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INDRODUCTION GENERALE  
La pollution avec ses différentes formes et sources, qui entraine une perturbation de 

l’écosystème, présente un problème critique. Une multiplicité des effets très dangereux pour 
la santé humaine et pour notre environnement  a été rapportée.  

La pollution par les métaux lourds constitue une véritable inquiétude à cause des effets 
pernicieux des métaux lourds du à leur toxicité même à l’état de traces. Il a été découvert 
qu’ils causent des problèmes sanitaires et environnementaux [1]. Leur élimination peut se 
faire par différents moyens, l’adsorption est l’un des procédés les plus utilisés en raison de 
son efficacité. L’adsorption des métaux lourds sur les zéolites et charbon actifs a été 
également rapportée [2, 3].  

 
Figure 1 : Effets de la pollution sur la santé humaine et l’environnement 

 
Au début des années 90, la découverte des silices mésoporeuses  avec un diamètre de 

pores compris entre 2 nm et 50 nm (la définition du l’IUPAC [4]) a offert de nouvelles 
perspectives grâce à leurs propriétés texturales et structurales assez importantes. Ces 
propriétés permettent d’entrevoir leur utilisation dans divers domaines comme la catalyse, 
l’adsorption, la séparation … [5]. Notre objectif est basé sur la modification des matériaux 
mésoporeux de type SBA-15 par fonctionnalisation à l’aide des groupements organiques et 
l’utiliser comme un adsorbant des ions métalliques tels que Pb(II) et Cd(II). 

Les objectifs principaux de cette étude sont divisés en deux parties : 
• La première partie concerne la synthèse et la caractérisation des matériaux 

mésoporeux fonctionnalisés qui ont été préparés par la modification de SBA-15 par le 3 
Mercaptopropyltrimethoxysilane (SBA-15-SH) afin d’étudier l’évolution structurale et 
texturale des matériaux résultants. 

• la deuxième partie concerne l’adsorption des ions métalliques Pb2+et Cd2+ sur les 
matériaux thiolés ainsi préparés. 

 
Ce travail est divisé en trois  3 chapitres : 
Le chapitre1 : présente une recherche bibliographique. 
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Le chapitre 2 : présente le mode opératoire adopté pour la préparation des matériaux 
mésoporeux de type SBA-15 et les matériaux mésoporeux fonctionnalisés SBA-15-SH(x) 
et les différentes techniques de caractérisation utilisées. 
 
Le chapitre 3 : est divisé en deux parties ; la première présente la caractérisation des 
matériaux synthétisés, et la deuxième concerne la mise en œuvre des matériaux 
mésoporeux thiolés dans l’adsorption des ions métalliques Pb2+ et Cd2+.  
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Introduction : 
Depuis longtemps, la pollution par les métaux lourds pose un véritable  problème  

pour l’environnement et la santé humain, à cause de leur  toxicité et leur cancérogénicité [1]. 
Les caractères remarquables des métaux lourds tels que leur non-biodégradabilité et toxicité à 
faible concentration et leur tendance à s’accumuler dans les organismes vivants et à se 
concentrer le long des chaines tropiques, font la vraie cause de leur toxicité [2]. De ce fait, 
leur élimination a suscité l’attention d’un grand nombre de chercheurs et a fait l’objet des 
milliers des projets et d'études environnementaux [3].  

Cependant, nous présenterons quelques procédures d’élimination des métaux lourds 
adoptés et décris dans la littérature, en se basant sur le procédé d’adsorption qui est l’objectif 
de ce modeste travail. Un bref rappel sur celui-ci sera donné. Les différents types de 
l’adsorption, l’influence des paramètres ainsi que les différents adsorbants décrits seront cités. 
Etant donné que les  matériaux poreux sont également utilisés comme adsorbants, ça serait 
impératif de donner quelques notions de bases de leur synthèse et plus précisément du 
matériau mésoporeux hybride qui est notre adsorbant clé de ce travail. 

I.1 Elimination des métaux lourds : 
Différents procèdes  sont appliqués en raison d’éliminer les ions des métaux lourds 

présents dans les solutions aqueuses tels que: échange ionique, précipitation, phytoextraction, 
ultrafiltration, osmose inverse, électrodialyse, adsorption, sédimentation…[4]. Vu son 
efficacité et rapidité, le processus d’adsorption qui est également le plus attractif, présente 
dans ce travail, la méthode adaptée pour éliminer certains ions métalliques tels que : Pb(II) et 
Cd(II).  

I.1.1 Adsorption: 
L’adsorption, distinguée de l’absorption qui est un processus de profondeur, est un 

phénomène physico-chimique au cours duquel il y a une fixation de molécules 
(liquide /solide) ou des ions sur la surface d’un solide ou un gaz, d’où la notion du couple 
Adsorbat/Adsorbant [5]. Le terme surface doit s’étendre à la totalité des surfaces externe et 
interne crées par les fissures, cavernes ou capillaires [5]. Les principales étapes de ce 
phénomène peuvent être récapitulées dans la figure ci-dessous.  

 
Figure I.1 : phénomène d’adsorption [6] 
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I.1.2 Types d’adsorption: 
Selon la catégorie des forces attractives, l’énergie et la liaison mise en jeu, nous 

pouvons distinguer une adsorption physique (physisorption) et une adsorption chimique 
(chimisorption) [7]: 

Ø Physisorption: est un processus non spécifique caractérisé par : 
-Une faible chaleur d’adsorption d’ordre <40Kj/mol. 
-Aucune énergie d’activation.  
-Les liaisons mises en jeu de type électrostatique. 
-La formation de multicouche. 
- Désorption facile. 
Ø Chimisorption: est un processus spécifique caractérisé par : 
-Une chaleur d’adsorption élevée d’ordre >80Kj/mol. 
-Les liaisons chimiques formées de type ionique ou covalent. 
-La Chimisorption caractérise par une énergie d’activation. 
-Formation d’une monocouche. 
-Désorption difficile. 

I.1.3 L’influence des paramétrés opératoires sur l’adsorption: 
Plusieurs paramètres opératoires tels que : la concentration initial du métal, la 

température, le temps de contacte et aussi la masse de l’adsorbant  influent directement sur la 
capacité  d’adsorption. Dans toute étude d’adsorption, le pH est un paramètre très important 
du fait qu’il peut modifier à la fois la structure de l’adsorbant et de l’adsorbat ainsi que le 
mécanisme d’adsorption [8]. De  plus, les propriétés texturales  de l’adsorbant telles que  la 
surface spécifique et le volume poreux doivent être prises en considération  [9, 10]. Ce qui 
suggère que  le choix d’adsorbant est très important. 

I.1.4 Types d’adsorbants : 
Les solides, agissant comme adsorbants, sont caractérisés par une structure 

microporeuse qui leur confère une très grande surface active par unité de masse. Les 
adsorbants utilisés dans la pratique sont, soit de nature organique (végétale ou animale), soit 
de nature minérale. Ils sont employés tels qu’ils sont ou après un traitement d’activation ayant 
pour but d’augmenter leur porosité. Dans le traitement des eaux, il existe plusieurs types 
d’adsorbants tels que: charbon actif, le gel de silice, les zéolithes et les oxydes métalliques  
[11, 12]. 

I.2 Matériaux mésoporeux hybrides: 

I.2.1 Matériaux Mésoporeux : 
Certaines études montrent que les matériaux poreux sont très utilisés dans différentes 

disciplines et plus spécifiquement dans les domaines d’adsorption et de  catalyse à cause de 
leur capacité d’interagir avec les ions et les atomes [13, 14]. 

