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INTRODUCTION GÉNÉRALE 

La pollution par les métaux lourds, constitue un problème environnemental et sanitaire  

d'ordre mondial à cause de leur toxicité élevée pour l’environnement et leurs effets nocifs sur 

la santé humaine même à l’état de traces. La toxicité des métaux lourds provient de leur non-

dégradabilité, leur toxicité à faible concentration et leur tendance à s’accumuler dans les 

organismes vivants et à se concentrer le long des chaines tropiques [1]. Une fois en 

circulation, les métaux se distribuent dans tous les compartiments de la biosphère : terre, air, 

eau. 

Plusieurs techniques telles que l’échange ionique, l’osmose inverse, la nanofiltration, la 

précipitation, la coagulation/coprécipitation et l’adsorption sur charbon actif et zéolithes ont 

été développées  pour l'élimination des métaux lourds dans l'eau  [2-4]. Les procédés 

d'adsorption sont très attractifs car très efficaces. 

Depuis leur découverte au début des années 90, les silices mésoporeuses ont suscité l’intérêt 

d’un grand nombre de chercheurs à cause de leurs surfaces spécifiques très élevées (de l'ordre 

de 1000 m
2
/g), un arrangement régulier des canaux et des tailles de pores uniformes et 

modulable de 2 à 30 nm [5-20] ce qui  fait de ces matériaux,, comparativement à la silice 

amorphe, des supports intéressants pour une fonctionnalisation par des ligands organiques en 

vue de les appliquer comme adsorbants ; la fonctionnalisation pouvant se faire suivant deux 

stratégies qui sont le greffage post-synthétique et la synthèse directe.  

Dans le domaine de l’adsorption  les  carbones activés  ont des applications industrielles 

potentielles. Il faut cependant noter que dans ces matériaux il est difficile de maîtriser la 

porosité finale par seulement un procédé d’activation. Les chercheurs se sont donc orientés 

vers le développement de nouvelles stratégies de synthèse des matériaux  carbonés à porosité 

organisée. Le concept de nanocasting (nanomoulage) a été mis au point dans l’objectif de 

pouvoir contrôler dès l’étape de synthèse à la fois les propriétés structurales et texturales du 

carbone et d’obtenir une distribution étroite de la taille des pores. Selon ce concept le 

matériau mésoporeux carboné CMK-3 a été  préparé par réplique du matériau mésopreux 

silicaté SBA-15.  

Les objectifs de ce travail de recherche se sont divisés en deux grandes parties. Dans la 

première partie nous avons étudié l’évolution structurale et texturale d’une part de matériaux 

mésoporeux hybrides en fonction de la nature de la fonction organique et d’autre part du 

carbone mésoporeux en fonction de l’agent structurant. Les matériaux hybrides ont été 

préparés par fonctionnalisation par voie post-synthétique de la SBA-15 par le 3-
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Mercaptopropyl trimehoxysilane (SBA-15 (SH)), le 3-Aminopropyl trimethoxysilane  (SBA-

15(NH)) et l’Amino-ethylamino propyltrimethoxysilane (SBA-15(NNH)). Le carbone 

mésoporeux CMK-3 a été synthétisé par réplique de la SBA-15 et  de  la MFI-SBA-15 ; ce 

dernier matériau  a été préparé par assemblage de nanoparticules de zéolithe ZSM-5 autour du 

copolymère tribloc (OE)20(OP)70(OE)20 (OE : oxyde d’éthylène; OP : oxyde de propylène), en 

milieu acide. 

La deuxième partie a concerné l’adsorption des ions des métaux lourds Pb
2+

, Cd
2+

, Cu
2+

, Fe
3+

, 

Ni
2+

, Co
2+

 et Zn
2+

 sur les matériaux mésoporeux fonctionnalisés SBA-15(SH), SBA-15(NH) 

et SBA-15(NNH) et sur les répliques carbonées CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15). 

L’adsorption a été effectuée en système monométallique, binaire, ternaire et également multi-

métalliques, les métaux lourds étant généralement présents dans les rejets industriels en 

système multi-métalliques. 

Ce  travail de thèse est structuré en  quatre  chapitres : 

Le Chapitre 1 regroupe  les données de la littérature concernant les matériaux 

nanostructurés mésoporeux, 

Le Chapitre 2 décrit les différentes techniques expérimentales utilisées et les 

modes opératoires adoptés pour préparer les matériaux  mésoporeux,  

Le Chapitre 3 décrit la caractérisation des matériaux mésoporeux synthétisés,  

Le Chapitre 4 concerne la mise en œuvre des  matériaux mésoporeux synthétisés dans 

l’adsorption des métaux lourds en système monométallique, binaire, ternaire et également 

multi-métalliques. 
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                                                                    Partie I. Matériaux Mésoporeux 

 I. Introduction 

Les matériaux poreux sont dénommés selon leur taille de pores : d’après la 

classification I.U.P.A.C [1], on parlera d’un matériau microporeux lorsque le diamètre des 

pores Φ est inférieur de 2 nm, mésoporeux pour Φ compris entre 2 et 50 nm, et enfin 

macroporeux pour Φ supérieur à 50 nm. L’existence et la nature de la porosité conditionnent 

les domaines d’application des solides, par exemple en adsorption, tamisage ou bien catalyse 

[2,3].  

Les zéolithes, silicoaluminates cristallisées constitue une classe de matériaux microporeux  

particulièrement intéressante. Les différents domaines d’applications des zéolithes sont 

répertoriés sur la figure I.1. L’application de ces structures microporeuses en catalyse va être  

limitée  à la transformation des molécules  ayant des diamètres cinétiques inférieurs à environ 

1,5nm; avec des substrats plus encombrants les transformations chimiques vont être 

restreintes à cause des limitations diffusionnelles  à l’intérieur des pores.  

La découverte des silices mésoporeuses M41S au début des années 90 a offert de nouvelles 

perspectives grâce à leurs surfaces spécifiques très élevées (de l’ordre de 1000 m
2
/g ) 

 
et des 

tailles de pores uniformes et plus larges [4]. 

L’utilisation des matériaux macroporeux comme catalyseurs ou adsorbants est relativement 

limitée à cause de leurs faibles surfaces et leurs larges pores non uniformes. 

Dans  le rappel bibliographique que nous allons présenter sur les matériaux mésoporeux , 

l’accent sera mis sur la fonctionnalisation des matériaux mésoporeux purement siliciques par 

des ligands organiques ainsi que sur les applications potentielles des matériaux hybrides 

obtenus. 
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Figure I.1 : Domaines d’application des zéolithes 

II. Synthèses des matériaux mésoporeux  

L’auto-assemblage de molécules amphiphiles est utilisé ici pour structurer des matrices 

inorganiques silicatées, donnant lieu à des matériaux hybrides mésostructurés. Le caractère 

hybride de ces matériaux découverts en 1992 par des chercheurs de la Mobil Oil Corporation 

[4], repose sur leur architecture composée d’une partie organique structurante et d’une partie 

inorganique servant de squelette. La partie organique est constituée des tensioactifs 

(surfactants) qui, suite à un concours d’interactions principalement hydrophiles-hydrophobes, 

et selon leur concentration, peuvent former divers agrégats (micelles sphériques, cylindriques 

ou lamelles). Ces agrégats s’organisent eux même spatialement les uns par rapport aux autres, 

imposant ainsi une structure à grande échelle dans tout le matériau. 

Lors de l’élaboration, les tensioactifs et un précurseur de la matrice inorganique sont placés 

simultanément en solution. Les précurseurs de silice conduisent par voie sol-gel à la 

formation d’un réseau polymérique, qui fige la structure formée par les agrégats de 

tensioactifs, comme le montre le schéma synoptique de la figure 1.2. Par élévation de 

température ou par lavage à l’aide d’un solvant spécifique du surfactant, il est ensuite possible 

d’extraire la partie organique, ce qui conduit à un matériau inorganique à porosité contrôlée et 

organisée appelé mésoporeux. 

Chapitre I 

                              Rappels Bibliographiques sur les  Matériaux Mésoporeux  Nanostructurés   
 



6 

 

 

Figure 1.2. Représentation schématique de l’élaboration d’un matériau mésoporeux [5]. 

Les matériaux mésoporeux, du fait de la taille mésoscopique de leurs pores, présentent alors 

de très grandes surfaces spécifiques pouvant atteindre 1000 m
2
/g, des canaux silicatés 

ordonnés, des tailles de pores uniformes et centrés entre 2 et 10 nm, des parois de nature 

amorphe. Ces très grandes surfaces offertes sont à la base d’un grand nombre d’applications, 

encore élargi par la possible fonctionnalisation des pores ou des murs. Les matériaux 

mésoporeux connaissent depuis 1992 un intérêt toujours croissant comme en témoignent les 

centaines de publications annuelles concernant leur synthèse et leurs applications. 

Avant d’appréhender la chimie des matériaux mésoporeux, il nous semble nécessaire de 

procéder dans un premier temps à un bref rappel sur les surfactants. 

II.1.  Classification des surfactants : 

      Un surfactant, abréviation provenant de SURFace ACTive AgeNT , est une molécule 

amphiphile qui comporte deux parties : une tête polaire hydrophile, qui présente une forte 

affinité pour les molécules d’eau, et une queue apolaire hydrophobe (Figure I.3) 

 

Figure I.3.Schéma simplifié d’une molécule amphiphile. 

      Les surfactants sont classés en trois catégories [6] : 
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-Les surfactants anioniques 

-Les surfactants cationiques 

-Les surfactants neutres 

a) Les surfactants anioniques 

 Un surfactant anionique est le produit de réaction d'un composé  organique tel qu’ un acide 

ou un alcool de masse moléculaire élevée  avec un composé  minéral tel que l'hydroxyde de 

sodium ou l'acide sulfurique, donnant un produit où la partie organique de la molécule 

(insoluble dans l'eau) a une charge négative et  la partie hydrosoluble de la molécule ( l'ion de 

sodium ou de potassium) a une  charge positive ; citons comme exemple le savon qui  est un 

surfactant  anionique  de la structure  suivante:   

 

      Actuellement, la plupart des agents anioniques sont issus des matières premières du 

pétrole. Parmi les surfactants anioniques on peut citer les alcanes sulfonates.  

b) Les surfactants cationiques  

 Les surfactants cationiques  sont formés dans les réactions où les halogénures alkyliques  

réagissent avec des amines primaires, secondaires, ou  tertiaires ;  la  partie insoluble dans 

l'eau de la molécule a une charge positive et  la partie hydrosoluble de la molécule est 

négativement chargée ; ce sont généralement les sels d’ammonium quaternaire : 

Exemples : le chlorure de dodécyltriméthylammonium C12H25(CH3)3N
+
,Cl

-
, le bromure 

d’hexacéthyltriméthylammonium C16H33(CH3)3NBr.  

c) Les surfactants neutres 

  Les  surfactants neutres ont un équilibre entre les parties  hydrophobe/hydrophile où il n'y a 

ni charge négative ni  positive dans l'une ou l'autre partie de la molécule.  

On peut citer comme exemple les substances polyéthoxylées : R(OCH2-CH2)nOH, produits de 

condensation d’un alcool ou d’un phénol avec l’oxyde d’ éthylène ; R est la partie 

hydrophobe tandis que la partie hydrophile est constituée de l’hydroxyde  et de la chaîne 

polyétoxylée . Le nonyl phénol polyéthoxylé est un exemple de surfactant neutre. On peut 

citer également comme exemple le  tribloc copolymère ((OE)20-(OP)70-(OE)20), connu sous 

l’appellation générique de Pluronic P123 (marque déposée par BASF) et F127 ((EO)99-

(PO)70-(EO)99) , où la partie hydrophobe est l’oxyde de propylène(OP) et la partie hydrophile 

Chapitre I 

                              Rappels Bibliographiques sur les  Matériaux Mésoporeux  Nanostructurés   
 



8 

 

l’oxyde de polyéthylène (OE). La diversité des pluronics provient de la flexibilité d’ajuster la 

taille de leur bras hydrophiles et de leur coeur hydrophobe. Pour la structuration des 

matériaux mésoporeux, ils présentent un intérêt manifeste car selon leur formulation ils 

conduisent à des agrégats et donc à des pores de tailles différentes. Ces polymères présentent 

par ailleurs l’avantage d’être de faible coût, biodégradables et d’être facilement éliminés en 

fin de synthèse. En effet, solubles dans l’éthanol, un simple bain permet de les évacuer de la 

structure. 

 

II.2. Comportement des tensioactifs dans l’eau et diagrammes de phase 

Les tensioactifs présentent en solution dans l’eau un comportement conduisant à des 

phases lyotropes. A très faible concentration, les molécules sont dispersées dans l’eau. Quand 

la concentration en molécules tensioactives augmente, on observe à partir de la Concentration 

Micellaire Critique (CMC) la formation de micelles sphériques qui résultent de l’auto 

association de molécules individuelles. On est alors en présence de deux phases distinctes 

dans la solution : la phase aqueuse et les micelles. Au-delà de la CMC, les micelles vont 

devenir de plus en plus nombreuses et s’organiser en phases ordonnées. En effet, le volume de 

la phase aqueuse décroît au profit de la phase micellaire. Les micelles ayant tendance à se 

repousser, il va s’établir un ordre de plus en plus compact au fur et à mesure que la proportion 

d’eau diminue. L’ordre n’est cependant pas parfait, il correspond à un état intermédiaire entre 

celui d’un cristal et celui d’un liquide. On appelle alors ces phases ordonnées des cristaux 

liquides ou des mésophases. Selon la concentration du tensioactif dans l’eau, différents 

agrégats se forment (micelles sphériques, cylindriques, lamelles), donnant lieu à différentes 

mésophases. La séquence d’observation de ces phases est généralement présentée dans le 

diagramme de phase du tensioactif, illustré à la figure I.4. 
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Figure I.4. Exemple de diagramme de phase caractéristique du tensioactif C16TMABr dans 

l’eau, représenté ici en fonction de la température [7,8]. 

 

Le diagramme de phase est spécifique de chaque tensioactif, gouverné par les surfaces en 

interaction des parties hydrophiles et hydrophobes. En effet, chaque tensioactif selon sa 

formule chimique et sa géométrie (voire Figure I.5), pourra donner lieu à des agrégats de 

différentes tailles donnant lieu à diverses mésophases selon leur concentration. 

 

 

Concentration pondérale en tensioactifs  
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Figure I.5. Quelques structures que peuvent former les molécules  amphiphiles en fonction de 

leur géométrie [9]. 

  

Divers paramètres thermodynamiques sont étudiés pour déterminer et comparer les 

diagrammes de phases des tensioactifs. On illustrera ente autre le paramètre d’agrégation ou 

de packing et la balance hydrophile lipophile HLB (Hydrophilic to Lipophilic Balance). 

Le paramètre de packing ou d’agrégation est couramment utilisé pour prédire la phase formée, 

en fonction du type de tensioactif et de sa concentration en solution [10]. Ce paramètre 

généralement noté g est défini par la relation : 

g = VH/a0lc 

où VH est le volume de la partie hydrophobe, a0 l’aire occupée par la partie hydrophile et lc la 

longueur de la chaîne hydrophobe. Pour un tensioactif donné dont la concentration augmente 

en solution, la valeur de g augmente avec le rayon de courbure des agrégats formés, donnant 

lieu aux différentes phases reportées dans le tableau I.1 [11,12]. 
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Tableau I.1. Mésophases formées en fonction de la valeur de g. 

g Agrégats  Mésophases  

1/3 Micelles 

sphériques  

Cubiques (Pm3n, Im3m, ou Fm3m) 

ou 3D Hexagonale (P63/mmc) 

1/2  Micelles 

cylindriques  

2D Hexagonale (p6m) 

1/3 – 1/2 Cubiques tubulaires (Pm3n, Ia3d ou Im3m) 

1 Lamelles Lamellaires 

> 1 - Inverses 

 

 Une corrélation empirique a pu être établie entre la variation de ce paramètre et la 

mésostructure finale dans la synthèse des matériaux mésoporeux [13]. 

Le contre cation est un paramètre dont l’effet est non négligeable dans la formation des 

mésophases, Sapùlveda et al. [14] montrent clairement l’influence du contre cation sur le 

degré d’ionisation de la paire d’ion C16TMA
+
X

-
 (avec X

-
= OH

-
, Br

-
, NO3

-
, SO4

2-
 et CO3

2-
),  la  

force relative de la liaison électrostatique de X
-
 avec l’ammonium quaternaire est plus intense 

avec Br
-
 qu’avec Cl

-
 et serait beaucoup plus faible avec OH

-
 . Autrement dit, la paire d’ion 

C16TMA
+
Br

-
 sera plus intiment liée que C16TMA

+
Cl

-
. Plus le degré d’ionisation est élevé, 

moins les micelles  résultantes seront stables.         

Il est possible de synthétiser des mésophases surfactant/espèces inorganiques  avec des 

quantités de tensioactifs bien inférieures à celles qu’il faudrait  engager dans un simple 

système mixte surfactant/eau. Ceci s’explique par le fait qu’il existe un mécanisme coopératif 

par lequel ce sont les interactions espèces inorganiques/molécules de tensioactif  qui vont 

générer la mésophase (hexagonale, cubique ou lamellaire) et non pas le surfactant lui même.   

II.3. Différentes voies de synthèse des matériaux mésoporeux : 

 

Des matériaux possédant des dénominations différentes selon la voie de synthèse, le 

tensioactif mis en œuvre ou la structure  tridimensionnelle finale, ont vu le jour.  

Ainsi, il est possible de distinguer les matériaux de la famille M41S [4,15], FSM [16], SBA 

[11,17], HMS [18,19], KIT [20]. Différents mécanismes de formation ont été proposés. Il est 
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difficile de les comparer, principalement du fait de nombreuses variables de synthèse. Les 

divergences principales concernent la polymérisation du précurseur inorganique, les 

interactions avec les molécules du surfactant ainsi que la nature et la structure des 

assemblages hybrides surfactant-source inorganique. 

L’obtention de ces matériaux est décrite selon plusieurs mécanismes reconnus dans la 

littérature. Les deux premiers ont été proposés par la Mobil Oil Company [4,15] (Figure I.6). 

