liées à des particules. C’est sous cette dernière forme que les dioxines/furanes sont le plus 

transportés et qu’ils peuvent atteindre l’eau et les sols/sédiments. De par leur stabilité 

chimique et leurs propriétés de bioaccumulation, les molécules de dioxines peuvent se 

déplacer sur de très longues distances et se déposer loin des lieux d’émission. 

Il existe deux types de sources d’émissions de dioxines dans l’air, les sources fixes et les 

sources diffuses. 
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2.2.1) Sources fixes 

Ces sources de dioxines/furanes sont permanentes et contrôlées. Elles sont 

principalement liées aux activités humaines. Comme précisé précédemment, les principales 

émissions de dioxines résultent essentiellement des activités industrielles et domestiques.  

A titre d’exemple de contamination (ponctuelle puisque accidentelle) par les dioxines, le 

tristement célèbre accident de Seveso qui a eu lieu le 10 juillet 1976 peut être cité. Un nuage 

contenant de la dioxine (1 à 5 kg de 2,3,7,8-TCDD, aussi appelée dioxines de Seveso depuis 

cet accident) s'est échappé d'un réacteur de l'usine chimique Icmesa synthétisant du 2,4,5-

trichlorophénol suite à une augmentation anormale de la température du réacteur, touchant 

quatre communes dont Seveso.  

Un classement des secteurs et sous-secteurs les plus émetteurs en 2012 est présent dans 

le Tableau I-4. 

Tableau I-4: Secteurs et sous-secteurs les plus émetteurs de dioxines/furanes en 

2012[15] 

 

Classement Secteurs/sous-secteurs 

Parts dans les 
émissions nationales de 

la France 
métropolitaine 

1 Traitement des déchets dont : 50 % dont : 

 
Incinération des déchets industriels y compris 

brûlage de câbles (sauf torchères) 
49 % 

 
Incinération des boues résiduelles du traitement 

des eaux 
0,3 % 

 Incinération de cadavres 0,1 % 

2 Métallurgie des métaux ferreux 18 % 

3 Résidentiel 16 % 

4 Agro-alimentaire 2,9 % 

5 Autres industries manufacturières 2,2 % 

 

Ces données obtenues en France montrent que le principal secteur émetteur de 

dioxines/furanes est le traitement des déchets par incinération. La partie 4) de ce chapitre sera 

spécifiquement consacrée à ce secteur à l’origine de la majeur partie des émissions de 

dioxines/furanes.      

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Dioxine
https://fr.wikipedia.org/wiki/2,4,5-trichloroph%C3%A9nol
https://fr.wikipedia.org/wiki/2,4,5-trichloroph%C3%A9nol
https://fr.wikipedia.org/wiki/Seveso
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2.2.2) Sources diffuses 

De nos jours, les principales sources d’émission diffuses de dioxines/furanes 

correspondent à des feux non maîtrisés, tels que des feux domestiques, de jardin, de forêt… 

Les taux d’émission produits par ce type de source peuvent être plus élevés que ceux produits 

par les sources fixes suivant l’ampleur et la nature du feu déclaré. 

 

3) Présence des dioxines/furanes dans l’environnement 

 

A la suite de leur émission dans l’atmosphère, les dioxines/furanes ont la capacité de se 

répartir et s’accumuler dans l’ensemble des compartiments (eau, air et sol) de 

l’environnement en raison de leurs propriétés physico-chimiques particulières (cf. Tableau I-

3). L’ensemble des compartiments environnementaux peut être la cible d’une contamination 

aux dioxines/furanes. De ce fait, ces composés peuvent être présents dans l’air[19–22], dans 

l’eau[23–25] et dans les sols[26–32] et peuvent donc ensuite se propager jusqu’à l’être 

humain. 

 

3.1) Transport et devenir dans l’environnement 

Les molécules de dioxines/furanes ont tendance à se déplacer sur de très longues 

distances et se déposer loin des lieux d'émission. De façon générale, les dioxines/furanes 

suivent un parcours précis. Elles prennent leur origine dans les milieux chauds à forte activité 

humaine (avec des industries) pour aller migrer vers des milieux plus froids. Des études ont 

même montré la contamination de populations vivant dans l’Arctique, loin de toutes sources 

d’émission. Cette contamination serait liée au transport de dioxines provenant d’Amérique du 

Nord.[33] Le transport et le devenir atmosphériques des dioxines/furanes dépendent de leur 

répartition dans les phases gazeuses et particulaire ainsi que des « puits » existant dans la 

troposphère (couche de l’atmosphère terrestre située au plus proche de la surface du globe 

jusqu’à une altitude d’environ 8 à 15 kilomètres, selon la latitude et la saison). Un « puits » 

correspond à un processus physique ou chimique responsable de la disparition de composés 

dans l’atmosphère.  
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La distribution des dioxines/furanes entre phases gazeuse et particulaire est liée à 

plusieurs facteurs tels que : 

 les propriétés physico-chimiques des composés mis en jeu (masse molaire, pression de 

vapeur saturante, coefficient de partage eau/octanol, solubilité dans les solvants 

organiques, propriétés d’adsorption sur la matière particulaire,…), 

 la nature et les propriétés de la matière particulaire avec lesquelles elles peuvent 

interagir (masse totale/m
3

 d’air, distribution en taille, contenu organique, humidité,…), 

 les conditions météorologiques (température ambiante, humidité, direction des 

vents,…). 

 

3.2) Compartiments environnementaux touchés 

La grande stabilité des dioxines/furanes et leur caractère lipophile, déjà énoncés 

précédemment, les prédisposent à une longue et une large persistance dans l’environnement. 

Le Tableau I-5 montre les concentrations en dioxines/furanes suivant les différents 

compartiments environnementaux touchés. 

 

Tableau I-5 : Concentrations en dioxines/furanes suivant les différents compartiments 

environnementaux touchés[10, 14] 

 

Compartiments 

environnementaux touchés 

Concentrations en 

dioxines/furanes 

Air < 0,1 pg TEQ/m
3
 (a) 

Eau Non disponible 

Sol 0,02 à 1 pg TEQ/g de sol (b), (c) 

Sédiment < 20 pg TEQ/g de sédiment (b), (d) 

(a) Valeur estimée sur la base de données fournies par l’INSERM (2000) concernant des zones 

rurales situées en Angleterre et en Allemagne pour la période de 1989 à 1996. 

(b) TEQ : "EQuivalent toxique", voir définition à la partie 1.1) de ce chapitre 

(c) Valeur fournie par l’INSERM (2000) pour des zones rurales françaises en 1999. A titre de 

comparaison, dans des zones urbaines et industrielles, les concentrations étaient comprises 

respectivement entre 0,2 et 17 pg TEQ/g et entre 20 et 60 pg TEQ/g. 

(d) Valeur estimée sur la base de données fournies par l’INSERM (2000) concernant des 

sédiments de rivières allemandes pour la période de 1989 à 1996. 

 

Dans l’atmosphère, les dioxines/furanes se retrouvent essentiellement associés aux 

particules plutôt que sous forme gazeuse à cause de leurs faibles pressions de vapeur saturante 

(cf. Tableau I-3). Les congénères faiblement chlorés (di- à penta- chlorés) se retrouvent à 
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l’état gazeux en plus forte proportion que les congénères fortement chlorés (hexa- à octa- 

chlorés) qui se retrouvent associés aux particules. La répartition des dioxines/furanes dans 

l’air ou sur les particules est en faveur de l’air lorsque la température augmente.[34]  

Les dioxines/furanes atteignent les eaux douces suite aux dépôts atmosphériques, lors de 

l'érosion des sols ou suite à des rejets anthropiques. Les concentrations de dioxines/furanes 

libres dissous dans l'eau sont très faibles. Les eaux de surface perdent leur charge en 

dioxines/furanes par sédimentation des particules (le sédiment est considéré comme le milieu 

où les dioxines/furanes peuvent être définitivement emprisonnés), par volatilisation 

(processus limité par les faibles concentrations de dioxines dissoutes) ou par 

photodégradation, un processus dont l'efficacité diminue lorsque la profondeur augmente. 

Ces polluants se fixent également aux particules du sol et ne sont pas ou peu lessivés 

vers les couches profondes du sol, même lorsque la pluviosité est importante. Ils peuvent 

également être transportés vers les rivières par les processus physiques d'érosion.[34, 35] Les 

dioxines/furanes présents à la surface du sol peuvent être éliminés par volatilisation ou être 

photodégradés, ce qui représente des processus d'élimination importants pendant les chaudes 

journées d'été. Les vitesses de dégradation sont augmentées avec le taux d'humidité du sol, 

mais celles de volatilisation sont diminuées quand le sol est humide. Les dioxines/furanes 

peuvent aussi être éliminés du sol par biodégradation ou absorption par les plantes. 

 

3.3) Propagation jusqu’à l’être humain 

En raison de l’omniprésence des dioxines/furanes dans les différents compartiments 

environnementaux et de leur transport dans l’atmosphère, l’être humain peut être exposé de 

deux manières en tant que dernier maillon de la chaîne alimentaire : 

 par la voie respiratoire : les dioxines/furanes pouvant être absorbés sur des particules 

inhalées, 

 par la voie digestive : l’exposition pouvant se faire par ingestion de poussières 

contaminées inhalées mais surtout par ingestion directe ou indirecte (à travers la chaîne 

alimentaire). L’ingestion directe (intentionnelle ou non) de ce type de composé est 

exceptionnelle. Un exemple est associé à la thèse selon laquelle le chef d’état Ukrainien 

Viktor Iouchtchenko aurait été empoisonné à la dioxine avec pour potentielle preuve, 

entre autres, son visage abîmé par ce qui semble être de la chloracné (cf. symptômes liés 

à l’exposition aux dioxines/furanes décrits dans la partie 1.3)). 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Chloracn%C3%A9
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La voie d’exposition digestive reste prépondérante (90 %) par rapport à la voie 

respiratoire qui est plus mineure (10 %). Ceci est dû à leur forte affinité pour les graisses 

augmentant ainsi leur concentration dans la chaîne alimentaire de l’Homme. Les 

dioxines/furanes se retrouvent dans les aliments riches en graisse comme les poissons, les 

crustacés, le lait et les œufs. En raison de leur faible capacité de transfert vers les tissus 

végétaux, les graisses végétales sont moins contaminées. A titre d’exemple, la répartition 

estimée par l’Agence Française de Sécurité Sanitaire des Aliments (AFSSA) des différentes 

catégories d’aliments exposant par la voie alimentaire les Hommes aux dioxines/furanes pour 

les années 1999 et 2005 est donnée sur la Figure I-3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-3 : Niveaux d’exposition (estimés, en pg/kg pc/j : picogrammes par 

kilogramme de poids corporel par jour) aux dioxines/furanes de la population en France en 

1999 et 2005 pour les 7 classes d'aliments[36] 

 

Ces répartitions montrent que ce sont les produits de la mer et les produits laitiers qui 

contribuent à la majeure partie de l'exposition aux dioxines/furanes en France (pour les années 

1999 et 2005). Ces taux d'exposition de la population aux dioxines et furanes, par secteur 

alimentaire, change d'un pays à un autre.[37] Aux Etats-Unis, par exemple, le secteur 

alimentaire contribuant le plus à l'exposition aux dioxines/furanes est celui de la production 

de viande avec 32,2 % de l’exposition.[38] Les teneurs maximales de dioxines/furanes dans 

les aliments (viandes, poissons, produits laitiers, œufs…) sont fixées par le règlement n° 

2375/2001/CE.[39] Ces teneurs maximales ont été adaptées, en 2006 (règlement n° 

1881/2006/CE) pour tenir compte des évolutions du Codex Alimentarius créé en 1963 par 
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l’Organisation des Nations Unies pour l'alimentation et l'agriculture (FAO pour Food and 

Agriculture Organization of the United Nations) et l'OMS.[40] 

 

3.4) Présence des dioxines/furanes en France 

Le CITEPA évalue les quantités de dioxines émises en France. La Figure I-2 permet de 

constater l’évolution de ces émissions entre les années 1990 et 2014.[15, 16] Tous les secteurs 

(transformation énergie, industrie manufacturière, résidentiel/tertiaire, agriculture/ 

sylviculture, transport routier et autres transports) contribuent aux émissions dans des 

proportions variables. Une tendance générale montre que les répartitions par secteur sont très 

différentes entre 1990 et 2013. Les proportions des émissions liées aux industries tendent à 

diminuer aux profits de celles provoquées par les secteurs résidentiel/tertiaire et les transports 

routiers. 

En ce qui concerne l'industrie manufacturière, la baisse fait suite, d’une part, aux 

progrès réalisés par les incinérateurs de déchets non dangereux sans récupération d’énergie et 

dangereux avec des mises en conformité  progressives et, d’autre part, à la part croissante de 

l’incinération de déchets non dangereux avec récupération d’énergie. Des techniques de 

réduction ont été mises en application pour respecter les valeurs limites définies dans les 

arrêtés du 25 janvier 1991 et du 20 septembre 2002 relatifs aux déchets non dangereux.[41] 

Une réduction de plus de 99,9 % des émissions de cet ensemble de sources est observée entre 

1990 et 2013. L’arrêté  du 20 septembre 2002 relatif aux déchets dangereux a permis quant à 

lui une réduction de 85 % des émissions liées à l’incinération des déchets industriels 

dangereux entre 1990 et 2013.[42]  

 

3.5) Réglementation en vigueur sur les émissions de dioxines/furanes 

Face à la présence des dioxines/furanes dans l’environnement et à la toxicité de ces 

molécules, des mesures ont été prises pour limiter leur propagation à la source. Dans le but de 

limiter ces rejets et limiter les risques pour les populations, une entente à l’échelle nationale, 

européenne et même mondiale est nécessaire. Au niveau international, deux textes majeurs 

sont recensés à ce sujet : le protocole d’Aarhus et la convention de Stockholm. Au niveau 

européen, les directives 2000/76/CE et 2010/75/UE sont appliquées. En France, les Plans 

Nationaux Santé Environnement (PNSE) sont de rigueur. 
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3.5.1) Protocole d’Aarhus 

Ce texte date de juin 1998 et entre dans le cadre de la convention de Genève sur la 

pollution transfrontalière longue distance sous l’égide de la Commission Economique des 

Nations Unies pour l’Europe (CEE-NU). Ce protocole a pour objectif de contrôler, réduire 

et/ou éliminer les émissions de 16 Polluants Organiques Persistants (POP) pouvant être 

d’origine industrielle comme les dioxines, les PolyChloroBiphényls (PCB) et les 

Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP). Les émissions de tous ces composés 

doivent rester à un niveau inférieur à celui de 1990. Ce texte a été ratifié par la France le 25 

juillet 2003 et est entré en vigueur le 23 septembre 2003.[43]  

 

3.5.2) Convention de Stockholm 

La convention de Stockholm est un accord international visant à interdire certains 

produits polluants et ce, suite à la prise de conscience de certains gouvernements de la 

nécessité de trouver un accord international pour lutter contre les émissions de POP. Ces dits 

polluants regroupent des pesticides (aldrine, dieldrine, chlordane, heptachlore…), des 

composés industriels à base de benzène (hexachlorobenzène (HCB) et PCB) et des sous-

produits de processus de combustion et de production industrielles (les dioxines et furanes). 

La convention a été signée par 90 états, dont la France, le 23 mai 2001 dans la ville 

éponyme. Elle est entrée en vigueur le 17 mai 2004 après avoir obtenu les 50 ratifications 

nécessaires. Désormais, cette convention compte 152 signataires.[44]  

Les objectifs de la convention sont multiples. Le principal est de protéger la santé 

humaine et l’environnement des effets néfastes des POP. Elle promeut la responsabilité 

partagée et la coopération entre les parties dans le commerce international de certains produits 

chimiques dangereux. Elle contribue également à l'utilisation écologiquement rationnelle de 

ces produits chimiques dangereux tout en facilitant l'échange d'informations sur leurs 

caractéristiques, en instituant un processus national de prise de décision sur leurs 

importations/exportations en assurant la diffusion de ces décisions aux parties. 

 

3.5.3) Directive 2000/76/CE 

Au niveau européen, la directive 2000/76/CE visant l’incinération des déchets, fixe la 

valeur limite à 0,1 ng TEQ/Nm
3
 pour les émissions de dioxines/furanes. Cette valeur limite 

est conservée pour les deux arrêtés du 20/09/2002 portant sur l’incinération des déchets 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Mai_2001
https://fr.wikipedia.org/wiki/2001
https://fr.wikipedia.org/wiki/Stockholm
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dangereux et sur l’incinération des déchets non dangereux (transcription de la directive 

2000/76/CE). Ces textes fixent également les conditions de combustion à respecter pour 

limiter au maximum la formation de dioxines/furanes. Pour cela, la température d’incinération 

doit être de 850 °C pendant un minimum de deux secondes avec un taux de dioxygène de 11 

%. Si la teneur en substances organiques halogénées dépasse 1 % (exprimé en chlore), la 

température doit être fixée à 1100 °C pendant au moins deux secondes. La mesure de la 

température doit être réalisée en continue. Cette directive est le résultat de la révision de la 

directive 89/369/CEE du conseil datant du 8 juin 1989 et concernant la prévention de la 

pollution atmosphérique en provenance des installations nouvelles d'incinération des déchets 

municipaux[39] et de la directive 89/429/CEE du conseil datant du 21 juin 1989 et concernant 

la réduction de la pollution atmosphérique en provenance des installations existantes 

d'incinération des déchets municipaux.[40] 

 

3.5.4) Directive 2010/75/UE 

Ce texte du parlement européen et du conseil du 24 novembre 2010 relative aux 

émissions industrielles (Industrial Emission Directive (IED)) correspond à la fusion des sept 

directives relatives aux sources fixes, y compris la directive 2000/76/CE sans en modifier ses 

Valeurs Limites d’Emissions (VLE). Par ailleurs, la directive 2010/75/UE prévoit la définition 

et la mise en œuvre des meilleures technologies disponibles (MTD) pour une trentaine de 

secteurs industriels, y compris pour le secteur de l'incinération des déchets. Ces MTD qui sont 

potentiellement plus ambitieuses que les exigences de la directive 2000/76/CE sont listées 

dans un document dit BREF (Best available technologies REFerence document) dont celui 

relatif à l'incinération est en révision depuis 2014. La directive 2010/75/UE est la plus 

applicable, elle définit les règles en vue de prévenir et de réduire la pollution dans l’air, l’eau 

et le sol. Son but est également d’éviter de produire des déchets provenant des grandes 

installations industrielles. Elle prévoit de tenir compte du bilan écologique complet des 

installations afin d’éviter le transfert de pollution d’un milieu (air, eau ou sol) vers un autre. Il 

convient d’accorder la priorité à la prévention de la pollution en intervenant à la source et en 

assurant une utilisation et une gestion prudentes des ressources naturelles.[45]  

 

Le Tableau I-6 recense les valeurs limites d’émissions dans l’air réglementaires pour 

les installations d’incinération de déchets selon cette directive. 
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Tableau I-6 : Valeurs limites d’émissions totales pour les polluants présents dans les 

émissions d’incinération de déchets suivant la directive IED 2010/75/UE 

 

Polluants Seuils (mg/Nm
3
) (a) 

Valeurs limites moyennes d’émissions journalières 

Poussières totales 10 

Substances organiques à l’état de gaz ou de vapeur, 

exprimées en carbone organique total (COT) 
10 

Chlorure d’hydrogène (HCl) 10 

Fluorure d’hydrogène (HF) 1 

Dioxyde de soufre (SO2) 50 

Monoxyde d’azote (NO) et dioxyde d’azote (NO2) (b) 200 

Monoxyde d’azote (NO) et dioxyde d’azote (NO2) (c) 400 

Valeurs limites moyennes d’émissions sur 30 minutes 

Poussières totales 30 

Substances organiques à l’état de gaz ou de vapeur, exprimées 

en carbone organique total (COT) 
20 

Chlorure d’hydrogène (HCl) 60 

Fluorure d’hydrogène (HF) 4 

Dioxyde de soufre (SO2) 200 

Monoxyde d’azote (NO) et dioxyde d’azote (NO2) (b) 400 

Valeurs limites moyennes d’émissions sur une période comprise entre 30 minutes 

et 8 heures 

Cd + Tl 0,05 

Hg 0,05 

Sb + As + Pb + Cr + Co + Cu + Mn + Ni + V 0,5 

Dioxines et furanes 0,1.10
-6

 

(a) Toutes les valeurs limites d’émission sont calculées à une température de 273,15 K, à 

une pression de 101,3 kPa et après correction en fonction de la teneur en vapeur d’eau des gaz 

résiduaires. Elles sont normalisées pour une teneur en dioxygène des gaz résiduaires de 11 %. 

(b) Ces valeurs sont exprimées pour les installations d’incinération des déchets existantes 

dont la capacité nominale est supérieure à six tonnes par heure ou pour les nouvelles 

installations d’incinération des déchets. 

(c) Cette valeur est exprimée pour les installations d’incinération des déchets existantes 

dont la capacité nominale est inférieure ou égale à six tonnes par heure. 
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3.5.5) Les Plans Nationaux Santé Environnement (PNSE) 

En France, le gouvernement a mis en place trois PNSE de quatre ans chacun. Le 

premier, mis en place en juin 2004, concernait les années 2004-2008. Le second, lancé le 10 

juillet 2009, était prévu pour la période 2009-2013 et le troisième adopté pour la période 

2015-2019. Ces plans visent, entre autres, à permettre la réduction de 30 % des émissions de 

particules PM2,5 (particules possédant un diamètre inférieur à 2,5 µm) et de certains 

composés tels que l’Argon (Ar), le mercure (Hg), les HAP, le benzène, le perchloroéthylène 

et les dioxines/furanes. 

Les émissions des POP (comme les dioxines/furanes) sont données et classées par le 

Registre Français des Emissions Polluantes (IREP) pour l’ensemble des émissions dans tous 

les compartiments de l'environnement.[46] Ce registre permet l'utilisation des données 

référencées pour réduire les émissions des polluants par l'industrie, améliorer la qualité de l'air 

et prouver le respect de la France face à ses engagements européens et internationaux. 

Comme mentionné précédemment, l’un des secteurs majoritairement responsable de la 

production des dioxines/furanes est l’incinération des déchets. Ainsi, ces émissions disposent 

de réglementations particulières dans le but de respecter les diminutions d’émissions imposées 

par les textes exposés dans les paragraphes précédents. Cette surveillance des rejets consiste à 

mesurer le taux moyen de polluants sur une période d’échantillonnage de six à huit heures. 

Cette mesure des dioxines/furanes doit être réalisée par un organisme accrédité par le COmité 

FRançais d’ACcréditation (COFRAC) au moins deux fois par an. Ces mesures sont réalisées 

tous les trois mois lors de la première année d’exploitation.  

Le dernier texte en vigueur est l’Arrêté du 18 décembre 2012 modifiant l'arrêté du 20 

septembre 2002 relatif aux installations d'incinération et de co-incinération de déchets non 

dangereux et aux installations incinérant des déchets d'activités de soins à risques infectieux et 

l'arrêté du 20 septembre 2002 relatif aux installations d'incinération et de co-incinération de 

déchets dangereux.[42]  
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4) Incinération des déchets 

4.1) Incinération des déchets en France 

La gestion des déchets est un problème majeur de notre société de consommation. La 

France a produit 345 millions de tonnes de déchets en 2012 dont 247 millions pour le secteur 

de la construction, 64 millions pour les activités économiques en-dehors de la construction, 30 

millions pour les ménages et les 4 millions restants concernent les collectivités. 

Selon l’ADEME, la production des déchets ménagers et assimilés (DMA) fait l’objet 

d’un suivi depuis de nombreuses années, d’abord à travers l’observation des installations de 

traitement puis, à partir des enquêtes sur la collecte des déchets.[47] Les déchets ménagers 

représentent environ 80 % des DMA, le reste étant des déchets de petites entreprises ou 

d’administrations, collectés en même temps que les déchets ménagers. Les déchets ménagers 

se décomposent en ordures ménagères (OM), collectées auprès des ménages, en porte-à-porte 

ou en apport volontaire et en déchets collectés en déchèterie (hors déblais et gravats) ou par 

des collectes spécifiques d’encombrants. En 2012, selon Eurostat, chaque Français produisait 

458 kg de déchets ménagers.[48] Après une période de croissance régulière des ordures 

ménagères produites par habitant jusqu’en 2000, celles-ci reculent au rythme annuel de 1,1 % 

entre 2000 et 2011, grâce aux efforts de prévention et à la réorganisation de la collecte. Ce 

recul s’accentue entre 2011 et 2013, atteignant environ 5 % en deux ans. Malgré cette prise de 

conscience générale des Français auprès du développement du tri et de la valorisation des 

déchets, il subsiste toujours et inévitablement une fraction de déchets ménagers à traiter dans 

le respect de la protection de l’environnement et des êtres vivants. 

Parmi les différents procédés actuels de valorisation des déchets ménagers, 

l’incinération est le premier mode de traitement des déchets utilisé en France en 2013 (34 %). 

Cette technique peut être adaptée à tous les types de déchets contrairement aux autres 

techniques et permet de diminuer les déchets jusqu'à 90 % en termes de volume. Cette 

technique de valorisation énergétique permet également la production de chaleur et 

d'électricité. D’autres techniques de valorisation sont également utilisées telles que la mise en 

décharge (28 %), le recyclage (21 %) et le compostage (17 %).[48]  

La France se situe au 12
ème

 rang européen en termes de place tenue pour l’incinération 

dans le traitement des ordures ménagères. 
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Quelques chiffres clés concernant l'incinération en France sont reportés ci-dessous[48–

50] : 

 127 incinérateurs sont disponibles en France en 2012, ce qui correspond à un tiers du 

parc européen, 

 le volume annuel de fumées rejetées dans l’atmosphère est évalué à 67 milliards de m
3
 

pour l’année 2014, 

 la quantité annuelle (2014) de mâchefers (résidu solide de la combustion du charbon ou 

du coke) produits avoisine les 3,3 millions de tonnes. Environ 70 % sont traités sur des 

Installations de Maturation et d’Elaboration (IME). Les 30 % restants sont soit 

valorisés, soit éliminés en installation de stockage de déchets non dangereux, 

 la valorisation énergétique de ce type de traitement peut être thermique, [par 

l’alimentation du réseau de chauffage urbain ou distribuer à des entreprises et/ou 

établissements publics (avec un rendement pouvant atteindre 90 %)], électrique, [par 

transformation en électricité à l'aide d'un turboalternateur (avec un rendement pouvant 

atteindre 35 %)] ou cogénérative, c’est-à-dire, thermique et électrique (avec un 

rendement pouvant atteindre 80 %), 

 les rejets annuels de CO2 des incinérateurs français sont équivalents aux rejets de 2,3 

millions de voitures. Ceci est en tendance décroissante et ne représente qu’une faible 

part des émissions de gaz à effet de serre (2 % environ pour la France), 

 le coût moyen de l’incinération de déchets est de 94 € TTC/tonne de déchets en 2010, 

en incluant la Taxe Générale sur les Activités Polluantes (TGAP). 

 

Cette opération de traitement des déchets peut être à l’origine de la formation de 

dioxines/furanes. Une succincte description de ce type de procédé est présentée ci-dessous. 

 

4.2) Principe de fonctionnement d’une usine d’incinération de déchets ménagers 

Le procédé d’une Unité d’Incinération d’Ordures Ménagères (UIOM) repose sur la 

combustion sous excès d’air (excès de dioxygène). L’usine doit être composée d’un four pour 

la combustion, d’une chaudière pour la récupération de la chaleur et d’un système de 

traitement des fumées. 

L’incinération permet une décomposition d’environ 70 à 80 % des matières incinérées, 

le reste (entre 20 et 30 %) se trouve alors sous forme de mâchefers, de fumées épurées, de 

https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tat_solide
https://fr.wikipedia.org/wiki/Combustion
https://fr.wikipedia.org/wiki/Houille
https://fr.wikipedia.org/wiki/Coke_%28charbon%29
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métaux ferreux et non ferreux, de cendres volantes et même de résidus liquides suivant les 

installations. 

La majorité des UIOM est conçue selon le même modèle, quelques modifications 

peuvent toutefois subsister dans les systèmes de filtration et/ou de dépollution. La Figure I-4 

représente les différentes parties d’une UIOM.[51]  

 

 

 

 

 

 

Figure I-4 : Schéma de l’installation d’une UIOM comprenant une fosse de réception 

des déchets (❶) équipée d’un système d’alimentation du four, d’un four (❷), d’une 

chaudière (❸), d’un système d’épuration des produits de combustion (❹,❺,❻) et d’une 

cheminée (❼)[52] 

 

Le cycle de combustion est d’environ une heure et se décompose en trois phases : le 

séchage, la combustion et l’extinction/évacuation des résidus solides (mâchefers). Afin de 

valoriser la production de chaleur, les gaz de combustion quittent la chambre de combustion à 

une température de l’ordre de 900 °C puis sont refroidis avant d’être épurés soit en récupérant 

une partie de leur chaleur dans la chaudière soit en effectuant une dilution à l’air ou à l’eau. 

Les vapeurs ainsi produites au niveau de la chaudière peuvent être valorisées par l’une des 

trois voies décrites précédemment (thermique, électrique ou cogénérative). 

 

4.3) Matrice complexe d’effluents  

Les effluents des UIOM sont complexes et sont composés de nombreux produits 

organiques, inorganiques, de poussières et de cendres volantes. Ainsi, comme précisé au 

début de ce chapitre, les dioxines/furanes ne sont pas les seuls produits rejetés dans 

l’atmosphère lors des processus d’incinération. 

 Une étude a recensé tous les Composés Organiques Volatils (COV) détectables à 

l’émission d’UIOM.[53] Au total, 250 composés ont été identifiés. Ils représentent 42 % du 
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bilan « Carbone Organique Total » (COT), les 58 % restant seraient formés de 

macromolécules d’hydrocarbures aliphatiques non identifiées. 

A titre d’exemple, les composés qui ont été identifiés à l’émission du site d’incinération 

de déchets (lieu confidentiel) et les valeurs réelles à l’émission de ces composés détectés lors 

de la campagne de prélèvement réalisée au cours de cette thèse (cf. chapitre V pour plus de 

précisions) au mois de juin 2015 sont regroupés dans le Tableau I-7. 

 

Tableau I-7 : Composés et valeurs réelles à l’émission du site d’incinération de déchets 

de la campagne de prélèvement réalisée le 2 juin 2015 

 

Composés à l’émission 
Valeurs réelles à l’émission 

(mg/m
3
) * 

Monoxyde de carbone (CO) 3,22 

Carbone Organique Total (COT) 0,07 

SO2 10,26 

NOx (NO et NO2) 73,65 

HCl 15 

HF 0,02 

NH3 0 

Poussières 0,54 

Dioxines/furanes 0 

* Les valeurs réelles sont normalisées pour une teneur en dioxygène des gaz résiduaires de 11 %. 

 

La composition des fumées à l’émission dépend du type de déchets incinérés. Le 2 juin 

2015, il n’y avait pas de dioxines/furanes mesurés à l’émission. 

 

4.4) Procédés de traitement existants pour la diminution des dioxines/furanes à 

l’émission 

Différentes origines et voies de formation sont possibles quant à la présence de 

dioxines/furanes dans les émissions d’incinération. Ces composés peuvent déjà être présents 

dans les déchets ou être formés lors de la combustion de ces derniers et ce par synthèse 

homogène en phase gazeuse, par synthèse hétérogène ou par synthèse de novo comme 

présentées dans le paragraphe 2.1) de ce chapitre. Dans le but de minimiser au maximum ces 

possibilités de formation de dioxines/furanes, différents facteurs peuvent être optimisés lors 
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de l’incinération tels que : la température, le temps de résidence, le niveau de turbulence et 

l’excès de dioxygène. 

Selon certains auteurs, l'élimination des dioxines et furanes peut avoir lieu à trois 

niveaux différents ; à la source, sur les poussières et sur les émissions gazeuses.[54–56] La 

mise en œuvre de mesures primaires de réduction des émissions se révèle insuffisante pour 

respecter les valeurs limites d’émissions réglementaires. Ainsi, la solution envisagée dans la 

quasi-totalité des cas est le traitement des fumées en fin de processus (dit « end-of-pipe » dans 

le milieu environnemental). Certains exemples utilisés à l’échelle industrielle sont présents 

dans les paragraphes ci-dessous. 

 

4.4.1) Procédé Shell Dioxin Destruction System (SDDS) 

Par exemple, l’entreprise CRI, branche catalyse du groupe Shell, utilise le « procédé 

Shell » (Shell Dioxin Destruction System (SDDS)) qui est une technologie à basse 

température pour la destruction des dioxines/furanes.[57–59] Son rapport coût-efficacité 

intéressant par rapport à d'autres technologies de contrôle des dioxines/furanes, conduit à son 

application dans le monde entier. Contrairement aux technologies basées sur l'adsorption, où 

les dioxines/furanes sont transférés à des particules solides, nécessitant un traitement ultérieur, 

ce type de procédé catalytique détruit les composés en une seule étape. Le cas précis du 

processus SDDS convertit les dioxines/furanes en un mélange de gaz non toxiques comme le 

montre l’Equation I-1 : 

 

C12HnCl8-nO2 + (9+0,5n) O2  (n-4) H2O + 12 CO2 + (8-n) HCl        Equation I-1 

 

Seule la présence de dioxygène et du catalyseur (breveté par Shell) sont nécessaires 

pour la destruction des dioxines/furanes. 

La déchloration des dioxines/furanes dans les gaz d'incinération peut également être 

réalisée à 350 °C.[60]  

 

4.4.2) Procédés de réduction sélective non catalytique (SNCR) et réduction 

sélective catalytique (SCR) 

Deux types de procédés de réduction utilisés à la base pour diminuer la quantité de NOx 

au sein des fumées permet de détruire par la même occasion les dioxines/furanes. Il s’agit de 

la réduction sélective non catalytique (SNCR) et de la réduction sélective catalytique (SCR). 
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Tous deux utilisent l’ammoniac (ou un dérivé comme l’urée) pour réduire les oxydes d’azote 

en azote moléculaire. La différence entre ces procédés réside dans la présence de catalyseur 

utilisé dans le second cas (oxyde métallique sur support TiO2 ou Al2O3). Celui-ci réduit la 

température opératoire et la consommation de réactif, augmente le coût d’investissement mais 

élève sensiblement l’efficacité du processus en permettant la destruction simultanée des 

dioxines/furanes par oxydation grâce au dioxygène présent dans le mélange fumées-

ammoniac. C’est l’utilisation du catalyseur sous forme de plusieurs lits qui rend la technique 

SCR, certes plus coûteuse mais surtout plus efficace que la technique SNCR. Dans les UIOM, 

seul le procédé SCR permet de réduire plus de 90 % des NOx et de détruire simultanément 

plus de 99 % des dioxines/furanes.[61, 62]  

 

4.4.3) Adsorption sur charbon actif 

L’adsorption sur charbon actif est également souvent utilisée. Le charbon, à très grande 

surface spécifique, piège les dioxines/furanes contenus dans les fumées ; il est ensuite 

récupéré dans des filtres et envoyé avec les résidus d’épuration des fumées (refioms) en centre 

de stockage des déchets (CSD) de classe 1 où il sera stabilisé avant stockage. 

Le procédé SCR et l’adsorption sur charbon actif sont les deux techniques spécifiques 

généralement utilisées par les professionnels de l’incinération de déchets pour l’élimination de 

dioxines/furanes. 

Le charbon actif peut également être utilisé dans un système DéDiox, par catalyse en 

voie humide. Dans ce cas, l’adsorbant est injecté en présence d’une substance oxydante telle 

que le peroxyde d’hydrogène. Les dioxines/furanes sont captés et détruits par effet catalytique 

sous l’action du charbon actif. Avec ce système, le taux d’abattement du niveau de 

dioxines/furanes peut atteindre 84 %.[63] 

 

4.4.4) Autres technologies 

D’autres technologies telles que le bombardement d’électron (utilisation d’un faisceau 

d’électron induit) permettant la dégradation et la destruction de molécules de dioxines/furanes 

gazeuses sont également expérimentées. Dans ce cas, les dioxines/furanes peuvent être 

décomposés en acides chloracétique, acétique et formique.[64] La combinaison d’une 

technologie plasma et de la catalyse semble également permettre la réduction du taux de 

dioxines/furanes.[65]  
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De tels systèmes sont actuellement effectifs. Par exemple, en Espagne, l’installation de 

différents systèmes a permis de réduire la quantité de dioxines émises à 0,029-0,037 ng/Nm
3
 

en 2001 contre 44-111 ng/Nm
3
 en 1998.[64]  

Toutefois, l’analyse en sortie d’incinérateur reste nécessaire afin de contrôler le taux de 

dioxines/furanes émis et assurer le respect du seuil des quantités émises par les différentes 

réglementations. 

 

4.5) Mesures des dioxines/furanes à l’émission des unités d’incinération de 

déchets 

Du fait de la toxicité reconnue des dioxines/furanes, des textes et des réglementations 

quant à leurs mesures à l’émission ont vu le jour depuis l’accident de Seveso en 1976. Pour 

rappel, la directive européenne 2010/75/UE fixe la valeur limite à 0,1 ng/Nm
3
 pour l'émission 

des dioxines/furanes en Europe. Ce seuil de détection, très bas, réclame aussi des normes de 

mesure internationales. 

Dans cette partie, deux types de normes de mesure sont à citer ; la norme européenne 

EN 1948 appliquée en France et la norme Américaine Méthode 23 : US EPA23.  

La norme EN 1948 adoptée par le Comité Européen de Normalisation (CEN) le 27 

décembre 1996, fixe, dans différentes parties, les conditions et les règles pour le prélèvement 

sur site (partie 1 : EN 1948-1), l'extraction et la purification des échantillons après adsorption 

(partie 2 : EN 1948-2), l'analyse permettant d'identifier et quantifier chaque congénère toxique 

(partie 3 : EN 1948-3). Deux autres parties ont été ajoutées à cette norme, la première en 2010 

(modifiée en 2013) traitant le prélèvement et l'analyse des PCB de type dioxines (partie 4 : 

EN 1948-4) et la seconde, en 2015, traitant du prélèvement à long terme de dioxines/furanes 

et PCB (partie 5 : EN 1948-5). Cette norme a été mise au point pour la mesure des 

dioxines/furanes à l’émission de sources fixes afin de mesurer des concentrations de l’ordre 

de 0,1 ng TEQ.Nm
-3

. Les différentes parties de cette norme sont expliquées en détails dans les 

thèses de M. Mercury[51] et L. Bonvalot[63]. 

La norme américaine, également décrite dans les thèses citées précédemment, fixe, au 

même titre que la norme européenne, les taux de dioxines/furanes en sortie de sources fixes. 

Dans le cas de ces deux normes, les prélèvements se font manuellement pour une durée 

de six à huit heures. La tendance actuelle est de se diriger vers des prélèvements plus longs, 

en semi-continu et en temps réel. 
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4.6) Appareils de prélèvement 

Des recherches ont été faites/sont en cours sur les dispositifs de prélèvement des 

dioxines/furanes et des appareils commerciaux ont vu le jour afin d’augmenter le temps 

d’échantillonnage par rapport aux prélèvements « manuels » et bi-annuel réalisés sur une 

faible échelle de temps. Ces dispositifs en continu ou semi-continu permettent un 

échantillonnage à plus long terme et donnent une quantité moyenne représentant plus 

précisément les quantités réelles de dioxines et furanes émises. Ces dispositifs permettent un 

prélèvement isocinétique, durant une période de 14 à 28 jours, avec des procédures d’analyse 

différées en laboratoires accrédités. L’avantage de ces systèmes de prélèvement est de se 

rapprocher des taux de dioxines/furanes effectivement émis et d’accumuler en cas d’émissions 

faibles.[66, 67]  

Les concentrations de dioxines/furanes mesurées varient entre 0,0001 et 10 

ng.TEQ/Nm
3
. La plage de mesure vérifiée et certifiée varie entre 0 et 0,2 ng.TEQ/Nm

3
. Ce 

type d'appareil permet de déterminer en amont et en aval les taux d'émission des différents 

systèmes de traitement de fumées comme les électrofiltres. Des études réalisées montrent 

également que les résultats donnés par ce type d'appareil sont comparables à ceux de la norme 

EN 1948. Il faut toutefois noter que le mode de prélèvement de ces techniques n’est pas 

certifié par la partie prélèvement de cette norme (EN 1948-1), même si les résultats obtenus 

par les deux méthodes sont comparables. Les prélèvements en semi-continu ont été référencés 

pour une utilisation sur le terrain dans les textes de loi avant la sortie d’une norme 

adaptée.[68]  

Différents dispositifs commerciaux ont vu le jour. Il s’agit de dispositifs de type 

AMESA pour Adsorption Method for Sampling of Dioxins and Furans, DMS pour Dioxin 

Monitoring System et DECS pour Dioxin Emission Continuous Sampler fabriqués par Becker 

Messtechnik GmbH (Allemagne), Monitoring System GmbH (Autriche) et TCR Tecora 

(Italie), respectivement.  

Le principe de fonctionnement de l’AMESA repose sur la méthode de la sonde 

refroidie, c’est-à-dire qu’une sonde refroidie à une température inférieure à 50°C est utilisée 

pour extraire une partie des gaz de la cheminée de manière isocinétique.[69] Les dioxines et 

furanes présents dans le gaz, les poussières et les condensats sont adsorbés dans une cartouche 

spécifique contenant un substrat composé de laine de quartz et de résine XAD-2. La cartouche 

d'adsorbant contenant les dioxines/furanes est ensuite envoyée au laboratoire d’analyse. 
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Le dispositif DMS utilise la méthode de dilution. Pour cela, le gaz est prélevé à travers 

une sonde chauffée puis rapidement refroidie à des températures inférieures à 40 °C dans une 

chambre de mélange à l'aide d’air séché. L’appareil DMS est composé d’une sonde, d’un 

filtre à particules et d’une cartouche de mousse de polyuréthane pour l'adsorption des 

dioxines/furanes.[70]  

Le dispositif DECS est un système permettant de collecter les gaz à l’émission des 

sources fixes de manière isocinétique, automatique et contrôlée. Il peut être utilisé pour la 

mesure des dioxines et des furanes en continu pour des prélèvements de 6 heures jusqu'à 6 

semaines. Il est basé sur la méthode avec filtre et condenseur en utilisant un adsorbant solide 

conformément à la norme EN 1948-1.[71]  

En France, les techniques de prélèvement en semi-continu ont commencé à être utilisées 

au début des années 2000 pour réaliser des mesures de dioxines/furanes à l'émission des 

incinérateurs de déchets (AMESA, DMS et DECS). Les arrêtés du 3 août 2010 modifiant les 

arrêtés du 20 septembre 2002 requièrent la mise en place d'équipements de mesure de 

dioxines/furanes en semi-continu. En 2016, l'ensemble du parc d'incinération français utilise 

ces équipements. Une norme est en cours d'élaboration avec un document technique proposé 

en 2015, il s'agit du texte CEN/TS 1948-5.[72]  

 

5) Orientation vers les polychlorobenzènes 

 

Au niveau pratique, les tests d’adsorption en laboratoire se font grâce à un équipement 

de thermogravimétrie dont le principe est détaillé en Annexe 1. Cet appareil n’est pas équipé 

pour travailler directement avec les dioxines/furanes. En effet, les conduites en inox 

représentent des sites d’adsorption pour ces composés perturbant l’adsorption et posant 

problème pour notre étude. De plus, la plupart des dioxines/furanes ont des pressions de 

vapeur saturante trop faibles et sont solides à température ambiante. L’appareil de 

thermogravimétrie devrait être équipé pour permettre la sublimation de ces molécules et ainsi 

pouvoir réaliser l’adsorption en phase gaz. L’appareil utilisé présent au laboratoire ne le 

permet pas. D’autres types de molécules possédant des pressions de vapeur saturante plus 

élevées que celles des dioxines/furanes, étant liquide à température ambiante et ainsi pouvant 

être entraînées en phase gaz ont été employés. 
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5.1) Choix des composés de substitution aux dioxines/furanes 

Notre choix s’est orienté vers les (poly)chlorobenzènes. Ces composés sont souvent 

utilisés en tant que molécules de substitution des dioxines/furanes en raison de leurs 

compositions chimiques proches.[73–79] Par exemple, entre autres, Bell et al. ont effectué 

une étude sur le chlorobenzène, le 2-chlorotoluène, le 1,3-dichlorobenzène et le 2-

chloroanisole comme molécules modèles de dioxines/furanes dans le but de déterminer les 

facteurs influençant les caractéristiques d’adsorption de ces composés sur les carbones 

poreux.[73] Selon cette étude, les (poly)chlorobenzènes et les (poly)chlorophénols peuvent 

être utilisés en tant que molécules modèles pour l’adsorption des dioxines/furanes en raison de 

leurs similitudes en terme de composition chimique. Inoue et al. ont quant à eux réalisé une 

étude sur l’optimisation des traitements d’adsorbants à base de carbone pour l’adsorption de 

composés organochlorés.[79] Dans cette étude, le 1,2,3,4-tetrachlorobenzène a été utilisé en 

tant que substituant de la 1,3,6,8- tetrachlorodibenzo-p-dioxine. 

Il est également important de noter que les (poly)chlorobenzènes sont des précurseurs 

chlorés pour la formation des dioxines/furanes et des sous produits de réactions de ces 

dernières. Ces polychlorobenzènes sont donc également présents dans les émissions d’usine 

d’incinération de déchets et même en quantité plus importantes (ordre du μg/m
3
) que les 

dioxines/furanes.[53] Ainsi, la sélection de ce type de composés représente un avantage 

supplémentaire à leur étude. 

 

5.2) Généralités 

Les polychlorobenzènes font partie de la famille des Composés Organo-Chlorés 

Volatils. Ce sont des composés aromatiques halogénés de formule chimique brute C6H6-nCln 

(avec n, le nombre d’atomes de chlore) constitués d'un seul noyau benzénique substitué par un 

ou plusieurs atome(s) de chlore comme représenté en Figure I-5. 

 

 

 

 

 

Figure I-5 : Formule semi-développée du (poly)chlorobenzène 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Benz%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chlore
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Le chlorobenzène a été préparé pour la première fois en 1851 par réaction entre le 

phénol et le pentachlorure de phosphore. Ce composé est connu pour avoir servi au début du 

XX
e
 siècle et durant la première guerre mondiale à fabriquer la mélinite (acide picrique), un 

explosif très puissant utilisé à l'époque. 

De nos jours, il est produit par chloration catalysée du benzène (le catalyseur étant le 

chlorure ferrique, stannique ou alumineux), donnant un mélange de chlorobenzène, 

dichlorobenzène et d'autres corps chimiques proches. Ces produits sont ensuite séparés par 

distillation puis cristallisation.  

Les polychlorobenzènes sont des substances considérées comme nocives et sont à 

manipuler avec précaution. Dans le cas du chlorobenzène, la limite d'exposition 

professionnelle est fixée en France à 10 ppm, soit 46 mg/m
3
 d'air.[10]  

Dans le cas du 1,2-dichlorobenzène, qui est le composé le plus utilisé au cours de cette 

thèse, les valeurs limites d’exposition professionnelles sont fixées en France à 20 ppm pour 8 

heures d’exposition et 50 ppm à court terme (c’est-à-dire, pour 15 minutes d’exposition au 

maximum).[80]  

 

5.3) Pressions de vapeur saturante  

L’un des paramètres clés pour l’adsorption en phase gaz est la pression de vapeur 

saturante du composé à adsorber. Dans l’idéal, les molécules substituant les dioxines/furanes 

doivent posséder une pression de vapeur saturante plus élevée que ces dernières. Les 

pressions de vapeur saturante des dioxines/furanes sont très faibles : entre 10
-10

 et 10
-7 

Pa (cf. 

Tableau I-3). Tous les polychlorobenzènes possèdent des pressions de vapeur saturante 

supérieures à cette gamme comme en témoigne quelques exemples présents dans le Tableau 

I-8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/1851
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9action_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ph%C3%A9nol_%28mol%C3%A9cule%29
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pentachlorure_de_phosphore
https://fr.wikipedia.org/wiki/Premi%C3%A8re_Guerre_mondiale
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_picrique
https://fr.wikipedia.org/wiki/France
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Tableau I-8 : Pressions de vapeur saturante pour les polychlorobenzènes[81] 
 

Chlorobenzène 
Pressions de vapeur 

saturante (Pa) à 25 °C 

1,2-dichlorobenzène 187,4 

1,3-dichlorobenzène 257,1 

1,4-dichlorobenzène 136,0 

1,2,3-trichlorobenzène 14,12 

1,2,4-trichlorobenzène 35,5 

1,3,5-trichlorobenzène 20,5 

1,2,3,4,-tétrachlorobenzène 4,76 

Pentachlorobenzène 0,2089 

 

Ces pressions de vapeur saturante largement plus élevées que celles des 

dioxines/furanes (pouvant aller jusqu’à un facteur 10
10

) expliquent le fait que les 

polychlorobenzènes soient considérés comme des composés organiques semi-volatils 

contrairement aux dioxines/furanes.  

Pour notre étude, le 1,2-dichlorobenzène a été sélectionné car cette molécule possède les 

mêmes positions des atomes de chlore que la 2,3-DCDD qui est une des molécules qui a été 

étudiée lors des thèses précédentes.[51, 55, 63] La 2,3-DCDD a été sélectionnée car elle 

possède deux atomes de chlore en même position sur un cycle benzénique que la dioxine de 

Seveso (2,3,7,8-TCDD). 

Pour simuler la 1,2,3,4-TCDD, autre molécule étudiée lors des thèses précédentes en 

raison de sa présence en grande quantité dans les fumées d’incinération de déchets, le 1,2,3,4,-

tétrachlorobenzène avait été envisagé dans un premier temps. Notre choix s’était porté sur ce 

composé pour la même raison que précédemment ; c’est-à-dire la similitude de position des 

atomes de chlore avec la 1,2,3,4-TCDD. Toutefois, le 1,2,3,4,-tétrachlorobenzène est solide à 

température ambiante (Tfusion = 42-47 °C). Ainsi, notre choix s’est orienté vers le 1,2,4-

trichlorobenzène pour « singer » la 1,2,3,4-TCDD. Malheureusement, nous le verrons dans le 

chapitre IV consacré à l’étude de l’adsorption en phase gaz des polychlorobenzènes, la 

cinétique d’adsorption du 1,2,4-trichlorobenzène est trop lente. L’étude de l’adsorption de 

cette molécule en mode dynamique n’a pu être envisagée. 

Ainsi, deux alternatives ont été mises en œuvre. La première a été la modification du 

mode d’adsorption, c’est-à-dire la réalisation des tests d’adsorption en mode statique évitant 

ainsi la consommation de diazote (gaz vecteur et gaz de dilution) nécessaires pour les tests 

d’adsorption en mode dynamique. La seconde s’est portée sur l’étude d’un autre adsorbat, 

plus volatil. Dans ce cas, l’utilisation du 1,3-dichlorobenzène (isomère du 1,2-

dichlorobenzène) a été envisagée dans le but d’étudier l’influence de la position du chlore sur 
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les propriétés d’adsorption par comparaison avec les résultats obtenus dans le cas du 1,2-

dichlorobenzène. 

Les principales caractéristiques des polychlorobenzènes utilisés au cours de cette thèse 

sont présentées dans le Tableau I-9. 

 

Tableau I-9 : Formules, dimensions, pressions de vapeur saturante et points d’ébullition 

des adsorbats utilisés au cours de la thèse 

 

Noms adsorbats 1,2-dichlorobenzène 1,3-dichlorobenzène 1,2,4-trichlorobenzène 

Dimensions 

[82] 

 

 

 

 

 

 

d = 7,4 Å 

D = 8,6 Å 

 

 

 

 

 

 

 

D = d= 8,6 Å 

 

 

 

 

 

 

 

d = 7,4 Å 

D = 9,8 Å 

Pressions de vapeur 

saturante à 20 °C (Pa) 

[81] 

134 185 24 

Points d’ébullition (°C) 

[10] 
181 173 214 

 

6) Conclusions 

 

De nos jours, bien que les réglementations et les progrès technologiques aient permis 

une diminution considérable des concentrations des dioxines/furanes à l’émission des 

incinérateurs, une méthode permettant l’identification et la quantification de ces composés en 

temps réel reste nécessaire. En effet, les taux de dioxines/furanes à l’émission varient 

grandement et rapidement lors des phases transitoires des procédés d’incinération (comme la 

remise en route des brûleurs) et selon les déchets brulés. Actuellement, aucun système de 

prélèvement ne permet un suivi en temps réel des émissions de dioxines/furanes. Les 

techniques ponctuelles (prélèvement de six à huit heures) ne sont réalisées que deux fois par 

an, alors que les techniques de prélèvement en semi-continu ne permettent pas une réaction et 

une intervention rapide en cas d’augmentation subite du taux de dioxines/furanes. Dans ces 

deux cas, les méthodes pour analyser les dioxines/furanes sont onéreuses et lentes. Il convient 

donc de mettre au point des méthodes moins coûteuses et plus rapides permettant l'analyse en 
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pratique courante d’un grand nombre d'échantillons et l’obtention d’informations fiables sur 

la présence de ces composés en sortie de cheminées. 

En réponse aux besoins de maîtriser en « temps réel » les rejets de dioxines/furanes en 

sortie d’UIOM, ces travaux visent, in fine, à mettre en ligne un dispositif 

d’adsorption/désorption thermique couplé à un spectromètre de masse pour l’analyse des 

dioxines/furanes. L’enrichissement sera réalisé sur des adsorbants sélectifs pour diminuer les 

procédures de purification et d’extraction des molécules. Cette thèse est axée sur l’étude de 

ces adsorbants et plus particulièrement sur l’étude de leurs propriétés d’adsorption de 

(poly)chlorobenzène/dioxines et furanes. Le reste du manuscrit sera consacré à la description 

des synthèses et des caractérisations de ces matériaux adsorbants et à leur mise en forme. 

Enfin, l’étude de leurs propriétés d’adsorption des composés chlorés sera explicitée. 
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Chapitre II : Synthèses et caractérisations des 

matériaux adsorbants 

 

Il existe différents types de matériaux adsorbants permettant le piégeage de composés 

organiques. Au sens strict, tout solide peut être qualifié d’adsorbant. Toutefois, seuls les 

solides possédant une surface spécifique suffisamment importante (> 100 m²/g) peuvent avoir 

un intérêt pratique.[1] Dans notre cas, il est nécessaire d’utiliser un matériau permettant une 

adsorption sélective des polychlorobenzènes/dioxines/furanes. Les propriétés d’adsorption 

d’un matériau adsorbant vont généralement de pair avec sa porosité.  

Les matériaux poreux sont classés par l’Union Internationale de Chimie Pure et 

Appliquée (IUPAC en anglais) selon leurs diamètres de pores.[2–4] Les matériaux 

microporeux possèdent un diamètre de pores inférieur à 2 nm alors que celui des matériaux 

mésoporeux est compris entre 2 et 50 nm. Les matériaux macroporeux présentent quant à 

eux des diamètres de pores supérieurs à cette dernière gamme comme représenté sur la Figure 

II-1. 

Les matériaux nanoporeux regroupent l’ensemble des matériaux poreux ayant un diamètre de 

pore inférieur à 100 nm.[4] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-1 : Classement des solides poreux en fonction de leur diamètre de pores 
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Seuls les matériaux microporeux sont capables d’adsorber des composés à l’état de traces, ce 

qui est le cas des dioxines/furanes en sortie d’usines d’incinération de déchets (valeur à 

l’émission inférieure à 0,1 ng TEQ/m). Ainsi, les travaux de thèse sont axés exclusivement sur 

des matériaux microporeux et plus particulièrement sur les zéolithes et les MOFs. 

 

1) Généralités sur les matériaux sélectionnés pour l’adsorption de 

polychlorobenzènes et dioxines/furanes 

1.1) Zéolithes 

1.1.1) Généralités 

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins microporeux dont la charpente résulte de 

l’assemblage de tétraèdres TO4 où T représente en général un atome de silicium ou un atome 

d’aluminium. Cet arrangement forme un réseau cristallin qui définit un système de canaux et 

de cavités de dimensions moléculaires, répartis de façon périodique dans l’espace et 

communiquant avec le milieu extérieur. Au sein de la microporosité organisée de ces 

matériaux, des molécules d’eau ainsi que des cations de compensation peuvent être localisés. 

En effet, si une zéolithe purement silicique présente une charpente électriquement neutre, la 

substitution d’un atome de Si
IV

 par un atome d’Al
III

 induit une charge négative au sein des 

squelettes aluminosiliciques. La neutralité électrique est alors assurée par la présence de 

cations occlus dans la porosité. De manière générale, la formule chimique d’une zéolithe peut 

donc s’écrire de la façon suivante : 

M
n+ 

x/n                
x- 

. w H2O 

 
Avec : M

n+
, le cation de compensation de charge n. 

 

D’après la règle de Loewenstein, le rapport molaire Si/Al est nécessairement supérieur 

ou égal à 1 et peut atteindre l’infini dans le cas des zéolithes purement siliciques (zéosils). On 

recense également un grand nombre de matériaux apparentés aux zéolithes tels que les 

aluminophosphates et les gallophosphates. Dans les zéolithes et les matériaux apparentés, 

deux tétraèdres adjacents sont liés par un atome d’oxygène et peuvent s’organiser en de 

nombreuses façons qui sont autant de topologies de charpente différentes. Chaque structure 

zéolithique est définie par un code de trois lettres majuscules appelé type structural attribué 

par la commission de l’IZA (International Zeolite Association). A l’heure actuelle, plus de 

230 types structuraux sont recensés.[5] 
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1.1.2) Synthèses 

Les zéolithes se préparent généralement par voie hydrothermale à des températures 

comprises entre 80 et 200 °C. Le mélange réactionnel (gel) comprend dans la plupart du 

temps : des sources d’éléments T constituant la charpente (Si, Al…), un ou plusieurs solvants 

(eau dans la majorité des cas), un agent minéralisateur (F
-
 ou OH

-
) qui permet de solubiliser 

les espèces du gel, et des agents structurants (cations alcalins, ammoniums quaternaires…). 

L’ajout de germes (tels que des cristaux de zéolithe) à de faible teneur dans le gel réactionnel 

est également possible, permettant d’éviter la formation de phases parasites tout en 

augmentant la vitesse de cristallisation en créant des centres de nucléation privilégiés autour 

desquels s'effectuera la croissance cristalline.[6–11]  

L’agent structurant (généralement une espèce organique) se retrouve occlus dans la 

porosité du matériau. Il est donc nécessaire de calciner la zéolithe entre 400 °C et 600 °C sous 

atmosphère oxydante pour permettre la dégradation de ce gabarit organique. Ceci présage 

donc en premier lieu une très bonne stabilité thermique de ce type de matériau, mais cela n’est 

pas le seul avantage à leur utilisation comme en témoigne la liste de leurs propriétés et 

applications présente dans le paragraphe suivant. 

 

1.1.3) Propriétés et applications 

Les zéolithes et les matériaux apparentés présentent des propriétés physico-chimiques 

remarquables telles que : 

- une dimension des micropores allant de 3 à 20 Å,  

- une aire spécifique pouvant atteindre 800 m²/g, 

- un volume microporeux pouvant atteindre 0,3 cm
3
/g, 

- une stabilité thermique pouvant atteindre 750 °C pour les zéolithes aluminosiliciques 

et 1000 °C pour les zéolithes purement siliciques, 

- une surface (interne) pouvant être hydrophile ou organophile, 

- une grande capacité d’échange d’ions, 

- une grande modularité au niveau de la composition chimique et de la taille des 

cristaux, 

- une distribution étroite en taille de pores, 

- une faible toxicité, 

- une possibilité de régénération. 
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Ces propriétés remarquables sont à l’origine de leur vaste gamme d’applications dans 

les domaines de la catalyse, de l’échange d’ions et de l’adsorption/séparation. A ce titre, le 

Tableau II-1 fait état des structures zéolithiques majoritairement utilisées dans l’industrie. 

  

Tableau II-1: Structures zéolithiques utilisées en industrie et leurs domaines 

d’applications. Adapté de la référence[12] 

 

Types structuraux Applications industrielles 

LTA Echange ionique, séparation, 

adsorption 

FAU, MOR, MFI Adsorption, catalyse 

*BEA, LTL, CHA, FER, AEL, 

TON, MTW 
Catalyse 

 

L’application qui nous intéresse dans ce travail est la capacité d’adsorption de 

molécules (adsorbat) dans ces matériaux (adsorbant). Ces derniers permettent une adsorption 

sélective basée sur les différences d’interactions adsorbat/adsorbant (surfaces interne et 

externe) et adsorbat/adsorbat mais également sur les différences entre les tailles de 

pores/ouvertures de cages de l’adsorbant et celles des molécules d’adsorbats. 

 

1.1.4) Description des zéolithes utilisées au cours de la thèse 

La contamination moléculaire liée aux émissions issues d’usines d’incinération est un 

problème environnemental majeur. Les zéolithes ont déjà montré leur efficacité pour répondre 

à cette problématique.[13–18] Les zéolithes à l’étude au cours de cette thèse ont notamment 

été choisies pour leurs capacités d’adsorption démontrées lors de travaux antérieurs à cette 

thèse. Les zéolithes de types FAU (NaX), EMT et *BEA ont plus particulièrement été 

utilisées au cours de ces travaux. Ces types structuraux sont brièvement présentés dans le 

Tableau II-2, puis plus en détail dans le paragraphe qui suit. 
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Tableau II-2 : Brève description cristallographique des zéolithes utilisées au cours de cette thèse[5] 
 

Zéolithe de type FAU Zéolithe de type EMT Zéolithe de type *BEA 

 

 
Polymorphe A 

 

 

Système cubique à faces centrées, 

Groupe d’espace Fd  m  

Système hexagonal, 

Groupe d’espace P63/mmc 

Polymorphe A : Système quadratique, 

Groupe d’espace P4122 et P4322 

Polymorphe B : Système monoclinique, 

Groupe d’espace C2/c 

Polymorphe C : Système quadratique, 

Groupe d’espace P42/mmc 

Ouverture des pores délimitée par 12 

tétraèdres TO4, T = Al, Si 

Ouverture des pores délimitée par 12 

tétraèdres TO4, T = Al, Si 

Ouverture des pores délimitée par 12 

tétraèdres TO4, T = Al, Si 

Système poreux : 3D 

Structure à cages 

Pores 7,4 x 7,4 Å 

Système poreux : 3D 

Structure à cages et à canaux 

Canaux rectilignes selon [001], pores 

7,3 x 7,3 Å 

Pores 6,3 x 7,5 Å selon la direction 

perpendiculaire à [001] 

Système poreux : 3D 

1 système selon [100] et [010], pores 

elliptiques 6,6 x 6,7 Å 

1 système selon [001], pores 5,6 x 5,6 Å 

12,7 éléments T/1000 Å
3
 12,9 éléments T/1000 Å

3
 15,1 éléments T/1000 Å

3
 

Faujasite X : 1 < Si/Al < 1,5 

Faujasite Y : 1,5 < Si/Al < 2,5 

EMC-1 : 3 < Si/Al < 4 

EMC-2 : 3 < Si/Al ≤ 4 7 < Si/Al < ∞ 

[111][111] [111][111]
[001]┴

[001]

[001]┴

[001]┴

[001]

[001]┴
[010]

[001]

[100]

[010]

[001]

[100]
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o Zéolithe de type structural FAU 

 

La zéolithe de type structural FAU, communément appelées faujasite, est sans conteste 

une des plus connues en raison de sa forte utilisation dans les procédés industriels (craquage 

pétrolier, adsorption…) résultant d’importants travaux de recherche et d’une littérature 

scientifique abondante.  

En fonction du rapport Si/Al, cette zéolithe se divise en plusieurs familles : 

- les zéolithes X qui sont des aluminosilicates dont la charpente minérale présente un 

rapport molaire Si/Al compris entre 1 et 1,5, 

- les zéolithes Y qui sont des aluminosilicates dont la charpente minérale présente un 

rapport molaire supérieur à 1,5.  

La zéolithe EMC-1, de même symétrie et morphologie que les zéolithes X et Y est un 

cas particulier puisqu’elle possède un rapport molaire Si/Al compris entre 3 et 4. Cette 

faujasite, plus silicique, a été préparée en 1990 par Delprato et al. en introduisant des éthers-

couronnes (15-crown-5) dans le milieu sodique de synthèse.[19] Le complexe 15-crown-

5/sodium formé agit comme agent structurant dirigeant la formation de la zéolithe EMC-1. 

Existant à l’état naturel, la composition chimique de la zéolithe de type FAU est la suivante : 

Mn/m [AlnSi(192-n)O384] . y H2O avec n ≤ 96 et M, les cations de compensation de valence m
+
. 

La stabilité thermique de la faujasite peut également être améliorée par désalumination 

augmentant ainsi le rapport molaire Si/Al (nettement supérieur à 3). C’est le cas par exemple 

de la zéolithe commerciale USY présentant un rapport molaire Si/Al = 7. 

La faujasite comprend une structure caractérisée par un assemblage de cages sodalite ou 

β (cubes-octaèdres) (cf. Figure II-2 b) et e)). Chacune de ces cages comprend 24 tétraèdres 

TO4 (avec T= Si, Al) et est reliée à quatre autres cages β (sod) par des pontages en forme de 

double-cycles à six tétraèdres (prismes droits à base hexagonale, communément appelé 

« D6R ») (Figure II-2 a)). Cet agencement tridimensionnel des cages β (sod) délimite une 

cavité (supercage α) encore plus grande qui peut inscrire une sphère d’environ 13 Å de 

diamètre (Figure II-2 c)). Ces supercages représentent de véritables nanoréacteurs adaptés au 

craquage d’hydrocarbures et à l’adsorption de gaz. Elles sont accessibles par quatre 

ouvertures dodécagonales (12 éléments T) de 7,4 Å de diamètre. La succession de ces 

supercages dans une direction de l’espace constitue un canal principal (Figure II-2 d)).  
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Figure II-2 : Description de la topologie de la zéolithe de type structural FAU[5] 

 

La maille élémentaire est constituée de 16 unités d6r, 8 cages sodalites et 8 supercages.  

Selon Kulprathipanja et al.[20], 5 sites cationiques se différencient au sein de la zéolithe 

de type FAU comme représentés sur la Figure II-3 provenant des travaux de Montégut et 

al.[21] (adapté de Kulprathipanja et al.[20]). 