Selon le classement de l’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée 
(I.U.P.A.C) [15, 16],  les matériaux  peuvent être dénommés selon leur taille des pores en 
trois classes : 
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-matériaux microporeux  possédant un diamètre des pores < 2 nm, 
-matériaux mésoporeux ayant un diamètre des pores compris entre 2 nm et 50 nm,  
-matériaux macroporeux possédant un diamètre des pores >50 nm.  
Au début des années 1992, un groupe de chercheurs scientifiques de la firme Mobil a 

synthétisé  les matériaux mésoporeux connus par le générique M41S [17]. Ils sont obtenus 
selon deux mécanismes : soit par auto assemblage ou par cristal liquide [18]. 

Ces  matériaux  sont  constitués  des  canaux souvent  organisés  selon une  symétrie  
hexagonale,  mais  il  est  également  possible  d’obtenir  des structures  cubiques  et 
lamellaires[15] comme le montre la figure ci-dessous (Figure I.2). 

 

 
Figure I.2 : les structures de M41S [18] 

 
A cause de leur propriétés  texturales intéressantes telles que : surfaces spécifiques  

très élevées qui peuvent atteindre  1000 m²/g, taille de pores uniforme, et un volume poreux 
important de l’ordre de  1 à 2 cm3/g, ce type de matériaux a attiré l’attention de plusieurs 
chercheurs. Cependant, ces matériaux possèdent  une faible stabilité  hydrothermique [19]. 

Par la suite, un autre groupe de chercheurs de l’université Santa Barbara a synthétisé 
un nouveau matériau mésoporeux de type SBA-15 en 1998 [20, 21] par l’intermédiaire 
d’interactions entre un agent structurant  non ionique, le tribloc copolymère P123 de formule 
générale (EO)n(PO)m(EO)n (EO : ethylene oxide, PO : propylene oxide) et une source de silice 
TEOS dans un milieu fortement acide . 

Ces matériaux sont obtenus selon le mécanisme  (S0 H+ X- I+), tels que I+ présente les 
espèces siliciques cationiques (TEOS s’hydrolyse en milieu acide engendrant les espèces Si-
OH2+), S0: surfactant neutre et  X- : Cl- [18].  

Les matériaux purement siliciques de type SBA-15 de structure mésporeuse présentent 
un arrangement des pores régulier et une symétrie hexagonal 2D avec des surfaces spécifiques 
plus élevées de l’ordre de 1000 m2/g, épaisseurs de mur varient entre 3 et 7 nm, ce qui leur 
confèrent une grande stabilité thermique et hydrothermique. 

Ils existent d’autres familles de matériaux mésoporeux telles que : HMS (Hexagonal 
Mesoporous Silica), MSU (Michigan State University) [22]. 

I.2.2. Fonctionnalisation des matériaux mésoporeux de type SBA-15 : 
La silice en elle-même, malgré ses propriétés texturales et structurales intéressantes 

citées précédemment, est faiblement acide ; une telle modification ayant but d’améliorer sa 
capacité d’immobilisation  engendre d’autres catalyseurs avec des propriétés beaucoup mieux 
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intéressantes. Dans cette rubrique, nous citons par exemple le greffage de certains métaux 
dans la charpente de SBA-15 [23, 24]. 

Ces dernières années, la fonctionnalisation de matériaux mésoporeux de type SBA-15 
est devenu un objectif important pour les chercheurs de futur développement [20].   

Dans la littérature, deux méthodes  de modification sont bien décrites : 
*la première méthode génère des matériaux purement inorganiques, 
*la deuxième produisant des matériaux inorganiques contenant des groupements 

organiques, elle-même divisée en méthodes résultants des  matériaux composites et 
matériaux hybrides [25].  

Donc, dans ce que se suit, on décrira la synthèse des matériaux mésoporeux organo 
fonctionnalisés hybrides  en donnant une brève description sur les matériaux composites.     

I.2.2.1 Les matériaux composites : 
À l’échelle microstructurale, les matériaux composites sont définis comme 

l’assemblage de plusieurs composants de différentes natures, ils peuvent  aussi avoir une  
définition  à l’échelle macroscopiques par une combinaison de deux matériaux ou plus[26] . 

I.2.2.2 les matériaux hybrides : 
Au années 1990, un nouveau type de matériau a été développé, appelé matériau 

hybride « organique-inorganique » [27]. 
Ces matériaux  sont synthétisés selon deux voies [18] : la première servir à modifier la 

surface des pores d’un matériau silique inorganique « post synthèse » ou par une 
condensation simultanée de la silice et de précurseur organosilane « Co condensation ». 

 

 
Figure I.3 : les différentes méthodes de synthèse des matériaux hybrides organique-

inorganique [18] 
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A. Greffage post-synthèse 

La fonctionnalisation par greffage post-synthèse  servit à la modification de la surface 
intérieure du matériau mésoporeux silicique par incorporation des groupements organiques.  
Cette modification est faite par  réaction des organosilanes du  type (R'O)3SiR ou des 
chlorosilanes RnSiCl3-n ou bien HnN(SiR3)2-n avec des groupements silanols en présence de 
toluène comme un solvant à reflux. La figure ci-dessous représente la fonctionnalisation par 
greffage post-synthètique [18]. 
 

  
Figure I.4 : Fonctionnalisation par greffage avec  (R et R’ sont des fonctions organiques) [18] 

 
Cette méthode permet la réservation de la structure de départ des matériaux 

mésoporeux avec une diminution du volume poreux  à cause de l’occupation d’une partie de 
l’espace par les groupes R. Cependant, les organosilanes peuvent être déposés dans les pores 
ce qui ralentit la diffusion des autres molécules vers le milieu en provoquant un blocage 
comme un cas extrême quand la fonction est très encombrante.  

Les groupements halogénés, thiols, acide carboxylique, amines, vinyle, phosphines…, 
sont souvent utilisés pour la fonctionnalisation des matériaux mésoporeux [28]. 

Plusieurs travaux ont cité le greffage des complexes métalliques par exemple : le cas 
du platine – phosphine greffé sur MCM-41 afin de les utiliser comme un catalyseur 
d’hydroformylation dans le CO2 supercritique en présence de SnCl2.2H2O comme co-
catalyseur [29]. Ainsi  les matériaux mésoporeux MCM-41 supportant un complexe de 
palladuim(II) est traité par 3-aminopropyltriméthoxysilane pour obtenir des matériaux actifs. 

Nous citons également l’exemple du complexe du ruthénium de type 
RuHCl(CO)(PPh3)3, modifié avec la même amine pour hydrogéner plusieurs oléfines [30]. 
Les fonctions propyldiphenylphosphines sont utilisées pour le greffage d’un complexe de 
rhodium RhCl(PPh3)3 pour  l’utiliser dans les réactions d’hydrogénation de cyclohexène[31]. 
Macquarrie et al. [32] Ont remarqué que les catalyseurs préparés par post-synthèse sont plus 
actifs que ceux préparés par la voie sol-gel. Quintanilla et al. [33] Ont fonctionnalisé les 
matériaux mésoporeux MCM-41 et SBA-15 avec du 2-mercaptothiazoline selon deux voies, 
homogène et hétérogène, et les matériaux obtenus sont utilisés pour l’adsorption des ions 
métalliques Hg2+. Luechinger et al. [34] Ont étudié la modification des matériaux mésoporeux 
MCM-41 par un mélange de 3-Aminopropyltriméthoxysilane et Méthyltriméthoxysilan 
(MTMS), ils ont trouvé une meilleur stabilité en présence d’une faible quantité   de APTMS. 
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De même, Abdullah et al. [35]Ont  synthétisé un matériau désigné par SBA-15-
APTES via une post-synthèse, ce dernier est utilisé pour  la fixation d’une enzyme instable 
« la lipase ». 

B. Co-condensation 
Les matériaux mésoporeux peuvent être fonctionnalisés via une Co-condensation 

appelée aussi synthèse directe. Cette méthode servit à préparer des matériaux mésostructurés    
par condensation hydrolytique de Tétraalkoxysilanes [(RO)4Si TEOS ou TMOS] avec des 
trialkoxyorganisilanes terminaux de types (R’O)3SiR en présence d’agent structurant [18, 36] 

 
Figure I.5 : Synthèse directe « co-condansation » [18]. 