 

Figure I.6. Mécanismes de formation des matériaux mésostructurés : a) TLCT et b) 

auto-assemblage [21]. 

 

Le premier mécanisme avancé, dit « True Liquid-Crystal Template » (TLCT), consiste en une 

association des molécules de tensioactif sous forme de micelles sphériques, puis cylindriques, 

autour desquelles se condensent les molécules de silice. Ce mécanisme implique de se placer 

à de hautes concentrations en tensioactif (au-delà de la concentration micellaire critique cmc). 

Le tensioactif joue dans ce cas un rôle de gabarit moléculaire, en dehors de toute présence de 

précurseurs siliciques [22] (Figure I.8a). Le deuxième mécanisme décrit une autoassociation 

des molécules de tensioactif et de précurseurs siliciques, aboutissant, pour des concentrations 

en tensioactif plus faibles que dans le cas du premier mécanisme, à la formation de phases 

hexagonales, cubiques ou lamellaires [11,23-25] (Figure I.6b). 

Davis et collaborateurs [26] ont pour leur part mis en évidence par RMN 
14

N l’absence de 

phase cristal liquide de tensioactif pendant la synthèse des matériaux. Cette observation 

renforce l’idée que les micelles cylindriques de tensioactif se forment dans un premier temps, 
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puis interagissent avec des oligomères de silice jusqu’à la constitution de quelques couches de 

silicate autour des micelles (Figure I.7). Sous l’effet de la température, les micelles se 

rapprochent et les silicates se condensent, aboutissant progressivement à une structure de 

cristal liquide, hexagonale par exemple. Les structures obtenues sont de ce fait plus stables 

pour des temps et des températures de synthèse élevés. 

 

Figure I.7. Mécanisme de formation des MCM-41 selon Davis et al. [26]. 

Le groupe de Stucky [24] a élaboré un mécanisme d’autoassociation des précurseurs de silice 

et des molécules de tensioactif au cours duquel une phase lamellaire apparaît, puis se 

transforme progressivement en une phase hexagonale. 

D’autres voies de synthèse ont été explorées; Huo et al. [24,27] et Inagaki et al. [28] ont 

étudié la formation de ces mésophases et ont observé  la formation d’une phase silice-

surfactant en feuillet qui avec le temps produit la structure du matériau mésoporeux MCM-41 

(Figure I.8, voie 3). Davis et Burkett [29] ont proposé un mécanisme semblable (Figure I.8,  

voie 2) où la formation du matériau  mésoporeux  MCM-41 se produit par l’intermédiaire 

d’une structure désordonnée ou lamellaire 
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

Figure I.8. Mécanismes Proposés pour la formation de la MCM-41 par : 

Voie 1 : l’empilement des tubes surfactant-silicate [30]. 

Voie 2 : l’intermédiaire d’une phase lamellaire [29]. 

Voie 3 : l’intermédiaire de silicates en bicouches [24,27,28]. 

 

La condition fondamentale de construction de ces matériaux est l’existence d’une interaction 

entre le gabarit et le précurseur inorganique. Les matériaux ainsi obtenus diffèrent selon la 

nature du tensioactif, en particulier s’il s’agit de molécules de tensioactif chargées ou non. 

Ainsi les interactions entre le tensioactif (noté S) et les silanols de surface (notés I) seront de 

type électrostatique dans le cas d’une molécule de tensioactif chargée (Figure I.9) : 

 S
+
I

-
 en milieu basique (M41S, MCM-48, Oxyde d’antimoine) ou S

+
X

-
I

+
 en milieu 

acide (silice pH<2, phosphate de Zinc pH<3) dans le cas d’un tensioactif cationique. 

 S
-
I

+
 en milieu acide (Oxyde de Fer, de Plomb et d’Aluminium) ou S

-
M

+
I

-
 en milieu 

basique (Oxyde de Zinc pH>12,5) dans le cas d’un tensioactif anionique, l’acidité du 

milieu jouant sur la nature des silanols de surface (≡Si-O
-
 en milieu basique pour pH > 

4 et ≡Si-OH2
+
 en milieu acide pour pH < 1) [11,24,27,31,32]. 

Dans le cas de molécules de tensioactif neutres, on distingue les matériaux de type HMS 

(Hexagonal Mesoporous Silica) [33] et MSU (Michigan State University) [18], où le 

tensioactif est neutre ou non ionique, et en interaction par liaisons hydrogènes avec les 
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silanols de surface. Les matériaux obtenus présentent des surfaces spécifiques et des volumes 

comparables à ceux des MCM-41 et MCM-48, mais une distribution de pores plus large. 

Les matériaux de type SBA-15 (Santa Barbara Amorphous numéro 15) [17,34,35] sont 

obtenus en milieu acide à partir d’un co-polymère trois blocs jouant le rôle du gabarit. Dans 

ce cas, les interactions sont de type (S
0
H

+
)(X

-
I

+
). L’arrangement des pores est hexagonal 2D 

(p6mm), et les SBA-15 présentent de nombreuses caractéristiques intéressantes, telles qu’une 

épaisseur de mur de 3 à 7 nm, une taille de pore ajustable de 4 à 15 nm, ainsi qu’une grande 

stabilité thermique et hydrothermale. 

 

Figure I.9. Interactions entre molécules de tensioactif et silanols de surface ; 

a), b) cas du tensioactif cationique ; c), d) anionique ;  

e) neutre ou non ionique (cas des HMS et MSU) et f) neutre (cas de SBA-15) [21]. 
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III. Fonctionnalisation des silices mésostructurées 

 

La silice en elle-même est faiblement acide et n’est que très rarement utilisable en tant que 

telle pour la création de catalyseurs. Il est donc nécessaire d’ajouter des fonctions catalytiques 

et cela peut se faire selon deux protocoles différents. Soit via le recouvrement de la surface 

interne des pores par les fonctions, soit par leur incorporation à même les murs de silice. 

La première méthodologie fait usage des silanols présents à la surface, puisqu’ils constituent 

les sites d’ancrage des futurs sites actifs ou des agents de couplage de silanes. Il est à noter 

que la densité de silanols à la surface des matériaux de la famille M41S est moindre que pour 

une silice hydroxylée classique [36]. En effet, cette dernière présente typiquement une densité 

de 4 à 6 Si-OH / nm
2
, et plusieurs travaux ont estimé que la densité pour les MCM-41 et 

MCM-48 se situait plutôt entre 2 et 3 Si-OH / nm
2
 [37,38]. D’autres études ont reporté que 

pour une silice SBA-15, prétraitée à 200°C sous vide, une valeur d’environ 1 Si-OH / nm
2
 

[39,40]. Ces données permettent de voir que les silanols ne sont donc pas forcément distribués 

de manière homogène sur la surface et qu’il peut exister des zones où un greffage serait rendu 

difficile par une densité trop faible de silanols par rapport à d’autres zones. 

Rappelons que la quantité de silanols de surface est majoritairement évaluée par une réaction 

d’échange, suivie par diverses méthodes (Tableau I.2). Globalement, on retrouve une densité 

de groupements hydroxyles plus élevée pour les matériaux non poreux (5 à 10 Si-OH /nm
2
) 

que pour les matériaux poreux (1 à 3 Si-OH /nm
2
). Dans les deux cas, cette valeur diminue si 

la silice subit des traitements thermiques de température croissante. Ceci est dû à la 

condensation des silanols. Afin de libérer la porosité, le matériau mésoporeux subit soit un 

traitement thermique (calcination) à 500°C sous air statique pendant des heures, soit une 

extraction par l’éthanol qui rompt les interactions électrostatiques entres les silanolates de 

surface et les molécules de tensioactif. Le procédé de calcination, très efficace, présente 

cependant l’inconvénient d’une condensation des silanols de surface, et donc une diminution 

de la densité globale des Si- OH [47,48]. Par exemple, si on compare les méthodes de 

calcination et d’extraction sur une MCM-41, on obtient une densité de 2,5 Si-OH / nm
2
, 

contre 3,0 Si-OH /nm
2
 pour le solide extrait [47]. Il est possible après calcination de régénérer 

une partie des Si-OH de surface par un ajout d’eau [49,50]. Cette procédure s’est révélée 

toutefois difficile à contrôler. 
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Tableau I.2. Techniques d’évaluation de la quantité de groupements silanols de surface pour 

différents matériaux. 

Support Techniques 

Utilisées 

Si-OH / 

nm
2
 

Références  

Gel de silice non 

poreux 

Echange D2O + suivi IR et spectrométrie de 

masse 

4,8 [41] 

Gel de silice non 

poreux 

Echange D20 + suivi ATG 5,6 [42] 

Silice Aérosil Réaction avec CH3MgI + suivi par émission 

CH4 

9,6 [43] 

Zéolithes ZSM-5 Echange D20 + piége par (CF3CO2)O + 

suivi RMN 
1
H et 

2
D 

1,8* [44] 

FSM-16 

Al-MCM-41 

FTIR 3,3 

1,2 

[45] 

[46] 

 

Dans cette partie de ce paragraphe, on décrira comment les matériaux mésostructurés, dans 

leur grande majorité à base de silice, peuvent être fonctionnalisés pour créer de nouveaux 

matériaux mésoporeux qui peuvent être utilisés comme catalyseurs ou comme adsorbants. 

Dans la littérature deux grandes stratégies de synthèse ont été décrites. La première concerne 

les méthodes produisant des matériaux purement inorganiques, comme l’adsorption de 

métaux ou d’oxydes de  métaux de transition, la co-condensation avec des précurseurs de 

métaux, les nanoparticules supportées ainsi que les oxydes de métaux mésostructurés. La 

deuxième concerne les méthodes produisant des matériaux inorganiques contenant des 

groupements organiques, elles-mêmes divisées en méthodes donnant des matériaux 

‘composites’ et matériaux ‘hybrides’. On distingue en effet ces deux catégories, selon que les 

liens entre les parties organiques et inorganiques sont de nature strictement covalente 

(hybride) ou non (composite) [51]. Les interactions pour ces derniers peuvent donc être de 

type Van der Walls, électrostatiques, π ou encore des liaisons hydrogène. Les solides dont 

l’agent structurant se trouve encore à l’intérieur des pores sont un exemple typique de 

matériau composite. 
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III.1. Matériaux organo-siliciques 

De nombreuses tentatives de recherche ont mis l’accent sur la conception et la préparation des 

matériaux hybrides organiques fonctionnalisés [52]. Ces matériaux ont été utilisés en  catalyse 

[53,54], adsorption [55-60], immobilisation des enzymes [61,62], comme chimio-capteurs des 

ions de Hg
2+

 [63] et dans le relargage contrôlé des médicaments [64,65]. Les matériaux 

mésoporeux sont des supports intéressants pour les groupes fonctionnels organiques en raison 

de leurs surfaces spécifiques très élevées, taille des pores unifo rmes et contrôlables, ordre 

bien défini et périodique de leurs pores. 

Plusieurs travaux ont décrit les méthodes de fonctionnalisation de la surface des pores des 

solides mésoporeux de type MCM-41, SBA-15, et zircone [66-69]. Deux approches, à savoir 

la synthèse directe (réaction de co-condensation) et la post-synthèse (le greffage) ont été 

largement étudiées pour l’introduction des groupes fonctionnels dans les matériaux 

mésoporeux. Dans la post-synthèse, les silanes organochlorés ou organoalkoxysilanes sont 

greffés aux groupes hydroxyles  des matériaux mésoporeux de façon covalente [70-74]. 

Toutefois, cette procédure conduit à de faibles taux de recouvrement et  la répartition des 

fonctionnalités ancrées  n’est pas très homogène. Dans la synthèse directe, les  matériaux 

mésoporeux, fonctionnalisés présentent des teneurs élevées des fonctions organiques en 

maintenant l’homogénéité de leur surface. Cette méthode comprend une étape de co-

condensation de siloxane et des précurseurs organosiloxane en présence des agents 

structurants choisis [75-78]. 

Dans cette partie, nous allons décrire ces deux approches dans laquelle les matériaux 

mésoporeux organofonctionnalisés hybrides sont synthétisés en décrivant très brièvement les 

matériaux composites.  

III.1.1. Matériaux composites 

Pour ce type de matériaux, le complexe peut être simplement adsorbé à la surface par des 

interactions ioniques ou des liaisons hydrogènes entre un ligand et la surface. On peut citer 

par exemple le cas du complexe de rhodium Rh
+
(COD)-[(PPh2CH3)3C 

CH2(C6H4) SO3]  

(COD : CycloOcta-1,5-Diéne)   décrit par Bianchini et al. [79], lié par le groupe SO3
-
 à la 

surface grâce à deux liaisons hydrogènes et une liaison ionique. Autre exemple, un matériau 
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de type aluminosilicate Al-MCM-41 fonctionnalisé par échange ionique avec le complexe de 

manganèse Mn(bpy)2.(NO3)2  s’est révélé très efficace en oxydation du styrène [80]. 

Une autre technique employée consiste à encapsuler les espèces actives. Le concept 

d’encapsulation d’enzymes dans les synthèses sol-gel a ainsi pu être étendu à l’immobilisation 

de catalyseurs homogènes ou d’enzymes dans des matériaux mésoporeux. Par exemple, le 

groupe de Balkus et al. [81,82] a étudié l’immobilisation de molécules de trypsine ou de 

cytochrome c dans des solides MCM-41. Wright et al. [83] ont généralisé l’encapsulation de 

la trypsine dans les structures MCM-41, MCM-48 et SBA-15. Les meilleurs résultats ont été 

rapportés pour des SBA-15 préalablement fonctionnalisées avec des thiols [84], ce qui a 

permis de minimiser le relargage de l’enzyme. En effet, le problème principal de cette 

méthode est le relargage observé, c’est-à-dire la perte progressive d’espèces actives. Il 

apparaît donc nécessaire de renforcer les liens entre la fonction introduite et la surface, en 

faisant appel aux liaisons covalentes. 

 III.1.2. Matériaux hybrides  

Le nom de "matériaux hybrides" a été évoqué dans les années 1990. La faisabilité de 

l'ajustement sur les textures, les structures et les compositions des hybrides était facilité par le 

développement de la chimie des polysilsesquioxanes pontés et cubiques [85-90]. Les années 

1990 ont été très productives avec la naissance de deux sens d’orientations de la recherche en 

fonction de différentes stratégies acquises dans la production des matériaux hybrides. La 

première concerne la synthèse de matériaux mésoporeux périodiquement organisés obtenus 

par une co-condensation sol-gel ou synthèse directe ; tandis que la post-synthèse dans laquelle 

les organosilanes et les sinlanols sont mis en réaction, constituera la deuxième voie de 

synthèse. Dans le paragraphe suivant, une étude détaillée de ces deux stratégies sera donnée, 

et leurs multiples applications seront citées au fur et à mesure. 
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Figure I.10. Différentes stratégies de synthèse des matériaux hybrides organique-

inorganiques à base de silices mésoporeuses selon F. Hoffman et al. [21]. 

 

A. Greffage post-synthèse 

 

Ce processus implique la réaction des groupements organosilanes de type SiR(OR’)3 avec les 

silanols à la surface des murs. Il est également possible d’utiliser des chlorosilanes RnSiCl3-n 

ou des silazanes HnN(SiR3)2-n. Ce type de fonctionnalisation peut se faire avec une grande 

variété de groupements R (figure I.11). Dans les conditions réactionnelles généralement 

employées, cette méthode présente l’avantage de garder intact la mésostructure du matériau 

de départ. Elle s’accompagne d’une diminution du volume poreux puisque les groupements R 

occupent une partie de l’espace. Le désavantage de cette approche réside dans la possibilité 

que l’organosilane réagisse préférentiellement à l’entrée des pores, ralentissant la diffusion 

des autres molécules vers le milieu. Ceci peut entraîner une distribution inhomogène des 

fonctions et dans les cas extrêmes où la fonction est très encombrante, à un blocage des pores. 
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Figure I.11. Greffage post-synthétique de fonctions organo-siliciques sur une phase 

mésoporeuse silicique à l’aide d’un groupement (R’O)3SiR (R et R’ sont des fonctions 

organiques), d’après F. Hoffman et al. [21].  

 

Les réactions types peuvent être décrites via les équations suivantes : 

 réaction d’ancrage d’un organosilane SiR(OEt)3 (triéthoxysilane dans ce cas) : 

Eq II.2.1   R-Si(OEt)3  +   ≡Si-OH            R-Si-(O-Si≡)(OEt)2   +    EtOH 

Eq II.2.2   R-Si-(O-Si≡)(OEt)2   +  ≡Si-OH               R-Si-(O-Si≡)2(OEt)  +  EtOH 

Eq II.2.3   R-Si-(O-Si≡)2(OEt)   +  ≡Si-OH               R-Si-(O-Si≡)3   +   EtOH 

 réaction d’ancrage d’un silazane HN(SiMe3)2 (hexaméthyldisilazane) : 

Eq II.2.4   (Me)3-Si-NH-Si-(Me)3  +  2 ≡Si-OH            2 (Me)3-Si-(O-Si≡)  +  NH3 

Le greffage de molécules simples peut aussi servir à créer une première modification de la 

surface et constituer un point de départ pour l’introduction de fonctions plus élaborées. C’est 

le cas par exemple pour une silice MCM-41 supportant un complexe de palladium(II), 

synthétisé via l’addition de dichlorobis(benzonitrile)palladium(II) sur une structure 

préalablement traitée avec le 3-aminopropyltriméthoxysilane.; le matériau résultant est actif 

dans la réduction de nitroaromatiques et dans d’hydrodéshalogénation du bromonaphtalène 

[91,92]. Ce protocole par échange de ligands a aussi été employé pour greffer des complexes 

de ruthénium de type RuHCl(CO)(PPh3)3 sur des silices modifiées avec la même amine [93]. 

Pour l’hydrogénation de plusieurs oléfines, même encombrées, le catalyseur solide a montré 

Chapitre I 

                              Rappels Bibliographiques sur les  Matériaux Mésoporeux  Nanostructurés   
 



22 

 

de meilleures performances que son analogue homogène. Notons aussi qu’une silice 

mésoporeuse modifiée avec des fonctions propyldiphénylphosphines permet de greffer 

simplement le complexe de rhodium RhCl(PPh3)3. Ce matériau a pu être utilisé jusqu’à 15 

fois pour l’hydrogénation du cyclohexène [94]. 