Figure II-3 : Représentation des différents sites cationiques (dénommés par des chiffres 

romains) dans la zéolithe de type FAU. Les sites SI sont situés au centre des unités D6R, les 

sites SI’ sont placés à l’intérieur des cages sodalites, face aux fenêtres hexagonales des unités 

D6R, les sites SII se situent dans les supercages en face des fenêtres hexagonales reliés aux 

cages sodalites, les sites SII’ sont présents dans les cages sodalites près des fenêtres 

hexagonales reliées aux supercages et les sites SIII sont situés dans les supercages à 

proximité des fenêtres à 4 éléments T.[21] 
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La faujasite, ainsi décrite, présente une structure cubique à faces centrées résolue par 

Bergerhoff et al. en 1958 sur un monocristal naturel en provenance de Sasbach[22] et possède 

un paramètre de maille a compris entre 24,2 Å et 24,8 Å qui varie en fonction du rapport 

molaire Si/Al.[19, 23, 24]  

A noter qu’un analogue hexagonal de la zéolithe de type structural FAU, la zéolithe de 

type structural EMT a été mis en évidence par la même équipe mulhousienne (Delprato et 

al.).[19] Cet analogue, nommé EMC-2, a été préparé dans les mêmes conditions de synthèse 

que la zéolithe EMC-1 par l’introduction de l’éther-couronne 18-crown-6.  

 

o Zéolithe de type structural EMT  

 

La zéolithe de type structural EMT (Elf Mulhouse Two) fait également apparaître un 

système tridimensionnel de canaux délimités par des ouvertures à 12 tétraèdres. La différence 

entre les types FAU et EMT relève de la relation de symétrie existante entre deux « feuillets » 

faujasite qui conduit a des séquences d’empilement de type ABC dans le cas de la zéolithe de 

type FAU et ABAB dans le cas de la zéolithe de type EMT comme représentés sur la Figure 

II-4. Les « feuillets » faujasite sont reliés par des unités D6R par une opération de symétrie de 

type miroir pour la structure EMT alors que dans le cas de la structure de type FAU, la 

relation est du type centre d’inversion. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-4 : Représentation de l’empilement ABC des « feuillets » faujasite pour la 

structure FAU et ABAB pour la structure EMT 

 

Du fait de l’agencement de la structure EMT (empilement ABAB), deux types de 

supercages sont générés : les hypercages et les hypocages. Les hypercages peuvent s’inscrire 
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dans un cylindre de 13 Å de diamètre et 14 Å de hauteur. Deux hypercages sont reliées entre 

elles par un canal droit dans la direction [001] d’ouverture circulaire 7,4 Å. Les trois fenêtres 

restantes de l’hypercage communiquent avec des hypocages au travers d’ouvertures 

elliptiques (6,3 x 7,5 Å). Une maille élémentaire de type EMT contient 2 hypercages, 2 

hypocages et 96 tétraèdres TO4. La formule chimique de ce type de zéolithe est la suivante : 

Mn/m [AlnSi(96-n)O192] . y H2O avec n < 16 et M,
 
les cations de compensation de valence m

+
. 

 

o Zéolithe de type structural *BEA 

 

La zéolithe bêta avec un rapport molaire Si/Al compris entre 7 et 200 a été synthétisée 

pour la première fois en 1967 par Wadlinger, Kerr et Rosinski.[25] Elle présente un réseau de 

canaux tridimensionnels hautement complexe. En réalité, sa structure résulte de 

l’intercroissance de deux ou trois polymorphes structuraux proches l’un de l’autre, notés A, B 

et C (Figure II-5) : 

- Dans l’ « Atlas of Zeolite Framework Type », le type structural *BEA est représenté 

par le polymorphe A.[26] Ce dernier cristallise dans le système quadratique (groupes 

d'espace P4122 et P4322 (2 énantiomorphes)) et a pour paramètres de maille : a = b = 

12,66 Å et c = 24,61 Å. 

- Le polymorphe B, de symétrie monoclinique (groupe d'espace C2/c) a pour paramètres 

de maille : a = 17,63 Å, b = 17,64 Å et c = 14,42 Å et β =114,04°.  

- Le polymorphe C, de type structural BEC, cristallise dans le système quadratique 

(groupe d'espace P42/mmc) et a pour paramètres de maille : a = b = 12,77 Å et c = 

12,98 Å.  

Figure II-5 : Représentation schématique des polymorphes (a) A, (b) B et (c) C de la 

zéolithe bêta (*BEA). La séquence d’empilement des pores dont l’ouverture est délimitée par 

12 tétraèdres est de type ABAB pour le polymorphe A, ABCABC pour le polymorphe B et 

AAA pour le polymorphe C. 
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La formule chimique de la zéolithe bêta est la suivante : Mn/m [AlnSi(64-n)O128] . y H2O, 

avec, n≤10 et M, les cations de compensation de valence m
+
. 

Son système tridimensionnel de canaux résulte de l’interconnexion de trois systèmes : 

- Un système de canaux monodimensionnels selon [001] présentant des ouvertures de 

canaux délimitées par 12 tétraèdres (5,6-5,6 Å). 

- Un système bidimensionnel selon <100> (c'est-à-dire selon [100] et [010] : le système 

est quadratique donc les paramètres de maille a et b sont égaux) constitué de canaux 

présentant des ouvertures de pores à 12 tétraèdres (6,6-6,7 Å).[26]  

 La première synthèse de la zéolithe de type *BEA a été effectuée en milieu alcalin. Le 

structurant employé était un mélange de cations sodium et tétraéthylammonium (TEA
+
), avec 

de la silice amorphe comme source de silicium et de l’aluminate de sodium comme source 

d’aluminium. De nombreuses études concernant les paramètres de synthèse ont été entreprises 

dans le but de mieux définir les influences de la nature de l’agent structurant tels que les 

cations Na
+
, K

+
ou TEA

+
[27], de l’agent minéralisant, avec la présence ou non d’ion 

fluorure[28], ou encore la nature des sources de silicium et d’aluminium.  

 

1.2) Hybrides organiques-inorganiques : Metal-Organic Frameworks (MOFs) 

1.2.1) Généralités 

Les MOFs (de l’anglais Metal-Organic Frameworks) sont devenus très populaires 

durant les deux dernières décennies. En effet, ces matériaux sont de plus en plus utilisés dans 

de nombreuses études récentes.  

Le terme MOF a été popularisé par Yaghi et al. en 1995.[29] Les MOFs sont des 

hybrides organiques-inorganiques hautement cristallins construits par la coordination d’ions 

métalliques (par exemple Al
3+

, Ga
3+

, Cr
3+

, Cu
2+

 ou Zn
2+

) avec des ligands organiques 

polydentés (par exemple, les carboxylates, les phosphonates, les sulfonates et les imidazoles) 

formant ainsi un réseau mono-, bi- ou tridimensionnel.[30–32] Ces matériaux hybrides 

également appelés polymères de coordination sont constitués d'atomes de métal ou agrégats 

métalliques également connus sous le nom de blocs de construction moléculaire, ou 

d’éléments de construction secondaires (en anglais SBUs) comme présentés sur la Figure II- 

6. 
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Figure II- 6 : Exemples de SBU couramment rencontrés pour les matériaux de type 

MOF. Les atomes noirs représentent les atomes de carbone, les rouges, les atomes d’oxygène, 

les verts, les atomes d’azote, les jaunes, les atomes de soufre et les formes bleues, les 

polyèdres au centre desquels se trouvent les cations métalliques. Les atomes d’hydrogène sont 

omis pour plus de clarté.[33, 34] 
 

 

L’arrangement de ces SBUs avec les ligands organiques forme une structure souvent 

poreuse, avec des micropores de types cages ou canaux. Dans la plupart des MOFs 3D, 

l'intégrité de ces pores et canaux peut être conservée après l'élimination contrôlée des 

molécules occluses (ligands libres et/ou solvant). Les vides créés peuvent alors accueillir 

d'autres molécules.[28–30] 

La famille des MOFs comprend de façon non exhaustive les MOFs isoréticulaires 

(IRMOFs)[35], les Zeolitic Imidazolate Frameworks (ZIFs)[36], et les MOFs apparentés aux 

zéolithes (ZMOFs).[37] 

La grande diversité de cations et de ligands pouvant être utilisés conduit à une large 

gamme de matériaux aux topologies et aux diamètres de pores/ouvertures de cages variés. Un 

changement de cation métallique permettra de modifier le nombre de coordinence, le mode de 

complexation et par conséquent, la structure du MOF. Le changement de la nature ou de la 

taille du ligand organique va permettre de changer le mode de connectivité avec la sous-unité 

inorganique et/ou la taille des pores. Ainsi, Eddaoudi et al. ont montré qu’il est possible de 

moduler la taille des pores sans changer la topologie de la structure (chimie 

isoréticulaire).[35] Cette caractéristique permettrait donc d’ajuster finement la taille des pores 

et la composition du matériau afin de trouver l’adsorbant idéal. 

 

1.2.2) Synthèses 

De façon générale, les MOFs sont préparés par voies hydro et/ou solvothermale, micro-

onde, sonochimique, électrochimique ou par précipation à partir d’espèces métalliques (sels, 
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oxydes, métaux) et des entités organiques dans des conditions plus ou moins douces. L'auto-

assemblage est fortement influencé par une grande variété de conditions de synthèse, dont la 

nature des sources métalliques et organiques, le système de solvants, la source de chaleur, la 

température et la durée de réaction, le pH du milieu de synthèse, la pression et les quantités de 

réactifs introduits (rapport métal/ligand et quantité de solvant particulièrement) etc…[38, 39] 

Chacun de ces facteurs joue un rôle primordial dans la formation des MOFs. Ainsi, il ne 

semble pas surprenant que la formation de ces derniers demeure complexe et parfois, difficile 

à maîtriser. 

Une étape d’activation est ensuite souvent nécessaire pour éliminer l’ensemble des 

molécules occluses dans la porosité (ligands libres et/ou molécules de solvant). Cette étape, 

longue et délicate dans certain cas, améliore notablement la porosité du matériau. De même, 

les conditions de stockage influencent grandement les propriétés texturales des matériaux 

finaux. En effet, un certain nombre MOFs sont sensibles à l'air et à l'humidité. Les meilleures 

performances de ces matériaux peuvent être obtenues par une manipulation minutieuse sous 

atmosphère inerte.[40, 41] 

 

1.2.3) Propriétés et applications 

Cet intérêt pour les MOFs est dû en grande partie à la large gamme de propriétés 

répertoriées pour ce type de matériaux. Sont référencés, entre autres, le stockage de gaz[35, 

42], la séparation de gaz[43], le transport de médicament[44] ou encore la catalyse[45, 46]. 

Cet intérêt est également dû à leurs caractéristiques particulières. En effet, les MOFs 

possèdent des propriétés remarquables en termes de flexibilité (respiration du matériau) et de 

chiralité[47], ce qui les situe entre les zéolithes (inorganiques) et les polymères (organiques).  

C’est pour ces raisons que les MOFs possèdent un tel panel d’applications potentielles. 

Les propriétés qui nous intéressent dans le cadre de notre projet sont, à l’instar des zéolithes, 

leurs propriétés d’adsorption/désorption. 

A l’heure actuelle, peu de MOFs sont commercialisés. A notre connaissance, seuls cinq 

MOFs sont recensés chez Sigma-Aldrich : le ZIF-8(Zn) (Basolite® Z1200), le MIL-53(Al) 

(Basolite® A100), HKUST-1(Cu) (Basolite® C300), Fe-BTC (Basolite® F300) et Mg-

formate (Basosiv™ M050) et un seul, UiO-66(Zr), chez Strem Chemicals. 
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1.2.4) Description des MOFs utilisés au cours de la thèse 

Différents MOFs ont été étudiés durant cette thèse. La sélection de ces derniers a été 

effectuée en fonction de leurs caractéristiques et de l’objectif final. 

Compte-tenu des différents critères pour atteindre ce dernier, les matériaux de type 

MOF doivent présenter :  

- une compatibilité stérique par rapport aux dioxines/furanes, idéalement un diamètre de 

pores d’environ 7,4 Å (diamètre cinétique de la molécules de 2,3,7,8-TCDD et de la 

molécules de 2,3-DCDD), 

- une stabilité thermique permettant la désorption des dioxines, 

- une stabilité hydrothermale, 

- une adsorption/désorption rapide des dioxines/furanes. 

 

Les caractéristiques ainsi que les avantages/inconvénients de l’ensemble des MOFs 

utilisés durant cette thèse sont présentés dans le Tableau II-3. 

Le MOF MIL-101(Cr), étant largement étudié au cours de cette thèse, une description 

plus détaillé de ce dernier est donnée à la suite de ce tableau. 
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Tableau II-3 : Caractéristiques et avantages/inconvénients des différents MOFs étudiés durant la thèse 

MOFs Formules chimiques 

Diamètres d’ouverture de 

pores (da)/diamètres de 

pores (dp) 

Volumes 

micro-

poreux 

(cm
3
/g) 

Avantages Inconvénients Références 

 

CPO-27(Ni) 
(système à canaux) 

 

 

 

 

Ni2(H2O)2(dhtp)  8 H2O 

 

 

   dhtp = 

 

da = dp = 11-13,5 Å 0,54 

- Sites acides de 

Lewis 

- Diamètres 

d’ouverture de 

pores intéressants 

Adsorption 

d’eau : forte 

capacité de 

reprise en 

eau 

[46–48] 

 

MIL-101(Cr) 

(système à cages) 

 

 

Cr3OF(H2O)2(bdc)3  25 

H2O 

 

 

   bdc = 

 

3 types de cages : 

 

- tétraédriques (ouverture 

triangulaire) : 

da = dp = 9 Å 

 

- moyennes (ouverture 

pentagonale) : 

da = 12 Ǻ et dp = 27 Å 

 

- larges (ouverture 

hexagonale) : 

da = 16 Ǻ et dp = 34 

Å 

1,37 - 

2,15 

- Sites acides de 

Lewis 

- Vporeux = 2,15 

cm
3
/g 

- Diamètres des 

deux types de 

cages les plus 

grandes : 27/34 Å 

- Diamètre des 

ouvertures de 

cages les plus 

grandes :  

12/16 Å 

- Grande surface 

spécifique (SBET = 

4100 m
2
/g) 

Adsorption 

d’eau : forte 

capacité de 

reprise en 

eau 

[49–52] 
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ZIF-8(Zn) 

(système à cages) 

 

 

 

 

 

Zn(mIm)2 

 

 

  

      mIm = 

 

 

da =3,4 Å et  

dp =11,5 Å 
0,66 

- Bonne stabilité 

thermique : stable 

jusqu’à 450- 

500 °C 

- Pas de reprise en 

eau 

 

- Pas stable en 

présence d’eau 

liquide à 80 

°C durant 24 

heures pour de 

faibles 

concentrations 

en MOF : < 

0,6 % (en 

masse) dans 

l’eau 

 dégradation 

en ZnO 

- Faible 

diamètre 

d’ouverture de 

cages : da = 

3,4 Ǻ (MAIS 

possibilité 

d’ouverture 

jusqu’à 7 Å) 

[53–56] 

 

UiO-66(Zr) 

(système à cages) 

 

 

 

 

 

 

Zr6O4(OH)4(bdc)6 

 

 

 

 

    bdc = 

 

 

2 types de cages : 

 

- tétraédriques : 

da =5 Å et dp = 7,5 Å 

 

- octaédriques : 

da =7 Å et dp = 12 Å 

 

0,47 - 

0,65 

- Bonne stabilité 

thermique : stable 

jusqu’à 540 °C (à 

l’air) 

- Diamètre 

d’ouverture de 

cages et diamètres 

de cage intéressants 

- Possède des 

fonctions OH 

pouvant créer des 

liaisons hydrogène 

(site acide de 

Brønsted) 

 

 

 

 

 

[57–62] 
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UiO-67(Zr) 

(système à cages) 

 

 

 

 

 

 

Zr6O4(OH)4(bpdc)6 

 

 

 

 

bpdc= 

2 types de cages : 

 

-tétraédriques : 

da = 6,5 Å et dp = 7,5 Å 

 

-octaédriques : 

da = 6,5 Å et dp = 12,8 Å 

 

0,69 - 

0,85 

- Bonne stabilité 

thermique : stable 

jusqu’à 550 °C (à 

l’air) 

- Diamètre 

d’ouverture de 

cages et diamètres 

de cage intéressants 

- Possède des 

fonctions OH 

pouvant créer des 

liaisons hydrogène 

(site acide de 

Brønsted) 

 

[59, 63–

65] 

 

UiO-67(Zr)_bpydc 

(système à cages) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Zr6O4(OH)4(bpydc)6 

 

 

 

 

bpydc =  

 

 

 

 

2 types de cages : 

 

-tétraédriques : 

da = 6,5 Å et dp = 12 Å 

 

-octaédriques : 

da = 6,5 Å et dp = 16 Å 

 

0,7 - 1,0 

- Bonne stabilité 

thermique : stable 

jusqu’à 500 °C (à 

l’air) 

- Diamètre 

d’ouverture de 

cages et diamètres 

de cage intéressants 

- Possède des 

fonctions OH 

pouvant créer des 

liaisons hydrogène 

(site acide de 

Brønsted) 

- Possède des 

atomes N sur cycle 

aromatique, sites 

basiques de Lewis 

 

[66–71] 
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MOF MIL-101(Cr)  

Ce matériau fait partie de la série des MILs (Materiaux Institut Lavoisier). Ces 

matériaux font l’objet de nombreuses études pour l’adsorption de molécules organiques telles 

que des alcanes (courtes et longues chaînes) et des molécules cycliques (benzène, toluène, 

ethylbenzène, xylènes…).[51, 72–75]  

Le matériau MIL-101(Cr) constitue un adsorbant de type MOF phare en raison de ses 

caractéristiques structurales remarquables, de sa composition (présence de sites acides de 

Lewis après déshydratation) et de sa stabilité thermique. Ce MOF a été reporté pour la 

première fois en 2005 par Férey et al..[52] Ce polymère de coordination est construit par 

l’arrangement de sous-unités trimèriques à base d’atomes de chrome hexacoordinés (chaque 

atome de chrome est situé au centre d’un octaèdre) et de ligands de type téréphtalate (bdc 

également noté 1,4-bdc). L’unité de construction de base, un super-tétraèdre, est formé par 

quatre trimères de chrome (au sommet) reliés entre eux par six ligands téréphtalate (cf. Figure 

II-7).  

L’arrangement spatial des ces unités aboutit à une structure apparentée à la topologie 

MTN, avec une maille de symétrie cubique et un volume très important (~702 000 Å
3
).[54] Il 

existe également deux types de cages, moyennes et larges, (quasiment sphériques) en 

proportion 2/1. Les ouvertures de cages pour le premier type sont triangulaire et pentagonale. 

Le second type de cages fait apparaître des ouvertures triangulaires et hexagonales. Ces deux 

types de cages sont reliés entre eux par des super-tétraèdres comme représentés sur la Figure 

II-7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-7 : Représentations des différents types de cages constituants le MOF MIL-

101(Cr) 
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2) Synthèses et caractérisations des matériaux adsorbants 

 

Cette partie est consacrée aux synthèses et caractérisations des matériaux adsorbants de 

type zéolitiques et hybrides utilisés. De nombreuses techniques de caractérisation ont été 

employées. Leur principe ainsi que de plus amples informations sur les appareillages et les 

conditions d’analyses sont reportées en Annexe 1.  

 

2.1) Matériaux zéolithiques 

Comme précisé précédemment, trois types structuraux de zéolithes ont été étudiés 

durant cette thèse. Cela représente dix échantillons aux caractéristiques différentes. Trois sont 

de type structural FAU (NaX microcristaux, NaX nanocristaux, EMC-1 microcristaux), deux 

de type EMT (EMT nanocristaux, EMC-2 microcristaux) et cinq de type *BEA (bêta-Na (les 

protons de compensation de la zéolithe commercialisée par Clariant® ont été échangés par 

des Na
+
), bêta microcristaux (échantillons avec et sans échange au NaCl) et bêta nanocristaux 

(échantillons avec et sans échange au NaCl)).  

 

2.1.1) Synthèses et caractérisations des zéolithes les plus étudiées 

Par souci de clarté, seules les caractérisations des matériaux zéolithiques les plus utilisés 

sont présentés de façon détaillée dans cette partie. Cela concerne la zéolithe NaX 

microcristaux (13X commercialisée par Sigma-Aldrich) et la bêta-Na (zéolithe 

commercialisée par Clariant® dont les protons ont été échangés par des Na
+
). En effet, ces 

deux types d’adsorbants ont été utilisés pour l’ensemble des tests d’adsorption réalisés au 

cours de ce travail et du projet Méterdiox +, à savoir, en phase gaz pour les tests d’adsorption 

du 1,2-dichlorobenzène (tests laboratoire IS2M) et des dioxines/furanes (campagnes de 

prélèvement) et en phase liquide pour les tests d’adsorption de la 2,3-DCDD (tests 

laboratoires LISA et MADIREL). 

Les caractéristiques des autres zéolithes sont regroupées dans le Tableau II-5 

récapitulatif. Les diffractogrammes de rayons X, les isothermes d’adsorption et de désorption 

du diazote ainsi que les clichés de microscopie électronique à balayage correspondants sont 

reportés en Annexe 2. 

L’étude concernant la zéolithe de type EMT a conduit à un travail orienté sur la 

synthèse et concernant l’agglomération de nanocristaux de zéolithe de type EMT grâce à 
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l’ajout d’un complexant d’aluminium de type triéthanolamine (TEA) dans le but de rendre 

possible leur filtration pour une potentielle future industrialisation. Ce travail ayant abouti à 

une publication est décrit dans le paragraphe 2.1.1.3. 

 

2.1.1.1) Zéolithe de type FAU : NaX microcristaux 

Le diffractogramme de rayons X associé aux microcristaux de zéolithe de type FAU 

commercialisés par Sigma-Aldrich
®
 (cf. Figure II-8) montre que le produit est pur et 

confirme la présence de la structure faujasite.[5] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-8 : Diffractogramme de rayons X de la zéolithe de type FAU commerciale 

(Sigma-Aldrich
®

) : NaX microcristaux 

 

Les isothermes d’adsorption/désorption du diazote obtenues à 77 K de ces cristaux sont 

présentées sur la Figure II-9.  
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Figure II-9 : Isothermes d’adsorption/désorption du diazote à 77 K de la zéolithe de 

type FAU commerciale (Sigma-Aldrich
®
) : NaX microcristaux 

 

 

Ces isothermes de type I sont caractéristiques des matériaux microporeux.[4] Les 

propriétés texturales déduites de ces analyses d’adsorption/désorption du diazote sont 

présentes dans le Tableau II-4. 

 

Tableau II-4 : Propriétés texturales obtenues par manométrie d’adsorption/désorption 

du diazote à 77 K de la zéolithe de type FAU commerciale (Sigma-Aldrich
®
): NaX 

microcristaux 

 

Volume microporeux 

(cm
3
/g) 

Surface spécifique BET 

(m²/g) 
Surface externe (m²/g) 

0,30 780 5 

 

Les cristaux sont sous forme de bipyramides de dimensions comprises entre 2 et 3 μm 

comme en témoigne le cliché de microscopie électronique à balayage présent en Figure II-10. 
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Figure II-10 : Cliché de microscopie électronique à balayage de la zéolithe de type 

FAU commerciale (Sigma-Aldrich
®
) : NaX microcristaux 

 

Les rapports molaires Si/Al et Na/Al déterminés par spectrométrie de fluorescence X sont de 

1,2 et 1,1 respectivement.  

En raison de ce faible rapport Si/Al, cette zéolithe est considérée comme hydrophile. Cette 

zéolithe est placée dans un dessiccateur contenant une solution saturée de NaCl afin de 

garantir un taux d’humidité relative constant de 75,3 % (à 25 °C).[76] La quantité d’eau 

présente au sein de la porosité est stable et peut être connue. 

L’analyse thermogravimétrique de cette zéolithe indique une teneur en eau, lorsque celle-ci 

est saturée, de 26 % en masse (cf. Figure II-11).  
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Figure II-11 : Thermogramme de la zéolithe de type FAU commerciale (Sigma-Aldrich
®
)
 
: 

NaX microcristaux placée sous 75,3 % d’humidité relative (dans un dessiccateur contenant 

une solution saturée de NaCl à 25 °C). L’analyse a été réalisée sous air avec un pas de  

2 °C/min. 

 

L’application d’adsorption visée nécessite une activation de la zéolithe dans le but de 

libérer la totalité de la porosité. Une étude a été réalisée sur la zéolithe NaX dans le but de 

déterminer la température d’activation minimale pour éliminer la totalité des molécules d’eau 

physisorbées présentes dans la porosité. Pour cela, des analyses thermogravimétriques, 

réalisées à différentes températures (100, 200, 250 et 300 °C, sous diazote) maintenues 

pendant 5 heures, ont été effectuées. Les résultats sont présents sur la Figure II-12. Ils 

révèlent que plus la température est élevée, plus la déshydratation est rapide. Cette dernière 

est complète en 2 heures à 300 °C (cf. Figure II-12 (d)).  
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Figure II-12 : Thermogrammes de la zéolithe de type FAU commerciale (Sigma-Aldrich
®
)
 
: 

NaX microcristaux placée sous 75,3 % d’humidité relative (dans un dessiccateur contenant 

une solution saturée de NaCl à 25 °C). Les analyses ont été réalisées sous diazote jusqu’à 100 

(a), 200 (b), 250 (c) et 300 °C (d) avec un pas de 2,5 °C/min. 

 

Toutefois, comme expliqué dans le chapitre III, l’utilisation d’un liant organique 

(carboxyméthylcellulose (CMC)) pour la formation des billes zéolithiques nous a obligé à 

fixer la température d’activation en dessous de la température de dégradation du liant. Ce 

dernier étant stable jusqu’à 240 °C (cf. thermogramme de la CMC dans la publication dédiée 

à l’élaboration de billes zéolithiques insérée dans le chapitre III), une activation sous flux de 

diazote à 200 °C durant 4 heures a été choisie pour activer l’ensemble des matériaux 

zéolithiques lors des différentes cinétiques d’adsorption de composés chlorés et ceci dans un 

souci de comparaison. Pour les isothermes d’adsorption/désorption du diazote, les 

échantillons zéolithiques seront activés à 150 °C sous vide durant 15 heures.  

 

2.1.1.2) Zéolithe bêta : bêta-Na  

Les cristaux de zéolithe bêta utilisés sont commercialisés par Clariant
®
. Ces cristaux 

étant sous forme protonée, il était nécessaire de réaliser des échanges dans le but de substituer 

ces protons par des cations sodium, ces derniers ayant déjà montrés leur intérêt pour 

l’adsorption de composés tels que les dioxines/furanes.[77, 78]  
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Pour ces échanges, une certaine quantité de zéolithe est mise en contact durant 5 heures, 

à 50 °C sous agitation magnétique avec une solution aqueuse de chlorure de sodium 1 M en 

utilisant un rapport massique liquide/solide de 25/1. Cette opération est répétée plusieurs fois 

et l’évolution de l’échange d’ions est suivie par spectrométrie de fluorescence X. Après trois 

échanges, 40 % des protons ont été remplacés par les ions sodium. 

Les caractérisations ont été réalisées sur la zéolithe avant et après échanges : seules 

celles de la zéolithe ayant subi les trois échanges (bêta-Na (les protons de la zéolithe de 

Clariant® ont été échangés par des Na
+
) sont présentées ci-dessous. 

La diffraction de rayons X (cf. Figure II-13) montre que l’échantillon correspond à un 

mélange de polymorphes A et B dans des proportions proches de 40 et 60 % 

respectivement.[79, 80] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-13 : Diffractogramme de rayons X de la zéolithe bêta commerciale 

(Clariant
®
)
 
: bêta-Na (les protons de la zéolithe de Clariant® ont été échangés par des Na

+
) 

 

Par mesures d’adsorption/désorption du diazote à 77 K (cf. isothermes obtenues sur la 

Figure II-14), un volume microporeux de 0,16 cm
3
/g, une surface spécifique de 490 m²/g et 

une surface externe de 130 m²/g sont obtenus. Ces valeurs sont en dessous de celles obtenues 

par Soulard et al. (Vμporeux = 0,23 cm
3
/g et SBET = 560 m²/g).[81] Ceci montre que 

l’échantillon zéolithique n’a pas une cristallinité optimale. 
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Figure II-14 : Isothermes d’adsorption/désorption du diazote à 77 K de la zéolithe bêta 

commerciale (Clariant
®

) : bêta-Na (les protons de la zéolithe de Clariant® ont été échangés 

par des Na
+
) 

 

Les isothermes d’adsorption/désorption du diazote présentent une variation du volume 

de diazote adsorbé à hautes pressions relatives (p/p° > 0,6) traduisant la présence d’une 

mésoporosité intergrains. 

 La microscopie électronique à balayage confirme cette information, puisque des 

agglomérats mal définis de cristaux hétérogènes en taille (entre 50 et 300 nm) sont visibles 

(cf. Figure II-15). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-15 : Cliché de microscopie électronique à balayage de la zéolithe bêta commerciale 

(Clariant
®
) : bêta-Na (les protons de la zéolithe de Clariant® ont été échangés par des Na

+
) 
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Les rapports molaires Si/Al et Na/Al déterminés par fluorescence X sont évalués à 13 et 

0,4, respectivement. 

 

2.1.2) Cas des nanocristaux de zéolithe de type EMT 

Lors de précédents travaux[18], il avait été montré que la zéolithe de type EMT avait de 

meilleures propriétés d’adsorption que la zéolithe de type FAU à même rapport molaire Si/Al 

(Si/Al=3,8). Il a également été démontré que plus le rapport molaire Si/Al était bas, plus la 

quantité de cation de compensation de type Na
+
 était importante (car la quantité d’aluminium 

augmente) et plus la capacité d’adsorption des dioxines est importante (cf. Figure IV-7 dans 

le chapitre IV). Ceci a été expliqué par la présence d’interactions entre les électrons π des 

noyaux benzéniques des dioxines et les cations sodium. Ainsi, il s’avérait intéressant de 

préparer une zéolithe de type EMT possédant un rapport molaire Si/Al le plus bas possible. A 

ce jour, ce sont les nanocristaux de type EMT préparés suivant le protocole décrit par Ng et 

al. qui présentent le rapport molaire Si/Al le plus faible (Si/Al = 1,1).[82] Nous nous sommes 

donc orientés vers ce protocole pour notre étude. Toutefois, les étapes de séparation des 

phases solide et liquide du milieu réactionnel et les lavages à l’eau dé-ionisée décrites dans ce 

protocole sont longues et fastidieuses du fait de la taille nanométrique des cristaux. Ces étapes 

représentent un réel frein pour une potentielle industrialisation. Ainsi, nous avons ajouté au 

gel de préparation de la zéolithe (composition du gel : 1 Al2O3 ; 5 SiO2 ; 17,5 Na2O ; 340,3 

H2O), des molécules organiques de type triéthanolamine (TEA). Le but est d’agglomérer les 

cristaux de zéolithe afin de faciliter leur décantation, rendre possible leur filtration et ainsi 

éviter les étapes de centrifugation. Dans le cadre de ce travail de thèse, une étude a été menée 

avec cet objectif. Elle visait à déterminer la quantité de TEA nécessaire et idéale pour 

permettre l’agglomération des cristaux. Cette étude a fait l’objet d’une communication parue 

dans le journal Microporous and Mesoporous Materials. Celle-ci est présente ci-dessous 

accompagnée d’un résumé succinct. 

 

Résumé de la publication 

Ce travail porte sur l’optimisation du mode de synthèse des nanocristaux de zéolithe de 

type EMT proposé par Ng et al.[82] dans le but de permettre leur production en masse. Pour 

cela, l’ajout de TEA, connu pour ses propriétés complexantes avec l’aluminium et sa capacité 

à engendrer l’agglomération de cristaux[83] a été étudié. Dans le cadre de cette étude, 

différentes quantités de TEA ont été introduites au gel réactionnel dans le but de déterminer la 
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valeur optimale permettant l’agglomération des cristaux. Ainsi, les gels préparés ont la 

composition molaire suivante : 1 Al2O3 ; 5 SiO2 ; 17,5 Na2O ; x TEA ; 340,3 H2O avec x = 0, 

0,05, 1, 2, 5 ou 7. Les différents matériaux obtenus ont été caractérisés par différentes 

techniques hysico-chimiques. En absence ou en présence de TEA, et quelle que soit sa 

quantité, des inter-croissances ou un mélange physique de zéolithes de types EMT/FAU en 

proportion 70 %/30 % respectivement est obtenu.  

Lorsque de faibles quantités de TEA sont ajoutées (x = 0,05-2), une agglomération 

insuffisante est observée et ne peut permettre la filtration des cristaux. Lorsque la quantité de 

TEA est trop importante (x > 2), un ralentissement de la cinétique de cristallisation due à 

l’appauvrissement de la réserve en aluminium libre est constatée. Ainsi, une augmentation de 

la durée du traitement à 30 °C a été nécessaire pour répondre à ce ralentissement de cinétique 

de cristallisation. Par ailleurs, il a été montré que l’introduction de 5 équivalents de TEA était 

la quantité optimale pour la formation d’agglomérats de cristaux (cf. Figure II-16) filtrables 

et donc industrialisables en grandes quantités. 
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Figure II-16 : Clichés de microscopie électronique à balayage des échantillons 

synthétisés en l’absence ((a), (b)) ou en présence de TEA (x = 5) ((c), (d)) après 7 jours de 

traitement à 30 °C 
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Comme énoncé en conclusion de la précédente publication, l’ajout d’une telle quantité 

de TEA (x = 5) nécessaire à l’agglomération des cristaux induit une diminution drastique du 

rendement (diminution d’un facteur 3 du rendement calculé par rapport au silicium). Ceci 

s’explique par la complexation d’une partie de l’aluminium par la TEA, diminuant alors sa 

quantité directement utilisable pour la formation de la zéolithe. Ainsi, des travaux 

complémentaires à cette dernière ont été menés dans le but d’augmenter au maximum ce 

rendement et ainsi éviter que la filtration rendue possible par l’ajout de TEA ne soit associé à 

une diminution de la quantité de produit obtenu. Ces études ont fait l’objet d’une publication 

parue dans le journal Comptes Rendus Chimie. Cette publication est jointe au chapitre et un 

résumé est donné ci-dessous. 

 

Résumé de la publication 

Le travail de cette publication porte sur l’étude de différents moyens envisagés pour 

l’augmentation du rendement et/ou de l’état cristallin des agglomérats de nanocristaux de 

zéolithe de type EMT/FAU (en proportion 70/30 %) obtenus en présence de triéthanolamine 

(TEA). 

Les différents paramètres étudiés sont les suivants : 

 influence de la quantité d’aluminate de sodium introduit dans le milieu 

réactionnel, 

 influence de la durée du traitement à 30 °C, 

 influence de l’ajout de germes (microcristaux (Si/Al = 3,9) et nanocristaux 

(Si/Al = 1,1) de zéolithe de type EMT) sur la cinétique de cristallisation.  

Pour différencier les différents échantillons obtenus, une nomenclature dépendant des 

paramètres de synthèse étudiés est utilisée. Ainsi, comme expliqué dans la publication, chaque 

échantillon est référencé sous la dénomination : Sx;y;z;w, où x et y représentent les 

compositions molaires (en équivalents) en Al2O3 et TEA dans le gel réactionnel, 

respectivement. z correspond à la durée (en jours) du traitement à 30 °C et w se réfère au 

pourcentage en masse de germes éventuellement ajoutés, ainsi qu’à la nature de ces germes 

(N pour les nanocristaux et B pour les gros cristaux). 

 

En ce qui concerne le premier paramètre, il s’avère que l’augmentation de la quantité 

d’aluminate de sodium peut être une option pour augmenter le rendement sans affecter le 

volume microporeux du solide obtenu. En effet, lorsque la quantité d’Al2O3 est doublée, le 

rendement par rapport à l’aluminium est multiplié par 2,6 et le rendement par rapport au 
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silicium est multiplié par un facteur 4,9. Ceci permet d’augmenter la quantité de produit 

obtenue et ainsi de réduire les quantités des précurseurs (silicates de sodium et d’aluminium) 

n’ayant pas réagi. Par ailleurs, la diffraction de rayons X (cf. Fig. 1 de la publication) révèle 

une très légère baisse de la qualité cristalline * lorsque la composition molaire en Al2O3 est 

supérieure à 1 équivalent (composition du gel de réaction du protocole de Ng et al.[82]). Les 

pics de diffraction sont également plus larges lorsque la composition molaire en Al2O3 est 

supérieure à 1 équivalent. Ceci traduit une diminution de la taille des cristaux, ce qui est 

confirmé par microscopie électronique à balayage et microscopie électronique en transmission 

comme en témoigne les clichés des cristaux obtenus avec les deux quantités (en équivalents) 

extrêmes d’Al2O3 (1 et 2,27 équivalents) présents sur la Figure II-17.  

Figure II-17 : Clichés de microscopie électronique à balayage des cristaux synthétisés avec 

(a) 1 et (b) 2,27 équivalents d’Al2O3 

 

 

 

 

* Depuis la rédaction de l’article, nous nous sommes aperçus que des contradictions pouvaient 

apparaitre entre les termes « taux de cristallisation » (lié au rendement et employé à tord dans la 

publication) et « qualité cristalline » (terme préférable). Les modifications nécessaires ont été 

apportées dans le manuscrit. 
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Cette diminution de la taille des cristaux est en accord avec l’allure des isothermes 

d’adsorption/désorption du diazote (Figure 3 de la publication). Ces isothermes montrent une 

augmentation du volume de diazote adsorbé à haute pression relative traduisant une porosité 

intergrains similaire à celle observée dans le cas des nanocristaux de zéolithe EMT 

synthétisés en l’absence de TEA. Dans ce cas, la filtration devient impossible lorsque la 

quantité d’aluminate de sodium est supérieure à 1 équivalent ce qui est cohérent avec la 

diminution de la taille des agglomérats. 

L’augmentation de la durée du traitement à 30 °C entraîne une augmentation du 

rendement, du taux de cristallisation et du volume microporeux. La diffraction de rayons X 

montre des pics mieux définis (plus fins et plus intenses) lorsque la durée du traitement à 30 

°C augmente (cf. Fig. 4 de la publication). Ceci traduit un taux de cristallisation plus élevé, ce 

qui est vérifié par adsorption/désorption du diazote révélant des volumes microporeux plus 

importants (augmentation jusqu’à un volume microporeux de 0,27 cm
3
/g lorsque la durée du 

traitement à 30 °C est de 42 jours). 

Comme précisé précédemment, les nanocristaux (mêmes ceux obtenus avec le protocole 

de Ng et al.[82]) sont en réalité constitués d’un mélange de zéolithe de type EMT et FAU en 

proportion 70/30 %, respectivement. Lorsque la durée du traitement à 30 °C atteint 42 jours, 

cette proportion s’inverse (intercroissance ou mélange physique de zéolithes de type EMT et 

FAU en proportion 30/70 %, respectivement). 

La microscopie électronique à balayage et la microscopie électronique en transmission 

indiquent une augmentation de la taille des cristaux lorsque la durée du traitement thermal à 

30 °C augmente. Ainsi, les nanofeuillets/nanoplaquettes (30-60 nm d’épaisseur) composant 

les agglomérats obtenus après 7 jours de traitement thermal sont progressivement transformés 

en un mélange de cristaux hexagonaux caractéristiques de la zéolithe de type EMT et de 

bipyramides caractéristique de la zéolithe de type FAU comme représentés sur les clichés de 

microscopie électronique à balayage présents en Figure II-18. La taille moyenne des cristaux 

est évaluée à 150 et 500 nm pour ceux obtenus après 15 jours et 6 semaines, respectivement. 

Quelle que soit la durée du traitement à 30 °C, la filtration est possible. 
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Figure II-18 : Clichés de microscopie électronique à balayage des cristaux obtenus après (a) 

7 jours, (b) 15 jours, (c) 6 semaines de traitement thermal à 30 °C 

 

Le rendement (relatif à l’aluminium) est multiplié par 2 et 2,5 lorsque la durée du 

traitement passe de 7 jours à 15 jours et 6 semaines, respectivement. 

L’ajout de germes de zéolithe EMT (calcinée) provoque, certes, une diminution du 

rendement (quantité de solide récupéré) mais permet également une amélioration de la qualité 

cristalline * et du volume microporeux des agglomérats EMT/FAU. Ceci est très intéressant 

pour l’application visée en adsorption et est cohérent avec la littérature. En effet, 

l’introduction de germes dans les milieux de synthèse est connue pour permettre une 

augmentation de la cinétique de cristallisation.[84–87] 

 

 

 

 

* Depuis la rédaction de l’article, nous nous sommes aperçus que des contradictions pouvaient 

apparaitre entre les termes « taux de cristallisation » (lié au rendement et employé à tord dans la 

publication) et « qualité cristalline » (terme préférable). Les modifications nécessaires ont été 

apportées dans le manuscrit. 
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La diffraction de rayons X révèle des pics de diffraction mieux définis lorsque 4 % en 

masse (relativement à la quantité de silice introduite) de germes sont introduits. Ceci est 

cohérent avec la manométrie d’adsorption/désorption du diazote qui montre une augmentation 

du volume microporeux jusqu’à 0,26 et 0,27 cm
3
/g lorsque 4 % (en masse) de germes de type 

EMC-2 nanocristaux et gros cristaux conventionnels, respectivement, sont introduits.  

 

Le rapport molaire Si/Al des matériaux finaux est toujours égal à 1,1, ce qui semble 

toutefois montrer que la majeure partie des germes a été consommée pour la formation des 

nanofeuillets/nanoplaquettes. 
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2.1.3) Récapitulatif des caractéristiques de l’ensemble des zéolithes étudiées 

Le Tableau II-5 récapitule les données expérimentales obtenues sur les zéolithes 

utilisées qui sont pures d’après les analyses effectuées par DRX. Pour rappel, plus de détails 

sur les analyses sont reportées en Annexe 2. 

 

Tableau II-5 : Récapitulatif des données expérimentales obtenues sur les zéolithes 

étudiées  

Zéolithes 

Fourni-

sseurs/ 

références 

protocoles 

synthèses 

Rapports 

molaires 

Si/Al et 

Na/Al 

(a) 

Volumes 

microporeux 

(cm
3
/g) 

(b) 

Surfaces 

spécifiques 

BET (m²/g) 

(b) 

Surfaces 

externes 

(m²/g) 

(b) 

Morphologies 

et tailles des 

cristaux 

(c) 

Type structural FAU 

NaX 

microcristaux 

Sigma-

Aldrich® 

Si/Al = 1,2 

Na/Al = 1,1 
0,30 780 5 

Bipyramides 

2-3 µm 

NaX 

nanocristaux 
[88] 

Si / Al = 1,5 

Na/Al = 0,7 
0,23 680 110 

Sphères 

40-60 nm 

EMC-1 

microcristaux 
[89] 

Si/Al = 3,9 

Na/Al = 1,1 
0,31 840 4 

Bipyramides 

1-3 μm 

Type structural EMT 

EMT 

nanocristaux 
[82] 

Si/Al = 1,1 

Na/Al = 1,0 
0,16 (d) 570 230 

Agglomérats 

de cristaux de 

6-15 nm 

EMC-2 

microcristaux 
[19] 

Si/Al = 4,0 

Na/Al = 1,1 
0,33 851 20 

Hexagones 

1-2 μm 

Type structural *BEA 

bêta-Na Clariant® 
Si/Al = 13 

Na/Al =0,4 
0,16 490 130 

Agglomérats 

de cristaux de 

200-300 nm 

bêta 

microcristaux 
[90] 

Avant 

échange : 

Si/Al = 10 

Na/Al = 0 

0,24 540 15 
Sphères 

1-2 μm Après 

échange : 

Si/Al = 12 

Na/Al = 0,8 

bêta 

nanocristaux 
[90] 

Avant 

échange : 

Si/Al = 10 

Na/Al = 0,2 
0,24 (d) 540 45 

Sphères 

0,2-1 μm Après 

échange : 

Si/Al = 12 

Na/Al = 0,8 

(a) déterminées par spectrométrie de fluorescence X 

(b) déterminés par manométrie d’adsorption/désorption du diazote  

(c) déterminées par microscopie électronique à balayage 
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(d) Des variations de volumes microporeux entre les microcristaux et les nanocristaux sont dans 

certains cas observés (EMT) et pas dans d’autres cas (*BEA). A ce jour, il est difficile d’argumenter 

sur ces variations ou non variations. 

 

2.2) Matériaux de type MOFs 

Sept échantillons de MOF aux caractéristiques différentes ont été étudiés durant cette 

thèse. Il s’agit du CPO-27(Ni), MIL-101(Cr), ZIF-8(Zn), UiO-66(Zr), UiO-67(Zr) et UiO-

67(Zr)-bpydc. Pour les mêmes raisons que pour les matériaux zéolithiques, seuls quelques 

protocoles de synthèse et caractérisations sont décrits dans ce paragraphe. Le complément des 

informations est disponible en Annexe 2.  

De nombreux problèmes ont été rencontrés pour les synthèses. Ainsi, comme exemple, 

la synthèse du MOF UiO-67(Zr)_bpydc est détaillée dans le paragraphe 2.2.1). 

Par ailleurs, seules les caractérisations réalisées sur le meilleur produit obtenu pour 

chaque MOF sont présentées en Annexe 2, sachant que pour chacun, différentes synthèses ont 

été réalisées en amont. Les quantités obtenues pour chaque MOF sont également disponibles 

en Annexe 2. En raison des trop faibles quantités de produit obtenues dans certains cas, des 

transferts d’échelle ou la réalisation de plusieurs synthèses successives ont été nécessaires.  

L’ensemble des caractéristiques des MOFs sont récapitulées dans le Tableau II-10 

présent à la fin de cette partie 2.2). 

 

2.2.1) Synthèses et caractérisations du MOF UiO-67(Zr)_bpydc 

Le MOF UiO-67(Zr)_bpydc a été sélectionné pour nos études en raison de la présence 

d’atomes d’azote sur le cycle aromatique des ligands. Ces atomes d’azote peuvent représenter 

des sites d’interactions privilégiés avec les molécules sondes de polychlorobenzène/ 

dioxine/furane.  

2.2.1.1) Etude de l’influence de la température du traitement solvothermal 

Dans un premier temps, la synthèse de ce MOF s’est orientée vers le protocole de Chen 

et al. avançant un volume microporeux important (Vporeux = 1,11 cm
3
/g).[91] 

Les paramètres de synthèse expérimentaux et théoriques sont donnés dans le Tableau 

II-6.
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Tableau II-6 : Paramètres de synthèse du MOF UiO-67(Zr)_bpydc obtenu en suivant le 

protocole de Chen et al. tel que décrit dans l’article[91] pour la synthèse 1 et en augmentant 

la température du traitement solvothermal pour la synthèse 2 

MOF ZrCl4 
H2bpydc 

(a) 
DMF 

(b) 
HClaq 

(c) 
H2O 

Température 

traitement 

solvothermal 

(°C) 

Durée 

traitement 

solvothermal 

(heures) 

Chen et al. 

[91] 
1,00 1,30 675 21,0 60,0 80 20 

synthèse 1 1,00 1,20 672 23,0 78,0 80 41,5 

synthèse 2 1,00 1,20 672 23,0 78,0 120 (c) 41,5 

(a) H2bpydc = acide 2,2′-bipyridine-5,5′-dicarboxylique 

(b) DMF = N,N-diméthylformamide 

(c) L’acide chlorhydrique joue le rôle de modulateur. Celui-ci a pour but de limiter la formation 

de nucléis (petits cristaux) et favoriser la croissance (plus gros cristaux) et la cristallinité par 

complexation des atomes métalliques (Zr dans ce cas) puis remplacement par les ligands. 

 

Le produit obtenu selon le protocole de Chen et al. (T = 80 °C) est peu cristallisé (pics 

larges, rapport signal sur fond continu faible), comme en témoigne le diffractogramme de 

rayons X présent sur la Figure II-19 . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-19 : Diffractogrammes de rayons X des produits obtenus en suivant le 

protocole de Chen et al. [91] pour la synthèse 1 et en augmentant la température du traitement 

solvothermal pour la synthèse 2 comparés au diffractogramme théorique de l’UiO-

67(Zr)_bpydc (CCDC 968930) et au ligand H2bpydc dont les pics les plus intenses sont mis 

en évidence par le symbole *  
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Le produit obtenu lors de la synthèse 1 n’est pas assez cristallisé pour envisager de 

poursuivre les caractérisations et de réaliser les tests d’adsorption.  

Dans le but d’améliorer la cristallisation du matériau, la première solution envisagée a 

été d’augmenter la température du traitement solvothermal à 120 °C tout en conservant les 

autres paramètres constants. Cet essai correspond à la synthèse 2 (cf. Tableau II-6). 

 

Le diffractogramme de rayons X du produit obtenu lors de la synthèse 2 est présenté sur 

la Figure II-19. Ce produit, est encore moins bien cristallisé que celui obtenu lors de la 

synthèse 1. En effet, le diffractogramme correspondant montre des pics moins bien définis 

(peu fins, non symétriques et présence d’un bruit de fond important) et n’est pas comparable 

au diffractogramme théorique. Par comparaison des diffractogrammes des synthèses 1 et 2, 

les trois pics fins présents à 17,4 ; 25,1 et 27,9 °2θ (mis en évidence par le symbole *) 

correspondent aux pics majoritaires du ligand H2bpydc traduisant la présence de ligand libre 

dans les produits obtenus lors de ces synthèses. 

Ainsi, la caractérisation des produits n’a pas été poursuivie. 

A la suite de ces résultats peu fructueux, deux autres protocoles (tirés de la littérature) 

utilisant un autre modulateur et annonçant de bonnes propriétés texturales, ont été envisagés 

et sont développés dans le paragraphe suivant. 

 

2.2.1.2) Etude de la nature du modulateur 

D’après la littérature, les travaux de Zhang et al.[92] et Fei et al.[93] ont permis 

l’obtention du MOF UiO-67(Zr)_bpydc présentant de bonnes propriétés structurales et 

texturales avec l’utilisation d’un modulateur de type acide acétique. Une synthèse en suivant 

chacun de ces deux protocoles a été réalisée. Il s’agit de la synthèse 3 pour le protocole de 

Zhang et al.[92] et de la synthèse 4 pour le protocole de Fei et al.[93]. Un récapitulatif des 

paramètres de synthèse est donné dans le Tableau II-7. 
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Tableau II-7 : Paramètres de synthèse des produits obtenus en suivant le protocole de 

Zhang et al.[92] pour la synthèse 3 et en suivant le protocole de Fei et al.[93] pour la 

synthèse 4 

MOF ZrCl4 
H2bpydc 

(a) 
DMF 

(b) 
CH3COOH 

(c) 

Température 

traitement 

solvothermal 

(°C) 

Durée 

traitement 

solvothermal 

(heures) 

Zhang et al. 

[92] 
1,00 1,00 465 35,0 120 24 

synthèse 3 1,00 1,00 465 35,0 120 
41,5 

 (d) 

Fei et al. 

[93] 
1,00 1,00 490 30,0 120 24 

synthèse 4 1,0 1,0 490 30,1 120 24 

(a) H2bpydc = acide 2,2′-bipyridine-5,5′-dicarboxylique 

(b) DMF = N,N-diméthylformamide 

(c) L’acide acétique joue le rôle de modulateur. Celui-ci a pour but d’empêcher la formation de 

nucléis (petits cristaux) et favoriser la cristallisation (plus gros cristaux) par complexation 

des atomes métalliques (Zr dans ce cas) puis remplacement par les ligands. 

(d) La durée du traitement solvothermal est modifiée par rapport au protocole de Zhang et al. et 

augmentée à la même durée que les essais précédents dans un souci de comparaison.  

 

 

Les diffractogrammes de rayons X des produits obtenus lors de ces synthèses sont 

donnés sur la Figure II-20. 
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Figure II-20 : Diffractogrammes de rayons X des produits obtenus en suivant le 

protocole de Zhang et al.[92] pour la synthèse 3 et en suivant le protocole de Fei et al.[93] 

pour la synthèse 4 comparés au diffractogramme théorique de l’UiO-67(Zr)_bpydc (CCDC 

968930). Les + et les - sur les diffractogrammes expérimentaux symbolisent les pics 

supplémentaires ou manquants, respectivement, par rapport au diffractogramme théorique. 

 

 

Les diffractogrammes montrent des pics plus nombreux et mieux définis (plus fins et 

symétriques, avec moins de bruits de fond) que les précédents. Ainsi, l’utilisation de l’acide 

acétique semble être à privilégier par rapport à l’acide chlorhydrique en tant que modulateur 

pour obtenir des produits mieux cristallisés. La même tendance a été constatée dans le cas de 

la synthèse du MOF UiO-66(Zr) dans ces travaux de thèse.  

Toutefois, en comparaison avec le diffractogramme théorique, des pics supplémentaires 

et manquants sont constatés sur les diffractogrammes expérimentaux (synthèse 3 et synthèse 

4).  

A ce stade, une phase pure du MOF UiO-67(Zr)_bpydc n’est toujours pas obtenue. 

Les protocoles faisant appel à l’acide acétique conduisent à de meilleurs résultats. Il a 

donc été décidé de persévérer dans cette voie. Le diffractogramme de la synthèse 3 semble 

mieux concorder avec le diffractogramme théorique que la synthèse 4. Ainsi, le protocole de 

Zhang et al.[92] (correspondant à la synthèse 3) a été sélectionné pour la suite. Une solution 
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envisagée pour aboutir à une phase pure a été l’augmentation de la durée du traitement 

solvothermal. 

 

2.2.1.3) Etude de l’influence de la durée du traitement solvothermal  

Pour cette étude, les mêmes paramètres que ceux utilisés dans la synthèse 3 ont été 

utilisés, seule la durée du traitement solvothermal a été augmentée à 120 heures. Les 

paramètres des synthèses 3 et 5 sont réssemblés dans le Tableau II-8. 

 

Tableau II-8 : Paramètres de synthèse des produits obtenus en suivant le protocole de 

Zhang et al.[92] pour la synthèse 3 et en augmentant la durée de synthèse pour la synthèse 5 

 

MOF ZrCl4 
H2bpydc 

(a) 
DMF 

(b) 
CH3COOH 

(c) 

Température 

traitement 

solvothermal 

(°C) 

Durée 

traitement 

solvothermal 

(heures) 

Zhang et al. 

[92] 
1,00 1,00 465,0 35,0 120 24 

synthèse 3 1,00 1,00 465,0 35,0 120 41,5 

synthèse 5 1,00 1,00 464,2 34,8 120 120 

(a) H2bpydc = acide 2,2′-bipyridine-5,5′-dicarboxylique 

(b) DMF = N,N-diméthylformamide 

(c) L’acide acétique joue le rôle de modulateur. Celui-ci a pour but d’empêcher la formation de 

nucléis (petits cristaux) et favoriser la cristallisation (plus gros cristaux) par complexation 

des atomes métalliques (Zr dans ce cas) puis remplacement par les ligands. 

 

 

Les diffractogrammes de rayons X correspondant à ces synthèses sont présents sur la 

Figure II-21. 
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Figure II-21 : Diffractogrammes de rayons X des produits obtenus en suivant le 

protocole de Zhang et al.[92] pour la synthèse 3 et en augmentant la durée de synthèse pour 

la synthèse 5 comparé avec le diffractogramme théorique de l’UiO-67(Zr)_bpydc (CCDC 

968930) 

 

Le diffractogramme de rayons X correspondant au produit synthétisé en augmentant la 

durée du traitement solvothermal à 120 heures (synthèse 5) conduit à l’obtention d’un solide 

présentant la même cristallinité que celui obtenu avec une durée de traitement solvothermal de 

41,5 heures (synthèse 3). Les pics supplémentaires et manquants sont également identiques et 

traduisent toujours la présence d’impuretés. 

 

2.2.1.4) Etude de l’influence de la quantité d’eau dans le milieu de synthèse 

En proposant une équation de formation pour le MOF UiO-67(Zr)_bpydc attendu, la 

présence d’eau semble nécessaire comme en témoigne l’Equation II-1.  

 

6 ZrCl4 + 6 H2bpydc + 8 H2O → Zr6(OH)4O4(bpydc)6 + 24 HCl (liquide)     Equation II-1 

 

Ainsi, il a semblé judicieux d’introduire de l’eau dans le milieu de synthèse. Pour cela, 

les mêmes paramètres que la synthèse 5 (protocole de Zhang et al. en augmentant la durée du 

traitement solvothermal), permettant l’obtention du produit le plus cristallisé jusqu’alors, ont 

été utilisés. 
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Le Tableau II-9 récapitule les paramètres de synthèse du produit obtenu avec 

l’introduction de 8 équivalents de molécules d’eau dans le milieu de synthèse. 

 

Tableau II-9 : Paramètres de synthèse du produit obtenu en suivant le protocole de 

Zhang et al.[92] en ajoutant de l’eau au milieu de synthèse (synthèse 6)  

 

MOF ZrCl4 
H2bpydc 

(a) 
DMF 

(b) 
CH3COOH 

(c) 
H2O 

Température 

traitement 

solvothermal 

(°C) 

Durée 

traitement 

solvothermal 

(heures) 

Zhang et al. 

[92] 
1,00 1,00 465,0 35,0 - 120 24 

synthèse 6 1,0 1,0 466,6 35,3 8,10 (d) 120 120 

(a) H2bpydc = acide 2,2′-bipyridine-5,5′-dicarboxylique 

(b) DMF = N,N-diméthylformamide 

(c) L’acide acétique joue le rôle de modulateur. Celui-ci a pour but d’empêcher la formation de 

nucléis (petits cristaux) et favoriser la cristallisation (plus gros cristaux) par complexation 

des atomes métalliques (Zr dans ce cas) puis remplacement par les ligands. 

(d) En toute rigueur, 1,33 équivalent de molécules d’eau était nécessaire pour être dans les 

mêmes proportions que celles de l’Equation II-1. 

 

 

Le diffractogramme de rayons X du produit obtenu lors de cette synthèse 6 est 

représenté sur la Figure II-22. 
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Figure II-22 : Diffractogrammes de rayons X des produits obtenus en suivant le 

protocole de Zhang et al.[92] en augmentant la durée du traitement solvothermal et en 

ajoutant 8 équivalents de molécules d’eau (synthèse 6) comparé au diffractogramme 

théorique de l’UiO-67(Zr)_bpydc (CCDC 968930) 

 

 

Le diffractogramme de rayons X du produit obtenu lors de la synthèse 6 correspond à une 

phase pure du MOF UiO-67(Zr)_bpydc. Cette synthèse a été réalisée une seconde fois et à 

montrée une bonne reproductibilité. La présence d’eau dans le milieu réactionnel semble donc 

être un paramètre essentiel pour obtenir ce type de matériau. 

 

2.2.1.5) Caractérisations du meilleur produit obtenu 

Après une optimisation de l’activation du brut de synthèse (solide issu de la synthèse) 

de la synthèse 6 (activation pour laquelle différents problèmes, cités en Annexe 2, ont été 

rencontrés) le matériau a été totalement caractérisé. Les différentes caractérisations sont 

présentées en Annexe 2. 
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2.2.2) Récapitulatif des caractéristiques de l’ensemble des MOFs étudiés 

Les principales caractéristiques (cristallines, texturales et morphologiques) de 

l’ensemble des MOFs étudiés durant cette thèse sont rassemblées dans le Tableau II-10 

présent ci-dessous. 

 

Tableau II-10 : Caractéristiques cristallines, texturales et morphologiques des différents 

MOFs étudiés au cours de la thèse 

 

MOFs 

Références 

protocoles 

synthèses 

Caractéris-

tiques 

structurales 

 (a) 

P3exp 

comparée à 

P3théo (%) 

(b) 

Volumes 

microporeux 

(cm
3
/g) 

(c) 

Surfaces 

spécifiques 

BET 

(m²/g) 

(c) 

Morpholo-

gies et 

tailles des 

cristaux  

(d) 

CPO-27(Ni) [94] 

Cristallisé et 

sans 

impuretés 

P3exp = 53,9 

P3théo = 52,1 
0,37 990 

Particules 

200 nm - 

1 μm 

MIL-101(Cr) [95] 

Cristallisé et 

sans 

impuretés 

P3exp = 65,0 

P3théo = 66,6 
1,36 2450 

Octahèdres 

1-2 μm 

ZIF-8(Zn) [96] 

Cristallisé et 

sans 

impuretés 

P3exp = 64,7 

P3théo = 64,6 
0,67 1460 

Cubes avec 

arrêtes 

tronquées 

350-750 

nm 

 MOFs UiO 

UiO-66(Zr) [65] 

Cristallisé et 

sans 

impuretés 

P3exp = 49,5 

P3théo = 52,1 
0,47 1230 

Sphères 

100-200 

nm 

UiO-67(Zr) [97] 

Cristallisé et 

sans 

impuretés 

P3exp = 62,6 

P3théo = 64,5 
0,97 2350 

Sphères et 

octahèdres 

2-5 μm 

UiO-67(Zr)_ 

bpydc 
[92] 

Cristallisé et 

sans 

impuretés 

P3exp = 60,7 

P3théo = 64,0 
0,71 1850 

Sphères et 

octahèdres 

700-800 

nm 

(a) Déterminées par DRX. Chaque diffractogramme obtenu a été indexé selon le système 

cristallin et le groupe d’espace du matériau donné (c’est-à-dire aux fichiers cif disponibles sur CCDC 

(Cambridge Crystallographic Data Centre) dont le numéro est présent pour MOF sur les légendes des 

figures des diffractogrammes présentés en Annexe 2). 

(b) Déterminées par analyses thermogravimétriques. La perte de masse P3 expérimentale 

correspondant à la destruction de la partie organique du MOF est comparée à la perte de masse P3 

théorique. Cette dernière est calculée en prenant en compte les masses molaires (M) du MOF 

déshydraté et totalement dégradé (oxyde métallique : OM) grâce à l’Equation II-2 suivante : 

 

    é        
          é       é

      é       é
                                Equation II-2 

 

 

Avec : MOM, la masse molaire de l’oxyde métallique (en g/mol) 

 MMOF déshydraté, la masse molaire du MOF déshydraté (en g/mol) 
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 La perte de masse P3 expérimentale est quant à elle calculée grâce à l’Equation II-3 tenant 

compte des pertes de masse P1, correspondant à l’élimination des molécules d’eau et de solvant et P2, 

correspondant à la perte de masse totale. 

     é           
     

    
                                    Equation II-3 

 

(c) déterminés par manométrie d’adsorption/désorption du diazote 

(d) déterminées par microscopie électronique à balayage 

 

2.2.3) Etude de la stabilité sous humidité des MOFs 

Pour adsorber des composés présents dans les fumées sortant des usines d’incinération, 

les adsorbants utilisés ont besoin d’être stables dans certaines conditions telles qu’en présence 

de gaz acides et d’eau (vapeur). 

Les matériaux zéolithiques sont réputés pour leurs stabilités thermiques et en présence 

d’eau. En effet, en phase vapeur, les zéolithes sont stables dans des conditions assez sévères 

(jusqu’à 350-500 °C) mais de la désalumination peut parfois se produire.[98–100] Cette 

stabilité est moins avérée dans le cas des matériaux de type MOF pour lesquels une large 

gamme de propriétés de sorption de molécules d’eau et de stabilité très diverses sont 

référencées.[96–98] Par exemple, le MOF IRMOF-1 (ou MOF-5, à base de zinc et de 

téréphthalate) est instable sous humidité (même avec de faibles quantités d’eau)[101], alors 

que les MOFs à base de zirconium tels UiO-66(Zr) peuvent être stockés dans l'eau liquide 

pendant des périodes prolongées sans dégradation.[102, 103] 

Leus et al. ont réalisé une étude complète sur la stabilité de différents MOFs en milieu 

acide (solution HCl, pH = 0 et 4) et basique (NaOH, solution pH = 12), par exposition à l’air 

et à l’eau (température ambiante durant 3 et 60 jours), sous vapeur saturée en eau (200 °C 

durant 5 heures).[104] La stabilité des MOFs a été déterminée par diffraction de rayons X 

(propriétés structurales) et par manométrie d’adsorption/désorption du diazote (propriétés 

texturales) avant et après exposition. 

Leurs résultats concernant la stabilité des MOFs étudiés durant cette thèse sont 

rassemblés dans le Tableau II-11. 
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Tableau II-11 : Effets des tests de stabilité par exposition à la vapeur d’eau (stabilité hydrothermale), à l’air et à l’eau (stabilités chimiques 

sous 3 et 60 jours) déterminés par diffraction de rayons X sur les MOFs UiO-66(Zr), UiO-67(Zr) et MIL-101(Cr)[104] 

 

 3 jours 60 jours Stabilité 

hydrother-

male 
 pH = 0 pH = 4 pH = 12 H2O Air pH = 0 pH = 4 pH = 12 H2O Air 

 DRX N2 DRX N2 DRX N2 DRX N2 DRX N2 DRX N2 DRX N2 DRX N2 DRX N2 DRX N2 DRX N2 

 

UiO-

66(Zr) 

 

+ ~ + + + + + + ~ ~ + ~ + + + ~ + + ~ ~ + + 

 

UiO-

67(Zr) 

 

- - + ~ + ~ + + + - - - ~ - + ~ + + + - - - 

 

MIL-

101(Cr) 

 

+ + + + + + + + + + + + + + + + + + + + + + 

Avec, + : cristallinité et surface spécifique conservées, - : charpente complètement détruite, ~ : charpente partiellement détruite 



Chapitre II : Synthèses et caractérisations des matériaux adsorbants 

108 

 

Les résultats de cette étude montrent que tous les MOFs étudiés sont stables sous 

conditions hydrothermales à l’exception du MOF UiO-67(Zr). Cette instabilité du MOF UiO-

67(Zr) face à l’exposition aux molécules d’eau a récemment été attribuée par Decoste et al. à 

l'hydrolyse des ligands engendrée par la fixation des molécules de H2O sur les sous-unités 

inorganiques à base de zirconium (Zr6O4(OH)4).[103] La stabilité hydrothermale des MOFs 

étudiés est cohérente avec d’autres études.[50, 61, 105–107] 

 Les résultats de stabilité chimique sont plus décevants en particulier pour les résultats 

obtenus dans le cas du MOF UiO-67(Zr) qui semble peu stable en milieu acide et sous air. Le 

MOF MIL-101(Cr) présente quant à lui une excellente stabilité en milieux acide, basique, 

dans l’eau et sous air.  