 
Cette méthode permet de fixer directement les groupements organiques pendant la 

structuration du réseau silicaté pour obtenir une meilleure distribution sur la surface. Aussi,  
elle minimise le problème de blocage des pores, mais une fois la concentration de 
l’organosilane est plus importante, les matériaux résultants sont désordonnés et possèdent des 
surfaces spécifiques et des volumes poreux moins importants [37].  

Plusieurs travaux ont rapporté la modification des matériaux mésoporeux par la 
synthèse directe ; nous citons les premiers travaux cités par  Inagaki et al. [38]. La 
fonctionnalisation des matériaux mésostructurés  en présence de deux types de précurseurs 
bis-silylés et le chlorure d’octadécytriméthylammonium comme agent structurant plus de 
l’eau et NaOH pour obtenir deux types de matériaux ; le premier  analogue à la MCM-41 et le 
deuxième analogue à la SBA-2. Aussi Asefa et al.[39].Melde et al.[40]Ont préparé des 
matériaux fonctionnalisés par une condensation des agents structurants ioniques : Le bromure 
de cétylTriméthylAmmonium ou bien l’octadécylTriméthylAmmonium en présence de 
précurseurs bis-silylés insaturé mais les matériaux obtenus portent une meilleure stabilité 
hydrothermique. 

 
FigureI. 6 : Formule chimique des précurseurs bis-silylés utilisés lors des premières 

synthèses des matériaux hybrides avec R=Me, Et [38]. 
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Grieken et al.[41] Ont étudié la fonctionnalisation du matériau mésoporeux SBA-15 
par  des groupements propyles ou arènes sulfoniques suivant une co-condensation. Les 
matériaux obtenus ont été utilisés dans  la réaction de formation d’alcool benzylique à partir 
d’éther benzylique. Les mêmes matériaux ont été préparés par Miao et al.[42] Selon une post-
synthèse afin de les utiliser dans la réaction d’estérification de l’acide acétique avec le 
méthanol ; cette réaction  est considérée comme une réaction modèle pour la stabilisation de 
l’huile bio. 

D’autre matériaux mésoporeux hybrides organique-inorganique  sont synthétisés par 
hydrolyse et condensation des précurseurs silisesquioxanesde type (R’O)3Si-R-Si(OR’)3 par 
voie sol-gel  appelés matériaux organosiliciques périodiques [43]. Ils sont utilisés comme 
catalyseurs et comme adsorbants à cause de leur stabilité hydrothermique [44, 45].  

Généralement,  la synthèse de POMs consiste à utiliser des alkylammoniums comme 
agents structurants  du diamètre des pores de 5 nm [46]. Aussi le matériau mésoporeux de 
type SBA-1  a été fonctionnalisés par des groupes vinyls par  la co–condensation  du TEOS et 
du TriMethoxyVinylSilane en utilisant comme agent structurant le CTAB [47]. Zhao et 
al.[48] Ont étudié la modification de SBA-15 et MCM-41 par APTES  et AEAPDMMS. Ils 
ont trouvé que ces matériaux conservent leur structure hexagonale mais les propriétés 
texturales sont diminuées. Les matériaux mésoporeux modifiés par voie co-condensation par 
polyméthylhydrosiloxane peuvent être utilisés comme une phase stationnaire en 
chromatographie en phase gazeuse (CPG) pour séparer les isomères d’hexène [49].  

Un autre type de matériaux mésporeux a été également utilisé dans l’adsorption de 
certains ions métalliques tels que Pb2+, Cd2+ et Ni2+ [50]; il s’agit d’un matériau mésoporeux 
carboné désigné par CMK-3, préparé par réplique de SBA-15 selon la stratégie de hard-
template.  

Généralement les matériaux mésoporeux fonctionnalisés préparés par voie post-
synthétique ou co-condensation ont été largement testés dans l’adsorption des produits 
présentant une certaine toxicité, et surtout les métaux lourds. Dans le tableau ci-dessous, nous 
avons récapitulé quelques travaux cités dans la littérature concernant l’adsorption de certains 
ions de métaux lourds par des différents matériaux mésoporeux fonctionnalisés. 

TableauI.1. Différents travaux cités dans l’adsorption des quelques ions de métaux 
lourds par des matériaux mésoporeux fonctionnalisés. 

 
Auteurs 

 
Adsorbant 

 

 
Méthode de synthèse  
(conditions opératoires) 

Ions 
métallique 
adsorbé 

 
Résultats obtenus 

Fowler et al. 
[51]  

 

Silice-Amine 
MCM-41-NH2 

 
Post synthèse 

 

 
Hg2+ 

Meilleures capacités 
d’adsorption à pH = 3,5 

 

Erdem et al. 
[52]  

 

 
Zéolite naturelle 

 
/ 

Co2+, Cu2+, 
Zn2+,Mn2+ 

La quantité adsorbée de   
Co2+>Cu2+>Zn2+>Mn2+ 

Wang et al.  
[53] 

« SBA-15-NH2  »  
« MCM-41-NH2 » 

Poste synthèse B3+ La Qads SBA-15= 2Qads 

MCM-41 
Quintanilla 

et al. 
[33] 

Silice-Thiol 
« MCM-41-SH » 

Poste synthèse,  Co 
condensation 

Zn2+ Qads(poste  synthése)> Qads 

(co condensation) 
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Aguado et al.  
[54] 

SBA-15-Thiol 
« SBA-15-SH » 

Poste synthèse,   
Co condensation 

 
Hg2+ 

L’adsorbant préparé par la 
méthode co condensation 

présente une  faible 
capacité d’adsorption 

Heidari et al.  
[55] 

 

Silice-Amine 
« MCM-41- NH2 » 

     
Poste synthèse 

 

Ni2+, Cd2+ 
et Pb2+ 

Meilleures capacités 
d’adsorption à pH = 5 

 

Zheng Wang et 
al.[56] 

SBA-15-Amine 
« SBA-15- NH2 » 

 
Poste synthèse 

 

Cr6+ Meilleures capacités 
d’adsorption à pH= 2 et 

 t= 4 min 
Dindar et al. 

[57] 
« SBA-15-NH2 » 
« SBA-15-SA » 

 
Poste synthèse 

 

Cr6+ ,As5+ 
et Hg2+ 

Meilleures capacités 
d’adsorption à pH=2.5 et 

t=15min 
Dolatyari et al. 

[58] 
« SBA-15-SA » 
« SBA-15-EnSA » 

 
Poste synthèse 

 

Eu3+, Th4+.  Meilleures capacités 
d’adsorption à PH=4 et t=5 
min et [C]0=140ppm 

 

I.2.2.3 Différentes classes des matériaux hybrides: 
Ces différentes méthodes de préparation des matériaux hybrides offrent des nouveaux 

matériaux hybrides portent des noms tels que : ORganicallyMOdifiedCERamic 
« ORMOCER », ORcanicallyMOdifiedSILica « ORMOSIL » et aussiCERAmicpolMER) 
« CERAMER ». Sanchez et al .[59, 60] Ont classé ces matériaux en deux différentes 
classes selon le type d’interaction entre les phases organiques- inorganique: 

Classe 1 : lorsque les liaisons formées sont de type Van der Waals, liaisons 
hydrogènes ou électrostatiques (des faibles liaisons).  

Classe 2 : dans le cas des liaisons de type covalentes ou ion-covalentes (fortes 
liaisons). 

I.3. Métaux Lourds 
Dans ce modeste travail, notre objectif est l’élimination de ions des métaux lourds tels 

que : Cd2+ et Pb2+. Pour se faire, dans le paragraphe qui se suit, un aperçu sur C’est quoi un 
métal lourd, Où trouve-t-on les métaux de Cd et Pb sera donné.  