Nous citons également un travail portant sur l’étude de la distribution de fonctions 

aminopropyl sur une silice MCM-41 et son influence sur des réactions classiques de 

formation de liaisons carbone – carbone par condensation aldolique, entre le nitrométhane et 

le benzaldéhyde pour donner le nitrostyrène, et addition de Michael [95], qui consiste en 

l’addition du nitrométhane avec la 2-cyclohexène-1-one pour produire la 3-

nitromethylcyclohexanone. En effet, Macquarrie et al. [95] ont constaté que les catalyseurs 

préparés par la voie sol-gel sont moins actifs que ceux préparés per voie post-synthétique 

(greffage). La variation des propriétés spécifiques telles que : surface spécifique, volume 

poreux et distribution des tailles des pores ont un effet significatif sur leurs activités 

catalytiques, car cette variation agit sur la dispersion et l’accessibilité aux sites actifs dans 

laquelle les réactifs pourraient diffuser à l’intérieur des pores des catalyseurs. 

Il est également aisé de greffer des complexes métalliques sur les surfaces. Ceci a été réalisé 

par exemple dans le cas d’un complexe de platine – phosphine greffé sur MCM-41, ce  

matériau a été utilisé comme catalyseur d’hydroformylation dans le CO2 supercritique en 

présence de SnCl2.2H2O comme co-catalyseur [96]. Pour le substrat 1-hexène, la vitesse de 

rotation est bien supérieure à celle obtenue avec le même complexe greffé sur une silice 

amorphe. Il est à noter que ce système catalytique a favorisé la régiosélectivité vers l’heptanal 

linéaire. 

D. P. Quintanilla et al. [97] ont reporté la synthèse de matériaux mésoporeux hybrides par  

fonctionnalisation des matériaux MCM-41 et SBA-15 par le 2-mercaptothiazoline, qui 

comporte à la fois  les atomes de soufre et d’azote. Leur synthèse est effectuée selon deux 

approches, homogène et hétérogène. Selon la voie homogène, dans la première étape  on fait 

réagir le 3-chloropropyltriethoxysilane (CPTS) avec le 2-mercaptothiazoline (MTZ), le ligand 

obtenu est ensuite greffé sur la silice mésoporeuse. Quant à la voie hétérogène, dans la 

première étape le CPTS est immobilisé à la surface de la silice mésoporeuse, dans la seconde 

étape le MTZ est immobilisé à la surface de la silice mésoporeuse chlorée. Les matériaux 

obtenus selon les deux stratégies ont été testés dans  l’adsorption des ions de Hg
2+

. Les 

résultats obtenus ont montré d’une part que les matériaux préparés par la voie homogène sont 
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plus performants dans l’adsorption des ions  Hg
2+

  que ceux préparés par voie hétérogène et 

d’autre part que la silice mésoporeuse  SBA-15 est plus adéquate que la MCM-41. En 

adoptant la voie homogène, la SBA-15 et la silice amorphe ont été fonctionnalisées par la 2-

mercaptopyridine puis testées dans l’adsorption des ions de Cr (VI). Les résultats obtenus ont 

montré que la SBA-15 modifiée est plus performante que la silice amorphe modifiée dans ce 

type d’adsorption [97]. 

L’aminopropyltriéthoxysilane (noté APTES) a été immobilisé à la surface de la SBA-15 par 

voie post-synthétique ; La structure mésoporeuse du matériau parent est bien préservée après 

introduction de la fonction amine par contre une diminution des propriétés texturales est 

observée (surface spécifique, volume poreux et diamètre des pores) ; ceci indique que les 

groupes aminopropyls intégrés sont situés à l'intérieur des canaux mésoporeux, ce qui a réduit 

leur porosité [98]. La fonction triamine a également été introduite dans le matériau 

mésoporeux SBA-15 en utilisant  le triméthoxysilyl-propyldiéthylenetriamine  

(H2NCH2CH2HNCH2CH2NHCH2CH2CH2Si(OCH3)3) ; la mésostructure  est préservée après 

fonctionalisation et le matériau résultant est un candidat potentiel dans l’adsorption du Cuivre 

[99].  

Luechinger et al. ont fonctionnalisé le matériau mésoporeux MCM-41(famille des M41S) 

avec un mélange de 3-(Aminopropyl)-triméthoxysilane (APTMS) et Méthyltriméthoxysilane 

(MTMS), comme le montre la figure I.12 ; le matériau présente une meilleure stabilité en 

présence simultanée d’une faible quantité de APTMS et des groupes méthyliques 

hydrophobes  [100]. 

 

Figure I.12. Fonctionnalisation du matériau mésoporeux MCM-41 par le 3-(Aminopropyl)-

triméthoxysilane (APTMS) et le Méthyltriméthoxysilane (MTMS) [100]. 
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D’autres formes de fonctions amines ont également été utilisées pour synthétiser des 

matériaux mésoporeux hybrides par post-synthèse, à savoir  les iminodiacétiques [101] et les 

polyamidoamines [102]. Les iminodiacétiques greffés sur la surface de la SBA-15, notés 

IDA-SBA-15, ont montré une meilleure capacité de rétention des ions de Cd(II) à pH = 5,6, 

0,1g de cet adsorbant ont permis d’éliminer  98% de Cd(II) [101]. Une étude comparative 

entre PANAM-SBA-15 (PANAM : Polyamidoamines) et EDTA- SBA-15 (éthylène diamine 

tétra acétique) dans l’adsorption des ions  Pb(II), Zn(II), Cu(II), Ni(II) et Cr(III) est reportée 

[102]. L’étude a montré que le greffage de la SBA-15  avec l’EDTA favorise l’adsorption des 

ions de Ni(II) au détriment des ions de Cr(III) ; pour le reste des ions, les capacités 

d’adsorption sont comparables.   

La base de Schiff a été utilisée pour fonctionnaliser la SBA-15 (Figure I.13); le matériau  

hybride obtenu présente la structure hexagonale de la SBA-15 mais avec une diminution  très 

importante des propriétés texturales  (surface spécifique (869 à 234 m
2
/g), volume poreux 

(1,034 à 0,396 m
3
/g) et diamètre des pores (85 à 64 Å)) [103]. 

 

 

Figure I.13. Les étapes de modification de la SBA-15 avec le N-(2-hydroxy éthyl) 

salicylaldimine [103]. 

 

Dans le domaine enzymatique, nous citons le travail d’Abdullah et al. [104] qui ont préparé le 

matériau SBA-15-APTES (APTES : Aminopropyltriéthoxysilane) via une post-synthèse  ; ce 

dernier est utilisé pour immobiliser la lipase, qui est une enzyme instable ; l’enzyme 

immobilisée est testée dans l’estérification du citronellol en présence de l’acide laurique. 

L’immobilisation de l’enzyme a permis de la récupérer et la réutiliser. 
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B. Co-condensation ou synthèse directe 

 

Dans cette méthodologie de synthèse, nous citons les travaux d’Inagaki et al. [105] qui ont été 

les premiers auteurs à publier un article sur les matériaux hybrides mésostructurés dans lequel 

ils ont synthétisé deux types de matériaux mésostructurés organosiliciques en utilisant 2 types 

de précurseurs bis-silylés (Figure 1.14) et comme agent structurant le chlorure 

d’octadécytriméthylammonium (ODTMEACl) ; la synthèse se fait en  présence de NaOH et 

d’eau ;  deux structures différentes sont obtenues, l’une analogue à la  MCM-41 et l’autre 

analogue à la SBA-2. Dans le même cadre, Asefa et al. [106] et Melde et al. [107] ont 

synthétisé d’autres matériaux hybrides en condensant  des agents structurants ioniques, le 

bromure de cétylTriméthylAmmonium (CTAB) ou l’octadécylTriméthylAmmnium (OTAB) 

avec des composés bis-silylés insaturés. Les matériaux synthétisés par ces auteurs présentent 

la même morphologie que la MCM-41 mais avec une meilleure stabilité hydrothermique.   

 

Figure I.14. Formule chimique des précurseurs bis-silylés utilisés lors des premières 

synthèses des matériaux hybrides [105-107]. 

 

Une autre classe des matériaux mésoporeux hybrides organique-inorganique est décrite [105-

107]. Il s’agit des matériaux organosiliciques périodiques (POMs : Periodic Mesoporous 

Organisilicas). Leur synthèse s’effectue par hydrolyse et condensation via le procédé sol-gel 

des précurseurs silsesquioxanes, (R’O)3Si-R-Si(OR’)3.  Les entités organiques sont intégrées 

alternativement le long du mur poreux, ce qui leur confère une stabilité hydrothermique et 

mécanique [108,109] ce qui permet de les utiliser comme catalyseurs [110], agents 

structurants dans les synthèses des nanostructures [111] et adsorbants sélectifs [112] 

notamment quand il s’agit d’encapsuler ou adsorber de grosses molécules, comme par 

exemple le mesosulfuron-méthyl [113]. Les POMs synthétisés en utilisant les 

alkylammoniums comme agent structurant ont un diamètre des pores d’environ 5 nm [105-

107,114], tandis que l’emploi des co-polymères triblocs (P 123) a permis d’élargir l’intervalle 
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des diamètres des pores [115]. Il est également possible de synthètiser un POM à partir de 

deux précurseurs bis-silylés différents ; c’est le cas des POMs bi-fontionnels.  

De façon générale, Les silices modifiées par cette voie sont appelées ORMOSILs 

(ORganically MOdified SILicates) [116-118]. Les molécules de tétraalcoxysilane (Si(OR’)4 

avec R’ = Me ou Et), précurseurs de silice pure, sont cocondensées avec des trialcoxy-

organosilanes (R’O)3SiR selon le processus d’hydrolyse-condensation représenté par la figure 

I.15 ci-dessous.  

 

Figure I.15. Hydrolyse et co-condensation des molécules d’alcoxysilane et d’organosilane 

[119].  

Contrairement au greffage post-synthèse, cette voie directe permet l’incorporation directe des 

groupements organiques pendant la structuration du réseau silicaté et conduit à une 

distribution plus uniforme des fonctions organiques à la surface de la silice [120].  La voie 

directe permet également de contrôler la quantité de groupements introduits en modulant le 

rapport alcoxysilane/organoalcoxysilane employé [121]. Néanmoins, un rapport trop 

important conduit dans le cas des silices mésostructurées à une perte de leur organisation 

[122]. Une limite supérieure de 30% molaire environ est généralement constatée. De plus, la 

proportion de fonctions effectivement incorporées dans le réseau silicique est fréquemment 

plus faible que celle attendue lors du mélange des réactifs. Ces observations peuvent être 
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expliquées par le fait qu’à haute concentration en précurseurs organosiliciques, 

l’homocondensation est favorisée au détriment des réactions de réticulation avec les 

précurseurs de silice pure. Ceci est un problème récurrent dans ce type de synthèse et c’est la 

raison pour laquelle une distribution parfaitement homogène ne peut être garantie. Une 

concentration en organo-silane trop élevée a aussi un effet négatif sur les propriétés texturales 

du matériau final. Afin de libérer la porosité des matériaux résultants, l’agent structurant est 

éliminé par des méthodes extractives plutôt  que par calcination à cause de la présence des 

fonctions thermiquement sensibles.  

Plusieurs types de matériaux résultants de l’incorporation des alkylthiols [122,123-126] et 

alkylamines [125,127-132] préparés par cette méthodologie ont été décrits dans la littérature. 

L’immobilisation de ce type de fonctions permet d’obtenir une silice possédant des propriétés 

complexantes  remarquables vis-à-vis des cations métalliques remarquables. Les silices 

thiolées ont montré des capacités d’adsorptions plus  importantes que celles des silices 

aminées  vis-à-vis des ions Hg(II) [133-138]. Les matériaux mésoporeux ont été 

fonctionnalisés par les groupements dithizone [139], dithiocarbamate [140], dithioacétal 

[141], mercaptothiazoline [98,142] ou encore thiourée [143,144] ; tous les matériaux issus du 

greffage de différents types de fonctions thiolées citées ont été testés dans l’adsorption d’une 

série de métaux lourds. Il est à noter que la complexation des ions Hg(II) est d’autant plus 

importante que la concentration de la fonction –SH est importante.  

Le matériau mésoporeux de structure cubique SBA-1  a été fonctionnalisé par des groupes 

vinyls  via la co-condensation à température ambiante du  tetraethoxysilane (TEOS) et du 

trimethoxyvinylsilane (TMVS) en utilisant comme agent structurant le  bromure de 

cetyltriethylammonium. Contrairement à la SBA-15, la mésostructure de la SBA-1 est 

préservée  en utilisant  une concentration de TMVS supérieure à 25% (TEOS : TMVS = 3 :1)  

[145].  

La silice mésoporeuse  fonctionnalisée par les groupes Thiol a été synthètisée par co-

condensation de  3-mercaptopropyltrimethoxysilane (MPTMS) et le tetraethoxysilane (TEOS) 

en milieu acide et en présence du copolymère Pluronic 123 comme agent structurant ; il a été 

trouvé  d’une part qu’il est vnécessaire d’employer une quantité minimale de TEOS dans le 

but de préserver la mésostructure  dans le matériau résultant quand une grande quantité de 

groupes propylthiol est incorporée et d’autre part  que la durée optimale de la préhydrolyse de 
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TEOS est de 45 min avant l’introduction  de MPTMS. Les matériaux résultants sont des 

adsorbants potentiels des ions Hg(II) présents en faible concentration [146]. 

Wei et al. [125] ont suivi l’évolution structurale et texturale des matériaux fonctionnalisés en 

fonction du rapport molaire MPTMS/MPTMS+TEOS (3-mercaptopropyltrimethoxysilane) ; 

les résultats obtenus ont montré que ce  rapport devrait être limité à moins de 20%, au delà, 

une diminution drastique (70%) de la surface spécifique et du volume poreux est observée.  

Une diamine a été introduite dans la SBA-15 en utilisant l’aminoethyl-

aminopropyltriméthoxysilane ; les matériaux résultants présentent des pores plus larges et 

sont performants dans la condensation de Knoevenagel du benzaldéhyde avec le cyanoacétate 

d’éthyle pour former le (2-cyano-3-phènylacrylate d’éthyle) α,β insaturé [147].  

Zhao et al. [148] ont reporté la fonctionnalisation de SBA-15 et MCM-41 par 

l’aminopropyltriéthoxysilane et l’aminoethyl-aminopropyldiméthoxymethylsilane, notés 

respectivement, APTES et AEAPDMMS ; la structure hexagonale est conservée par contre 

une diminution des propriétés texturales est observée. Il est à noter que la chimisorption de 

CO2 est plus importante  sur la MCM-41 et la SBA-15 modifiées  par les groupes amines qui 

sont des sites actifs pour la chimisorption de CO2 , la MCM-41 et AEAPMMDS étant 

respectivement le meilleur support et le meilleur ligand.  

Les matériaux mésoporeux modifiés par la fonction Amine ont été largement étudiés en 

raison de leur propriétés adsorbantes vis-à-vis les ions de Cu(II) [149,150], Co(II), Ni(II), 

Zn(II), Cd(II), Cr(III), Pb(II) et Mn(II) [151-157]. Le mercure n’était pas exclu  et son 

élimination a été aussi abordée par Velikoka et al., qui ont utilisé la bis-[3-

(Triméthoxysilyl)propyl]amine (BTPA) comme ligand pour fonctionnaliser le matériau 

mésoporeux SBA-15 ; la synthèse est effectuée en présence du xylène comme agent de 

gonflement, les matériaux hybrides résultants sont des adsorbants potentiels vis-à-vis des ions 

Hg(II) [161].  

Lee et al. [158] ont introduit simultanément une fonction amine (APTMS) et une fonction 

thiol (MPTMS) dans le matériau mésoporeux HMS par une co-condensation, en présence du 

dodecylamine comme agent structurant et le tétraéthylorthosilicate (TEOS) comme source de 

silice. La nature hydrophobique des groupes mercapto confère aux matériaux soufrés une 

stabilité hydrothermique plus importante que celle des matériaux aminés [159]. L’affinité de 
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la fonction thiol vis-à-vis des ions Hg (II) a été mise en évidence, la fonction amine n’a servi 

dans cette étude qu’à augmenter l’hydrophilicité des matériaux en raison de sa nature basique.  

III.2. Classification des matériaux hybrides 

Le développement et la multiplicité des méthodes de synthèse de matériaux hybrides a donné 

lieu à une grande diversité simultanée de matériaux fonctionnels et surtout de noms tels que : 

ORMOCER (ORganically MOdified CERamic), ORMOSIL (ORcanically MOdified SILica) 

ou encore CERAMER (CERAmic polMER). Sanchez et al. [160-164] ont proposé une 

classification de ces matériaux en se basant sur la nature de l’interface et les interactions entre 

les espèces organique-inorganiques. Elle comprend deux types de classes, I et II. Les 

matériaux hybrides sont dits de classe I lorsque les liaisons misent en jeu sont de faibles de 

types : Van der Waals, liaisons hydrogènes ou électrostatiques. Quand ces espèces sont liées 

par des liaisons chimiques fortes, covalentes ou iono-covalentes, les matériaux sont inclus 

dans la classe II. Le relargage de la partie organique observé lors de la mise en solution ou du 

lavage du solide par un solvant constitue le point faible de la classe I. Tandis que, le caractère 

non hydrolysable de la liaison Si-C, qui permet de s’affranchir du  relargage du composé 

organique en solution, fait des matériaux de classe II, des matériaux  plus attractifs. 

 

                                  Partie II. Matériaux Mésoporeux Carboonés (MMC) 

I. Introduction 

Les  carbones activés  ont des applications industrielles potentielles notamment comme 

adsorbants. Il faut cependant noter que dans ces matériaux il est difficile de maîtriser la 

porosité finale par seulement un procédé d’activation. Les chercheurs se sont donc orientés 

vers le développement de nouvelles stratégies de synthèse des matériaux  carbonés à porosité 

organisée. Le tableau I regroupe les différentes stratégies rapportées dans la littérature. 