Au vu de ces résultats et du constat de l’instabilité de notre matériau UiO-67(Zr) sous 

humidité relative à 75,3 %, il a été décidé de réaliser des tests de stabilité sous humidité sur 

les matériaux de type UiO-66(Zr) et UiO-67(Zr) obtenus. Les tests ont été réalisés dans un 

dessiccateur contenant une solution saturée de LiCl permettant l’apport d’une humidité 

relative de 11,3 % à 25 °C[76], ceci peut correspondre à une quantité en vapeur d’eau 

présente dans les émissions d’usine d’incinération de déchets (< 25 %). 

Le suivi de stabilité a également été mené par manométrie d’adsorption/désorption du 

diazote et par diffraction de rayons X.  

Les résultats obtenus dans les cas du MOF UiO-66(Zr) et du MOF UiO-67(Zr) sont 

présentés sur les Figures II-23 et II-24 respectivement. 
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Figure II-23 : Diffractogrammes de rayons X (a) et isothermes d’adsorption/désorption 

du diazote du MOF UiO-66(Zr) avant et après exposition à une humidité relative de 11,3 % 

pendant 1 jour et 14 jours 
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Figure II-24 : Diffractogrammes de rayons X (a) et isothermes d’adsorption/désorption 

du diazote du MOF UiO-67(Zr) avant et après exposition à une humidité relative de 11,3 % 

pendant 1 jour et 14 jours 

 

Ces résultats montrent que la cristallinité ainsi que les caractéristiques texturales des 

MOFs de types UiO-66(Zr) et UiO-67(Zr) sont conservées au minimum 14 jours après une 

exposition à une humidité relative de 11,3 %. Cette stabilité conduit ainsi à une possible 

utilisation en tant qu’adsorbants moléculaires en sortie d’usines d’incinération de déchets. 
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3) Conclusions 

 

Parmi les différents matériaux sélectionnés pour l’adsorption de composés chlorés 

présents dans les émissions d’usine d’incinération de déchets, certains sont commerciaux (cas 

de certaines zéolithes) alors que d’autres ont été synthétisés. Cela représente 17 matériaux (10 

zéolithes (cf. Tableau II-5) et 7 MOFs (cf. Tableau II-10)).  

Des difficultés ont été rencontrées pour la synthèse de certains matériaux de type MOF 

et en particulier ceux appartenant à la famille des UiO. Certains protocoles de synthèse et/ou 

activation publiés manquent scrupuleusement d’informations essentielles alors que d’autres se 

sont avérés impossibles à reproduire. A cela s’ajoute la très faible quantité de produit obtenue 

à l’issue de certaines synthèses. Pour certains matériaux, plusieurs synthèses (jusqu’à 7 dans 

le cas du MIL-101(Cr)) ont dû être réalisées pour assurer les différentes caractérisations et 

tests d’adsorption. Ainsi, ces matériaux sont certes très intéressants au niveau de leur 

propriétés très diverses mais nécessitent parfois des conditions de synthèse et d’activation 

lourdes et contraignantes pour certains. A l’heure actuelle, ceci rend ces derniers difficiles à 

envisager d’un point de vue industriel.   

La préparation des matériaux adsorbants décrits dans ce second chapitre est le premier 

maillon de la chaîne permettant d’accéder à l’application visée. Le second est la mise en 

forme de ces matériaux adsorbants nécessaires à leur utilisation en lit fluidisé. Cette 

problématique constitue le prochain chapitre dédié à l’étude de l’élaboration de billes de 

matériaux adsorbants. 
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Chapitre III : Mise en forme des matériaux 

adsorbants 

 

Les synthèses classiques de zéolithes et de matériaux de type MOF aboutissent 

généralement à des produits pulvérulents. Ces poudres sont généralement pénalisantes pour 

un grand nombre d’applications industrielles. Le développement de méthodes de mise en 

forme de ces matériaux avec des morphologies et des tailles d’objets contrôlables est d’une 

grande importance technologique. Dans le cas du projet Méterdiox +, il est prévu que le 

dispositif de terrain soit équipé de cartouches dans lesquelles seront introduits les matériaux 

adsorbants. Ces derniers doivent donc être mis en forme de façon à éviter au maximum les 

pertes de charges et le colmatage des cartouches observés dans le cas de l’utilisation de 

poudres. Les travaux de thèse de L. Bonvalot ont mis en évidence que l’utilisation de billes 

(1-2 mm) permettait de créer moins de pertes de charge que l’utilisation d’extrudés 

cylindriques (1,6 mm de diamètre et 3,8 mm ± 1,2 mm de longueur (moyenne)).[1] Ainsi, 

l’élaboration de billes de matériaux adsorbants a été privilégiée dans le cadre de ce travail.  

Différentes méthodes de formation de billes d’adsorbant sont référencées dans la 

littérature. La première partie de ce chapitre décrira une partie de celles-ci dans le cas des 

zéolithes et des matériaux de type MOF.  

La technique sélectionnée ainsi que l’étude réalisée pour l’élaboration de billes 

zéolithiques sera détaillée par la suite. Ce travail a fait l’objet d’une publication, qui sera 

intégrée dans ce chapitre, et qui décrit les propriétés mécaniques, texturales et d’adsorption 

des billes conçues. Un résumé de cette publication et des résultats complémentaires seront 

également disponibles. 

La mise en forme des matériaux de type MOF n’a pu être réalisée au cours de cette 

thèse : les raisons seront explicitées dans la dernière partie de ce chapitre. 

 

1) Généralités sur l’élaboration de billes de matériaux adsorbants 

1.1) Techniques d’élaboration de billes zéolithiques 

Dans la littérature, deux types de billes sont référencés : les billes pleines et les billes 

creuses. 
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Les billes pleines ont naturellement retenu notre attention en raison de leurs meilleures 

stabilités thermique et mécanique, et de leur grande capacité d’adsorption pour un même 

volume, la quantité de matériau adsorbant étant plus importante au sein d’une bille pleine. Les 

différentes voies d’obtention de ces deux types de billes sont détaillées dans les paragraphes 

suivants.  

 

1.1.1) Méthodes d’élaboration de billes pleines 

Les méthodes apparaissant le plus dans la littérature sont détaillées dans les paragraphes 

suivants.  

1.1.1.1) Traitement hydrothermal d’un précurseur silicique en présence 

d’additifs 

Cette technique est basée sur le traitement hydrothermal en présence d’une solution de 

NaCl de diatomite qui est une roche (naturelle dans cette étude) formée entièrement ou 

presque de "squelettes" de diatomées. En fin de vie, les diatomées, qui sont des algues 

microscopiques unicellulaires dont la taille varie entre 10 et 200 µm, sédimentent au fond des 

lacs et des océans pour ne laisser que leur exosquelette silicique (appelé frustule). Dans leur 

étude, Shan et al. ont formé des cristaux de zéolithe (Fe-Al)-ZSM-5 (MFI) en utilisant la 

diatomite comme source de silicium, d’aluminium et de fer (éléments présents dans les 

diatomées naturelles) et le bromure de tétrapropylammonium en tant qu’agent structurant.[2] 

L’ajout d’une solution de NaCl permet la formation d’agrégats sphériques d’environ 10 μm 

contenant des mésopores et des macropores, en plus des micropores de la zéolithe ZSM-5 (cf. 

Figure III-1). Le milieu très basique influence la cristallinité du produit qui augmente avec la 

quantité de NaOH ajoutée (à teneur constante en NaCl). Selon les auteurs, l’ajout de NaCl a 

deux effets : tout d’abord, il facilite à la fois l’incorporation du fer dans la structure 

zéolithique puis il favorise la formation de sphère. Cependant, aucune information sur le 

processus conduisant à la formation de sphère n’est apportée. Nous pouvons penser que les 

cations Na
+
 écranteraient les charges de surface des petits cristallites de (Fe-Al)-ZSM-5 

(MFI) et faciliteraient ainsi leur agrégation sous forme de sphère. Seul le rôle des ions 

chlorure est très succinctement détaillé : il permettrait de réduire la taille des cristallites 

formés. Notons que le rapport optimal mNaCl/mdiatomite pour que tous les agrégats soient 

sphériques est de 2 (m étant la masse en gramme).  
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Figure III-1 : Agrégats sphériques de zéolithe (Fe-Al)-ZSM-5 (MFI) conçues à partir 

de diatomées[2] 

 

Une autre étude menée par Yu et al. décrit la formation de billes de zéolithe NaX 

(FAU) de 1 mm de diamètre en présence de chitosane (cf. Figure III-2).[3] Le chitosane est 

la molécule issue de la désacétylation chimique en milieu alcalin ou enzymatique de la 

chitine, qui est le composant de l’exosquelette des crustacés (entre autres). Une solution 

contenant de la silice colloïdale et du chitosane est ajoutée goutte à goutte dans une solution 

basique d’aluminate de sodium ce qui conduit à la formation immédiate de microsphères 

hybrides de silice et de chitosane. Les auteurs suggèrent que le chitosane se solidifie 

instantanément sous forme de bille au contact d’une solution alcaline. Par pseudomorphisme, 

ces billes de gel amorphe cristallisent en billes zéolithiques lors d’un traitement hydrothermal 

(80 °C pendant 6 heures). Une calcination à 500 °C est ensuite effectuée pour éliminer le 

chitosane. Il a été montré que l’influence de la quantité de chitosane sur la morphologie des 

billes obtenues était très importante. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-2 : Billes de zéolithe NaX (FAU) conçues en présence de chitosane[3] 
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 La résistance mécanique (test de compression) est de 0,46 MPa. Les propriétés 

texturales (adsorption du méthane, du diazote et du dioxyde de carbone) sont conservées par 

comparaison avec la poudre de zéolithe NaX (FAU). 

1.1.1.2) Polymérisation-agrégation colloïdale induite 

La seconde méthode permettant l’obtention de sphères est la « Polymerization-Induced 

Colloid Aggregation » (PICA). En 1994, Annen et al. ont été les premiers à mettre au point 

cette technique pour former des billes de dioxyde de zirconium.[4] Pour cela, il est nécessaire 

de polymériser une résine composée d’urée et de formaldéhyde. La réaction est catalysée par 

un acide et l’oligomère formé s’adsorbe à la surface des colloïdes d’oxyde de zirconium. Ceci 

provoque ainsi l’agrégation de ces colloïdes sous forme de particules sphériques d’un 

composite de dioxyde de zirconium et de polymère.  

Dans leurs travaux, Annen et al. ont étudié l’influence du pH du milieu pour obtenir des 

billes de dioxyde de zirconium avec une grande porosité combinée à une résistance 

mécanique importante.[4] Les sphères obtenues ont un diamètre de 10 μm. Par la suite, de 

nombreux travaux ont été effectués pour former des billes par cette voie. Jiang et al. ont par 

exemple formé des microsphères de dioxyde de titane.[5]    

Kang et al. ont, quant à eux, utilisé cette méthode pour synthétiser des billes de 

zéolithes de types *BEA et MFI de compositions chimiques et de tailles (comprises entre 3 et 

8 μm) différentes.[6] Un exemple de ces billes est présenté sur la Figure III-3. Pour cela, des 

nanocristaux de zéolithe sont mis en suspension dans l’eau distillée. Ensuite, l’éthanol, l’urée 

et l’acide chlorhydrique sont ajoutés. Le formaldéhyde est enfin introduit dans le mélange 

précédent afin de former des particules sphériques d’un complexe zéolithe-polymère. L’agent 

structurant organique nécessaire à la synthèse des zéolithes est éliminé par calcination (580-

700 °C), tout comme la résine polymère urée-formaldéhyde. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-3 : Billes calcinées de zéolithe bêta (*BEA) conçues par la méthode PICA 

(« Polymerization-Induced Colloid Aggregation »)[6] 
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Dans ces travaux, la méthode PICA induit la présence d’une mésoporosité intra-sphère. 

De plus, la concentration en zéolithe doit être comprise entre 10 et 25 mg/mL. En dessous de 

ce seuil, les sphères s’effondrent après calcination. Au dessus, la taille des microsphères 

augmentera trop rapidement ce qui empêchera l’incorporation de certaines particules de 

zéolithe dans les microsphères de composite durant la polymérisation entre l’urée et le 

formaldéhyde. 

1.1.1.3) Utilisation de résine échangeuse d’ions 

Depuis la fin des années 1990, les recherches se sont accentuées sur la mise en forme de 

billes de matériaux minéraux à l’aide de résines échangeuses d’anions. Le choix d'utiliser des 

résines échangeuses d'anions macroporeuses comme gabarits a été déterminé par le fait que 

ces résines sont fournies sous la forme de billes sphériques de différentes tailles (300-600 

μm), et qu’elles sont capables d'échanger des anions avec ceux présents dans les milieux de 

synthèse (comme les anions silicate ou aluminosilicate). Leur structure poreuse permanente 

offre également un « volume d’accueil » pour la croissance de nanocristaux zéolithiques. De 

plus, étant des matériaux organiques, ils peuvent donc facilement être éliminés à la fin de la 

synthèse par calcination. De nombreuses recherches ont été effectuées sur cette technique de 

mise en œuvre.[7–11] Mais ces travaux restent limités à certaines zéolithes purement 

siliciques ou à fort rapport molaire Si/Al (MFI, *BEA). 

Le principe, plutôt simple, présente une seule étape et ne nécessite pas de prétraitement 

dans la majeure partie des cas. Toutefois, les résines échangeuses d’ions ne sont pas inertes 

chimiquement et de nombreux paramètres doivent être maîtrisés pour adopter les meilleures 

conditions de synthèse. La Figure III-4 montre le processus de préparation de billes 

zéolithiques à l’aide de résines échangeuses d’anions : 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-4 : Processus de préparation de microsphères de zéolithe en utilisant une 

résine échangeuse d’anions adapté de la référence[8] 
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Tosheva et al. ont obtenu des sphères de zéolithe bêta (*BEA) en utilisant une résine 

échangeuse d’anions.[9] Pour cela, une solution d’isopropoxyde d’aluminium et d’hydroxyde 

de tétraéthylammonium est versée sur une solution de silice. Les billes de résine sont ensuite 

introduites dans le milieu réactionnel, et le mélange est placé dans une chemise en Téflon® 

elle-même placée dans un autoclave. Les sphères composites résine-zéolithe sont obtenues par 

traitement hydrothermal (170 °C pendant 18 heures). La résine est enfin éliminée par 

calcination (600 °C) permettant l’obtention de sphères de zéolithes avec un diamètre 

d’environ 400 µm (cf. Figure III-5), chacune de ces sphères étant formées par l’assemblage 

de nanocristaux de zéolithe. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure III-5: Billes de zéolithe bêta (*BEA) conçues à l’aide d’une résine échangeuse 

d’anions[9] 

 

1.1.1.4) Utilisation d’un mélangeur 

Cette technique est très présente à l’échelle industrielle car elle est simple d’utilisation 

et permet l’obtention d’un large éventail de tailles de bille. Il suffit en effet d’introduire dans 

le mélangeur une formulation contenant une poudre zéolithique, un liant et un solvant, puis 

d’optimiser la vitesse du rotor et la durée de mélange afin d’obtenir des sphères zéolithiques. 

Les actions mécaniques du rotor et de la cuve tournant en sens inverse vont engendrer la 

formation d’agrégats sphériques. L’utilisation de liant est souvent conseillée afin de faciliter 

la mise en forme et d’apporter une résistance mécanique suffisante. 

Dans leur étude, Schumann et al. ont formé des billes de zéolithe 13X (FAU) en 

utilisant de l’argile (métakaolin) comme liant.[12] Le rapport molaire Si/Al du mélange 

zéolithe-argile-eau est ensuite ajusté par l’ajout de Na2SiO3 et de soude. Une fois les billes 

formées (de tailles comprises entre 1,6 et 2,5 mm, cf. Figure III-6), ces dernières subissent un 
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traitement dans une solution basique puis un traitement thermique afin de convertir les 

composants non zéolithiques en zéolithe. Le métakaolin est ainsi transformé en zéolithe. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-6: Billes de zéolithe 13X (FAU) conçues à l’aide d’un mélangeur.[12] Les 

billes sombres sont celles avec liant (avant transformation du métakaolin en zéolithe) et les 

billes claires ne contiennent pas de liant (après transformation du métakaolin en zéolithe) 

 

La formation de billes dépend fortement du rapport volumique solide/liquide. Si la 

quantité de liquide est trop importante, des agglomérats seront formés, tandis que si celle-ci 

est trop faible, le mélange restera pulvérulent.    

Le Tableau III-1 ci-après regroupe les principales méthodes d’élaboration de sphères 

pleines trouvées dans la littérature. 
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Préparations et types de 

billes 
Tailles des billes Techniques utilisées 

Informations 

complémentaires 
Références 

 

Préparation de billes de 

zéolithe ZSM-5 (MFI) avec 

des frustules de diatomée en 

présence de NaCl 

 

10 µm Traitement hydrothermal 

Milieu de synthèse : NaOH / 

NaCl, NaCl permettant la 

formation d’agrégats 

sphériques (raisons non 

précisées) 

[2] 
 

 

Préparation de billes de 

zéolithe NaX (FAU) avec du 

chitosane 

 

1-2 mm Pseudomorphisme 
Milieu de synthèse : Silice 

colloïdale / Aluminate de 

sodium / Chitosane / NaOH 
[3] 

 

Synthèse de microsphères de 

dioxyde de zirconium 

poreuses 

 

5-10 µm 
« Polymerization-Induced 

Colloid Aggregation » 

(PICA) (a) 

Milieu de synthèse : Urée / 

Formaldéhyde en présence 

d’un catalyseur acide 

(HNO3) 

[4] 

Synthèse de microsphères de 

dioxyde de titane poreuses 
5-10 µm 

« Polymerization-Induced 

Colloid Aggregation » 

(PICA) (a) 

Milieu de synthèse : Urée / 

Formaldéhyde en présence 

d’un catalyseur acide (HCl) 

[5] 

Synthèse de microsphères de 

zéolithe bêta (*BEA) 

 

 

3-8 µm [6] 

Synthèse de sphères pleines 

de vanadophosphate de type 

AlPO-5 (AFI) 

 

 

200-500 µm Pseudomorphisme 
Utilisation d’une résine 

échangeuse de cations (b) 
[7] 

Synthèse de sphères pleines 

de zéolithe bêta (*BEA) 

 
300-500 µm Pseudomorphisme 

Utilisation d’une résine 

échangeuse d’anions 
[9] 

Tableau III-1 : Description des méthodes permettant d’obtenir des billes pleines de matériaux poreux 
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Préparation de billes de 

zéolithes de types SOD, 

LTA et FAU 
 

SOD : 10 µm 

LTA : 70 µm 
FAU : 1 mm 

 

Pseudomorphisme 

- Billes de silice amorphe 

transformées en billes de 

zéolithe par traitement 

hydrothermal 
- Billes finales en forme de 

pelote : agrégats de cristaux 

de 1,5 µm de diamètre 
 

[13] 

Préparation de billes de 

zéolithes de types *BEA et 

MFI 
300-500 µm Traitement hydrothermal 

- Cœur de type *BEA / 

coquille de type MFI 

- Résine utilisée : Styrène 

Divinyl Benzène (c) 

 

[14] 

Préparation de billes de 

zéolithe de type FAU 
1,5-2,5 mm 

Mélangeur Eirich® 
R02E 

 

- Mélange : Poudre zéolithe 

NaX (60 % en masse), 

métakaolin, Na2SiO3, soude 

et eau (d)
 

- Vieillissement des billes 

obtenues et conversion 

hydrothermale : 16 h à 84 °C 

dans une solution basique. 
- Séchage à 300 °C pour 

activer les billes 

(déshydratation) 
 

[12] 

Préparation de billes de 

zéolithe de type MFI 
500-600 nm Pseudomorphisme 

Deux étapes : formation de 

sphères de MCM-41 puis 

ajout de TPA
+
 

(tétrapropylammonium) et 

traitement hydrothermal pour 

former les sphères de 

zéolithe 

[15] 
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(a) La résine est synthétisée par la réaction de l’urée avec le formaldéhyde puis la résine s’adsorbe à la surface des colloïdes de dioxyde de zirconium. 

(b) La formation d’un composite résine sphérique cationique réticulée (Amberlite IRA 200)/vanadophosphate de type AlPO-5 (AFI) est possible par 

traitement hydrothermal d’un composite Al (provenant du chlorhydrate d'aluminium)/résine en présence d’acide phosphorique, d’hydroxyde de 

tétraéthylammonium et d’eau distillée. Le matériau sphérique est obtenu en éliminant la résine échangeuse d’ion par calcination.  
(c) La zéolithe de type *BEA cristallise dans les pores de la résine. Cependant, un ensemencement primaire avec des nanocristaux de silicalite-1 (MFI) 

des billes de zéolithe bêta calcinées suivi d’un traitement hydrothermal permet de former la coquille de zéolithe de type MFI. 

(d) La forme des billes est obtenue après avoir introduit la formulation dans un mélangeur. La vitesse de rotation du rotor et le temps de mélange ne sont 

pas précisés. Le métakaolin est converti chimiquement en zéolithe pour donner des billes composées uniquement de zéolithe. 
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1.1.2) Méthodes d’élaboration de billes creuses 

Même si nous n’adopterons pas de méthodes permettant la formation de billes creuses 

pour l’application visée, une brève description des méthodes les plus connues est présentée ci-

après. 

1.1.2.1) Assemblage de cristaux zéolithiques à la surface d’objets organiques 

ou inorganiques 

Une des techniques permettant la formation de sphères creuses repose sur l’assemblage 

de nanoparticules de zéolithes à la surface d’un objet sphérique. Cet objet de forme sphérique 

peut être du polystyrène (PS)[16], des sphères de silice mésoporeuse[17] ou encore du 

carbonate de calcium[18]. Il constitue le cœur autour duquel sera déposé le matériau 

zéolithique par une technique d’assemblage couche par couche. Cette technique est constituée 

de trois étapes : la formation du noyau, l’inversion de la charge de surface par un polycation, 

l’adsorption de germes zéolithiques et leur croissance secondaire. Elle repose sur le principe 

d’interactions électrostatiques entre les nanoparticules de zéolithe et les polyions de charge 

opposée. L’objet organique est enfin retiré par calcination pour laisser place à des billes 

creuses de zéolithe.[16] Quant aux objets inorganiques, les sphères de silice mésoporeuse sont 

converties en zéolithe[17] tandis que le carbonate de calcium est dissous en milieu acide[18].  

 

1.1.2.2) Formation de multicouches zéolithiques à la surface de billes 

organiques 

Une autre technique dite « couche par couche », permettant la formation de sphères 

creuses à multicouches a été mise au point par Wang et al..[19] Les sphères de PS sont 

recouvertes de cinq ou sept couches de polyélectrolytes afin de charger positivement la 

surface des sphères de PS (dans l’ordre suivant : PDDA/PSS/PDDA/PSS/PDDA où PDDA est 

le polydiallyldiméthyl (chlorure) d’ammonium et PSS le poly(styrène sulfonate) de sodium). 

Des nanocristaux de zéolithe et le PDDA sont déposés alternativement pour former des 

couches homogènes de ces deux composés. Les interactions électrostatiques des nanocristaux 

de zéolithe, chargés négativement, et du polymère, chargé positivement, permettent le dépôt 

de multicouches zéolithe-polymère à la surface des sphères de PS (cf. Figure III-7). Ces 

dépôts ont été réalisés dans une solution de NaCl de concentration 10
-1 

M à un pH de 9,5 et à 

température ambiante afin d’ajuster la force ionique. Après chaque étape de dépôt, les 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Poly%28styr%C3%A8ne_sulfonate%29_de_sodium


Chapitre III : Mise en forme des matériaux adsorbants 

 

127 

 

échantillons ont été centrifugés, lavés à l’eau distillée et redispersés. Les polymères sont 

ensuite éliminés par calcination à 600 °C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-7 : Formation de billes creuses de zéolithe par la formation de multicouches 

zéolithiques à la surface de billes de polystyrène[19] 

 

1.1.2.3) Utilisation d’émulsion huile/eau comme nanoréacteur 

Une autre méthode de fabrication de sphères creuses de zéolithe a été développée par 

Yue et al. en utilisant les gouttes d’huile d’une émulsion Huile dans Eau (H/E) jouant le rôle 

de gabarit.[20] La zéolithe silicalite-1 (MFI) est ainsi synthétisée dans un système de type 

huile/eau/tensioactif. Le mélange de départ est constitué de la phase huileuse (toluène) et de 

germes de zéolithe silicalite-1 dispersés dans une solution de NaCl de concentration 2,5 M. Le 

mélange est agité très vigoureusement (de 10 000 tr/min à 26 000 tr/min) afin de former une 

émulsion stabilisée par les germes de zéolithe. Un gel de synthèse de zéolithe silicalite-1 est 

introduit pendant l’agitation. Cette émulsification permet la formation de gouttelettes d’huile 

autour desquelles les germes zéolithiques vont se déposer. Le gel de synthèse va alors 

alimenter les germes et ces derniers vont croître par traitement hydrothermal (cf. Figure III-

8).  
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Figure III-8 : Elaboration de sphères creuses de zéolithe par l’utilisation d’une 

émulsion huile/eau comme gabarit[20] 

 

Le Tableau III-2 ci-après regroupe les principales méthodes d’élaboration de sphères 

creuses trouvées dans la littérature. 
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Tableau III-2: Description des méthodes permettant d’obtenir des billes creuses de 

matériaux poreux 
 

 

1.2) Techniques d’élaboration de billes de matériaux de type MOF 

Comparativement aux zéolithes, la littérature est moins fournie en terme de mise en 

forme de matériaux de type MOF. Toutefois, certaines techniques sont référencées. Celles-ci 

feront l’objet des paragraphes ci-après. 

1.2.1) Méthodes d’élaboration de billes pleines : utilisation d’un mélangeur 

Ren et al. ont réussi à former des billes de MOF UiO-66(Zr) en grande quantité grâce à 

l’utilisation d’un mélangeur/granuleur (BZL-300, Chine).[21] Cette mise en forme post-

synthèse est réalisée après l’obtention du MOF UiO-66(Zr) en grande quantité (utilisation de 

400 g de ZrCl4, 285 g d’acide téréphtalique, 2 L de DMF et 1,3 L d’acide formique pour la 

synthèse). Pour cela, 450 g de MOF et 50 g de liant (sucrose) sous forme de poudre 

(représentant 10 % en masse) sont introduits dans le mélangeur/granuleur. Les billes sont 

Types de bille Gabarits Traitements 
Milieux de 

synthèse 
Références 

Sphères 

creuses 

Billes de 

polystyrène (PS), 

silices 

mésoporeuses ou 

carbonate de 

calcium  
 gabarit chargé 

positivement grâce 

à l’ajout de 

polymère 

cationique (ie : 

PDDA…) 

 
Traitement 

hydrothermal ou auto-

assemblage des 

particules de zéolithe 

suivis d’un traitement 

hydrothermal. Après 

formation des billes : 

calcination (PS), 

zéolithisation (silice 

mésoporeuse), attaque 

acide (CaCO3) 
 

 
Réactifs 

habituels pour 

la synthèse de 

zéolithe 

 
[16] 

 
[17] 

 
[18] 

 

 
Sphères 

creuses 

multicouches 

(i.e. : PDDA/ 
PS/ 

PDDA/PS/ 
PDDA) 

 

Billes de 

polystyrène (PS) 

Traitement 

hydrothermal. Après 

formation des billes : 

calcination 

Réactifs 

habituels pour 

la synthèse de 

zéolithe 

[19] 

Sphères 

creuses 

Gouttelettes d’huile 

(toluène) d’une 

émulsion huile/eau 

Traitement 

hydrothermal. Après 

formation des billes : 

calcination 

Solution de 

germes de 

zéolithe + 

phase huileuse 

(toluène) 

[20] 
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formées par rotation vigoureuse avec ajout d’eau. Les billes obtenues (cf. Figure III-9) 

possèdent une taille comprise entre 0,5 et 15 mm, sachant que celle-ci peut être contrôlée par 

le temps de mise en forme.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-9 : Billes de MOF UiO-66(Zr) conçues à l’aide d’un 

mélangeur/granuleur[21] 

 

Grâce à cette technique, la structure cristalline du MOF reste intacte après la mise en 

forme.  

En revanche, cette méthode entraîne une diminution par un facteur deux du volume 

poreux des billes de MOF (0,34 g/cm
3
) par rapport à la poudre (0,56 g/cm

3
). 

Ainsi, il semblerait que l’introduction d’une quantité de 10 % en masse de liant soit trop 

importante pour conserver les propriétés d’adsorption du MOF. Cette quantité est donc à 

ajuster pour avoir le meilleur compromis entre qualité de la mise en forme et volume 

microporeux. 

 

Les récents travaux de thèse de E. Alvarez se sont focalisés sur la mise en forme de trois 

types de MOF, à savoir, la Basolite® Z1200 (nom commercial du ZIF-8(Zn)), le MIL-

127(Fe) et le MIL-101(Fe) utilisant le même principe que précédemment.[22] 

La technique utilisée dans leurs travaux s’inspire de celle décrite dans le brevet de 

BASF, datant de 2014, décrivant la mise en forme de MOFs à base d’aluminium, zinc ou 

magnésium et d’acides di- ou tricarboxyliques par granulation humide.[23] 

La méthode utilisée lors de cette thèse repose sur le même principe que celui décrit dans 

la partie « Utilisation d’un mélangeur » présente dans la bibliographie de mise en forme de 

zéolithe (paragraphe 1.1.1.4)) de ce chapitre. Des études sur la nature (alumine alpha, 
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Bentonite, silice, isopropoxyde de titane (IV) et isopropoxyde de zirconium (IV), hydroxyde 

d’aluminium) et la quantité (10, 20 et 30 % en masse) de liant introduit ont été réalisées. Les 

résultats montrent un volume microporeux des billes par rapport à la poudre inférieur d’une 

valeur correspondante à la quantité de liant introduit. 

1.2.2) Méthodes d’élaboration de billes avec gabarit 

Plusieurs techniques in-situ basées sur la synthèse de MOFs autour d’un gabarit en 

forme de billes sont référencées dans la littérature. Les paragraphes suivants décrivent deux 

d’entre elles. 

1.2.2.1) Cristallisation directe de MOF-5 sur billes en poly(diméthylsiloxane) 

Manju et al. ont décrit une méthode pour la préparation de billes dites « core-shell » 

constituée d’un cœur en poly(diméthylsiloxane) (PDMS) et d’une coquille en MOF de type 

MOF-5 (IRMOF-1, à base de zinc et de téréphtalate).[24] Les microsphères (177-250 μm) 

sont préparées par cristallisation directe du MOF sur les billes thermiquement stables de 

PDMS après leur introduction dans le milieu de synthèse. Dans ce cas, les billes de PDMS 

jouent le rôle de germes pour la cristallisation directe, comme décrit dans une de leur 

précédente étude.[25] En pratique, les réactifs nécessaires à la synthèse du MOF sont 

introduits dans une suspension de billes de PDMS dans du N,N-diméthyformamide, puis mis 

sous agitation (600 tr/min) pendant 2,5 heures. Ceci a permis la cristallisation du MOF-5 à la 

surface des billes de PDMS comme en témoigne les clichés MEB et les analyses élémentaires 

des billes de PDMS avant (en haut) et après la cristallisation du MOF-5 en surface (en bas) 

présents sur la Figure III-10. 
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Figure III-10 : Clichés MEB (partie gauche) et analyses élémentaires (partie droite) des 

billes de PDMS avant (en haut) et après cristallisation du MOF-5 en surface (en bas)[24] 
 

 

1.2.2.2) Cristallisation directe de MOF SIM-1 sur billes en alumine 

Cette méthode, menée par Aguado et al,. a permis la formation de billes possédant un 

cœur en alumine (2 types : alpha (α) ou gamma (γ)) et une coquille en MOF de type SIM-

1.[26] 

Ce MOF à base d’imidazolate (de même topologie que ZIF-8(Zn)) a facilement été mis 

en forme autour ou dans des billes d'alumine (selon leur type) de tailles millimétriques. Ce 

MOF ne subit aucune modification de ses propriétés intrinsèques avec ce type de mise en 

forme.  

Au niveau pratique, les billes d’alumine α et de alumine γ sont introduites dans le milieu 

de synthèse avant le traitement solvothermal (85 °C durant 48 heures). 

Des différences ont été observées entre les billes préparées à partir d’α-alumine et celles 

élaborées à partir de γ-alumine. En ce qui concerne les premières, le MOF croît en une couche 

homogène à la surface des billes, avec la présence de seulement quelques cristaux au sein de 

la porosité du matériau inorganique. Dans le second cas, la répartition du MOF est inversée 

puisque la croissance du matériau hybride s’effectue préférentiellement à l’intérieur de la 

porosité des billes d’alumine. Les clichés MEB et les cartographies X des éléments Zn et Al 

montrant ces différences de comportement sont donnés sur la Figure III-11. 
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Figure III-11 : MOF SIM-1 supporté sur des billes d’alumine γ (1) et α (2), (a) clichés 

MEB d’une bille, vue sur la section transversale, (b) clichés MEB, (c) cartographie X du 

noyau (1) ou de la surface (2) (bleu = Zn et vert = Al)[26] 

 

 

Le Tableau III-3 regroupe les principales méthodes d’élaboration de sphères (pleines et 

avec gabarits) de MOFs trouvées dans la littérature. 
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Tableau III-3 : Description des méthodes permettant d’obtenir des billes de MOF 

* PDMS : PolyDiMéthylSiloxane 

 

 

Préparations 

et types de 

billes 

Tailles des 

billes 
Techniques 

utilisées 
Informations 

complémentaires 
Références 

Préparation de 

billes de MOF 

UiO-66(Zr) 
0,5-15 mm 

Mélangeur/ 

granuleur 

Mise en forme post-

synthèse : 
introduction de 10 % de 

liant (sucrose) 
 diminution d’un facteur 

2 du volume microporeux 

avec la mise en forme 

[21] 

 

Préparation de 

billes de 

MOFs ZIF-

8(Zn), MIL-

127(Fe) et 

MIL-101(Fe) 

1-10 mm 
Mélangeur 

adapté 

Mise en forme post-

synthèse : 
introduction de 10, 20 ou 

30 % de liant (alumine et 

bentonite principalement) 
 diminution du volume 

microporeux correspondant 

à la quantité de liant 

introduite lors de la mise en 

forme 

[22] 

Préparation de 

billes de MOF 

à base 

d’aluminium 

et de 

fumarate 

1-50 mm 

Mélangeur 

Eirich® 

RV-02 

Mise en forme post-

synthèse : 
introduction de 20 % 

(Montmorillonite, bentonite 

ou Boehmite) ou 3 % 

(CECAR® : contient 80 % 

d’alumine) de liant 
 diminution du volume 

microporeux jusqu’à un 

facteur 1,6 par rapport aux 

billes sans liant 

[23] 

Préparation de 

billes de  
MOF-5 

177-250 μm 

Cœur de 

billes : PDMS, 

coquille de 

billes : MOF-5 

Mise en forme in-situ : 
procédure directe de 

cristallisation du MOF sur 

des microsphères de  
PDMS * 

[24] 

Préparation de 

billes de MOF 
SIM-1 

Ordre du 

millimètre 

Cœur de 

billes : alumine 

(alpha ou 

gamma), 

coquille de 

billes : SIM-1 

Mise en forme in-situ : 
procédure directe de 

cristallisation du MOF sur 

des microsphères d’alumine 

(alpha ou gamma) 

[26] 
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2) Elaboration de billes zéolithiques à l’aide d’un mélangeur/malaxeur 

 

La méthode retenue pour la formation des billes zéolithiques est celle qui met en jeu 

l’emploi d’un mélangeur (décrites dans les paragraphes 1.1.1.4) et 1.2.1)). En effet, la 

simplicité d’utilisation, son faible coût et l’efficacité de cette méthode sont très satisfaisants. 

De plus, le mélangeur permet d’obtenir un large éventail de tailles de bille (de 0,1 mm à 5 

mm) selon la vitesse de rotation du rotor ou le temps de mélange qui seront deux paramètres 

primordiaux à étudier.  

 

2.1) Zéolithes utilisées 

Afin de mettre en forme une poudre zéolithique avec le mélangeur/malaxeur utilisé 

(Eirich®), une quantité minimale de poudre doit être introduite (une centaine de grammes). 

Cette quantité étant élevée, seules les zéolithes commercialisées de type FAU et *BEA 

disponibles en grande quantité seront mises en forme, les autres matériaux adsorbants étant 

synthétisés en beaucoup plus faibles quantités. Par ailleurs, l’étude pour permettre la sélection 

des paramètres optimums pour l’élaboration des billes est réalisée avec la zéolithe de type 

FAU uniquement. En effet, cette dernière est mieux cristallisée et disponible en quantité plus 

importante que la zéolithe de type *BEA. 

La zéolithe de type FAU, étant hydrophile, est placée au préalable dans un dessiccateur 

contenant une solution saturée de NaCl afin de garantir un taux d’humidité constant (75,3 % à 

25 °C[27]). La quantité d’eau présente au sein de la porosité est ainsi connue et stable (26 % 

en masse, cf. analyse thermogravimétrique présentée dans le chapitre II). Les propriétés 

essentielles de cette zéolithe sont répertoriées dans le Tableau II-6 du chapitre II. 

 

2.2) Liants mis en jeu 

Des liants (organiques et inorganiques) ont été sélectionnés afin d’assurer une cohésion 

entre les particules de zéolithes mais aussi afin d’améliorer la résistance mécanique des billes. 

Ce choix est motivé par le fait d’avoir à disposition deux profils de billes différents selon la 

température du milieu environnant. 

Des billes sans liant ont également été conçues pour mettre en exergue l’apport de liants 

sur les propriétés mécaniques des billes. 



Chapitre III : Mise en forme des matériaux adsorbants 

 

136 

 

Au total, quatre liants ont été sélectionnés et testés. Cette sélection a été réalisée en 

s’appuyant sur des travaux réalisés par G. Rioland, un doctorant de l’équipe travaillant sur la 

conception d’objet zéolithiques (pastilles, billes et peintures) pour la décontamination 

moléculaire en orbite.[28, 29] Ses travaux basés sur la conception de pastilles ont révélés des 

résultats intéressants concernant les liants présentés dans le Tableau III-4 et utilisés pour 

notre étude.  

 

Tableau III-4 : Liants mis en jeu dans la conception de billes zéolithiques. Tous ces 

liants sont sous forme de poudre, excepté la solution colloïdale de Ludox® HS 40 

 

Liants Formules chimiques 

Liants organiques 

CarboxyMéthylCellulose (CMC) 
(C6H7O5R3)n avec R=H 

ou CH2CO2H 

MéthylCellulose (MC) 
(C6H7O5R3)n avec R=H 

ou CH3 

Liants inorganiques 

Ludox® HS 40  

(solution aqueuse de SiO2 à 40 % en 

masse) 

SiO2 

Métasilicate de sodium  Na2SiO3 

 

2.3) Essais préliminaires 

2.3.1) Appareillage utilisé 

La zéolithe de type FAU est mise en forme grâce à un mélangeur/malaxeur motorisé 

constitué d’une cuve en inox et d’un rotor. La cuve est horizontale et tourne dans le sens 

inverse de celui du rotor. Le rotor sélectionné est en forme d’étoile composée de six pales de 

cisaillement (cf. Figure III-12). 

Cet équipement, commercialisé par l’entreprise Eirich®, est équipé d’un système de 

commandes dans lequel des paramètres peuvent être imposés tels que la vitesse et le sens de 

rotation de la cuve en inox. Une photographie du mélangeur/malaxeur est présentée sur la 

Figure III-12. 
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Figure III-12: Mélangeur/malaxeur Eirich® (à gauche) et rotor en forme d’étoile utilisé 

(à droite) 
 

2.3.2) Cahier des charges 

Pour rappel, les billes sont réalisées, in fine, pour des applications d’adsorption de 

composés chlorés en sortie d’usines d’incinération de déchets. Ces billes doivent présenter 

certaines propriétés pour répondre au mieux aux attentes et remplir leur rôle d’adsorbant. 

Ainsi, un cahier des charges a été établi pour déterminer les principales propriétés.  

Les billes doivent, tout d’abord, être homogènes en forme et en taille pour permettre la 

meilleure fluidisation possible des fumées au sein des lits constitués par celles-ci. Dans le 

cadre de cette thèse, les billes sélectionnées sont celles dont le diamètre est compris entre 0,25 

et 0,4 mm. Ce choix est justifié par le fait que les billes de petites tailles semblent présenter de 

meilleures propriétés d’adsorption d’après les résultats de thèse de L. Bonvalot.[1] 

Les billes doivent également être suffisamment stables thermiquement et 

mécaniquement. Une stabilité thermique est effectivement nécessaire car les billes 

zéolithiques seront activées avant utilisation en adsorption afin d’éliminer au maximum les 

molécules présentes au sein de leur porosité réduisant leurs capacités d’adsorption. 

L’activation est réalisée à une température pouvant aller jusqu’à 350 °C (sous diazote), il faut 

donc que la mise en forme reste intacte jusqu’à cette température. En fonction de la nature du 

liant, cette température devra donc être optimisée. Les billes doivent également être stables 

mécaniquement. Elles doivent supporter leur transport jusqu’au site d’adsorption, leur 

manipulation et mise en place dans le dispositif, leur poids lorsqu’elles seront sous forme de 

lit multicouches et le flux de gaz les traversant sans se détruire ou s’effriter ou s’effondrer. 

Pour finir, elles doivent, bien entendu, remplir leur rôle d’adsorbants moléculaires et 

ainsi conserver au maximum les capacités d’adsorption du matériau les constituant. 
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2.3.3) Paramètres de mise en forme 

Différents essais préliminaires ont été effectués avant de réaliser une étude complète et 

ainsi simplifier les essais d’élaboration de billes zéolithiques. 

En effet, différents paramètres ont été déterminés afin d’obtenir les billes présentant les 

meilleures propriétés mécaniques et texturales. Ces derniers ainsi que les effets constatés sur 

les billes sont regroupés dans le Tableau III-5. 

 

Tableau III-5: Paramètres et effets constatés sur la mise en forme 
 

Paramètres 
Effets constatés lors des 

premiers essais 

Formulation 

Quantité de zéolithe introduite 
Influence sur la 

morphologie des billes Quantité de liant introduite  

Type de liant introduit 

Conditions de mise en forme 

Vitesse de rotation du rotor :  

de 300 tr / min à 5000 tr / min 

 

Influence sur la taille 

(homogénéité et diamètre) 

des billes 

Vitesse de rotation de la cuve :  

niveau I (vitesse de rotation la plus faible) ou 

niveau II (vitesse de rotation la plus élevée),  

niveau II sélectionné 

 

Sens de rotation de la cuve par rapport à celui 

du rotor (même sens ou sens inverse),  

sens inverse sélectionné 

 

Durée durant laquelle la rotation du rotor à une 

certaine vitesse est maintenue : de 5 à 15 minutes 

 

Type de rotor (3 types sont disponibles) :  

rotor en forme d’étoile à six pales sélectionné 

(cf. Figure III-12) 
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Suite à ces essais préliminaires, une étude complète sur la zéolithe de type FAU a été 

réalisée. Les différents paramètres étudiés accompagnés de leurs valeurs sont regroupés dans 

le Tableau III-6. 

 

Tableau III-6 : Paramètres étudiés lors de l’élaboration de billes zéolithiques de type 

FAU avec les valeurs correspondantes 

 

Paramètres Valeurs étudiées 

Vitesse de rotation du rotor (tr / min) 300 / 1000 / 1500 / 3000  

Durée de mélange (min) 5 / 10 / 15 

Quantité de liant (% en masse par 

rapport au mélange sec « zéolithe-liant ») 
5 / 10 / 15 

 

Diamètres des billes sélectionnés après 

tamisage (Avec Ø, le diamètre des billes) 

 

0,25 mm < Ø < 0,4 mm 

0,5 mm < Ø < 0,8 mm 

1mm < Ø < 2 mm 

Ø > 2 mm 

 

2.3.4) Détermination des conditions optimales de mise en forme  

L’influence de la nature des liants, répertoriés dans le Tableau III-4, a été étudiée. La 

démarche était la suivante : tout d’abord, une quantité de liant de 5 % en masse et de la 

poudre zéolithique de type FAU ont été introduites dans la cuve. Les pourcentages en masse 

des composés introduits sont donnés par rapport au mélange sec. Dans un deuxième temps, la 

quantité d’eau nécessaire à l’élaboration des billes est ajoutée. En effet, l’eau peut d’une part 

solubiliser le liant et améliorer sa diffusion dans le mélange mais peut également engendrer 

d’éventuelles interactions avec celui-ci et la zéolithe conduisant ainsi à une meilleure tenue 

mécanique. La quantité d’eau doit être parfaitement maîtrisée (cf. Tableau III-7). En effet, si 

celle-ci s’avère trop importante (ou trop faible), le mélange sera une suspension de zéolithe 

(ou une poudre seulement humidifiée) ce qui ne conduit pas à l’obtention de billes. Les billes 

sont enfin séchées à 70 °C pendant 24 heures. 

Une fois les quantités d’eau définies pour chaque liant, les influences de la vitesse du 

rotor et de la durée de mélange ont été étudiées. Pour éviter toute redondance, seul l’exemple 

de la CMC présente à 5 % en masse sera détaillé dans ce qui suit.  
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La Figure III-13 présente l’influence de la vitesse du rotor sur le diamètre des billes 

obtenues. Pour simplification des figures, les plus petits diamètres de billes sont regroupés 

dans une seule catégorie : 0,1 < Ø < 1 mm. La durée de mélange est fixée à 5 minutes. Une 

tendance nette se dégage : plus la vitesse du rotor est élevée, plus le diamètre des billes est 

faible. En effet, à une vitesse de 3000 tr/min, 90 % en masse du mélange est constitué de 

billes dont le diamètre est compris entre 0,1 et 1 mm. Ces premiers résultats nous permettent 

donc d’ajuster la vitesse du rotor en fonction du diamètre souhaité. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-13 : Influence de la vitesse du rotor sur le diamètre des billes obtenues : 

répartition en pourcentage massique selon la vitesse du rotor. Les billes zéolithiques 

comprennent 5 % en masse de CMC. La durée de mélange est de 5 minutes 

 

Ensuite, l’étude de l’influence de la durée de mélange sur le diamètre des billes 

obtenues a été effectuée (cf. Figure III-14). La vitesse du rotor est fixée à 300 tr/min et les 

autres paramètres (quantités d’eau et de liant) sont les mêmes que précédemment. Une 

tendance se dégage : plus la durée de mélange est importante, plus le diamètre des billes est 

faible. En effet, la proportion de billes de diamètre compris entre 0,1 et 1 mm est de 15 % 

lorsque la durée de mélange est de 5 minutes alors qu’elle est de 25 % lorsque celle-ci est de 

15 minutes. Cependant, la durée de mélange n’a pas d’influence pour les billes dont le 

diamètre est compris entre 1 et 2 mm. Ces résultats nous permettent également d’ajuster la 

durée de mélange en fonction du diamètre de bille souhaité et de la quantité désirée. 
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Figure III-14 : Influence de la durée de mélange sur le diamètre des billes obtenues : 

répartition en pourcentage selon le diamètre. Les billes zéolithiques comprennent 5 % en 

masse de CMC. La vitesse du rotor est fixée à 300 tr/min 

 

Pour l’ensemble des liants utilisés (cf. Tableau III-4), les billes obtenues étaient pour la 

plupart visuellement sphériques, même si certaines avaient un aspect granuleux notamment 

dans le cas du Ludox® HS 40. Ce liant n’a donc pas été retenu contrairement au Na2SiO3 qui 

conduisait à des billes à première vue satisfaisantes. Pour les liants organiques (MC et CMC), 

aucune différence visuelle n’a été observée avec ces deux liants. Cependant, le prix de la 

CMC étant bien inférieur à celui de la MC (80 euros/kg contre 400 euros/kg), le liant CMC a 

été privilégié. 

Le Tableau III-7 répertorie les paramètres optimaux d’élaboration de billes permettant 

d’obtenir des billes de diamètre compris entre 0,25 et 0,4 mm en grande quantité (60 %). Les 

quantités de zéolithe et de liant sont respectivement de 95 et de 5 g, et la quantité d’eau pour 

la préparation de ces billes est proche de 80 g pour l’ensemble des liants. 
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Tableau III-7 : Paramètres d'élaboration de billes zéolithiques (0,25 < Øbilles < 0,4 mm) 

contenant 5 g de liant et 95 g de zéolithe déshydratée  
 

 
Billes  

« FAU-MC » 

(a) 

Billes  

« FAU-CMC » 

(b) 

Billes  

« FAU-

Ludox® HS 

40» 

Billes  

« FAU-

Na2SiO3 » 

Vitesses du 

rotor  

(tr/min) 

3000 3000 3000 3000 

Durées de 

mélange (min) 
5 5 5 5 

Quantités d’eau 

ajoutées (g) 
80 80 77 85 

(a) MC : Méthylcellulose 

(b) CMC : Carboxyméthylcellulose 

2.3.5) Stabilité thermique des liants sélectionnés 

L’adsorption de composés sur les matériaux adsorbants nécessite d’activer au mieux ces 

derniers (c’est-à-dire de libérer la porosité par traitement thermique). Les liants doivent donc 

être stables thermiquement, en particulier la CMC qui est un composé organique. Ceci n’est 

pas un problème pour le Na2SiO3 qui est un liant inorganique. Les activations étant réalisées 

sous flux de diazote, une analyse thermogravimétrique sous diazote a permis de définir la 

température limite pour éviter toute dégradation de la CMC (cf. Figure III-15 (courbe rose)). 

L’analyse thermogravimétrique a également été réalisée sous air à titre comparatif (cf. Figure 

III-15 (courbe violette)) car les adsorptions à partir des fumées d’incinération sont réalisées 

en présence d’oxygène. 
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Figure III-15 : Thermogrammes de la CMC sous flux d’air et flux de diazote  

 

Ces thermogrammes montrent que la CMC est stable sous diazote et sous air jusqu’à 

une température de 240 °C. La dégradation de la CMC se produit en deux étapes. La première 

entre 240 et 590 °C (perte de 40 % en masse environ pour les deux atmosphères) semble 

légèrement plus lente sous diazote que sous air, et la seconde entre 590 et 800 °C (perte de 15 

% en masse environ pour les deux atmosphères) est déplacée à une température plus 

importante sous diazote que sous air. Ceci peut être probablement expliqué par la présence de 

dioxygène engendrant une oxydation et donc une dégradation plus rapide du composé 

lorsqu’il est chauffé sous air.  

Les billes zéolithiques préparées avec la CMC ne pourront donc pas être activées avec 

une température supérieure à 200 °C. 

2.3.6) Hypothèses sur le mode d’action des liants sélectionnés 

Au cours de ses travaux, G. Rioland a réalisé des pastilles en utilisant des liants de type 

MC et Na2SiO3.[29] Les conformations et les résultats de mise en forme entre la MC et la 

CMC étant très proches, le mode de fonctionnement de la MC proposé ci-dessous et décrit par 

G. Rioland est proche et peut être apparenté à la CMC. Le mode d’action de Na2SiO3 est 

quant à lui simplement repris.  

 Tout d’abord, la MC peut présenter plusieurs structures. En effet, le degré de 

substitution (DS) de ce composé est défini comme le nombre de groupements hydroxyles par 
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molécule de glucose. Le « DS » maximal théorique est de 3. La Figure III-16 regroupe les 

représentations de la MC avec un DS=1 ainsi que celle de Na2SiO3. 

 

 

 

 

 

Figure III-16 : Représentations du Na2SiO3 (à gauche) et de la MC dans le cas d'un 

degré de substitution égal à 1 (à droite) 

 

La MC est un polymère qui possède une température critique inférieure de solubilité (ou 

LCST pour « Low Critical Solution Temperature ») comprise entre 40 °C et 50 °C dépendant 

du « DS ». En dessous de cette température, elle est soluble dans l’eau mais au-delà, elle ne 

l’est plus. 

 La MC se présente sous forme de fibres. Lorsqu’elle est mélangée à l’eau, elle forme 

un hydrogel semblable à une colle (cf. Figure III-17). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-17 : Clichés de microscopie électronique à balayage des fibres de MC (à 

gauche) et du gel « MC-eau » (à droite) 

  

Ce gel est la conséquence de la réticulation de la MC à travers des liaisons chimiques ou 

physiques qui permet au polymère de piéger un grand volume d’eau. Cet hydrogel est formé 

par des liaisons ioniques, hydrogènes ou des interactions hydrophobes. Dans ce cas, la 

formation du gel « MC-eau » est due à des interactions hydrophobes intermoléculaires entre 

les groupements méthoxyles des chaînes du polymère. A température ambiante, les molécules 

d’eau entourent les groupements hydrophobes jouant ainsi sur la solubilité de la MC. Lorsque 

la température augmente, ces structures sont modifiées ce qui entraîne la formation d’agrégats 

hydrophobes.[30] 
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Lorsque ce gel est mélangé à la poudre zéolithique (ici de type FAU) sans compactage 

(5 % en masse de MC par rapport au mélange « zéolithe-liant »), les cristaux de zéolithe se 

lient à celui-ci (cf. Figure III-18). Tous les cristaux sont incorporés dans le gel ; aucun 

d’entre eux ne subsiste en dehors de ce dernier. Ce gel assurera la tenue mécanique des objets 

mis en forme. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-18 : Clichés de microscopie électronique à balayage du mélange « zéolithe 

de type FAU-eau-MC » (5 % en masse de MC par rapport au mélange « zéolithe-liant ») 

 

Initialement, l’hypothèse était que des liaisons hydrogène entre les groupements 

hydroxyles de la MC et les groupements silanols de la zéolithe étaient responsables de la 

tenue mécanique des objets mis en forme. Mais des analyses en spectrométrie infrarouge (non 

reportées dans ce manuscrit) réalisées par G. Rioland ne l’ont pas démontré.[29] Cependant, 

certains travaux font état de la présence de liaisons hydrogène entre les groupements 

hydroxyles de la cellulose (et non de la MC) et les groupements silanols de la zéolithe, mais 

les résultats obtenus incitent à la prudence.[24, 25] En effet, les auteurs affirment que le 

déplacement de la large bande 3600-3000 cm
-1 

(soit de 3347 cm
-1

 à 3336 cm
-1

), caractéristique 

du groupement hydroxyle de la cellulose, vers de plus bas nombres d’ondes est dû à la 
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présence de liaisons hydrogène. La résolution de leur appareillage étant de 4 cm
-1

, leur 

conclusion semble légèrement biaisée.  

 

D’autre part, les différentes observations précédentes sont en adéquation avec des 

études qui ont été menées sur les interactions et les mécanismes de consolidation entre la 

silice (que l’on apparente ici à une zéolithe) et Na2SiO3 (cf. Figure III-19).[33] Dans ces 

travaux, les auteurs décrivent deux mécanismes de consolidation (en présence d’eau) :  

 Le premier, qui a lieu à une température inférieure ou égale à 70 °C, correspond à la 

formation de verre de silice qui assure la cohésion entre les grains de silice. Dans cette 

gamme de température, deux réactions vont être en compétition : la formation d’un gel 

de silice progressivement transformé en verre de silice et un phénomène de dissolution-

précipitation (décrit ci-dessous) des espèces silicate. Na2SiO3 joue le rôle de « colle », 

liant les grains de silice et le liant entre eux. Cette température est la même que celle 

utilisée lors du séchage des billes élaborées. Ce mécanisme serait donc celui qui 

prédominerait dans leur consolidation. Les clichés « MEB » accréditent ce mécanisme. 

 Le second cas de figure est activé lorsque la température augmente à 150 °C engendrant 

un phénomène de dissolution-précipitation des espèces silicate. Cela conduit à la 

formation d’ions hydroxyles qui vont attaquer les liaisons Si-O-Si de la silice. Des 

groupes Si-OH vont alors se former à la surface de la silice et des groupements 

anioniques Si-O
- 
vont être en solution. La concentration de ces espèces anioniques va 

augmenter ce qui va conduire à la précipitation de silice amorphe entre les grains de 

silice assurant ainsi leur cohésion. 

 

Le pH de la solution de Na2SiO3, égal à 13, pourrait provoquer la dissolution partielle 

de la zéolithe engendrant une amorphisation partielle ou totale de la structure zéolithique. La 

diffraction de rayons X et les tests d’adsorption/désorption du diazote permettront de 

confirmer ou non cette hypothèse dans le paragraphe 2.6) de ce chapitre. 
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Figure III-19 : Etapes de séchage d'un mélange « zéolithe-eau- Na2SiO3» adaptées des 

travaux sur les particules de silice de la référence[33] 

 

2.3.7) Conclusions des essais préliminaires 

Pour conclure, deux liants ont permis d’obtenir des billes à première vue intéressantes : 

la CMC et le Na2SiO3. Ils ont ainsi été sélectionnés pour les études suivantes et ainsi utilisés 

pour la synthèse des billes de diamètre compris entre 0,25 et 0,4 mm.  

 

2.4) Description du protocole optimal 

Le protocole optimal, qui sera utilisé pour toutes les billes conçues dans les différentes 

études, est décrit ci-dessous : 

  - Etape 1 : Introduction des composants 

 Les poudres (liant et zéolithe) sont ajoutées dans la cuve et mélangées sommairement 

à la spatule. Environ 80 % de la quantité d’eau définie est introduite.  

  - Etape 2 : Mélange dans le mélangeur/malaxeur 

 La formulation est mélangée à une vitesse donnée. La cuve tourne dans le sens inverse 

du rotor. Le reste d’eau est introduit goutte à goutte et le mélange se poursuit pendant la durée 

définie (une fois toute l’eau introduite). 

  - Etape 3 : Tamisage   

Après mélange, les billes obtenues sont tamisées afin de les répartir suivant leur taille. 

Ces dernières sont ensuite séchées à 70 °C pendant 24 heures. 
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2.5) Publication 

L’étude des propriétés mécaniques et texturales des billes zéolithiques sont détaillées 

dans la publication présentée ci-après et parue dans le journal RSC Advances. 

Cette publication a été réalisée en collaboration avec G. Rioland.[29] C’est pour cela 

que l’adsorption du n-hexane a été étudiée dans la publication, cette molécule étant utilisée 

comme molécule sonde de COV présents dans les satellites. Pour cette application 

uniquement, le diamètre des billes est compris entre 1 et 2 mm (1/2 mm). Pour l’application 

visée dans cette thèse, le diamètre des billes est toujours compris entre 0,25 et 0,4 mm 

(0,25/0,4 mm). 

Dans la première partie de la publication, les propriétés mécaniques des billes conçues 

avec la CMC et le Na2SiO3 sont exposées. Les billes ont été préparées selon le protocole 

suivant : l’eau, le liant et la zéolithe ont été mélangés à une vitesse de 1500 tr/min ou 1000 

tr/min pendant 5 minutes lorsque le liant était la CMC ou le Na2SiO3. Les billes obtenues ont 

ensuite été séchées à 70 °C pendant 24 heures. 

Les résultats des tests de résistance mécaniques (cf. principe de la technique et 

appareillage utilisé en Annexe 2) montrent que les contraintes de compression à la rupture 

augmentent lorsque la quantité de liant varie de 5 à 15 % en masse. Par exemple, pour les 

billes « FAU-CMC 1/2 mm », elles sont de 0,4 et 1,4 MPa lorsque la quantité de CMC 

introduite est de 5 et 15 % en masse, respectivement (cf. Tableau III-8). Les billes de taille 

0,25/0,4 mm n’ont pas pu être caractérisées mécaniquement car celles-ci sont trop petites 

rendant très difficile la mesure de la contrainte de compression à la rupture. C’est pourquoi les 

tests mécaniques ont été réalisés seulement sur les billes de taille 1/2 mm. 
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Tableau III-8 : Contrainte de compression à la rupture des billes de diamètre compris 

entre 1 et 2 mm et comprenant un des deux liants (CMC ou Na2SiO3) en différentes quantités 

(0, 5, 10 et 15 % en masse par rapport au mélange « zéolithe-liant ») 
 

 

Quantité de liant  

(% en masse) 
0 5 ± 0,5  

(a) 
10 ± 0,5

 

(a) 
15 ± 0,5

  

(a) 

Contrainte de compression à 

la rupture des billes « FAU-

CMC » 1 2 mm (MPa)  
(b) 

 

0,1 ± 0,01 
0,4 ± 0,1  

(c) 

1,0 ± 0,1  

(c) 

1,4 ± 0,15 

(c) 

Contrainte de compression à 

la rupture des billes « FAU-

Na2SiO3 1/2 mm (MPa)  
(b) 

 

0,1 ± 0,01 
0,7 ± 0,1  

(c) 

1,2 ± 0,1  

(c) 

1,7 ± 0,2 

(c) 

(a) L’écart-type est déterminé expérimentalement. 

(b) Trois échantillons de billes au minimum ont été testés mécaniquement. 

(c) L’écart-type est calculé selon les trois valeurs ou plus des contraintes de compression à la 

rupture obtenues après les tests mécaniques. 
 

Dans la deuxième partie de la publication, les propriétés d’adsorption des billes 

« zéolithe de type FAU-liant » avec différentes quantités de liant (5, 10 et 15 % en masse) ont 

été étudiées. A partir de 10 % en masse, la porosité est partiellement obstruée par la présence 

de liant. A hauteur de 15 % en masse de liant, le volume microporeux réel (abstraction faite 

du liant) déterminé par adsorption et désorption du diazote à 77 K lorsque le Na2SiO3 (ou la 

CMC) est utilisé est de 0,20 cm
3
/g contre 0,30 cm

3
/g pour la poudre zéolithique (cf. Tableaux 

III-9 et III-10).  
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Tableau III-9: Propriétés texturales des billes zéolithiques « FAU » et « FAU-CMC » 

avec 0, 5, 10 et 15 % en masse de CMC. Les billes ont été activées à 150 °C sous vide 

pendant 15 heures 
 

Paramètres 
Zéolithe de 

type FAU 

(Si/Al = 1,2) 

Billes 

FAU 

0,25/0,4 

mm 

Billes 

« FAU-

CMC 5 % 

en masse» 

0,25/0,4 

mm 

 

Billes 

« FAU-

CMC 5 % 

en masse» 

1/2 mm 

Billes 

« FAU-

CMC 10 % 

en masse» 

0,25/0,4 mm 

Billes 

« FAU-

CMC 15 % 

en masse» 

0,25/0,4 

mm 

Surfaces 

spécifiques 

(m²/g) 

800 800 770 730 600 480 

Volumes 

microporeux 

réels  

(cm
3
/g) * 

0,30 0,30 0,29 0,28 0,27 0,20 

 

* : exprimés par gramme de zéolithe (c’est-à-dire sans liant). 
 

Tableau III-10 : Propriétés texturales des billes zéolithiques « FAU » et « FAU-

Na2SiO3 » avec 0, 5, 10 et 15 % en masse de Na2SiO3. Les billes ont été activées à 150 °C 

sous vide pendant 15 heures 

 

Paramètres 

Zéolithe de 

type FAU 

(Si/Al = 1,2) 

Billes 

FAU 

0,25/0,4 

mm 

Billes 

« FAU-

Na2SiO3  

5 % en 

masse» 

0,25/0,4 mm 

Billes 

« FAU- 

Na2SiO3  

5 % en 

masse» 

1/2 mm 

Billes 

« FAU- 

Na2SiO3  

10 % en 

masse» 

0,25/0,4 

mm 

Billes 

« FAU- 

Na2SiO3  

15 % en 

masse»  

0,25/0,4 

mm 

Surfaces 

spécifiques 

(m²/g) 

800 800 770 700 500 450 

Volumes 

microporeux 

réels  

(cm
3
/g) * 

0,30 0,30 0,29 0,27 0,21 0,19 

 

* : exprimés par gramme de zéolithe (c’est-à-dire sans liant). 

 

Le résumé concernant l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène est présent dans la partie 

3.2.3) du chapitre IV. 
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2.6) Compléments d’informations : influence de l’alcalinité du liant Na2SiO3 

L’influence de la présence et de l’alcalinité du liant Na2SiO3 sur la zéolithe de type FAU 

n’ayant pas été décrite dans la publication, ces résultats sont présentés ci-après. En effet, la 

structure zéolithique pourrait être affectée lorsque ce liant est introduit dans la formulation en 

raison de son alcalinité élevée.  

La zéolithe de type FAU a été dispersée dans différentes solutions aqueuses de Na2SiO3 

pendant 15 minutes à température ambiante. La quantité de Na2SiO3 variait de 5 à 15 % en 

masse par rapport au mélange « zéolithe-Na2SiO3 ». Le solide a ensuite été lavé à l’eau dé-

ionisée puis séché avant caractérisation par diffraction de rayons X. 

La Figure III-20 montre les diffractogrammes de rayons X de la zéolithe de type FAU 

avant et après contact avec la solution de Na2SiO3. Les Figures III-21 et III-22 montrent 

respectivement un agrandissement de ces mêmes diffractogrammes de rayons X aux grands 

angles (13-50 °2θ) et aux bas angles (3-13 °2θ). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-20 : Diffractogrammes de rayons X de la zéolithe de type FAU avant et 

après contact avec les solutions de Na2SiO3 
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Figure III-21 : Diffractogrammes de rayons X aux grands angles (13-50 °2θ) de la 

zéolithe de type FAU avant et après contact avec les différentes solutions de Na2SiO3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-22 : Diffractogrammes de rayons X aux bas angles (3-13 °2θ) de la zéolithe 

de type FAU avant et après contact avec les différentes solutions de Na2SiO3 

 

Plusieurs informations très intéressantes émanent de ces diffractogrammes de rayons X. 

Tout d’abord, l’alcalinité des différentes solutions de Na2SiO3 ne semblent pas affecter la 

structure zéolithe. En effet, les intensités des pics aux grand angles des différents échantillons 

sont les mêmes que celles de la poudre zéolithique seule (Figure III-21). Il n’y a donc pas 

d’amorphisation de la structure. Le Tableau III-11 compare les taux de cristallinité de la 

zéolithe traitée par rapport à celle de référence, basés sur la moyenne des quatre pics de plus 
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haute intensité situés aux grands angles (13-50 °2θ). Quelle que soit la quantité de liant 

introduite, seule une légère diminution (5 %) du taux de cristallinité est observée.  