Généralement les métaux lourds sont définis comme tout  métal possède une densité 
supérieure à 5 ou qu’il a un numéro atomique  supérieur à 11 (Z>11). 

  Ces derniers possèdent une bonne conductivité thermique et électrique et ils sont 
fortement électropositifs. Les métaux lourds sont connus comme des polluants dangereux 
pour l’environnement ; avec des effets toxiques sur les organismes vivants.   
Le plomb et cadmium parmi les autres métaux sont très connus dans l’industrie.  

Le plomb est utilisé pour la fabrication des batteries et pigments, dans le domaine de 
céramique, en émission dans l’air par combustion des additifs de l’essence. Ce métal cause 
des inhibitions totales de la croissance des plantes et aussi des effets nocifs sur le système 
nerveux et cardiovasculaire …. [61]. 

 Le cadmium est aussi utilisé pour la fabrication des pigments, batteries, il cause des 
réductions de la photosynthèse et des activités  enzymatiques plus des effets sur  les poumons 
[62]. 
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 Conclusion 
A travers la synthèse bibliographique des matériaux mésoporeux et plus 

spécifiquement de ceux fonctionnalisés, et le nombre important des travaux cités dans la 
littérature, et encore la diversité des méthodes de leur synthèse résultant encore d’autre 
classification des matériaux obtenus, rendant encore ce type de matériaux de plus en plus 
important, nous pouvons conclure que la modification du matériau mésoporeux SBA-15 par 
fonctionnalisation est beaucoup plus intéressante en raison des propriétés texturales et 
structurales intéressantes des matériaux résultants et de leur intense utilisation en catalyse et 
adsorption. Cette modification comme elle se fait selon une post-synthèse, une co-
condensation est encore réalisable. Cependant, certaines études montrent que les adsorbants 
synthétisés par post synthèse présentent une meilleure performance par à rapport à ceux 
synthétisés par co-condensation.  
La performance des matériaux fonctionnalisés dépend : 

- des caractéristiques structurales et texturales de la silice mésoporeuse. 
- du mode de fonctionnalisation. 
- de la nature du ligand organique. 
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II.1 Préparation des matériaux : 

II.1.1. Produits utilisés: 
Le tableau suivant résume les différents produits utilisés  au cours de cette synthèse. 
 

Tableau II.1 : les propriétés chimiques des différents produits. 
 

Produits 
 

Fournisseurs Pureté(%)  Densités Masse 
molaire 
g/mol 

Pluronic P123 
« (POE)20(POP)70(POE)20 » 

 

Aldrich 80 / 5800 

TetraéthylOrthosilicate 
«TEOS » 

Aldrich 98 1.382 
 

208.33 

Acide chlorhydrique 
« HCl » 

Riedel-de Haën 32 1,16 36,46 

3-Mercaptopropyl 
trimehoxysilane 

« HS(CH2)3Si(OCH3)3 » 

 
Aldrich 

 
95 

 

 
1,039 

 

 
196,34 

 
Ethanol « C2H5OH » Aldrich 99.8 

 
1,3611 46,07 

Toluène « C7H8 » Sigma-Aldrich 99.9 0,866 92,14 
Nitrate de plomb 

« Pb(NO3)2 » 
    Aldrich 99 

 
 
/ 

 
331,20 

Nitrate de cadmium 
tetrahydraté 

« Cd(NO3)2.4H2O » 

Aldrich 99,999  
/ 

 
308,47 

Hydroxyde de 
sodium « NaOH » 

 

Aldrich 97 / 40 

 

II.1.2 Préparation des matériaux mésoporeux : 

A. Préparation du matériau mésoporeux de type SBA-15 : 
Le matériau mésoporeux de type  SBA-15 est préparé selon le protocole décrit par 

Zhao et al. [1] Dont 4g de du tribloc copolymère (P123) est additionné à une solution d’acide 
chlorhydrique 0.24 M et 6.62 mol H2O. Le mélange est mis sous agitation. Une fois la 
température est atteinte les 40 °C on ajoute 0.04 mol de TEOS. Le mélange est laissé sous 
agitation pendant 24h. La solution est ensuite mise dans des autoclaves en Téflon pendant 48h 
à 100°C. Le solide est ensuite filtré, lavé et séché sous air à température ambiante. 

Pour éliminer le copolymère afin de libérer la porosité, le matériau SBA-15 est calciné 
sous air à 500°C pendant 4 heures. 
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Figure II.1 : synthèse de SBA-15 Calciné [1]. 

B. Préparation du matériau mésoporeux de type SBA-15 organofonctionnalisé : 
Le matériau mésoporeux SBA-15 organofonctionnalisé par le 3- MPTMS est préparé 

comme suit [2]: 
1g de SBA-15 calciné et séché préalablement sous vide à 110°C est mis en contact 

avec 25 ml de toluène contenant une certaine masse  de MPTMS. Le mélange est mis sous 
agitation pendant 8h à reflux. Le solide récupéré est ensuite filtré, lavé avec du toluène puis 
avec de l’éthanol. Les ligands faiblement greffés sont éliminés par extraction à l’éthanol 
pendant 8h. Les matériaux obtenus seront dénommés comme suit : SBA-15-SH(x) où x 
désigne le rapport molaire Si/SH(Fonction). 

 
                                                                    

Figure II.2:Synthèse à reflux des matériaux SBA-15 organofonctionnalisés (A) et 
Extraction par soxhlet (B) [2]. 

 

II.1.3 Protocole de l’adsorption: 
L’adsorption des ions métalliques des solutions aqueuses a été faite selon le protocole 

suivant : en mettant 5mg de l’absorbant en contact avec 25ml d’une solution aqueuse 
contenant l’ion métallique. Le mélange est mis sous agitation. L’étude a été faite en variant 
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les paramètres suivants : le temps de contacte, la concentration initiale du métal, la 
température et le pH. 

II.2 Techniques Expérimentales: 
Plusieurstechniques sont utilisées pour analyser les différents produits. 

II.2.1 Analyse par Adsorption-désorption d’azote (BET): 
L’adsorption-désorption d'azote à 77K est une technique plus importante et plus utile  

pour caractériser les matériaux mésoporeux, permet de déterminer la surface spécifique 
(m2/g), le volume  poreux (cm3/g) et la taille des pores. 

La forme des isothermes d’adsorption et des hystérésis obtenus nous informent sur la 
nature et la forme de la porosité. Selon la classification de l’IUPAC [3], il existe 6 types 
d’isothermes de physisorption et 4 boucles d’hystérésis, tels que l’isotherme de type I 
correspond à des matériaux microporeux Ф<2nm, cette isotherme est caractéristique d’une 
adsorption en monocouche, ou d’un remplissage des micropores avec saturation une fois le 
volume disponible entièrement rempli. Les isothermes de types II et III correspondent aux 
matériaux macroporeux ou des solides non poreux Ф>50nm, ces isothermes sont très rares. 
Les isothermes de type IV et V correspondent à des matériaux mésoporeux  2nm<Ф<50nm. 
Généralement on observe une hystérésis de la désorption par rapport à l’adsorption, ce 
qu’implique que la désorption de l’azote condensé par capillarité dans les mésopores n’est pas 
réversible. 

 Il existe aussi quatre boucle d’hystérésis correspondent aux différentes formes de 
pores ; la boucle H1boucle H1 est obtenue avec des empilements rigides de particules 
sphériques de taille uniforme. La boucle de type H2 est obtenue dans le cas de la porosité 
intragranulaire. Les boucles de types H3 et H4 sont obtenus avec des pores en fentes ou dans 
le  cas de particules sous forme de feuillets. 