Le concept de nanocasting (nanomoulage) a été mis au point dans l’objectif de pouvoir 

contrôler dès l’étape de synthèse à la fois les propriétés structurales et texturales du carbone et 

d’obtenir une distribution étroite de la taille des pores. 
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II. Matériaux carbonés de types CMK-n 

Les matériaux mésoporeux carbonés sont obtenus par la technique de réplique sous deux 

différentes stratégies : synthèse Nanocasting ou bien nanoduplication ou encore hard-template 

et synthèse soft-template (auto-assemblage).  

 II.1. Stratégie de synthèse par nanocasting (Hard-template) 

Nanocastiong, nanoduplication, nanomoulage ou hard template ou encore réplication est une 

extension de la notion de template dans la préparation des zéolithes et des matériaux 

mésoporeux (figure I.16). Cette stratégie de synthèse est une voie alternative qui permet 

d’obtenir une réplique négative en utilisant un matériau mésoporeux comme moule.  

Figure I.16. Le processus synthétique par Nanocasting [165]. 

Les matériaux mésoporeux carbonés (MMC) préparés par la  stratégie nanocasting  possèdent 

des  surfaces très élevées (de l’ordre de 1500 m
2
/g) et un volume  poreux important (de 

l’ordre de 1,3cm
3
/g) [166].   

Parmi les MMC issus de nanocasting, nous distinguons les matériaux carbonés de type CMK-

n (Carbon Mesostructure from Korea ou Carbon Mesustructured of Kaist [167]). Ryoo et al. 

[168] ont rapporté la première synthèse réussie de carbone mésoporeux, noté (CMK-1) en 

utilisant un matériau mésoporeux silicique de type MCM-48 comme agent structurant, et 

comme source de carbone le sucrose, la synthèse de ce matériau est réalisée dans des 

conditions modérées de carbonisation du sucrose en présence d ‘acide sulfurique. Le carbone 

mésoporeux est ainsi obtenu par élimination du matériau MCM-48 par une solution aqueuse 

d’hydroxyde de sodium (Figure I.17). 
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Figure I.17. Image TEM et difractogrammes de MCM-48 et CMK-1 [168]. 

Une synthèse similaire a été rapportée plus tard par Lee et al. [169] en utilisant le matériau 

mésoporeux Al-MCM-48 comme agent structurant. Le matériau mésoporeux silicique de type 

SBA-15 a été également utilisé comme agent structurant pour la synthèse des matériaux 

carboniques de type CMK-3 [170,171] et CMK-5 [172]. Les murs du carbone mésoporeux 

sont amorphes tout comme ceux de la silice mésoporeuse. Il faut cependant noter que la 

synthèse du carbone mésoporeux avec des murs de graphite a également été reportée [173]. 

Les murs de graphite est une conséquence de l’utilisation de précurseurs aromatiques comme 

précurseur carboné au lieu du saccharose.  

Dans le tableau I.3 nous présentons les différents CMK-n obtenus en fonction de l’agent 

structurant utilisé et la source de carbone employée. Dans le paragraphe ci-dessous, nous 

allons décrire le CMK-3, dans la mesure où c’est le matériau qui nous intéresse. 
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Tableau I.3. Résumé des carbones mésoporeux de type CKM-n reportés dans la littérature 

[174]. 

Matériaux 

siliciques 

 Matériaux Mésoporeux Carbonés Précurseurs Référence 

MCM-41 

 

 

MCM-48 

 

 

SBA-15 

 

 

SBA-16 

 

SBA-3 

 

 

SBA-1 

 

FDU-5 

 

FDU-12 

 

KIT-6 

Nanofils de carbone hexagonaux 

Nanofils auto-supportés 

 

CMK-1 

CMK-4 

 

CMK-3 

CMK-5 

 

Carbone mésoporeux sphérique 

 

Carbone mésoporeux ordonné avec 

des petits pores  

 

CMK-2 

 

Carbone mésoporeux tubulaire  

 

Carbone mésoporeux sphèrique 

 

CMK-4 

CMK-4 graphités  

CMK-8 

Sucrose 

Alcool furfurylique 

 

Sucrose 

Acétylène  

 

Sucrose 

Alcool furfurylique 

 

Sucrose 

 

Sucrose 

 

 

Sucrose 

 

Alcool furfurylique 

 

Sucrose 

 

Sucrose 

Mesophase pitches 

Pyrrole  

 

175 

175 

 

174 

176 

 

177 

178,179 

 

 

 

180 

 

 

180 

 

181 

 

182 

 

183,184 

185 

186 

 

II.2. Carbone mésoporeux CMK-3 : 

Le matériau carboné CMK-3 est de même structure que la SBA-15 silice mésoporeuse utilisée 

comme agent structurant ; en effet  le diffractogramme  du CMK-3 aux petits angles 

(figure I.18A) est  similaire à celui de la SBA-15 et montre les réflexions (100), (110) et (200) 

du groupe d’espace (P6mm) [170,176]. Aux grands angles, le diffractogramme montre un 

anneau de diffusion ce qui confirme la nature amorphe du carbone. La structure hexagonale 

du CMK-3 a été vérifiée par MET. 

La figure I.18B montre que le CMK-3 est formé de tubes de carbones connectés entre eux et 

dont les connexions correspondent aux micropores de la SBA-15. La surface spécifique de 

CMK-3 est exaltée comparativement à celle de la SBA-15,  1520 m
2
/g contre 950 m

2
/g pour 

la SBA-15 ; son diamètre poreux est de 4,5 nm avec une distribution étroite de la taille de 

pores  et son volume poreux est de 1,3 cm
3
/g [166]. 
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Figure I.18. Diffractogrammes de SBA-15 et CMK-3 (A) [187] et Connexion des tubes 

de carbone CMK-3 (B) [166]. 

II.3. Domaines d’applications des matériaux carbonés mésoporeux de type CMK-3 : 

Les matériaux carbonés mésoporeux ont été largement utilisés notamment dans les domaines 

de sorption et d’électrochimie [188-192]. Vinu et al. [192] ont reporté l’adsorption de 

Cytochrome du cœur du cheval à différent pH par le CMK-3 ; ils ont montré que la capacité 

d’adsorption du CMK-3(18,5 μmole/g ) est nettement supérieure à celles de MCM-41 (1,7 

μmole/g ) et SBA-15 (6,8 μmole/g ). L’adsorption des éthoxylates d’alkylphénol par le CMK-

3 a été étudiée par G. Liu et al. [193]; l’adsorption de l’éthoxylate de nonylphénol (ENP) par 

le CMK-3 a montré que l’équilibre est atteint après 20 min et une quantité de 420 mg/g de 

ENP est éliminée à température ambiante (25°C)  contre  310 mg/g par le charbon actif. La 

modélisation des isothermes d’adsorption de ENP a révélé une constante d’adsorption n 

inférieure à 1, suggérant une hétérogénéité des sites d’adsorption de CMK-3.  

Comme les matériaux siliciques mésoporeux, le CMK-3 peut être une matrice significative 

des sites catalytiques actifs tels que : Mn, Fe, Cu ou Co [194-197]. Des nanoparticules des 

oxydes métalliques de fer, cuivre, nickel, cobalt, manganèse et zinc ont été préparés à 

l’intérieur des pores du matériau CMK-3 par une incorporation post-synthétique. Li et al. 

[198] ont reporté l’oxydation du phénol sur Fe/CMK-3 en phase aqueuse, en présence de 

H2O2 sous pression atmosphérique, à pH ajusté à 3 et à une température de 80°C ; une  

conversion du phénol de 90,3% est atteinte après 3 h de réaction. Michorczyk et al. [199] ont 

appliqué le catalyseur CMK-3 pur dans l’hydrogénation oxydative du propane au propène. Ce 

catalyseur s’est révélé prometteur. L’utilisation des matériaux carbonés, notamment le CMK-
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3, dans le stockage de l’hydrogène est largement évaluée [200-203], en raison de ses 

propriétés texturales (surface spécifique élevée et volume poreux important), qui sont 

nécessaires pour une physisorption efficace de l’hydrogène.  

Récemment,  la production de l’hydrogène par reformage catalytique en phase aqueuse des 

pyrrols tels que l’éthylène glycol et le glycérol sur  des catalyseurs Pt/CMK-3 a été reportée 

[204].  

Les fonctions amines et thiols ont été greffées à la surface du CMK-3 en utilisant le 2-amino-

5-mercapto-1,3,4-thiadiazole [205]. Le matériau résultant a présenté des capacités 

d’adsorption et des sélectivités importantes vis à vis de l’élimination du mercure.  

Récemment, l’élimination des métaux lourds tels que  Cd, Pb, Cu et Zn par le CMK-3 modifié 

a été reportée [206-208]. Les adsorptions de L-phenylaniline [209], de l’antibiotique : 

metronidazole [210], de toluène et toluène chloré [211], de CO2 à température ambiante [212] 

sur le CMK-3 fonctionnalisé ont été également reportées. 

 

                                                                                                              Conclusion 

 Au cours de cette analyse bibliographique, nous avons vu que les matériaux 

mésoporeux silicatés présentent un arrangement régulier des pores et d’importantes surfaces 

spécifiques ce qui en fait, comparativement à la silice amorphe, des supports intéressants pour 

une fonctionnalisation par des ligands organiques ; la fonctionnalisation pouvant se faire 

suivant deux stratégies qui sont le greffage post-synthétique et la synthèse directe. Les 

performances des matériaux hybrides résultant notamment en adsorption et en catalyse 

dépendent : 

- des caractéristiques structurales et texturales de la silice mésoporeuse 

- du mode de fonctionnalisation 

- de la nature du ligand organique. 

 

 Le procédé de synthèse par réplique négative de matrices siliciques mésoporeuses, 

nanocasting, a permis de préparer de matériaux carbonés mésoporeux dans lesquels 

l’arrangement hexagonal et la périodicité du matériau parent sont bien maintenus. En raison 

de ses propriétés texturales et structurales importantes, le matériau CMK-3 a été évalué dans 

diverses applications. 
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II.1. Préparation des Matériaux : 

II.1.1 Produits utilisés : 

Les produits employés au cours de cette étude ainsi que leurs propriétés sont récapitulés dans 

le Tableau II.1. 

Tableau II. 1. Caractéristiques des différents produits chimiques. 

Produits  Fournisseurs  Pureté (%) Caractéristiques 

Masse molaire  (g/mole)     Densité 

Pluronic P123 

(POE)20(POP)70(POE)20 

Aldrich 80 5800 / 

Tetraéthyl Orthosilicate 

TEOS 

Aldrich 98 208,33 1,382 

Aluminate de Sodium 

NaAlO2 

Riedel-de Haën / 81 / 

Acide sulfurique 

H2SO4 

Aldrich 97 98,08 1,84 

Acide chlorhydrique 

HCl 

Riedel-de Haën 32 36,46 1,16 

Hydroxyde de 

sodium NaOH 

Aldrich ≥97 40 / 

Hydroxyde de 

tetrapropylammonium 

TPAOH ((C3H7)4NOH) 

 

Aldrich 

 

98 

 

208,33 

 

1,382 

Ethanol C2H5OH Aldrich >99,8 46,07 1,3611 

Sucrose C12H22O11 Sigma / 342,3 / 

3-Mercaptopropyl 

trimehoxysilane  

HS(CH2)3Si(OCH3)3 

 

Aldrich 

 

95 

 

196,34 

 

1,039 

3-Aminopropyl 

trimethoxysilane 

H2N(CH2)3Si(OCH3)3 

 

Aldrich 

 

97 

 

179,29 

 

1,027 

[Amino-ethylamino] 

propyltrimethoxysilane 

(CH3)3Si(CH2)3NH(CH2)2

NH2 

 

Aldrich 

 

≥ 80 

 

222,36 

 

1,019 

Toluène C7H8 Sigma-Aldrich 99,9 92,14 0,866 
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Produits  Fournisseurs  Pureté 

(%) 

Caractéristiques 

Masse molaire (g/mole)       Densité  

Nitrate de cadmium 

tetrahydraté  

Cd(NO3)2.4H2O 

 

Aldrich 

 

99,999 

 

308,47 

 

/ 

Nitrate de nickel 

hexahydraté  

Ni(NO3)2.6H2O 

 

Aldrich 

 

99,999 

  

/ 

Nitrate de plomb  

Pb(NO3)2 

Aldrich 99 331,20 / 

Nitrate de fer 

nonahydraté  

Fe(NO3)3.9H2O 

 

Sigma-Aldrich 

 

99,95 

 

404,00 

 

/ 

Nitrate de cuivre 

hydraté  

Cu(NO3)2.xH2O 

 

Sigma-Aldrich 

 

99,999 

 

187,56 

 

/ 

Nitrate de zinc 

hexahydratée  

Zn(NO3)2.6H2O 

 

Sigma-Aldrich 

 

98 

 

297,49 

 

/ 

Nitrate de cobalt 

hexahydraté  

Co(NO3)2.6H2O 

 

Aldrich 

 

99,999 

 

291,03 

 

/ 

 

II.1.2 Préparation des matériaux mésoporeux : 

A. Préparation du matériau mésoporeux de type SBA-15 : 

Le matériau mésoporeux SBA-15 est préparé comme suit [1]: 

Une quantité du tribloc copolymère (Pluronic 123) est additionnée à une solution d’acide 

chlorhydrique 2M. Ce mélange est mis sous agitation à température de 40°C. Une fois la 

température fixée est atteinte, on ajoute le tétraéthylorthosilicate (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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B. Préparation du matériau mésoporeux de type SBA-15 organofonctionnalisé : 

Le matériau mésoporeux SBA-15 organofonctionnalisé par soit le 3-

mercaptopropyltriméthoxysilane (MPTMS), soit le 3-aminopropyltriméthoxysilane (APTMS) 

ou l’Aminoéthylaminopropyltriméthoxysilane (AEAPTMS) est préparé selon le mode 

opératoire décrit dans la littérature [2]: 

Une quantité de SBA-15 calciné et séché préalablement sous vide à 110°C est mise en contact 

avec 25 ml de toluène contenant une certaine masse de l’organosilane choisi. Le mélange est 

mis sous agitation pendant 24h 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 résultants sont dénommés comme suit : SBA-15(SH), 

SBA-15(NH) et SBA-15(NNH) qui sont les matériaux SBA-15 fonctionnalisés 

respectivement par le MPTMS, l’APTMS ou l’AEAPTMS.  

 

 

 

 

 

Figure II.1 : Synthèse de SBA-15 calciné [1] 
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C. Préparation de matériau MFI-SBA-15 : 

Le matériau MFI-SBA-15 a été préparé par assemblage de nanoparticules de zéolithe ZSM-5 

autour du copolymère tribloc (OE)20(OP)70(OE)20 (OE : oxyde d’éthylène; OP : oxyde de 

propylène), en milieu acide. Le protocole décrit par Huan et al. [3] se fait en deux étapes dont 

la première est la préparation de la solution des nanoparticules de la zéolithe ZSM-5 (Figure 

I.3) qui consiste à faire dissoudre 0,08g d’aluminate de sodium (NaAlO2) dans 12 ml d’eau 

déionisée. On ajoute  goutte à goutte 6 ml d’hydroxyde de tetrapropylammonium (TPAOH) 

puis 5,6 g de tétraethylorthosilicate (TEOS). La solution résultante  est mise sous agitation 

durant 10 à 15 minutes, puis transférée dans des autoclaves en Téflon qui sont ensuite mis à 

l’étuve à 100°C durant 3h, c’est le précurseur MFI.  

La deuxième étape est résumée comme suit : 2,4 g de tribloc copolymère P123 sont dissouts 

dans une solution fortement acide de HCl (10M) à laquelle est ajouté le précurseur MFI. Le 

mélange est mis sous agitation dans des autoclaves en Téflon à 40°C pendant 24h, ensuite, les 

autoclaves sont mis dans une étuve pendant 24h à 100°C (Figure II.4). 

 

Figure II.2. Synthèse à reflux des matériaux SBA-15 organofonctionnalisés (I) et 

Extraction par soxhlet (II) [2]. 
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D. Préparation de CMK-3 par réplique de la SBA-15  et  la MFI-SBA-15 : 

Le carbone mésoporeux CMK-3 est préparé selon le protocole décrit par Ryoo et al. [4]. Dans 

un premier lieu, 1g de SBA-15 calciné est mis en contact avec 1,25 g de sucrose dissouts dans 

0,14 g de H2SO4 dans 5 g de H2O. Le mélange est chauffé à 100°C pendant 6h ensuite la 

température est augmentée à 160°C et maintenue pendant 6h. Cette étape est répétée avec 

l’ajout d’une autre quantité de sucrose (0,8 g), 0,09 g de H2SO4 et 5 g de H2O. La 

carbonisation est complétée par pyrolyse à 900°C sous N2 pendant 6h. Après pyrolyse, le 

composite carbone/Silice ainsi obtenu est traite avec de l’acide hydrofluorhydrique HF 5w% à 

température ambiante pour éliminer le template. Le carbone est obtenu après  filtration, lavage 

avec de l’éthanol et séchage à 120°C. Les deux types de carbone obtenu sont dénommés 

Figure II.3. Synthèse du précurseur de MFI [3]. 

Figure II.4. Protocole de synthèse de matériau MFI-SBA-15 [3]. 
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comme suit : CMK-3-(SBA-15) et CMK-3-(MFI-SBA-15) et qui correspondent au CMK-3 

préparé respectivement par réplique de la SBA-15 et la MFI-SBA-15. 

 

 

    II.2. Techniques Expérimentales 

Les matériaux préparés ont été caractérisés par différentes techniques : 

- diffraction des rayons X (DRX). 

- adsorption-désorption d’azote, 

- spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FT-IR). 

- RMN 
29

Si, RMN 
1
H 

29
Si, RMN 

13
C et 

27
Al, 

- analyses thermogravimétriques ATG et thermogravimétriques dérivées ATD 

La concentration des métaux en solution avant et après adsorption sur les matériaux préparés 

a été déterminée par absorption atomique. 