Par ailleurs, les diffractogrammes de rayons X aux bas angles (cf. Figure III-22) 

montrent une nette baisse d’intensité du pic situé à 6,1 °2θ ainsi qu’une inversion d’intensité 

des pics situés à 10 et 11,8 °2θ au fur et à mesure que la quantité de Na2SiO3 augmente. Ces 

pics aux bas angles sont très sensibles à la présence de matière organique ou inorganique 

occluse dans la porosité. Ce phénomène peut s’expliquer par la présence de liant dans la 

porosité, engendrant ainsi une modification du facteur de structure des plans cristallins 

correspondants. La porosité est partiellement obstruée par la présence du liant (à partir de 10 

% en masse), ce qui a été vérifié en adsorption et désorption du diazote (cf. Tableaux III-9 et 

III-10). 

  

Tableau III-11: Taux de cristallinité de la zéolithe de type FAU après mise en contact 

avec une solution de Na2SiO3 à 5, 10 et 15 % en masse par rapport au mélange  

« zéolithe- Na2SiO3 » 

 

Quantités de Na2SiO3  

(% en masse par rapport 

au mélange sec  

« zéolithe-Na2SiO3 ») 

Pertes de cristallinité par rapport à la zéolithe 

qui n’a pas été mise en contact avec la 

solution de Na2SiO3 (%) 

(pics sélectionnés : 15,5 / 23,3 / 26,6 / 

30,9 °2θ) 

5 % 5 

10 % 5 

15 % 5 
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3) Elaboration de billes de matériaux de type MOF : problèmes 

rencontrés 

 

La mise en forme de matériaux de type MOF sous forme de billes nécessite une certaine 

quantité de ceux-ci. Dans le cas du mélangeur/malaxeur utilisé pour l’élaboration de billes 

zéolithiques, une quantité minimale de 100 g de matériaux a été nécessaire. La préparation 

d’une telle quantité de matériaux de type MOF nécessiterait de très nombreuses synthèses 

(une centaine au minimum) au vu des quantités obtenues lors des protocoles décrits en 

Annexe 2. 

D’autres techniques d’élaboration de billes de matériaux de type MOF ont été 

envisagées mais celles-ci nécessitent tout de même au minimum une dizaine de grammes de 

produit, ce qui est trop important pour les synthèses de MOFs réalisées. De ce fait, la mise en 

forme de ce type de matériaux n’a pu être étudiée au cours de ces travaux de thèse. 

 

4) Conclusions 

 

Cette étude de mise en forme a montré que la technique utilisée permettait la formation 

de billes remplissant l’ensemble des critères du cahier des charges préalablement établi. En 

effet, les billes obtenues sont bien sphériques et homogènes en taille (après tamisage). La 

résistance mécanique des billes obtenues avec 5 % en masse de liant (CMC ou Na2SiO3) 

semble suffisante pour l’application visée. Les valeurs des contraintes de compression à la 

rupture (comprises entre 0,1 et 2,3 MPa pour des billes de diamètres compris entre 1 et 2 mm) 

sont certes faibles mais suffisantes pour une application en lit fluidisé. Les billes ont déjà été 

testées sur le terrain. Il s’avère qu’elles résistent à leur transport jusqu’au site de prélèvement 

et restent intactes après les tests d’adsorption en lit fluidisé.  

Par ailleurs, les billes obtenues avec les conditions optimales sélectionnées remplissent 

leur rôle d’adsorbants moléculaires. En effet, les capacités d’adsorption des billes zéolithiques 

sont quasiment conservées par rapport à la poudre zéolithique si seulement 5 % en masse de 

liant sont introduits. Au-delà, la porosité est partiellement obstruée par le liant, réduisant ainsi 

les capacités d’adsorption. L’adsorption du 1,2-dichlorobenzène (cf. publication jointe) a 

également montré que la mise en forme de la poudre zéolithique (de type FAU) permettait 

une augmentation de la cinétique d’adsorption, ce qui est très intéressant pour l’application 

visée.  
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Chapitre IV : Etude de l’adsorption de 

polychlorobenzènes en laboratoire 

 

Comme précisé en introduction générale et plusieurs fois par la suite, l’objectif initial du 

projet est le développement d'un prototype d'analyse de terrain constitué d'un dispositif 

d'adsorption, de thermo-désorption puis de quantification (par chromatographie en phase gaz 

couplée à un spectromètre de masse) de dioxines/furanes présents dans les émissions d’usine 

d’incinération de déchets. L’étude de l’adsorption de ces composés sur différents adsorbants 

dans le but de dégager des couples adsorbants/adsorbats possédant la plus fine sélectivité 

possible a été envisagée. Ceci a déjà fait l’objet de différentes études avec notamment les 

thèses de M. Mercury,[1] L. Bonvalot[2] et plus récemment, la thèse de M. Ben Abda,[3] axée 

sur l’adsorption de dioxines/furanes en phase liquide sur des matériaux zéolithiques 

essentiellement. Cette thèse est quant à elle axée sur l’élaboration de matériaux adsorbants (cf. 

chapitre II), leur mise en forme (cf. chapitre III) et l’étude de leurs propriétés d’adsorption 

de dioxines/furanes en phase gaz. Pour rappel, l’adsorption en phase gaz est réalisée avec des 

polychlorobenzènes et non avec les dioxines elles-mêmes pour des raisons de sécurité liées à 

la toxicité de certains de ces composés. En outre, l’appareil utilisé (thermobalance Setaram 

TG92®) n’est pas équipé pour travailler directement avec les dioxines/furanes. A cause des 

raisons détaillées dans le chapitre I, les dioxines/furanes ont été substitués par des 

polychlorobenzènes : le 1,2-dichlorobenzène, le 1,3-dichlorobenzène et le 1,2,4-

trichlorobenzène. L’adsorption de ces trois composés sur l’ensemble des matériaux adsorbants 

n’a pu être réalisée faute de temps. En effet, les cinétiques d’adsorption de ces composés sont 

très longues en raison de leurs faibles pressions de vapeur saturante limitant ainsi la 

réalisation des tests. Une panne de l’équipement survenue en troisième année de thèse a 

compromis d’avantage l’avancée de ces études. L’ensemble des tests réalisés à ce jour sont 

détaillés dans la partie 3) de ce chapitre. 

 

1) Généralités sur l’adsorption sur les matériaux poreux 

1.1) Définition du phénomène d’adsorption 

C’est en 1777 que le phénomène d’adsorption fut découvert par Fontana et Scheele suite 

à la découverte du fait qu’un charbon calciné puis refroidi était capable de stocker de grandes
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 quantités de gaz. Puis, ce n’est seulement qu’en 1814 que des études plus approfondies ont 

été effectuées par De Saussure. Ses études ont révélé que chaque gaz pouvait être stocké dans 

des matériaux poreux et que le processus d’adsorption s’accompagnait d’un dégagement de 

chaleur. Mitscherlich introduisit en 1843 la notion de volume poreux et surface spécifique, ce 

qui fut décisif pour la suite puisque ces deux caractéristiques du matériau adsorbant sont 

déterminantes pour le phénomène d’adsorption. Le terme « adsorption » fut employé la 

première fois en 1881 par Kayser désignant la « fixation » d’espèces adsorbables (liquide ou 

gaz appelé adsorbat) à la surface du matériau adsorbant.[4]  

L'adsorption de gaz sur la surface d’un solide est un phénomène général, spontané et 

exothermique. Elle se traduit plus précisément par une augmentation[5] ou un enrichissement 

de matière (présence d’adsorbat) à la surface de l’adsorbant. Dans cette région de l'espace, la 

concentration en molécules augmente, formant généralement une phase liquide dans laquelle 

les espèces chimiques gardent leurs spécificités. Ce phénomène est d’une grande importance 

technologique. En effet, de nombreux domaines sont concernés puisque les adsorbants 

peuvent être utilisés à grande échelle comme dessiccants, catalyseurs ou supports de 

catalyseurs. D'autres sont utilisés pour la séparation de gaz, la purification de liquide, le 

contrôle de la pollution ou encore pour la protection respiratoire (masques à gaz).[6] 

 

1.2) Interactions régissant le phénomène d’adsorption  

Le phénomène d’adsorption ne doit pas être confondu avec le phénomène d’absorption. 

L’adsorption fait référence aux phénomènes de surface alors que l’absorption indique une 

pénétration de l’espèce dans la matrice du solide. Ces travaux s’axent exclusivement sur le 

phénomène d’adsorption. Dans certains cas, il est difficile, voire impossible de faire la 

distinction entre l'adsorption et l'absorption, le concept de sorption englobant les deux 

phénomènes est alors employé.  

 

Le phénomène d’adsorption est divisé en deux familles : 

 L’adsorption chimique (ou chimisorption) où il y a formation de liaisons chimiques 

(covalentes ou ioniques). Dans ce cas, l’énergie mise en jeu est de l’ordre de 100 à 400 

kJ/mol et il y a modification des propriétés du solide. Ainsi, ce type d’adsorption ne 

peut pas être utilisé pour caractériser finement les propriétés texturales des matériaux 

poreux. Le phénomène de chimisorption intervient, par exemple, dans le mécanisme des 
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réactions catalytiques hétérogènes telle que l’adsorption d’oxyde de soufre sur de 

l’oxyde de cuivre conduisant à la formation de sulfate de cuivre.[7]  

 

 L’adsorption physique (ou physisorption) s’effectue sans formation de liaisons 

chimiques. C’est le phénomène le plus courant qui se produit dans les procédés de 

séparation par adsorption. Les interactions entre les molécules et le solide sont de nature 

intermoléculaires purement physiques (forces de type van der Waals et forces 

électrostatiques) et mettent en jeu des énergies plus faibles que celles observées dans le 

cas de la chimisorption (< 100 kJ/mol). De ce fait, une augmentation de la température 

ou une diminution de la pression de la phase gazeuse peut provoquer la désorption des 

molécules adsorbées. 

 

Dans le cas de l’application visée, il est nécessaire de garder intact les molécules 

adsorbées pour permettre leur analyse par spectrométrie de masse après désorption. Ainsi, il 

est important que le phénomène d’adsorption mis en jeu dans nos études soit de nature 

physique uniquement. Ainsi, seul ce phénomène sera par la suite abordé. 

L’adsorption met en jeu deux types d’interaction, à savoir, les interactions 

adsorbant/adsorbat et les interactions adsorbat/adsorbat, comme représentées sur la Figure 

IV-1. 

 

Figure IV-1 : Schéma de l’adsorption physique de l’adsorbat sur l’adsorbant 

 

La physisorption peut donner lieu à une adsorption multicouches, les molécules 

adsorbées à la surface du solide interagissant avec celles de la phase gazeuse pour former 

plusieurs couches de molécules adsorbées.  

Le phénomène d'adsorption, contrôlé par la diffusion des molécules d’adsorbat, atteint 

son équilibre en général relativement rapidement (quelques minutes à quelques heures). Dans 

le cas des adsorbants microporeux, l’équilibre peut être atteint après des durées très longues 
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(plusieurs jours) en raison du ralentissement de la diffusion des molécules d’adsorbat dans ces 

structures de dimensions voisines du diamètre des molécules d’adsorbat. La diffusion de ces 

dernières dépend également de leur pression de vapeur saturante. Plus cette pression sera 

faible (ce qui est le cas des molécules de polychlorobenzènes et de dioxines/furanes), plus les 

durées de diffusion seront importantes. 

 

1.3) Isothermes d’adsorption/désorption 

La description et la caractérisation physique d'un adsorbant utilisent des grandeurs telles 

que la surface spécifique, le volume poreux ou encore la distribution en taille de pores.  

Pour cela, des isothermes d’adsorption/désorption de molécules sondes (diazote, 

argon…) traduisant la variation de la quantité adsorbée en fonction de la pression relative sont 

utilisées. 

Selon le couple adsorbat-adsorbant étudié, l'allure des isothermes peut être différente. 

Six types d'isotherme sont répertoriés par l’IUPAC[8–10] comme représentées sur la Figure 

IV-2. 
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Figure IV-2 : Représentation de l'allure des six isothermes d'adsorption/désorption 

répertoriées dans la classification de l'IUPAC[8] 

 

 Les isothermes de type I correspondent à l'adsorption en phase gazeuse sur des solides 

microporeux. Elle est typique de l'adsorption monocouche, avec saturation lorsque la 

couche est totalement remplie. C'est le cas le plus fréquemment rencontré pour les 

zéolithes, les MOFs et les charbons actifs. Les isothermes de ce type traduisent une 

interaction relativement forte entre l'adsorbat et l'adsorbant et est entièrement réversible 

sur tout le domaine de pression. Une diminution du diamètre des micropores se traduit à 

la fois par l'augmentation de l'énergie d'adsorption et une diminution de la pression 

relative à laquelle le remplissage du volume microporeux se produit. Le domaine étroit 

de pression relative nécessaire pour atteindre le plateau est une indication de la 

répartition étroite en taille de pores. Le fait que ce plateau soit quasiment horizontal 

indique que la surface externe est très faible. Les isothermes de type I(a) sont 

caractéristiques des matériaux possédant des micropores de taille inférieure à 1 nm alors 

que les isothermes de type I(b) concerne les matériaux ayant un diamètre de pores plus 
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important (jusqu’à 2,5 nm). Les matériaux mésoporeux possédant des pores dont le 

diamètre est compris entre 2 et 2,5 nm sont donc de type I(b). 

 Les isothermes de type II résultent d’une adsorption multicouches sur une surface 

ouverte et sont caractéristiques des matériaux non poreux et macroporeux.  

 Les isothermes de type III, présentant une courbure convexe, sont rares et caractérisent 

des interactions adsorbat/adsorbant très faibles.  

 Les isothermes de type IV sont plus courantes et sont caractéristiques des matériaux 

mésoporeux. Il en existe deux types. Les isothermes de type IV(a) présentent un 

phénomène d’hystérèse qui apparaît quand le diamètre des pores excède une valeur 

critique qui dépend du système d’adsorption et de la température. Pour l’adsorption de 

diazote ou d’argon, l’hystérèse apparaît si le diamètre est supérieur à environ 4 nm. Les 

isothermes de type IV(b) concernent les matériaux dont le diamètre des mésopores est 

inférieur à la valeur critique. Ces isothermes sont totalement réversibles et sont 

généralement observées pour des mésopores coniques et cylindriques fermées à une 

extrémité. 

 Les isothermes de type V, présentant une courbure convexe, sont, à l’instar des 

isothermes de type III, assez rares. Elles indiquent une interaction adsorbat/adsorbant 

très faible. L’apparition d’un palier avec hystérèse est reliée à la présence de mésopores 

et donc au phénomène de condensation capillaire. 

 Les isothermes de type VI ou isothermes à marches sont dues à un processus 

d’adsorption multicouches. 

 

1.4) Adsorption de polychlorobenzènes sur les matériaux poreux 

L’étude des phénomènes d’adsorption fournit des données physiques telles que des 

cinétiques et des isothermes d’adsorption mais également des données thermodynamiques 

comme des enthalpies d’adsorption et des variations d’entropie de l’adsorbat. L'étude 

thermodynamique rigoureuse des processus d'adsorption est délicate et ne sera pas décrite 

dans ce travail. 

Dans la littérature, les données d’adsorption des polychlorobenzènes sur des matériaux 

carbonés sont nombreuses alors que les données d’adsorption de ces composés dans des 

matériaux inorganiques ou hybrides organiques-inorganiques sont plus rares. 
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1.4.1) Adsorption sur matériaux carbonés 

Guo et al. ont étudié l’effet de différents traitements de carbones activés sur l’adsorption 

en lit fixe du chlorobenzène.[11] Les différents traitements (séchage à l’air à 110 °C durant 24 

heures, séchage sous diazote à 900 °C durant 2 heures, immersion dans une solution d’acide 

nitrique à 6 mol/L à 20 °C durant 2 heures, immersion dans une solution de peroxyde 

d’hydrogène à 30 % en masse à 20 °C durant 12 heures, immersion dans une solution 

d’ammoniac à 30 % en masse à 20 °C durant 12 heures) ont été réalisés sur le carbone activé 

commercial. Leurs résultats montrent que le chlorobenzène est à la fois chimi- et physisorbé 

avec une proportion de 13 et 87 % de la quantité totale adsorbée, respectivement. Ils ont 

également mis en évidence que l’adsorption du chlorobenzène était grandement impactée par 

les propriétés texturales (surface spécifique BET principalement) du carbone activé. En effet, 

la quantité de chlorobenzène adsorbée varie de 15,1 à 123,4 mg/g pour des carbones activés 

possédant des surfaces BET de 118 et 1233 m²/g, respectivement. Il en est de même avec 

l’évolution du volume microporeux. Ainsi, la taille des micropores du carbone activé et plus 

spécifiquement le volume microporeux, contrôle l’adsorption du chlorobenzène en 

déterminant la quantité totale adsorbée, ce qui est en accord avec d’autres études 

précédentes.[12, 13] Par ailleurs, ces auteurs ont montré que par la modification chimique de 

la surface de l’adsorbant, la présence de groupements basiques favorise l’adsorption de 

chlorobenzène alors que les groupements acides (carboxyliques) réduisent l’adsorption de ce 

composé. 

Une étude menée par Hsu et al. concernant l’adsorption de composés organiques 

volatils chlorés (cycliques et non cycliques dont le chlorobenzène) sur carbone activé a mis en 

évidence l’influence du nombre d’atomes de chlore de l’adsorbat sur les capacités 

d’adsorption.[14] Leurs résultats montrent que l’adsorption de composés chlorés non 

cycliques augmente avec le nombre d’atomes de chlore et donc avec le poids moléculaire de 

l’adsorbat. Ils n’ont, par ailleurs, pas constaté de différence de capacité d’adsorption pour des 

adsorbats présentant le même nombre d’atomes de chlore mais avec la présence ou non de 

doubles liaisons. Ils en ont ainsi déduit que l’influence du poids moléculaire de l’adsorbat 

était plus importante que la présence ou non de doubles liaisons. A p/p° = 0,5, la capacité 

d’adsorption du chlorobenzène est d’environ 325 mg/g. 

Bell et al. ont quant à eux travaillé sur l’adsorption de composés aromatiques chlorés 

tels que le chlorobenzène, le 2-chlorotoluène, le 1,3-dichlorobenzène et le 2-chloroanisole en 

tant que molécules dite « modèles » de dioxines sur des carbones activés.[15] Cette équipe a 
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étudié l’effet de la modification de la surface (oxydation et réduction) sur l’adsorption via des 

études thermodynamiques. A de faibles concentrations en adsorbat, le facteur important qui 

influence l'adsorption est l’interaction adsorbat/adsorbant. Les énergies d’activation sont 

fonction du recouvrement de surface de l’adsorbant par l’adsorbat. Il s’avère que l’enthalpie 

augmente avec le recouvrement de surface de l’adsorbant en raison des interactions π-π des 

cycles benzéniques plans confinées dans la microporosité. Ils ont également étudié l’influence 

de la température sur les propriétés d’adsorption à saturation. Les capacités d’adsorption du 

1,3-dichlorobenzène sur un carbone activé possédant un volume microporeux de 0,47 cm
3
/g 

diminuent de presque un facteur deux (400 mg/g à 280 mg/g) lorsque la température 

augmente de 135 à 180 °C. 

Des travaux sur l’étude de l’adsorption de vapeur de benzène/chlorobenzène sur un 

adsorbant de type polystyrène montrent que les capacités d’adsorption sont similaires à celles 

obtenues pour les adsorbants de type carbone activé.[16] L’adsorption de vapeurs pures 

(benzène et chlorobenzène seuls) montre une capacité d’adsorption plus importante pour le 

chlorobenzène (475 mg/g représentant 4,2 mmol/g) que pour le benzène (245 mg/g 

représentant 3,1 mmol/g) à la même température (30 °C) et à la même pression (environ 0,3 

kPa). L’adsorption simultanée des deux vapeurs a également été réalisée. Il s’avère qu’il y a 

compétition d’adsorption entre le benzène et le chlorobenzène sur l’adsorbant de type 

polystyrène avec cette fois-ci moins de chlorobenzène adsorbé par rapport au benzène. Sur la 

totalité des vapeurs adsorbées (benzène et chlorobenzène) presque 70 % correspondent au 

benzène et le reste au chlorobenzène. 

Yan et al. ont utilisé du graphène oxydé (GO) en tant qu’adsorbant efficace de 

composés tels que l’aniline, le nitrobenzène et le chlorobenzène pour la dépollution de 

l’eau.[17] Un modèle semi-quantitatif basé sur les caractéristiques texturales a été proposé 

dans le but de décrire le comportement intrinsèque de l’adsorption de ces polluants dans du 

GO. Les coefficients du modèle traduisent que les interactions préférentielles entre le GO et 

les polluants sont de nature hydrophobe (π-π stacking par exemple) et ont lieu entre les 

polluants et les zones graphitisées (non oxydées et oxydées) du GO. En ce qui concerne le 

chlorobenzène plus particulièrement, les capacités d’adsorption en phase liquide à 25 °C 

varient de 25 à 45 mg/g pour les GO suivant leurs degrés d’oxydation et leurs surfaces 

spécifiques. C’est l’évolution de ces dernières qui aurait le plus d’impact sur les capacités 

d’adsorption avec une évolution vers de plus grandes capacités d’adsorption lorsque ces 

surfaces spécifiques augmentent (45 mg/g de chlorobenzène adsorbé pour une surface 

spécifique de 750 m²/g).    
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Ji et al. ont étudié l’adsorption en phase liquide de composés aromatiques tels que le 

phénol, le 1,3-dichlorobenzène et le 1,3-dinitrobenzène sur un matériau de type carbone 

microporeux, réplique carbonée de la zéolithe FAU.[18] Les propriétés d’adsorption de ce 

matériau ont été comparées à celles obtenues avec l’utilisation de graphite non poreux, de 

nanotubes de carbone et de deux carbones activés commerciaux. Les résultats de leur étude 

montrent que le carbone microporeux synthétisé présente une affinité d’adsorption élevée 

(comparable ou supérieure à celle obtenue pour les charbons actifs et les nanotubes de 

carbone) pour les trois adsorbats, et révèlent des cinétiques d’adsorption (équilibre atteint en 

moins de 3 heures) et de désorption rapides avec une réversibilité complète pour l’adsorption 

du phénol. Ces propriétés d'adsorption ont été attribuées à la grande surface hydrophobe ainsi 

qu’à la porosité ouverte et interconnectée de forme régulière de la structure microporeuse 

carbonée. Dans le cas du 1,3-dichlorobenzène, la capacité d’adsorption en phase liquide (à 

une concentration d’équilibre de 10² mmol/L) est de 112 mg/g pour le carbone microporeux. 

1.4.2) Adsorption sur matériaux inorganiques et hybrides organiques-

inorganiques 

Les matériaux inorganiques et les hybrides organiques-inorganiques sont des adsorbants 

largement utilisés pour l’adsorption de molécules organiques linéaires, cycliques et 

aromatiques. L’adsorption de composés aromatiques chlorés sur ce type de matériaux est 

moins étoffée dans la littérature par rapport aux composés carbonés.  

Zou et al. ont réalisé une étude sur la dépollution de solutions aqueuses contenant des 

polluants de type aromatique tels que le benzène, le toluène et le chlorobenzène grâce à un 

composite constitué de zéolithe de type structural LTL (zéolithe L) et de fibres de 

chanvre.[19] Ils ont montré que le composite zéolithe-chanvre présentait un degré de 

dépollution élevé (80 %) ainsi que des hautes valeurs de flux avec 19,3, 20,9 et 19,9 kg/m².h
-1

 

pour le benzène, le toluène et le chlorobenzène, respectivement. Les capacités d’adsorption 

sont croissantes et suivent l’ordre suivant : fibres de chanvre (1 mg/g) < composite fibres de 

chanvre-zéolithe L (54 mg/g) < zéolithe L (147 mg/g). En outre, le composite zéolithe-

chanvre semble montrer des flux d'eau plus élevés (meilleur diffusion) que ceux de la zéolithe 

pure. Ces meilleures performances pour le composite se traduisent, comme mentionné 

précédemment, par une capacité d'adsorption améliorée (par rapport à la fibre seule) et 

également par une capacité de séparation plus importante (par rapport à la fibre et la zéolithe 

seules). 
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 Hernandez et al. ont étudié l’adsorption de composés chlorés tels que le 

chlorobenzène, le chloroforme et le tétrachlorométhane sur la zéolithe de type HEU 

(Clinoptilolite) naturelle, synthétique et désaluminée et sur de la silice mésoporeuse dopée à 

l’argent.[20] Ils ont constaté que les isothermes d’adsorption obtenues expérimentalement 

pour la silice pure et dopée à l’Ag peuvent être simulées par l'équation d'adsorption de 

Freundlich. Dans le cas de la zéolithe désaluminée clinoptilolite, seul le substrat soumis à un 

traitement intense à l’acide chlorhydrique a pu être ajusté pour ce modèle d'adsorption. Les 

valeurs de l'énergie d'adsorption des adsorbats chlorés sur la silice pure et dopée à l’Ag sont 

plus faibles que celles concernant la clinoptilolite soumise à un traitement intense à l’acide 

chlorhydrique.  

Une équipe coréenne a étudié les propriétés d’adsorption en phase liquide (dans du 

1,3,5-triisopropylbenzène) à 25 °C de composés aromatiques chlorés (chlorobenzène, 1,3-

dichlorobenzène, 2-chlorotoluène et 2-chloroanisole) sur des matériaux de type MOF et plus 

précisément sur les MOFs MIL-125(Ti), MIL-125(Ti)_NH2, UiO-66(Zr), MIL-101(Cr) et 

HKUST-1(Cu).[21] Le MOF MIL-125(Ti)_NH2 a révélé une capacité d'adsorption du 

chlorobenzène la plus élevée à 0,1 M, alors que le MOF MIL-101(Cr) a montré une plus 

forte adsorption à 1,0 M. En effet, à la concentration initiale de 0,1 M, le classement suivant 

est constaté pour les capacités d’adsorption du chlorobenzène : MIL-125(Ti)_NH2 (24,9 % en 

masse) > UiO-66(Zr) (22,3 % en masse) > MIL-125(Ti) (20,1 % en masse) > HKUST-

1(Cu) (16,3 % en masse) > carbone activé (9,6 % en masse) > MIL-101(Cr) (8,5 % en 

masse). A de plus forte concentration (1,0 M), ce classement est complètement modifié et le 

MOF MIL-101(Cr) présente la capacité d’adsorption la plus importante avec une capacité 

d’adsorption évaluée à 59,3 % en masse. Les tendances sont identiques pour le 1,3-

dichlorobenzène et les capacités d’adsorption sont proches de celles obtenues avec le 

chlorobenzène. Les capacités d’adsorption obtenues sont significativement plus élevées que 

celles obtenues sur les carbones activés dans les mêmes conditions. Les données d'adsorption 

et les cinétiques ont été simulées par le modèle cinétique de Langmuir et de pseudo-second 

ordre, respectivement. Il s’avère que les constantes de vitesse d'adsorption augmentent avec la 

température et montrent une dépendance avec la taille d’ouverture de la fenêtre des pores et la 

fonctionnalité de surface du MOF.  

Le Tableau IV-1 résume les différentes études publiées concernant l’adsorption de 

polychlorobenzènes sur différents matériaux poreux. 
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Tableau IV-1 : Récapitulatif de travaux référencés dans la littérature concernant l’adsorption de polychlorobenzènes sur des matériaux 

poreux 

Adsorbants Adsorbats Techniques Conditions Capacités d’adsorption  Références 

Adsorbants organiques 

Carbones activés 

(a) 
Chlorobenzène Thermogravimétrie 

20 °C 

Phase gaz (N2) 

15-123 mg/g à saturation 

suivant la surface BET (118 et  

1233 m²/g respectivement) 

[11] 

Carbone activé 

(b) 

Composés organiques 

volatils dont le 

chlorobenzène 

Thermogravimétrie 

Température 

ambiante 

Phase gaz (N2) 

325 mg/g à  

p/p° = 0,5 
[14] 

Carbones activés 

(c) 

Composés aromatiques 

chlorés dont le 

chlorobenzène et le 1,3-

dichlorobenzène 

Thermogravimétrie 

Différentes 

températures : 

80, 100, 120, 150 

et 180 °C 

Phase gaz 

Entre 280 et  

390 mg/g (1,3-

dichlorobenzène) suivant la 

température  

(180 et 135 °C respectivement) 

[15] 

Polystyrène Benzène et chlorobenzène 

Thermogravimétrie 

(Microbalance 

Sartorius) 

30 °C 

Phase gaz  

390 mg/g à saturation 

(chlorobenzène) 
[16] 

Graphène oxidé 
Composés aromatiques 

dont le chlorobenzène 

Spectrométrie UV-

Visible 

25 °C 

Phase liquide 

45 mg/g pour une surface 

spécifique de l’adsorbant de 

750 m²/g 

[17] 

« Zeolite-Templated Carbon » 

(ZTC), carbone microporeux 

grâce à l’utilisation de la 

zéolithe NaY (type FAU) 

comme « template » 

Composés aromatiques 

dont le 1,3-

dichlorobenzène 

Spectrométrie UV-

Visible 
Phase liquide 112 mg/g à saturation [18] 
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Adsorbants inorganiques 

Composite zéolithe L (type 

LTL)-fibres de chanvre 

Composés aromatiques 

dont le chlorobenzène 

Spectrométrie 

infrarouge et  

Ultra Violet 

Température 

ambiante 

Phase liquide 

Zéolithe L : 

147 mg/g 

Fibre de chanvre : 

1 mg/g 

Composite zéolithe L-fibre de 

chanvre : 

54 mg/g 

[19] 

Zéolithe Clinoptilolite de type 

HEU et silice microporeuse 

dopée à l’Ag 

Composé chlorés dont le 

chlorobenzène 

Chromatographie 

phase inverse 

couplée à un 

conductimètre 

thermique 

Différentes 

températures : 

entre 125 et 200 

°C 

Phase gaz 

A 100 torr (133 mbar) et 125 

°C, sur la clinoptilolite 

-naturelle : 

14,6 mg/g 

-désaluminée 1 (5 cycles dans 

solution HCl 0,5 M) : 8,4 mg/g 

- désaluminée 2 (17 cycles 

dans solution HCl 0,5 M) : 

16,5 mg/g 

[20] 

Adsorbants hybrides organiques/inorganiques 

MOFs : MIL-125, MIL-

125(Ti)_NH2, UiO-66, MIL-

101 et HKUST-1(Cu) 

Composés 

chloroaromatiques dont le 

chlorobenzène et le 1,3-

dichlorobenzène 

Chromatographie 

phase gaz 

25 °C 

Phase liquide 

A 1,0 M (au départ) : 

MIL-101(Cr) : 51,1 %  

(en masse) 

MIL-125(Ti) : 43,3 %  

(en masse) 

MIL-125(Ti)_NH2 : 40,1 % 

 (en masse) 

UiO-66(Zr) : 29 % (en masse) 

[21] 

(a) Les adsorbants (au nombre de 8) sont commerciaux. Différents traitements (au NH3, HNO3, et H2O2 notamment) ont été imposés à l’un d’entre eux. 

(b) L’adsorbant est préparé par conversion d’une huile provenant d’un arbuste appelé « Jatropha curcas » provenant de la famille des Euphorbiaceae 

originaire du Brésil. 

(c) L’adsorbant est commercial et utilisé tel quel, avec un traitement à l’acide nitrique (oxydation) et un traitement sous flux d’hydrogène (réduction).

https://fr.wikipedia.org/wiki/Jatropha
https://fr.wikipedia.org/wiki/Euphorbiaceae
https://fr.wikipedia.org/wiki/Br%C3%A9sil
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D’autres études d’adsorption de polychlorobenzènes sur d’autres types d’adsorbants tels 

que des oxydes,[17] des métaux,[22, 23] des semiconducteurs,[24] entre autres, sont 

également référencés dans la littérature mais ne feront pas l’objet de discussions dans cette 

thèse. 

 

2) Adsorbants et adsorbats utilisés pour l’adsorption en phase gaz de 

polychlorobenzènes 

2.1) Les adsorbants 

Les adsorbants zéolithiques et de type MOF utilisés (présentés dans le chapitre II) pour 

l’adsorption de polychorobenzènes accompagnés de leurs caractéristiques nécessaires pour 

l’interprétation des données liées à l’adsorption de polychlorobenzènes sont listés dans les 

Tableaux IV-2 et IV-3 ci-après. 
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Tableau IV-2 : Caractéristiques des adsorbants zéolithiques utilisés pour l’adsorption 

de polychlorobenzènes (formules et masses molaires des mailles déshydratées idéalisées et 

rapports molaires Si/Al)  
 

Zéolithes 

Formules des 

mailles idéalisées, 

formes 

déshydratées (a) 

Rapports 

molaires 

Si/Al (a) 

Masses 

molaires des 

mailles  

déshy-

dratée 

(g/mol) 

Références 

commerciales

/ 

protocoles de 

synthèse 

Type structural FAU 

NaX 

microcristaux 
Na87[Al87Si105O384] 1,2 13440,8 

Sigma-

Aldrich® 

NaX 

nanocristaux 
Na75[Al75Si117O384] 1,5 13174,1 [25] 

EMC-1 

microcristaux 
Na39[Al39Si153O384] 3,9 12389,7 [26] 

Type structural EMT 

EMT 

nanocristaux 
Na45[Al45Si51O192] 1,1 6798,7 [27] 

EMC-2 

microcristaux 
Na19[Al19Si77O192] 4,0 6183,9 [28] 

Type structural *BEA 

bêta-Na H3Na2 [Al5Si59O128 ] 13 3845,0 Clariant® 

bêta 

microcristaux 

H6[Al6Si58O128] 10 3844,77 
[29] 

H1Na4[Al5Si59O128] 

échangée au NaCl 
12 3932,83 

bêta 

nanocristaux 

H5Na1[Al6Si59O128] 10 3894,9 
[29] 

H1Na4[Al5Si59O128] 

échangée au NaCl 
12 3932,8 

bêta 

« purement » 

silicique 

Si64O128 ∞ 4778,9 
Protocole 

laboratoire 

(a) Déterminé(e)s par spectrométrie de fluorescence X 
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Tableau IV-3 : Caractéristiques des adsorbants de type MOF utilisés pour l’adsorption 

de polychlorobenzènes (formules et masses molaires des mailles déshydratées théoriques)  
 

MOFs 

Formules des mailles 

théoriques, formes 

déshydratées 

Masses 

molaires des 

mailles 

déshydratées 

(g/mol) 

Protocoles 

expérimentaux 

CPO-27(Ni) 

 

Ni18(dhtp)9 

dhtp = 2,5-

dihydroxotéréphtalate 

 

2803,4 [30] 

MIL-101(Cr) 

Cr816O272F272(bdc)816 

bdc=téréphtalate 

 

185866,0 [31] 

UiO-66(Zr) 

 

Zr24O24(bdc)24 

bdc=téréphtalate 

6512,1 

-[32] & 

[33] pour les 

synthèses 

-[34] pour les 

activations 

ZIF-8(Zn) 
Zn12(mIm)24 

mIm=2-méthylimidazolate 
2730,9 [35] 

 

Les MOFs UiO-67(Zr) et UiO-67(Zr)_bpydc ne sont pas présents dans ce tableau car 

il n’ont pas pu être testés en adsorption de polychlorobenzènes en raison de la panne de la 

thermobalance TG92 (évoquée en introduction de ce chapitre et ci-après) survenue avant la 

fin des tests d’adsorption. 

Les masses molaires de chaque adsorbant permettront de calculer le nombre de 

molécules d’adsorbat par maille de zéolithe/MOF.  

 

2.2) Les adsorbats 

Comme précisé précédemment l’adsorption en phase gaz est réalisée avec le 1,2-

dichlorobenzène, le 1,3-dichlorobenzène et le 1,2,4-trichlorobenzène comme adsorbats. Le 

1,2-dichlorobenzène et le 1,2,4-trichlorobenzène ont été choisis en raison de la position des 

d’atomes de chlore sur le noyau aromatique pour simuler/singer les molécules de 2,3-DCDD 

et de 1,2,3,4-TCDD, respectivement. Ce sont ces deux dioxines (2,3-DCDD et 1,2,3,4-TCDD) 

en particulier qui avaient été sélectionnées lors des études précédentes axées sur l’adsorption 

en phase liquide. La 2,3-DCDD avait été sélectionnée en raison de ces dimensions similaires 

(en partie) à la dioxine de Seveso (2,3,7,8-TCDD). La 1,2,3,4-TCDD avait été sélectionnée 

due à sa présence en quantité plus importante dans les émissions d’usine d’incinération de 
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déchet. Le 1,3-dichlorobenzène a par la suite été envisagé en tant qu'isomère du 1,2-

dichlorobenzène dans le but d'étudier une éventuelle influence de la position des atomes de 

chlore sur les propriétés d'adsorption. 

En raison d’une panne de l’appareillage TG 92 (Setaram®) survenue au cours de la 

troisième année de thèse, l’étude de l’adsorption de la molécule de 1,3-dichlorobenzène n’a 

pu être réalisée. Ainsi, en mode dynamique (utilisation de l’appareillage TG 92), seule 

l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène a pu être réalisée sur la quasi-totalité des matériaux 

adsorbants (sauf les MOFs UiO-67(Zr) et UiO-67(Zr)_bpydc). L’adsorption du 1,2,4-

trichlorobenzène a quant à elle été réalisée en mode statique (utilisation de dessiccateur) sur 

certains matériaux adsorbants tels que la zéolithe de type FAU (NaX) et le MOF MIL-

101(Cr). A titre comparatif, l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène a également été réalisée en 

mode statique dans les mêmes conditions et sur les mêmes matériaux adsorbants que pour 

l’étude de l’adsorption du 1,2,4-trichlorobenzène (zéolithe de type FAU (NaX) et MOF MIL-

101(Cr)). 

 

3) Cinétiques d’adsorption de polychlorobenzènes en phase gaz 

3.1) Caractéristiques d’adsorption 

La quantification de l’adsorption de molécules en phase gaz sur des matériaux poreux 

peut être déterminée pour chaque matériau adsorbant par la mesure de la quantité adsorbée à 

saturation (Equation IV-1). Cette quantité adsorbée à saturation peut être exprimée en mg/g 

ou en mmol/g. Dans ce dernier cas, il suffira de diviser la valeur obtenue lors de l’Equation 

IV-1 par la masse molaire de l’adsorbat correspondant. 

 

 

 Equation IV-1 
        

Avec : m(saturation), la masse d’adsorbat adsorbé à saturation (en mg), 

m(adsorbant activé), la masse d’adsorbant activé, c’est-à-dire ayant subi un traitement 

thermique adapté à sa stabilité pour l’élimination des molécules d’eau notamment (en 

g). 

 

 

Le nombre de molécules d’adsorbat par maille (Mm) peut ensuite être calculé grâce à 

l’Equation IV-2. 
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 Equation IV-2              
 

 

Avec : m(saturation), la masse d’adsorbat adsorbé à saturation (en g), 

m(adsorbant activé), la masse d’adsorbant activé (en g), 

M(maille), la masse molaire d’une maille de l’adsorbant (en g/mol), 

M(adsorbat), la masse molaire de l’adsorbat considéré (en g/mol). 

 

 

Les volumes de maille des différents adsorbants utilisés au cours de cette thèse varient 

fortement d’un matériau à un autre (cas du MOF MIL-101(Cr) qui possède un volume de 

maille cinquante fois supérieur à celui de la zéolithe de type FAU par exemple). Ainsi, dans le 

but de tirer des conclusions représentatives et surtout comparables, chaque résultat 

d’adsorption sera rapporté à un même volume de matériau de 1000 Å
3
 et donc évalué en 

terme de nombre de molécules d’adsorbat/1000 Å
3
. 

 

3.2) Adsorption du 1,2-dichlorobenzène 

L’ensemble des tests d’adsorption du 1,2-dichlorobenzène décrits dans cette partie ont 

été réalisés grâce à la thermobalance TG 92 de Setaram® dont le principe est expliqué en 

Annexe 2. Les résultats d’adsorption se présentent sous la forme de cinétiques (quantité 

adsorbée = f (durée)) réalisées à une pression relative p/p° = 0,5 et à 25 °C. L’incertitude sur 

les valeurs des capacités d’adsorption a été estimée à 5 % grâce à une étude de répétabilité. 

En raison de la présence de liant organique dans certains échantillons mis en forme et 

dans un souci de comparaison, tous les échantillons zéolithiques (poudres et billes) et la résine 

XAD-2 ont été activés à 200 °C durant 4 heures pour éliminer au maximum l’eau 

physisorbée. Une étude a été réalisée au préalable et a montré qu’à cette température 

l’élimination du maximum d’eau physisorbée sans dégradation du liant organique (stable 

jusqu’à 240 °C sous air, cf. analyse thermique correspondante dans le chapitre III) est 

possible.  

En ce qui concerne les MOFs, les températures d’activation ont été déterminées au cas 

par cas en fonction de leur stabilité thermique. Ces températures sont spécifiées lors de 

l’interprétation des cinétiques obtenues.  

Pour chaque matériau adsorbant étudié, les capacités et les cinétiques d’adsorption 

seront discutées. Ces deux paramètres sont importants, toutefois, dans le cas de l’application 

de terrain visée, la cinétique d’adsorption semble être le facteur à privilégier. En effet, les 
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dioxines/furanes sont présents à l’état de traces en sortie d’usine d’incinération de déchets. 

Ainsi, sauf cas exceptionnel (incident), les quantités adsorbées en sortie de cheminée 

n’atteindront jamais l’ordre de grandeur des mg/g obtenus lors de la saturation des adsorbants 

étudiés. De plus, la durée de l’échantillonnage prévu pour le dispositif de terrain est de six à 

huit heures (d’après la norme EN 1948-1 mentionnée dans le chapitre I), ce sont donc les 

premières heures des cinétiques d’adsorption qui sont les plus importantes.  

3.2.1) Adsorption sur la résine XAD-2 

La résine XAD-2 est un adsorbant de référence couramment utilisé pour l’adsorption de 

dioxines/furanes et polychlorobiphényls (PCBs) selon la norme EN 1948. Il s'agit d’une 

résine qui se présente sous forme de billes de copolymère de polystyrène (hydrophobe). 

Chaque bille est constituée d’une agglomération de microsphères de taille comprise entre 250 

et 840 μm. Ce type de matériaux est largement utilisé pour adsorber les polluants organiques 

dans l'eau et les solvants industriels. Il est caractérisé par une surface spécifique de 300 m²/g 

et une large distribution en taille de pores dont le diamètre moyen est de 90 Å. 

Les tests d’adsorption en phase gaz du 1,2-dichlorobenzène sur ce matériau adsorbant 

ont été réalisés afin de les comparer avec ceux obtenus dans le cas des matériaux zéolithiques 

et de type MOF. La Figure IV-3 présente la cinétique d’adsorption du 1,2-dichlorobenzène 

obtenue sur cette résine XAD-2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-3 : Cinétique d’adsorption (25 °C, p/p° = 0,5) du 1,2-dichlorobenzène sur la 

résine XAD-2 

 

Les valeurs relatives à l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène sur cette résine sont 

regroupées dans le Tableau IV-4. 
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Tableau IV-4 : Capacité d’adsorption du 1,2-dichlorobenzène sur la résine XAD-2 

(a) Déterminés par manométrie d’adsorption/désorption du diazote 

 

La quantité maximale de molécules de 1,2-dichlorobenzène adsorbée dans la résine 

XAD-2 à p/p° = 0,5 est observée au bout de 40 heures (150 mg/g). Ces valeurs constituent nos 

références et seront donc à comparer avec les valeurs obtenues dans le cas de l’étude des 

matériaux zéolithiques et de type MOF pour évaluer l’efficacité de ces derniers. 

 

3.2.2) Adsorption sur différentes zéolithes sous forme de poudre 

L’adsorption du 1,2-dichlorobenzène a été réalisée sur les trois types structuraux de 

zéolithe sélectionnés. 

3.2.2.1) Influence du type structural  

Les zéolithes suivantes sont concernées pour cette étude : 

 microcristaux de zéolithe NaX (FAU) avec un rapport molaire Si/Al = 1,2, 

 nanocristaux de zéolithe EMT avec un rapport molaire Si/Al = 1,1, 

 microcristaux de zéolithe bêta-Na (*BEA) correspondant à la zéolithe commerciale 

(Clariant®) dont les protons ont été échangés avec des cations sodium (les conditions 

d’échange sont indiquées dans le chapitre II), avec un rapport molaire Si/Al = 13. 

 

Les nanocristaux de zéolithe de type EMT préparés suivant le protocole de Ng et al. ont 

été utilisés afin de comparer les résultats d’adsorption avec ceux obtenus dans le cas des 

microcristaux de zéolithe de type FAU possédant le même rapport molaire Si/Al (Si/Al = 1,1-

1,2). A l’heure actuelle, seuls ces nanocristaux de type EMT présentent un rapport molaire 

Si/Al comparable à celui de la zéolithe NaX. Les cinétiques d’adsorption du 1,2-

dichlorobenzène sur la zéolithe NaX (FAU), dans les nanocristaux de zéolithe de type EMT 

et dans la zéolithe bêta-Na (*BEA) sont présentées sur la Figure IV-4. 

 

 

Volume 

poreux total à 

 p/p° = 0,99 

(cm
3
/g) (a) 

Volume poreux 

à p/p° = 0,5 

(cm
3
/g) (a) 

Volume 

microporeux 

méthode t-plot 

(cm
3
/g) (a) 

Quantité 

maximale  

adsorbée  

Durée nécessaire 

pour obtenir la 

saturation du 

matériau 

(heures) 

0,66 0,19 0,07 150 mg/g 

1,0 mmol/g 
40 
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Figure IV-4 : Cinétiques d’adsorption (25 °C, p/p° = 0,5) du 1,2-dichlorobenzène sur 

les microcristaux de zéolithe NaX (FAU, Sigma-Aldrich®, Si/Al = 1,2), sur les nanocristaux 

de zéolithe de type EMT (Si/Al = 1,1) et sur la zéolithe bêta-Na commerciale (*BEA, 

Clariant®, Si/Al = 13) 

 

Les valeurs relatives à l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène sur ces trois matériaux sont 

regroupées dans le Tableau IV-5. 

 

Tableau IV-5 : Capacités d’adsorption (25 °C, p/p° = 0,5) du 1,2-dichlorobenzène sur 

les microcristaux de zéolithe NaX (FAU, Sigma-Aldrich®, Si/Al = 1,2), sur les nanocristaux 

de zéolithe de type EMT (Si/Al = 1,1) et sur la zéolithe bêta-Na commerciale (*BEA, 

Clariant®, Si/Al = 13) 

Matériaux 

adsorbants 

Volumes
 

microporeux 

(cm
3
/g) (a) 

Volumes 

poreux à 

p/p° = 0,5 

(cm
3
/g) (a) 

Quantités adsorbées 

à saturation (mg/g) 

(mmol/g ; rapport 

quantité adsorbée/ 

quantité maximum) 

(b) 

Nombres 

molécules/ 

maille de 

zéolithe 

Nombres 

molécules 

/1000 Ǻ
3
 

Durées 

nécessaires 

pour obtenir la 

saturation du 

matériau 

(heures) 

Microcristaux 

NaX (FAU) 
Si/Al = 1,2 

0,30 0,30 
312 mg/g 

(2,13 mmol/g ; 

0,022) 

28,6 2,0 37 

Nanocristaux 

EMT 
Si/Al = 1,1 

0,16 0,30 (c) 
259 mg/g  

(1,76 mmol/g ; 

0,013) 

12,0 1,7 37 

bêta-Na
 

(*BEA, 

Clariant®)
 

Si/Al = 13 

0,17 0,23 (c) 
255 mg/g 

(1,74 mmol/g ; 

0,013) 

6,8 1,6 38 

(a) Déterminés par manométrie d’adsorption/désorption du diazote 
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(b)  La quantité totale de 1,2-dichlorobenzène balayée durant la phase d’adsorption, c’est-à-

dire, la quantité de 1,2-dichlorobenzène entrant en contact avec l’adsorbant durant la phase 

d’adsorption peut être estimée suivant l’équation des gaz parfaits (Equation IV-3). 

 

PV = nRT                                                    Equation IV-3 

 

Avec : P, la pression du 1,2-dichlorobenzène, en Pa (p° = 181,32 Pa), 

 V, le volume occupé par le 1,2-dichlorobenzène, en m
3
 (correspond au débit mesuré durant 

toute la phase d’adsorption), 

n, la quantité de 1,2-dichlorobenzène (en mol), 

R, la constante universelle des gaz parfaits, en J·K
-1

·mol
-1

 (8,314 J·K
-1

·mol
-1

), 

T, la température absolue, en kelvin (298 K).    

 

Le nombre de mole n correspondant à la quantité maximale de 1,2-dichlorobenzène 

pouvant être adsorbée est estimé par cette formule à 5,41 mmol pour les tests d’adsorption 

sur zéolithes de types FAU, EMT et *BEA pour lesquelles une phase d’adsorption 

d’environ 37 heures est mesurée. Le rapport de la quantité de 1,2-dichlorobenzène adsorbée 

pour la masse d’adsorbant introduit/quantité maximale de 1,2-dichlorobenzène pouvant être 

adsorbé a ainsi pu être déterminé pour les trois type structuraux et pour cette étude 

uniquement. 

(c) A p/p° = 0,5, le terme volume poreux est probablement inapproprié dans le cas des 

nanocristaux puisque celui-ci correspond au volume de gaz adsorbé dans les pores mais 

également en surface externe. Pour des raisons d’homogénéité avec les microcristaux, ce 

terme de volume poreux sera toutefois conservé. 

Une autre hypothèse, qui peut être discutable, serait que l’adsorbat (diazote) soit mal adapté 

(à faible pression relative p/p°) au matériau zéolithique nanocristallin constitué de 

nombreux défauts. L’augmentation de la pression relative jusqu’à p/p° = 0,5 permettrait de 

mieux sonder la porosité expliquant ainsi l’augmentation du volume de gaz adsorbé.  

 

Les résultats résumés dans le Tableau IV-5 montrent, tout d’abord, que les capacités 

d’adsorption sont largement supérieures à celles obtenues dans le cas des tests d’adsorption de 

dioxines (2,3-DCDD, 1,4-DCDD et 1,2,3,4-TCDD) en phase liquide.[1, 3] En effet, les 

capacités d’adsorption de la 2,3-DCDD en phase liquide se situent entre 10 et 100 mg/g 

(0,040-0,40 mmol/g) de zéolithe activée. Celles mesurées en phase gaz atteignent des valeurs 

aux alentours de 250-300 mg de 1,2-dichlorobenzène/g de zéolithe activée (1,7-2 mmol/g), ce 

qui est de cinq à plus de quarante fois plus élevé (en comparant les quantités en termes de 

mmol/g). Ceci s’explique par des quantités en 2,3-DCDD dans la solution de départ (ordre de 

la μmol) bien plus faibles que celles estimées en 1,2-dichlorobenzène dans le flux de gaz 

vecteur (ordre de la mmol). Récemment, dans le cadre de la thèse de M. Ben Abda[3], la co-

adsorption dioxine/solvant (isooctane) a été envisagée, diminuant ainsi les capacités 

d’adsorption de l’adsorbant et pouvant également expliquer ces différences de capacités 

d’adsorption. 

  

Le Tableau IV-6 regroupe les capacités d’adsorption du 1,2-dichlorobenzène et de 

l’ortho-xylène sur des matériaux zéolithiques proches de ceux étudiés durant cette thèse. En 
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effet, à notre connaissance et comme précisé dans la première partie de ce chapitre, peu 

d’études sur l’adsorption de dichlorobenzène sur les matériaux zéolithiques sélectionnés ont 

été publiées. Les résultats obtenus sont donc comparés à l’adsorption de molécules proches du 

composé étudié. 

Tableau IV-6 : Capacités d’adsorption du 1,2-dichlorobenzène et de xylènes sur des 

matériaux zéolithiques de types FAU, EMT et *BEA 
 

Zéolithes 
Molécules 

adsorbées 

Conditions 

d’adsorption 

Capacités 

d’adsorption 
Références 

Zéolithe de type FAU 

NaX 

(Si/Al = 1,2) 
1,2-

dichlorobenzène 

25 °C,  

p/p° = 0,5 

31,2 % 

312 mg/g 

2,1 mmol/g 

Notre 

travail 

Simulation 

Monte-Carlo 

31,6 % 

316 mg/g 

2,1 mmol/g 

[36] 

NaY 

(Si/Al = 2,7) 
o-xylène (a) 

25 °C, 540 Pa 

(p/p° = 0,7) 

25,8 % 

258 mg/g (b) 

2,4 mmol/g 

[37] 

NaY xylène 25 °C 

24,8 % 

248 mg/g (b) 

2,3 mmol/g 

[38] 

EMC-1 

(Si/Al = 3,2) 
o-xylène (a) 25 °C, 540 Pa 

25,5 % 

255 mg/g (b) 

2,4 mmol/g 

[37] 

Zéolithe de type EMT 

EMT 

 (Si/Al = 1,1) 
1,2-

dichlorobenzène 

25 °C,  

p/p° = 0,5 

25,9 % 

259 mg/g 

1,8 mmol/g 

Notre 

travail 

Simulation 

Monte-Carlo 

24,0 % 

240 mg/g 

1,6 mmol/g 

[36] 

EMC-2 

(Si/Al = 4,0) 
o-xylène (a) 25 °C, 540 Pa 

21,1 % 

211 mg/g (b) 

2,0 mmol/g 

[37] 

Zéolithe de type *BEA 

bêta-Na 

(Si/Al = 13) 

1,2-

dichlorobenzène 

25 °C,  

p/p° = 0,5 

25,5 % 

255 mg/g 

1,7 mmol/g 

Notre 

travail 

o-xylène (a) 25 °C, 540 Pa 

21,0 % 

210 mg/g (b) 

2,0 mmol/g 

[37] 

(a) o-xylène = ortho-xylène = C6H4(CH3)2 

(b) Les capacités d’adsorption exprimées en mg/g sont obtenues en multipliant par 10 les 

valeurs exprimées en pourcentage. En effet, % = (msaturation/madsorbant anhydre)*100 = g/g  
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Les quantités adsorbées obtenues expérimentalement pour les trois types structuraux 

étudiés sont du même ordre de grandeur que celles obtenues par H. Kirsh pour l’adsorption de 

l’o-xylène (possédant une structure et une taille (diamètre cinétique = 6,8 Å) relativement 

proches au 1,2-dichlorobenzène).[37] Bien que les atomes de chlore présents dans la molécule 

de 1,2-dichlorobenzène doivent, sans conteste, jouer un rôle dans le phénomène d’adsorption, 

la comparaison avec les résultats obtenus par H. Kirsh pour la molécule d’o-xylène 

fournissent des premières indications. Les résultats expérimentaux ont également été 

comparés à ceux obtenus par simulation (méthode de Monte Carlo dans l’ensemble Grand 

Canonique (MCGC)) réalisée par I. Deroche.[36] Les isothermes d’adsorption simulées sur 

les zéolithes de types FAU et EMT révèlent une bonne concordance en termes de capacité 

d’adsorption.  

Les quantités de 1,2-dichlorobenzène adsorbées à saturation montrent que la capacité 

d’adsorption est plus importante pour la zéolithe de type FAU (NaX), que pour la zéolithe de 

type EMT (nanocristaux) et pour la zéolithe bêta-Na (*BEA, Clariant®). Cela est en accord 

avec les résultats d’adsorption de dioxines en phase liquide obtenus dans les études 

précédentes lorsque l’on compare les différents types structuraux. Toutefois, contrairement à 

ce qui était attendu suite aux résultats de thèse de M. Mercury[1], la zéolithe de type EMT de 

rapport molaire Si/Al similaire à celui de la zéolithe NaX (1,1 pour la zéolithe de type EMT 

et 1,2 pour la zéolithe NaX (FAU)) présente une capacité d’adsorption à saturation plus 

faible. Pour rappel, de meilleures capacités d’adsorption étaient attendues dans le cas de la 

zéolithe de type EMT car les résultats de thèse de M. Mercury avaient montré qu’à même 

rapport molaire Si/Al, la zéolithe de type EMT (Si/Al = 4,0) présentait de meilleures 

capacités d’adsorption que la zéolithe EMC-1 de type FAU (Si/Al = 3,8). Bien que les 

volumes poreux à p/p° = 0,5 soient identiques pour les zéolithes de types FAU (NaX) et EMT 

(nanocristaux), cette capacité d’adsorption du 1,2-dichlorobenzène plus faible dans le cas des 

nanocristaux de type EMT peut s’expliquer par la présence de défauts (Si-OH en surface) 

pouvant limiter l’adsorption à saturation. Un tel phénomène a déjà été observé par Gueudré et 

al. qui ont étudié l’adsorption du cyclohexane sur des cristaux de zéolithe de type MFI 

(silicalite-1).[39] 

En ce qui concerne les cristaux de zéolithe bêta-Na (*BEA), la capacité d’adsorption à 

saturation plus faible que la zéolithe NaX (FAU) est cohérente avec la différence de volume 

poreux à p/p° = 0,5 (cf. Tableau IV-5). En effet, comme montré par l’étude de Guo et al. 

évoquée dans la partie 1.4.1) de ce chapitre,[11] l’adsorption en phase gaz est fortement liée à 

l’accessibilité aux pores (ouverture des pores) et au volume microporeux. 
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Afin de comparer des volumes de solide identiques, le nombre de molécules adsorbées à 

saturation a été rapporté à un volume de 1000 Å
3
. Les capacités d’adsorption des zéolithes 

bêta-Na (*BEA) et de type EMT (nanocristaux) sont similaires (cf. Tableau IV-5), ce qui 

peut sembler surprenant au vu de leur volume poreux différents évalué à p/p° = 0,5. En 

revanche, la capacité d’adsorption semble directement liée au volume microporeux. Par 

ailleurs, la différence de capacité d’adsorption du 1,2-dichlorobenzène entre la zéolithe de 

type EMT (nanocristaux) et la zéolithe NaX (FAU) peut également s’expliquer par la 

présence de défauts dans le premier cas mais également par un volume microporeux plus 

élevé. 

Ces données de capacités d’adsorption ne permettent pas de conclure directement quant 

à l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène dans les micropores ou seulement en surface externe du 

matériau adsorbant. Bien qu’une adsorption dans les pores soit préférentiellement attendue en 

raison des quantités adsorbées à saturation importantes, une évaluation de la quantité 

maximale théorique adsorbée sur la surface externe a été entreprise. Pour cela, il est 

nécessaire de connaitre les dimensions du 1,2-dichlorobenzène, de la surface externe de 

l’adsorbant (obtenue à partir des données d’adsorption/désorption du diazote à 77 K) et 

d’établir certaines hypothèses. On suppose que le phénomène d’adsorption est limité à une 

monocouche, ce qui est accepté dans le cas des matériaux microporeux. On suppose 

également que l’adsorption en surface externe peut se faire selon trois modes (cf. Figure IV-

5) déjà proposés lors des travaux de thèse de M. Mercury pour l’adsorption de la 2,3-DCDD 

dans des zéolithes.[1] Il est alors possible de calculer la quantité théorique de molécules de 

1,2-dichlorobenzène adsorbées sur la surface externe de la zéolithe grâce à l’Equation IV-4. 

 

                Equation IV-4 

 

Avec : Qads. surface externe théo., la quantité théorique de 1,2-dichlorobenzène adsorbée sur la 

surface externe (en mg/g), 

 σ, la surface projetée de la molécule de 1,2-dichlorobenzène (en m²), 

 Na, le nombre d’Avogadro (mol
-1

), 

 M, la masse molaire du 1,2-dichlorobenzène (en g/mol), 

 Sext., la surface externe de l’adsorbant (m²/g). 

  

Les dimensions du 1,2-dichlorobenzène ainsi que ses trois modes d’adsorption possibles 

sur une surface sont illustrés sur la Figure IV-5. Les dimensions du 1,2-dichlorobenzène ont 

été déterminées à partir du logiciel Cerius 2[40] et sont cohérentes avec les valeurs obtenues 

pour la 2,3-DCDD.[1, 41]  
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Figure IV-5 : Dimensions du 1,2-dichlorobenzène estimées grâce au logiciel Cerius 2 

[40] et son mode d’adsorption sur la surface de l’adsorbant 
 

 

Les quantités théoriques adsorbées en surface externe sont reportées dans le Tableau 

IV-7. Elles ont été calculées à partir de la valeur des surfaces externes des zéolithes reportées 

dans le Tableau II-4 présent dans le chapitre II. 

 

Tableau IV-7 : Quantités adsorbées théoriques (mg/g) de 1,2-dichlorobenzène sur la 

surface externe des microcristaux de zéolithe NaX (FAU, Sigma-Aldrich®, Si/Al = 1,2), des 

nanocristaux de zéolithe de type EMT (Si/Al = 1,1) et de la zéolithe bêta-Na commerciale 

(*BEA, Clariant®, Si/Al = 13) 

 

 NaX  

(FAU)  

(mg/g) 

Nanocristaux 

EMT 

(mg/g) 

bêta-Na  

(*BEA) 

(mg/g) 

Mode ①  8,0 370,3 193,2 

Mode ② 6,9 318,6 166,2 

Mode ③  3,3 150,7 78,6 

 

En ce qui concerne la zéolithe NaX (FAU), les quantités théoriques adsorbées (selon les 

trois modes d’adsorption) de 1,2-dichlorobenzène sont largement inférieures à la valeur de la 

quantité expérimentale obtenue à saturation (312 mg/g). Ceci est dû à une surface externe de 

ce matériau très faible (5 m²/g). Par conséquent, l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène en phase 

gaz aurait bien lieu dans les micropores de la zéolithe de type FAU (compatibilité stérique 

entre la taille des pores et la molécule de 1,2-dichlorobenzène).  
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Il en est de même pour la zéolithe bêta-Na (*BEA). La quantité adsorbée expérimentale 

(255 mg/g) est plus importante que les quantités adsorbées théoriques (selon les trois modes) 

sur la surface externe. Bien que l’écart entre ces valeurs soit moins significatif que dans le cas 

de la zéolithe de type FAU (en raison d’une surface externe plus importante dans le cas de la 

zéolithe de type *BEA : 120 m²/g), l’adsorption ne peut pas se produire uniquement sur la 

surface externe. La taille des ouvertures des pores (2 systèmes : 5,6 x 5,6 Å et 6,6 x 6,7 Å, cf. 

Tableau II-1 présent dans le chapitre II) de ce type structural étant inférieure aux 

dimensions du 1,2-dichlorobenzène, les quantités adsorbées expérimentales suggèrent qu’il y 

ait une adsorption en « bouches » de pores et non à l’intérieur des pores. Ceci avait d’ailleurs 

été supposé lors d’une étude de simulation réalisée par P. Boulet du laboratoire MADIREL de 

l’Université d’Aix-Marseille (structure *BEA simulée rigide).     

Suivant le mode d’adsorption de la molécule de 1,2-dichlorobenzène, l’adsorption dans 

les pores n’est pas forcément mise en évidence pour la zéolithe de type EMT (nanocristaux). 

En effet, les quantités théoriques adsorbées suivant les deux premiers modes d’adsorption sont 

supérieures à la valeur expérimentale (259 mg/g). Ceci s’explique par une surface externe 

importante (230 m²/g) dues à la faible taille des cristaux (zéolithe se présentant sous la forme 

d’agglomérats de cristaux de 6-15 nm). Ainsi dans ce cas, il n’est pas possible de statuer sur le 

fait que l’adsorption ait bien lieu dans les pores de l’adsorbant de type EMT.  

Au niveau des cinétiques d’adsorption, il semblerait que l’adsorption du 1,2-

dichlorobenzène sur les nanocristaux de zéolithe de type EMT soit légèrement plus rapide 

que dans les deux autres types de zéolithes (NaX (FAU) et bêta-Na (*BEA)). En effet, si l’on 

se place à des durées d’adsorption courtes, correspondant au temps d’échantillonnage (six à 

huit heures d’adsorption) prévu lors des mesures de terrain, les cinétiques d’adsorption 

(agrandissement présenté sur la Figure IV-6) montrent qu’à même rapport molaire Si/Al, la 

zéolithe de type EMT (sous forme de nanocristaux) présente de meilleures propriétés 

d’adsorption que la zéolithe NaX de type FAU.  
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Figure IV-6 : Cinétiques d’adsorption (25 °C, p/p° = 0,5) du 1,2-dichlorobenzène sur 

une période de huit heures sur les microcristaux de zéolithe NaX (FAU, Sigma-Aldrich®, 

Si/Al = 1,2), sur les nanocristaux de zéolithe de type EMT (Si/Al = 1,1) et sur la zéolithe 

bêta-Na commerciale (*BEA, Clariant®, Si/Al = 13) 

 

A huit heures d’adsorption, 80, 89 et 121 mg de 1,2-dichlorobenzène sont adsorbés par 

gramme de zéolithes NaX (FAU), bêta-Na (*BEA) et EMT nanocristaux activées, 

respectivement. Ainsi, les résultats obtenus précédemment pour l’adsorption de la 2,3-DCDD 

en phase liquide ayant montré de meilleures propriétés d’adsorption de la zéolithe de type 

EMT (microcristaux) par rapport à la zéolithe de type FAU (NaY) de même rapport Si/Al 

(3,8-4,0) sont cohérents avec ceux obtenus pour l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène en phase 

gaz pour un rapport Si/Al molaire plus bas (1,1-1,2) à courtes durées (après huit heures 

d’adsorption). Cette cinétique plus rapide dans le cas des nanocristaux de zéolithe de type 

EMT s’expliquerait par la taille des cristaux plus petite (6-15 nm) par rapport aux cristaux de 

zéolithe bêta (agglomérats d’environ 2 μm) et par rapport aux microcristaux de zéolithe NaX 

(2-3 μm). En effet, une taille plus petite des cristaux de zéolithe permet une diffusion plus 

rapide des molécules d’adsorbat au sein du lit d’adsorbant.[42, 43]  

 

Par comparaison avec la résine XAD-2, les capacités d’adsorption des trois matériaux 

zéolithiques sont largement supérieures à celles obtenues avec cette résine (cf. Tableaux IV-4 

et IV-5). De même, les cinétiques d’adsorption sont plus rapides pour les trois matériaux 

zéolithiques puisque la durée nécessaire pour obtenir la saturation de ces matériaux est plus 
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faible que dans le cas de la résine XAD-2 (palier obtenu après 37-38 heures pour l’ensemble 

des échantillons zéolithiques alors que 40 heures sont nécessaires pour la résine XAD-2).  