 

 
Figure II.3 : la classification du L’IUPAC de différents isothermes d’adsorption et les 

différentes boucles  d’hystérésis [3] 
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La surface spécifique d’un matériau est déterminée par la théorie développée en 1938 

par Brauauer, Emmett et Teller «   BET » [4]. Cette méthode  est fiable que pour des pressions 
Relatives 0,02<P/P0< 0,03 (domaine de la formation des monocouches). 
L’équation de linéarisation pour déterminer la surface spécifique : 

P/ [V(Po-P)] = [1 / (VmC)] + [(C-1) / (VmC)] P /Po 
 

Avec : P : Pression d’équilibre. 
           Po : Pression de vapeur saturante de l’adsorbat à la température de la mesure. 
           V : Volume de vapeur adsorbée par gramme de solide à la pression P. 
           Vm: Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entièrement la surface du solide 
d’une couche mono-moléculaire d’adsorbat 
           C : Constante liée aux chaleurs d’adsorption (Qads) et de liquéfaction (Qliq) de 
l’adsorbat. 
On peut calculer la surface avec la formule suivante : 

SBET (m2/g) = N. A .Vm .10-20 / m.VM 

 
Avec : m : masse du solide analysée(g) 
           A : aire occupée par une molécule d’adsorbat (16,2 Å2 pour N2). 
           N : nombre d’Avogadro = 6,023 1023 mol-1. 
           VM : volume molaire 22414 cm3/mol. 
 

Nous avons réalisées Toutes les isothermes d’adsorption-désorption de N2 présentées à 
l’aide d’un appareil de type NOVA 1000e à la température de l’azote liquide. Avant l’analyse   
nous avons effectués un traitement de dégazage sous vide à 250°C pendant une nuit pour 
éliminer toutes traces d’humidité ou de composés pouvant bloquer les pores des matériaux. 

II.2.2. Spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourier (IRTF)[5]: 
La spectroscopie infra rouge est une méthode très utilisée en catalyse  pour des 

analyses qualitatives. Elle permet l’identification d’un groupement fonctionnel ou de structure 
avec d’autres méthodes spectrales. Le domaine infra rouge est compris entre 200- 4000cm1 

correspond au domaine des états d’énergies vibrationnels et rotationnels des molécules. 
La méthode spectroscopie infrarouge est basée sur l’irradiation d’un échantillon par 

des rayonnements infrarouges dans lequel l’énergie associée  est de quelques kilojoules par 
mole. La spectroscopie est utilisée pour détecter la présence  des fonctions chimiques. Aussi 
c’est une méthode complémentaire de la  Resonance Magnetique Nucleaire (RMN). Les 
avantages de cette méthode sont la rapidité d’acquisition des donnés.  

Les matériaux préparés sont analysés à l’aide d’un spectromètre à transformée de 
Fourier  disponible au  niveau de notre laboratoire modèle de type Perkin Elmer, et ils sont 
enregistrés entre 4000-200 cm-1.  
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Figure II.4 : Spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourier 

 

II.2.3.   Analyse par Absorption Atomique[5]: 
L’absorption atomique de flamme est une méthode puissante et très utilisable pour 

l’analyse quantitative des échantillons. Cette méthode est tolérée de doser les métaux en 
solution. Le principe de la spectroscopique d’absorption atomique est que les atomes peuvent 
adsorber la lumière à une longueur d’onde spécifique et bien déterminer. La détermination 
spectroscopique d’espèces atomiques ne peut être réalisée qu’à partir d’un échantillon gazeux, 
dans lequel les différents atomes sont nettement séparés. Pour cela, l’échantillon liquide est 
amené vers un brûleur où un nébuliseur le convertit en unaérosol. Les atomes libres de 
l’aérosol ne vont absorber des photons incidents si ces photon sont une fréquence ν capable de 
faire passer l’atome de son état d’énergie fondamental (E0) à un état excité (E1) comme 
l’indique l’Équation : 

 
E1- E0  = νh 

  Avec :h est la constante de Planck. 
  La quantité de lumière absorbée augmente avec l’augmentation du nombre des atomes 
dans le trajet de son faisceau. L’absorption de la lumière appelé " absorbance" A est liée à la 
concentration par une relation linéaire selon la loi de Beer-Lambert : 

 
A = log (I0/I) = ε l c 

Avec ε : le coefficient d’absorption, constante caractéristique pour les espèces absorbantes, 
l : la longueur de trajet lumineux, 
c : la concentration des atomes absorbants dans la flamme, 
I0 : intensité initiale, 
I : intensité finale. 

Les lampes à cathode comportent une anode et cathode en forme de cavité cylindrique 
contenant l’élément dont on veut obtenir le spectre d’émission. On utilise le spectre 
d’émission de l’élément à doser, puisqu’un atome ne peut absorber que les radiations qu’il est 
capable d’émettre. Quant à la cellule d’absorption composée d’un nébuliseur et d’un bruleur, 
l’échantillon en solution est aspiré à travers d’un capillaire par le nébuliseur, pulvérisé en 



Chapitre II : Partie expérimentale 
 

 
17 

 

unaérosol constitué de fines gouttelettes. L’aérosol formé est ensuite conduit, après mélange 
avec le gaz comburant (air), jusqu’à la flamme du bruleur. 

Le spectromètre d’absorption atomique PERKIN-ELMER A analyst 300 est utilisé 
pour la réalisation des mesure en utilisant une lampe à cathode creuse et un courant 
d’exploitation de 5-50 mA. Nous avons effectués des étalonnages pour chaque métal avant 
l’analyse. 

 

 
Figure II.5 : la spectromètre d’absorption atomique 
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Figure II.6 : Courbes d’étalonnage des ions Pb (II) et Cd(II). 
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Tableau II.2 : Paramètres de mesure d’absorption atomique des ions métalliques. 
 

Ion 
métallique 

Maximum 
de 

linéarité 
(ppm) 

Slit 
(Sensibilitè) 

(nm) 

Longueur 
d’onde 
(nm) 

S.S. 
« I » 

 (ppm) 

 S.S. 
«II » 
(ppm) 

S.S. 
« III » 
 (ppm) 

S.S. 
« IV» 

(ppm) 

Pb 20 0.2 405.8   0.5   10    15   20 
Cd 2.0 0.2 326.1   0.5   1.0    1.5   2.0 

SS : solutions standarts. 
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Introduction : 
L’évolution structurale et texturale des matériaux mésoporeux thiolés ainsi préparés a 

été suivie à l’aides des techniques telles que : la diffraction des rayons X, adsorption-
désorption de N2, spectroscopie infra-rouge à transformée de Fourier et résonnance 
magnétique nucléaire RMN de 29Si et 13C. Dans la première partie de ce chapitre, nous 
exposons l’effet du rapport molaire Si/SH (=x) mis dans la synthèse des matériaux hybrides 
SBA-15-SH(x), de point de vu de la réservation de la méso-structure du matériau parent SBA-
15, d’une part, et d’autre part, de la mise en évidence du greffage de la fonction thiole. 

III.1 Caractérisation des matériaux mésoporeux SBA-15 et SBA-15-SH(x) : 

III.1.1 Etude par diffraction des rayons X : 
La figure III.1 présente les diffractrogrammes  du matériau mésoporeux  SBA-15 et du 

matériau hybride SBA-15-SH(1,4). Nous remarquons que le diffractogramme  de SBA- 15 
présente 3 pics aux petits angles,  ce qui implique des distances inter-réticulaires  élevées [la 
loi de Bragg : 2dhkl sin θ = n λ, avec : θ est l’angle de diffraction, dhkl (nm) la distance inter-
réticulaire, λ (nm) la longueur d’onde du rayonnement incident, n: l’ordre de diffraction], 
indexés par les indices de Miller (100), (110), (200) sur une base d’une maille hexagonale [1]. 