II.2 .1. Diffraction des Rayons X : 

a) Principe 

Cette technique est basée sur la mesure des angles de diffraction des rayons X par les plans 

cristallins de l’échantillon à analyser. Elle consiste à envoyer un faisceau monochromatique de 

rayons X émis par une source fixe sur un échantillon de poudre déposé uniformément sur un 

porte-échantillon en verre qui est mobile autour de son axe support (Figure II.6). Chaque 

microcristal orienté convenablement donne alors un rayon diffracté formant un angle de 2θ 

avec le faisceau incident, ce rayon est détecté par un compteur à scintillations et vérifie la loi de 

Figure II.5. Synthèse de CMK-3 par réplique de SBA-15 ou MFI-SBA-15 

via une méthode de nanocasting [4]. 
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Bragg suivante:         

2dhkl sin θ = n λ                                                     (1) 

où  θ  est l’angle de diffraction, dhkl (nm) la distance inter-réticulaire correspondant au plan 

(hkl) et  λ (nm) et n (nombre entier) sont, respectivement, la longueur d’onde du rayonnement 

incident  (λ = 1,54178 Å pour la raie Kα du cuivre qui est généralement utilisée) et l’ordre de 

diffraction.  

 

 

 

 

 

 

 

Cette technique permet donc de déterminer les phases cristallisées des composés analysés, de 

calculer les paramètres de maille et la taille des cristaux.  

b) Analyse 

Toutes nos analyses DRX ont été faites en utilisant un diffractomètre à poudre SIEMENS de 

type D5000 équipé d’une anticathode de cuivre (Cu Kα) dans le mode normal. Les diagrammes 

de diffraction ont été enregistrés selon le programme suivant :  

                                         0,5-2°                       0,01° 

2θ(°)                 , Pas en 2θ                       et temps de pose : 1s 

                                        10-60°                              0,04° 

II.2.2. Analyse par Adsorption-désorption d’azote (BET): 

L’adsorption-désorption d'azote à 77K est une des techniques les plus utiles pour caractériser 

les matériaux mésoporeux. Elle permet de connaître la surface spécifique, la taille des pores, le 

volume poreux et même d'obtenir de l'information sur la texture. Toutes ces informations sont 

Figure II.6. Principe de la loi de Bragg 
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indispensables étant donné que les propriétés catalytiques ont un grand rapport avec la surface 

accessible, l’adsorption et la diffusion des réactifs et des produits au cours d’un test catalytique. 

La quantité d’azote physisorbée à température constante (- 196°C) à la surface d’un solide est 

mesurée en fonction de la pression.  

La forme des isothermes d’adsorption et des hystérésis obtenue donne des renseignements sur 

la nature et la forme de la porosité. Selon la classification de l’IUPAC il existe 6 types 

d’isothermes de physisorption et 4 boucles d’hystérésis (Figure II.7) [5]. L’isotherme de type 

I correspond à des matériaux microporeux, c'est-à-dire possédant des pores de diamètres 

inférieurs à 2 nm. En effet, 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 à des solides 

non poreux ou macroporeux  pour lesquels le diamètre de pores est supérieur à 50 nm. Le type 

III est très rare et est lié à une chaleur d'adsorption quasiment nulle. Avant le point B 

(isotherme de type II, faibles valeurs de pressions relatives P/P0), une monocouche de 

molécule d’azote se constitue sur le solide. Au-delà de ce point, à des pressions plus élevées, 

on observe une adsorption multicouche. La section quasi-linéaire du graphe correspond à 

l’augmentation progressive de l’épaisseur de la couche d’azote adsorbée qui continue jusqu’à 

ce que la pression de condensation soit atteinte. L’adsorption sur ce substrat est totalement 

réversible. Les isothermes de type IV et V correspondent à des solides possédant des pores de 

diamètres compris entre 2 et 50 nm (mésopores) dans lesquels se produit une condensation 

capillaire. La désorption de l’azote condensé par capillarité dans les mésopores n’est pas 

réversible : on observe généralement une hystérésis de la désorption par rapport à 

l’adsorption. La différence de pression entre le remplissage d’un pore et sa vidange est du à 

l’énergie nécessaire pour former un ménisque dans un pore plus important que celle qu’il faut 

pour le détruire. Le type V est très rare et est associé à des solides dont la chaleur d'adsorption 

est quasiment nulle. 

Les isothermes à marche du type VI sont rares également. Elles sont obtenues avec des 

surfaces assez bien définies comme des noirs de carbone graphités. 

Dans la même figure apparaissent les quatre boucles d’hystérésis typiques retenues associées 

aux différentes formes de pores. La boucle H1 est souvent obtenue avec des empilements 

rigides de particules sphériques de taille uniforme. Quand la distribution des pores et des 

tailles de particules est moins bien définie, la porosité intergranulaire est caractérisée par 
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l’hystérésis  de type H2. Les types H3 et H4 sont obtenus avec des pores en fentes ou dans le 

cas de particules sous forme de feuillets.   

 

 

  

a) Détermination des surfaces spécifiques  

 

Grace à la théorie développée en 1938 par Brauauer, Emmett et Teller, BET, les surfaces 

spécifiques des matériaux macroporeux et mésoporeux ou finement divisés sont déterminées 

[6]. Cette méthode repose sur les hypothèses suivantes : 

 tous les sites d’adsorption sont énergétiquement homogènes, 

 les interactions latérales entre molécules adsorbées sont négligeables, 

 ces interactions diminuent de façon importante à partir de la deuxième couche 

adsorbée. 

La surface spécifique est ensuite déterminée à partir de la parie linéaire de l’isotherme dans le 

domaine de formation de la monocouche (0,05 < P/Po < 0,35) ;  l’expression linéarisée est la 

suivante :     

P/ [V(Po-P)] = [1 / (VmC)] + [(C-1) / (VmC)] P /Po                    (3) 

Où   P : Pression d’équilibre,  

Figure II.7. Les six types d’isothermes d’adsorption (A) et les quatre 

boucles d’hystérésis (B) selon la classification de l’IUPAC [5]. 
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        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. 

Le tracé de P/ [V(Po-P)] en fonction de P/Po permet  d’accéder à Vm = 1/(+β) avec  : pente 

et  β : ordonnée à l’origine de la droite. La surface BET est alors calculée à l’aide de la 

formule : 

SBET (m
2
/g) = N. A .Vm .10

-20
 / m.VM                              (4) 

Où m : masse du solide analysée, 

      A : aire occupée par une molécule d’adsorbat (16,2 Å
2
 pour N2), 

      N : nombre d’Avogadro = 6,023 10
23

 

      VM : volume molaire 22414 cm
3
/mol. 

Dans le cas de l’azote, l’équation (4)  devient : 

SBET (m
2
/g) = 4,3 Vm                                              (5) 

b) Détermination de la répartition poreuse ou distribution de la taille des pores: 

L’étude des solides mésoporeux est étroitement liée au phénomène de condensation capillaire 

et à son expression quantitative donnée par l’équation de Kelvin qui relie la pression  de 

condensation de l’adsorbat et rK le rayon du ménisque formé à l’intérieur du pore : 

Ln P/Po = - f . γ. V. cos θ /R T rK                                                   (6) 

Avec  γ: tension superficielle de l’adsorbat à la température T, 

          rK = rp – t ; rp: rayon du pore, t : épaisseur de la couche adsorbée et rK : rayon de Kelvin,  

         R : constante des gaz parfaits, 

        θ : angle de contact (pris égal à zéro),  
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        V : volume molaire du liquide (condensat),  

        f : facteur de forme (dépend de la forme du ménisque). 

      Différentes méthodes ont été proposées dans la littérature pour tenir compte de facteurs 

telles que la forme des pores, leur longueur ou encore la courbure du ménisque. Les valeurs 

de l’épaisseur t doivent être calculées à partir des données d’adsorption obtenues pour un 

solide non poreux de même nature que l’échantillon. Dans la pratique on utilise les 

expressions mathématiques « standards » établies expérimentalement. Parmi les plus utilisées, 

on trouve dans le cas de l’azote l’expression de Halsey : 

t = 3,5. (5 / log P/Po) 
1/3

                                                        (7) 

ou encore celle utilisée par Harkins et Jura : 

t = [13,99 / (0,034 - log P/Po)] 
1/2

                                                     (8) 

 Les incréments de volume et de surface correspondant à chaque famille de pores sont obtenus 

à l’aide d’un modèle géométrique de forme de pore. La répartition poreuse s’obtient en traçant 

la courbe dV/drp en fonction de rp. Différentes méthodes de calcul ont été proposées dans la 

littérature, la méthode BJH [7] du nom de ses auteurs (Barrett, Joyner et Halenda) étant la 

plus simple et de loin la plus fréquemment employée. 

Le principe de la méthode BJH est simple [8]. Il consiste à diviser la branche de désorption de 

l’isotherme en intervalle de pression relative. Le calcul s’effectue en partant des pressions 

relatives les plus élevées. A chaque décrément de pression, le volume désorbé dV provient à 

la fois : 

 de la vidange capillaire des pores dont le rayon correspond aux pressions relatives 

données par la loi de Kelvin. 

 et de la diminution de l’épaisseur du film adsorbé sur les parois des pores déjà vidés de 

leur condensat capillaire.    

Avant d’effectuer les mesures d’adsorption d’azote, l’échantillon subit un prétraitement afin 

de libérer les pores d’impuretés et d’eau adsorbée. Pour ce faire, un dégazage sous vide à  

400°C est effectué pendant une nuit précédant l’analyse. 

 c)  Analyse 
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Toutes les isothermes d’adsorption-désorption de N2 présentées dans ce manuscrit sont 

réalisées à l’aide d’un appareil de type ASAP 2010 à la température de l’azote liquide. Les 

traitements de dégazage, fais préalablement avant l’analyse, sont effectués sous vide à 250°C 

afin d’éliminer toutes traces d’humidité ou de composés pouvant bloquer les pores des 

matériaux.  

II.2.3. Spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourier (IRTF) : 

a. Principe 

Le principe de la spectroscopie infrarouge consiste à irradier un échantillon par un 

rayonnement infrarouge dont l’énergie associée est de quelques kilojoules par mole. Cette 

dernière est suffisante pour provoquer des transitions entre niveaux énergétiques rotationnels et 

vibrationnels des molécules. Les vibrations moléculaires, stretching ν (élongation) et bending δ 

(déformation) absorbent une énergie variable selon la nature des atomes et la force des liaisons 

mises en jeu. De ce fait, toutes les bandes d’absorption seront les signatures caractéristiques de 

fonctions chimiques. Cette spectroscopie permet donc d’analyser les fonctions chimiques 

présentes au sein d’un échantillon, et en plus elle est considérée comme une technique 

complémentaire de la RMN (Resonance Magnetique Nucleaire) d’après une étude in situ de la 

formation de mésophase de type MCM-41 [9] concernant la caractérisation des bandes de 

vibrations Si-O internes du réseau silicique.  

b. Analyse 

Les spectres IR des matériaux préparés sont enregistrés entre 4000-400 cm
-1

 à l’aide d’un 

spectromètre à transformée de Fourier modèle de type Perkin Elmer fonctionnant avec le 

logiciel OPUS. Les pastilles sont préparées avec du bromure de potassium avec un rapport 

échantillon/KBr d’environ 2%.  

II.2.4. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) des solides :  

 La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du solide, RMN, est une 

technique extrêmement riche et puissante qui permet de sonder la matière à l’échelle 

nanométrique et d’extraire des informations structurales très locales sur les matériaux étudiés. 

Elle consiste à observer, dans un champ magnétique intense, la réponse de certains atomes à 

un champ radio fréquence. 

a. Principe 
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Les noyaux sont caractérisés par un spin nucléaire et un moment magnétique nucléaire qui 

sont tous deux quantifiés : ils sont équivalents à de petits aimants. Seuls les noyaux de spin 

non nul peuvent être étudiés en RMN, les plus courants étant ceux de spin ½ .  

En l’absence de champ magnétique extérieur, tous les noyaux ont la même énergie. En 

présence d’un champ magnétique, les spins auront des niveaux d’énergie différents ce qui 

permet l’absorption ou l’émission d’énergie dans le domaine des radiofréquences. 

La fréquence exacte de résonance des spins dépend essentiellement du noyau étudié et de 

l’intensité du champ magnétique. Elle varie légèrement en fonction de l’environnement du 

noyau étudié, car le nuage électronique autour de l’atome considéré constitue un écran 

magnétique. De la mesure de la constante d’écran, on peut déduire quels sont les voisins de 

l’atome observé. Une bonne résolution du spectre peut donner des informations sur le nombre 

des sites cristallographiques non équivalents. 

Dans un cristal bien ordonné, chaque site cristallographique non équivalent donne lieu, en théorie, à 

une résonance distincte ; lorsque les environnements sont très similaires, il peut, en effet, y avoir des 

recouvrements. 

Etant donné que les fréquences de résonance sont différentes selon le champ magnétique appliqué, qui 

est lui-même dépend du spectromètre utilisé, les réponses des analyses en RMN sont sous forme des 

signaux recueillis exprimés en terme de déplacement chimique δ (ppm) par rapport à une référence : 

 

Soit :             (9) 

 

Dans le cas des solides, il existe des interactions anisotropes supplémentaires (qui sont 

moyennées à 0 par le mouvement brownien en solution) : le couplage dipolaire, et 

l’anisotropie de déplacement chimique. Leur forte intensité peut masquer complètement les 

informations anisotropes habituellement recherchées: le déplacement chimique. Rappelons 

que le couplage dipolaire est l’interaction directe entre les dipôles magnétiques, à travers 

l’espace. Son intensité étant inversement proportionnelle au cube de la distance entre les 

noyaux, elle devient prépondérante dans les solides. Elle conduit à une distribution large de 
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déplacements chimiques qui élargit les raies. La rotation très rapide de l’échantillon à l’angle 

magique par rapport au champ magnétique (54,7° Magic Angle Spinning, MAS) permet de 

l’éliminer en grande partie.  

Pour chaque orientation du cristallite par rapport au champ magnétique, le déplacement 

chimique d’un atome donné, prendra une valeur différente : c’est l’anisotropie de déplacement 

chimique (ou CSA, Chemical Shift Anisotropy). Dans un échantillon de poudre, on a la 

somme de toutes les orientations possibles pour les cristallites, donc des raies larges, surtout si 

la symétrie est faible autour du noyau considéré. Là encore, la rotation de l’échantillon à 

l’angle magique (MAS Magic-Angle Spinning) permet de moyenner cette interaction. Si la 

vitesse de rotation n’est pas suffisante par rapport au CSA, on observe la bande centrale 

accompagnée d’un ensemble de bandes de rotations d’autant plus intenses que le CSA (et 

donc l’asymétrie autour du noyau étudié) est important. L’étude du CSA peut donner des 

informations sur la géométrie d’une molécule. 

b. Analyse 

La caractérisation des matériaux mésoporeux par RMN-RAM a été effectuée à l’aide d’un 

spectromètre type Bruker Avance DSX 400. Pour les spectres RMN 
29

Si les conditions 

d’acquisition sont : 

 fréquence 5 kHz 

 temps de cycle 300 s 

 nombre d’acquisitions 2048 

 pulse π/2 

 durée de pulse 2,2 μs 

Et celles de RMN de 
29

Si CPMAS sont les suivantes : 

 fréquence 5 kHz 

 temps de cycle 3 s 

 nombre d’acquisitions 2048 

 pulse π/4 

 durée de pulse 3,2 μs.  

Le déplacement chimique δ (ppm) est défini par rapport au tétraméthylsilane.  

II.2.5. Analyses Thermique Différentielle et Gravimétrique (ATD-ATG) : 
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a. Principe 

Cette technique analytique permet d’étudier les réactions de changement d’état physico-

chimique des composés. Ces dernières s’accompagnent souvent d’un dégagement de chaleur 

(réaction exothermique) ou d’une absorption de chaleur (réaction endothermique) et parfois 

d’une perte de masse. L’échantillon et la référence sont placés symétriquement dans des 

creusets en alumine sur le support d’une balance qu’un four vient recouvrir. Un système de 

thermocouples permet de mesurer la différence de température entre l’échantillon et la 

référence. L’analyse est effectuée en montée de température. La différence de masse entre 

l’échantillon et une référence inerte permet d’observer la perte ou la prise de masse par 

l’échantillon (ATG) tandis que la différence de température permet de mesurer les 

changements d’état physico-chimique (ATD). L’ATD permet de caractériser et de quantifier 

des espèces chimiques, de mesurer le point d’ébullition ou de fusion de la substance, de suivre 

la décomposition ou la formation de certaines espèces chimiques et d’observer les 

phénomènes de cristallisation de certains produits. 

b.  Analyse 

Les analyses simultanées ATD-ATG ont été effectuées sur un appareil NETZSCH STA 409 

sous un flux d’air de 75 mL/min et avec une rampe de température de  10°C/min jusqu’à 550-

1000°C. Pour chaque analyse, la prise d’essai est d’environ 20 mg. 

II.2.6. Analyse par Absorption Atomique  

a. Principe 

L’absorption atomique de flamme est une méthode qui permet de doser essentiellement les 

métaux en solution. C’est une méthode d’analyse élémentaire qui utilise la propriété des 

atomes d’être excités par l’apport d’une énergie extérieure sous forme d’un rayonnement 

électromagnétique (photons) de fréquence bien définie. 

L’absorption d’un photon de fréquence ν par un atome donné n’est possible que si la 

différence d’énergie entre le niveau initial Ei et le niveau E, après absorption, correspond à 

une transition entre deux niveaux énergétiques de cet atome, soit :      

                                ν = E-Ei/h                                                          (10)  

, avec h est la constante de Planck. 
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La faculté qu’ont les atomes d’absorber l’énergie apportée par des photons de fréquence bien 

déterminée est le principe de base de la spectrométrie d’absorption atomique. La quantité de 

lumière absorbée augmente d’une façon prévisible lorsque le nombre des atomes augmente 

dans le trajet de son faisceau. On peut donc faire une détermination quantitative de la 

présence d’un élément en mesurant la quantité de lumière absorbée. L’absorption de la 

lumière est caractérisée par le terme " absorbance" A, liée à la concentration par une relation 

linéaire selon la loi de Beer-Lambert : 

A = log (I0/I) = ε l c                                                 (11) 

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. 

Donc, l’absorbance A, d’après cette équation, est proportionnelle à la concentration des 

espèces absorbantes pour des conditions données de l’instrument.  