Les différences de capacité d’adsorption à p/p° = 0,5 peuvent s’expliquer par le volume 

poreux plus faible de la résine XAD-2 ainsi que par la présence d’ions sodium au sein de la 

porosité des zéolithes qui, par le jeu d'interactions avec les électrons π des noyaux 

benzéniques des molécules de 1,2-dichlorobenzène augmenteraient les quantités 

adsorbées.[44] L’influence de la quantité des cations sodium sur l’adsorption en phase gaz 

n’est toutefois pas observée pour les différents échantillons de zéolithe bêta utilisés lors de 

l’étude de l’influence du rapport Si/Al (cf. études réalisée dans le paragraphe 3.2.2.5)). 

3.2.2.2) Influence du rapport molaire Si/Al des zéolithes de types FAU et 

EMT 

Le rapport molaire Si/Al est une caractéristique spécifique à la charpente des matériaux 

zéolithiques. Plus il est faible, plus le matériau riche en aluminium sera hydrophile en raison 

de la présence de cations permettant de compenser la charge négative de la charpente induite 

par l’introduction d’atomes d’aluminium. A l’inverse, plus ce rapport molaire Si/Al 

augmente, plus le matériau possède des propriétés hydrophobes. Il est alors possible de faire 

varier ce paramètre dans le but d’améliorer les propriétés d’adsorption. Ceci a déjà été à 

l’étude dans les précédents travaux concernant l’adsorption de la 2,3-DCDD en phase liquide 

(en solution dans l’isooctane) dans le cas des zéolithes de type FAU (cf. Figure IV-7 issue de 

la thèse de M. Mercury[1]).  
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Figure IV-7 : Influence du rapport molaire Si/Al sur les isothermes d’adsorption de la 

2,3-DCDD en phase liquide (solvant isooctane) sur les zéolithes de type FAU.[1] L’isotherme 

de la zéolithe de type EMT (microcistaux ) est présent à titre comparatif. 

NaX (FAU) avec Si/Al = 1,2 (cercle noir), EMC-2 (EMT microcristaux) avec Si/Al = 

4,1 (triangle rouge), NaY (FAU) avec Si/Al = 2,5 (carré vert), DaY (FAU désaluminée) avec 

Si/Al = 38,8 (losange jaune) et EMC-1 (FAU) avec Si/Al = 3,8 (triangle bleu). 

 

Ces travaux avaient mis en évidence deux tendances. Premièrement, plus le rapport 

molaire Si/Al diminue, meilleures sont les propriétés d’adsorption avec une cinétique et une 

capacité d’adsorption plus importantes. Ceci avait été expliqué par la présence d’ions sodium 

présents au sein de la porosité de la zéolithe qui formaient des interactions π avec les noyaux 

benzéniques des molécules chloro-aromatiques. Ainsi, la zéolithe NaX (FAU, Si/Al = 1,2) 

présentait la plus grande capacité d’adsorption de la 2,3-DCDD en phase liquide. 

Deuxièmement, ces isothermes montrent qu’à même rapport molaire Si/Al, la zéolithe EMC-2 

(EMT, triangle rouge) présente une capacité d’adsorption (au minimum x 3) et une cinétique 

plus importante que la zéolithe EMC-1 (FAU, triangle bleu). C’est suite à ces résultats que 

l’on a pensé que des cristaux de zéolithe EMT avec un rapport Si/Al proche de celui de la 

zéolithe NaX (FAU) avaient des capacité et cinétique d’adsorption nettement supérieures. 

Ainsi, au vu de ces résultats, une étude de l’influence du rapport molaire Si/Al des 

zéolithes de types FAU et EMT sur l’adsorption en phase gaz du 1,2-dichlorobenzène a été 

réalisée pour confirmer ou non les résultats obtenus avec la 2,3-DCDD.  
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Dans le cadre de cette nouvelle étude, les zéolithes suivantes ont été sélectionnées : 

 microcristaux de zéolithe NaX (FAU) avec un rapport molaire Si/Al = 1,2, 

 microcristaux de zéolithe EMC-1 (FAU) avec un rapport molaire Si/Al = 3,9, 

 nanocristaux de zéolithe EMT avec un rapport molaire Si/Al = 1,1, 

 microcristaux de zéolithe EMC-2 (EMT) avec un rapport molaire Si/Al = 4,0. 

 

Les cinétiques d’adsorption du 1,2-dichlorobenzène sur ces quatre matériaux 

zéolithiques sont présentées sur la Figure IV-8 et les valeurs caractéristiques sont reportées 

dans le Tableau IV-8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-8 : Cinétiques d’adsorption (25 °C, p/p° = 0,5) du 1,2-dichlorobenzène sur 

les microcristaux de zéolithe NaX (FAU, Sigma-Aldrich®, Si/Al = 1,2), sur les microcristaux 

de zéolithe EMC-1 (FAU, Si/Al = 3,9), sur les nanocristaux de zéolithe de type EMT (Si/Al = 

1,1) et sur les microcristaux de zéolithe EMC-2 (EMT, Si/Al = 4,0) 
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Tableau IV-8 : Capacités d’adsorption (25 °C, p/p° = 0,5) du 1,2-dichlorobenzène sur 

les microcristaux de zéolithe NaX (FAU, Sigma-Aldrich®, Si/Al = 1,2), sur les microcristaux 

de zéolithe EMC-1 (FAU, Si/Al = 3,9), sur les nanocristaux de zéolithe de type EMT (Si/Al = 

1,1) et sur les microcristaux de zéolithe EMC-2 (EMT, Si/Al = 4,0) 

Matériaux 

adsorbants 

Volumes
 

microporeux 

(cm
3

/g) (a) 

Volumes 

poreux à 

p/p° = 0,5 

(cm
3
/g) (a) 

Quantités 

adsorbées à 

saturation  

Nombres 

de 

molécules/ 
maille de 

zéolithe 

Nombres de 
molécules / 

1000 Ǻ
3 

Durées 

nécessaires 

pour obtenir la 

saturation du 

matériau 

(heures) 

Microcristaux 
NaX (FAU) 
Si/Al = 1,2 

0,30 0,30 
312 mg/g 

2,1 mmol/g 
28,6 2,0 37 

Microcristaux 

EMC-1 (FAU) 
Si/Al = 3,9 

0,31 0,31 
324 mg/g 

2,2 mmol/g 
27,3 1,9 22 

Nanocristaux 
EMT 

Si/Al = 1,1 
0,17 0,30 (b) 

259 mg/g 

1,8 mmol/g 
12,0 1,7 37 

Microcristaux 

EMC-2 (EMT) 
Si/Al = 4,0 

0,33 0,33 
339 mg/g 

2,3 mmol/g 
14,3 2,0 26 

(a) Déterminés par manométrie d’adsorption/désorption du diazote 

(b) A p/p° = 0,5, le terme volume poreux est probablement inapproprié dans le cas des 

nanocristaux puisque celui-ci correspond au volume de gaz adsorbé dans les pores mais 

également en surface externe. Pour des raisons d’homogénéité avec les microcristaux, ce 

terme de volume poreux sera toutefois conservé. 

Une autre hypothèse, qui peut être discutable, serait que l’adsorbat (diazote) soit mal adapté 

(à faible pression relative p/p°) au matériau zéolithique nanocristallin constitué de 

nombreux défauts. L’augmentation de la pression relative jusqu’à p/p° = 0,5 permettrait de 

mieux sonder la porosité expliquant ainsi l’augmentation du volume de gaz adsorbé.  

 

Les courbes de cinétiques d’adsorption présentées sur la Figure IV-8 et les valeurs des 

quantités adsorbées à saturation données dans le Tableau IV-8 montrent que les capacités 

d’adsorption des zéolithes de type FAU (NaX et EMC-1) et EMT (EMC-2) sont proches. 

Ceci s’explique par des volumes poreux (à p/p° = 0,5) et microporeux identiques dans les trois 

cas. Les nanocristaux de type EMT présentent également un volume poreux à p/p° = 0,5 

similaire mais une quantité de 1,2-dichlorobenzène adsorbée à saturation plus faible (environ 

20 % inférieur). Ceci peut s’expliquer, au même titre que dans la partie précédente, par la 

présence de défauts en surface des nanocristaux à l’origine de leur volume microporeux si 

faible. 

La Figure IV-8 montre une similitude au niveau des cinétiques d’adsorption du 1,2-

dichlorobenzène sur les deux zéolithes de type EMT (nanocristaux et microcristaux EMC-2) 

pour de courtes durées, c’est-à-dire jusqu’à huit heures environ. Même s’il semble que le 

rapport molaire Si/Al n’ait aucune influence sur la vitesse d’adsorption, aucune certitude ne 
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peut être dressée. En effet, les deux échantillons de type EMT sont très différents en termes 

de taille et de morphologie des cristaux (cf. clichés de microscopie électronique à balayage 

correspondants en Annexe 2). Ces caractéristiques influencent sans aucun doute les cinétiques 

d’adsorption et ainsi peuvent compenser d’une manière ou d’une autre l’influence éventuelle 

du rapport molaire Si/Al. Au-delà des huit heures, le comportement d’adsorption semble 

différent. En effet, le « genoux » avant le palier de saturation est moins abrupt dans le cas des 

nanocristaux. Aussi, bien que la quantité à saturation soit inférieure pour ces nanocristaux 

(259 mg/g) par rapport aux microcristaux EMC-2 (339 mg/g), la durée nécessaire pour obtenir 

la saturation du matériau est plus importante (10 heures supplémentaires). Ceci peut 

s’expliquer par la présence d’agglomérats et de défauts qui ralentirait la saturation du 

matériau nanométrique. 

En ce qui concerne les échantillons de zéolithe de type FAU (NaX et EMC-1), les 

courbes de cinétique d’adsorption montrent que la zéolithe à plus haut rapport molaire Si/Al 

(EMC-1) présente la cinétique d’adsorption la plus rapide. Ce résultat est contradictoire avec 

ce qui a été expliqué précédemment à ce sujet. Il apparait également, contrairement à ce qui a 

été observé en phase liquide avec la 2,3-DCDD, que les cinétiques d’adsorption du 1,2-

dichlorobenzène sont similaires pour les zéolithes EMC-1 et EMC-2 caractérisées par un 

même rapport Si/Al. 

L’adsorption d’alcanes, d’alcènes et de composés aromatiques est largement étudiée et 

référencée dans la littérature, avec notamment l’étude de l’influence du rapport molaire Si/Al 

sur l’adsorption de ces composés en phase gaz. Des conclusions différentes sont reportées. 

Ainsi, Jänchen et al. ont montré que les chaleurs d'adsorption du n-décane sur la zéolithe NaX 

(FAU, Si/Al = 1,3) et sur la zéolithe NaY (FAU, avec différents rapports molaires Si/Al : 

2,4 ; 5,0 et 95) diminuaient avec la baisse de la teneur en aluminium.[45] Pour l'éthane, une 

diminution continue des chaleurs initiales d'adsorption avec l'augmentation du rapport molaire 

Si/Al a été rapportée sur la zéolithe de type FAU ayant un rapport molaire Si/Al de 1,28 à 95 

selon Stach et al..[46] Atkinson et Curthoys ont montré que les n-alcanes (C4-C5) ont 

généralement une enthalpie d'adsorption plus élevée sur la zéolithe NaX (FAU, Si/Al = 1,15) 

que sur la NaY (FAU, Si/Al = 2,17).[47] Denayer et al. ont trouvé que les enthalpies 

d'adsorption de n-alcanes (C5-C8) sont similaires sur des zéolithes de type FAU protonées 

ayant un rapport Si/Al de 2,5, 13 et 30.[48]  

Pour les alcènes également, certaines disparités concernant les effets du rapport molaire 

Si/Al sur les propriétés d’adsorption ont été trouvées dans la littérature. Alors que des 

enthalpies d'adsorption plus élevées pour l'éthylène et le butène sur la zéolithe NaX que sur la 
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NaY ont été rapportées dans différents travaux,[49, 50] l'effet inverse a été noté par 

Choudhary et Mayadevi pour l'adsorption de l'éthylène seulement.[51]  

De même, concernant les composés aromatiques, tous les auteurs n’ont pas rapporté les 

mêmes tendances. Ha et al. ont montré que la chaleur d'adsorption (à bas taux de 

recouvrement) du benzène était supérieure de 6 kJ/mol dans la NaY par rapport à la NaX.[52] 

Ruthven et Goddard ont rapporté des chaleurs limites de sorption pour tous les isomères 

aromatiques (C8) étudiés plus élevées dans la zéolithe NaY que dans la zéolithe NaX.[53] 

D'autre part, Dzhigit et al. ont montré une enthalpie d’adsorption du benzène supérieure de 4 

kJ/mol sur la zéolithe NaX par rapport à la zéolithe NaY.[54] Deams et al. ont quant à eux 

étudié l’adsorption de molécules aromatiques (benzène, toluène et m-xylène) en phase liquide 

(dans l’octane ou l’octène) et en phase gaz.[55] Les résultats en phase liquide sont cohérents 

avec nos résultats en phase gaz, puisqu’ils ont montré que les molécules aromatiques étudiées 

étaient préférentiellement adsorbées dans la zéolithe NaY (plus haut rapport molaire Si/Al) 

que dans la zéolithe NaX (plus bas rapport molaire Si/Al). En revanche, lorsque l’étude est 

menée en phase gaz, le classement change. Ce phénomène est expliqué par le fait qu’en phase 

liquide et à faible taux de recouvrement, les molécules éprouvent plus de difficultés à 

s’arranger entre elles qu’en phase gaz. Les énergies d’interactions entre les cycles 

aromatiques et les sites d’adsorption de la zéolithe ainsi que les effets de confinement 

entraînent une adsorption sélective des molécules aromatiques sur la zéolithe NaX plutôt que 

sur la NaY.  

Il convient de noter que dans notre cas, c’est l’inverse qui est observé lors de 

l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène en phase gaz sur le type structural FAU. La zéolithe 

EMC-1 (plus haut rapport molaire Si/Al) présente les meilleures propriétés d’adsorption. 

Alors qu’en phase liquide, la NaX présentait de meilleures caractéristiques d’adsorption. 

3.2.2.3) Influence de la taille des cristaux des zéolithes de types FAU et EMT 

La taille des cristaux de l’adsorbant est un paramètre pouvant influencer les propriétés 

d’adsorption. En effet, de nombreux travaux recensent des changements en terme de 

cinétiques d’adsorption.[42, 43] Il est souvent avancé que la diminution de la taille des 

cristaux entraîne une diffusion des molécules d’adsorbat plus rapide au sein de l’adsorbant. 

Il semble donc intéressant d’étudier ce facteur de taille des cristaux sur les propriétés 

d’adsorption du 1,2-dichlorobenzène.  
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Dans le cadre de cette nouvelle étude, les zéolithes suivantes sont concernées : 

 nanocristaux de zéolithe NaX (FAU) avec un rapport molaire Si/Al = 1,5, 

 microcristaux de zéolithe NaX (FAU) avec un rapport molaire Si/Al = 1,2, 

 nanocristaux de zéolithe EMT avec un rapport molaire Si/Al = 1,1, 

 microcristaux de zéolithe EMC-2 (EMT) avec un rapport molaire Si/Al = 4,0. 

 

Les cinétiques d’adsorption du 1,2-dichlorobenzène sur ces quatre matériaux sont 

présentées sur la Figure IV-9 et les valeurs associées sont regroupées dans le Tableau IV-9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-9 : Cinétiques d’adsorption (25 °C, p/p° = 0,5) du 1,2-dichlorobenzène sur 

les nanocristaux de zéolithe NaX (FAU, Si/Al = 1,5), sur les microcristaux de zéolithe NaX 

(FAU, Sigma-Aldrich®, Si/Al = 1,2), sur les nanocristaux de zéolithe de type EMT (Si/Al = 

1,1) et sur les microcristaux de zéolithe EMC-2 (EMT, Si/Al = 4,0) 
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Tableau IV-9 : Capacités d’adsorption (25 °C, p/p° = 0,5) du 1,2-dichlorobenzène sur 

les nanocristaux de zéolithe NaX (FAU, Si/Al = 1,5), sur les microcristaux de zéolithe NaX 

(FAU, Sigma-Aldrich®, Si/Al = 1,2), sur les nanocristaux de zéolithe de type EMT (Si/Al = 

1,1) et sur les microcristaux de zéolithe EMC-2 (EMT, Si/Al = 4,0) 
 

Matériaux 

adsorbants 

Volumes
 

microporeux 

(cm
3

/g) (a) 

Volumes 

poreux à 

p/p° = 0,5 

(cm
3
/g) (a) 

Quantités 

adsorbées à 

saturation  

Nombres de 

molécules/ 
maille de 

zéolithe 

Nombres de 
molécules / 

1000 Ǻ
3 

Durées 

nécessaires 

pour obtenir 

la saturation 

du matériau 

(heures) 

Nanocristaux 
NaX (FAU) 
Si/Al = 1,5 

0,23 0,30 (b) 
255 mg/g 

1,7 mmol/g 
22,6 1,6 7 

Microcristaux 
NaX (FAU) 
Si/Al = 1,2 

0,30 0,30 
312 mg/g 

2,1 mmol/g 
28,6 2,0 37 

Nanocristaux 
EMT 

Si/Al = 1,1 
0,17 0,30 (b) 

259 mg/g 

1,8 mmol/g 
12,0 1,7 37 

Microcristaux 

EMC-2 (EMT) 
Si/Al = 4,0 

0,33 0,33 
339 mg/g 

2,3 mmol/g 
14,3 2,0 26 

(a) Déterminés par manométrie d’adsorption/désorption du diazote 

(b) A p/p° = 0,5, le terme volume poreux est probablement inapproprié dans le cas des 

nanocristaux puisque celui-ci correspond au volume de gaz adsorbé dans les pores mais 

également en surface externe. Pour des raisons d’homogénéité avec les microcristaux, ce 

terme de volume poreux sera toutefois conservé. 

Une autre hypothèse, qui peut être discutable, serait que l’adsorbat (diazote) soit mal adapté 

(à faible pression relative p/p°) au matériau zéolithique nanocristallin constitué de 

nombreux défauts. L’augmentation de la pression relative jusqu’à p/p° = 0,5 permettrait de 

mieux sonder la porosité expliquant ainsi l’augmentation du volume de gaz adsorbé.  

 

 

Il apparaît que les capacités d’adsorption des microcristaux de zéolithe de type FAU 

(NaX) et de type EMT (EMC-2) sont proches. Ceci s’explique par des volumes poreux très 

similaires. Les nanocristaux de type FAU (NaX) et de type EMT présentent des quantités 

adsorbées à saturation plus faibles (environ 20 % inférieur) que celles observées sur les 

microcristaux. Ceci peut s’expliquer, comme déjà mentionné pour les nanocristaux de zéolithe 

EMT par des défauts de surface.  

En ce qui concerne les cinétiques d’adsorption sur les zéolithes NaX de type FAU, 

l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène est plus rapide dans le cas des nanocristaux que dans le 

cas des microcristaux. Ceci peut s’expliquer, comme mentionné dans l’étude précédente, par 

une diffusion plus rapide des molécules de 1,2-dichlorobenzène dans les nanocristaux que 

dans les microcristaux. En effet, pour adsorber 200 mg de 1,2-dichlorobenzène par gramme 

de zéolithe de type FAU activée, il faut environ 20 heures pour les microcristaux alors que 2 
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heures suffisent pour les nanocristaux. Cette cinétique d’adsorption dix fois plus rapide pour 

les nanocristaux est extrêmement avantageuse pour l’application visée. En effet, bien que la 

mise en évidence d’un matériau présentant une capacité d’adsorption à saturation importante 

soit très intéressante, l’utilisation d’un matériau permettant une cinétique d’adsorption de 

l’adsorbat plus rapide reste à privilégier. De ce fait, la zéolithe NaX nanocristalline se 

présentent comme un adsorbant de choix pour l’application visée. 

En ce qui concerne les cinétiques d’adsorption de la zéolithe de type EMT, les résultats 

sont identiques à ceux décrits dans le paragraphe précédent (étude de l’influence du rapport 

molaire Si/Al). Il est difficile de conclure car deux paramètres varient (le rapport molaire 

Si/Al et la taille des cristaux) pour ces deux échantillons. Ainsi, soit les deux facteurs n’ont 

aucune influence sur les cinétiques d’adsorption (à courtes durées), soit l’un compense le 

second. 

3.2.2.4) Influence du rapport Na/Al et de la taille des cristaux de zéolithe bêta 

Suite aux travaux de thèse de M. Mercury qui ont montré l’influence du rapport molaire 

Si/Al et donc l’influence de la quantité de cation de compensation (type sodium dans le cas de 

son étude) sur l’adsorption de la 2,3-DCDD en phase liquide sur la zéolithe de type FAU,[1] 

l’influence du rapport molaire Na/Al sur la zéolithe bêta aluminosilicique a été étudiée. Le 

choix de ce matériau zéolithique s’appuie sur les résultats précédents qui avaient montré que 

la zéolithe bêta purement silicique n’adsorbait pas la 2,3-DCDD. Il a donc été envisagé que la 

présence de cations sodium pouvait permettre l’adsorption, bien que celle-ci ait lieu seulement 

en surface ou en « bouches » de pores dans ce type structural. Ceci pourrait être davantage 

mis en évidence par l’utilisation de nanocristaux permettant une augmentation de la surface 

externe, impliquant une augmentation des défauts de surface et par la même occasion pouvant 

montrer une influence plus marquée. 

Ainsi, l’étude de l’influence du rapport molaire Na/Al et de la taille des cristaux de la 

zéolithe bêta (*BEA) sur l’adsorption en phase gaz du 1,2-dichlorobenzène a été réalisée.  

 Ces deux études ont également été menées par les laboratoires MADIREL et LISA de 

l’Université d’Aix-Marseille sur l’adsorption de la 2,3-DCDD en phase liquide.  

Ceci a fait l’objet d’une publication intitulée « Dioxin and 1,2-dichlorobenzene 

adsorption in aluminosilicate zeolite Beta » soumise dans le journal Adsorption (Springer). 

Cette publication ainsi qu’un résumé de celle-ci sont présentés ci-après. 
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Résumé de la publication 

 

Dans le cadre de ces études, les échantillons zéolithiques synthétiques suivants sont 

concernés : 

 petits cristaux (200 nm-1 μm) de zéolithe bêta (*BEA) avec des rapports molaires 

Si/Al = 10 et Na/Al = 0,2, 

 petits cristaux (200 nm-1 μm) de zéolithe bêta (*BEA) avec des rapports molaires 

Si/Al = 12 et Na/Al = 0,8, 

 microcristaux (1-2 μm) de zéolithe bêta (*BEA) avec des rapports molaires Si/Al = 

10 et Na/Al = 0, 

 microcristaux (1-2 μm) de zéolithe bêta (*BEA) avec des rapports molaires Si/Al = 

12 et Na/Al = 0,8. 

 

Pour les échantillons dont le rapport molaire Na/Al est différent de 1, la neutralité 

électrique du matériau est assurée par des protons. 

La caractérisation complète de ces différents matériaux a été réalisée et a fait l’objet 

d’une importante partie de cette publication. Les caractérisations structurale/composition 

(DRX, RMN du solide du 
27

Al et du 
29

Si), texturale (manométrie d’adsorption/désorption du 

diazote) et morphologique (MEB) y sont reportées. La DRX montre que les échantillons 

synthétisés sont bien cristallisés et caractéristiques de la zéolithe bêta. Les quatre échantillons 

étudiés sont constituées à 60 % du polymorphe B et à 40 % du polymorphe A.  

La manométrie d’adsorption/désorption du diazote confirme la bonne cristallinité des 

échantillons puisqu’un volume microporeux de 0,25 cm
3
/g caractéristique de ce type de 

zéolithe est obtenu. Par ailleurs, il s’avère que l’échange cationique (évalué à 75 et 80 % pour 

les petits et microcristaux, respectivement) n’affecte pas les propriétés structurales et 

texturales des échantillons.  

La caractérisation morphologique montre des tailles de cristaux variant entre 200 nm et 

1 μm pour les petits cristaux, et entre 1 et 2 μm pour les microcristaux. Les petits cristaux sont 

en réalité des agglomérats de particules d’environ 40 nm comme en témoigne le cliché de 

microscopie électronique en transmission de la Figure IV-10.  
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Figure IV-10 : Cliché de microscopie électronique en transmission des petits cristaux 

de zéolithe bêta[56] 

 

La RMN du solide de 
27

Al révèle l’élimination de l’aluminium extra-réseau pour les 

échantillons ayant subi l’échange cationique. La RMN du solide de 
29

Si ne révèle quant à elle 

aucune modification de l’environnement chimique après échange ou différence entre les deux 

types de cristaux (petits et microcristaux). 

L’étude de l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène en phase gaz montre des capacités 

d’adsorption importantes et comparables pour l’ensemble des échantillons zéolithiques. Ces 

capacités d’adsorption sont de l’ordre de 250-300 mg/g de zéolithe activée et correspondent à 

l’adsorption d’environ 7 molécules/maille de zéolithe bêta. Ceci peut s’expliquer par des 

« volumes poreux » à p/p° = 0,5 identiques pour les quatre échantillons. A l’instar des 

commentaires avancés dans les études précédentes pour les nanocristaux de zéolithe de types 

FAU et EMT, le terme « volume poreux » est sans doute discutable puisque l’on observe un 

volume de diazote gazeux adsorbé dans les pores et en surface et ne correspond pas à une 

volume de pore à proprement parlé. 

Les courbes de cinétiques d’adsorption du 1,2-dichlorobenzène en phase gaz et 

l’évaluation des durées de diffusion sont également comparables entre les échantillons 

échangés et non échangés (petits et microcristaux chacun de leur côté). Ainsi, l’influence du 

rapport molaire Na/Al n’est pas mis en évidence en adsorption en phase gaz. Les cinétiques 

d’adsorption semblent légèrement plus rapides dans le cas des microcristaux que dans le cas 

des petits cristaux. Ceci peut s’expliquer par la présence d’agglomérats (moins bien définis) 

dans le cas des petits cristaux que dans le cas des microcristaux.   
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  L’étude de l’adsorption de la 2,3-DCDD en phase liquide montre quant à elle une 

influence de la quantité de cations sodium sur les cinétiques et capacités d’adsorption. En 

effet, pour les petits et microcristaux, plus la quantité de cation sodium est importante plus les 

cinétiques sont rapides et plus les capacités d’adsorption sont importantes.  

L’étude de l’influence de la taille des cristaux n’a, quant à elle, pas pu être mise en 

évidence du fait de l’agglomération des petits cristaux lors des tests d’adsorption de la 2,3-

DCDD.  
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3.2.3) Adsorption sur les billes de zéolithe de type FAU 

Pour les raisons évoquées dans le chapitre III (pertes de charges et colmatage des 

cartouches), les adsorbants doivent être mis en forme. L’adsorption du 1,2-dichlorobenzène a 

ainsi été étudiée sur des billes de zéolithe de type FAU (NaX Sigma-Aldrich®) décrites dans 

le chapitre III.  

 

Les échantillons suivants sont concernés :  

 poudre de microcristaux de zéolithe NaX (FAU) avec un rapport molaire Si/Al = 1,2, à 

titre comparatif, 

 billes (0,25 < Ø < 0,4 mm) de microcristaux de zéolithe NaX (FAU) avec un rapport 

molaire Si/Al = 1,2 contenant 5 % (en masse) de liant de type CMC,  

 billes (1 < Ø < 2 mm) de microcristaux de zéolithe NaX (FAU) avec un rapport molaire 

Si/Al = 1,2 contenant 5 % (en masse) de liant de type CMC,  

 billes (0,25 < Ø < 0,4 mm) de microcristaux de zéolithe NaX (FAU) avec un rapport 

molaire Si/Al = 1,2 contenant 5 % (en masse) de liant de type Na2SiO3, 

 billes (1 < Ø < 2 mm) de microcristaux de zéolithe NaX (FAU) avec un rapport molaire 

Si/Al = 1,2 contenant 5 % (en masse) de liant de type Na2SiO3. 

 

Les résultats d’adsorption du 1,2-dichlorobenzène sur ces échantillons sont rassemblés 

dans l’article publié dans le journal RSC Advances (Royal Society of Chemistry) inclus dans 

le chapitre III.  

Les adsorptions du 1,2-dichlorobenzène ont été effectuées avec des billes des deux 

diamètres sélectionnés (0,25/0,4 et 1/2 mm) contenant 5 % en masse de CMC ou de Na2SiO3 

(cf. résultats obtenus dans le Tableau IV-10). La poudre de zéolithe de type FAU adsorbe 29 

molécules de 1,2-dichlorobenzène par maille. Quels que soient le diamètre des billes (compris 

entre 0,25 et 2 mm) et la nature du liant introduit, les billes zéolithiques adsorbent environ 25-

27 molécules de 1,2-dichlorobenzène.  

Les temps de diffusion sont cependant plus longs pour les billes de plus grande taille 

(162000 s et 151000 s pour les billes « FAU - CMC 1/2 mm » et « FAU - Na2SiO3 1/2 mm » 

respectivement contre 141000 s pour les billes « FAU-CMC 0,25/0,4 mm » et « FAU-

Na2SiO3 0,25/0,4 mm »). Ceci peut s’expliquer par une distance à parcourir par la molécule 

sonde jusqu’aux micropores situés dans le cœur de la bille plus importante dans le cas des 
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billes de grande taille. Le caractère organique de la CMC accentue également ce phénomène 

pour les billes de taille 1/2 mm. 

Enfin, il est à noter que quels que soient la taille des billes et le liant utilisé, la mise en 

forme favorise une diffusion plus rapide du 1,2-dichlorobenzène par rapport à la poudre 

zéolithique (cf. Tableau IV-10). Ceci peut s’expliquer par le fait que les micropores sont plus 

rapprochés les uns des autres lorsque la poudre est mise en forme permettant ainsi une 

meilleure diffusion des molécules de 1,2-dichlorobenzène.  

   

 Plus de détails sur ces travaux sont donnés dans la publication présente dans le 

chapitre III. 
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Tableau IV-10 : Résultats d’adsorption du 1,2-dichlorobenzène sur la zéolithe de type FAU sous forme de poudre et de billes avec 5 % en 

masse de liant (CMC ou Na2SiO3) de tailles variables (0,25 à 0,4 mm (0,25/0,4 mm) et 1 à 2 mm (1/2 mm)) 

 

 

Zéolithes 

Temps à 

saturation tsat 

(heures) 

Quantités adsorbées à 

saturation 

(mg/g zéolithe activée) (a) 

Nombres de molécules 

de 1,2-dichlorobenzène 

par maille de zéolithe 

Temps de diffusion 

caractéristique du 1,2-

dichlorobenzène à un taux 

d’avancement inférieur à 0,3 

(secondes) (b) 

 

FAU NaX 

 

37 316 29,0 203000 

 

Billes « FAU - CMC 0,25/0,4 mm » 

 

28 273 25,4 141000 

 

Billes « FAU - CMC 1/2 mm » 

 

37 265 24,6 162000 

 

Billes « FAU - Na2SiO3 0,25/0,4 mm » 

 

25 260 24,1 141000 

 

Billes « FAU - Na2SiO3 1/2 mm » 

 

26 271 25,1 151000 

 

(a) Les capacités d’adsorption en nombre de molécules d’adsorbat par maille de zéolithe sont calculées en considérant 100 % de zéolithe déshydratée. 

(b) Le taux d’avancement est calculé en divisant la quantité de 1,2-dichlorobenzène adsorbée à l’instant t par la quantité de 1,2-dichlorobenzène adsorbée à 

saturation. 
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3.2.4) Adsorption sur différents matériaux de type MOF 

Au même titre que les matériaux zéolithiques, l’influence de la structure de matériaux 

de type MOF sur l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène a été étudiée.  

Les MOFs suivants, issus de synthèses décrites dans le chapitre II et l’Annexe 2, sont 

concernés :  

 CPO-27(Ni), 

 ZIF-8(Zn), 

 UiO-66(Zr), 

 MIL-101(Cr). 

 

Les résultats des cinétiques d’adsorption sur ces différents matériaux sont présents sur la  

Figure IV-11 et les valeurs relatives reportées dans le Tableau IV-11. Les résultats 

d’adsorption du 1,2-dichlorobenzène sur la zéolithe NaX (FAU, Sigma-Aldrich®, Si/Al = 

1,2) ont été ajoutés à titre comparatif. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-11 : Cinétiques d’adsorption (25 °C, p/p° = 0,5) du 1,2-dichlorobenzène sur 

les MOFs : CPO-27(Ni), ZIF-8(Zn), UiO-66(Zr) et MIL-101(Cr) et sur la zéolithe NaX 

(FAU, Sigma-Aldrich®, Si/Al = 1,2) sous forme de poudre de taille micrométrique. Les 

différents matériaux ont été activés, in situ, sous diazote suivant leur stabilité thermique 

respective ; ainsi, une température d’activation (palier d’une heure) de 200 °C dans le cas des 

MOFs CPO-27(Ni) et ZIF-8(Zn) et une température de 250 °C dans le cas des MOFs UiO-

66(Zr) et MIL-101(Cr) sont utilisées. La zéolithe de type FAU est quant à elle activée à  

400 °C durant 4 heures. 
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Tableau IV-11 : Capacités d’adsorption (25 °C, p/p° = 0,5) du 1,2-dichlorobenzène sur 

les MOFs : CPO-27(Ni), ZIF-8(Zn), UiO-66(Zr) et MIL-101(Cr) et sur la zéolithe NaX 

(FAU, Sigma-Aldrich®, Si/Al = 1,2) sous forme de poudre de taille micrométrique. Les 

différents matériaux ont été activés, in situ, sous diazote suivant leur stabilité thermique 

respective ; ainsi, une température d’activation (palier d’une heure) de 200 °C dans le cas des 

MOFs CPO-27(Ni) et ZIF-8(Zn) et une température de 250 °C dans le cas des MOFs UiO-

66(Zr) et MIL-101(Cr) sont utilisées. La zéolithe de type FAU est quant à elle activée à  

400 °C durant 4 heures. 

 

Matériaux 

adsorbants/ 
activations 

Volumes 

microporeux 

(cm
3
/g) (a) 

Volumes 

poreux à 

p/p° = 0,5 

(cm
3
/g) 

(a) 

Quantités 

adsorbées à 

saturation 

Nombres de 

molécules/ 
maille 

d’adsorbant 

Nombres de 
molécules / 

1000 Ǻ
3 

Durées 

nécessaires 

pour obtenir 

la saturation 

du matériau 

(heures) 

CPO-27(Ni) 
activé in situ, 

sous flux de 

diazote et à  

200 °C durant 1 

heure 

0,37 0,37 
450 mg/g 

3,1 mmol/g 
8,6 2,2 25 

ZIF-8(Zn) 

activé in situ, 

sous flux de 

diazote et à  

200 °C  

durant 1 heure 

0,67 0,67 
10 mg/g 

0,07 mmol/g 
0 0 / 

UiO-66(Zr) 

activé in situ, 

sous flux de 

diazote et à  

250 °C  

durant 1 heure 

0,47 0,47 
587 mg/g 

4,0 mmol/g 
25,9 2,9 54 

MIL-101(Cr) 

activé in situ, 

sous flux de 

diazote et à 250 

°C  

durant 1 heure 

1,36 1,36 
1670 mg/g 

11,4 mmol/g 
2112 3,0 63 

NaX 

microcristaux 

activé in situ, 

sous flux de 

diazote et à  

200 °C  

durant 4 heures 

0,30 0,30 
312 mg/g 

2,1 mmol/g 
28,6 2,0 37 

(a) Déterminés par manométrie d’adsorption/désorption du diazote 

 

L’absence d’adsorption sur le MOF ZIF-8(Zn) peut s’expliquer par son diamètre 

d’ouverture de pores trop faible (cf. détails ci-après). 
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A l’instar des résultats obtenus dans le cas des matériaux zéolithiques, il existe une 

corrélation entre le volume poreux à p/p° = 0,5 et la quantité de 1,2-dichlorobenzène adsorbée 

à saturation. En effet, la capacité d’adsorption du 1,2-dichlorobenzène augmente logiquement 

avec le volume poreux et selon l’ordre suivant : CPO-27(Ni) < UiO-66(Zr) < MIL-101(Cr). 

A notre connaissance, aucune étude sur l’adsorption de dichlorobenzène sur les matériaux de 

type MOF sélectionnés et dans des conditions expérimentales comparables n’est reportée dans 

la littérature. Ainsi, le Tableau IV-12 regroupe les capacités d’adsorption du 1,2-

dichlorobenzène mais également de molécules apparentées (xylènes ou benzène) sur les 

matériaux de type MOF étudiés durant cette thèse.  

 

Tableau IV-12 : Capacités d’adsorption du 1,2-dichlorobenzène et de molécules 

apparentées (benzène et ortho-xylène) sur des matériaux de type MOF (CPO-27(Ni), ZIF-

8(Zn), UiO-66(Zr) et MIL-101(Cr)) 

 

MOFs 
Molécules 

adsorbées 

Conditions 

d’adsorption 

Capacités 

d’adsorption 
Références 

CPO-27(Ni) 

1,2-

dichlorobenzène 

25 °C,  

p/p° = 0,5 

450 mg/g 

3,1 mmol/g 
Notre travail 

o-xylène * 125 °C, 600 Pa 
201 mg/g 

1,9 mmol/g 
[57] 

ZIF-8(Zn) 

1,2-

dichlorobenzène 

25 °C,  

p/p° = 0,5 

10 mg/g 

0,07 mmol/g 
Notre travail 

o-xylène * 
20 °C,  

p/p° = 0,5 

8-16 mg/g 

0,1-0,2 mmol/g 
[58] 

UiO-66(Zr) 

1,2-

dichlorobenzène 

25 °C, 

p/p° = 0,5 

587 mg/g 

4,0 mmol/g 
Notre travail 

Simulation 

Monte-Carlo, à 

saturation 

279 mg/g 

1,9 mmol/g 
[36] 

benzène 

Simulation 

Monte-Carlo, à 

saturation 

507 mg/g 

6,5 mmol/g 

[59] 

40 °C, isotherme, 

à saturation 

429 mg/g 

5,5 mmol/g 

40 °C, < 1 kPa 
137 mg/g 

1,75 mmol/g 
[60] 

o-xylène 150 °C, 120 kPa 
212 mg/g 

2 mmol/g 
[61] 

 
32 °C,  

p/p° = 0,5 

1404 mg/g 

18 mmol/g 
[31] 
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MIL-101(Cr) 

1,2-

dichlorobenzène 

25 °C,  

p/p° = 0,5 

1670 mg/g 

11,4 mmol/g 
Notre travail 

o-xylène * 
40 °C,  

p/p° = 0,5 

1250 mg/g 

11,8 mmol/g 
[62] 

benzène 

40 °C,  

p/p° = 0,5 

1328 mg/g 

17 mmol/g 
[63] 

30 °C,  

p/p° = 0,5 

1302 mg/g 

16,7 mmol/g  
[64] 

15 °C, 55 mbar 
1209 mg/g 

15,5 mmol/g 
[65] 

25 °C,  

p/p° = 0,55 

1291 mg/g 

16,5 mmol/g 
[66] 

32 °C,  

p/p° = 0,5 

1404 mg/g 

18 mmol/g 
[31] 

* o-xylène = ortho-xylène = C6H4(CH3)2 

 

La capacité d’adsorption du 1,2-dichlorobenzène du MOF CPO-27(Ni) est presque 

deux fois supérieure (3,1 mmol/g pour le 1,2-dichlorobenzène comparé à 1,9 mmol/g pour 

l’o-xylène) à celle obtenue par Peralta et al. pour l’adsorption de l’o-xylène.[57] Ceci peut 

s’expliquer par les conditions expérimentales de ces deux études très différentes. En effet, 

l’estimation de l’adsorption de l’o-xylène est réalisée à 125 °C par courbes de percée alors 

que l’adsorption du 1,2-dichlorobenène est réalisée à 25 °C par cinétiques d’adsorption. Une 

température de travail de 125 °C (proche de la température d’ébullition de l’o-xylène (144 

°C)) peut entrainer une désorption des espèces et donc diminuer la quantité de molécules d’o-

xylène adsorbées. Afin de s’assurer de l’intégrité du matériau à la suite de l’adsorption du 1,2-

dichlorobenzène dans le MOF CPO-27(Ni), des analyses effectuées par diffraction de rayons 

X et par thermogravimétrie sous flux de diazote ont été réalisées (non reportées dans le 

manuscrit) sur le matériau après adsorption. Aucune dégradation de celui-ci n’a été constatée. 

En ce qui concerne le MOF ZIF-8(Zn), une prise en masse très faible (quasi-

négligeable comparativement aux capacités d’adsorption des autres adsorbants) est observée. 

Cela peut s’expliquer par le diamètre d’ouverture des cages trop faible (3,4 Å) de ce matériau 

par rapport à la dimension de la molécule de 1,2-dichlorobenzène (8,6 Å x 7,4 Å x 3,5 Å). Les 

travaux de Tu et al. réalisés sur l’adsorption sélective de COV (dont le benzène et l’o-xylène) 

sur des films de matériaux de type Zeolitic-Imidazolate Frameworks (ZIF-7(Zn), -8(Zn), -

9(Zn), -67(Co), -90(Zn) et ZIF-65(Zn)) rapportent des quantités adsorbées en COV proches 

de celles obtenues dans cette étude.[58] En effet, les isothermes d’adsorption de benzène et 

d’o-xylène reportées pour le MOF ZIF-8(Zn) montrent une capacité d’adsorption en benzène 

d’environ 0,1-0,2 mmol/g (8-16 mg/g), et quasiment pas d’adsorption pour l’o-xylène pour 

une pression relative p/p° = 0,5 et une température de 20 °C. Cette quantité adsorbée 

augmente avec la pression relative pour arriver à une quantité adsorbée de 4 mmol/g (312 
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mg/g) et 1 mmol/g (78 mg/g) pour le benzène et l’o-xylène respectivement à une pression 

relative p/p° = 0,99 et une température de 20 °C. Selon les auteurs, à pression relative élevée 

(concentration en adsorbat plus élevée) un élargissement de l’ouverture des cages peut être 

induit, permettant ainsi la diffusion des molécules d’adsorbat. Ainsi, malgré la dimension de 

la molécule de benzène (diamètre cinétique = 5,3-5,9 Å) supérieure au diamètre d’ouverture 

des cages du ZIF-8(Zn) (3,4 Å), l’adsorption de ce composé pourrait se faire facilement par 

un élargissement de l’ouverture des cages (rendu possible par la rotation des ligands) et grâce 

à l’établissement d’interactions π-π entre le benzène et les ligands imidazolates de ce MOF. 

Dans le même sens, Peralta et al.ont montré que du para-xylène (diamètre cinétique = 6,7 Å) 

pouvait être accommodé dans du ZIF-8(Zn) mais dans des conditions solvothermales 

drastiques (2,2 MPa à 175 °C).[67, 68] Dans le cas de cette présente étude, l’adsorption du 

1,2-dichlorobenzène étant réalisée à une pression relative p/p° = 0,5, l’accessibilité des cages 

est impossible. 

Comme en témoigne le Tableau IV-12, une large disparité existe au niveau des valeurs 

de capacités d’adsorption du benzène/o-xylène sur le matériau de type UiO-66(Zr). La valeur 

expérimentale obtenue pour l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène (4 mmol/g) se rapproche 

plus des résultats reportés par Ramsahye et al. qui avancent des capacités d’adsorption pour le 

benzène de 5,5 mmol/g (expérience) et 6,5 mmol/g (simulation) que ceux obtenus par 

simulation (1,9 mmol/g).[59] Selon les travaux de Ramsahye et al., l’adsorption du benzène 

est en partie contrôlée par la capacité de ce composé à s’arranger de la meilleure façon 

possible, c’est-à-dire, par empilement (π stacking) dans le but d’exploiter le maximum 

d’espace possible (avec un degré enthropique minimisé). Leur étude par simulation a montré 

qu’il était possible d’insérer deux molécules de benzène dans une cage tétraédrique, cela étant 

envisageable que si les molécules sont arrangées par empilement entre elles-mêmes et avec 

les noyaux aromatiques des ligands carboxyliques de l’adsorbant. Leurs résultats de capacités 

d’adsorption du benzène certes supérieurs à ceux obtenus pour l’adsorption du 1,2-

dichlorobenzène sont plus proches que les autres résultats référencés (cf. Tableau IV-12) 

montrant parfois des capacités presque quatre fois inférieures. Ceci peut s’expliquer par le fait 

que les MOFs de type UiO présentent des défauts dus à des ligands manquant par rapport à ce 

qu’annonce la théorie.[33, 69] Ainsi, suivant les matériaux et les conditions de traitement, la 

quantité de ces défauts peut varier, conduisant à des différences de capacités d’adsorption. Il 

serait intéressant d’étudier davantage cette notion de défauts dans l’adsorption de 

dichlorobenzène. Il est prévu que cela fasse l’objet de prochaines études au sein du 

laboratoire. 
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Le MOF MIL-101(Cr) présente quant à lui une capacité d’adsorption encore plus 

importante (11,4 mmol/g), qui semble, cette fois-ci, cohérente avec différentes études menées 

sur l’adsorption de composés comparables au 1,2-dichlorobenzène. Par exemple, Trens et al. 

ont montré l’adsorption préférentielle de molécules de benzène dans les petites cages 

tétraédriques (permettant l’assemblage des cages pentagonales et hexagonales) du MOF MIL-

101(Cr) possédant un volume poreux d’environ 1,8 cm
3
/g à p/p° = 0,99 et une surface BET 

de 3990 m²/g.[63] La capacité d’adsorption de molécules de benzène obtenue lors de leur 

étude est d’environ 17 mmol/g (1328 mg/g) à p/p° = 0,5 et à 40 °C ce qui est supérieur à ce 

qu’ils ont obtenu dans le cas du n-hexane dans les mêmes conditions (12 mmol/g représentant 

1032 mg/g). Ceci a été attribué au π stacking des molécules de benzène à l’intérieur des pores 

contrairement aux molécules de n-hexane qui s’orienteraient de manière aléatoire (avec un 

degré d’entropie plus élevé). Cette même équipe a par la suite étudié l’adsorption de l’o-

xylène sur le MOF MIL-101(Cr). Les résultats obtenus montrent une capacité d’adsorption 

de 11,8 mmol/g (mêmes propriétés texturales que leur étude précédente).[62] Ils ont montré 

par simulation (Monte Carlo dans l’ensemble Grand Canonique) que les zones d'adsorption 

préférentielles des molécules de xylène sont constituées par les petites cages tétraédriques. 

Les molécules sont adsorbées de manière à former une configuration d’empilement (π 

stacking) sur les parois des pores avec le ligand organique, bien que d’autres interactions 

ressemblant à une configuration en forme de T proposée par Grimme ont également été 

observées lors de leurs études effectuées par simulation.[70] La configuration par empilement 

(π stacking) entre les molécules de xylène a déjà été décrite par Ghysels et al. dans leur étude 

sur l'adsorption sur le MOF MIL-47(V).[71] Les capacités d’adsorption du benzène et de l’o-

xylène obtenues par Trens et al. sont légèrement supérieures à celles obtenues dans le cas du 

1,2-dichlorobenzène.  

Il est à noter que par comparaison avec les autres MOFs et la zéolithe NaX (FAU), le 

MOF de type MIL-101(Cr) présente une capacité d’adsorption pour le 1,2-dichlorobenzène 

environ 70 fois plus importante en termes de nombre de molécules/maille d’adsorbant. 

Toutefois, cette grande différence est à relativiser puisque le volume de maille du MOF MIL-

101(Cr) est très important. Par exemple, ce dernier est presque cinquante fois plus important 

que celui de la zéolithe NaX (FAU) (701 860 Å
3
 et 14 429 Å

3
, respectivement). Ainsi, 

rapporté au même volume de matériau (1000 Å
3
), le nombre de molécules de 1,2-

dichlorobenzène adsorbé est 50% plus élevé dans le cas du MIL-101(Cr) comparativement à 

la zéolithe de type FAU (cf. Tableau IV-11). 
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Enfin, les cinétiques montrent que l’adsorption est plus rapide dans le cas des trois 

MOFs CPO-27(Ni), UiO-66(Zr) et MIL-101(Cr) par rapport à la zéolithe de type FAU. Ceci 

peut s’expliquer par des diamètres de cages/canaux plus importants (pour le MOF CPO-

27(Ni) : diamètre des canaux = 11 Å, pour le MOF UiO-66(Zr) : diamètre d’ouverture des 

cages = 5-7 Å et diamètre des cages = 7,5-12 Å et pour le MOF MIL-101(Cr) : diamètres 

cages/ouverture cages = 27 Å/12 Å pour les cages moyennes et 34 Å/16 Å pour les larges 

cages) que dans le cas de la zéolithe de type FAU (diamètres ouverture des cages = 7,4 Å). 

Une seconde hypothèse envisagée est la présence de sites d’adsorption préférentiels dus aux 

ligands organiques de type benzènique et/ou à la présence de sites acides de Lewis au niveau 

de la composante métallique (dans le cas des MOFs CPO-27(Ni) et MIL-101(Cr)). Ces sites 

de Lewis créés par l’élimination de molécules d’eau coordinées au métal lors de la procédure 

d’activation peuvent, en effet, représenter des zones d’adsorption préférentielles. 

 

3.3) Adsorption du 1,2,4-trichlorobenzène 

Comme précisé dans la partie 2.2) de ce chapitre, correspondant à la description des 

adsorbats utilisés au cours de cette thèse, le 1,2,4-trichlorobenzène a été sélectionné dans le 

but de « singer » la 1,2,3,4-TCDD très présente dans les émissions d’usine d’incinération de 

déchets.  

3.3.1) Sur le MOF MIL-101(Cr) 

Au vu des résultats prometteurs de l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène sur le MOF 

MIL-101(Cr) (cf. partie 3.2.4)) l’étude de l’adsorption du 1,2,4-trichlorobenzène dans les 

mêmes conditions a été réalisée. Le résultat de la cinétique d’adsorption est présenté sur la 

Figure IV-12. 
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Figure IV-12 : Cinétique d’adsorption (25 °C, p/p° = 0,5) du 1,2,4-trichlorobenzène sur 

le MOF MIL-101(Cr) sous forme de poudre de taille micrométrique 
 

Elle montre une capacité d’adsorption d’environ 10,5 mmol/g, ce qui est légèrement 

inférieure à celle obtenue dans le cas de l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène (11,4 mmol/g). 

Rapportée à une maille, la capacité d’adsorption du 1,2,4-trichlorobenzène représente environ 

1940 molécules/maille de MOF MIL-101(Cr), ce qui est est légèrement inférieure à celle 

obtenue avec le 1,2-dichlorobenzène (2112 molécules/maille, cf. Tableau IV-11). Ces 

résultats sont à nuancer en raison des conditions avec lesquelles le test d’adsorption du 1,2,4-

trichlorobenzène a été réalisé. En effet, l’équipement a dû être ouvert au cours de la phase 

d’adsorption compromettant ainsi la pureté de l’adsorbat. La présence d’eau potentielle au 

sein du circuit pourrait conduire à une surestimation de la capacité d’adsorption du 1,2,4-

trichlorobenzène. Quoi qu’il en soit, la cinétique d’adsorption du 1,2,4-trichlorobenzène 

obtenue est extrêmement lente, presque six fois plus importante pour arriver à la saturation 

comparativement au cas de l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène. En effet, le palier de 

saturation est atteint après une durée de 350 heures, soit 15 jours d’adsorption. Cette durée 

très élevée est expliquée par une pression de vapeur saturante du 1,2,4-trichlorobenzène très 

faible (24 Pa à 20 °C, cf. Tableau I-9 présent dans le chapitre I). Dans ce cas, le flux de gaz 

vecteur n’est pas assez chargé en molécules de 1,2,4-trichlorobenzène pour assurer une 

adsorption réalisable expérimentalement. Sachant que ce test a nécessité le changement de la 

bouteille de diazote au cours de la cinétique d’adsorption, d’où le léger décrochage présent 

après une durée d’environ 275 heures d’adsorption, d’autres tests ne sont pas envisageables 

dans ces conditions. Une solution (adsorption en mode statique dans un dessiccateur), 
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explicitée dans le paragraphe suivant, a donc été envisagée pour permettre l’étude de 

l’adsorption de cette nouvelle molécule sonde et ainsi compléter l’étude de l’adsorption du 

1,2-dichlorobenzène sur le MOF MIL-101(Cr). D’autres études complémentaires sur ce type 

de MOF ont été menées et font l’objet, au même titre que les travaux d’adsorption du 1,2-

dichlorobenzène et du 1,2,4-trichlorobenzène, d’une publication en cours de rédaction. 

Suite aux résultats précédents, la réalisation des cinétiques d’adsorption de 1,2,4-

trichlorobenzène en mode dynamique n’est pas transposable aux autres absorbants en raison 

de la pression de vapeur saturante très faible (24,2 Pa à 20 °C) de ce composé chloré. Les tests 

d’adsorption de cette molécule sont donc réalisés en mode statique. L’incertitude sur les 

pesées et donc sur les quantités adsorbées à saturation est évaluée à 1 %. 

La superposition de la cinétique d’adsorption du 1,2,4-trichlorobenzène (mode statique, 

à 25 °C et à p/p° = 1) avec celle du 1,2-dichlorobenzène pour comparaison est présentée sur la 

Figure IV-13 et les valeurs relatives sont regroupées dans le Tableau IV-13. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-13 : Cinétiques d’adsorption (25 °C, p/p° = 1) du 1,2-dichlorobenzène et du 

1,2,4-trichlorobenzène en mode statique sur le MOF MIL-101(Cr) 
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Tableau IV-13: Capacités d’adsorption (25 °C, p/p° = 1) du 1,2-dichlorobenzène et du 

1,2,4-trichlorobenzène en mode statique sur le MOF MIL-101(Cr) 
 

Adsorbats 

Volume 

microporeux 

MIL-

101(Cr) 

(cm
3
/g) (a) 

Volume 

poreux à 

p/p° = 1 

(cm
3
/g) (a) 

Quantités 

adsorbées à 

saturation  

Nombres de 

molécules/ 
maille de 

MOF 

Nombres de 
molécules / 

1000 Ǻ
3 

Durées 

nécessaires 

pour obtenir 

la saturation 

du matériau 

(heures) 

1,2-

dichlorobenzène 

1,36 1,41 

1480 mg/g 

10,1 mmol/g 
1871 2,7 48 

1,2,4-

trichlorobenzène 

1592 mg/g 

8,8 mmol/g 
1631 2,3 340 

(a) Déterminés par manométrie d’adsorption/désorption du diazote 

 

La capacité d’adsorption du 1,2,4-trichlorobenzène sur le MOF MIL-101(Cr) est 

légèrement inférieure à celle du 1,2-dichlorobenzène en terme de nombre de molécules par 

maille. Ceci semble cohérent avec la taille de la molécule de trichlorobenzène plus importante 

que celle de la molécule de dichlorobenzène (cf. tailles des molécules dans le Tableau I-9).  

Bell et al. ont montré que l’adsorption en phase gaz de molécules aromatiques (benzène 

et (poly)chlorobenzènes) sur des adsorbants carbonés de type graphène était gouvernée par la 

création d’interactions π-π entre l’adsorbat et l’adsorbant.[72] Ce phénomène peut être étendu 

aux adsorbants de type MOF et notamment au MIL-101(Cr) composé de ligands de type 

téréphtalates. Ils ont également constaté que l’enthalpie d’adsorption augmentait avec le « 

recouvrement de surface » pour l’adsorption de composés chloro-aromatiques sur des 

adsorbants carbonés. Ceci s’explique par le confinement des molécules d’adsorbat au sein des 

micropores avec l’augmentation des interactions intermoléculaires de type π-π permettant un 

empilement et un arrangement des cycles benzéniques plans de l’adsorbat. Il peut également 

être noté que les atomes de chlore présents sur le cycle benzénique des polychlorobenzènes 

peuvent attirer la densité électronique du cycle benzénique mais cela ne semble pas avoir 

d’influence sur les interactions adsorbat/adsorbant selon Bell et al.. Ceci laisse donc penser 

que la capacité d’adsorption légèrement plus faible en trichlorobenzène par rapport au 

dichlorobenzène n’est pas due à des interactions adsorbat/adsorbant moins favorables. 

L’encombrement stérique dû à l’atome de chlore supplémentaire en est probablement la 

raison principale. 

Il est à noter que la capacité d’adsorption du 1,2-dichlorobenzène obtenue dans cette 

étude est plus faible que celle obtenue en mode dynamique à p/p° = 0,5 (2112 

molécules/maille). Ceci peut s’expliquer par une activation du matériau moins adaptée dans 



Chapitre IV : Etude de l’adsorption de polychlorobenzènes en laboratoire 

 

245 

 

cette étude (calcination sous air) que l’étude réalisée en dynamique (in-situ, sous flux de 

diazote).  

Les courbes de cinétique d’adsorption révèlent clairement une cinétique plus rapide 

pour le 1,2-dichlorobenzène comparativement au 1,2,4-trichlorobenzène pour de courtes 

durées (quelques dizaines d’heures). Par exemple, après 50 heures, environ 1500 mg de 1,2-

dichlorobenzène/g de MIL-101(Cr) activé sont adsorbés alors que seulement 350 mg /g de 

MIL-101(Cr) le sont pour le 1,2,4-trichlorobenzène soit une différence d’un facteur supérieur 

à 4 (cf. Figure IV-13). A ce stade, une sélectivité d’adsorption pour le 1,2-dichlorobenzène 

ne peut être avancée car les tests ont été réalisés dans deux dessiccateurs différents et non 

simultanément dans le même dessiccateur.  

3.3.2) Sur la zéolithe de type FAU 

La même étude a été réalisée dans le cas de la zéolithe NaX (FAU). Toutefois, les 

résultats, discutables en raison de l’activation non adaptée pour ce matériau hydrophile, ne 

seront pas décrits dans ce manuscrit. 

3.4) Etude de la co-adsorption de 1,2-dichlorobenzène/1,2,4-trichlorobenzène 

Cette étude de co-adsorption a été menée dans le but de déterminer une potentielle 

sélectivité de la zéolithe de type FAU * (zéolithe NaX) et du MOF MIL-101(Cr) vis-à-vis de 

composés organiques chlorés tels que le 1,2-dichlorobenzène et le 1,2,4-trichlorobenzène. La 

phase d’adsorption en mode statique à 25 °C a été réalisée dans un dessiccateur dont 

l’atmosphère est chargée en composés chlorés (cf. principe de la technique en Annexe 1). Les 

matériaux exposés aux composés chlorés sont analysés à l’aide d’une chaîne analytique 

comprenant un thermodésorbeur (TD) et un chromatographe en phase gazeuse (GC) couplé à 

un spectromètre de masse (MS) dont le principe est présenté en Annexe 1. Les paramètres 

d’analyse sont reportés dans le Tableau A1-2. Cette analyse permettra de déterminer si les 

composés chlorés ont été adsorbés de façon sélective. 

Il est à noter qu’une double désorption des cartouches contenant le matériau exposé aux 

COV a été effectuée de façon systématique afin de s’assurer que la quasi-totalité des 

molécules piégées dans la porosité du matériau a été désorbée dans les conditions d’analyse 

appliquées, lors de la première thermo-désorption.  

 

* Il convient de rappeler (cf. partie 3.3.2) de ce chapitre) que la technique d’activation de la 

zéolithe de type FAU n’est pas optimale et serait à optimiser pour permettre une étude dans les 

meilleures conditions. 
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Une quantité précise (environ 5 mg) d’adsorbant (zéolithe de type FAU ou MOF MIL-

101(Cr)) exposés au 1,2-dichlorobenzène et 1,2,4-trichlorobenzène est introduite dans la 

cartouche et maintenue entre deux bouchons constitués de laine de quartz calcinée. Pour 

l’étude qualitative et quantitative, un standard constitué d’un mélange 50/50 (en volume) de 

1,2-dichlorobenzène et 1,2,4-trichlorobenzène dilué au 1/100 (en volume) dans du 

dichlorométhane est réalisé. Un volume connu de ce mélange standard (1 μL) est déposé sur 

de la laine de quartz calcinée contenue dans une cartouche et analysé dans les mêmes 

conditions que les échantillons de zeolithe de type FAU ou de MOF MIL-101(Cr) exposés 

aux composés chlorés par TD/GC/MS. Avant chaque analyse, un blanc de la chaîne 

analytique TD/GC/MS est effectué afin de s’assurer de l’absence de pollution.  

 

3.4.1) Sur le MOF MIL-101(Cr) 

Les chromatogrammes correspondant à la première et à la deuxième thermo-désorption 

du MOF MIL-101(Cr) placé dans le dessiccateur contenant du 1,2-dichlorobenzène et du 

1,2,4-trichlorobenzène, et au mélange standard de ces deux derniers composés sont présentés 

sur la Figure IV-14. 
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Figure IV-14 : Chromatogrammes des polychlorobenzènes émis par le MOF MIL-

101(Cr) (première (a) et deuxième (b) thermo-désorptions) et du standard (c) 
 

 

Les chromatogrammes indiquent que les deux composés ont été adsorbés par ce 

matériau. En effet, à partir de leur temps de rétention tr = 15,5 min et tr = 20,1 min identiques 

à ceux obtenus pour le mélange standard, ces composés sont identifiés comme étant le 1,2-

dichlorobenzène et le 1,2,4-trichlorobenzène, respectivement. 

De plus les spectres de masse expérimentaux sont similaires aux spectres de masse 

théoriques (base de données NIST) du 1,2-dichlorobenzène et du 1,2,4-trichlorobenzène 

comme représentés sur la Figure IV-15. 
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Figure IV-15 : Spectres de masse expérimentaux (en rouge) comparés aux spectres de 

masse théoriques (en vert) du 1,2-dichlorobenzène (à gauche) et du 1,2,4-trichlorobenzène (à 

droite) 

 

La première thermodésorption réalisée dans nos conditions d’analyse (cf. Annexe 1) 

conduit à une saturation du signal chromatographique. En effet, une dissymétrie et une 

démultiplication des signaux chromatographiques correspondant aux espèces chlorées 

désorbées sont visibles dans le cas de la première désorption. Ceci ne permet pas de réaliser 

une étude quantitative précise avec une détermination de la quantité adsorbée en mg/g 

d’adsorbant. Effectivement, les surfaces de pics obtenues lors de la première 

thermodésorption sont certainement sous estimées (cf. Tableau IV-14). Notre approche sera 

donc semi-quantitative. Pour se faire, les surfaces des pics chromatographiques seront 

évaluées. Les résultats sont présentés dans le Tableau IV-14. 
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Tableau IV-14 : Résultats semi-quantitatifs liés à la désorption des polychlorobenzènes 

du MOF MIL-101(Cr)  

 

Materiau 
Thermo-

désorption 

Aires du pic 

(10
7
) à 

tr = 15,5 min 

associé au 1,2-

dichlorobenzène 

coups (u.a.)  

Aires du pic (10
7
) 

à 

tr = 20,1 min 

associé au 1,2,4-

trichlorobenzène 

coups (u.a.) 

MIL 101 (Cr) 

exposé aux 

polychlorobenzènes 

1
ère

 

désorption * 
50,1 30,3 

2
ème

 

désorption 
0,06 0,12 

*saturation du signal d’où l’étude semi-quantitative 

 

 Dans le cas du matériau MIL-101(Cr), il est à noter que la désorption du 1,2- 

dichlorobenzene et du 1,2,4-trichlorobenzène est quasi-totale (99 %), et ce dès la première 

thermo-désorption. En supposant que le facteur de réponse des deux composés chlorés est 

identique, la sélectivité d’adsorption semble être favorable au 1,2-dichlorobenzene. 

Effectivement, l’étude semi-quantitative donne un rapport dichloro/trichlorobenzène égal à 

1,65. 

3.4.2) Sur la zéolithe de type FAU  

Les chromatogrammes correspondant à la première et à la deuxième thermodésorption 

de la zéolithe de type FAU placée dans le dessiccateur contenant du 1,2-dichlorobenzène et 

du 1,2,4-trichlorobenzène, et au mélange standard de ces deux derniers composés sont 

présentés sur la Figure IV-16. 
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Figure IV-16 : Chromatogrammes des polychlorobenzènes émis par la zéolithe de type 

FAU (première (a) et deuxième (b) thermo-désorption) et du standard (c). 

 

 

Comme pour le MOF MIL-101(Cr), le signal chromatographique correspondant à la 

première désorption est saturé. La comparaison des chromatogrammes de la zéolithe de type 

FAU exposée aux composés aromatiques chlorés et du mélange standard indique que du 1,2-

dichlorobenzène (tr = 15,5 min) et du 1,2,4-trichlorobenzène (tr = 20,1 min) ont été adsorbés 
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par ce matériau. Ceci est confirmé par le fait que les spectres de masse expérimentaux sont 

identiques aux spectres de masse théoriques (base de données NIST) du 1,2-dichlorobenzène 

et du 1,2,4-trichlorobenzène (cf. Figure IV-17). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-17 : Spectres de masse expérimentaux (en rouge) comparés aux spectres de 

masse théoriques (en vert) du 1,2-dichlorobenzène (à gauche) et du 1,2,4-trichlorobenzène (à 

droite) 

 

La semi-quantification des espèces adsorbées à également été réalisée. Les résultats sont 

présentés dans le Tableau IV-15. 
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Tableau IV-15 : Résultats semi-quantitatifs liés à la désorption des polychlorobenzènes 

de la zéolithe de type FAU (NaX)  
 

Matériau 
Thermo-

désorption 

Aires du pic (10
6
) 

à 

tr = 15,5 min 

associé au 1,2-

dichlorobenzène 

coups (u.a.) 

Aires du pic 

(10
6
) à 

tr = 20,1 min 

associé au 1,2,4-

trichlorobenzène 

coups (u.a.) 

Zéolithe NaX 

exposée aux 

polychlorobenzènes 

1
ère

 

désorption* 
19 5,0 

2
ème

 

désorption 
2,7 0,23 

* saturation du signal d’où l’étude semi-quantitative 

 

 

Ces résultats d’analyse montrent que lors de la première thermodésorption, près de 88 % 

de 1,2- dichlorobenzene et 95 % de 1,2,4-trichlorobenzène sont désorbés de l’échantillon 

zéolithique et que la quantité de 1,2- dichlorobenzène adsorbée est 4,15 fois supérieure à celle 

du 1,2,4-trichlorobenzène. Ce dernier résultat met en évidence une sélectivité d’adsorption de 

la zeolithe vis-à-vis des composés aromatiques di et tri-chlorés. 