La comparaison entre ces deux diffractrogrammes  montre que le matériau thiolé a une 
structure identique à celle du matériau mésoporeux SBA-15 ; ce qui implique qu’après 
fonctionnalisation, le matériau thiolé conserve la méso-structure du matériau SBA-15. Ces 
résultats sont  en d’accord avec d’autres publiés par Boi et al. [2]. 

 
Figure III.1 : Caractérisation par diffraction des rayons X des matériaux mésoporeux 

SBA-15, SBA-15-SH(1,4) [3]. 

 
Figure III.2 : Relation entre le paramètre de maille (a), le diamètre poreux (Φpore) et 

l’épaisseur de mur (t) pour une structure hexagonale. 
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Tableau III.1 : Caractérisation par diffraction des rayons X des matériaux SBA-15 et 
SBA-15-SH(1,4) 

Matériaux 
 

d100 (nm) Paramètre de maille a (nm) 

SBA-15                            10,44                                12,05 
SBA-15-SH(1,4) 10,77 12,43 

a = 2 d100/√3 
 D’après le tableau III.1 nous constatons  qu’après la fonctionnalisation du matériau  il 

y a une augmentation du paramètre de la maille. Cette augmentation est due à la présence de 
l’organosilane thiolé résiduel dans la maille qui n’a pas été complètement éliminé par 
extraction à l’éthanol. 

III.1.2 Etude par adsorption-désorption de N2: 
L’évolution texturale des matériaux SBA-15 et SBA-15-SH(x) a été suivie par 

adsorption-désorption d’azote à 77K. Les surfaces spécifiques ont été déterminées par 
l’emploi de la méthode développée par Brunaur, Emmett et Teller (BET) et les distributions 
poreuses sont obtenues en utilisant la méthode de Barret, Jouner et Halenda BJH (désorption). 
Les courbes t-plot sont également présentées. 

Les isothermes d’adsorption-désorption de N2 des matériaux SBA-15 et SBA-15-
SH(x)  présentées dans la figure III.3 sont de type IV avec une boucle d’hystérésis du type 
H1. Ces résultats sont en accord avec la classification de L’IUPAC [4]. 
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Figure III.3 : Isothermes d’adsorption-désorption des matériaux mésoporeux SBA-15, 

SBA-15-SH(x). 
Il est à noter que le saut de condensation capillaire pour les trois matériaux est abrupt, 

signifiant des tailles des pores homogènes, ce qui est clairement montré  par leur distribution 
fine de leur taille des pores (Figure III.4). 
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Figure III.4 : Distribution poreuse déterminée par la méthode BJH (désorption) des 
matériaux mésoporeux SBA-15, SBA-15-SH(x). 

 
Tableau III.2: Caractéristiques texturales des matériaux SBA-15 et SBA-15-SH(x) 
 

Matériaux 
 

SBA-15 SBA-15-SH(1,4) 
 

   SBA-15-SH(0,7) 
 

Surface 
spécifique BET 

(m2/g) 
 

 
422 

 
374 

 

 
150 

Volume poreux 
(BJH désorption) 

(cm3/g) 

 
 0.409 

 
0.452 

 
0.219 

Diamètre 
poreux moyen 

(BJH désorption) 
(nm) 

 

 
7.34 

 
5.96 

 
5.69 

 

d100 (nm) 10.44 10.77 / 
Paramètre de 
maille a (nm) 

12.05  12.43 / 

Epaisseur du 
mur t (nm) 

 4.71  6.47 / 

t : épaisseur du mur ; t = a- diamètre des pores 
 

Les résultats récapitulés dans le tableau III.2 montrent une diminution de la surface 
spécifique après fonctionnalisation du matériau mésoporeux SBA-15. Cette diminution 
devient importante quand le rapport molaire Si/SH vaut 0,7. Ces résultats sont en accords 
avec ceux publiés [1, 5]. 
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Figure III.5:Courbes t-plot des matériaux mésoporeux SBA-15 et SBA-15-SH(x). 

 
Les courbes de t-plot des matériaux mésoporeux SBA-15 et SBA-15-SH(x)  

présentées dans la figure III.5 sont des droites qui ne passent pas par l’origine, ce qui explique 
la présence simultanée des micropores et mésopores [6, 7]. 

III.1.3 Etude par spectroscopie Infra-Rouge à Transformée de Fourier : 
Les résultats de la caractérisation par spectroscopie Infra-Rouge à transformée de 

Fourier des matériaux SBA-15 et SBA-15-SH(x) sont représentés dans la figure III.6. Le 
spectre de matériau mésoporeux SBA- 15 présente une bonde d’élongation asymétrique Si-O-
Si à 1059 cm-1, une bonde d’élongation symétrique à 803 cm-1 et une bonde de vibration Si-
OH à 978 cm-1[8]. 
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Figure III.6: Caractérisation par spectroscopie IRTF des matériaux SBA-15 
et SBA-15-SH(x). 

 
Les spectres IR des matériaux mésoporeux fonctionnalisés montrent les mêmes bandes 

caractéristiques de SBA-15, mais nous  observons une bande supplémentaire au tour de 2363 
cm-1; cette bande correspond à l’élongation S-H, ce qui confirme l’incorporation des groupes 
thiols sur la surface des matériaux mésoporeux. Outre ces bandes, le spectre montre la 
présence de deux bandes à 2860 et 2926 cm-1  attribuées à la vibration C-H provenant  du 
groupe propyl du Mercapto.[9]. 

III.1.4. Etude par Résonance Magnétique Nucléaire  RMN de 29Si et 13C: 
Les spectres RMN de 29Si et 1H29Si du matériau purement silicique présentés dans la 

figure III.7 montrent la présence de 3 pics à -109, -101 et -97 ppm attribués respectivement 
aux silicates du réseau Si(OSi)4 (Q4), aux silanols simples isolés et en interaction par liaison 
hydrogène Si(OSi)3OH (Q3) et aux silanols geminés Si(OSi)2(OH)2 (Q2). 

Le spectre du matériau mésoporeux fonctionnalisé SBA-15-SH(1,4) montre la 
présence d’un seul pic au tour de  -60 ppm, attribué à l’espèces T2[R Si(OSi)3] avec R=alkyl 
[10]. 
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Figure III.7: Caractérisation des matériaux SBA-15 et SBA-15-SH(1,4) 

Par : (a) RMN 29Si et (b) : RMN 1H29Si[3]. 
 

Le spectre RMN CP MAS 13C du matériau mésoporeux fonctionnalisé SBA-15-
SH(1.4) présenté dans la figure III.8 montre la présence de deux pics  à  11.16 ppm qui 
correspond au Carbone C1 directement lié au Si et à 27.22 ppm qui correspond au Carbone 
C2 et C3 du groupe propyl [9, 11]. 

 

 

Figure III.8: Caractérisation par RMN CP MAS 13 C du matériau SBA-15 –SH(1,4) [3]. 
 

Remarque : Les difractogrammes ainsi que les spectres RMN de 29Si et de 13C des 
matériaux SBA-15 et SBA-15-SH(1,4) sont issus de la thèse de doctorat de Dr BOURI.R [3].  
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III.2 Etudes Cinétique et Thermodynamique de l’adsorption des ions 
Pb(II) et Cd(II) sur les matériaux mésoporeux thiolés: 

La seconde partie de ce chapitre concernera l’étude cinétique et thermodynamique de 
l’adsorption des ions métalliques Pb(II) et Cd(II) sur le matériau mésoporeux thiolé SBA-15-
SH(x) en fonction des paramètres suivants : le rapport molaire Si/SH, temps de contact, 
concentration initiale en métal, pH et température. Les quantités adsorbées ont été calculées à 
l’aide de l’équation suivante : qads  = (C0 –Ct)  V/m                                 (1) 

Où : C0 et Ct sont respectivement les concentrations initiale et finale de l’ion 
métallique (mg/L), V est le volume de la solution métallique et m est la masse de l’adsorbant 
(mg). 