Généralement, un spectromètre d’absorption atomique comprend : 

 une source génératrice de photons, le plus souvent une lampe à cathode creuse, 

 une source d’atomisation : flamme, four en graphite, 

 un sélecteur de radiations : monochromateur à prisme ou à réseau, 

 un dispositif de mesure comprenant un détecteur associé à l’ensemble électronique de 

mesure. 

 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 un 

aérosol constitué de fines gouttelettes. L’aérosol formé est ensuite conduit, après mélange 

avec le gaz comburant (air), jusqu’à la flamme du bruleur.  

b. Analyse 
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Les mesures ont été réalisées sur un spectromètre d’absorption atomique PERKIN-ELMER A 

analyst 300 (Figure II.8) en utilisant une lampe à cathode creuse et un courant d’exploitation 

de 5-50mA. Avant de commencer nos analyses, nous avons effectué une série des courbes 

d’étalonnage (Figure II.9) de chaque type d’élément métallique ainsi que les paramètres de 

mesure  et qui sont représentés dans le Tableau II.2. Les solutions standards ont été préparées 

avant chaque mesure selon les conditions de l’analyse telles que le slit (Sensibilité) et le 

maximum de linéarité pour chaque ion métallique. 

 

 

 

  

Figure II.8 : Photo d’un Spectrophotomètre d’absorption atomique 

PERKIN-ELMER A analyst 300. 
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Tableau II.2. Paramètres de mesure d’absorption atomique des ions métalliques. 

Ion 

Métallique 

Maximum 

de 

linéarité 

(ppm) 

Slit 

(Sensibilité) 

(nm) 

Longueur 

d’onde λ 

(nm) 

S.S I* 

(ppm) 

S.S 

II* 

(ppm) 

S.S 

III* 

(ppm) 

S.S 

IV* 

(ppm) 

Cd 2,0  

 

 

 

0.2 

326,1 0,5 1,0 1,5 2,0 

Ni 2,0 341,5 0,5 1,0 1,5 2,0 

Pb 20,0 405,8 5 10 15 20 

Zn 1,0 213,9 0,25 0,5 0,75 1,0 

Cu 5,0 327,4 1,0 2,0 3,0 4,0 

Co 3,5 345,4 0,5 1,0 2,0 3,5 

Fe 6,0 372,0 2,0 3,0 4,0 5,0 

* : les solutions standards. 

 

 

 

 

 

Figure II.9 : Courbes d’étalonnage des ions Cu (II), Zn (II), Pb (II) et Co (II). 
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CHAPITRE III  
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 III.1. Introduction : 

A l’aide de plusieurs techniques telles que, la diffraction des rayons X, adsorption-désorption 

d’azote, spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier, spectroscopie RMN du solide 
29

Si, 

27
Al et 

13
C et analyses thermogravimétriques ATG et thermogravimétriques dérivées DTG, 

nous avons étudié l’évolution structurale et texturale d’une part de matériaux mésoporeux 

hybrides en fonction de la nature de la fonction organique et d’autre part du carbone 

mésoporeux en fonction de l’agent structurant. 

III.2. Etude par diffraction des Rayons X :                                                           

A. Matériaux mésoporeux SBA-15 et matériaux mésoporeux hybrides SBA-15 

 (SH), SBA-15(NH) et SBA-15(NNH):  

Le diffractogramme du matériau SBA-15 présenté dans la Figure III.1, montre la présence de 

trois pics qui sont indexés avec les indices de Miller (100), (110), (200) sur la base d’une 

maille hexagonale (Figure III.2) [1]. La comparaison des diffractogrammes de la SBA-15 et 

des matériaux mésoporeux hybrides, siliciques organofonctionnalisés par le 3-

Mercaptopropyl trimehoxysilane (SBA-15 (SH)), le 3-Aminopropyl trimethoxysilane  (SBA-

15(NH)) et l’ Amino-ethylamino propyltrimethoxysilane (SBA-15(NNH)) (figure III.1)  

montre que la structure de la SBA-15 est maintenue après sa fonctionnalisation par le 

mercaptopropyltrimethoxysilane. A l’inverse, les matériaux fonctionnaliés par les 2 types 

d’amine ne présentent pas d’ordre à longue distance. Ces résultats sont en accord avec ceux 

publiés par Bois et al. [2]. En effet ces auteurs ont préparé par synthèse directe une silice 

mésoporeuse fonctionnalisée par des organosilanes en utilisant le dodecylamine comme agent 

structurant et ils ont reporté que les matériaux thiolés conservent la structure du matériau 

contrairement aux matériaux aminés qui ne présentent pas d’ordre à longue distance. Ces 

résultats sont expliqués par la formation de liaison hydrogène entre les groupes amino et 

silanol ; la forte interaction entre SiO
-
 ...H

+
NH2

-
 peut entraîner la formation de structure 

cyclique qui occupe une plus grande place dans la structure poreuse. Dans le cas des 

matériaux thiolés il n ya pas de liaison hydrogène entre les groupements thiol et silanol et 

l’organisation de la silice est préservée. 

Les paramètres structuraux de la SBA-15 et SBA-15(SH) sont regroupés dans le Tableau 

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

SBA-15, SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-15(NNH). 

Chapitre III 

                                                           Caractérisations des Matériaux Mésoporeux Hybrides et Carbonés  
 



57 

 

 

 

 

Tableau III.1 : Caractérisation par diffraction des rayons X des matériaux SBA-15 

 et SBA-15(SH). 

Matériau d100 (nm) Paramètre de maille a (nm) 

SBA-15 10,44 12,05 

SBA-15(SH)              10,77                      12,43 

a = 2 d100/√3 

Le tableau III.1 montre une légère augmentation du paramètre de maille après 

fonctionnalisation du matériau purement silicique SBA-15 par le 3-

mercaptopropyltriméthoxysilane. La légère augmentation du paramètre de maille pourrait 

s’expliquer par le gonflement de la maille suite à la présence de l’organosilane thiolé résiduel 

qui n’a pas été complètement éliminé par extraction à l’éthanol.  

B. Matériaux carbonés mésoporeux CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15) : 

Le carbone mésoporeux CMK-3 a été synthétisé selon 2 protocoles : 

 par réplique de la SBA-15 

 par réplique de la MFI-SBA-15 

Le matériau MFI-SBA-15 a été préparé par assemblage de nanoparticules de zéolithe ZSM-5 

autour du copolymère tribloc (OE)20(OP)70(OE)20 (OE : oxyde d’éthylène; OP : oxyde de 

propylène), en milieu acide et en utilisant l’aluminate de sodium comme source d’aluminium. 

La Figure III.3 présente le diffractogramme de ce matériau qui montre la présence des trois 

pics de diffraction indexés avec les indices de Miller (100), (110) et (200) sur la base d'une 

maille hexagonale. La présence des raies secondaires 110 et 200 indique un agencement 

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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régulier des canaux dans l'espace. D'autre part la raie 100 est intense et étroite ce qui met en 

évidence la régularité de la taille des pores. D'autre part, la diffraction des rayons X pour des 

valeurs 2θ supérieures a 5° exclue la présence de phase zéolithique et montre la présence d'un 

anneau de diffusion ce qui caractérise la propriété amorphe des parois. L'étude par diffraction 

des rayons X montre clairement que le matériau MFI-SBA-15 est purement mésoporeux. Ce 

résultat peut être attribué à la forte acidité du milieu lors de la seconde étape de la synthèse  

dans laquelle prévient la formation de la phase zéolithique [3]. 

La comparaison des diffractogrammes de la figure III.3 montre que le CMK-3(SBA-15) 

possède un ordre à longue distance tout comme l’agent structurant SBA-15 utilisé pour la 

synthèse de ce matériau. Ce résultat est en accord avec les résultats publiés par d’autres 

auteurs [4-12]. 

A l’inverse le CMK-3(MFI-SBA-15) ne possède pas d’ordre à longue distance contrairement 

à l’agent structurant MFI-SBA-15 utilisé pour la synthèse de ce matériau. Ce résultat pourrait 

être attribué à la présence de l’aluminium intra-réseau dans la MFI-SBA-15 (paragraphe 

III.5B) contrairement à la SBA-15 qui est purement silicique. Ducrot Boisgnontier [13] a 

reporté que la réplique carbonée de la MFI microporeuse ne présente  pas de nanostructure 

organisée à cause de la  faible ouverture du système poreux qui limite la diffusion du 

précurseur carboné au cœur du matériau et par là même la quantité de carbone infiltrée. 

L’absence d’organisation dans le CMK-3(MFI-SBA-15) ne peut pas être expliquée que par  

les limitations diffusionnelles du précurseur carboné au cœur du matériau MFI-SBA-15 

puisque ce dernier est mésoporeux.  

D'autre part, la diffraction des rayons X pour des valeurs 2θ supérieures à 5° montre  la 

présence d'un anneau de diffusion ce qui caractérise la propriété amorphe des parois des 2 

types de carbone mésoporeux. 

Le tableau III.2  regroupe les caractéristiques structurales des carbones mésoporeux et celles 

des agents structurants utilisés pour leurs synthèses. Il est à noter que le paramètre de maille 

de la MFI-SBA-15  est plus élevé que celui de la SBA-15 ; ceci est attribué à la présence de 

l’aluminium dans le réseau de la MFI-SBA-15, la liaison Al-O (1,75 Å) étant plus longue  que 

celle de Si-O (1,60 Å). 

En outre le tableau III.2 montre que le CMK-3(SBA-15) a un paramètre de maille plus faible 

que celui de la SBA-15 ce qui est attribué à la contraction structurale du template pendant le 
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processus de réplication [14,15]. Des résultats similaires ont été reportés par d’autres auteurs 

[16-19]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.3.  Caractérisation  par  diffraction  des  rayons  X  des matériaux  

MFI-SBA-15, CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15). 
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Tableau III.2. Caractérisation par diffraction des rayons X des matériaux SBA-15 et MFI-

SBA-15, CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15). 

Matériau d100 (nm) Paramètre de maille a (nm) 

SBA-15 10,44 12,05 

CMK-3(SBA-15) 9,50 10,96 

MFI-SBA-15 11,10 12,81 

CMK-3(MFI) - - 

 

III.3. Etude par adsorption-désorption de N2:    

L’évolution texturale des matériaux mésoporeux obtenus soit après fonctionnalisation du 

matériau parent SBA-15, soit après réplication, a été suivie par adsorption-désorption d’azote 

à 77K des différents matériaux résultants.  Les surfaces spécifiques sont déterminées par 

l’emploi de  la méthode développée par Brunauer, Emmett et Teller (BET) et les distributions 

poreuses sont obtenues en utilisant la méthode de  Barret, Joyner et Halenda, notée BJH 

(adsorption). Les courbes t-plot (volume adsorbé en fonction de l’épaisseur de la couche 

adsorbée) sont également présentées. 

A. Matériaux SBA-15, SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-15(NNH) : 

Les Figures III.4 et III.5 représentent respectivement  les isothermes d’adsorption-désorption 

d’azote et les courbes de distribution poreuse des matériaux SBA-15, SBA-15(SH), SBA-

15(NH) et SBA-15(NNH). Les caractéristiques texturales de ces matériaux sont regroupées 

dans le Tableau III.3. En accord avec la nomenclature définie par l’IUPAC [20], ces 

isothermes d’adsorption et désorption sont de type IV, ce type d’isothermes est caractéristique 

des matériaux mésoporeux ce qui confirme la mésoporosité du  matériau natif SBA-15 et des 

matériaux hybrides. Il est important de noter que pour la SBA-15 et SBA-15(SH) le saut de 

condensation capillaire est  abrupt, signifiant  des tailles de pores  homogènes, tandis que pour 

les matériaux SBA-15(NH) et SBA-15(NNH), le saut de condensation capillaire n’est  pas 

aussi prononcé indiquant des tailles de pores moins  homogènes ce qui est clairement montré 

par la distribution plus large de la taille des pores (figure III.5). 
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Figure III.4. Isothermes d’adsorption-désorption des matériaux mésoporeux SBA-15 

calciné sous air à 500°C, SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-15(NNH). 
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Figure III.5. Coubes de distribution poreuse déterminées par la méthode BJH 

(adsorption) des matériaux mésoporeux SBA-15, SBA-15(NH) et SBA-15(NNH). 
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Tableau III.3. Caractéristiques texturales des matériaux SBA-15, SBA-15(NH) et 

SBA-15(NNH). 

 

Matériaux SBA-15 SBA-15(SH) SBA-15(NH) SBA-15(NNH) 

Surface 

spécifique BET 

(m
2
/g) 

824 665 222 130 

Volume poreux 

(BJH 

désorption) 

(cm
3
/g) 

1,04 1,51 0,55 0,28 

Diamètre 

poreux moyen 

(BJH 

désorption) 

(nm) 

6,8 9,10 7,95 7,11 

Volume 

microporeux 

(cm
3
/g) 

0,12 0,091 0,0042 0,0060 

d100 (nm) 10,44 10,77 / / 

Paramètre de 

maille a (nm) 
(a)

 

12,05 12,43 / / 

Epaisseur du 

mur t (nm) 
(b)

 

5,25 3,33 / / 

(a) : paramètre de maille a = 2 d100/√3 ; (b) : épaisseur du mur t = a- diamètre des pores 

Le Tableau III.3 montre que les propriétés texturales de la SBA-15 sont en accord avec celles 

publiées par d’autres auteurs [1,21]. En outre, on constate une diminution de la surface 

spécifique de la SBA-15 après fonctionnalisation par les organosilanes ; il est important de 

noter d’une part que cette diminution est drastique après fonctionnalisation par les 

organosilanes aminés et d’autre part que la surface spécifique du matériau thiolé reste 

importante. Ces résultats montrent clairement l’effondrement partiel de la structure des 

matériaux aminés et la meilleure préservation de cette dernière pour les matériaux thiolés ce 

qui est en accord avec les résultats de diffraction des rayons X. La diminution drastique de la 

surface spécifique après fonctionnalisation par les organosilanes aminés a été également 

Chapitre III 

                                                 Caractérisations des Matériaux Mésoporeux Hybrides et Carbonés  
 



64 

 

reportée par d’autres auteurs [2,22-24]. Une diminution moins importante de la surface 

spécifique de la SBA-15 après fonctionnalisation par les organosilanes thiolés est en accord 

avec les résultats publiés par  Liu et al. [24]. 

Les courbes t-plot des matériaux SBA-15, SBA-15(NH) et SBA-15(NNH) représentées dans 

la figure III.6 ne passent pas par l’origine ce qui  met en évidence la présence des micropores 

dans ces matériaux mésoporeux comme cela a été observé dans le cas du matériau  SBA-15 

[25,26].  Notons que les volumes microporeux sont moins importants pour les matériaux 

aminés (Tableau III.3). 

 

 

 

 

L’analyse élémentaire des matériaux organofonctionnalisés (tableau III.4) montre que les  

taux d’incorporation des fonctions aminées sont plus élevés que celui de la fonction thiolée ce 

qui pourrait expliquer l’effondrement partiel de leurs structures comparativement à celle du 

matériau thiolé.  

 

Figure III.6. Courbes t-plot des matériaux mésoporeux SBA-15, SBA-15(NH) et  

SBA-15(NNH). 
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Tableau III.4. Analyse élémentaire des matériaux SBA-15, SBA-15(SH), SBA-15(NH)  

et SBA-15(NNH). 

 

B. Matériaux carbonés mésoporeux CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15) : 

 

Les Figures III. 7 et III.8 représentent respectivement  les isothermes d’adsorption-

désorption d’azote et les courbes de distribution poreuse des matériaux SBA-15, MFI-SBA-

15, CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15). Les caractéristiques texturales de ces 

matériaux sont regroupées dans le Tableau III.5. La comparaison des isothermes 

d’adsorption-désorption d’azote montre que la structure mésoporeuse est préservée après 

réplication par les silices mésoporeuses SBA-15 et MFI-SBA-15, respectivement. Il faut 

cependant noter que pour les matériaux carbonés, le saut de condensation capillaire n’est pas 

aussi prononcé que celui des agents structurants SBA-15et SBA-15-MFI,  indiquant des 

tailles de pores moins  homogènes ce qui est clairement montré par la distribution plus large 

de la taille des pores notamment pour le CMK-3(MFI-SBA-15) qui montre une bi-distribution 

des pores (figure III.8). 

Le Tableau III.5 montre les propriétés texturales des carbones mésoporeux et de leurs agents 

structurants. Le CMK-3(SBA-15-MFI), en dépit de l’absence d’ordre à longue distance,  

présente une surface spécifique bien plus importante que son agent structurant ; un résultat 

opposé est observé pour le CMK-3(SBA-15). Pour le premier cas, l’acidité de l’agent 

structurant, l’aluminosilicate (SBA-15-MFI), pourrait expliquer l’exaltation de la surface 

spécifique en favorisant la polymérisation du carbone. Dans le second cas, la diminution de la 

surface pourrait  s’expliquer  par un dépôt limité du carbone dans les pores de la SBA-15 à 

cause des limitations diffusionnelles du précurseur carboné dans les pores moins larges de la 

SBA-15 (Tableau III.5) , ainsi une partie du cucrose est sous forme amorphe et est produite à 

l’extérieur des pores [27].Les courbes t des deux matériaux carbonés (figure III.9), tout 

Matériaux N (% massique) S (% massique) Taux d’incorporation (%) 

SBA-15 (SH) / 4,05 25 

SBA-15 (NH) 3,50 / 40 

SBA-15(NNH) 7,87 / 62 
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comme celles de leurs agents structurants, ne passent pas par l’origine ce qui met en évidence 

la présence des micropores.  

   

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure III.7. Isotherme d’adsorption-désorption des matériaux SBA-15 et CMK-3(SBA-

15) et leurs courbes de distribution poreuse déterminées par la méthode BJH (adsorption). 
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Figure III.8. Isothermes d’adsorption-désorption des matériaux mésoporeux MFI-SBA-15 

et leurs courbes de distribution poreuse déterminées par la méthode BJH (adsorption). 
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Tableau III.5. Caractéristiques texturales des matériaux SBA-15 CMK-3(SBA-15), 

MFI-SBA-15 et CMK-3(MFI-SBA-15). 