Au vu de ces résultats, la zéolithe NaX (FAU) semble être plus sélective que le MOF 

MIL-101(Cr). 

 

3.5) Etude de la co-adsorption de 1,2-dichlorobenzène/eau 

Les émissions de polluants d’usine d’incinération de déchets étant chargées de vapeur 

d’eau (jusqu’à hauteur de 25 %), il apparaît intéressant d’étudier la co-adsorption du 1,2-

dichlorobenzène et/ou du 1,2,4-trichlorobenzène en présence de vapeur d’eau afin de 

déterminer l’impact de ce dernier élément sur les capacités d’adsorption des adsorbants. Les 

tests de co-adsorption on été réalisés en mode statique et menés de la façon suivante : 

  premier dessiccateur : atmosphère saturée en 1,2-dichlorobenzène à l’état gazeux,  

 second dessiccateur : atmosphère, saturée en vapeur d’eau (taux d’humidité= 11,3 % 

obtenu à partir d’une solution saturée de LiCl[73]),  

  troisième dessiccateur : atmosphère saturée en vapeurs de 1,2-dichlorobenzène et 

d’eau. 

 

Comme pour l’étude précédente, les tests d’adsorption ont été réalisés sur le MOF MIL-

101(Cr) et sur la zéolithe de type FAU (NaX). La caractérisation des espèces adsorbées a été 
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effectuée par analyses thermogravimétriques et chromatographiques. Les résultats obtenus 

sont détaillés dans les deux paragraphes ci-dessous. 

 

3.5.1) Sur le MOF MIL-101(Cr) 

Les cristaux du MOF MIL-101(Cr) ont été activés par calcination sous air à 250 °C 

durant 1 heure puis placés dans un dessiccateur dont l’atmosphère est soit saturée en 1,2-

dichlorobenzène, soit chargée en vapeur d’eau ou soit saturée en 1,2-dichlorobenzène et en 

vapeur d’eau. Les trois échantillons (issus de la même synthèse) du MOF MIL-101(Cr) 

exposés aux différentes atmosphères ont ensuite été analysés par thermogravimétrie (air, 30 à 

900°C, 2°C/min). Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure IV-18. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-18 : Thermogrammes (sous air) du MOF MIL-101(Cr) saturé exposé à 

différentes atmosphères 

 

 

Les pourcentages massiques associés aux pertes de masses sont présentés dans le 

Tableau IV-16. 
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Tableau IV-16 : Pourcentage massique associés aux analyses thermogravimétriques du 

MOF MIL-101(Cr) saturé exposé à différentes atmosphères 

 

Au vu de ces résultats, deux hypothèses peuvent être avancées concernant la première 

perte de masse (entre 30 et 70 °C). En effet, celle-ci peut correspondre soit à des molécules de 

1,2-dichlorobenzène ou soit à des molécules d’eau.  

Si l’hypothèse que cette perte de masse est seulement due à des molécules de 1,2-

dichlorobenzène, la perte de masse totale (entre 30 et 300 °C) correspond à 1770 mg/g et 

1542 mg/g de 1,2-dichlorobenzène pour l’échantillon placé dans le dessiccateur contenant que 

du 1,2-dichlorobenzène et l’échantillon placé dans un dessiccateur contenant du 1,2-

dichlorobenzène et 11,3 % d’humidité relative, respectivement. Ces valeurs sont en bon 

accord, même si légèrement plus importantes que celles reportées lors des mesures de 

cinétiques d’adsorption (cf. Tableau IV-13).    

Si l’hypothèse que cette perte de masse, entre 30 et 70 °C, est due à des molécules 

d’eau, la perte de masse entre 70 et 300 °C correspond aux molécules de 1,2-dichlorobenzène 

et est évaluée à 1595 mg/g et 1345 mg/g pour l’échantillon placé dans le dessiccateur 

contenant que du 1,2-dichlorobenzène et l’échantillon placé dans un dessiccateur contenant du 

1,2-dichlorobenzène et 11,3 % d’humidité relative, respectivement. Dans ce cas, la perte de 

masse entre 30 et 70 °C attribuée à la perte d’eau est quant à elle évaluée à 68 mg/g et 84 

mg/g pour l’échantillon placé dans le dessiccateur contenant que du 1,2-dichlorobenzène et 

l’échantillon placé dans un dessiccateur contenant du 1,2-dichlorobenzène et 11,3 % 

d’humidité relative, respectivement. 

Dans les deux cas, il s’avère qu’en présence d’eau, la quantité de 1,2-dichlorobenzène 

adsorbée est légèrement plus faible (d’environ 10 à 12 %) en présence d’eau (dans le 

Echantillons 

Pourcentages 

massiques 

entre 30 et 70 °C 

Pourcentages 

massiques 

entre 70 et 300 °C 

Pourcentages 

massiques 

entre 30 et 300 °C 

MIL-101(Cr) placé sous 

atmosphère saturée en 1,2-

dichlorobenzène 

6,3 61,5 63,9 

MIL-101(Cr) placé sous une 

humidité relative de 11,3 % 
6,4 5,9 11,9 

MIL-101(Cr) placé sous 

atmosphère de1,2-

dichlorobenzène et  

d’humidité relative de 11,3 % 

7,7 57,4 60,7 
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dessiccateur contenant une solution saturée de LiCl) par rapport à une atmosphère contenant 

seulement du 1,2-dichlorobenzène. Toutefois, il est à noter, qu’avec une humidité relative de 

11 ,3 %, l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène est privilégiée, ce qui est primordial pour 

l’application visée. 

3.5.2) Sur la zéolithe de type FAU 

Les cristaux de zéolithe de type FAU (NaX) ont été activés par calcination sous air à 

200 °C durant 4 heures * puis placés dans un dessiccateur dont l’atmosphère est soit saturée 

en 1,2-dichlorobenzène, soit chargée en vapeur d’eau ou soit saturée en 1,2-dichlorobenzène 

et en vapeur d’eau. Les trois échantillons de zeolithe NaX exposés aux différentes 

atmosphères ont ensuite été analysés par thermogravimétrie (air, 30 à 900°C, 2°C/min). Les 

résultats obtenus sont présentés sur la Figure IV-19. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-19 : Thermogrammes (sous air) de la zéolithe NaX saturée exposée à 

différentes atmosphères 

 

Les pertes de masse associées sont présentées dans le Tableau IV-17. 

 

 

 

* Rappelons (cf. partie 3.3.2) de ce chapitre) que la technique d’activation de la zéolithe de type 

FAU n’est pas optimale et serait à optimiser pour permettre une étude dans les meilleures conditions. 
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Tableau IV-17 : Pertes de masses associées aux analyses thermogravimétriques de la 

zéolithe de type FAU saturée exposée à différentes atmosphères 
 

Echantillons 

Pertes de masse (%) 

totale 

(entre 30 et 900 °C) 

NaX placée sous atmosphère 

saturée en 1,2-dichlorobenzène 
25,1 

NaX placée sous une humidité 

relative de 11,3 % 
23,6 

NaX placée sous atmosphère 

de1,2-dichlorobenzène et  

d’humidité relative de 11,3 % 

24,0 

 

Quel que soit l’échantillon étudié, le profil du thermogramme et la variation de masse 

obtenus sont similaires. 

A ce stade, nous ne pouvons préciser si la perte de masse de 24,0 % observée pour la 

zéolithe NaX exposée au 1,2-dichlorobenzène et à une humidité relative de 11,3 % correspond 

à l’adsorption de molécules d’eau, de molécules de 1,2-dichlorobenzène ou d’un mélange des 

deux types de molécules. 

Pour répondre à cette question, une analyse par TD/GC/MS dans les mêmes conditions 

que celles utilisées précédemment, a été menée sur la zéolithe NaX placée sous atmosphère 

saturée en 1,2-dichlorobenzène et sous humidité relative de 11,3 %. Le chromatogramme 

obtenu est présenté sur la Figure IV-20. 
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Figure IV-20 : Chromatogrammes des molécules émises par la zéolithe placée sous 

atmosphère saturée en 1,2-dichlorobenzène sous humidité relative de 11,3 % et par le standard 

1,2-dichlorobenzène/1,2,4-trichlorobenzène  
 

 

Le chromatogramme correspondant à la zéolithe NaX montre que celle-ci a la capacité 

d’adsorber du 1,2-dichlorobenzène (tr = 15,5 min, temps de rétention caractéristique de ce 

composé) et ce malgré la présence d’humidité. Vu le caractère hydrophile du matériau, une 

co-adsorption eau/1,2-dichlorobenzène dans la zéolithe de type FAU (NaX) doit très 

probablement se produire. Une seule désorption, sans saturation du signal, a été nécessaire 

pour désorber l’ensemble des espèces chlorées.  

La quantité de 1,2-dichlorobenzène adsorbée par le matériau zéolitique ([surface pic 

matériau * concentration en µg/mL 1,2-dichlorobenzène/surface standard*1000]*1000/(5* 

0,76 mg/g) peut être évaluée à partir du standard. Les résultats obtenus sont présentés dans le 

Tableau IV-18. 
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Tableau IV-18 : Résultats quantitatifs liés à la désorption du 1,2-dichlorobenzène et de 

l’eau de la zéolithe de type FAU (NaX) 
 

Echantillons 
Thermo-

désorption 

Aires du pic  

(x 10
6
) 1,2-

dichlorobenzène 

 

Quantité 

 1,2 

dichlorobenzène 

adsorbée 

mg/g 

Concentration 

 1,2 

dichlorobenzène 

µg/mL CH2Cl2 

Zéolithe NaX 

exposée au 

1,2-

dichlorobenzène 

sous une humidité 

relative de 11,3% 

1
ère

 désorption * 4,16 5,9 - 

Standard 

1,2-

dichlorobenene 

 

1
ère

 désorption * 1,2 - 6,52 

* la totalité des composés est désorbée 

 

Cette quantité représente 2,5 % de la perte de masse observée par analyse 

thermogravimétrique. De ce résultat, il peut être avancé que la majorité des espèces adsorbées 

correspond à de l’eau et non au dichlorobenzène. 

 

De ce fait, l’utilisation de cet adsorbant pour l’application visée nécessiterait la mise en 

place en amont, d’un filtre hydrophile dont le rôle serait de piéger les molécules d’eau émises 

et ainsi s’affranchir du problème de co-adsorption qui réduit fortement les capacités 

d’adsorption de la zéolithe de type FAU (NaX). 

 

4) Conclusions 

 

L’adsorption de polychlorobenzènes en laboratoire et en phase gaz a été menée dans le 

but d’évaluer le potentiel des matériaux adsorbants (zéolithes et MOFs) face aux composés 

chlorés présents dans les fumées d’incinération de déchets. Pour cela, les études de 

l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène, du 1,3-dichlorobenzène et du 1,2,4-trichlorobenzène 

avaient été envisagées. L’ensemble de ces études initialement prévues n’a pu être réalisé en 

raison de la durée très importante pour atteindre la saturation des matériaux et des aléas liés à 

l’équipement. Ainsi, sur les trois molécules sondes sélectionnées, seulement deux ont pu être 

étudiées, à savoir le 1,2-dichlorobenzène et le 1,2,4-trichlorobenzène. L’adsorption de cette 

dernière molécule a pu être menée seulement en mode statique en raison de sa pression de 

vapeur saturante trop faible rendant les cinétiques démesurément longues. L’adsorption du 
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1,2-dichlorobenzène a quant à elle été réalisée en mode dynamique sur l’ensemble des 

matériaux sélectionnés (à l’exception des MOFs UiO-67(Zr) et UiO-67(Zr)_bpydc) et en 

mode statique sur une partie de ceux-ci (zéolithe de type FAU et MOF MIL-101(Cr)). 

Cependant, les tests réalisés et en particulier ceux effectués pour l’adsorption du 1,2-

dichlorobenzène ont permis indubitablement de mettre en évidence l’intérêt de l’utilisation de 

certains matériaux tels que la zéolithe NaX (type FAU) et le MOF MIL-101(Cr).  

L’étude de l’influence du type structural zéolithique a permis de mettre en exergue 

différentes capacités d’adsorption reliées au volume microporeux. L’adsorption du 1,2-

dichlorobenzène dans les pores de la zéolithe de type FAU (micro- et nanocristaux) peut être 

affirmée. Ceci n’est pas forcément le cas, en fonction du modèle d’adsorption (cf. Figure IV-

5) du 1,2-dichlorobenzène, pour la zéolithe de type EMT sous forme de nanocristaux. 

L’adsorption dans les pores de la zéolithe de type *BEA est quant à elle exclue en raison du 

diamètre d’ouverture des pores plus faible que les dimensions du 1,2-dichlorobenzène. 

L’adsorption se produirait en surface externe ainsi qu’en « bouches » de pores comme 

suggéré par une précédente étude de simulation. 

Aucune influence du rapport molaire Si/Al n’est par ailleurs mise en avant pour 

l’adsorption en phase gaz. En effet, celle-ci semble dépendre principalement des propriétés 

texturales de l’adsorbant. La présence de défauts des nanocristaux de types FAU et EMT est 

à l’origine de leurs volumes microporeux plus faibles et entraîne une diminution des capacités 

d’adsorption du 1,2-dichlorobenzène par rapport aux microcristaux. Toutefois, ces 

nanocristaux permettent une diffusion des molécules d’adsorbat plus rapide conduisant ainsi à 

une cinétique d’adsorption du 1,2-dichlorobenzène plus rapide. 

Le MOF MIL-101(Cr) semble de son côté très prometteur au vu de sa capacité (x 5 par 

rapport à la zéolithe NaX) et de sa cinétique (x 3 par rapport à la zéolithe NaX) d’adsorption 

très importantes.  

L’utilisation de zéolithe de type FAU et de MOF de type MIL-101(Cr) en tant 

qu’adsorbants permet une adsorption sélective des composés chlorés (1,2-dichlorobenzène et 

1,2,4-trichlorobenzène). La co-adsorption 1,2-dichlorobenzène/1,2,4-trichlorobenzène est 

favorable au composé di-chloré dans les deux cas. La zéolithe de type FAU semble montrer 

une meilleure sélectivité que le MOF MIL-101(Cr). 

En présence de molécules d’eau, la zéolithe de type FAU n’est pas adaptée pour 

l’application visée puisqu’une co-adsorption eau/espèces chlorées se produit. Ceci n’est pas le 

cas pour l’adsorbant de type MIL-101(Cr) pour lequel l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène 

est privilégiée en présence d’eau. 
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Dans le but de se rapprocher au mieux de l’application visée, l’adsorption des 

dioxines/furanes eux-mêmes semble incontournable. Le chapitre suivant en sera l’objet avec 

l’évaluation de l’adsorption de congénères en phase liquide en laboratoire puis l’adsorption en 

phase gaz sur le terrain. 
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Chapitre V : Adsorption de dioxines/furanes en 

laboratoire et sur site 

 

Ce chapitre est consacré aux études d’adsorption de dioxines/furanes sur une partie des 

matériaux adsorbants étudiés dans les chapitres précédents. L'étude de l'adsorption de ces 

composés en phase gazeuse est difficile à réaliser à cause de leur faible pression de vapeur 

saturante à température ambiante. Ainsi, l’étude de l’adsorption des dioxines/furanes a 

d’abord été traitée en phase liquide par les laboratoires MADIREL et LISA (Université d’Aix-

Marseille) inclus dans le projet Méterdiox +. 

Pour cela, des isothermes d'adsorption en phase liquide ont été établies afin d'étudier les 

affinités et les capacités d'adsorption de plusieurs matériaux selon différents congénères de 

dioxines. Les congénères concernés sont les suivants : la 2,3-DCDD, la 1,4-DCDD et la 

1,2,3,4-TCDD. Dans cette thèse, seuls les résultats d’isotherme d’adsorption de la 2,3-DCDD 

seront décrits, les autres l’étant déjà dans la thèse de M. Ben Abda.[1] 

Certains matériaux adsorbants ont également été testés sur site lors de deux campagnes 

de terrain (en 2014 et 2015) pour l’adsorption des 17 congénères toxiques de 

dioxines/furanes. Les résultats obtenus sont présentés dans la troisième partie de ce chapitre. 

Ces essais sur site ont pour but de tester les adsorbants dans les conditions réelles et de 

confirmer ou infirmer les résultats obtenus lors des tests en laboratoire (en phase liquide).  

Avant cela, un récapitulatif de l’ensemble des principaux travaux d’adsorption de 

dioxines/furanes référencés dans la littérature fera l’objet de la première partie de ce chapitre. 

 

1) Adsorption de dioxines/furanes sur des matériaux poreux adsorbants 

 

Divers matériaux adsorbants peuvent être envisagés pour l’adsorption des dioxines/ 

furanes.  

L’utilisation de matériaux à base de carbone activé est répandue en raison de la formation de 

liaisons de haute énergie entre ces matériaux et les dioxines/furanes. Par exemple, Long et al. 

ont montré que les nanotubes de carbone sont plus efficaces que d’autres adsorbants tels que 

les argiles, l’alumine poreuse (γ) et même les zéolithes pour l’adsorption de dioxines.[2]
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Toutefois, ces matériaux mésoporeux ne sont pas capables d’adsorber des molécules à faible 

pression, les congénères de dioxines/furanes étant à l’état de traces en sortie d’usines 

d’incinération de déchets. De plus, ces matériaux ne possèdent pas la sélectivité d’adsorption 

recherchée pour cette étude, contrairement aux zéolithes ou aux matériaux de type MOF qui 

sont connus pour leur sélectivité importante en raison de leur taille de pores bien définie. 

En ce qui concerne l’adsorption de dioxines/furanes sur des matériaux zéolithiques, 

différentes études sont référencées dans la littérature. 

Douze adsorbants avec, entre autres, les zéolithes NaY (type structural FAU avec un 

rapport molaire Si/Al = 195), Ag-Y et la clinoptilolite ont été testés par Yang et al. pour 

piéger la dioxine non chlorée.[3] Leurs études ont permis l’élaboration d’un classement des 

adsorbants en fonction de leur force d’interaction avec la dioxine. Ainsi, ils ont montré que les 

interactions dioxine/Ag-Y étaient plus fortes que celles entre la dioxine et la zéolithe NaY, 

elles-mêmes plus importantes que celles entre la dioxine et la clinoptilolite. Leurs travaux ont 

également montré l’influence de la nature des cations de compensation par des mesures TPD 

(« Temperature Programmed Desorption ») basées sur les températures de désorption. En 

effet, ils ont observé que la dioxine est désorbée de la zéolithe NaY à une température de 241 

°C alors que cette désorption intervenait à une température de 261 °C lorsque les cations Na
+
 

étaient échangés par des cations Ag
+
. 

Xi et al. ont réussi à montrer que la nature du cation présent dans les pores des zéolithes 

à haut rapport molaire Si/Al influençait les températures de désorption du dibenzofurane (non 

chloré) et ainsi conduisait à différentes énergies de désorption.[4] Il est toutefois à noter que 

le(s) type(s) de zéolithe étudié(s) n’est(ne sont) pas précisé(s) dans l’article, de même que les 

teneurs en cations étudiés. L’étude a montré que les cations Al
3+

, Cu
2+

, Fe
3+

 et Ag
+
 étaient à 

l’origine des interactions dibenzofurane/zéolithe les plus fortes, au contraire des cations Ca
2+

 

et Na
+
 qui rendaient la désorption du dibenzofurane plus facile. 

Des zéolithes hydrophobes inactives pour la catalyse et résistantes aux hautes 

températures peuvent également être mises en œuvre sous la forme de lits fixes (procédé 

MEDISORBON®), pour adsorber les dioxines des effluents gazeux.[5] Les aires spécifiques 

de ces zéolithes commercialisées par Degussa sous forme de cylindres de plusieurs 

millimètres de long sont de l’ordre de 200 à 700 m²/g, et les diamètres de pores sont centrés 

autour de 0,5 nm. Le caractère hydrophobe est obtenu par désalumination. De bonnes 

capacités d’adsorption ont été reportées. D’autre part, lors du traitement de fumées contenant 

plusieurs polluants différents, les zéolithes ne captent pas le dioxyde de soufre (SO2) ou 

l’acide chlorhydrique (HCl).[6] 
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Des roches volcaniques contenant des zéolithes naturelles peuvent également adsorber 

les dioxines/furanes à l’émission. En effet, la phonolite a été utilisée comme adsorbant dans 

un incinérateur. Elle est composée de 45 % de zéolithe (natrolite (NAT)) et contient 48,2 % 

de SiO2, 18,1 % d’Al2O3, 8,3 % de CaO, 5,9 % de Na2O, 5,1 % de K2O et 6,7 % d’eau. Cette 

dernière est préalablement éliminée par un chauffage à 450 °C. Des prélèvements 

isocinétiques à différents temps ont été réalisés et de très bons résultats ont été obtenus quant 

à l’adsorption par la phonolite vis-à-vis des dioxines/furanes.[7] Les pores de la zéolithe de 

type NAT sont de dimensions plus faibles (deux types : 2.6 x 3.9 Å et 2.5 x 4.1 Å) que la 

taille des dioxines. L’adsorption de ces dernières peut s’expliquer par la flexibilité 

considérable de ce matériau zéolithique. 

Jager et al. ont quant à eux utilisé des zéosils (zéolithes purement siliciques) telles que 

l’UTD-1, la SSZ-34 et l’ITQ-4 pour des tests d’adsorption sélective de mélanges de 

congénères de dioxines et furanes.[8] Les capacités d’adsorption de PCDD/PCDF ont été 

mesurées pour ces zéosils présentant des diamètres de pores de 7,5 Å x 10 Å, 7,3 Å x 7,3 Å, 

et 6,2 Å x 7,2 Å pour l’UTD-1, la SSZ-24 et l’ITQ-4 respectivement. Les dioxines sont 

extraites de cendres volantes d’un incinérateur d’ordures, adsorbées sur une silice amorphe, 

puis désorbées thermiquement et envoyées sur un arrangement de zéolithes à haute 

température (300 °C) sous flux de diazote. Les zéolithes sont introduites dans un tube et la 

zéolithe de type ITQ-4 possédant le plus petit diamètre de pore a été placée en premier, suivie 

de la zéolithe de type SSZ-24 puis de la zéolithe de type UTD-1 dont la taille de pore est la 

plus élevée. A l’issue des expériences d’adsorption, les zéolithes sont analysées pour 

déterminer la quantité des différents congénères piégés. Les résultats montrent que 

l’adsorption des congénères se fait sélectivement et est gouvernée par la taille et la forme des 

molécules de dioxines qui dépendent évidemment du nombre d’atomes de chlore et de leur 

position sur la molécule. Par exemple, comme le montre les histogrammes présents sur la 

Figure V-1, la molécule de furane contenant deux atomes de chlore en position 2 et 3 du 

cycle aromatique (23-DiCDF=2,3-Dichlordibenzo-p-dioxine) est principalement adsorbée 

(environ 2,7 ng) sur 0,37 g de zéolithe SSZ-24 utilisée (capacité d’adsorption = 7,3 ng/g). 
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Figure V-1 : Quantités de PCDD/PCDF (mono à tétrachloré) piégée dans les trois zéolithes 

ITQ-4, SSZ-24 et UTD-1.[8] L’axe des abscisses représente la masse (m) de dioxines 

adsorbée (en ng) pour une certaine masse de zéolithe utilisée (0,37 g dans le cas de la zéolithe 

SSZ-24 utilisée ici). 

 

Une étude d’adsorption de dioxines (dibenzodioxines synthétisées) sur différents 

matériaux tels que les zéolithes ZSM-5, mordenite et NaY ou encore la silice ou des oxydes 

métalliques (TiO2, Al2O3, SiO2) a été réalisée par Guan et al.[9] Leurs résultats, obtenus suite 

à des analyses par spectrométrie IR et par thermogravimétrie, montrent que la température de 

désorption augmente de la façon suivante en fonction du matériau : silice mésoporeuse < 

oxydes métalliques < ZSM-5 < NaY,mordenite. Les différentes forces d’interactions semblent 

résulter de mécanismes d’interactions différents. Dans le cas de la silice mésoporeuse, les 

groupements hydroxyles de surface sont principalement impliqués dans l’interaction via des 

liaisons hydrogène, tandis que les groupements hydroxyles et les sites acides de Lewis sont 

simultanément impliqués dans le cas de TiO2 et Al2O3. Dans le cas des zéolithes caractérisées 

par des tailles de pores proches de celle des molécules de dioxines, l’effet de confinement des 

pores est l’interaction dominante : cela induit une forte adsorption de la dibenzodioxine. 

Leichsenring et al. ont utilisé la zéolithe DaY pour piéger différents congénères de 

dioxines/furanes tels que le 2,4,8-trichlorodibenzofurane, la 1,2,3,4-tétrachlorodibenzo-p-

dioxine et la 1,2,4,7,8-pentachlorodibenzo-p-dioxine et ainsi dépolluer les fumées 

d’incinération.[10] L’adsorption est réalisée à une température de 70 °C. L’analyse de 

l’adsorption par GC-MS haute résolution sur prélèvement de l’adsorbant a été réalisée au bout 

de 8 900 et 20 000 heures et montre des concentrations en PCDD/PCDFs tétra- à octachlorés 

de 2,6 mg/kg (2,6 μg/g) et 1,1 mg/kg (1,1 μg/g), respectivement. 
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Récemment, les travaux de l’équipe précédents cette thèse se sont axés sur l’étude de 

l’adsorption en phase liquide (dans l’isooctane) de dioxines (2,3-DCDD et 1,2,3,4-TCDD) sur 

les zéolithes de types structuraux FAU (NaX, Si/Al = 1,2), EMT (EMC-2, Si/Al = 4,1), MFI 

(silicalite-1, Si/Al = ∞) et *BEA (purement silicique, Si/Al = ∞).[11, 12] Les travaux 

montrent une influence du type structural des zéolithes puisque les zéolithes de type MFI 

n’adsorbent pas les dioxines alors que les capacités d’adsorption en phase liquide sur les types 

structuraux FAU et EMT sont supérieures aux valeurs obtenues par les études citées 

précédemment. L’adsorption de la 2,3-DCDD montre des capacités d’adsorption de 80 mg/g 

et supérieures à 100 mg/g (paliers non atteints) pour les zéolithes de type EMT et FAU 

respectivement. L’adsorption de la 1,2,3,4-TCDD montre des capacités d’adsorption très 

inférieures, de l’ordre de 2-3 mg/g. La co-adsorption des deux dioxines (2,3-DCDD et 1,2,3,4-

TCDD) montre une sélectivité d’adsorption dans le cas de la zéolithe de type FAU mais pas 

dans le cas de la zéolithe de type EMT. La capacité d’adsorption de la 2,3-DCDD sur la 

zéolithe de type FAU est certes inférieure lors de l’étude de la co-adsorption 2,3-

DCDD/1,2,3,4-TCDD que lors de l’étude du composé seul mais reste largement supérieure à 

la capacité d’adsorption de la 1,2,3,4-TCDD montrant ainsi un phénomène d’adsorption 

compétitive en faveur de la 2,3-DCDD. Ceci serait dû aux positions des atomes de chlore sur 

les noyaux benzéniques des dioxines/furanes et à la taille des pores des adsorbants. L’effet de 

confinement des dioxines/furanes au sein de la porosité ainsi que les interactions entre les 

cations de compensation des zéolithes avec les électrons π des benzènes des dioxines/furanes 

seraient à l’origine de l’adsorption sélective de ces composés.  

 

Le Tableau V-1 récapitule l’ensemble des études référencées dans la littérature au sujet 

de l’adsorption de dioxines/furanes sur des matériaux zéolithiques.  
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Tableau V-1 : Description des études d’adsorption de dioxines/furanes sur des 

matériaux zéolithiques 
 

Types de zéolithes 
Types de 

dioxines/furanes 

Méthodes 

utilisées 

Capacités 

d’adsorption 
Références 

Zéolithes NaY, Ag-

Y, clinoptilolite 

Dibenzodioxine 

non chlorée 

Dioxine utilisée 

sous forme solide 

ou en solution 

dans du N,N-

DMF, désorption 

par TPD (a)  

n.p. (b) [3] 

Zéolithes 

hydrophobes 

(adsorbant 

MEDISORBON®) 

n.p. (b) 
Adsorption en 

phase gaz 
n.p. (b) [5] 

Phonolite contenant 

45 % de zéolithe 

Natrolite (NAT) 

Mélange de 

dioxines/furanes 

issus d’un 

incinérateur 

Adsorption en 

phase gaz 
n.p. (b) [7] 

Zéosils UTD-1, 

SSZ-24, ITQ-4 

Dioxines et 

furanes : 

mélanges de 

congénères  

provenant de 

cendres volantes 

de l'incinérateur 

des déchets 

municipaux de 

Munich 

(Allemagne)  

Adsorption en 

phase gaz (flux de 

diazote), 

analyses par TD-

GC-MS 

Pour les 

PCDD/PCDFs 

mono à tétrachlorés 
UTD-1 (DON) : 0-

0,2 ng/g 

SSZ-24 (AFI) : 0-10 

ng/g 

ITQ-4 (IFR) : 0,2-10 

ng/g 

[13] 

Zéolithes ZSM-5, 

mordenite, NaY 

Dibenzodioxine 

synthétisée 

Adsorption en 

phase liquide 

(dans 

dichlorométhane), 

analyses par 

spectrométrie 

IRTF et ATG in-

situ 

n.p. (b) [9] 
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Zéolithe DaY 

2,4,8-

trichlorodibenzof

urane, 1,2,3,4-

tetrachlorodibenz

o-p-dioxine, 

1,2,4,7,8-

pentachlorodibenz

o-p-dioxine 

Adsorption en 

phase gaz (sous 

diazote) en sortie 

d’incinérateur de 

déchets ménagers 

Pour les 

PCDD/PCDFs tétra à 

octachlorés 

1,1 μg/g (après  

20 000 heures) 

2,6 μg/g (après  

8 900 heures) 

[10] 

Zéolithe à haut 

rapport molaire 

Si/Al (structure non 

spécifiée) 

Dibenzofurane 

non chloré 

Adsorption en 

phase liquide 

(dans méthanol), 

désorption par 

TPD (a)  

n.p. (b) [4] 

Zéolithes de types 

FAU (NaX, NaY, 

EMO), EMT 

(EMC-2), *BEA et 

MFI purement 

siliciques 

2,3-

dichlorobenzo-p-

dioxine, 1,4- 

dichlorobenzo-p-

dioxine, 1,2,3,4- 

tetrachlorodibenz

o-p-dioxine  

Adsorption en 

phase liquide 

(isooctane), 

analyses par TD-

GC-MS 

*BEA et MFI :  

0 mg/g 

FAU (NaX) :  

> 100 mg/g 

EMT : 80 mg/g 

[11, 12] 

(a) Temperature Programmed Desorption,  

(b) Non précisé. 

 

A notre connaissance, aucune étude sur l’adsorption de dioxines/furanes sur les 

matériaux hybrides de type MOF n’est référencée dans la littérature. 

 

2) Adsorption en phase liquide de dioxines/furanes : étude en laboratoire 

 

La présence de solvant nécessaire pour l’adsorption en phase liquide crée une 

composante et donc une possibilité de compétition supplémentaire pour l’adsorption de 

l’adsorbat sur l’adsorbant.  

Contrairement à l’adsorption en phase gaz, seulement quatre types d’isotherme sont établis 

pour caractériser l’adsorption en phase liquide.[14, 15] Ces quatre types d’isotherme sont 

représentés sur la Figure V-2. 
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Figure V-2: Types d’isotherme d’adsorption en phase liquide. Avec : Q, la quantité 

d’adsorbat sur l’adsorbant et C, la concentration à l’équilibre de l’adsorbat restant en solution 

après l’adsorption[14, 15] 

 

Giles et al. ont étudié l’allure de ces isothermes.[14] De façon simplifiée, l’adsorption 

en phase liquide peut être décrite à partir des isothermes de types S et L principalement. 

L’isotherme de type L (pour Langmuir) est caractérisée par une augmentation de la 

quantité d’adsorbat adsorbé à la surface de l’adsorbant en fonction de la concentration restante 

en solution à l’équilibre puis d’un plateau traduisant la saturation de l’adsorbant. Cette 

isotherme laisse transparaître une homogénéité à la surface de l'adsorbant et une absence 

d’interactions entre les molécules d’adsorbat. Elle est semblable à l’isotherme de type I 

rencontrée en adsorption en phase gaz pour les matériaux microporeux. Les isothermes C et H 

sont des cas particuliers de l'isotherme de type L. 

L’isotherme de type S est formée d'une première partie convexe par rapport à l'axe des 

concentrations à l'équilibre traduisant les interactions des molécules d'adsorbat entre elles. La 

suite de l’isotherme correspond aux interactions entre l’adsorbat et l’adsorbant. 

L’interprétation des isothermes d’adsorption en phase liquide peut s’avérer complexe. 

Les isothermes généralement rencontrées sont souvent une combinaison des isothermes de 

types L et S. Celles-ci dépendent, comme pour l’adsorption en phase gaz, de plusieurs 

paramètres expérimentaux tels que, la température de travail, la nature et la pureté de 

l'adsorbat ainsi que de l'homogénéité de la surface de l'adsorption. A cela s’ajoute le choix du 

solvant qui est primordial et qui doit solubiliser l’adsorbat tout en minimisant ses interactions 

avec l’adsorbat et l’adsorbant. 
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2.1) Choix des adsorbants et des adsorbats 

Les tests d’adsorption de dioxines/furanes en phase liquide n’ont pas pu être réalisés sur 

l’ensemble des matériaux étudiés pour l’adsorption de polychlorobenzènes en phase gazeuse. 

En effet, le coût élevé des dioxines (de l’ordre de 280 US $ pour 10 mg en moyenne) limite 

leur utilisation.  

Ainsi, les tests ont seulement été réalisés sur les matériaux adsorbants suivants :  

- zéolithe de type FAU : NaX microcristaux, 

- zéolithe de type EMT : nanocristaux non agglomérés par l’ajout de TEA dont la 

méthode est décrite dans le chapitre II, 

- zéolithe de type *BEA : bêta nano- et microcristaux dont les protons ont été 

échangés ou non par des cations sodium, 

- MOF de type CPO-27(Ni). 

 

Au cours du projet Méterdiox +, différents adsorbats ont été utilisés tels que la 2,3-

dichlorodibenzo-p-dioxine (2,3-DCDD), la 1,4-dichlorodibenzo-p-dioxine (1,4-DCDD) et la 

1,2,3,4-tétrachlorodibenzo-p-dioxine (1,2,3,4-TCDD) représentés sur la Figure V-3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-3 : Formules semi-développées des différents congénères de dioxines étudiés 

au cours du projet Méterdiox + : a) 2,3-DCDD, b) 1,4-DCDD et c) 1,2,3,4-TCDD 

 
 

La 2,3-DCDD a été sélectionnée car elle possède quasiment la même taille que la 

2,3,7,8-TCDD (dioxine la plus toxique) mais est référencée comme non toxique, facilitant 

ainsi sa manipulation. De plus, les études précédant le projet Méterdiox + et en particulier les 

différentes campagnes de prélèvement réalisées en amont ont montré que ce sont les 

congénères fortement chlorés (à partir de 4 atomes de chlore) qui étaient présents en plus 

grande quantité dans les émissions d’incinération d'où le choix de la 1,2,3,4-TCDD pour les 
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études au laboratoire. Ce congénère présente par ailleurs la particularité de posséder la taille la 

plus importante avec quatre atomes de chlore en position 1, 2, 3 et 4 sur un noyau benzénique. 

Le troisième choix s’est porté sur la 1,4-DCDD qui a une taille intermédiaire aux deux 

précédents congénères.  

 

2.2) Matériel et méthode 

Comme déjà précisé précédemment, les tests d’adsorption en phase liquide ont été 

réalisés à l’Université d’Aix-Marseille (laboratoires LISA et MADIREL). Une fois les 

matériaux adsorbants synthétisés sous forme de poudre (cas des zéolithes de types FAU, 

EMT et *BEA et du MOF de type CPO-27(Ni)) ou mis en forme (cas des billes de zéolithe 

de type FAU), ces derniers ont été transmis à ces laboratoires afin de procéder à leur 

activation ainsi qu’à la mise en place des tests d’adsorption en phase liquide. Ces étapes 

seront décrites de façon succincte dans les paragraphes suivants, de plus amples informations 

étant disponibles dans le manuscrit de thèse de M. Ben Abda.[1]  

2.2.1) Préparation des matériaux 

Avant chaque test d’adsorption, il est important d’activer les matériaux adsorbants dans 

le but de libérer au mieux la porosité, c'est-à-dire de déshydrater ces solides.  

Les matériaux zéolithiques sont activés à 350 °C durant 12 heures sous air. L’utilisation 

d’une température aussi élevée avec une durée aussi importante ne semble toutefois pas 

nécessaire d’après l’étude réalisée pour la détermination de la température d'activation 

minimale pour la zéolithe de type FAU (NaX) (cf. étude par analyses thermogravimétriques 

présente dans le chapitre II). En effet, cette étude avait montré qu’une activation sous diazote 

à 300 °C durant 3 heures était suffisante pour éliminer la totalité des molécules d’eau 

physisorbées dans les pores de la zéolithe NaX. Bien que l’activation soit réalisée sous 

diazote, une température aussi importante ne semble pas nécessaire. 

Le MOF CPO-27(Ni) étant quant à lui moins stable thermiquement que les zéolithes 

(voir analyse thermogravimétrique en Annexe 2), celui-ci a été activé à une température de 

200 °C sous air.  

2.2.2) Protocole d’adsorption 

Les tests d’adsorption en phase liquide sont réalisés grâce à l’utilisation de l’isooctane. 

Ce solvant permet de solubiliser la majorité des dioxines/furanes, même si cette solubilisation 
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diminue lorsque le nombre de chlore augmente. Dans le but de tracer les isothermes 

d'adsorption, des solutions standards de dioxines à différentes concentrations dans l'isooctane 

sont nécessaires. 

Le protocole d’adsorption suivi pour chaque test d’adsorption est décrit dans le 

paragraphe suivant.  

Environ 20 mg de matériau adsorbant préalablement activé sont mis en contact (dans un 

vial de 1,5 mL) avec 1 mL de solution de dioxines à une concentration connue. L’adsorption 

est réalisée à 50 °C durant trois heures sous agitation. Les cinétiques d'adsorption réalisées 

lors des études précédentes ont montré que l'équilibre était atteint dans ces conditions. A 

l’issue de ces trois heures, environ 0,5 mL de surnageant est récupéré pour être dosé par 

chromatographie dans le but de déterminer la concentration de dioxines restant en solution. 

Cette concentration est déduite par la méthode des restes grâce au tracé de courbes 

d’étalonnage déterminées à partir de solutions standards de dioxines réalisées dans les mêmes 

conditions (le même jour) que celles utilisées pour les tests d'adsorption. 

La concentration en dioxines dans la solution de départ, avant adsorption, est connue, 

celle après adsorption est déterminée comme expliqué précédemment par la méthode des 

restes. Connaissant exactement le volume de liquide et la masse de matériau introduite, la 

quantité de dioxine adsorbée sur le matériau adsorbant est déterminée par l'Equation V-1. 

 

     
                   

  
                              Equation V-1 

 

Avec : Neq, la quantité adsorbée (en mg/g), 

  Ci , la concentration en dioxines dans la solution initiale (en mol/L),  

Céq, la concentration en dioxines à l’équilibre après adsorption (en mol/L), 

V, le volume de la solution (en L), 

Mdio., masse molaire de la dioxine (en mg/mol), 

 ms, la masse de solide (en g). 

 

Les analyses ont d’abord été réalisées par chromatographie en phase liquide à haute 

performance composée d’un détecteur UV puis par chromatographie en phase gazeuse 

couplée à la spectrométrie de masse. Les résultats obtenus par ces deux techniques ont été 

comparés et ont montré une bonne concordance. 
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2.3) Isothermes d’adsorption de la 2,3-DCDD 

2.3.1) Influence du type structural de l’adsorbant zéolithique 

Comme cela a été réalisé pour l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène en phase gaz, 

l’influence du type structural de l’adsorbant zéolithique a été étudiée par adsorption de la 2,3-

DCDD en phase liquide. Pour cela, les zéolithes utilisées ainsi que leurs principales 

caractéristiques sont répertoriées dans le Tableau V-2. 

 

Tableau V-2 : Composition et propriétés texturales des zéolithes utilisées pour l’étude 

de l’influence du type structural de l’adsorbant zéolithique sur l’adsorption de la 2,3-DCDD 

en phase liquide 
 

Zéolithes 

Fournisseurs/ 

références 

protocoles 

synthèses 

Rapports 

molaires 

Si/Al et Na/Al 

(a) 

Volumes 

microporeux  

(cm3/g) 

(b) 

Surfaces 

spécifiques 

(m²/g) (b) 

Surfaces 

externes 

(m²/g) 

(b) 

Tailles des 

cristaux  
(c) 

NaX 

microcristaux 

Sigma-

Aldrich® 

Si/Al = 1,2 

Na/Al = 1,1 
0,30 780 5 2-5 µm 

EMC-2 

microcristaux 
[16] 

Si/Al = 4,0 

Na/Al = 1,1 
0,32 851 20 1-2 μm 

H-bêta 

microcristaux 
Zeolyst 

Si/Al = 300 

Na/Al = 0 
n.c. (d) n.c. (d) n.c. (d) ~ 400 nm 

(a) déterminées par spectrométrie de fluorescence X 

(b) déterminés par adsorption/désorption du diazote à 77 K  

(c) déterminées par microscopie électronique à balayage 

(d) non communiqué(e) 

 

Les isothermes d’adsorption de la 2,3-DCDD sur ces trois zéolithes sont présentées sur 

la Figure V-4. 
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Figure V-4 : Isothermes d’adsorption en phase liquide de la 2,3-DCDD sur les zéolithes 

de types FAU (NaX microcristaux), EMT (EMC-2 microcristaux) et *BEA (H-bêta 

microcristaux) 
 

Ces isothermes d’adsorption montrent que le plateau de saturation n'a pas été atteint 

dans le domaine de concentrations étudié pour les zéolithes de type FAU (NaX microcristaux) 

et EMT (EMC-2 microcristaux). L’affinité de la 2,3-DCDD pour ces zéolithes semble donc 

très importante. En revanche, dans le même domaine de concentration étudié, l'adsorption de 

la 2,3-DCDD sur la zéolithe de type *BEA (bêta microcristaux) reste très faible. Le plateau de 

saturation de l’isotherme est atteint pour une capacité d'adsorption d'environ 4,5 mg/g. La 

taille des pores de la zéolithe bêta (6,6 x 7,7 Å et 5,6 x 5,6 Å, cf. Tableau II-2) est inférieur à 

la dimension de la 2,3-DCDD (7,4 Å). Pour les zéolithes de types FAU (7,4 x 7,4 Å) et EMT 

(7,3 x 7,3 Å et 6,3 x 7,5 Å), les tailles de pores sont très proches de cette dimension 

dynamique. Ainsi, l’adsorption de la 2,3-DCDD pourrait avoir lieu dans les pores pour les 

zéolithes de types FAU et EMT contrairement à la zéolithe de type *BEA pour laquelle une 

adsorption en surface externe ou en « bouche » de pore uniquement interviendrait. Ceci peut 

expliquer les différences de capacités d’adsorption obtenues. Les résultats de thèse de M. 

Mercury ont montré que le rapport molaire Si/Al (et donc la quantité de cations de 

compensation (cation sodium)) avait une influence sur les capacités d’adsorption de la 2,3-

DCDD sur la zéolithe de type FAU.[12, 17] Il a été montré que plus le rapport molaire Si/Al 

est faible (entraînant ainsi une quantité de cation de compensation plus élevée), plus les 

cinétiques et capacités d’adsorption étaient importantes. En effet, comme l’a déjà montré 
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Deams et al., les cations sodium seraient responsables de l’adsorption de dioxines grâce à la 

formation d’interactions entre ces cations et les électrons π des noyaux benzéniques de la 

dioxine.[18] Ainsi, l’utilisation de zéolithes aluminosiliciques de type *BEA contenant une 

large quantité de cations sodium pourrait adsorber davantage les dioxines comparativement à 

la zéolithe bêta utilisée dans cette étude (H-bêta (Zeolyst, Si/Al = 300)). Ceci pourrait être 

accentué par la diminution de la taille des cristaux de la zéolithe de type *BEA. En effet, la 

diminution de la taille des cristaux jusqu’à une taille nanométique et la formation d’une 

mésoporosité inter-particulaire sont connues pour améliorer la diffusion et les capacités 

d’adsorption de COV.[19, 20] Ainsi, une étude sur l’influence du rapport molaire Na/Al et de 

la taille des cristaux de la zéolithe de type *BEA sur l’adsorption en phase liquide de la 2,3-

DCDD a été réalisée. Ceci fait l’objet du paragraphe suivant. 

Enfin au vu des résultats d’adsorption de la 2,3-DCDD présentés sur la Figure V-4, les 

zéolithes de types FAU (NaX) et EMT (EMC-2 microcristaux) restent les deux zéolithes les 

plus efficaces pour l’adsorption de la 2,3-DCDD en solution dans l’isooctane. Ceci est dû non 

seulement à la taille des pores de ces zéolithes, mais aussi au volume microporeux élevé 

(0,30-0,33 cm
3
/g) permettant un stockage plus important des molécules.  

2.3.2) Influence du rapport molaire Na/Al et de la taille des cristaux de 

l’adsorbant zéolithique bêta 

Les résultats obtenus sont discutés dans la publication soumise au journal Adsorption 

(Springer) incluse dans le chapitre IV. Un bref résumé des principales conclusions est 

disponible en amont de cette publication. 

Au niveau de l’adsorption de dioxines/furanes, les résultats montrent que 

l’augmentation du rapport molaire Na/Al permet une augmentation de la cinétique 

d’adsorption et de la quantité de 2,3-DCDD adsorbée. Certes, les quantités adsorbées restent 

faibles par rapport à celles évaluées avec les zéolithes de types FAU et EMT mais cette étude 

montre l’influence de la teneur en cation sodium au sein de la porosité de la zéolithe bêta. 

En revanche, aucune influence de la taille des cristaux n’est observée sur les propriétés 

d’adsorption. Ceci peut être expliqué par l’agglomération des nanocristaux observée durant 

les mesures d’adsorption. 

2.3.3) Influence de la mise en forme de l’adsorbant zéolithique de type FAU 

La zéolithe de type FAU (NaX) sous forme de billes a été testée en adsorption de 2,3-

DCDD en phase liquide afin d’étudier l’influence de la mise en forme sur les propriétés 
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d’adsorption. Les isothermes obtenues dans le cas de la zéolithe de type FAU (NaX) sous 

forme de poudre et sous forme de billes calcinées (activation à 350 °C) sont présentées sur la 

Figure V-5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-5 : Isothermes d’adsorption en phase liquide de la 2,3-DCDD sur la zéolithe 

de type FAU (NaX microcristaux) sous forme de poudre et sous forme de billes calcinées 

(activation à 350 °C)  

 

 

Les isothermes obtenues montrent que les billes de zéolithe de type FAU possèdent 

toujours la même efficacité pour l’adsorption de la 2,3-DCDD. Ainsi, il semblerait que la 

mise en forme de la zéolithe n’impacte pas la cinétique d’adsorption de la 2,3-DCDD. A ce 

stade, l’influence de la présence du liant ne peut être mis en évidence, les billes ayant été 

activées à 350 °C durant 12 heures (comme pour l’ensemble des autres matériaux) le liant 

organique de type CMC est détruit à cette température (cf. analyse thermogravimétrique dans 

le chapitre III). Malgré l’élimination du liant suite à l’activation, il a été constaté 

visuellement que la zéolithe était toujours sous forme de billes durant l’adsorption. Ainsi, 

l’absence d’influence de la mise en forme sur la capacité et la cinétique d’adsorption de la 

zéolithe NaX peut être soulignée.  

2.3.4) Adsorption sur le MOF CPO-27(Ni) 

Parmi l’ensemble des matériaux de type MOF synthétisés, seul le MOF CPO-27(Ni) a 

pu être testé en adsorption en phase liquide. L’adsorption de la 2,3-DCDD et de la 1,2,3,4-

TCDD a été réalisée sur ce matériau en utilisant le même mode opératoire que pour les 

matériaux zéolithiques à l’exception de la température d’activation (ici 200 °C).  
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Les isothermes obtenues sont présentées sur la Figure V-6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-6 : Isothermes d’adsorption en phase liquide de la 2,3-DCDD et de la 1,2,3,4-

TCDD sur le matériau de type MOF CPO-27(Ni) 
 

 

Les isothermes d'adsorption montrent des cinétiques et des capacités d’adsorption 

intermédiaires entre celles de la zéolithe de type *BEA et celles des zéolithes de types FAU et 

EMT (cf. Figure V-4). Bien qu’ayant des tailles de pores et des volumes poreux 

comparables, les capacités d’adsorption de ce MOF restent néanmoins inférieures à celles des 

zéolithes de types FAU et EMT. Ceci peut être expliqué par le protocole d’activation utilisé 

qui n’est pas adapté à ce type de matériau. 

En effet, les MOFs sont plus sensibles à l’humidité que les zéolithes. Le simple fait 

d’activer ces matériaux sous air ou le moindre contact à l’air libre après activation, peut 

affecter considérablement leur capacité d’adsorption. Il serait donc nécessaire, dans le but 

d’approfondir les études sur les matériaux de type MOF, d’adapter le mode opératoire utilisé 

pour chaque adsorbant. Néanmoins, cette étude permet tout de même de mettre en évidence 

une éventuelle efficacité de ce MOF en faveur de la 2,3-DCDD vis-à-vis de la 1,2,3,4-TCDD. 

L’adsorption étant réalisée sur les deux solutions des dioxines pures et non sur le mélange des 

deux composés, seule la notion d’efficacité de ce MOF vis-à-vis de la 2,3-DCDD et non la 

notion de sélectivité peut être mise en avant. 
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La sensibilité des matériaux de type MOF vis-à-vis de l’humidité reste un problème 

majeur pouvant compromettre leur utilisation dans des applications telles que celle visée et 

pour laquelle la présence d’eau est incontournable. Toutefois, comme observé dans le 

chapitre IV, le MOF MIL-101(Cr), bien qu’hydrophile, semble posséder, en présence d’eau, 

de bonnes propriétés d’adsorption de 1,2-dichlorobenzène. 

 Une alternative envisageable serait l’utilisation d’un matériau de type MOF non 

sensible à l’humidité tels que les MOFs de type UiO (cf. étude de leur stabilité sous 11,3 % 

d’humidité relative dans le chapitre II) ou alors l’utilisation d’un pré-filtre composé de 

matériaux hydrophiles (placé en amont des cartouches contenant les matériaux adsorbants) 

permettant ainsi l’élimination de l’eau présente dans les fumées avant leur contact avec les 

matériaux adsorbants.  

 

3) Adsorption en phase gaz de dioxines/furanes : campagnes de 

prélèvement sur site 

 

L’adsorption de dioxines/furanes a également pu être réalisée en phase gaz et en 

dynamique lors de campagnes de prélèvement sur site d’incinération de déchets.  

Deux campagnes de prélèvement ont été réalisées dans le cadre de ce travail de thèse, la 

première en novembre 2014 et la seconde en juin 2015. Le but de ces campagnes de 

prélèvement est de comparer les résultats et les tendances dégagées lors des tests d'adsorption 

en laboratoire. Il est important de noter qu’en laboratoire les composés adsorbés sont 

parfaitement maîtrisés ; un, voire deux composés au maximum sont présents pour chaque test 

d’adsorption. Ceci est loin d’être le cas pour les fumées en sortie d’usine d’incinération pour 

lesquelles un nombre de polluants important est présent, comme déjà précisé dans le chapitre 

I.  

 

3.1)  Choix des adsorbants et des adsorbats 

Les différents matériaux adsorbants utilisés et les objectifs étudiés au cours des deux 

campagnes de prélèvement sont répertoriés dans le Tableau V-3. Les résultats de chacune des 

études seront détaillés dans la partie 3.3) de ce chapitre.  
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Tableau V-3 : Liste des matériaux avec les quantités utilisées aux cours des deux 

campagnes de prélèvement. Les adsorbants NaX et bêta mentionnés correspondent à la 

zéolithe de type FAU commercialisée (Sigma-Aldrich®, microcristaux, Si/Al = 1,2) et à la 

zéolithe bêta commercialisée (Clariant®, microcristaux) dont les protons ont été échangés par 

des cations sodium (Si/Al = 12 et Na/Al = 0,4). Le symbole Ø correspond aux diamètres des 

billes. 
Etude (a) Ligne 1 Ligne 2 Objectifs 

Campagne 1 (2014) (b) 

1-1 

30 g billes  

NaX-CMC 5 %  

(0,5 < Ø < 0,8 mm) 

 

30 g billes  

XAD-2 

(0,25 < Ø < 0,84 mm) 

 

Comparaison des propriétés 

d’adsorption entre les billes 

NaX-CMC et la résine  

XAD-2 

1-2 

30 g billes 

 NaX-Na2SiO3 5 % 

(0,25 < Ø < 0,4 mm) 

 

30 g billes  

NaX-Na2SiO3 5 % 

(0,5 < Ø < 0,8 mm) 

 

Etude de l’influence de la 

taille des billes 

1-3 

30 g billes  

NaX-Na2SiO3 5 % 

(0,25 < Ø < 0,4 mm) 

 

30 g billes *BEA-

Na2SiO3 5 % 

 (0,25 < Ø < 0,4 mm) 

 

Etude de l’influence du type 

structural de l’adsorbant 

zéolithique 

Campagne 2 (2015) (b) 

2-1 

30 g billes 

NaX-Na2SiO3 5 % 

(0,25 < Ø < 0,4 mm) 

 

30 g billes *BEA-

Na2SiO3 5 %  

(0,25 < Ø < 0,4 mm) 

 

Comparaison des résultats 

avec l’étude 1-3 de la 

campagne 1 et dosage des 

congénères testés au 

laboratoire en phase liquide : 

2,3-DCDD, 1,4-DCDD et 

1,2,3,4-TCDD (c) 

2-2 

30 g billes NaXLa
3+

-

Na2SiO3 5 %  

(0,25 < Ø < 0,4 mm) 

 

30 g billes  

NaX-Na2SiO3 5 % 

(0,25 < Ø < 0,4 mm) 

 

Etude de l’influence de la 

nature du cation de 

compensation de la zéolithe 

de type FAU 

2-3 

5 g MIL-101 sous 

forme de poudre + 25 

g de billes NaX-

Na2SiO3 

(0,25 < Ø < 0,4 mm) 

 

30 g de billes 

NaX-Na2SiO3 5 % 

(0,25 < Ø < 0,4 mm) 

 

Etude de l’efficacité du MOF 

MIL-101(Cr) 

2-4 

30 g billes 

NaX-Na2SiO3 5 % 

(0,25 < Ø < 0,4 mm) 

30 g billes 

NaX-Na2SiO3 5 % 
(0,25 <d< 0,4 mm) 

sans refroidissement 

de la cartouche 

 

Etude de l’influence de la 

température à laquelle 

l’adsorption est réalisée 

(a) Chaque étude est réalisée sur un jour différent. La numérotation des études est constituée d’un 

premier chiffre correspondant à la campagne, puis d’un second correspondant au jour de l’étude. 

(b) Pour chaque jour de campagne, quatre cartouches, contenant chacune un matériau adsorbant sont 

utilisées et reparties en parallèle deux par deux comme représenté sur la Figure V-8. La seconde 

cartouche de chaque branche constitue une cartouche de garde nécessaire en cas de perçage. Celle-ci 

est remplie avec de la résine XAD-2 (cf. description de cette résine dans la partie adsorption du 1,2-
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dichlorobenzène dans le chapitre IV), adsorbant utilisé dans la norme EN 1948 (cf. partie 

réglementation dans le chapitre I). 

(c) En règle générale, le dosage est réalisé sur les congénères toxiques. Pour cette étude, le dosage a été 

étendu également aux congénères étudiés en adsorption en phase liquide, à savoir : la 2,3-DCDD, la 

1,4-DCDD et la 1,2,3,4-TCDD. 

 

 

Rappelons que toutes les billes de zéolithes ont préalablement été calcinées, les billes 

utilisées pour l’étude 1-1 ne contiennent alors plus de liant organique (CMC). 

 

Les adsorbats ciblés, pour lesquels des profils de concentration en sortie de cheminée 

seront déterminés, sont les 17 congénères toxiques de dioxines/furanes. Ces derniers ainsi que 

leurs abréviations utilisés sur les histogrammes traduisant les profils de concentration (cf. 

Annexe 3) sont présents dans le Tableau V-4. 

 

 

Tableau V-4 : Liste des congénères toxiques de dioxines/furanes et abréviations 

correspondantes 

 

Noms des congénères de dioxines/furanes 

toxiques 
Abréviations correspondantes 

2,3,7,8-TétraChloroDibenzoDioxine 2,3,7,8-TeCDD 

1,2,3,7,8-PentaChloroDibenzoDioxine 1,2,3,7,8-PeCDD 

1,2,3,4,7,8-HexaChloroDibenzoDioxine 1,2,3,4,7,8-HxCDD 

1,2,3,6,7,8-HexaChloroDibenzoDioxine 1,2,3,6,7,8-HxCDD 

1,2,3,7,8,9-HexaChloroDibenzoDioxine 1,2,3,7,8,9- HxCDD 

1,2,3,4,6,7,8-HeptaChloroDibenzoDioxine 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 

OctaChloroDibenzoDioxine OCDD 

2,3,7,8- TétraChloroDibenzoFurane 2,3,7,8-TeCDF 

1,2,3,7,8-PentaChloroDibenzoFurane 1,2,3,7,8-PeCDF 

2,3,4,7,8-PentaChloroDibenzoFurane 2,3,4,7,8- PeCDF 

1,2,3,4,7,8-HexaChloroDibenzoFurane 1,2,3,4,7,8-HxCDF 

1,2,3,6,7,8-HexaChloroDibenzoFurane 1,2,3,6,7,8- HxCDF 

1,2,3,7,8,9-HexaChloroDibenzoFurane 1,2,3,7,8,9- HxCDF 

2,3,4,6,7,8-HexaChloroDibenzoFurane 2,3,4,6,7,8- HxCDF 

1,2,3,4,6,7,8-HeptaChloroDibenzoFurane 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 

1,2,3,4,7,8,9- HeptaChloroDibenzoFurane 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 

OctaChloroDibenzoFurane OCDF 
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3.2) Matériel et méthodes 

3.2.1) Préparation des cartouches contenant les matériaux adsorbants 

Les cartouches destinées à contenir les matériaux adsorbants ont été fournies par le 

groupe CARSO. Elles ont ensuite été remplies par les laboratoires LISA et MADIREL de 

l’Université d’Aix-Marseille. Pour cela, environ 30 g d’adsorbant (zéolithes ou MOFs) activé 

sont introduits dans chaque cartouche. Les activations des matériaux adsorbants ont été 

réalisées dans les mêmes conditions que celles utilisées pour les tests d’adsorption en phase 

liquide (cf. partie 2.2.1) de ce chapitre). 

Les cartouches contenant les adsorbants et la résine XAD-2 sont remplies et marquées 

par le groupe CARSO dans le but de contrôler toute pollution éventuelle avant les 

prélèvements. Le marquage est réalisé, selon la norme EN 1948-2, en injectant une solution 

de PCDD/F chlorosubstitués en position 2,3,7,8 et marqués au 
13

C dans du toluène.[21]  

Dans le but de protéger les marqueurs de la lumière, les cartouches sont entourées de 

papier aluminium puis identifiées par un numéro qui indique le jour et la position du 

prélèvement. Elles sont ensuite placées individuellement dans des sacs thermosoudés 

contenant un dessiccant.  

3.2.2) Choix du point d’échantillonnage 

Les deux campagnes de prélèvement ont été effectuées dans la même usine de 

valorisation comportant un incinérateur de déchets ménagers dont SITA/SUEZ 

Environnement est le propriétaire exploitant par délégation. Cette unité d'incinération avec 

récupération d'énergie est équipée d’une ligne comprenant un système de filtrage par 

précipitation électrostatique et filtre à manche.[22]  

Le point de prélèvement choisi pour les deux campagnes de prélèvement est situé à la 

sortie du précipitateur électrostatique et avant le filtre à manche dans le but d’avoir des 

niveaux de dioxines/furanes assez importants (supérieurs à 1 ng/Nm
3
).  

3.2.3) Dispositif de prélèvement 

La technique de prélèvement utilisée est basée sur la norme EN 1948-1.[21] La base du 

dispositif utilisé est un préleveur de poussière de Cleanair Europe[23] répondant aux normes 

US EPA 5,[24] EN 13284,[25] ISO 9096, ISO 12141.[26] Le dispositif de base n’est toutefois 

pas adapté pour travailler avec différents matériaux adsorbants en parallèle, et a donc été 
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modifié pour permettre aux différentes études d’être menées. Ce dispositif après modification 

est présenté sur la Figure V-7. 

 

Figure V-7 : Schéma de l’ensemble du train de prélèvement 

 

Le montage adapté pour l’application visée est équipé de deux lignes (secondaires) en 

parallèle.  

 Par ailleurs, une percée de l’adsorbant présent dans les premières cartouches est 

possible. Pour cela, une deuxième cartouche dite de garde sera toujours présente en série sur 

chaque ligne, en aval de la cartouche contenant l’adsorbant testé et remplie de résine XAD-2.  

Le montage utilisé est représenté de façon schématique sur la Figure V-8. 

 

 

Figure V-8 : Montage utilisé pour les différents jours des campagnes de prélèvement, 

ce montage est constitué de deux lignes en parallèle contenant chacune une première 

cartouche dans laquelle sera placée l’adorbant à l’étude et la seconde cartouche, dite de garde 

(tests de perçage) contenant toujours de la résine XAD-2 

 

Les conditions de prélèvement lors de ces campagnes sont résumées ci-dessous. Au 

point de prélèvement, la température des fumées est d’environ 180-200 °C alors que celle au 
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niveau du filtre est à environ 110 °C. Pour refroidir le condenseur et les cartouches 

d’adsorbants, une circulation d’eau à environ 2-3 °C est, en général, mise en œuvre. En son 

absence la mesure de la température à la surface externe d’une cartouche (non refroidie) 

indique une valeur de 31-32 °C, qui est du même ordre que celle des gaz en sortie du ballon à 

condensat. Il peut donc être supposé que, dans le cas d’un refroidissement des cartouches, la 

température du flux gazeux se situe entre 2-3 et 31-32°C. 

Le débit de prélèvement est de l’ordre de : 3-3,1 m
3

/h dans la ligne principale et 2-2,7 

m
3

/h dans les lignes secondaires. Le taux d’humidité est de 13-15 %, ce qui correspond à des 

valeurs standards mesurées dans la matrice des gaz d’incinération (cf. chapitre I). 

 

3.2.4) Déroulement des campagnes de prélèvement 

Le point de prélèvement choisi a imposé une disposition particulière du dispositif en 

raison de la place disponible très limitée comme peut en témoigner la photographie de la 

Figure V-9. 

Il présente également le risque d’une forte concentration en poussières et d’une 

humidité plus importante des fumées. Le taux d’humidité des gaz a dû être contrôlé. En effet, 

la présence d’eau dans les cartouches risque non seulement de nuire à l'efficacité de 

l’adsorbant potentiellement sensible à l'humidité mais aussi d’endommager les pompes. Le 

taux d’humidité a donc été mesuré avec une attention particulière lors des mesures 

complémentaires réalisées avant les prélèvements. 

 

 

Figure V-9 : Photographies du dispositif utilisé durant les campagnes de prélèvement 
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La durée de prélèvement a quant à elle été fixée à six heures conformément à la norme 

EN 1948-1. A chaque jour de prélèvement est associée une valise contenant le système de 

prélèvement (verrerie, filtre et adsorbants). 

3.2.5) Extraction, purification et analyse en laboratoire 

Les valises de prélèvement évoquées précédemment sont ensuite déposées au groupe 

CARSO chargé de l’analyse des congénères de dioxines/furanes adsorbés sur les matériaux 

présents au sein des cartouches. L'extraction du système de prélèvement est effectuée selon la 

norme EN 1948-2. Cette extraction est réalisée par une méthode de type Soxhlet quel que soit 

l’adsorbant (résine XAD-2 et adsorbants zéolithiques ou de type MOF). Cette méthode avait 

déjà été utilisée lors des travaux de thèse précédents et avait montré de bons rendements 

d’extraction avec deux extractions de 20 heures et l’utilisation du toluène comme solvant.[17] 

L'analyse (identification et quantification) est réalisée selon la norme EN 1948-3 par 

chromatographie en phase gaz haute résolution couplée à un spectromètre de masse haute 

résolution.[21] 

 

3.3) Résultats obtenus 

Dans le but de valider la méthode analytique utilisée, l’estimation de l’erreur relative ou 

du taux de recouvrement est nécessaire. Les taux de recouvrement de chaque congénère 

obtenu avec les matériaux utilisés en comparaison avec celui obtenu avec la résine XAD-2 

(adsorbant utilisé dans la norme EN 1948) ont été estimés.  

La Figure V-10 montre que les taux de recouvrement déterminés après adsorption sur 

les billes de zéolithe de type FAU (préparées avec 5 % en masse de liant de type CMC, 0,5 < 

Ø < 0,8 mm) et la résine XAD-2 (0,25 < Ø < 0,84 mm) sont du même ordre pour chaque 

congénère.  
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Figure V-10 : Taux de recouvrement après adsorption sur a) les billes de zéolithe de 

type FAU : NaX (0,5 < Ø < 0,8 mm) et sur b) la résine XAD-2 (0,25 < Ø < 0,84 mm) 

 

Il en est de même pour les autres matériaux utilisés dans les campagnes (non présentés 

dans le manuscrit). La méthode analytique est ainsi validée pour le type de matériaux utilisés. 