 
III.2.1. Effet du temps de contact : 

L’étude de l’effet de temps de contact sur  l’adsorption des métaux lourd Pb(II) et 
Cd(II) a été faite à température ambiante T=25°C  avec une concentration initiale en métal de  
40 ppm, à pH de solution, une masse de l’adsorbant égale 5 mg  durant 3h. La figure III.9 
présente les résultats obtenus. 
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Figure III.9: Effet du temps de contact sur adsorption des ions métalliques Pb (II), Cd (II) sur 
SBA-15-SH(x). 

 
Les courbes d’adsorption des ions métalliques Pb(II) et Cd(II) sur SBA-15-SH(x), 

présentées dans la figure III.9, montrent clairement que l’adsorption est rapide ; l’équilibre est 
atteint au bout de 10 minutes avec un taux d’élimination des ions de plus de 90%. D’autre 
part, sur le même matériau, l’adsorption du plomb est toujours importante que celle de 
cadmium. Cependant, la capacité de rétention de cadmium, quelque soit le rapport molaire 
Si/SH, reste importante et inchangeable. Par contre, la capacité de retenir le plomb augmente 
avec la diminution du  rapport molaire  Si/SH. Toute fois, les rapports molaires de Si/SH mis 
au cours de la synthèse des matériaux thiolés restent des rapports théoriques, une analyse 
élémentaire de soufre pouvant nous donner le taux réel d’incorporation.  
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Les groupes thiols ont l’aptitude à se lier avec tous les métaux et plus spécifiquement 
avec les ions Hg2+, Pb2+, Cd2+ et Ag+, considérés comme des acides de Lewis doux dans 
laquelle des interactions spécifiques auront lieu entre les deux [12, 13].  

La grande affinité du matériau thiolé vis-à-vis les ions de plomb peut être expliquée en 
mettant en jeu le paramètre de dureté absolu ; pour le groupe thiol, considéré comme étant une 
base, est égale 4,1, alors que celui de plomb est 8,5 [14]. La spécificité d’un ligand particulier 
vers l’ion métallique (la cible) est le résultat d’une interaction conventionnelle acide-base 
entre les deux (chimie de complexation).  

Dans le cas de l’adsorption des ions de plomb, le matériau thiolé SBA-15-SH(0,7) 
possédant une surface spécifique de 150 m2/g présente des capacités d’adsorption plus 
intéressantes que celles du matériau SBA-15-SH(1,4) de surface spécifique 374 m2/g. Ce 
résultat prouve que les capacités d’adsorption ne sont pas corrélées à la surface spécifique, 
justifiant que l’adsorption de ces ions n’est pas une adsorption physique mais plutôt chimique 
[15].  

Tableau III.3: Quantités adsorbées (qads) à l’équilibre des ions métalliques Pb(II) et 
Cd(II) par SBA-15-SH(x).  

 
Matériaux 

 
Surface 

spécifique 
(m2/g) 

Quantité adsorbée 
(mg/g) 

 
   Pb                   Cd 

 
 
 

        pH            
 
 
Pb              Cd 

  
Temps 
t (min) 

SBA-15-SH(2,8) /  57                   113.52     
SBA-15-SH(1,4)        374 142.46              115.73  5.5          6.1          180 
SBA-15-SH(0,7)        150 193.52              117.27     
 

Nous avons testé dans notre étude, les modèles du pseudo-premier ordre de Lagergen 
(eq 2) [16] et  pseudo-second ordre (eq 3) [17] exprimés par les équations suivantes : 

  Ln (qe - qt)= lnqe – K1t                      (2)  
t/qt = 1/K2qe

2+t/qe                          (3) 
Où qe et qt (mg/g) sont respectivement les quantités adsorbées à l’équilibre et à 

l’instant t ; K1 et K2 sont respectivement les constantes de vitesses du pseudo-premier ordre et 
second ordre (min-1, min g/mg) et t est le temps (min).  

Donc, nous avons tracé  Ln (qe-qt) en fonction du temps pour le pseudo 1er ordre, et t/qt 

en fonction du temps pour le pseudo 2nd ordre (figure III.10). Les valeurs des constantes de 
vitesse K1et K2 ainsi que les coefficients de corrélation R2 sont regroupés dans le tableau III.4.  
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Figure III.10 : Modélisation de la cinétique d’adsorption des ions métalliques étudiés sur 
les différents rapports du l’adsorbants selon les pseudos 1er et 2nd ordre. 

 
Tableau III.4. Paramètres cinétiques selon le pseudo 2nd ordre. 

 
Ions 

métalliques 
 adsorbants qadse (mg/g) qe2(mg/g) k2(min 

g/mg)        
    R2 

 
Pb(II) 

SBA-15-SH(2,8) 
SBA-15-SH(1,4) 
SBA-15-SH(0,7) 

68.027 
142 

193.52 

68.02 
193.42 
205.76 

2.1*10-3 

4.03*10-3 

13.5*10-3 

0.99 
0.99 
0.99 

 
Cd(II) 

 

SBA-15-SH(2,8) 
SBA-15-SH(1,4) 
SBA15-SH(0,7) 

   113.52 
   115.75 
   117.27 

121.80 
119.2 
120.8 

1.8*10-3 

12.7*10-3 

13.2*10-3 

0.98 
0.99 
0.99 

 
Les résultats présentés dans le tableau III.4 montre que la   quantité adsorbée à 

l’équilibre déterminée expérimentalement et celle déterminée par calcul sont rapprochées ; ce 
qui implique le l’adsorption est  bien décrite par  le modèle de la cinétique du pseudo 2nd 
ordre et avec des bon coefficients de corrélation R2. 
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III.2.2. Effet de la concentration initiale du métal : 
Dans cette étape, l’étude a été faite en faisant varier la concentration initiale des ions 

métalliques de 5 à 100ppm à une température ambiante (T=25°C), à pH de solution durant 1h 
et une masse de l’adsorbant de 5mg.  La figure III.11 présente les différentes isothermes 
d’adsorption des ions métalliques Pd (II) et Cd (II) et leur modalisation selon le modèle de 
Langmuir et de Freundlich qui sont définis par les deux expressions suivantes :  

Langmuir :   Ce/qe=1/bqmax +1/qm Ce                              (4) 
Freundlich : lnqe =lnKf +1/n lnCe                                  (5) 

Avec::qads : la quantité adsorbée du métal (mg/g) 
          Ce : concentration à l’équilibre (mg/l) 
           b : Coefficient d’adsorption 
           KF : constante de Freundlich (mg (1-α) lα g-1), avec α=1/n 
          1/n : constante de Freundlich donne une indication sur l’intensité de l’adsorption 
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Figure III.11 : Isothermes  d’adsorption des ions Pb(II) et Cd(II) et leurs 
modélisations selon Langmuir (A) et Freundlich (B). 

 
Tableau III.5:Paramètres d’adsorption, selon les modèles de Langmuir, des ions 

métalliques Pb(II) et Cd(II). 
Ions 

métalliques 
Adsorbant qadse Paramètres de Langmuir 

Qe(mg/g)           b(l/mg)             R2 

 
Pb(II) 

SBA-15-SH(2,8) 
SBA-15-SH(1,4) 

 

172.29 
172.29 

 

263.15                0.025                0.90 
270.1                  0.024               0.89 
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Cd(II) 

SBA-15-SH(2,8) 
SBA-15-SH(1,4) 
SBA-15-SH(0,7) 

190.82 
130.93 
137.05 

289.5                   0.017             0.90 
217.39                 0.20               0.98 
166.90                 0.07               0.97 

 
 La modélisation de l’adsorption des ions Pb(II) et Cd(II) sur les matériaux mésoporeux 
thiolés selon Langmuir montre bien l’obtention des droites contrairement au modèle de 
Freundlich. Nous pouvons conclure que le modèle de Langmuir est le prédominant malgré 
que les valeurs des quantités adsorbées trouvées et celles déterminées expérimentalement sont 
comparables mais l’écart reste considérable.  