Matériaux SBA-15 CMK-3(SBA-15) MFI-SBA-15 CMK-3(MFI) 

Surface spécifique BET 

(m
2
/g) 

824 646 545 926 

Volume poreux (BJH 

désorption) (cm
3
/g) 

1,04 0,75 1,10 0,21 

Diamètre poreux 

moyen (BJH 

désorption) (nm) 

6,8 7,20 8,20 6,90 

Volume microporeux 

(cm
3
/g) 

0,12 0,14 0,026 0,10 

d100 (nm) 10,44 9,50 11,10 9,81 

Paramètre de maille a 

(nm) 
(a)

 

12,05 10,96 12,81 11,32 

Epaisseur du mur t 

(nm) 
(b)

 

5,25 3,76 4,61 4,42 

(a) : paramètre de maille a = 2 d100/√3 ; (b) : épaisseur du mur t = a- diamètre des pores. 
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III.4. Etude par spectroscopie Infra-Rouge à transformée de Fourier : 

A. Matériaux SBA-15, SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-15(NNH) : 

Les spectres IR des matériaux mésoporeux SBA-15, SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-

15(NNH) sont représentés sur la figure III.10. La figureIII.10 montre pour la SBA-15 calciné 

sous air à 500°C la présence de la bande d’élongation  asymétrique  Si-O-Si à 1083 cm
-1

, la 

bande d’élongation symétrique à 804cm
-1

, la bande de déformation  Si-O-Si à 460cm
-1 

et la 

bande de vibration Si-OH à 966 cm
-1

. Outre ces bandes de structure, le spectre montre la 

présence  d’une part de deux  bandes de très faible intensité à 2856 et à 2925 cm
-1

 attribuées à 

la vibration C-H ce qui est expliqué par la présence résiduelle du tribloc copolymère  

(Pluronic 123) non éliminé lors de la calcination et d’autre part  d’une bande à  3431 cm
-1

 

attribuée à la vibration ν (O-H) de l’eau et des silanols de surface. Ces résultats sont en accord 

avec ceux publiés par d’autres auteurs [28]. 

La comparaison des spectres de la SBA-15 et des matériaux fonctionnalisés montre pour les 

matériaux fonctionnalisés, outre la présence des bandes caractéristiques de la SBA-15, des 

bandes mettant en évidence l’organofonctionnalisation de la SBA-15 par les fonctions aminée 

Figure III.9. Courbes t-plot des matériaux mésoporeux SBA-15 et MFI-SBA-15 et des 

matériaux carbonés CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15). 

Chapitre III 

                                             Caractérisations des Matériaux Mésoporeux Hybrides et Carbonés  
 



70 

 

et thiolée. En effet pour  la SBA-15(SH), deux bandes supplémentaires sont observées à 2574 

cm
-1

 et à 657 cm
-1

 attribuées respectivement à l’élongation ν (S-H) [2,29,30] et à la vibration 

C-S à 657 cm
-1

 [31]. 

Pour les matériaux SBA-15(NH) et SBA-15(NNH), deux bandes supplémentaires sont 

également observées à 1448 et 1556 cm
-1

, et à 1481 et 1577 cm
-1

 respectivement pour SBA-

15(NH) et SBA-15(NNH) ; Ces deux bandes  correspondent à la déformation δ (N-H) et δ 

(NH2)  [2,22]. Notons que ces deux pics sont plus intenses pour  SBA-15(NNH)  et ceci en 

raison du nombre d’atomes d’azote plus important.  

 Il est difficile de mettre en évidence la bande l’élongation ν (NH2) car elle apparaît dans la 

même région que celle de la bande de vibration ν (O-H) de l’eau et des silanols de surface 

(3300 - 3450 cm
-1

) [22]. 
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Figure III.10 Caractérisation par spectroscopie FTIR des matériaux SBA-15 calciné sous air à 

500°C pendant 4h, SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-15(NNH). 
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B. Matériaux carbonés CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15) : 

Les spectres IR des matériaux mésoporeux SBA-15, MFI-SBA-15, CMK-3(SBA-15) et 

CMK-3(MFI-SBA-15) sont représentés sur la figure III.11.  La figure III.11 montre que le 

matériau MFI-SBA-15 présente en plus des bandes caractéristiques de la SBA-15, une bande 

à environ 550 cm
-1

 caractéristique de la vibration d’élongation des anneaux à 5 cotés des 

cristaux de la zéolithe MFI ; ce résultat indique que les parois de la MFI-SBA-15 contiennent 

des unités primaires de MFI.  

La comparaison des spectres de la SBA-15, MFI-SBA-15 et des carbones mésoporeux montre 

pour les matériaux carbonés, outre la présence des bandes caractéristiques des agents 

structurants  SBA-15 et MFI-SBA-15,  la présence de deux bandes mettant en évidence la 

formation de matériaux carbonés. En effet une bande  à 1126 cm
-1 

et une autre  dans la région 

1535 - 1718 cm
-1

 sont observées et attribuées respectivement à l’élongation ν (C-O) et à 

l’élongation et déformation de –COOH [32-34]. Notons que la présence des bandes 

caractéristiques des agents structurants  SBA-15 et MFI-SBA-15 dans les spectres des 

carbones mésoporeux implique que les agents structurants n’ont pas été totalement éliminés 

lors du lavage avec des solutions d’acide fluorhydrique. 

 

 

 

 

Figure III.11. Caractérisation par spectroscopie FTIR des matériaux SBA-15, MFI-

SBA-15 et leurs répliques carbonées CMK-3-(SBA-15) et CMK-3-(MFI-SBA-15). 
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III.5. Etude par RMN : 

A. Matériaux SBA-15, SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-15(NNH) : 

 

  Les spectres RMN MAS de 
29

Si et  
1
H

29
Si du matériau parent SBA-15 sont reportés 

dans la Figure III.12. Ces derniers font apparaitre des pics à -109, -101 et -97 ppm attribués 

respectivement aux silicates du réseau Si(OSi)4 (Q
4
), aux silanols simples isolés et en 

interaction par liaison hydrogène Si(OSi)3OH (Q
3
) et aux silanols geminés Si(OSi)2(OH)2 

(Q
2
). La polarisation croisée 

1
H

29
Si montre l’exaltation du signal Q

3
 ce qui met en évidence la 

prépondérance des silanols simples isolés et en interaction par liaison hydrogène Si(OSi)3OH. 

 Les spectres RMN MAS de 
29

Si et  
1
H

29
Si  des matériaux SBA-15 fonctionnalisés  

présentés dans la figure III.12 montrent les résonances caractérisant la présence 

d’organosilane, il s’agit d’unités trifonctionnelles T
n
 [RSi(OSi)

n
(OH)

3-n
, 1≤ n ≤3], (n étant le 

nombre d’oxygènes pontants liés à l’atome central) détectées vers -70 ppm pour les espèces 

T
3
, vers - 60 ppm pour les espèces T

2
 et vers -50 ppm pour les espèces T

1
 [35] ; pour le 

matériau thiolé l’espèce  T
2
 est observée et T

2
 et T

3
 sont observées pour les matériaux aminés 

 

Figure III.13. Assignement des signaux de RMN de 
29

Si des différents sites Si présents dans 

la mésotructure (R = CH2CH2CH2SH) [36]. 

Les intensités des pics T par rapport à l’ensemble des pics sont de 8%, 29% et 27%  

respectivement pour les matériaux SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-15(NNH).  Notons 

également une diminution de l’intensité du pic Q
3 

et l’exaltation de celle du pic Q
4
 suite au 

greffage des organosilanes. 
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Figure III.12. Caractérisation des matériaux SBA-15(SH) , SBA-15(NH), SBA-15(NNH) 

et SBA-15 par : (a) RMN 
29

Si et (b) : RMN 
1
H

29
Si. 
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Les spectres RMN CP MAS 
13

C des matériaux organofonctionnalisés sont présentés dans la 

figure III.14. Le spectre du matériau SBA-15 (SH) montre la présence de deux pics à 11.16 

ppm et à 27.22 ppm et qui correspondent respectivement au carbone C1 directement lié au Si 

et aux carbones C2 et C3 du groupe propyl [37,38]. Le spectre du matériau SBA-15(NH) 

présente des pics à 10.08, 22.26 et 42.55 ppm attribués respectivement aux différents atomes 

de carbone de l’organosilane C1, C2 et C3 [39-41]. Le spectre du matériau SBA-15(NNH) 

montre des pics à 10.65, 21.41, 39.22 et 50.95 ppm attribués respectivement aux carbones C1, 

C2, C3 et (C4 et C5) [42].  

Les résultats de la caractérisation par RMN MAS de 
29

Si et 
13

C des différents matériaux 

fonctionnalisés montrent clairement le greffage des fonctions thiols ou amines à la surface du 

matériau mésoporeux SBA-15. Nos résultats  sont en bon accord avec ceux publiés par 

d’autres auteurs [24,37,40-44]. 
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Figure III.14. Caractérisation par RMN CP MAS 
13

C des matériaux  SBA-15(SH), 

SBA-15(NH) et SBA-15(NNH). 
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B.  Matériau MFI-SBA-15 : 

Les spectres RMN MAS de 
1
H

29
Si, de 

29
Si et d’ 

27
Al sont reportés, respectivement dans les 

Figures III.15 et III.16. Le spectre RMN de 
29

Si après déconvolution fait apparaitre des pic à -

92, -101, -110 et -119 ppm attribués aux espèces Si(OSi)4 (Q
4
),  Si(OSi)3OH (Q

3
) et 

Si(OSi)2(OH)2 (Q
2
) [45,46]. Leurs intensités sont respectivement 2, 25, 70 et 2%. Le signal à -

101 ppm est attribué également à Si(OSi3)(1Al) ; le rapport Si/Al, théoriquement égal à 32, 

est égal à 67 ce qui montre que la  quantité d’aluminium introduite dans le gel de synthèse n’a 

pas été complètement insérée dans le réseau de la MFI-SBA-15. 

 

 

 

 

Le spectre RMN d' 
27

Al du matériau MFI-SBA-15 non calciné (figure III.17) montre la 

Figure III.15. Caractérisation du matériau MFI-SBA-15 par : 

 (a) : RMN 
1
H

29
Si, (b) RMN 

29
Si. 

 

Figure III.16. Spectre RMN 
29

Si du matériau MFI-SBA-15 déconvolué. 
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présence exclusive de l'aluminium tétraédrique à δ=52 ppm contrairement au matériau Al-

SBA-15 qui renferme outre l'aluminium tétraédrique (aluminium du réseau) l'aluminium 

octaédrique (aluminium extra-réseau) [21]. En se référant aux travaux de Han et al. [47], on 

peut attribuer la présence exclusive de l'aluminium tétraédrique, aluminium de réseau au fait 

que les espèces aluminiques se fixent dans la charpente des unités primaires de la zéolithe des 

la première étape de la préparation de MFI-SBA-15 ensuite lors de l'assemblage des 

nanoparticules de zéolithe ZSM-5 autour du surfactant (le copolymère tribloc), les espèces 

aluminiques sont directement introduites dans la mésostructure. 

 

 

 

III.6. Etude par analyse ATG-ATD : 

A.  Matériaux SBA-15, SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-15(NNH) : 

 

 Le matériau SBA-15 synthétisé a été caractérisé par ATG et DTG (Figure III.18). 

L’analyse thermogravimétrique montre une perte totale de masse de 58%. 

La faible perte de masse à environ 80°C est  attribuée à la désorption de l’eau physisorbée 

[48,49]. A 145°C, on assiste à la décomposition du tribloc copolymère qui coïncide avec un 

pic exothermique. A environ 300°C, on assiste à la déshydroxylation. La température de 

145°C, à laquelle le tribloc copolymère est décomposé dans le matériau SBA-15, est plus 

faible que celle de décomposition du tribloc copolymère pur et qui est de 250°C ; l’origine de 

Figure III.17. Caractérisation du matériau MFI-SBA-15 par  RMN 
27

Al. 
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la faible température de décomposition du tribloc copolymère dans le matériau SBA-15 

provient du fait que le matériau SBA-15 catalyse la décomposition du tribloc copolymère 

[50]. 

 
 

 

  

 Les courbes d’analyse thermogravimétriques des matériaux SBA-15(SH), SBA- 

15(NH) et SBA-15(NNH) sont reportées dans la Figure III.19. Les pertes de masses 

déterminées sont de 13%, 22% et 26%  respectivement pour les matériaux SBA-15(SH), 

SBA-15(NH) et SBA-15(NNH). La faible perte de masse entre 50-100°C est attribuée à la 

désorption de l’eau physisorbée. Dans la zone 320-420°C, il s’agit de la décomposition des 

fonctions organiques ; pour les groupes mercaptopropyls, leur décomposition est à 320°C, 

tandis que celle des aminopropyls elle se situe à 420°C. Il a été reporté que les groupes amino 

ont une stabilité thermique plus importante que celle des groupes mercapto [51]. Les résultats 

obtenus sont en bon accord avec ceux publiés par d’autres auteurs [2,37,41,51-55]. 

Figure III.18. Courbe d’analyse thermogravimétrique et de l’analyse thermogravimétrique 

                                dérivée (ATG et DTG) du matériau mésoporeux SBA-15. 
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Figure III.19. Courbes d’analyses thermogravimétriques ATG des matériaux 

mésoporeux fonctionnalisés SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-15(NNH). 
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B. Matériaux carbonés CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI) : 

Les courbes ATG et ATD des matériaux carbonés de type CMK-3 préparés par réplique de 

SBA-15 et MFI-SBA-15sont représentés sur la Figure III.20. Une légère perte de masse au-

dessous de 100°C, est attribuée à désorption de l’eau physisorbée. Les courbes ATD montrent 

des pics exothermiques pour les matériaux CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-BA-15) 

respectivement  à 500 et 527°C et  les pertes de masse respectives sont de  40 et 33%.  

La perte de masse principale située dans l’intervalle 400-700°C est attribuée à l’oxydation du 

carbone [56]. Shimauchi [57] et Almeida [58] ont attribué la perte de masse située dans cette 

zone à la combustion du carbone et la décomposition des groupes hydroxyles et carboxyliques 

présents à la surface. D’autre part, Lei et al. [59] ont reporté que les matériaux carbonés 

dérivés du sucrose sont stables à l’air atmosphérique au-dessous de 480°C. 

 

 

 
Figure III.20. Courbes d’analyses thermogravimétriques ATG et analyse thermogravimétriques 

dérivées ATD des matériaux carbonés. 

CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15). 
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III.7. Conclusion : 

A l’aide de plusieurs techniques telles que, la diffraction des rayons X, adsorption-désorption 

d’azote, spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier, spectroscopie RMN du solide 
29

Si, 

27
Al et 

13
C et analyses thermogravimétriques ATG et thermogravimétriques dérivées DTG, 

nous avons étudié l’évolution structurale et texturale d’une part de matériaux mésoporeux 

hybrides en fonction de la nature de la fonction organique et d’autre part du carbone 

mésoporeux en fonction de l’agent structurant. Les résultats exposés dans ce chapitre 

montrent clairement que : 

 les fonctions thiol et amine sont greffées  à la surface du matériau purement silicique 

SBA-15, 

 la fonctionnalisation de la SBA-15  par l’organosilane thiolé préserve la mésostructure 

du matériau parent SBA-15 ; par contre la fonctionnalisation de la SBA-15  par les 

organosilanes aminés engendre un effondrement partiel de la structure de la SBA-15,  

 la présence exclusive de l’aluminium intra-réseau dans le matériau MFI-SBA-15 

préparé par assemblage de nanoparticules de zéolithe ZSM-5 autour du copolymère 

tribloc,  

  les matériaux carbonés CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15), préparés par la 

méthode hard template en utilisant comme agents structurants  les matériaux 

mésoporeux   SBA-15 et MFI-SBA-15,  sont mésoporeux et la surface spécifique du 

CMK-3(MFI-SBA-15) est bien plus importante, 

 Les analyses ATG et ATD ont montré que le matériau carboné CMK-3(SBA-15) est 

plus stable que son agent structurant. 
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 Introduction 

Ce chapitre est divisé en deux parties. La première partie concerne un rappel bibliographique 

sur les  métaux lourds et le processus de leur élimination par adsorption. Dans la seconde 

partie sont présentés les résultats de la cinétique de l’adsorption des métaux lourds Pb, Cd, 

Cu, Fe, Ni, Co et Cr sur les matériaux mésoporeux fonctionnalisés SBA-15(SH), SBA-

15(NH) et SBA-15(NNH) et sur les répliques carbonées CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-

SBA-15).  Les isothermes d’adsorption sont également présentées ainsi que leur modélisation 

selon les modèles de Langmuir et Freundlich. Nous avons également étudié la 

thermodynamique de cette adsorption ainsi que le pouvoir adsorbant  des matériaux 

synthétisés au cours de cinq cycles successifs.  

 

Partie I : Rappel bibliographique sur les métaux lourds et le processus                        

de leur élimination  par  adsorption 

 

 IV.1. Généralités sur les métaux lourds 

D’un point de vue purement scientifique et technique, les métaux lourds peuvent être définis 

comme  tout métal ayant une densité supérieure à 5, ou tout métal ayant un numéro atomique 

élevé, en général supérieur à celui du  Sodium (Z=11), ou encore tout métal pouvant être 

toxique pour les systèmes biologiques. Les géologues, par exemple, considéreront comme 

métal lourd tout métal réagissant avec la pyridine (C6H5N). Dans le tableau IV.1, Les métaux 

lourds indiqués sont présents dans tous les compartiments de l’environnement, mais en 

général en quantités très faibles sous forme de traces. Il s’agit de tous les éléments de 

transition possédant une orbitale insaturée, y compris les lanthanides et les actinides (bloc d et 

f de la classification de Mendeleïev), à l’exception du scandium, du titane et de l’ytrium. On 

classe de même parmi les métaux lourds, les éléments intermédiaires les moins électronégatifs 

du bloc p, parmi lesquels figurent le plomb et l’étain [1]. 
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Tableau VI.1. Classification périodique des éléments [1]. 

 

 

 

Niebœr et Richardson [2] ont proposé une nouvelle classification des éléments, basée sur des 

propriétés de complexation. Ils distinguent trois classes d’éléments : 

Classe A : regroupe des éléments qui ont une affinité pour des ligands contenant des atomes 

d’oxygène. 