L’incertitude sur la mesure est calculée essentiellement à partir de ces taux de 

recouvrement obtenus par congénère. Cette incertitude est estimée en moyenne à environ 15 

% sur les quantités TEQ des différentes phases (particulaires, condensat et gaz). Le groupe 

CARSO a fourni une estimation des incertitudes par congénère pouvant atteindre 60 % (cas 

de l’OcCDD). Ce paramètre est donc d’importance et doit être pris en compte dans l’analyse 

des résultats.  
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Les résultats obtenus pour les différentes études réalisées lors des campagnes de 

prélèvement sont présentés ci-après. Les histogrammes de profils de concentrations des 17 

congénères toxiques de dioxines/furanes sont donnés en Annexe 3. 

3.3.1) Comparaison entre la zéolithe de type FAU et la résine XAD-2 

Comme évoqué précédemment, la zéolithe de type FAU et l’adsorbant de type XAD-2 

ont été comparés dans le but d’évaluer l’efficacité des adsorbants zéolithiques par rapport à 

l’adsorbant classique  (cf. étude 1-1 dans le Tableau V-3). 

Pour cela, la zéolithe NaX (Sigma-Aldrich®, microcristaux, Si/Al = 1,2) sous forme de 

billes (0,5 < Ø < 0,8 mm, 5 % en masse de CMC) et la résine XAD-2 (0,25 < Ø < 0,84 mm) 

ont été testées en parallèle. Les profils de concentration obtenus lors de cette analyse sont 

présents sur la Figure A3-1 en Annexe 3. 

Tenant compte des incertitudes sur chaque congénère, ces résultats montrent des profils 

de concentration des différents congénères similaires pour la zéolithe de type FAU et pour la 

résine XAD-2. 

Par ailleurs, aucun perçage des cartouches de zéolithe de type FAU et de résine XAD-2 

n’est observé puisque la mesure du congénère (2,3,4,7,8-PeCDF) n’est pas significative. Ces 

premiers résultats ne permettent pas de conclure quant à une éventuelle adsorption de certains 

congénères toxiques dans les micropores de la zéolithe de type FAU. 

3.3.2) Comparaison entre les zéolithes de types FAU et *BEA 

La comparaison des deux principaux types structuraux zéolithiques (FAU et *BEA) 

utilisés au cours de ces travaux a été réalisée (cf. étude 1-3 dans le Tableau V-3). Pour cela, 

les zéolithes NaX (Sigma-Aldrich®, microcristaux, Si/Al = 1,2) et bêta (Clariant®, 

microcristaux, Si/Al = 12) sous forme de billes (0,25 < Ø < 0,4 mm) préparées avec 5 % en 

masse de liant de type Na2SiO3 ont été testées en parallèle. Les profils de concentration 

obtenus sont présents sur la Figure A3-2 en Annexe 3. 

Tenant compte des incertitudes sur chaque congénère, ces résultats montrent des profils 

de concentration des différents congénères similaires pour les zéolithes de type FAU et 

*BEA. 

Un perçage dans le cas des billes de zéolithe de type *BEA pour les congénères 

possédant les plus petites tailles (2,3,7,8-TCDD, 2,3,7,8-TCDF et 1,2,3,7,8-PCDF) est 

observé. Pour les billes de zéolithe de type FAU dont le diamètre de pores (cages) est plus 

élevé, aucun perçage n’est observé. 
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A ce stade, deux scénarii peuvent être avancés : 

- L’adsorption des dioxines/furanes est réalisée en surface uniquement, aucune 

molécule n’est adsorbée dans les pores. 

- L’adsorption des dioxines/furanes est réalisée en surface et dans les micropores de la 

zéolithe de type FAU. Les congénères de plus petites tailles (composés possédant 

quatre atomes de chlore tout au plus : 2,3,7,8-TeCDD, et 2,3,7,8-TeCDF) seraient 

adsorbés dans les micropores alors que les congénères de plus grandes tailles 

(composés contenant plus de quatre atomes de chlore présents sur les profils de 

concentration en Annexe 3) seraient adsorbés uniquement en surface. Ceci 

expliquerait le perçage observé pour les composés de faibles tailles dans le cas de la 

zéolithe de type *BEA dont les tailles de pores sont plus petites que les dimensions 

de ces composés. Comme précisé dans le chapitre IV, seule une adsorption en 

« bouche » de pores semble possible dans le cas de la zéolithe de type *BEA. 

 

Les deux scénarii sont possibles mais le second scénario semble plus probable du fait de 

la sélectivité mise en évidence dans le perçage.  

 

3.3.3) Influence de la taille des billes de zéolithe de type FAU 

L’influence de la taille des billes a également été étudiée (cf. étude 1-2 dans le Tableau 

V-3) dans le but de déterminer la taille optimale des billes à réaliser. Ceci a permis 

d’optimiser les paramètres de mise en forme (cf. chapitre III). Pour cela, la zéolithe NaX 

(Sigma-Aldrich®, microcristaux, Si/Al = 1,2) sous forme de billes (0,25 < Ø < 0,4 mm) 

préparées avec 5 % en masse de liant Na2SiO3 et les mêmes billes possédants une taille plus 

élevée (0,5 < Ø < 0,8 mm) ont été testées en parallèle. Les résultats obtenus pour cette étude 

sont présents sur la Figure A3-3 en Annexe 3. 

Etant donnée les incertitudes sur chaque congénère, ces résultats montrent des profils de 

concentration des différents congénères similaires pour les deux tailles de billes. 

Néanmoins, un perçage pour les congénères possédant les plus petites tailles (2,3,7,8-

TCDD et 2,3,7,8-TCDF) est exclusivement constaté dans le cas des billes de zéolithe les plus 

grandes (0,5 < Ø < 0,8 mm). 
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A l’instar de l’étude précédente, deux scénarii sont envisageables : 

- L’adsorption des dioxines/furanes est réalisée en surface des billes uniquement, 

aucune molécule n’est adsorbée dans les pores. Les billes deux fois plus grandes 

(0,5 < Ø < 0,8 mm) présentent une surface externe deux fois plus petite que les 

billes les plus petites (0,25 < Ø < 0,4 mm). Ceci pourrait expliquer le perçage 

observé seulement dans le cas des billes de plus grandes tailles. 

- L’adsorption des dioxines/furanes est réalisée en surface et dans les micropores des 

billes de zéolithe. Seuls les congénères de petites tailles accèdent aux micropores 

(présents en périphérie et dans le cœur des billes) de la zéolithe de type FAU. Les 

congénères de grandes tailles sont quant à eux seulement adsorbés en surface des 

billes. L’accessibilité aux micropores présents au cœur des billes semble moins 

bonne pour les billes de plus grandes tailles en raison de problèmes de diffusion 

entraînant ainsi un perçage des plus petits congénères (les seuls pouvant être 

adsorbés dans les micropores au sein des billes). Dans ce cas, les billes de plus 

grandes tailles seraient saturées car leur cœur serait moins accessible. 

Les deux scénarii sont possibles mais le second scénario semble à privilégier du fait de 

la sélectivité dans le perçage.  

3.3.4) Influence de la nature du cation de compensation de la zéolithe de type 

FAU 

L’influence de la nature du cation de compensation au sein de la zéolithe de type FAU a 

été évaluée (cf. étude 2-2 dans le Tableau V-3).  

Les pores de la zéolithe de type FAU sont moins accessibles pour l’adsorption de 

molécules organiques tétrachlorées telle que la 1,2,3,4-TCDD (capacité d’adsorption à 

saturation ~ 8 mg/g[17]) que pour l’adsorption de molécules dichlorées et donc de plus petite 

taille comme la 2,3-DCDD (capacité d’adsorption à saturation > 120 mg/g[17]). Cette 

capacité d’adsorption plus faible peut s’expliquer par la taille plus importante et la flexibilité 

plus faible de la molécule de 1,2,3,4,-TCDD conduisant à une adsorption de surface 

uniquement. Ainsi, dans le but d’augmenter l’accessibilité aux pores et ainsi augmenter les 

capacités d’adsorption, des échanges cationiques ont été réalisés. L’échange du cation Na
+
 par 

un cation trivalent La
3+ 

permettrait d’augmenter l’accessibilité des micropores de la zéolithe 

de type FAU aux congénères fortement chlorées.[1, 27] Ben Abda et al. ont expliqué cela par 

le fait que les cations Na
+
 généralement présents dans les sites II et III étaient remplacés par 

des cations La
3+ 

(trois cations Na
+
 sont remplacés par un cation La

3+
) présents cette fois-ci 
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dans les sites I’ permettant ainsi une adsorption plus importante de molécules organiques. Les 

sites II et III constitueraient les sites les plus sujets à l’adsorption de molécules ayant des 

tailles proches de ceux des pores de la zéolithe de type FAU. Ainsi, après échange, les sites II 

et III libérés (dépourvus de cation) sont disponibles pour l’adsorption des dioxines/furanes. 

Pour cette étude, la zéolithe NaX (Sigma-Aldrich®, microcristaux, Si/Al = 1,2) sous 

forme de billes (0,25 < Ø < 0,4 mm) avec 5 % en masse de liant de type Na2SiO3 et les 

mêmes billes de zéolithe NaX dont les cations Na
+
 ont été échangés par des cations La

3+
 

(échange réalisé par les laboratoires LISA et MADIREL à l’Université d’Aix-Marseille) ont 

été testées en parallèle. Les résultats obtenus pour cette étude sont présentés sur la Figure A3-

4. 

Compte-tenu des incertitudes sur chaque congénère, ces résultats montrent des profils 

de concentration des différents congénères similaires pour les zéolithes NaX et LaX. 

Par ailleurs, aucun perçage significatif n’est observé. Ceci est dû aux faibles quantités 

présentes pour ces congénères lors de ce jour de prélèvement. De ce fait, aucune conclusion 

ne peut être avancée quant à l’efficacité de la présence des cations La
3+

 sur l’adsorption de 

dioxines/furanes en phase gazeuse. 

3.3.5) Efficacité du MOF MIL-101(Cr) 

L’étude de l’efficacité du MOF MIL-101(Cr) a été réalisée (cf. étude 2-3 dans le 

Tableau V-3) dans le but de comparer les résultats avec ceux obtenus en laboratoire pour 

l’adsorption de polychlorobenzènes en phase gaz. 

Pour cela, 5 g de MOF MIL-101(Cr) sous forme de poudre ont été dispersés dans 25 g 

de zéolithe NaX (Sigma-Aldrich®, microcristaux, Si/Al = 1,2) sous forme de billes (0,25 < Ø 

< 0,4 mm) préparées avec 5 % en masse de liant de type Na2SiO3. Les mêmes billes de 

zéolithe NaX ont été testées en parallèle. Cette configuration particulière a été pensée en 

raison de la complexité de la synthèse des matériaux MOFs en grande quantité et de leur mise 

en forme non envisageable. 

Les résultats obtenus pour cette étude sont présents sur la Figure A3-5 en Annexe 3. 

En tenant compte des incertitudes sur chaque congénère, ces résultats montrent des 

profils de concentration similaires voire légèrement plus importants dans le cas de la 

cartouche contenant le MOF MIL-101(Cr). 

Un perçage significatif de la cartouche contenant seulement les billes de zéolithe de 

type FAU est observé (cf. Figure A3-5 b) en Annexe 3). Les valeurs mesurées dans le cas de 
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la cartouche de garde suivant la cartouche contenant le MOF MIL-101(Cr) ne sont pas 

significatives (cf. Figure A3-5 d) en Annexe 3).  

En toute rigueur, il aurait fallu remplacer 5 g de billes de FAU par 5 g de poudre de 

cette même zéolithe dans la cartouche parallèle à celle contenant le MOF. Une comparaison 

peut tout de même être faite en supposant, de façon légitime, que les 5 g de MOF sous forme 

de poudre sont dispersés de façon homogène entre les billes de FAU. Les résultats de perçage 

obtenus montrent une certaine efficacité de la présence du MOF MIL-101(Cr) pour 

l’adsorption des dioxines. 

3.3.6) Influence de la température d’adsorption 

L’influence de la température à laquelle est réalisée l’adsorption par modification du 

refroidissement externe des cartouches a été étudiée (cf. étude 2-4 dans le Tableau V-3).  

Pour cela, la zéolithe NaX (Sigma-Aldrich®, microcristaux, Si/Al = 1,2) sous forme de 

billes (0,25 < Ø < 0,4 mm) préparées avec 5 % en masse de liant de type Na2SiO3 a été testée 

dans les deux premières cartouches en parallèle. Une cartouche a été refroidie, à l’instar de 

toutes les autres précédentes, avec une circulation d’eau (2-3 °C) sur l’enveloppe externe des 

cartouches. L’autre cartouche est à une température de 31-32 °C. La température à l’intérieur 

des cartouches n’a pas pu être mesurée. Les résultats obtenus pour cette étude sont présents 

sur la Figure A3-6 en Annexe 3. 

Les quantités totales de congénères adsorbées présentent un déséquilibre entre les deux 

lignes de prélèvement en parallèle. Les composés présents dans le flux ne semblent pas se 

répartir de manière identique suivant les deux lignes et donc suivant la température 

d’adsorption. Aucun perçage n’est observé pour la cartouche refroidie à une température de 2-

3 °C. En revanche un perçage significatif est observé lorsque la cartouche n’est pas refroidie. 

 

Deux hypothèses peuvent être avancées pour expliquer ce phénomène, à savoir :  

La physisorption n’étant pas favorable pour des températures trop importantes, ceci 

induit la désorption des dioxines de petites tailles (2,3,7,8-TCDD, 2,3,7,8-TCDF et 1,2,3,7,8-

PCDF). En effet, en règle générale, l’augmentation de la température ne favorise pas la 

physisorption en raison de l’agitation thermique induite. 

L’utilisation d’une température plus importante pourrait entraîner une saturation des 

sites d’adsorption plus rapide (à cause d’un flux gazeux plus riche en dioxines) et donc un 

perçage plus rapide des congénères de petite taille. 
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Quoi qu’il en soit, le refroidissement des cartouches semble à privilégier pour 

l’application visée. 

3.3.7) Dosage des congénères non toxiques étudiés en laboratoire 

Les trois congénères dissymétriques et non toxiques, utilisés au laboratoire pour les tests 

d’adsorption en phase liquide (2,3-DCDD, 1,4-DCDD et 1,2,3,4-TCDD), ont également été 

identifiés et quantifiés en supplément des 17 congénères toxiques précédemment étudiés (cf. 

étude 2-1 dans le Tableau V-3). 

Les résultats obtenus montrent que ces trois congénères sont mesurés dans des quantités 

trop faibles pour pouvoir conclure d’une quelconque manière. Ces résultats ne sont donc pas 

présentés. 

 

4) Orientation vers le dispositif de terrain 

 

Pour rappel, l’objectif final du programme est de proposer un concept d’appareil de 

terrain permettant, à la fois, le prélèvement, l'adsorption, l’extraction et l’analyse des 

différents congénères de dioxines et furanes. Cet appareil s’adresse plus précisément à une 

utilisation en phase gaz pour l’étude des fumées à l'émission de sources fixes, en général, et 

d’incinérateurs en particulier. 

Concernant le dispositif envisagé, il est prévu que la méthode de prélèvement 

isocinétique de fumées en sortie de cheminée décrite dans la norme EN 1948-1 soit conservée. 

Actuellement, les dioxines/furanes sont accumulés sur l’adsorbant organique de type XAD-2 

afin d’obtenir des quantités mesurables. Une première modification apportée par le dispositif 

concerne cet adsorbant qui doit être spécifique dans le but de permettre une adsorption ciblant 

certains congénères toxiques de dioxines/furanes. Cette sélectivité d’adsorption doit 

également permettre de réduire la matrice d’effluent en laissant de côté les autres composés 

présents dans les fumées et jouant le rôle d’interférents.  

L'extraction des dioxines/furanes se basera sur leur thermodésorption. Cette méthode 

pourrait aussi être sélective au regard des composés ciblés.  

Le dernier étage du dispositif permettra l'analyse des différents congénères en incluant 

une séparation par chromatographie gazeuse et une identification/quantification par 

spectrométrie de masse. 
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Cette combinaison de méthodes d’adsorption/thermo-désorption sélectives permettrait 

de réduire fortement les étapes de purification et donc le temps d'analyse conduisant ainsi à un 

appareil de terrain. 

 

4.1) Adsorption en cascade 

Les résultats d’adsorption en laboratoire (polychlorobenzènes et dioxines/furanes) et sur 

site (dioxines/furanes) obtenus à ce jour permettent de dégager des matériaux intéressants 

pour le dispositif de terrain. Certains matériaux adsorbent différemment selon les congénères 

toxiques ciblés. Ainsi, à ce stade, deux types d’adsorbants peuvent être proposés : (1) un 

premier type en amont pour filtrer des interférents tels que les congénères de dioxines non-

ciblés, et (2) un deuxième type pour adsorber spécifiquement les congénères toxiques ciblés 

par la mesure. 

Afin d’obtenir une meilleure sélectivité lors du prélèvement, une mise en cascade d’un 

ensemble de cartouches contenant les adsorbants est envisagée. Une seule cartouche multi- 

adsorbants ne peut suffire car il faut réaliser une extraction puis une analyse de chaque 

adsorbant séparément. 

Par exemple, l’utilisation d’une première cartouche de zéolithe de type *BEA peut se 

révéler intéressante dans le but de filtrer certains congénères de dioxines/furanes et autres 

composés de faibles tailles. Puis, pour adsorber spécifiquement les congénères toxiques 

ciblés, la zéolithe de type FAU et plus spécifiquement la NaX permettrait d’adsorber les 

dioxines de tailles inférieures ou égales à la 2,3,7,8- TCDD.[11] La zéolithe de type FAU 

dont les cations de compensation sont du lanthane (LaX) peut ensuite être une option puisque 

cette zéolithe semble permettre l’adsorption de tous les congénères jusqu’aux OCDD et 

OCDF.[27] 

 

4.2) Désorption thermique 

L’extraction des dioxines/furanes des adsorbants utilisés est prévue par 

thermodésorption pour le dispositif de terrain envisagé. 

Avec les adsorbants utilisés (souvent de nature organique, cas de la résine XAD-2) à 

l’heure actuelle, la désorption thermique n’est pas une technique reconnue pour la mesure des 

dioxines/furanes. En effet, la température de désorption choisie doit tenir compte de la nature 

de l’adsorbant et de sa stabilité chimique et de celle de l’adsorbat. En fonction de ces 
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températures, le taux de désorption de ces composés peut s’avérer très faible et leur 

destruction peut également intervenir. Ceci entraînerait une modification de la répartition des 

congénères et ainsi une altération de la quantification et de la toxicité l’échantillon étudié.  

Les adsorbants inorganiques de type zéolitique envisagés ne posent pas de problème en 

termes de stabilité thermique. Ces matériaux peuvent résister à des températures allant jusqu’à 

750 °C (cf. propriétés de ces matériaux dans le chapitre II). 

Différents travaux sur l’estimation des températures de désorption de dioxines sur 

matériaux zéolithiques en utilisant la méthode TPD sont référencés dans la littérature. Yang et 

al. ont étudié l’adsorption de la Dibenzo-p-dioxine (sans chlore) sur 12 adsorbants dont les 

zéolithes et ont déterminé, entre autres, l’énergie d’activation de la désorption par la méthode 

de TPD.[3] Avec l’utilisation d’alumine γ, la température maximale de désorption est de 353 

°C, tandis que pour la zéolithe de type FAU Y (Si/Al = 195) elle est estimée à 241 °C. Ils ont 

également déterminé les températures de désorption pour certaines argiles/zéolithe telles que : 

bentonite (275 °C) > laponite (202 °C) ≈ clinoptilolite (200 °C). 

Xi et al. ont étudié les températures de désorption du dibenzo-p-furane (sans chlore) de 

zéolithes (à haute teneur en silicium, type structural non spécifié) avec différents cations de 

compensation Ag
+
, Fe

3+
, Cu

2+
, Al

3+
, Ca

2+
 et Na

+
 par la méthode TPD.[4] Les énergies de 

désorption du dibenzo-p-furane sur les zéolithes Ag
+
, Fe

3+
, Cu

2+
 et Al

3+
 sont plus élevées que 

celles des zéolithes riches en Ca
2+

 et Na
+
. Guan et al. ont étudié l’adsorption et la désorption 

de la Dibenzo-p-dioxine sur différents matériaux inorganiques dont les zéolithes de type 

mordenite et NaY.[9] Pour les zéolithes, l’adsorption serait due au confinement dans les pores 

et les températures de désorption sont de 450-470 °C selon les zéolithes. 

En ce qui concerne les matériaux de types MOF, aucune étude n’est référencée à ce 

sujet. Ces matériaux étant plus sensibles à la dégradation thermique que les zéolithes, des 

travaux complémentaires sont nécessaires, aux même titre que les matériaux zéolithiques pour 

mieux cibler les températures de thermo-désorption des différents congénères et ainsi avoir 

une désorption sélective sans dégradation des dioxines/furanes. 

 

4.3) Conception du dispositif 

4.3.1) Principe de base 

Le dispositif envisagé utilise la même base que celui décrit dans la norme EN 1948-1, 

c'est-à-dire le système de prélèvement modifié et utilisé pour les campagnes de prélèvement 
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sur terrain (cf. Figure V-7 b)). Il vise à adsorber les dioxines/furanes en phase gazeuse ou en 

présence de solvant (phase liquide), sur des adsorbants contenus dans des cartouches. 

Un schéma simplifié de fonctionnement de ce type d'appareil est donné sur la Figure V-

11. 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 
 

Figure V-11 : Schéma simplifié du dispositif de terrain envisagé[1] 

 

Après leur désorption, les dioxines/furanes sont transportés à travers les lignes de 

transfert vers le système d'analyse. Leur condensation est minimisée en choisissant un 

matériel, une température et un diamètre interne appropriés pour les lignes de transfert. 

L’utilisation de silice et le maintien des lignes à des températures entre 200 et 300 °C sont 

envisagés. L’analyse (identification et quantification) en ligne des composés pourrait se 

composer d’un chromatographe en phase gaz et d’un spectromètre de masse. 

Pour répondre à la demande des autorités (contrôle des émissions) et des besoins de 

l’exploitant (conduite et réglage du procédé), il est prévu que le dispositif de terrain produise 

une information toutes les 24 à 48 heures. La désorption et analyse ne durant que 1 à 2 heures, 

le dispositif est prévu de fonctionner en mode prélèvement la majeure partie du temps. 

Suivant les phases d’adsorption utilisées, deux dispositifs peuvent être envisagés. 

Chacun d’eux fera l’objet d’un paragraphe ci-après. 

4.3.2) Dispositif adapté à l’adsorption en phase gaz 

Le dispositif adapté à l’adsorption en phase gaz envisagé est décrit sur la Figure V-12. 

Il permet une adsorption en cascade sur deux cartouches contenant deux zéolithes 

différentes, comme décrit précédemment. 
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Figure V-12 : Dispositif de mesure proposé pour l’adsorption en phase gaz[1] 

 

Ce dispositif permet les fonctions suivantes : 

 adsorption de la phase gazeuse dynamique dans une première cartouche de 

zéolithe notée zéolithe 1 (durée maximale de 24 à 48 heures), 

 adsorption dans une seconde cartouche de zéolithe, notée zéolithe 2, de la phase 

gazeuse dynamique résultant du passage dans la première (en même temps que 

l’étape précédente), 

 première désorption de la cartouche zéolithe 1 vers le piège Tenax refroidi 

(durée maximale de 20 min), 

 désorption« flash » du piège Tenax (adsorbant classiquement utilisé comme 

concentrateur dans un couplage TD/GC/MS) vers le GC/MS et analyse (durée 

maximale de 20 min, pour séparation par GC), 

 première désorption de la cartouche zéolithe 2 vers le piège Tenax refroidi 

(durée maximale de 20 min), 

 désorption« flash » du piège Tenax vers le GC/MS et analyse (durée maximale 

de 20 min, pour séparation par GC). 

Ce dispositif peut, par ailleurs, être étendu à plus de deux cartouches en cascade afin 

d’augmenter la spécificité de l’adsorption. 
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4.3.3) Dispositif adapté à l’adsorption en phase liquide 

Un dispositif adapté à l’adsorption en phase liquide peut également être envisagé. Ce 

dispositif, plus complexe, a permis une réflexion sur différents points, avec notamment : 

 le choix du solvant adapté. En effet, les dioxines/furanes doivent être solubles 

dans celui-ci. Ces composés sont très peu solubles dans l’eau mais possède une 

grande solubilité dans les huiles et les solvants organiques de faible polarité.[28]  

 le comportement des dioxines/furanes en présence du solvant. En général les 

congénères sont très stables. Toutefois, ils peuvent subir une perchlorination 

catalytique lorsqu’ils se trouvent en solution dans de l’isooctane ou de l’éthanol 

en présence de rayonnement UV.[29] Il faudra en tenir compte dans le dispositif 

de terrain. 

 la méthode de prélèvement envisagée. Le prélèvement par barbotage 

(concentration dans un solvant) a montré d’excellents rendements de capture 

pour les dioxines/furanes et les polychlorodiphényles, en comparaison aux 

adsorbants de types XAD-2 et PUF (mousse de polyuréthane). Il a été prouvé 

que l’isooctane présente à 0 °C une meilleure efficacité de piégeage que 

l’heptane et l’hexane.[30] 

 

Le dispositif proposé possède donc un prélèvement de l’effluent gazeux par barbotage 

dans un solvant. Ce solvant de prélèvement est ensuite mis successivement en contact avec 

différents adsorbants comme représenté sur la Figure V-13. 

Figure V-13 : Dispositif de mesure proposé pour l’adsorption en phase liquide[1] 
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Ce dispositif permet les fonctions suivantes : 

 barbotage dans un solvant (isooctane) avec dissolution des dioxines (durée 

maximale de 24 à 48 heures), 

 passage du solvant du barboteur dans la première cartouche de zéolithe notée 

zéolithe 1, 

 adsorption par la zéolithe 1 (durée maximale de 3 heures pour atteindre 

l’équilibre d’adsorption, en se basant sur les expériences d’adsorption au 

laboratoire), 

 passage du solvant de la première cartouche de zéolithe dans la seconde notée 

zéolithe 2, 

 adsorption par la zéolithe 2 (durée maximale de 3 heures pour atteindre 

l’équilibre d’adsorption, en se basant sur les expériences d’adsorption au 

laboratoire), 

 évacuation du solvant de la seconde cartouche, 

 première désorption de la cartouche zéolithe 1 vers le piège Tenax refroidi, 

 désorption « flash » du piège Tenax vers le GC/MS et analyse (durée maximale 

de 20 min, pour séparation par GC), 

 première désorption de la cartouche zéolithe 2 vers le piège Tenax refroidi, 

 désorption « flash » du piège Tenax vers le GC/MS et analyse (durée maximale 

de 20 min, pour séparation par GC). 

 

5) Conclusions 

 

Les tests d’adsorption de dioxines/furanes en phase liquide ont permis d’étoffer les 

résultats obtenus lors de l’adsorption de polychlorobenzènes en phase gaz. Les résultats 

obtenus montrent des capacités d’adsorption plus faibles en phase liquide (entre 10 et 100 

mg/g de matériaux adsorbant en moyenne) qu’en phase gaz (environ 200-300 mg/g de 

matériaux adsorbant en moyenne, pouvant atteindre 1700 mg/g dans le cas du MOF MIL-

101(Cr)). Les résultats sont néanmoins difficilement comparables en raison du mode 

d’adsorption et des conditions expérimentales peu similaires. 

Les résultats des campagnes réalisées sur terrain sont à interpréter avec prudence en 

raison des conditions dans lesquelles se sont déroulés les tests. En effet, il faut garder à 

l’esprit que les quantités de dioxines/furanes émises en sortie d’usine d’incinération de 
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déchets varient en fonction de la nature des déchets incinérés. De ce fait, les résultats obtenus 

ne sont pas comparables d’un jour à l’autre. Seuls les résultats obtenus pour les cartouches 

placées en parallèle sur le même jour permettent de dégager des tendances. De plus, tenant 

compte des incertitudes sur les mesures de chaque congénère communiquées par le groupe 

CARSO, les différences des quantités adsorbées ne sont pas significatives. Ainsi, les 

propriétés d’adsorption des différents adsorbants peuvent seulement être évaluées par 

l’analyse des résultats liés au perçage des cartouches de garde. Seule cette étude permet 

d’obtenir des informations sur la spécificité des matériaux vis-à-vis des congénères. Il peut 

être envisagé, à l’avenir, de se placer dans des conditions systématiques de perçage en 

diminuant, par exemple, les quantités d’adsorbant dans les cartouches d’étude. Ces tests ont 

néanmoins permis de dégager certaines tendances et de confirmer une partie des résultats 

obtenus en laboratoire. En effet, les résultats montrent que l’utilisation de différents 

adsorbants zéolithiques est à privilégier pour permettre une adsorption sélective des 

dioxines/furanes. L’intérêt de l’utilisation du MOF MIL-101(Cr) a également été mis en 

évidence par l’absence de perçage lors de son utilisation. Ceci semble donc confirmer les 

résultats obtenus en adsorption de polychlorobenzènes montrant une efficacité sans précédent, 

le rendant ainsi très prometteur pour l’application visée.  

Les deux dispositifs de terrain proposés (phase gaz et phase liquide) sont envisageables, 

avec toutefois une préférence pour l’adsorption en phase gaz dans notre cas (avis non partagé 

par les partenaires des laboratoires MADIREL et LISA de l’Université d’Aix-Marseille). De 

notre point de vue, le dispositif proposé pour l’adsorption en phase liquide semble plus 

complexe et plus lourd pour une application de terrain. Celui-ci serait également moins 

autonome qu’un dispositif en phase gaz en raison de la présence du solvant qui peut, par 

ailleurs, engendrer des recombinaisons chimiques in situ des dioxines/furanes, poser des 

problèmes en termes de sécurité ou sembler moins cohérent avec l’esprit « d’écologie et de 

dépollution » du projet.  
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Conclusions générales et Perspectives 

 

Force est de constater que les taux de dioxines et furanes à l'émission de sources fixes, en 

général, et des incinérateurs plus particulièrement, ont considérablement diminué depuis plusieurs 

années. Cette diminution est non seulement due à la réglementation de plus en plus stricte mais 

également aux progrès technologiques permettant de réduire fortement la formation de ces 

composés lors des procédés de combustion. Malgré cette tendance, la nécessité d’évaluer 

finement les teneurs de ces polluants émis perdure. Dans cette optique, ces travaux de thèse ont 

visé à l’élaboration de matériaux adsorbants de types zéolithe et MOF et à l’étude de leurs 

propriétés d’adsorption des dioxines/furanes et polychlorobenzènes. Ce travail trouve sa place 

dans un projet plus vaste issu du programme CORTEA de l’ADEME dont l’objectif final est la 

mesure in situ et en continu de traces de dioxines/furanes émis par des sources fixes. Les sources 

demandant plus particulièrement un suivi en ligne sont les unités d'incinération de déchets 

ultimes (ménagers, hospitaliers, industriels, ...). En effet, la composition de ces déchets incinérés 

est méconnue et variable. Par conséquent, les émissions de polluants fluctuent fréquemment dans 

le temps. Ce programme de recherche vise donc à obtenir une meilleure connaissance en temps 

réel des émissions atmosphériques de dioxines/furanes/polychlorobenzènes. Ainsi, à cette fin, des 

adsorbants microporeux (zéolithes et MOFs) sous forme de poudre mise en forme ou non (suivant 

la possibilité) ont été conçus et évalués en adsorption de composés organiques chlorés 

(polychlorobenzènes et dioxines/furanes).  

 

Dans un premiers temps, une sélection des matériaux adsorbants les plus pertinents a été 

nécessaire. Dans le cas des zéolithes, cette sélection s’est appuyée sur les résultats précédant cette 

thèse.[1, 2] Ceux-ci avaient permis de mettre en évidence trois types structuraux intéressants, à 

savoir, les types FAU, EMT et *BEA sur lesquels les études de cette thèse se sont focalisées. 

Pour les matériaux de type MOF, une étude bibliographique a été réalisée dans le but de 

déterminer les matériaux présentant les caractéristiques adaptées à l’application visée. En effet, il 

est nécessaire que les adsorbants présentent une stabilité thermique et face à l’eau suffisante pour 

leur mise en contact avec des fumées d’incinération, une taille de pores adaptée aux molécules à 

adsorber et des propriétés texturales intéressantes (volumes poreux élevés). Ainsi, les MOFs 

suivants ont été sélectionnés au cours de cette thèse : CPO-27(Ni), MIL-101(Cr), UiO-66(Zr), 

UiO-67(Zr), UiO-67(Zr)_bpydc et ZIF-8(Zn). 
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 Les travaux antérieurs à cette thèse ont mis en évidence la nécessité de la mise en forme 

de ces matériaux adsorbants (billes) dans le but d’éviter tout colmatage ou pertes de charges trop 

importantes au sein des cartouches prévues dans le dispositif de terrain envisagé.[2] Ainsi, le 

deuxième axe de recherche a consisté à l’élaboration de billes des matériaux adsorbants. En 

raison des quantités disponibles trop faibles de certains de ces matériaux à l’issue de leur 

synthèse au laboratoire (cas des MOFs étudiés en particulier qui ne sont pas commercialisés pour 

la plupart), la mise en forme a été réalisée avec les zéolithes de types FAU et *BEA 

commercialisées. Les billes zéolithiques ont été conçues grâce à l’utilisation d’un 

mélangeur/malaxeur. La vitesse de rotation du rotor et la durée de mélange ont été optimisées 

afin d’obtenir des billes d’une taille souhaitée (0,25 < Øbilles < 0,4 mm, avec Ø correspondant au 

diamètre des billes) et définie, possédant de bonnes propriétés mécaniques et d’adsorption. Ainsi, 

il a fallu définir la quantité et la nature du liant à introduire pour assurer une tenue mécanique 

correcte tout en affectant le moins possible les propriétés d’adsorption. En ce qui concerne la 

quantité de liant, le meilleur compromis réside dans l’introduction de 5 % en masse dans les 

billes. Par ailleurs, une étude sur la nature du liant introduit (quatre types testés : deux organiques 

(carboxyméthylcellulose et méthylcellulose) et deux inorganiques (métasilicate de sodium et 

Ludox)) a révélée que l’utilisation du liant inorganique métasilicate de sodium constituait la 

meilleure option pour une raison de stabilité thermique.  

 

Les différents matériaux adsorbants (zéolithes et MOFs) mis en forme ou non ont par la 

suite été testés pour évaluer leurs propriétés d’adsorption vis-à-vis des polychlorobenzènes en 

phase gaz. Ces derniers étant moins toxiques que les dioxines/furanes mais également présents 

dans les fumées d’incinération, ont ainsi été utilisés en tant que molécules de substitution des 

dioxines/furanes. Une partie des adsorbants a été testée pour l’adsorption de dioxines/furanes en 

laboratoire en phase liquide puis en phase gaz sur terrain grâce à des campagnes de prélèvement 

sur site d’incinération de déchets. 

 L’adsorption du 1,2-dichlorobenzène en phase gaz a permis de dégager des tendances et de 

mettre en évidence des matériaux adsorbants présentant des caractéristiques intéressantes. Ainsi, 

l’influence du type structural zéolithique montre que la capacité d’adsorption la plus importante 

est obtenue avec la zéolithe NaX (FAU), ce qui est cohérent avec les résultats précédemment 

obtenus en phase liquide. En effet, l’adsorption de dioxines/furanes en phase liquide avait révélé 

que la zéolithe de type structural FAU présentait les meilleurs cinétique et capacité d’adsorption 

et en particulier la zéolithe NaX (plus faible rapport molaire Si/Al). Les résultats avaient montré 

que plus la quantité de cations de compensation était importante (étude réalisée avec le cation 
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Na
+
), plus les cinétique et capacité d’adsorption de la 2,3-DCDD l’étaient également en raison de 

la création d’interactions entre les cations et les électrons π des parties benzéniques des 

dioxines.[3] 

Par ailleurs, contrairement à ce qui était attendu suite aux résultats de thèse de M. 

Mercury[1], les nanocristaux de zéolithe de type EMT présentent une capacité d’adsorption plus 

faible que la zéolithe NaX (FAU) de mêmes rapports molaires Si/Al (1,1-1,2). Ceci serait dû à la 

présence de défauts (diminution du volume microporeux : 0,17 au lieu de 0,33 cm
3
/g) dans le cas 

des nanocristaux de zéolithe de type EMT. 

Dans le but de valider ou non la tendance dégagée lors de l’adsorption en phase liquide de 

la 2,3-DCDD dans la zéolithe de type FAU en fonction de la teneur en cation sodium, l’influence 

de cette teneur sur l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène en phase gaz dans la zéolithe de type 

structural *BEA a été étudiée. Il semblerait que l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène soit réalisée 

en « bouche » de pore et non au sein de la porosité pour ce type structural zéolithique. Une étude 

supplémentaire mettant en jeu l’influence de la taille des cristaux (de 200 nm à 1 μm) sur les 

cinétiques d’adsorption a également été réalisée. Les résultats ont montré aucune influence de ces 

deux paramètres sur les capacités d’adsorption. Il semblerait qu’en phase gaz, celles-ci soient 

gouvernées en partie par les caractéristiques texturales (volumes microporeux), identiques pour 

chacun des échantillons de cette étude. Les cinétiques d’adsorption sont quant à elles légèrement 

plus lentes dans le cas des cristaux les plus petits en raison de leur agglomération lors des tests 

d’adsorption. 

La même étude réalisée en phase liquide avec la 2,3-DCDD semble quant à elle confirmer 

la tendance dégagée concernant l’influence de la quantité de cations sodium sur les propriétés 

d’adsorption.  

Les quantités adsorbées en phase liquide sont largement plus faibles que celles adsorbées en 

phase gaz. Dans ce dernier cas, les adsorptions sont réalisées jusqu’à saturation alors qu’en phase 

liquide, de faibles concentrations en dioxines (1-2 mmol/L dans l’isooctane) sont utilisées et ne 

permettent pas toujours d’atteindre la saturation des matériaux. 

L’étude de l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène en phase gaz sur différents échantillons de 

billes de l’adsorbant zéolithique de type FAU a pu mettre en évidence les influences de la 

présence du liant et de la mise en forme. Il s’avère que la présence du liant bouche une partie de 

la porosité. L’introduction de 5 % en masse de liant ne conduit toutefois qu’à une légère 

diminution (10 %) des capacités d’adsorption de 1,2-dichlorobenzène à saturation. Par ailleurs, la 

mise en forme (billes) permet des cinétiques d’adsorption plus rapides que pour la poudre 

zéolithique (quelles que soient la taille des billes et la nature du liant présent). Cette cinétique 
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plus rapide serait due à un rapprochement des pores les uns par rapport aux autres créant une 

diffusion plus rapide des molécules à adsorber. 

En ce qui concerne l’étude des matériaux hybrides organiques-inorganiques, le MOF MIL-

101(Cr) démontre des résultats prometteurs qui semblent se confirmer au vu des tests réalisés sur 

site d’incinération. Ce matériau, présentant des caractéristiques particulières (volume 

microporeux et surface spécifique très importants), montre des capacités d’adsorption de 1,2-

dichlorobenzène (en modes dynamique et statique) et de 1,2,4-trichlorobenzène (en mode statique 

uniquement) tout aussi intéressantes. Ainsi, par comparaison avec la zéolithe de type FAU, 

adsorbant zéolithique présentant les meilleures propriétés d’adsorption, le MOF MIL-101(Cr) 

présente une capacité et une cinétique d’adsorption cinq et trois fois plus importantes, 

respectivement. Ce matériau semble donc attrayant pour l’application visée. 

L’utilisation de zéolithe de type FAU et de MOF de type MIL-101(Cr) en tant 

qu’adsorbants permet une adsorption sélective des composés chlorés (1,2-dichlorobenzène et 

1,2,4-trichlorobenzène). La co-adsorption 1,2-dichlorobenzène/1,2,4-trichlorobenzène est 

favorable au composé di-chloré pour les deux matériaux (FAU et MIL-101(Cr)) avec une 

sélectivité plus importante dans le cas du matériau zéolithique. 

Malheureusement, en présence de molécules d’eau, la zéolithe de type FAU n’est pas 

adaptée pour l’application visée puisqu’une co-adsorption eau/espèces chlorées se produit. Ceci 

n’est pas le cas pour l’adsorbant de type MIL-101(Cr) pour lequel l’adsorption du 1,2-

dichlorobenzène est privilégiée en présence d’eau. 

 

Les perspectives qui découlent de ces travaux de thèse sont nombreuses. Des interrogations 

persistent quant à la sélectivité de certains matériaux vis-à-vis de différents congénères de 

dioxines/furanes ou en présence de vapeur d’eau. Des tests supplémentaires, désormais possibles 

avec un nouvel équipement disponible au laboratoire, seraient utiles pour tenter d’y répondre et 

ainsi affiner les résultats actuels. Ceci permettrait principalement de mimer au mieux les 

conditions réelles en sortie de cheminées d’incinération de déchets. En outre, une étude par 

simulation (Monte Carlo dans l’espace Grand Canonique) de l’adsorption du 1,2- et du 1,3-

dichlorobenzène réalisée au sein de l’IS2M est en cours. Les tests supplémentaires permettraient 

donc de compléter les résultats expérimentaux et ainsi établir à terme une comparaison 

simulation/expérience. 

La mise en forme des zéolithes pourrait être optimisée grâce à l’utilisation d’un liant (de 

type argile par exemple) pouvant être transformé par traitements en zéolithe permettant ainsi une 

adsorption dans la totalité de l’objet mis en forme.  
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Bien que l’élaboration de billes de matériaux de type MOF soit difficile à mettre en œuvre, 

une étude sur le sujet serait intéressante. Pour cela, une technique de mise en forme durant la 

synthèse du matériau ou post-synthèse peut être envisagée. 

Il serait également intéressant de compléter les études de stabilité des matériaux de type 

MOF. En effet, ces adsorbants certes attrayants pour l’application visée, présentent l’inconvénient 

d’être, pour certains, peu stables en présence d’eau ou en milieu acide. Compte-tenu d’une 

littérature assez controversée sur ce sujet, il serait souhaitable de s’assurer de leur stabilité par des 

études complémentaires avant leur utilisation dans le futur dispositif de terrain. 

Les analyses TD-GC-MS pourraient être menées de façon quantitative dans le but 

d’apporter plus de précisions quant à la co-adsorption des composés chlorés. Dans ce cas, il faut 

s’affranchir de la saturation du signal chromatographique correspondant à la désorption des 

composés chlorés. Pour cela, l’introduction d’une quantité d’adsorbant plus faible ou la dilution 

de ce dernier dans de la silice peut représenter des solutions adéquates. 

Par ailleurs, des incertitudes demeurent toujours sur la conception du dispositif de terrain 

pour la mesure en ligne des dioxines/furanes à l’émission de sources fixes. Les deux concepts 

proposés (phase gaz et phase liquide) sont possibles et envisageables mais des études 

supplémentaires semblent incontournables pour sélectionner et valider le meilleur. A ce jour, le 

concept d’adsorption en phase gaz nous semble le plus efficace et le plus simple à envisager pour 

l’adsorption spécifique des dioxines/furanes. Il convient tout de même d’effectuer une étude 

technique de faisabilité plus approfondie, pour l’éventuelle industrialisation d’un tel dispositif.  
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Annexe 1 : Techniques de caractérisation 

 

De nombreuses techniques d’analyses ont été employées dans le but de caractériser et 

ainsi connaitre au mieux les différents matériaux utilisés au cours de cette thèse. Une 

description succincte du principe de chacune de ces techniques et de l’équipement utilisé est 

présente ci-après. 

 

1) Structure des matériaux 

1.1) Diffraction de Rayons X (DRX) 

1.1.1) Principe de la technique 

La DRX a été largement utilisée au cours de ce travail pour déterminer et quantifier, 

dans certains cas, les phases cristallisées constituant les matériaux adsorbants.[1] Le 

diffractogramme obtenu lors de ces analyses peut également nous révéler d’autres 

informations telles que les paramètres de maille, le système cristallin et le groupe d’espace 

ainsi que la taille des cristallites. Le phénomène mis en jeu repose sur la diffusion cohérente et 

élastique qui se produit lorsque les rayons X envoyés sur la matière réagissent avec cette 

dernière si celle-ci est organisée. L’onde diffractée résulte de l’interférence des ondes 

diffusées par chaque atome comme représenté sur la Figure A1-1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A1-1 : Principe de la loi de Bragg 

 

La matière organisée, appelée corps cristallin, peut être considérée comme un 

assemblage de plans réticulaires séparés par une distance dite inter-réticulaire (dhkl).  

Lorsque les rayons X irradient le matériau cristallin, ceux-ci sont réfléchis par les 

familles de plans indexés selon les indices de Miller (h k l). La distance inter-réticulaire

a = plan réticulaire 

d = distance inter-réticulaire 
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associée à une famille de plan, est corrélée à l’ange de diffraction (θ) suivant la relation de 

Bragg donnée par l’Equation A1-1. 

2 dhkl sin(θ) = n λ                                 Equation A1-1 

 

Avec : λ, la longueur d’onde du rayonnement diffracté (en nm), 

n, l’ordre de diffraction, 

d, la distance inter-réticulaire du plan cristallographique correspondant (en nm), 

θ, l’angle d’incidence du faisceau de rayons X (angle de Bragg). 

 

1.1.2) Equipement et préparation des échantillons 

 La DRX a été réalisée sur la totalité des matériaux étudiés au cours de cette thèse. 

Suivant le type de matériau employé (zéolithes ou MOFs), l’équipement utilisé est différent. 

Dans le cas des zéolithes, les analyses ont été réalisées en réflexion alors que dans le cas des 

MOFs, les analyses ont été réalisées en transmission. Dans le cas particulier de la zéolithe 

bêta, la quantification des polymorphes A et B a été réalisée grâce aux abaques de Treacy et 

al. et aux diffractogrammes simulés de mélanges de polymorphes A et B (de 0 à 100 % de 

chaque polymorphe avec des pas de 10 % pour chaque diffractogramme).[2, 3] Plus de détails 

sont disponibles dans la publication correspondant à l’adsorption du 1,2-dichlorobenzène et 

de dioxines/furanes au sein de ce type structural incluse dans le chapitre IV. 

 

 

- Cas des zéolithes : DRX en réflexion 

 

Les diffractogrammes de rayons X réalisés sur les échantillons zéolithiques ont été 

enregistrés sur un diffractomètre PANalytical®, modèle X'Pert Pro MDP muni d’un passeur 

d’échantillons. Ce diffractomètre permet de travailler en réflexion selon le montage Bragg-

Brentano. La géométrie Bragg-Brentano (θ-2θ) utilise un faisceau divergent et impose une 

symétrie entre la source de rayons X et le détecteur par rapport à la surface de l'échantillon. 

Les rayons X, émis à l'aide d'un tube équipé d'une anticathode en cuivre (45 kV, 40 mA), 

permettent de travailler avec la raie Kα moyenne (λ=1,5418 Å, rapport Kα2/ Kα1 = 0,5).  

Les mesures sont enregistrées pour un domaine angulaire de 3 à 50 ° en 2θ, avec un pas 

de mesure de 0,02 ° en 2θ. Elles sont réalisées sur les poudres des zéolithes compactées en 

pastille placées dans un porte-échantillon prévu à cet effet. 

 Le logiciel X’Pert HighScore a ensuite été utilisé pour interpréter les différents 

diffractogrammes et réaliser l'identification des différentes phases cristallines par 
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comparaison des diffractogrammes obtenus avec ceux de la base de données PDF4+ d’ICDD 

(International Centre for Diffraction Data). 

 

- Cas des MOFs : DRX en transmission 

 

Les diffractogrammes de rayons X réalisés sur les matériaux de type MOFs ont été 

enregistrés sur un diffractomètre de rayons X STADI-P de STOE
®
. 

Ce diffractomètre permet de travailler en transmission suivant la méthode de Debye-

Scherrer.[4] Le dispositif se compose d'une source monochromatique de rayonnement obtenu 

grâce à la présence d’un monochromateur avant (cristal de germanium) permettant la 

sélection de la seule longueur d’onde Kα1 du cuivre (λ=1,5406 Å), d'une fente, d’un 

collimateur, d'un porte-échantillon et d’un détecteur proportionnel de type linear PSD 

(position sensitive detector). 

L’échantillon (quelques milligrammes) est introduit dans un capillaire très fin ou, entre 

deux feuilles d’acétate de celluloses dans un support de transmission. Le capillaire ou le 

support est ensuite placé de manière reproductible au centre d’un cercle virtuel sur lequel se 

déplace le détecteur. Les mesures sont, comme pour les mesures de DRX en réflexion, 

enregistrées pour un domaine angulaire de 3 à 50 ° en 2θ, avec un pas de mesure de 0,02 ° en 

2θ. 

Le logiciel WinXPow a ensuite été utilisé pour interpréter les différents 

diffractogrammes et réaliser les indexations. Parallèlement, le logiciel X’Pert HighScore a été 

utilisé pour comparer les diffractogrammes expérimentaux et théoriques, générés au préalable 

pour ces derniers, et présents dans la base de données interne du laboratoire. Les 

diffractogrammes théoriques correspondent en réalité aux diffractogrammes simulés à partir 

des données cristallographiques. 

 

1.2) Spectrométrie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) à l’état solide 

1.2.1) Principe de la technique 

La technique de spectrométrie RMN repose sur l'étude de l'évolution du moment 

magnétique d'un noyau lorsqu'il est placé dans un champ magnétique. Elle permet d’avoir 

accès à l’environnement proche du noyau analysé et plus précisément d’étudier l’influence 

des atomes voisins grâce à la variation d’énergie entre les états de spins de ce noyau. Seuls les 
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atomes possédant un nombre de spin non nul et donc un moment magnétique différent de zéro 

peuvent être étudiés par RMN.[5]  

Le principe est basé sur l’application d’un champ magnétique externe B0 (créé par une 

bobine supraconductrice) sur le matériau solide à caractériser. 

En pratique, l’environnement autour du noyau étudié constitue un écran magnétique par 

rapport au champ B0 appliqué. Le champ effectif (Beff) ressenti par le noyau est donc plus 

faible que B0. Il en résulte une fréquence d’onde électromagnétique nécessaire pour effectuer 

la transition énergétique νeff légèrement plus faible que ν0. L’écart entre ces deux fréquences 

caractérise le type d’environnement du noyau étudié.  

Le spectre RMN est tracé en fonction du déplacement chimique, noté δ, défini par 

l’Equation A1-2 suivante : 

610



réf

réfeff




                               Equation A1-2 

Avec : νréf, la fréquence de résonance d’un produit de référence.  

 Par ailleurs, chaque noyau est soumis à différents types d’interactions affectant la 

qualité du spectre RMN. Ces interactions peuvent provenir du caractère du noyau étudié de 

type dipolaire (cas du 
29

Si, par exemple) ou quadripolaire (cas de 
27

Al, par exemple), mais 

peuvent également être liées à l’existence d’une anisotropie de déplacements chimiques. Cette 

anisotropie est minimisée lorsque les analyses sont réalisées en RMN du liquide du fait de la 

présence du mouvement brownien des espèces en solution. Ceci n’est évidemment pas le cas 

des solides conduisant alors à un élargissement considérable des raies de résonance. Afin de 

palier à ces problèmes d'élargissement de raies en RMN du solide, la technique de Rotation à 

l’Angle Magique (technique MAS pour « Magic Angle Spinning ») est utilisée. Cette 

technique consiste à faire tourner rapidement l’échantillon solide autour d’un axe  incliné 

d’un angle de 54°44’ (54,7°) par rapport à la direction de B0. Cet angle magique permet 

d’annuler les termes du premier ordre des fonctions reliés aux interactions précédemment 

citées.   

A cela peut s’ajouter le découplage hétéronucléaire. Il s’agit d’obtenir un spectre par la 

technique MAS en utilisant en plus le découplage des protons (MAS + DEC). Ceci permet un 

affinement de la largeur des raies et donc une augmentation de la résolution. Pour cela, une 

irradiation continue à la fréquence de résonnance des spins du proton est nécessaire. Ceci 

permet l’obtention d’un spectre dont la décomposition du signal peut être quantitative.  
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 La technique de polarisation croisée (CPMAS pour « Cross Polarization at Magic 

Angle Spinning ») a été utilisée dans le but d’améliorer le rapport signal sur bruit des pics 

présents sur le spectre. Cette technique consiste à transférer la polarisation d’un noyau 

abondant (typiquement le 
1
H) vers un autre noyau peu abondant (le 

29
Si dans ce travail). Elle 

permet également d’observer les interactions existantes entre noyaux abondants. Les transferts 

de polarisation sont mieux réalisés lorsque les noyaux impliqués sont proches, en particulier 

lorsqu’ils sont liés chimiquement. La modification du temps de transfert, c'est-à-dire du temps 

de contact entre les deux noyaux, est un paramètre important. Des temps de contact courts 

permettent d’observer uniquement les sites les plus proches du noyau alors que des temps de 

contact plus long permettent d’observer des interactions à plus grande échelle. Il est important 

de noter que, contrairement aux analyses réalisées par MAS + DEC, les analyses menées par 

CPMAS ne peuvent pas être quantitatives (seulement qualitatives), puisque seules les 

intensités du signal des noyaux « proches » du noyau donneur sont amplifiées. 

1.2.2) Equipement et préparation des échantillons 

Les analyses ont été réalisées sur les échantillons de zéolithe Bêta (nano- et 

microcristaux synthétisés) en silicium (
29

Si) et en aluminium (
27

Al). Pour chaque analyse, la 

poudre est finement broyée puis tassée dans un rotor en oxyde de zirconium de taille définie. 

Le rotor est ensuite introduit dans la sonde du spectromètre puis mis en rotation à une vitesse 

définie). Les spectres obtenus sont ensuite traités via le logiciel DM Fit. 

Les spectres RMN du 
29

Si MAS + DEC (DEC pour découplage) et 
1
H-

29
Si CPMAS 

ont été enregistrés sur un spectromètre Bruker
®

 Avance II 300 (B0 = 7,1 T) alors que les 

spectres RMN du 
27

Al ont été enregistrés sur un spectromètre Bruker
®
 Avance II 400 (B0 = 

9,4 T).  

L’ensemble des conditions expérimentales sont regroupées dans le Tableau A1-1. 
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Tableau A1-1 : Conditions expérimentales des analyses de spectrométrie RMN solide 

 

29
Si

 
27

Al 
MAS + DEC CPMAS 

Référence TMS
*
 TMS

*
 Al(H2O)6 

3+
 

Taille du rotor (mm) 7 7 4 

Fréquence (MHz) 59,61 59,61 104,3 

Durée d’impulsion (μs) 1.97 5 0,5 

Angle de bascule π/6 π/2 π/12 

Temps de contact (ms) / 5 / 

Temps de recyclage (s) 80 1 0.5 

Vitesse de rotation (kHz) 4 4 12 

Nombre de scans 777 21 500 1270 

* : TétraMéthylSilane Si(CH3)4 

 

2) Composition chimique des matériaux  

2.1) Spectrométrie de Fluorescence X 

2.1.1) Principe de la technique 

La spectrométrie de Fluorescence X est une technique analytique utilisée pour 

l’identification et la quantification des éléments lourds (de l’oxygène à l’uranium) présents 

dans un échantillon solide (ou liquide). Au cours de cette thèse, ces analyses ont été réalisées 

seulement sur les échantillons zéolithiques dans le but de déterminer les rapports molaires 

Si/Al et Na/Al. 

Le principe de cette technique de spectrométrie repose sur l’éjection d’électrons des 

couches profondes (couches électroniques K) des atomes de l’échantillon, provoquée par un 

faisceau de rayons X.[6] L’atome alors excité retrouve un état stable lorsque les électrons des 

couches périphériques (L, M, N, ...) viennent combler la lacune créée. L’énergie libérée par ce 

déplacement électronique correspond à la différence d’énergie entre la couche qui fournit 

l’électron de remplacement et la couche de cœur (on parle ainsi de l’énergie Kα dans le cas où 

un électron de la couche électronique L redescend combler la lacune laissée sur la couche 

électronique K). Cette énergie est émise sous forme de photon X caractérisant le phénomène 

de fluorescence X propre à chaque atome permettant donc leur identification. Le nombre de 

photons émis étant proportionnel à la concentration de l’élément chimique dans l’échantillon, 

une analyse quantitative est alors possible. L’analyse est théoriquement possible pour les 

éléments de numéro atomique  5, mais la détermination des éléments légers, comme le bore, 
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le carbone, l'azote, et le fluor, est délicate en raison des faibles énergies de fluorescence 

correspondantes. L'analyse est donc semi-quantitative pour ces éléments. 

2.1.2) Equipement et préparation des échantillons 

L’appareil utilisé au laboratoire est un spectromètre à dispersion de longueur d’onde, 

MagiX de Philips
®
, équipé d’un tube de puissance 3 kW (anode en rhodium). Les échantillons 

sont préparés sous forme de pastille de 13 mm de diamètre. 200 mg de l’échantillon sont 

finement broyés dans un mortier en agate puis mis sous une pression de 4 tonnes pendant 2 

minutes grâce à une presse hydraulique.  

 

 

2.2) Analyses thermiques 

2.2.1) Principe de la technique 

Des analyses thermiques ont été réalisées sur l’ensemble des matériaux étudiés durant la 

thèse. Cette technique montre un intérêt particulier dans le cas de l’étude des MOFs qui sont 

constitués d’une partie organique (ligand) dégradée à des températures plus faibles que la 

matière inorganique. Les analyses thermiques sont ainsi essentielles pour déterminer, d’une 

part, la stabilité thermique des matériaux et également pour quantifier la partie organique 

permettant la détermination de la formule chimique des matériaux. 

Les analyses thermiques différentielles et thermogravimétriques sont des analyses 

complémentaires[7] : 

- L’analyse thermogravimétrique (ATG) met en évidence les variations de masse subies 

par un échantillon en fonction de la température. Cette technique permet de quantifier, par 

exemple, les teneurs en eau et en matière organique éventuellement contenues dans 

l’échantillon et renseigne donc sur la composition du matériau analysé. 

- L’analyse thermique différentielle (ATD) est basée sur la mesure de l’évolution de la 

différence de température (∆T) entre l’échantillon et un corps de référence au cours du 

chauffage. Elle permet donc d'associer à chaque variation de masse ou transformation 

physique un flux thermique, soit endothermique (∆T < 0), soit exothermique (∆T > 0). Plus en 

détails, l’ATD consiste à enregistrer la différence de température (ΔT) entre l’échantillon à 

étudier et une référence (creuset vide), tous deux placés dans la même enceinte et soumis à la 

même montée ou descente en température. Cette technique permet de mettre en évidence des 

transformations physiques et chimiques en fonction de la température. En effet, la 
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décomposition ou l’oxydation de molécules organiques potentiellement présentes dans le 

produit donnent lieu à une variation enthalpique. Ces variations d’enthalpie, qui dépendent de 

la nature de l’atmosphère (inerte ou oxydante) et de la molécule éliminée, se traduisent par 

des effets thermiques observables sur le thermogramme obtenu en modifiant la température de 

l’échantillon par rapport à celle de la référence (ΔT). Si on impose comme convention : ΔT 

positif pour une réaction exothermique et ΔT négatif pour une réaction endothermique, 

l’élimination d’eau physisorbée se traduit toujours par un endotherme (ΔT < 0), mais la 

décomposition oxydante de la matière organique se traduit par un exotherme (ΔT > 0) sous 

atmosphère d’air ou d’oxygène (combustion). En l’absence de phénomène, ΔT est nulle.  

 

Dans ce travail, les techniques ATG et ATD sont couplées de manière à effectuer les 

deux types d’analyses simultanément sur le même produit. 

2.2.2) Equipement et préparation des échantillons 

Un thermoanalyseur TG-ATD de chez Mettler
®

 muni d’un passeur d’échantillon est 

utilisé pour ces caractérisations. La majorité des échantillons sont, au préalable, conditionnés 

dans une atmosphère à 75,2 % d'humidité relative (contrôlé par une solution saturée de NaCl) 

à 25 °C[8] pendant une durée définie afin d'avoir le même taux d'hydratation pour tous les 

échantillons. Les MOFs sont des matériaux pouvant être sensibles à l’humidité. Nous nous 

sommes aperçus que le simple fait de placer certains échantillons (cas du MOF UiO-

67(Zr)_bpydc) dans une atmosphère à 75,2 % d’humidité relative pouvait entraîner une 

dégradation du matériau. Ainsi, suite à ce constat, les échantillons de type MOF n’ont plus été 

placés sous atmosphère humide avant les analyses thermiques mais laissés à l’air ambiant. Ce 

conditionnement sous humidité relative ou non est précisé pour chaque thermogramme 

présenté en Annexe 2.   

Au niveau pratique, une masse précise de produit (environ 20 mg) est introduite dans un 

creuset en alumine. Ce creuset est placé dans un four à proximité d’un creuset de référence. 

Pour les matériaux de type zéolithe, la montée en température est réalisée sous flux d'air 

reconstitué entre 30 à 800 °C à raison de 5 °C/min et est suivie d’une descente à 25 °C avec 

une rampe de 20 °C/min. Concernant les matériaux de type MOF, la programmation de 

température est de 25 à 800 °C avec une vitesse de 2 °C/min, sous flux d'air reconstitué ou 

sous flux de diazote, suivie d'une descente à 25 °C. Après le cycle de mesure, un nouvel 

enregistrement, correspondant à un second cycle appelé « blanc » est réalisé sur le même 

échantillon en appliquant le même programme de température. L'acquisition de ce « blanc » 
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permet d’éliminer par soustraction les variations de masse liées aux modifications dues à la 

poussée d’Archimède ainsi que les dérives thermiques liées à l’évolution de la capacité 

calorifique de l’échantillon. 

 

3) Propriétés texturales des matériaux : manométrie d’adsorption / 

désorption du diazote 

3.1) Principe de la technique 

La manométrie d'adsorption/désorption du diazote est une technique très utilisée au 

cours de cette thèse dans le but de caractériser la porosité des matériaux. En effet, elle permet 

d'accéder aux propriétés texturales des matériaux, et en particulier, à leur surface spécifique, 

leur volume poreux et à leur distribution en tailles des pores.[9–11] 

Cette technique analytique consiste à mesurer la quantité de diazote adsorbée par le 

matériau à la température du diazote liquide (77 K) et ce dans un domaine de pression relative 

p/p° compris entre 0 et 1, avec p la pression d'équilibre du gaz et p° la pression de vapeur 

saturante du diazote. Pour cela, du diazote gazeux est introduit dans la cellule sous une 

pression initiale pi connue, à une température fixe de 77 K. Cette pression diminue 

progressivement du fait de l’adsorption d’une certaine quantité de diazote dans la porosité du 

solide puis atteint une pression d’équilibre p. La mesure de la différence de pression pi - p 

permet de déterminer la quantité de diazote adsorbé par l’échantillon (rapportée aux 

conditions normales de température et de pression (STP)) à la pression d’équilibre. Une 

isotherme d’adsorption/désorption du diazote, représentant le volume de gaz adsorbé par 

gramme d’échantillon ramené aux conditions standards de température et de pression (cm
3
/g 

ou mmol/g STP) en fonction de la pression relative de diazote (p/p°), est enregistrée. 

L’allure des isothermes d’adsorption et de désorption ainsi que la forme des hystérèses 

sont caractéristiques de la porosité de l’adsorbant lorsque les interactions adsorbat/adsorbant 

sont dues à des phénomènes physiques. Selon l’UICPA (Union Internationale de Chimie Pure 

et Appliquée), les isothermes sont réparties selon six types principaux. Ces différents types 

d’isothermes sont présentés en détails dans le chapitre IV.  

3.3.1) Détermination de la surface spécifique 

La surface spécifique correspond à toute la surface accessible à la molécule de diazote, 

regroupant ainsi la surface interne conférée par la porosité du matériau et la surface externe. 

Cette grandeur est reportée par gramme de solide analysé, son unité est donc le m²/g de solide.  
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La surface spécifique peut être déterminée au point de l’isotherme correspondant à la 

formation complète de la monocouche d’adsorption de diazote. Dans le cas des matériaux 

microporeux, il convient de parler de surface spécifique équivalente puisque le diazote ne 

sonde pas totalement les pores (en raison de la faible taille des micropores) conduisant à une 

sous-estimation de la surface spécifique. 

La détermination de la surface spécifique s'effectue en utilisant la méthode dite BET 

(méthode de Brunauer, Emmet et Teller)[12] et peut être calculée par l’Equation A1-3. 

    

    
 

  
 
 

 

            
 

      

            
   

 

  
       Equation A1-3 

 

 

Avec : V, le volume du diazote adsorbé à la pression d’équilibre p (en cm
3
/g STP), 

Vmono, le volume du diazote formant une monocouche de molécules adsorbées en 

(cm
3
/g STP), 

p°, la vapeur saturante du diazote, 

CBET, la constante exprimée par l’Equation A1-4, où E1 correspond à l’enthalpie 

d’adsorption de la monocouche sur le solide et EL l’enthalpie de liquéfaction du gaz.  

 

De fortes interactions adsorbant-adsorbat sont caractérisées par une grande valeur de la 

constante CBET. 

          
     

  
                                 Equation A1-4 

 

Les hypothèses sur lesquelles est basée la méthode, incluant en particulier la formation d’une 

monocouche puis de la multicouches d’épaisseur infinie lorsque la pression augmente, ne sont 

pas strictement vérifiées pour les solides micro- et mésoporeux. Le domaine de validité de 

l’Equation A1-3 se restreint aux pressions relatives telles que la représentation de 

(p/p°)/[V(1-p/p°)] en fonction de p/p° est une droite dont la somme de la pente et de 

l’ordonnée à l’origine est égale à 1/Vmono. Généralement, ce domaine est limité entre 0,05 et 

0,35 et dans le cas des solides microporeux, ne dépasse pas p/p°=0,1. La valeur de Vmono peut 

alors être déduite. La surface spécifique du matériau, généralement appelée SBET, s'exprime 

alors selon l'Equation A1-5. 

 

mono

M

mono
BET V

V

NV
NnS 


 35,4


           Equation A1-5 

 

Avec : SBET, la surface spécifique du matériau (en m²/g), 

n, le nombre de moles de gaz contenues dans une monocouche, égal à Vmono/VSTP (avec 

VSTP qui vaut 22,4 L/mol), 

N, le nombre d'Avogadro (6,023.10
23

 mol
-1

), 

σ, la surface occupée par une molécule de diazote adsorbée (16,2 Å
2
). 
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3.3.2) Détermination du volume microporeux 

Le volume microporeux du matériau analysé correspond au volume du diazote liquide 

associé au volume de diazote gazeux adsorbé à saturation, c’est-à-dire, pour des pressions 

situées sur le plateau de l’isotherme de type I, lorsque la totalité des micropores sont remplis. 