III.2.3 Effet du pH : 
Le pH est aussi un des paramètres les plus influençant sur l’adsorption des métaux 

lourds existant dans les solutions aqueuses. Pour cette raison, nous avons effectué des tests de 
tel sort le pH est varié dans l’intervalle  1.8 à 6, à une température ambiante, concentration 
initial de métal 40 ppm pendant 1h. Le pH a été ajusté par l’ajout de la solution HCl (0.24 M). 
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Figure III.12 : Effet du pH sur l’adsorption des ions métalliques Pb (II), Cd (II). 

 
La figure III.12 montre que les quantités adsorbées des ions de plomb et cadmium sont 

influencées par le pH. A pH très acide =1,8, nous remarquons des faibles quantités adsorbées. 
Ceci peut être expliqué  par le fait que les ions H3O+ entrent en compétition avec les ions 
métalliques chargés positivement sur les sites d’adsorption [18].  Une augmentation des 
quantités adsorbées est remarquée quand le pH varie entre 2,7 et 4, c’est à dire quand la 
concentration en H3O+ diminue. Il est à noter que cette augmentation est plus remarquable 
pour les ions de plomb ce qui prouve la grande affinité de ce type de matériau thiolé vers ces 
ions. Le pH optimal pour l’adsorption des ions de plomb et cadmium  est respectivement 5.5 
et 6.08. 

III.2.4. Effet de la température : 
La Figure III.13 présente l’évolution de la quantité d’adsorption en fonction de 

température (25, 30 et 40°C) en maintenant les autres paramètres constants (Me = 40 ppm, t = 
60min, pH = 5.5 (Pb(II)) et pH = 6.1 (Cd(II)) m = 5mg). Nous remarquons que la quantité 
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adsorbée augmente avec l’augmentation de la température, ce qui prouve l’endothermicité du 
processus. 
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Figure III.13 : Effet de la température sur l’adsorption des ions métalliques Pb(II) et Cd(II). 
 
A l’aide des  relations suivante : ΔG°= ΔH°-T ΔS°                        (6) 
                                                     Ln K= ΔS° /R -  ΔH°/RT            (7)                   

Avec : ΔG° : la variation d'énergie libre de Gibbs, R : constante des gaz parfaits (= 
8,314 J/mole.K), T : température absolue exprimée en Kelvin, ΔH° : variation d’ enthalpies , 
AS° : entropies de la réaction, K, :la constante d'équilibre. 

Nous avons pu déterminer les paramètres thermodynamiques  ΔG°, ΔH° et ΔS° en 
traçant ln K en fonction de 1/T (figure III.14). Les droites obtenues, nous a permis de tirer les 
valeurs de ces paramètres résumés dans le tableau III.6.  
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Figure III.14 : Adsorption du Pb(II) et Cd(II) sur les différents adsorbants-Détermination des  
paramètres thermodynamiques. 
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Tableau III.6: Paramètres thermodynamiques de l’adsorption des ions Pb(II) et (Cd). 
 

Adsorbants  T(K) ΔG° (kJ/mole) 
Pb              Cd 

ΔS° (J/mole K) 
Pb              Cd 

ΔH° (kJ/mole) 
Pb                Cd 

 
SBA-15-SH(2,8) 

298 
303 
313 

       -3.45     -2.26 
      -3.56      -2.5 
      -3.76      -2.99  

   
 20.162        48.4 

 
2.55           12.157 

 
SBA-15-SH(1,4) 

298 
303 
313 

       -2.98     -2.78 
       -3.40     -3.08 
       -4.24     -3.68 

  
 83.84          59.67 

 
22               15 

 
SBA-15-SH(0,7) 

298 
303 
313 

       -1.78     -2.54 
       -2.33     -2.79 
       -3.43     -3.31 

 
 110              51.40             

 
31               12.78 

 
Le tableau III.6 montre que les valeurs de ΔG°< 0, ce qui implique que l’adsorption 

des ions métallique Pb(II) et Cd(II) est spontanée. Nous remarquons que plus la température 
augmente, plus ΔG° est plus négative, ce qui implique que  l’adsorption est 
thermodynamiquement favorisée à haute température, tenant compte des valeurs positives de 
ΔH°. 

III.3 . Réutilisation et recyclage de l’ adsorbant SBA-15-SH(1,4) : 
Dans cette partie, nous avons testé la stabilité de l’adsorbant SBA-15-SH(1,4)  au 

cours de deux cycles  successifs d’adsorption–désorption. Les ions métalliques ont été  
désorbés par HCl (1M) pendant 2h à température ambiante. Après séchage à l’air libre, le 
même adsorbant est réutilisé dans l’adsorption des mêmes ions métalliques. Les résultats issus 
sont représentés à l’aide des histogrammes ci-dessous (figure III.15). 

1 2 30

20

40

60

80

100

120

140

160

180

 la
 q

ua
nt

itè
 a

ds
or

bé
 

(m
g/

g
)

Nombre de cycle

  Pb

 

1 2 3
0

50

100

la
 q

ua
nt

ité
 a

ds
or

bé
 (m

g/
g)

nombre de cycle

 Cd

 
Figure III.15 : Réutilisation de l’adsorbant traité par HCl pour l’adsorption  des ions 

métalliques Pb(II) et Cd(II)  
La figure montre que les capacités d’adsorption du matériau mésoporeux thiolé   SBA-

15-SH(1,4) vis-à-vis les ions Pb(II) et Cd(II) diminuent après traitement par HCl au cours de 
deux cycles successifs ; ceci pourrait s’explique par la protonation des sites d’adsorption -SH 
en milieu fortement acide  
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 Conclusion générale  
 

Ce travail est divisé en deux volets : 
Dans le premier volet, nous avons étudié l’évolution structurale et texturale des 

matériaux mésoporeux fonctionnalisés SBA-15-SH(x). Nous avons  constaté que: 
ü Les matériaux thiolées conservent la mésostructure du matériau parent SBA-15, 
ü La fonctionnalisation des matériaux mésoporeux par les groupements  thioles  influe 

sur les propriétés texturales ; en effet la  surface spécifique diminue avec la diminution du 
rapport molaire Si/SH,  
ü Le greffage de la fonction thiole est mis en évidence par la présence d’un pic 

supplémentaire dans les spectres IR des matériaux SBA-15-SH (x) au tour de 2363 cm-1, 
ü La caractérisation par RMN 13C indique la présence des pics spécifiques  

correspondants au carbone lié directement au Si et aux carbones du groupe propyl du 
Mercapto. 

Dans le deuxième volet, nous avons étudié l’adsorption des ions métalliques Pb(II) et 
Cd(II) sur des matériaux mésoporeux thiolés. Les principaux résultats issus sont :  

Ø La cinétique de l’adsorption est très rapide, l’équilibre est atteint au bout de 10 
min et l’adsorption de ces ions métalliques ne dépend pas la surface spécifique des 
adsorbants. ce qui implique que cette adsorption est une adsorption chimique. 

Ø Les quantités adsorbées des ions Pb(II) sont supérieures à celles des ions de 
Cd(II), à l’exception du rapport x=2,8. 

Ø L’adsorption des ions métalliques Pb(II) et Cd(II)  est décrite par le modèle du 
pseudo-second ordre. 

Ø Le pH optimal pour l’adsorption des ions de plomb et cadmium  est 
respectivement 5.5  et 6.1. 

Ø la capacité d’adsorption augmente avec l’augmentation de la température, ce 
qui implique que l’adsorption est un processus endothermique, elle est favorisée à haute  
température, 

Ø Le traitement du matériau thiolé SBA-15-SH(1,4) par  HCl au cours de deux 
cycles consécutifs diminue la quantité adsorbée des ions Pb(II) et Cd(II). 
 
 
 