Ce volume microporeux peut être exprimé par l’Equation A1-6. 

             
               

        

                          Equation A1-6 

 

 

Avec : Vmicroporeux, le volume du diazote adsorbé dans les pores à p/p° = 0,17-0,18 , 

Qsaturation, le volume de diazote adsorbé à saturation (à p/p° = 0,99), 

 gaz, la densité du diazote à l’état gazeux (qui est le rapport de MN2 qui vaut 28 g/mol 

et du volume molaire des gaz parfaits qui vaut 22,4 L/mol), 

 liquide, la masse volumique du diazote à l’état liquide qui vaut 808 g/L. 

 

Pour des isothermes présentant un plateau bien défini (isothermes de type I parfaites, 

pas de condensation), le volume microporeux correspond au volume total (mesuré à p/p° 

proche de 1) du diazote adsorbé au sein du matériau. En revanche, lorsque les isothermes 

reflètent la présence de mésopores ou de surface externe, une autre méthode permettant de 

séparer le volume microporeux du volume poreux total doit être utilisée : la méthode t-plot. 

Cette méthode consiste à représenter le volume du diazote adsorbé en fonction de l’épaisseur 

de la multicouche (nommée t). Cette épaisseur est calculée à partir d’une isotherme de 

référence obtenue sur un matériau non poreux. La méthode t-plot est valable dans le domaine 

de pressions où les micropores sont totalement remplis et où il n’y a pas de condensation dans 

les mésopores. 

L’Equation A1-7 représente le modèle. 

 

 

A p/p° donné, V = Vmicoporeux, saturation + k Sext t                 Equation A1-7 

 

 

Avec : Vmicroporeux, saturation, le volume du diazote adsorbé remplissant la totalité des micropores, 

Sext, la surface correspondant à tout ce qui n’est pas des micropores, à savoir les 

mésopores, les macropores et la surface externe, 

t, l’épaisseur de la couche de molécule de diazote adsorbée à p/p° (tmono = 0,354 nm). 
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3.2) Equipement et préparation des échantillons 

Les isothermes d’adsorption/désorption du diazote à 77 K ont été réalisées grâce à un 

appareil ASAP 2420 de Micromeritics
®
, pouvant travailler dans une large gamme de 

pressions relatives p/p° (10
-7

 à 1). Les échantillons sont préalablement activés pendant 1 heure 

à 90 °C, puis 15 heures à 150 °C ou 300 °C, selon les échantillons zéolithiques, sous vide (~ 

10
-6

 bar). Une température de 150 °C ne permet pas d'activer totalement les zéolithes. Cette 

température a toutefois été choisie pour certains échantillons de sorte à ne pas dégrader le 

liant organique (CMC) présent dans les matériaux mis en forme (billes) avec ce liant et 

d’autres matériaux utilisés en comparaison. 

Les MOFs ont quant à eux été activés, pour la plupart, pendant 1 heure à 90 °C, puis 12 

heures à 200 °C. 

Le logiciel MicroActive a ensuite été utilisé pour traiter les isothermes 

d'adsorption/désorption du diazote et réaliser le traitement de ces derniers. 

 

4) Morphologie des cristaux et agglomérats 

 

La morphologie des cristaux et/ou des agglomérats obtenus peut être observée par 

microscopie électronique. Cette technique est basée sur des interactions électrons-matières 

permettant d’obtenir une image en haute résolution de l’échantillon.  

Deux types de microscopie ont été utilisés : la microscopie électronique à balayage et la 

microscopie électronique en transmission.  

 

4.1) Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 

4.1.1) Principe de la technique 

Cette technique permet d’obtenir des informations directes sur la morphologie (forme, 

taille) des cristaux/agglomérats et leur rugosité de surface éventuelle.[13] Plus précisément, 

elle consiste à balayer, ligne par ligne, la surface des particules par un faisceau incident 

d’électrons de haute énergie, entraînant ainsi l’émission d’électrons secondaires de plus faible 

énergie. Ces derniers sont envoyés vers un détecteur qui transmet le signal à un écran dont le 

balayage est synchronisé avec celui de l’échantillon. Le contraste de l’image traduit le relief 

de ce dernier. Ces électrons secondaires permettent ainsi la reconstruction d’une image 

agrandie de la surface. 
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Toutefois, le flux très important d’électrons incidents nécessite que la surface de 

l’échantillon soit conductrice afin d’éliminer une grande partie de ces électrons par 

l’intermédiaire du porte-échantillons. Lorsque les échantillons à analyser ne sont pas 

conducteurs, ce qui est le cas des matériaux utilisés au cours de cette thèse, la surface des 

cristaux est rendue conductrice grâce au dépôt d’une fine couche d’or par un procédé de 

métallisation.  

4.1.2) Equipement et préparation des échantillons 

Les clichés de MEB ont été obtenus au moyen d’un microscope XL30 FEG de Philips
®
. 

Pour cela, une très petite quantité de poudre est déposée sur un film adhésif carbonée, elle-

même déposée sur un support en aluminium. Cette préparation est ensuite métallisée sous 

vide par pulvérisation cathodique d’une couche d’or d’une épaisseur d’environ 10 nm. La 

pression résiduelle dans la chambre d’analyse est inférieure à 3.10
-6

 mbar et la tension 

d’accélération des électrons est de 7 kV.  

 

4.2) Microscopie Electronique en Transmission (MET) 

4.2.1) Principe de la technique 

La microscopie électronique en transmission permet d’observer la morphologie (taille et 

forme des particule) déposés sur une grille.[14] Contrairement à la microscopie électronique à 

balayage, seuls les électrons traversant l’échantillon sont analysés. La distinction entre les 

électrons transmis et les électrons diffusés permet de créer le contraste des images. En effet, 

lorsque les électrons sont directement transmis ou faiblement déviés (atomes légers), l’image 

apparaît claire, tandis que les électrons fortement déviés par des atomes lourds tels que le 

silicium sont éliminés et provoque une image sombre. 

Cette technique a été utilisée au cours de la thèse pour déterminer de façon précise la 

taille des nanocristaux zéolithiques (de type EMT en particulier). 

4.2.2) Equipement et préparation des échantillons 

Le microscope électronique en transmission utilisé est un microscope CM 200 de 

Philips
® 
caractérisé par une tension d’accélération des électrons de 200 kV et une résolution 

de 0,3 nm.  
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5) Résistance mécanique des matériaux mis en forme : tests de 

compression 

5.1) Principe de la technique 

La tenue mécanique des billes de zéolithes (cf. chapitre III dédié à l’élaboration de 

billes zéolithiques) est évaluée par la réalisation de tests de compression en mode uni-axial. 

Le principe réside sur la mesure de la force nécessaire pour arriver à la rupture de l’objet. 

Les tests sont réalisés uniquement sur un lit monocouche de billes de la taille suivante : 

1 < Øbilles < 2 mm, les billes de petite tailles étant trop fragiles. Ce lit monocouche est associé 

à une pastille pour laquelle la contrainte de compression à la rupture (N/mm² ou MPa) est 

évaluée grâce à l’Equation A1-8 (pour des tests de compression uni-axiale) : 

    

       
                                                   Equation A1-8 

Avec : F, force de compression appliquée par le piston (en N), 

  d, le diamètre de la pastille constituée du lit monocouche de billes (en mm). 

 

5.2) Equipement et préparation des échantillons 

L’équipement utilisé est un Dynamomètre INSTRON 4505 Zwick
®
. Ce dynamomètre 

va permettre la mesure de la force maximale pour arriver à la rupture des billes (F). Il est 

équipé de deux plateformes parallèles placées face à face comme représentées sur la Figure 

A1-2 (à gauche). Les billes utilisées étant de faible diamètre, les tests mécaniques ne peuvent 

être réalisés sur une seule bille. Ainsi, nous avons dû trouver une alternative pour pouvoir 

effectuer les mesures de compression. Pour cela, un montage pouvant contenir les billes sous 

forme de lit monocouche a été imaginé et dessiné par nos soins. Ce montage en inox a ensuite 

été réalisé (cf. Figure A1-2 (à droite)). 
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Figure A1-2 : Dynamomètre INSTRON 4505 Zwick
®
 (à gauche) avec le montage en 

inox (à droite) constitué d’un réservoir dans lequel sont introduites les billes sous forme de lit 

monocouche. Un piston adapté au réservoir est placé délicatement sur les billes. Ce montage 

est ensuite placé entre les deux plateformes du dynamomètre pour effectuer le test de 

compression. 

 

 

Au niveau pratique, le montage en inox contenant les billes (monocouche) est placé 

entre deux plateformes, l’une étant fixe et l’autre mobile. Cette dernière (celle inférieure) est 

programmée pour monter à une vitesse définie (0,5 mm/min) et constante jusqu’à permettre la 

compression puis la rupture de l’échantillon. Les billes vont ainsi être compressées à travers le 

montage. Le dynamomètre mesure la force (en Newton) appliquée à l’échantillon en fonction 

de l’écrasement (en %). Nous en déduisons la contrainte à la rupture de l’échantillon grâce à 

l’Equation A1-8. Trois mesures sont réalisées sur chaque échantillon de billes afin d’en 

déduire une moyenne et un écart-type. 

 

6) Capacité d’adsorption de polychlorobenzènes par les matériaux 

6.1) Thermogravimétrie d’adsorption de polychlorobenzènes en mode dynamique 

6.1.1) Principe de la technique 

Cette technique permet de déterminer les cinétiques d’adsorption des molécules 

organiques constituant l’adsorbat (polychlorobenzènes) dans des solides adsorbants (zéolithes 

et MOFs) en mode dynamique. Les analyses se font à température (25°C) et pression p/p° 
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(0,5) connues et constantes. La prise en masse de l’adsorbant, due à l’adsorption de l’adsorbat 

dans le matériau, est enregistrée au cours du temps permettant ainsi la réalisation du tracé de 

la cinétique d’adsorption.  

Le schéma du principe de l’adsorption en mode dynamique est représenté sur la Figure 

A1-3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A1-3 : Schéma du principe de l’appareillage utilisé pour les mesures 

d’adsorption en mode dynamique[15] 

 

Cet appareil permet de travailler sous deux courants de diazote. Le premier courant de 

gaz (gaz vecteur) circule au travers d’une cellule contenant l’adsorbat sous forme liquide. La 

cellule est plongée dans un bain thermostaté à 25 °C et la pression de vapeur saturante de la 

molécule sonde à cette température (p°) est générée grâce à la technique du point froid.[16] 

Le second courant de gaz (gaz inerte) balaye dans un premier temps la balance de 

l’appareillage, de façon à éviter toute corrosion des pièces métalliques qui la constituent. Ce 

mélange des deux courants de gaz vecteur et inerte permet de fixer la valeur du rapport p/p°, 

où p° désigne la pression de vapeur saturante de l’adsorbat. L’échantillon de zéolithe/MOF est 

introduit dans un creuset en platine et descendu dans l’enceinte du four. La présence du four 

dans le montage permet d’activer l’adsorbant, in situ, avant la phase d’adsorption ainsi que de 

le chauffer pour l’étape de désorption (étape réalisée ou non suivant les tests).  

6.1.2) Equipement et préparation des échantillons 

Les mesures d’adsorption de polychlorobenzènes par thermogravimétrie ont été 

réalisées grâce à un appareil de type TGA 92 de chez Setaram
®
, représenté sur la Figure A1-

4. 
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Figure A1-4 : Photographie du montage permettant de réaliser les tests d’adsorption en 

phase gaz comprenant un bain thermostaté où se situe la cellule contenant les chlorobenzènes 

(1), un four (2), une balance (3), un gaz vecteur : diazote entrainant les vapeurs de 

chlorobenzènes (4), un gaz inerte : diazote balayant la balance et diluant le gaz vecteur (5) 

 

 

Les tests sont réalisés à iso-masse, c’est-à-dire qu’une masse identique de 50 mg 

d’adsorbant est introduit pour chaque test. Cette masse permet d’avoir recours à un lit fin 

d’adsorbant et permet de limiter les durées des tests pour atteindre la saturation des 

adsorbants. 

Avant chaque test d’adsorption, une programmation est réalisée à l’aide du logiciel mis 

à disposition avec l’appareil. Pour exemple, une programmation est représentée en Figure 

A1-5. 
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Figure A1-5 : Programmation en température du four pour les tests d’adsorption 

 

 

La température d’activation dépend de l’adsorbant utilisé. Il faut déterminer la 

température adéquate pour libérer la totalité ou quasi-totalité des pores des molécules d’eau 

(ou solvant) sans pour autant dégrader le matériau. Ce point représente une étape délicate pour 

les MOFs. Ces températures d’activations sont précisées dans le chapitre IV. L’étape 

d’adsorption en elle-même est réalisée à 25 °C. 

 

6.2) Adsorption de polychlorobenzènes en mode statique 

Comme expliqué à plusieurs reprises dans le manuscrit (chapitres I et IV), les 

cinétiques d’adsorption du 1,2,4-trichlorobenzène sont trop lentes. L’une des solutions 

envisagées a été la réalisation des cinétiques d’adsorption de cet adsorbat en mode statique 

grâce à l’utilisation de dessiccateurs. 

6.2.1) Principe de la technique 

Le but de cette méthode est d’accéder aux cinétiques d’adsorption par le suivi de la 

prise en masse de l’adsorbant placé dans un dessiccateur (enceinte fermée) contenant 

l’adsorbat en fonction du temps. Pour cela, l’adsorbat (polychlorobenzène ou solution de LiCl 

saturée pour l’étude de la stabilité en présence de vapeur d’eau et de la co-adsorption 

polychlorobenzène/eau) est placé dans le dessiccateur dans le but de saturer l’atmosphère 

intérieur en vapeur de celui-ci. La présence de ces composés dans l’atmosphère confinée 

résulte de l’équilibre existant entre la phase gazeuse et la phase liquide du composé liquide 
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placé dans le dessiccateur. Leur concentration dans l’atmosphère est fonction de la pression 

de vapeur saturante p° qui dépend de la température. La pression p correspond à la pression 

de vapeur saturante de l’adsorbat (p°) à la température de travail (25 °C), le rapport p/p° est 

donc de 1. 

6.2.2) Equipement et préparation des échantillons 

Cette technique, très simple à mettre en œuvre, nécessite l’utilisation de dessiccateurs 

fermés hermétiquement dans lesquels est placé l’adsorbat sous forme liquide.  

Avant chaque test, les adsorbants sont activés sous air dans un four avec les mêmes 

programmations en température (pas de montée en température et durée sur le palier de la 

température d’activation) que celles utilisées pour les tests réalisés en mode dynamique avec 

la TG-92 décrites sur la Figure A1-5. Lorsque la durée de l’activation est écoulée, le matériau 

est sortie à chaud du four et placé directement dans un dessiccateur contenant le desséchant de 

type hémipentoxyde de phosphore (P2O5 dont la formule brute correcte est P4O10 (dimère)) 

pour éviter au maximum toute reprise en eau de l’adsorbant activé. 

Il faut tout de même garder à l’esprit que cette technique, certes fiable, présente le 

risque de travailler avec des matériaux moins bien activés que la technique précédente 

permettant une activation in-situ et sous flux de diazote. Des problèmes liés au relargage des 

molécules adsorbées et au remplacement de celles-ci par des molécules d’eau lors des pesées 

peuvent également être rencontrés. 

 

6.3) Vérification de l’adsorption de polychlorobenzènes au sein des matériaux 

Dans le cas du MOF de type MIL-101(Cr), nous nous sommes interrogés quant à une 

possible activité catalytique de ce dernier sur les polychlorobenzènes adsorbés en raison de sa 

forte capacité d’adsorption pour ces derniers. Ainsi, afin d’affirmer ou infirmer cette 

éventualité, des analyses de chromatographie en phase gazeuse équipée d’un système de 

désorption thermique couplée à un spectromètre de masse (TD-GC-MS) ont été réalisées. 

Cet équipement a également été utilisé afin de déterminer une potentielle sélectivité des 

matériaux (zéolithe de type FAU et MOF de type UiO-66(Zr)) entre le 1,2-dichlorobenzène 

et l’eau ou entre les différents polychlorobenzènes (1,2-dichlorobenzène et 1,2,4-

trichlorobenzène). Pour cela, et par exemple dans le cas de l’étude de la sélectivité 1,2-

dichlorobenzène/eau, les deux types de matériaux ont été placés dans trois dessiccateurs 

différents : l’un contenant une atmosphère saturée en 1,2-dichlorobenzène, un second 
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contenant une atmosphère à 11,3 % en humidité relative à 25 °C[8] grâce à l’utilisation d’une 

solution saturée en LiCl et le troisième contenant le 1,2-dichlorobenzène et une solution 

saturée en LiCl. Les matériaux placés dans ces dessiccateurs ont été analysés par TD-GC-MS 

lorsque l’équilibre de saturation a été atteint (plus de variation de la masse observée) pour 

ainsi déterminer de possibles affinités (sélectivité) d’adsorption entre le 1,2-dichlorobenzène 

et l’eau. 

6.3.1) Principe de la technique TD-GC-MS 

Cette technique permet de coupler les performances de la chromatographie en phase gaz 

qui permet la séparation des composés organiques présents dans un échantillon avec la 

spectrométrie de masse donnant accès à l’identification des composés en fonction de leur 

rapport masse/charge. Ceci nous permet d'identifier et/ou de quantifier précisément de 

nombreuses substances présentes en très petites quantités, voire à l’état de traces. 

Cette technique est réalisée en deux étapes. 

La première consiste en une thermo-désorption de la cartouche contenant l’échantillon. 

Celle-ci est chauffée pendant un temps donné. Les composés contenus dans l’échantillon sont 

balayés par un flux de gaz inerte (Helium) vers le piège froid où ils sont concentrés. À la fin 

de cette étape, le piège froid est rapidement chauffé afin de libérer les composés et les 

envoyer dans la colonne chromatographique via une ligne de transfert chauffée.  

La seconde étape est l’analyse par chromatographie en phase gaz. De manière générale, 

la chromatographie est un procédé de séparation des constituants présents dans un mélange. 

Elle permet d’identifier et de quantifier les composés d’une phase liquide ou gazeuse. Le 

mélange étudié est entraîné par une phase mobile au travers d’une phase stationnaire contenue 

dans une colonne. Cette phase stationnaire est constituée de particules solides finement 

divisées permettant de retenir les différentes espèces. Ces dernières sont ensuite identifiées en 

fonction de leurs temps de migration au travers de la colonne par divers détecteurs.  

Une représentation schématique des modules TD et GC est disponible sur la Figure A1-

6. 
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Figure A1-6 : Représentation schématique de l’appareillage de chromatographie en 

phase gaz 

 

Le détecteur utilisé est un spectromètre de masse. La spectrométrie de masse est une 

technique comportant une source d'ionisation suivie d'un ou plusieurs analyseurs qui séparent 

les ions produits selon leur rapport m/z, d'un détecteur qui compte les ions et amplifie le 

signal, et enfin d'un système informatique pour traiter le signal. Le résultat obtenu est un 

spectre de masse représentant les rapports m/z, où m représente la masse et z la valence (ou 

m/q, q représentant la charge) des ions détectés selon l'axe des abscisses et l'abondance 

relative de ces ions selon l'axe des ordonnées.[17] Une représentation schématique du 

principe de la spectrométrie de masse est donnée sur la Figure A1-7. 

 

 

 

 

 

 

Figure A1-7 : Représentation schématique du principe de la spectrométrie de masse 

 

 

 La source d’ions a pour rôle de produire des ions à l’état gazeux, soit par ionisation 

directe de l’échantillon (vaporisé, déposé pur ou en mélange avec une matrice...), soit 

par la nébulisation et la désolvatation d’ions préformés. La source d’ions a, de plus, 

pour rôle d’extraire les ions formés et de les acheminer vers la partie analyseur de 

l’instrument ; 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Spectrom%C3%A8tre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ionisation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Spectre_%28physique%29


Annexe 1 : Techniques de caractérisation 

A1-22 

 

 L’analyseur a pour but de trier les ions en fonction de leur rapport masse/charge ; ce tri 

est réalisé par l’application et le balayage d’un champ magnétique ou électrique ; 

 Le détecteur recueille les ions séparés par l’analyseur de manière à produire un courant 

électrique proportionnel au nombre d’ions ; il est constitué d’un collecteur et d’un 

ensemble électronique de mesure et d’amplification du signal ; 

 Cet ensemble d’éléments est complété par un ordinateur qui assure le traitement des 

données et le pilotage des divers étages de l’instrument. 

 

6.3.2) Equipement et préparation des échantillons 

 L’équipement utilisé est composé d’un termodésorbeur TurboMatrix 300 de chez 

Perkin Elmer
®
, d’un chromatogramme CP-3800 de Varian

®
 et d’un spectromètre de masse 

Saturn 2200 également de Varian
®
. L’ensemble est représenté sur la Figure A1-8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A1-8 : Photographie de l’appareillage de thermo-désorption et chromatographie 

en phase gazeuse couplée à un spectromètre de masse utilisé  

 

 

Les conditions d’analyses sont résumées dans le Tableau A1-2. 
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Tableau A1-2 : Conditions d’analyse du thermodésorbeur et de la chromatographie en 

phase gaz couplée au spectromètre de masse 

 

Conditions de thermo-désorption 

Température de désorption de la 

cartouche 
250 °C 

Durée de désorption de la cartouche 5 min 

Inlet split 200 mL/min 

Température du piège froid -30°C à 250 °C 

Outlet split 200 mL/min 

Température de la ligne de transfert 280 °C 

Conditions de chromatographie en phase gaz 

Colonne BR-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 µm ) 

Gaz vecteur Hélium 

Pression en tête de colonne 10 Psi 

Détecteur Masse (35-350 u.m.a.), EI 70 eV 

Température du détecteur 175 °C 

Température de la ligne de transfert 280 °C 

Programme de température du four 

30 °C pendant 5 minutes puis 5 °C/min 

jusqu’à 250  C puis 250 °C pendant 5 min 

 

L’identification des composés est réalisée par comparaison des spectres expérimentaux 

avec des spectres théoriques disponibles dans la base de données de produits référencés dans 

une bibliothèque NIST (National Institute of Standards and Technology). Cette identification 

est confirmée par l’injection de ces composés analysés dans les mêmes conditions que le 

matériau exposé aux molécules organiques chlorées. 
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Annexe 2 : Protocoles de synthèse et 

caractérisations des zéolithes et MOFs non détaillés 

dans le manuscrit 

 

Certains protocoles de synthèse et caractérisations des matériaux adsorbants de types 

zéolithes sont détaillés dans le manuscrit. Il s’agit des types structuraux FAU (NaX 

microcistaux commercialisés par Sigma-Aldrich®) et *BEA (H-bêta commercialisée par 

Clariant® dont les cations de compensation H
+
 ont été échangés par des Na

+
). Les protocoles 

de synthèse et caractérisations des autres zéolithes et MOFs sont présentés de façon succincte 

dans cette annexe. En ce qui concerne les MOFs, plusieurs protocoles ont été étudiés dans 

certains cas. Toutefois, seuls les protocoles ayant abouti aux produits présentant les meilleures 

caractérisations (bonnes cristallinités, bonnes propriétés texturales et bonnes morphologies) 

seront présentés. De plus, l’une des difficultés rencontrées pour la synthèse de ces matériaux a 

été la très faible quantité de produit obtenue à l’issu des synthèses. Pour certains matériaux de 

type MOF, plusieurs synthèses ont dû être réalisées en parallèle pour assurer la réalisation de 

l’ensemble de caractérisations et des tests d’adsorption. Les différentes masses des produits 

obtenus sont donc spécifiées à la fin de la description de chaque protocole de synthèse dans 

les cas de ces matériaux. 

 

1) Protocoles de synthèse et caractérisations des zéolithes 

1.1) Zéolithe de type FAU 

1.1.1) Nanocristaux de zéolithe NaX 

1.1.1.1) Protocole de synthèse 

Les nanocristaux de zéolithe NaX ont été préparés selon le mode opératoire décrit par 

Jakob et al..[1] 

La composition molaire du gel réactionnel est la suivante :  

3,15 SiO2 ; 1,00 Al2O3 ; 1,72 (TMA)2O ; 123 H2O 

 

L’isopropoxyde d’aluminium (98 %, Acros Organics
®
) est mélangé à de l’eau dé-ionisée et 

laissé sous agitation durant une heure jusqu’à dissolution complète. De l’hydroxyde de 

tétraméthylammonium pentahydraté (97 %, Sigma-Aldrich
®
) est ensuite ajouté. La solution 

est laissée sous agitation modérée jusqu’à dissolution du structurant. Enfin, le Ludox HS-40 

(40 % SiO2, Sigma-Aldrich
®
) et le mélange réactionnel est laissé sous agitation durant 1 
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heure. La solution précurseur obtenue est placée dans un flacon en polypropylène et portée à 

100°C durant 6 jours dans une étuve. La solution, au départ transparente, devient laiteuse 

après le traitement hydrothermal. Au bout des 6 jours, la suspension obtenue est centrifugée à 

20 000 tr/min durant 20 minutes puis les nanocristaux obtenus sont redispersés dans l’eau dé-

ionisée sous ultrasons. L’opération est répétée jusqu’à l’obtention d’un surnageant possédant 

un pH = 9. Une partie de la suspension résultante est enfin lyophilisée afin d’obtenir une 

poudre finement divisée. 

Les caractérisations, réalisées sur le matériau issu de la synthèse, sont présentées dans la 

partie suivante. 

 

1.1.1.2) Caractérisations 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-1 : Diffractogramme de rayons X des nanocristaux de zéolithe NaX 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-2 : Isothermes d’adsorption/désorption du diazote à 77 K des nanocristaux 

de zéolithe NaX 

L’activation a été réalisée à 300 °C sous vide (~ 10
-6

 bar) pendant 15 heures. 
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Figure A2-3 : Cliché de microscopie électronique à balayage (à gauche) et en 

transmission (à droite) des nanocristaux de zéolithe NaX 

 

 

1.1.2) Microcristaux de zéolithe EMC-1 

1.1.2.1) Protocole de synthèse 

Les microcristaux de zéolithe EMC-1 ont été préparés selon le mode opératoire décrit 

par Chatelain et al..[2] 

La composition molaire du gel réactionnel est la suivante :  

10,0 SiO2 ; 1,00 Al2O3 ; 0,50 (15-crown-5) ; 2,10 Na2O ; 100 H2O 

La préparation du gel a été réalisée en mélangeant le ludox AS40 (40 % SiO2, Sigma-

Aldrich
®
), l’aluminate de sodium (57 %, Strem Chemicals

®
), l’éther couronne 15-crown-5 (98 

%, Alfa Aesar
®

), l’hydroxyde de sodium (99,99 %, Riedel de Haën
®
) et l’eau dé-ionisée. Le 

gel obtenu est laissé sous agitation (200 tr/min) durant 24 heures à température ambiante. Au 

bout de ces 24 heures, le gel est placé dans un autoclave en acier inoxydable et chemisé en 

Teflon
®
, lui-même placé dans une étuve à 110 °C pendant 15 jours (traitement hydrothermal). 

Le matériau (brut de synthèse) est ensuite récupéré après plusieurs cycles de 

centrifugation et de lavages à l’eau dé-ionisée. Enfin, l'échantillon a été calciné à 450 °C 

pendant 6 heures avec une rampe de montée en température de 1 °C.min
-1

 dans le but 

d'éliminer la totalité du gabarit organique. 

Les caractérisations, réalisées sur le matériau calciné, sont présentées dans la partie 

suivante.  
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1.1.2.2) Caractérisations 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-4 : Diffractogramme de rayons X des microcristaux de zéolithe EMC-1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-5 : Isothermes d’adsorption/désorption du diazote à 77 K des microcristaux 

de zéolithe EMC-1 

L’activation a été réalisée à 300 °C sous vide (~ 10
-6

 bar) pendant 15 heures. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-6 : Cliché de microscopie électronique à balayage des microcristaux de 

zéolithe EMC-1 
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1.2) Zéolithe de type EMT : microcristaux de zéolithe EMC-2 

1.2.1) Protocole de synthèse 

Les microcristaux de zéolithe EMC-2 ont été préparés selon le mode opératoire décrit 

par Delprato et al..[3] 

La composition molaire du gel réactionnel est la suivante :  

10,0 SiO2 ; 1,00 Al2O3 ; 0,50 (18-crown-6) ; 2,10 Na2O ; 100 H2O 

 

La préparation du gel a été réalisée en introduisant le ludox AS40 (40 % SiO2, Sigma-

Aldrich
®
), l’aluminate de sodium (57 %, Strem Chemicals

®
), l’éther couronne 18-crown-6 (98 

%, Alfa Aesar
®

), l’hydroxyde de sodium (99,99 %, Riedel de Haën
®
) et l’eau dé-ionisée. Le 

gel obtenu est laissé sous agitation (200 tr/min) durant 24 heures à température ambiante. Au 

bout de ces 24 heures, il est placé dans un autoclave en acier inoxydable et chemisé en 

Teflon
®
, lui-même placé dans une étuve à 110 °C pendant 19 jours (traitement hydrothermal). 

Le matériau (brut de synthèse) est ensuite récupéré après plusieurs cycles de 

centrifugation et de lavages à l’eau dé-ionisée jusqu’à ce que les eaux de lavage aient un pH < 

8. Enfin, l'échantillon a été calciné à 540 °C pendant 16 heures avec une rampe de montée en 

température de 1 °C.min
-1

 dans le but d'éliminer la totalité du gabarit organique. 

Les caractérisations, réalisées sur le matériau calciné, sont présentées dans la partie 

suivante.  

  

1.2.2) Caractérisations 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-7 : Diffractogramme de rayons X des microcristaux de zéolithe EMC-2 
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Figure A2-8 : Isothermes d’adsorption/désorption du diazote à 77 K des microcristaux 

de zéolithe EMC-2 

L’activation a été réalisée à 300 °C sous vide (~ 10
-6

 bar) pendant 15 heures. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-9 : Cliché de microscopie électronique à balayage des microcristaux de 

zéolithe EMC-2 

 

1.3) Zéolithe de type *BEA : nano- et microcristaux de zéolithe bêta 

1.3.1) Protocoles de synthèse et d’échanges ioniques 

1.3.1.1) Nanocristaux de zéolithe bêta 

Les petits cristaux (SC) de zéolithe bêta ont été préparés selon le mode opératoire décrit 

par Camblor et al..[4] 
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La composition molaire du gel réactionnel est la suivante :  

1,00 SiO2 ; 0,0700 Al2O3 ; 0,420 (TEA)2O ; 0,0920 Na2O ; 10,4 H2O 

 

La préparation du gel a été réalisée en dissolvant l'hydroxyde de sodium (99,9 %, Carlo 

Erba
®

) dans l'eau dé-ionisée. Séparément, le bromure de tétraéthylammonium (TEABr, 98 %, 

Fluka
®

) a été mélangé à l'hydroxyde de tétraéthylammonium (TEAOH, 35 %, Sigma-

Aldrich
®
). La première solution a été versée dans la seconde. L'aluminate de sodium (56,7 %, 

Sigma-Aldrich
®)

 puis l'Aérosil 130V (100 %, Degussa
®
) ont été ajoutés à la première solution 

obtenue. Le gel a ensuite été placé dans un autoclave en acier inoxydable et chemisé en 

Teflon
®
, lui-même placé dans une étuve à 150 °C pendant 16 jours (traitement hydrothermal). 

La suspension a été filtrée et le produit obtenu a été lavé abondamment avec de l'eau dé-

ionisée. Enfin, l'échantillon a été calciné à 550 °C pendant 5 heures avec une rampe de 

montée en température de 1 °C.min
-1

 dans le but d'éliminer la totalité du gabarit organique. 

 

1.3.1.2) Microcristaux de zéolithe bêta 

Les microcristaux (MC) de zéolithe bêta ont été préparés selon le mode opératoire décrit 

par Camblor et al..[4] 

La composition molaire du gel réactionnel est la suivante :  

1,00 SiO2 ; 0,0700 Al2O3 ; 0,320 (TEA)2O ; 0,680 HF ; 7,14 H2O 

La préparation du gel a été réalisée en dissolvant la poudre d'aluminium (100 %, Fluka 

Chemika
®
) dans l'hydroxyde de tétraéthylammonium (35 %, Sigma-Aldrich

®
). Le 

tétraéthylorthosilicate (TEOS) (98 %, Sigma-Aldrich
®
) a ensuite été ajouté. Le mélange a été 

placé sous agitation vigoureuse à température ambiante pendant plusieurs heures, puis plus 

lentement jusqu'à évaporation de l'eau afin d'obtenir un gel sec. Puis, l'eau dé-ionisée et l'acide 

fluorhydrique (40 %, Sigma-Aldrich
®
) ont été ajoutés. Le gel obtenu a été placé dans un 

autoclave en acier inoxydable et chemisé en Teflon
®
, lui-même placé dans une étuve à 170 °C 

(traitement hydrothermal) pendant 14 jours. La suspension a été filtrée et le produit obtenu 

(brut de synthèse) a été lavé abondamment avec de l'eau dé-ionisée. Enfin, l'échantillon a été 

calciné à 550 °C pendant 5 heures avec une rampe de montée en température de 1 °C.min
-1

 

dans le but d’éliminer la totalité du gabarit organique. 

 

1.3.1.3) Echanges ioniques : substitution des protons par des ions sodium 

Pour ces échanges ioniques, une certaine quantité de zéolithe est mise en contact durant 

5 heures, à 50 °C sous agitation magnétique avec une solution de chlorure de sodium à 1 M en 

utilisant un rapport liquide/solide de 25/1 (en masse). Cette opération est répétée plusieurs 

fois et l’évolution de l’échange d’ions est suivie par spectrométrie de fluorescence X. Après 

trois échanges, 40 % des protons ont été remplacés par les ions sodium. 

Pour la suite, les échantillons zéolithiques sont définis par MCx et SCx où x désigne le 

rapport molaire Na/Al de la zéolithe déduite par spectrométrie de fluorescence X et avec x = 

0, 0,2 ou 0,8. 

Les caractérisations, réalisées sur les matériaux calcinés non échangés et les matériaux 

échangés, sont présentées dans la partie suivante.  
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1.3.2) Caractérisations 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-10 : Diffractogrammes de rayons X des nano- (non échangés : SC0,2 et 

échangés SC0,8) et des microcristaux (non échangés : MC0 et échangés MC0,8) de zéolithe bêta 
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Figure A2-11 : Isothermes d’adsorption/désorption du diazote à 77 K des nano- (non 

échangés : SC0,2 et échangés SC0,8) et des microcristaux (non échangés : MC0 et échangés 

MC0,8) de zéolithe bêta  

Les activations sont réalisées à 300 °C sous vide (~ 10
-6

 bar) pendant 15 heures. 
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Figure A2-12 : Clichés de microscopie électronique à balayage des nano- (non 

échangés : SC0,2 et échangés SC0,8) et des microcristaux (non échangés : MC0 et échangés 

MC0,8) de zéolithe bêta 

 

2) Protocoles de synthèse et caractérisations des MOFs  

2.1) MOF CPO-27(Ni) 

2.1.1) Protocole de synthèse 

Les cristaux de MOF CPO-27(Ni) ont été préparés selon le mode opératoire décrit par 

Dietzel et al..[5]  

La composition molaire de départ est la suivante :  

1,00 Ni(CH3COO)2 ; 0,700 H4dhtp ; 115 THF ; 517 H2O 

 

Avec, H4dhtp : acide 2,5-dihydroxytéréphtalique et THF : tétrahydrofurane 

 

Ce protocole consiste à dissoudre l’acétate de nickel (> 99 %, Fluka Chemika
®
) dans de 

l’eau dé-ionisée. L’acide 2,5-dihydroxytéréphtalique (98 %, Sigma-Aldrich
®

) est quant à lui 

dissous dans du tétrahydrofurane (THF, > 99,5 %, Acros organics
®
). Ces deux solutions ont 

ensuite été mélangées dans une chemise en Téflon
®
, qui a été ensuite placée dans un 

autoclave en acier inoxydable. Ce dernier est introduit dans une étuve à 110 °C durant 3 jours. 

Le solide (brut de synthèse) est récupéré par filtration sur filtre Büchner et lavé à l’eau dé-

ionisée puis au méthanol pour obtenir le produit brut de synthèse. Ce produit est ensuite activé 

sous vide à 150 °C durant 12 heures dans le but d’éliminer les molécules de solvant au sein de 

la porosité du matériau.  

Au final, environ 500 mg de produit activé ont été obtenus (après réhydratation), ce qui 

a été suffisant pour réaliser l’ensemble des tests de caractérisation et d’adsorption. 
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Les caractérisations ont été réalisées sur le matériau brut de synthèse et le matériau 

activé. Seules les caractérisations sur le matériau activé sont présentées dans la partie 

suivante.  

2.1.2) Caractérisations 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-13 : Diffractogramme de rayons X du MOF CPO-27(Ni) expérimental 

activé comparé avec le diffractogramme théorique (CCDC 288477) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-14 : Thermogramme du MOF CPO-27(Ni) activé 

Les analyses sont réalisées sous air avec un pas de 2 °C/min. L’échantillon a été 

conservé sous atmosphère ambiante. 
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Tableau A2-1 : Pertes de masse et informations déduites du thermogramme du MOF 

CPO-27(Ni) activé 

 

Formule CPO-27(Ni) hydraté (a) 
Ni2(dhtp)(H2O)2 . 8 H2O 

*** 

Formule CPO-27(Ni) déshydraté (b) Ni2(dhtp) ** 

Formule CPO-27(Ni) dégradé 

totalement NiO * 

Perte P1 entre 30 et 190 °C (%) 32,6 

Perte P2 entre 30 et 800 °C (%) 68,9 

Perte P3 entre 190 et 800 °C (%) (c) 53,9 

Perte P3 théorique (%) (d) 52,1 

 

(a) Formule hydratée théorique. En fixant le nombre de molécules d’eau chimisorbées à 2 par 

motif de base, le nombre de molécules d’eau physisorbées peut être déterminé par 

différence grâce à la perte de masse P1. 7 molécules d’eau sont obtenues par cette méthode, 

ce qui est proche de la théorie qui annonce 8 molécules d’eau physisorbées.[5] 

(b) Formule théorique issue de la référence.[5] 

(c) Calculée suivant l’Equation II-3 du chapitre II. 

(d) Calculée suivant l’Equation II-2 du chapitre II. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-15 : Isothermes d’adsorption/désorption du diazote à 77 K du MOF  

CPO-27(Ni) activé 

L’activation a été réalisée à 150 °C sous vide (~ 10
-6

 bar) pendant 12 heures. 
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Figure A2-16 : Cliché de microscopie électronique à balayage du MOF  

CPO-27(Ni) activé 

 

2.2) MOF MIL-101(Cr) 

2.2.1) Protocole de synthèse 

Les cristaux de taille micrométrique de MOF MIL-101(Cr) ont été préparés selon le 

protocole décrit par Hong et al..[6]  

 

La composition molaire de départ est la suivante :  

1,00 Cr(NO3)3 ; 1,00 H2bdc: 1,02 HF ; 281 H2O 

Avec, H2bdc : acide téréphtalique 

 

Ce protocole consiste à dissoudre, dans une chemise en Teflon
®
, le nitrate de chrome 

nonahydraté (99 %, Acros Organics
®
) dans l’eau dé-ionisée puis à ajouter l’acide 

fluorhydrique (40 %, Sigma-Aldrich
®
) ainsi que l’acide téréphtalique (> 99 %, Fluka 

Chemika
®
). La solution a été agitée, sous agitation magnétique à 250 tr/min, entre chaque 

ajout de réactifs. La chemise en Téflon
®
 a été placée dans un autoclave en acier inoxydable 

lui-même placé à 220 °C durant 8 heures. La suspension verte obtenue a été filtrée une 

première fois sur entonnoir fritté de porosité 2 (40-100 μm) afin d’éliminer l’acide 

téréphtalique qui n’a pas réagit puis par microfiltration (filtre en polytétrafluoroéthylène 

(PTFE) avec une porosité de 1 μm) afin d’isoler le produit brut de synthèse obtenu. Ce dernier 

est activé à l’eau dé-ionisée chauffée à 70 °C durant 5 heures avec un rapport solide/liquide de 

1/145 (en masse) puis à l’éthanol absolu chauffé à 60 °C durant 3 heures avec un rapport 

solide/liquide de 1/116 (en masse) et enfin avec une solution de NH4F à 3.10
-2 

M chauffée à 

60 °C durant 1 nuit avec un rapport solide/liquide de 1/152 (en masse). Le solide est récupéré 

par microfiltration entre chaque étape d’activation. 

Au final, environ 1 g de produit activé a été obtenu, ce qui a été suffisant pour 

l’ensemble des tests de caractérisation et d’adsorption. Ce MOF a également été utilisé pour la 

campagne de prélèvement réalisée en 2015. 5 g de MOF activé et anhydre étaient nécessaires. 

Pour cela, 7 synthèses en parallèle ont été réalisées pour l’obtention de 10 g de MOF activé et 

hydraté menant à environ 5 g de MOF activé et anhydre. 
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2.2.2) Caractérisations 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-17 : Diffractogramme de rayons X du MOF MIL-101(Cr) expérimental 

activé comparé avec le diffractogramme théorique (CCDC 605510) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-18 : Thermogramme du MOF MIL-101(Cr) activé 

Les analyses sont réalisées sous air avec un pas de 2 °C/min. L’échantillon a été 

conservé sous humidificateur (75,2 % d’humidité). 
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Tableau A2-2 : Pertes de masse et informations déduites du thermogramme du MOF 

MIL-101(Cr) activé 

 

Formule MIL-101(Cr) hydraté (a) Cr3OF(H2O)2(bdc)3·25H2O *** 

Formule MIL-101(Cr) déshydraté (a) Cr3OF(bdc)3 ** 

Formule MIL-101(Cr) dégradé 

totalement  Cr2O3 * 

Perte P1 entre 30 et 275 °C (%) 55,8 

Perte P2 entre 30 et 800 °C (%) 84,5 

Perte P3 entre 275 et 800 °C (%) (b) 65,0 

Perte P3 théorique (%) (c) 66,6 

 

(a) Formules théoriques issues de la référence.[7] 

(b) Calculée suivant l’Equation II-3 du chapitre II. 

(c) Calculée suivant l’Equation II-2 du chapitre II. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-19 : Isothermes d’adsorption/désorption du diazote à 77 K du MOF  

MIL-101(Cr) activé 

L’activation a été réalisée à 150 °C sous vide (~ 10
-6

 bar) pendant 12 heures. 
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Figure A2-20 : Cliché de microscopie électronique à balayage du MOF  

MIL-101(Cr) activé 

 

2.3) MOF UiO-66(Zr) 

2.3.1) Protocole de synthèse 

Les cristaux de MOF UiO-66(Zr) ont été préparés selon le protocole décrit par Katz et 

al..[8]  

La composition molaire de départ est la suivante :  

1,00 ZrCl4 ; 23,0 HCl ; 1,42 H2bdc ; 357 DMF ; 78,2 H2O 

Avec, H2bdc : acide téréphtalique et DMF : N,N-diméthylformamide 

 

Ce protocole consiste à mélanger dans un flacon en verre le chlorure de zirconium ( > 

99,5 %, Alfa Aesar
®

), 1/3 de la quantité totale de DMF (> 99,8 %, Sigma-Aldrich
®
), la totalité 

de l’acide chlorhydrique (37,3 %, Sigma-Aldrich
®
). L’acide téréphtalique (100 %, Fluka 

Chemika
®
) et les 2/3 restants de la quantité totale de DMF sont ensuite ajoutés et 

homogénéisés sous ultrasons. Le flacon en verre est placé à 80 °C durant 24 heures. Le solide 

(brut de synthèse) est ensuite récupéré par microfiltration. Il est par la suite lavé au DMF puis 

à l’éthanol pour obtenir le produit brut de synthèse. Ce produit est activé par deux immersions 

au DMF, avec un rapport massique solide/liquide de 1/28, à 100 °C durant 3 heures chacune, 

suivies de quatre immersions dans du méthanol, avec un rapport massique solide/liquide de 

1/49, à température ambiante durant 3 heures. 

Au final, un peu moins de 800 mg de produit activé ont été obtenus ce qui a été suffisant 

pour réaliser l’ensemble des tests de caractérisation et d’adsorption. 

Les caractérisations ont été réalisées sur le matériau brut de synthèse et le matériau 

activé. Seules les caractérisations sur le matériau activé sont présentées dans la partie 

suivante.  
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2.3.2) Caractérisations 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-21 : Diffractogramme de rayons X du MOF UiO-66(Zr) activé expérimental 

comparé avec le diffractogramme théorique (CCDC 733458) 

Le pic mis en évidence (*) sur le diffractogramme expérimental (11,9 °2) est 

également présent sur le diffractogramme théorique. Celui-ci n’est pas visible sur ce dernier 

en raison d’une intensité très faible. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-22 : Thermogramme du MOF UiO-66(Zr) activé 

Les analyses sont réalisées sous air avec un pas de 2 °C/min. L’échantillon a été 

conservé sous atmosphère ambiante. 
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Tableau A2-3 : Pertes de masse et informations déduites du thermogramme du MOF 

UiO-66(Zr) activé 

 

Formule UiO-66(Zr) hydraté (a) Zr6O4(OH)4(bdc)6 . x H2O *** 

Formule UiO-66(Zr) déshydraté (a) Zr6O6(bdc)6 ** 

Formule UiO-66(Zr) dégradé 

totalement 
ZrO2 * 

Perte P1 entre 30 et 350 °C (%) 37,1 

Perte P2 entre 30 et 800 °C (%) 68,6 

Perte P3 entre 350 et 800 °C (%) (b) 50,0 

Perte P3 théorique (%) (c) 54,6 

2.1) Formules théoriques issues de la référence.[8] 

2.2) Calculée suivant l’Equation II-3 du chapitre II. 

2.3) Calculée suivant l’Equation II-2 du chapitre II. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-23 : Isothermes d’adsorption/désorption du diazote à 77 K du MOF  

UiO-66(Zr) activé 

L’activation a été réalisée à 200 °C sous vide (~ 10
-6

 bar) pendant 12 heures. 
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Figure A2-24 : Cliché de microscopie électronique à balayage du MOF UiO-66(Zr) 

activé 

 

2.4) MOF UiO-67(Zr) 

2.4.1) Protocole de synthèse 

Les cristaux de MOF UiO-67(Zr) ont été préparés selon le protocole présenté dans la 

thèse de Hervé Feuchter.[9]  

La composition molaire de départ est la suivante :  

1,00 ZrCl4 ; 1,16 HCl ; 0,90 H2bpdc ; 596,94 DMF ; 13,76 PhCOOH ; 3,95 H2O 

 

Avec, H2bpdc : acide 4,4’-biphenyldicarboxylique, PhCOOH : acide benzoïque et 

DMF : N,N-diméthylformamide 

 

Ce protocole consiste à mélanger dans un flacon en verre le DMF (> 99,8 %, Sigma-

Aldrich
®
) avec l’acide 4,4’-biphenyldicarboxylique (> 98 %, Acros Organics

®
) puis d’ajouter 

le chlorure de zirconium (> 99,5 %, Alfa Aesar
®

), l’acide chlorhydrique (37,3 %, Sigma-

Aldrich
®
) et l’acide benzoïque (99 %, Alfa Aesar) et homogénéisés sous ultrasons. Le flacon 

en verre est placé à 100 °C durant 48 heures. Le solide (brut de synthèse) est ensuite récupéré 

par microfiltration. Il est par la suite lavé au DMF puis à l’éthanol pour obtenir le produit brut 

de synthèse. Ce produit est activé par trois immersions dans le DMF, avec un rapport 

massique solide/liquide de 1/62, à 100 °C durant 24 heures chacune, suivies d’une immersion 

dans l’acétone, avec un rapport massique solide/liquide de 1/54, à température ambiante 

durant 24 heures. 

Au final, un peu moins de 480 mg de produit activé ont été obtenus. Cela n’était pas 

suffisant, deux nouvelles synthèses ont ainsi été réalisées dans exactement les mêmes 

conditions. Ces deux nouvelles synthèses ont montrées une très bonne reproductibilité aux 

niveaux des caractérisations permettant de mélanger les produits obtenus. Ainsi, au total, 1,5 g 

de produit activé était disponible. 

Les caractérisations ont été réalisées sur le matériau brut de synthèse et le matériau 

activé. Seules les caractérisations sur le matériau activé sont présentées dans la partie 

suivante.  
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2.4.2) Caractérisations 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-25 : Diffractogramme de rayons X du MOF UiO-67(Zr) activé comparé 

avec le diffractogramme théorique (CCDC 889530) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-26 : Thermogramme du MOF UiO-67(Zr) activé 

Les analyses sont réalisées sous air avec un pas de 2 °C/min. L’échantillon a été 

conservé sous atmosphère ambiante. 
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Tableau A2-4 : Pertes de masse et informations déduites du thermogramme du MOF 

UiO-67(Zr) activé 

 

Formule UiO-67(Zr) hydraté (a) Zr6O4(OH)4(bpdc)6 . x H2O *** 

Formule UiO-67(Zr) déshydraté (a) Zr6O6(bpdc)6 ** 

Formule UiO-67(Zr) dégradé 

totalement  
ZrO2 * 

Perte P1 entre 30 et 350 °C (%) 6,5 

Perte P2 entre 30 et 800 °C (%) 65,0 

Perte P3 entre 350 et 800 °C (%) (b) 62,6 

Perte P3 théorique (%) (c) 64,5 

(a) Formules théoriques issues de la référence.[8] 

(b) Calculée suivant l’Equation II-3 du chapitre II. 

(c) Calculée suivant l’Equation II-2 du chapitre II. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-27 : Isothermes d’adsorption/désorption du diazote à 77 K du MOF  

UiO-67(Zr) activé 

L’activation a été réalisée à 200 °C sous vide (~ 10
-6

 bar) pendant 12 heures. 
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Figure A2-28 : Cliché de microscopie électronique à balayage du MOF UiO-67(Zr) 

activé 

 

2.5) MOF UiO-67(Zr)_bpydc 

2.5.1) Protocole de synthèse 

Les cristaux de MOF UiO-67(Zr)_bpydc ont été préparés selon le protocole décrit par 

Zhang et al..[10]  

La composition molaire de départ est la suivante :  

1,00 ZrCl4 ; 1,00 H2bpydc ; 465 DMF ; 35,0 CH3COOH ; 8,00 H2O 

 

Avec, H2bpydc : acide 2,2′-bipyridine-5,5′-dicarboxylique, DMF : N,N-diméthylformamide et 

CH3COOH : acide acétique  

Ce protocole consiste à mélanger dans un flacon en verre l’acide 2,2′-bipyridine-5,5′-

dicarboxylique (100 %, Sigma-Aldrich
®

) et le DMF (> 99,8 %, Sigma-Aldrich
®
) puis 

d’ajouter le chlorure de zirconium (> 99,5 %, Alfa Aesar
®

), l’acide acétique (100 %, Fisher 

Chemicals
®
) et l’eau dé-ionisée sous ultrasons. Le flacon en verre est placé à 120 °C durant 

120 heures. Le solide (brut de synthèse) est ensuite récupéré par centrifugation. Il est par la 

suite lavé à l’éthanol pour obtenir le produit brut de synthèse. Ce produit est activé par cinq 

immersions dans le DMF, avec un rapport massique solide/liquide de 1/62, à 100 °C durant 

24 heures chacune, suivies de deux immersions dans l’acétonitrile, avec un rapport massique 

solide/liquide de 1/54, à température ambiante durant 24 heures. 

Au final, un peu moins de 300 mg de produit activé ont été obtenus. Cela n’était pas 

suffisant, une nouvelle synthèse a été réalisée dans exactement les mêmes conditions et à 

permis l’obtention de 340 mg supplémentaires. 

 

Problèmes rencontrés durant les activations : 

- La sonication réalisée durant les phases d’immersion dans le DMF et à l’acétonitrile 

entraîne une dégradation (mise en évidence par DRX) du produit. 

- La synthèse a été réalisée deux fois supplémentaires pour avoir plus de quantité de 

produits mais ces synthèses n’ont pas été concluantes en terme de pureté de produit 

final. En effet, des pics d’impuretés non identifiées (vers 6, 7 et 10° en 2sont 

observés en DRX. 
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Les caractérisations ont été réalisées sur le matériau brut de synthèse et le matériau 

activé. Seules les caractérisations sur le matériau activé sont présentées dans la partie 

suivante.  

2.5.2) Caractérisations 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-29 : Diffractogramme de rayons X du MOF UiO-67(Zr)_bpydc activé 

comparé avec le diffractogramme théorique (CCDC 968930) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-30 : Thermogramme du MOF UiO-67(Zr)_bpydc activé 
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Les analyses sont réalisées sous air avec un pas de 2 °C/min. L’échantillon a été 

conservé sous atmosphère ambiante. 

 

 

Tableau A2-5 : Pertes de masse et informations déduites du thermogramme du MOF 

UiO-67(Zr)_bpydc activé 

 

Formule UiO-67(Zr)_bpydc hydraté (a) Zr6O4(OH)4(bpydc)6 . x H2O *** 

Formule UiO-67(Zr)_bpydc déshydraté 

(a) 
Zr6O6(bpydc)6 ** 

Formule UiO-67(Zr)_bpydc dégradé 

Totalement 
ZrO2 * 

Perte P1 entre 30 et 400 °C (%) 30,8 

Perte P2 entre 30 et 800 °C (%) 72,8 

Perte P3 entre 400 et 800 °C (%) (b) 60,7 

Perte P3 théorique (%) (c) 64,7 

(a) Formules théoriques issues de la référence.[8] 

(b) Calculée suivant l’Equation II-3 du chapitre II. 

(c) Calculée suivant l’Equation II-2 du chapitre II. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-31 : Isothermes d’adsorption/désorption du diazote à 77 K du MOF  

UiO-67(Zr)_bpydc activé 

L’activation a été réalisée à 200 °C sous vide (~ 10
-6

 bar) pendant 12 heures. 
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Figure A2-32 : Cliché de microscopie électronique à balayage du MOF UiO-

67(Zr)_bpydc activé 

 

2.6) MOF ZIF-8(Zn) 

2.6.1) Protocole de synthèse 

Les cristaux de MOF ZIF-8(Zn) ont été préparés selon le mode opératoire décrit par He 

et al..[11]  

La composition molaire de départ est la suivante :  

1 Zn ; 2 HmIm ; 18 NH3 ; 113 H2O 

Avec, HmIm : 2-méthylimidazole 

Ce protocole consiste à dissoudre dans un ballon, le 2-méthylimidazole (98 %, ABCr
®
) 

dans l’ammoniaque (33 %, Sigma-Aldrich
®
) sous agitation à 300 tr/min pendant 15 minutes à 

température ambiante. Le nitrate de zinc hexahydraté (> 99 %, Sigma-aldrich
®
) sont dissous 

dans l’eau dé-ionisée sous agitation dans un bécher à 100 tr/min pendant 3 minutes. La 

seconde solution est rapidement ajoutée à la première (formation immédiate d’un précipité 

blanc). L’agitation est poursuivie à 250 tr/min pendant 10 minutes. Le solide (brut de 

synthèse) est récupéré par filtration sur filtre Büchner et lavé à l’eau dé-ionisée pour obtenir le 

produit brut de synthèse. Le matériau est ensuite activé par six immersions successives dans 

du méthanol, avec un rapport solide/liquide de 355/1 (en masse), sous agitation à 250 tr/min 

durant 3 heures chacune. 

Au final, environ 500 mg de produit activé ont été obtenus, ce qui a été suffisant pour 

réaliser l’ensemble des tests de caractérisation et d’adsorption. 

Les caractérisations ont été réalisées sur le matériau brut de synthèse et le matériau 

activé. Seules les caractérisations sur le matériau activé sont présentées ci-dessous.  
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2.6.2) Caractérisations 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-33 : Diffractogramme de rayons X du MOF ZIF-8(Zn) expérimental activé 

comparé avec le diffractogramme théorique (CCDC 906745) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-34 : Thermogramme du MOF ZIF-8(Zn) activé 

Les analyses sont réalisées sous air avec un pas de 2 °C/min. L’échantillon a été 

conservé sous atmosphère ambiante. 
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Tableau A2-6 : Pertes de masse et informations déduites du thermogramme du MOF 

ZIF-8(Zn) activé 

 

Formule ZIF-8(Zn) (a) Zn(mIm)2 **  

Formule ZIF-8(Zn) dégradé  
totalement (a) ZnO *  

Perte P1 entre 30 et 250 °C (%)  1,1  

Perte P2 entre 30 et 800 °C (%)  65,1  

Perte P3 entre 250 et 800 °C (%) (b) 64,7  

Perte P3 théorique (%) (c) 64,2  

(a) Formule théorique issue de la référence.[11] 

(b) Calculée suivant l’Equation II-3 du chapitre II. 

(c) Calculée suivant l’Equation II-2 du chapitre II. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure A2-35 : Isothermes d’adsorption/désorption du diazote à 77 K du MOF  

ZIF-8(Zn) activé 
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Figure A2-36 : Cliché de microscopie électronique à balayage du MOF ZIF-8(Zn) 

activé 
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Figure A3-1 : Profils de concentrations des congénères toxiques de dioxines/furanes :  

a) cartouche d’étude de la ligne 1 contenant les billes de zéolithe de type FAU : NaX (0,5 < Ø < 0,8 mm, 5 % en masse de CMC), b) 

cartouche de garde de la ligne 1 contenant la résine XAD-2 (0,25 < Ø < 0,84 mm), c) cartouche d’étude de la ligne 2 contenant la résine XAD-2 

(0,25 < Ø < 0,84 mm), d) cartouche de garde de la ligne 2 contenant la résine XAD-2 (0,25 < Ø < 0,84 mm) 

Billes (0,5 < Ø < 0,8 

mm, 5 % en masse de 

CMC) FAU (NaX) 

Résine XAD-2 Résine XAD-2 

Résine XAD-2 
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Figure A3-2 : Profils de concentration des congénères toxiques de dioxines/furanes :  

a) cartouche d’étude de la ligne 1 contenant les billes de zéolithe de type FAU : NaX (0,25 < Ø < 0,4 mm, 5 % en masse de Na2SiO3),  

b) cartouche de garde de la ligne 1 contenant la résine XAD-2 (0,25 < Ø < 0,84 mm), c) cartouche d’étude de la ligne 2 contenant les billes 

de zéolithe de type *BEA (0,25 < Ø < 0,4 mm, 5 % en masse de Na2SiO3), d) cartouche de garde de la ligne 2 contenant la résine XAD-2 (0,25 < 

Ø < 0,84 mm) 

Résine XAD-2 

Résine XAD-2 Billes (0,5 < Ø < 0,8 

mm, 5 % en masse de 

Na2SiO3) FAU (NaX) 

Billes (0,25 < Ø < 0,4 

mm, 5 % en masse de 

Na2SiO3) *BEA 
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Figure A3-3: Profils de concentration des congénères toxiques de dioxines/furanes : 

a) cartouche d’étude de la ligne 1 contenant les billes de zéolithe de type FAU : NaX (0,25 < Ø < 0,4 mm, 5 % en masse de Na2SiO3),  

b) cartouche de garde de la ligne 1 contenant la résine XAD-2 (0,25 < Ø < 0,84 mm), c) cartouche d’étude de la ligne 2 contenant les billes 

de zéolithe de type FAU : NaX (0,5 < Ø < 0,8 mm, 5 % en masse de Na2SiO3), d) cartouche de garde de la ligne 2 contenant la résine XAD-2 

(0,25 < Ø < 0,84 mm) 

Résine XAD-2 

Résine XAD-2 

Billes (0,25 < Ø < 0,4 

mm, 5 % en masse de 

Na2SiO3) FAU (NaX) 

Billes (0,5 < Ø < 0,8 

mm, 5 % en masse de 

Na2SiO3) FAU (NaX) 
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Figure A3-4 : Profils de concentration des congénères toxiques de dioxines/furanes : 

a) cartouche d’étude de la ligne 1 contenant les billes de zéolithe de type FAU : NaX (0,25 < Ø < 0,4 mm, 5 % en masse de Na2SiO3),  

b) cartouche de garde de la ligne 1 contenant la résine XAD-2 (0,25 < Ø < 0,84 mm), c) cartouche d’étude de la ligne 2 contenant les billes 

de zéolithe de type FAU (Na
+
 échangés par des La

3+
) : LaX (0,25 < Ø < 0,4 mm, 5 % en masse de Na2SiO3), d) cartouche de garde de la ligne 2 

contenant la résine XAD-2 (0,25 < Ø < 0,84 mm) 
 

Résine XAD-2 

Résine XAD-2 

Billes (0,25 < Ø < 0,4 

mm, 5 % en masse de 

Na2SiO3) FAU (NaX) 

Billes (0,25 < Ø < 0,4 

mm, 5 % en masse de 

Na2SiO3) FAU (LaX) 
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Figure A3-5 : Profils de concentration des congénères toxiques de dioxines/furanes : 

a) cartouche d’étude de la ligne 1 contenant les billes de zéolithe de type FAU : NaX (0,25 < Ø < 0,4 mm, 5 % en masse de Na2SiO3),  

b) cartouche de garde de la ligne 1 contenant la résine XAD-2 (0,25 < Ø < 0,84 mm), c) cartouche d’étude de la ligne 2 contenant 5 g de 

MOF MIL-101(Cr) sous forme de poudre dispersée dans 25 g de billes de zéolithe de type FAU (0,25 < Ø < 0,4 mm, 5 % en masse de Na2SiO3),  

d) cartouche de garde de la ligne 2 contenant la résine XAD-2 (0,25 < Ø < 0,84 mm) 

Résine XAD-2 

Billes (0,25 < Ø < 0,4 

mm, 5 % en masse de 

Na2SiO3) FAU (NaX) 

Poudre MIL-101(Cr) + 

billes (0,25 < Ø < 0,4 mm, 5 

% en masse de Na2SiO3) 

FAU (NaX) 

Résine XAD-2 
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Figure A3-6 : Profils de concentration des congénères toxiques de dioxines/furanes : 

a) cartouche d’étude de la ligne 1 contenant les billes de zéolithe de type FAU : NaX (0,25 < Ø < 0,4 mm, 5 % en masse de Na2SiO3) 

refroidie par circulation d’eau (2-3 °C), b) cartouche de garde de la ligne 1 contenant la résine XAD-2 (0,25 < Ø < 0,84 mm), c) cartouche 

d’étude de la ligne 2 contenant les billes de zéolithe de type FAU : NaX (0,25 < Ø < 0,4 mm, 5 % en masse de Na2SiO3) non refroidie 

(température externe mesurée = 31-32 °C), d) cartouche de garde de la ligne 2 contenant la résine XAD-2 (0,25 < Ø < 0,84 mm) 

Résine XAD-2 

Résine XAD-2 Billes (0,25 < Ø < 0,4 

mm, 5 % en masse de 

Na2SiO3) FAU (NaX) 

Billes (0,25 < Ø < 0,4 

mm, 5 % en masse de 

Na2SiO3) FAU (NaX) 

cartouche non refroidie 



 

 

Elaboration de matériaux poreux et étude de leurs propriétés d’adsorption de dioxines/furanes 

La protection de l’environnement et de la santé humaine représente une préoccupation éthique et 

scientifique primordiale. Les dioxines/furanes, produits, entre autres, par les processus d’incinération de 

déchets, font partie des polluants les plus dangereux de par leur stabilité et leur faculté à être bio-accumulés. 

Les polychlorobenzènes sont souvent référencés comme molécules modèles de ces composés et seront 

utilisés en tant que tels dans ces travaux de thèse. Grâce à leurs structures microporeuses organisées qui leur 

confèrent de remarquables capacités d’adsorption, les zéolithes et les Metal-Organic Frameworks (MOFs) 

représentent des matériaux de choix pour piéger ces polluants organiques. Leur mise en forme sous forme 

de billes par exemple offre l’avantage de s’affranchir de problèmes tels que le colmatage ou les pertes de 

charges trop importantes pouvant apparaître pour une application à l’échelle industrielle. C’est pourquoi, 

cette thèse vise à élaborer et caractériser des adsorbants zéolithiques et de type MOF, de les mettre en forme 

et d’étudier leurs propriétés d’adsorption vis-à-vis de polychlorobenzènes/dioxines/furanes. 

L’ensemble des zéolithes et MOFs ont été sélectionnés et préparés de sorte à optimiser leurs 

caractéristiques structurales, texturales et morphologiques pour les applications ciblées. Une étude sur la 

mise en forme de la zéolithe de type FAU a conduit à l’élaboration de billes présentant de bonnes propriétés 

mécanique et d’adsorption. Les différentes mesures d’adsorption de polychlorobenzènes/dioxines/furanes 

en phases gaz et liquide ont permis de mettre en évidence les meilleurs matériaux pour l’adsorption 

sélective de ces polluants à l’émission d’usines d’incinération de déchets. 

Mots clés : zéolithes, MOFs, dioxines/furanes, polychlorobenzènes, mise en forme, adsorption  

 

Development of porous materials and study of their adsorption properties for dioxins/furans 

Environmental and human health protection is a scientific and ethical concern. Dioxin/furan compounds, 

produced from waste incineration process among other, are ones of the most dangerous pollutants due to 

their stability and ability to bio-accumulate. Polychlorobenzenes are often referred as model molecules of 

these compounds and will be used as it in this PhD work. Thanks to their microporous organized structures 

which confer to them remarkable adsorption capacities, zeolites and Metal-Organic Frameworks (MOFs) 

are interesting materials to trap these organic pollutants. Their shaping as beads for example offer the 

advantage to overcome problems such as clogging or excessive pressure losses that can appear for an 

industrial application. Therefore, the aim of this PhD is to prepare and characterize zeolite and MOF, to 

shape them and to study their adsorption properties for polychlorobenzenes/dioxins/furans. 

All zeolites and MOFs have been selected and prepared in order to optimize their structural, textural and 

morphological characteristics for the intended application. A study on the shaping of the FAU-type zeolite 

has allowed the development of beads with good mechanical and adsorption properties. The different 

polychlorobenzenes/dioxins/furans adsorption tests into gas and liquid phases allowed identifying the best 

solids for the selective adsorption of these pollutants in waste incineration plant emissions. 

Key-words: zeolites, MOFs, dioxins/furans, polychlorobenzenes, shaping, adsorption 