Classe B : regroupe des éléments qui ont une affinité pour des ligands contenant des atomes 

d’azote et du soufre 

Classe C (intermédiaire) : regroupe des éléments ayant une affinité à la fois pour l’oxygène, 

l’azote et le soufre. 

Les métaux les plus souvent impliqués dans la pollution, appartiennent aux classe B et 

intermédiaire, comme Hg
2+

, Ag
2+

, Pb
2+

, Cu
2+

, Ni
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

. Les métaux de la classe 

intermédiaire peuvent interagir avec tous les groupements fonctionnels.  

D’après Nieboer et al. [2], les sites de fixation des métaux de la classe A sont : les carboxyles, 

les carbonyles, les alcools, les phosphates et les phosphodiesters. Ceux ayant de l’affinité pour 

les métaux de la classe B sont : les thiols, les disulfures, les thioesters et les amines. L’intérêt 

de ce type de classification est qu’elle permet de prévoir les sites de fixation potentiels au sein 

du matériel biologique.  
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D’un autre point de vue biologique, on en distingue deux types en fonction de leurs effets 

physiologiques et toxiques : métaux essentiels et métaux toxiques.  

(i) Les métaux essentiels sont des éléments indispensables à l’état de trace pour de 

nombreux processus cellulaires et qui se trouvent en proportion très faible dans les tissus 

biologiques. Certains peuvent devenir toxiques lorsque la concentration dépasse un certain 

seuil c’est le cas du cuivre (Cu), du nickel (Ni), du zinc (Zn), du fer (Fe).  

(ii) Les métaux toxiques ont un caractère polluant avec des effets néfastes pour les 

organismes vivants même à faible concentration. Ils n’ont aucun effet bénéfique connu pour 

la cellule. C’est le cas du plomb (Pb), du mercure (Hg), du cadmium(Cd).  

Dans le traitement des déchets liquides, les métaux lourds indésirables auxquels on s’intéresse 

principalement sont : l’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le mercure 

(Hg), le nickel (Ni), le plomb (Pb), le sélénium (Se), le zinc (Zn) et dans les sciences 

environnementales, les métaux lourds associés aux notions de pollution et de toxicité sont 

généralement : l’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le cuivre (Cu), le mercure 

(Hg), le manganèse (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), l’étain (Sn), le zinc (Zn).  

Les métaux lourds possèdent les propriétés physiques générales des métaux (bonne 

conductivité thermique et électrique). Ils sont fortement électropositifs et donnent par perte 

d’électrons des cations métalliques de charge variable. Ces cations métalliques, qui présentent 

à la fois des densités de charge élevées et un caractère électrophile, peuvent former avec des 

ligands des liaisons ioniques, covalentes ou intermédiaires, et donnent naissance à des 

complexes plus ou moins stables [3]. 

Certains métaux lourds du tableau périodique, sont nécessaires aux organismes vivants en 

faible quantité : Zn, Cu, Mn, Ni, Fe, B, Co et sont des oligo-éléments nécessaires à la 

nutrition des plantes. Ils interviennent également dans les réactions métaboliques, ou dans des 

réactions biochimiques telles que l’oxydoréduction ou l’hydrolyse. Les oligo-éléments sont 

généralement présents dans l’eau et les aliments. Leur absence peut entraîner des carences. 

Cependant, l’augmentation de la concentration de ces éléments est nocive pour les organismes 

vivants. D’autre éléments comme le cadmium, le plomb, le mercure, etc.… ne sont pas 

essentiels pour les organismes vivants et ne produisent que les effets toxiques [4]. 
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Les effets des métaux lourds sur la santé humaine et l’environnement sont aigus et leur 

toxicité est influencée par leur forme chimique (ions, molécule plus complexe,…ect) et 

également leur dose. Nous prenons, à titre d’exemple, le cas du cadmium. Chez l’homme, le 

système digestif est le premier touché suite à une intoxication au cadmium. Les symptômes 

observés sont une gastro-entérite, des vomissements, des diarrhées et des myalgies (douleurs 

des muscles striés squelettiques). L’effet émétique (qui provoque des vomissements) du 

cadmium explique la faible mortalité par cette voie. Par inhalation, l’intoxication aiguë sévère 

conduit à une pneumonie chimique, laquelle entraine un décès dans 15-20% des cas. Les 

effets observés pendant cette période sont une irritation pulmonaire sévère, accompagnée de 

dyspnée (difficulté à respirer), cyanose (coloration bleuâtre ou mauve de la peau et des 

muqueuses) et toux [5]. 

L’essentiel des données rapportées dans la littérature fait état d’absorption de plomb ou ses 

dérivés par voie orale. Les troubles digestifs sont les symptômes les plus précoces : fortes 

coliques associées à des douleurs, crampes abdominales et des vomissements. Il peut 

également y avoir des atteintes rénales (lésions tubulaires), des atteintes au niveau du système 

nerveux central (encéphalopathie convulsive, coma) ainsi que des atteintes hépatiques 

(réduction de la métabolisation de certains médicaments). Ces différentes atteintes peuvent 

dans certains cas se révéler mortelles selon la sévérité des lésions [6]. Le plomb est utilisé 

dans l’industrie, l’imprimerie et les peintures, ainsi que dans les carburants automobiles. 

L’utilisation du plomb est directement liée à la métallurgie [7].  

Le cobalt est un cofacteur de la cyanocobalamine (vitamine B12) qui intervient comme 

coenzyme de nombreuses réactions enzymatiques dont celles de l’hématopoïése. In vitro,  le 

cobalt altère l’ADN et induit la formation d’espèces réactives de l’oxygène. Les effets 

toxiques induits par le cobalt sont divers car ce composé peut en excès, remplacer  le 

magnésium et le calcium (inhibition compétitive) et influencer de nombreuses voies 

enzymatiques dont celle du métabolisme oxydatif. Il peut également bloquer les canaux 

calciques et se lier à des groupements sulfhydrides [8].  

La présence de nickel dans l'environnement est naturelle et anthropique. Le nickel, sous forme 

monoxyde ou de métal, présente une toxicité par inhalation dont le système respiratoire est sa 

cible principale. Et par voie cutanée, l’allergie au nickel est l’allergie de contact la plus 

fréquente chez les femmes. L’exposition sensibilisante se produit le plus souvent par les 
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produits de consommation, et plus particulièrement par les bijoux, plutôt par une exposition 

professionnelle [9]. 

Le cuivre est également un élément essentiel chez l'homme et l'animal, impliqué dans de 

nombreuses voies métaboliques, notamment pour la formation d'hémoglobine et la maturation 

des polynucléaires neutrophiles. De plus, il est un cofacteur spécifique de nombreuses 

enzymes et métalloprotéines de structure. Par inhalation, des syndromes de "fièvre des fumées 

de métaux" (fièvre, céphalée, sécheresse buccale, sueurs froides et douleurs musculaires) ont 

été observés notamment pour des concentrations de 0,075 à 0,12 mg de cuivre/m
3
, tandis que 

les cas d'intoxication aiguë par voie orale sont rares et généralement dus à des contaminations 

de boissons ou à des ingestions accidentelles ou volontaires (suicides) de grandes quantités 

(de 0,4 à 100 g de cuivre) de sels de cuivre II et notamment de sulfate de cuivre [10]. 

Le fer est une part importante de l'hémoglobine: c'est l'agent colorant rouge du sang qui 

transporte l'oxygène dans notre corps. Son mécanisme toxique principal réside dans sa 

capacité à induire la formation de radicaux libres, avec, pour conséquence, une peroxydation 

lipidique. Il peut causer des conjonctivites, des problèmes de rétines s'il est en contact et reste 

dans les tissus. L'inhalation chronique de concentrations excessives de vapeurs d'oxyde de fer 

peut avoir comme conséquence le développement d'une pneumoconiose bénigne, appelé la 

sidérose, qui est observable lorsqu'il y a changement de rayon X. Les fonctions des poumons 

ne sont pas affaiblies avec la sidérose. L'inhalation de concentrations excessives d'oxyde de 

fer peut augmenter le risque de développement de cancer du poumon, particulièrement pour 

les ouvriers exposés. 

Le zinc est un métal essentiel, c’est à dire nécessaire en quantité généralement faible, à la vie 

d’un grand nombre d’organismes. L’accumulation du zinc dans l’organisme est régulée pour 

de nombreuses espèces, par exemple chez les mollusques, les crustacés, les poissons et les 

mammifères. Le zinc, sous sa forme métallique, présente une faible toxicité par inhalation et 

par voie orale. Par contre, certains composés du zinc sont responsables d'effets délétères chez 

l'homme et l'animal [11]. 

De façon générale, les métaux lourds sont présents naturellement dans l’environnement à 

l’état de trace (très faible quantité). Ils peuvent devenir toxiques lorsque leurs concentrations 

deviennent trop élevées. Dans le tableau IV.2, nous présentons les sources industrielles et 

agricoles de quelques métaux présents dans l’environnement et  le tableau IV.3 recense les 
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principales utilisations dans l’industrie des métaux tels que, le cadmium, le cobalt, le cuivre, 

le fer, le nickel, le plomb et le zinc que nous avons étudiés.  

La toxicité des métaux lourds provient de leur non-dégradabilité, leur toxicité à faible 

concentration et leur tendance à s’accumuler dans les organismes vivants et à se concentrer le 

long des chaines tropiques et du fait qu’ils sont irreverssibles [12].  

Tableau IV.2. Sources industrielles et agricoles de quelques métaux présents dans 

l’environnement.  

Utilisations  Métaux  

Batteries et autres appareils électroniques 

Pigments et peintures  

Alliages et soudures 

Biocides (pesticides, herbicides, 

conservateurs) 

Agents de catalyse 

Verre 

Engrais 

Matières plastiques 

Produits dentaires et cosmétiques  

Textiles 

Raffineries  

Carburants 

Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni 

Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, Al, As,Cu, Fe 

Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu 

As, Hg, Pb, Cu, Sn, Zn, Mn 

 

Ni, Hg, Pb, Cu, Sn 

As, Sn, Mn 

Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Cu, Mn, Ni, Zn 

Cd, Sn, Pb 

Sn, Hg 

Cr, Fe, Al 

Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn 

Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd 

Les métaux peuvent être absorbés sous la forme inorganique ou sous la forme organique. Pour 

certains éléments, comme l’arsenic et le cuivre, la forme inorganique est la plus toxique. Pour 

d’autres, comme Hg, Sn et Pb, les formes organiques sont les plus toxiques. A de faibles 

concentrations, beaucoup de métaux lourds, dont Hg, Cd, Pb, As et Cu inhibent la 

photosynthèse et la croissance du phytoplancton. Les effets observés à des niveaux trophiques 

supérieurs se manifestent notamment par un retard du développement des embryons, des 

malformations et une moins bonne croissance des adultes chez les poissons, les mollusques et 

les crustacés. 
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Tableau IV.3. Utilisation courante des métaux dans l’industrie [13]. 

Métal    Utilisation 

Cd  

(0,1 ppm) 

Piles 70% 

Pigments 13% 

Autres usages industriels 17% 

Co  

(25 ppm) 

Superalliages 72,6% 

Aimants permanents 9% 

Carbures cémentés 3,4% 

Céramiques 9,6% 

Chimie (pigments, catalyseurs, agents siccatifs,..) 5,4% 

Cu 

(50 ppm) 

Construction électrique 55% 

Bâtiments 20% 

Equipements industriels 10% 

Transport 5% 

Autres 10%  

Fe 

(5,0%) 

Sidérurgie 99% 

Autres 1% 

Ni 

(75 ppm) 

Acier inoxydable 65% 

Alliage de Nickel 15% 

Aciers et fontes alliées 7,5% 

Revêtements de surface 7,5% 

Autres 5% 

Pb 

(10 ppm) 

Batteries 70% 

Laminés et munitions 10% 

Chimie 10% 

Autres 10% 

Zn 

(80 ppm) 

Galvanisation 50% 

Pièces moulées 15% 

Laiton et autres métaux d’alliages 20% 

Demi-produits 5% 

Chimie et autres 10% 
( ) : Abondance moyenne de chaque élément dans la croûte terrestre, 

ppm : partie par million, soit 10
-6

,  ppm = 0,000 1%, 

ppb : partie par billion, soit 10
-9

, 1 ppb = 0,000 000 1%. 

 

Les métaux lourds sont réputés toxiques pour la plupart des microorganismes du sol car ils 

affectent leurs croissances, leurs morphologies, et leurs métabolismes. Ces altérations 

conduisent à des réductions de la biomasse bactérienne. Les métaux lourds peuvent aussi 

entrainer des modifications des communautés bactériennes (disparition des espèces les plus 

sensibles et sélection des espèces les plus résistantes aux métaux lourds) et également cela 

peut affecter leur activité enzymatique. Ainsi les microorganismes sont susceptibles d’être 

affectés au niveau de leurs activités, leur physiologie et de leur diversité, par conséquent, ces 

perturbations peuvent avoir des conséquences sévères sur l’ensemble de l’écosystème [14]. 
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Le tableau IV.4 présente  les propriétés physico-chimiques des métaux étudiés : Pb, Cd, Cu, 

Fe, Ni, Co et Cr. 

 

Tableau IV.4. Propriétés physico-chimiques des métaux Pb, Cd, Cu, Fe, Ni, Co et Cr. 

 

Métaux Cr Fe Co Ni Cu Cd Pb 

Numéro atomique 24 26 27 28 29 48 82 

Configuration 

électronique  

[Ar] 3d
5
 

4s
1
 

[Ar] 3d
6
 

4s
2
 

[Ar] 3d
7
 

4s
2
 

[Ar] 3d
8
 

4s
2
 

[Ar] 3d
10

 

4s
1
 

[Kr] 4d
10

 

5s
2
 

[Xe] 4f
14

 

5d
10

 6s
2
 6p

2
 

Masse atomique 

(g/mole) 

51,9961 55,847 58,9332 58,69 63,546 112,411 207,2 

Point de fusion (°C) 1 857 1 535  1 495 1 453 1 083,5 321 327,5  

Point d’ébullition à 

1 atm (°C) 

2 482  2 750 2 870 2 732  2 595  765 1 740 

Electronégativité (v) 1,66 1,83 1,88 1,91 1,9 1,69 2,33 

Potentiel normal 

M
n+

/M (v) 

-0,71  -

0,44/+0,77 

-

0,28/+1,84 

-0,25 +0,522/ 

+0,354 

-0 ,402 -0,13/ 

-1,5 

Rayon atomique (Å) 1,27 1,26 1,25 1,24 1,28 1,54 1,54 

Rayon ionique (Å) 0,61 (+3) 

0,44(+6) 

0,76(+2) 

0,64(+ 3) 

0,78(+2) 

0,63(+3) 

0,69(+1) 

0,6(+3) 

0,96(+1) 

0,69(+3) 

0,97 

(+2) 

1,32(+2) 

0,84(+4) 

Masse volumique à 

20°C (g/cm
3
) 

7,14 7,87 8,89 8,91 8,92 8,64 11,34 

-Energie de 1
ére

 

ionisation  

(KJ/mole) 

6521,1 761 

 

 

 

757 

 

 

 

734 

 

 

 

743,5 

 

 

 

866 715,4 

 

IV.2. Elimination des métaux lourds 

 Les techniques utilisées en vue de la dépollution d’effluents varient selon les 

substances ciblées (métaux lourds, substances organiques, composés minéraux). Les 

différentes techniques de traitement peuvent être classées en trois  grandes familles [15] : 

 Les techniques visant à former une phase concentrée en polluant. Parmi les 

techniques reposant sur ce principe, on trouve par exemple l’évaporation, l’osmose 

inverse ou la filtration,  

 Les techniques reposant sur l’extraction du polluant de la phase liquide : 

électrodéposition, électrolyse, adsorption, extraction liquide-liquide, échange ionique 

sur résines ou précipitation, 
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 Les techniques entrainant la minéralisation des composés organiques par 

incinération, pyrolyse, biodégradation ou dégradation catalytique. 

Notre objectif repose sur l’élimination des métaux lourds cités précédemment par  

adsorption, pour cela, nous donnons un bref rappel sur ce processus.   

 IV.2.1. Adsorption 

   On appelle adsorption, la fixation de molécules de gaz ou liquide sur une surface 

solide. La Figure IV.1 montre les différents modes de rétention d’un élément métallique au 

sein d’un solide. 

 

Figure IV.1. Différents modes de rétention d’un élément métallique au sein d’un solide [16]. 

 IV.2.2. Types d’adsorption 

 Physisorption : Dans le cas de l’adsorption physique (la physisorption), la fixation 

des molécules d’adsorbat sur la surface d’adsorbant se fait essentiellement par les forces de 

Van Der Waals (liaison de type électrostatique), avec des énergies d’interaction entre 5 et 40 

kJ/mol. Elle se produit sans modification de la structure moléculaire et est parfaitement 

réversible (c’est-à–dire que les molécules adsorbées peuvent être facilement désorbées en 

diminuant la pression ou en augmentant la température).  

Ce type d’adsorption se caractérise par : 

- La rapidité dans l’établissement de l’équilibre, entre la phase adsorbée (liquide) et la 
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phase solide, qui dépendent de la température du milieu et de la concentration de l’adsorbat. 

- La diminution de la capacité d’adsorption avec l’augmentation de la température. 

- Une chaleur d’adsorption faible de l’ordre de 40KJ/mole. 

- Une réversibilité relativement facile. 

 Chimisorption : Dans le cas de l’adsorption chimique (la chimisorption), le processus 

est reverssible et résulte d’une réaction chimique avec formation de liens chimiques entre les 

molécules d’adsorbat et la surface d’adsorbant. L’énergie d’interaction mise » en jeu est 

élevée (de 40 kJ/mole à 400 kJ/mole).  

Ce type d’adsorption se caractérise par : 

- Un équilibre long à atteindre entre la phase adsorbée (liquide) et le milieu adsorbant 

(solide). 

- Une chaleur d’adsorption comparable aux chaleurs de réactions chimiques 

(>80KJ/mole). 

- peut être irréversible. 

 IV.2.3. Principaux 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. Les adsorbants les plus utilisés dans le traitement des eaux sont : Charbon actif [17-

20], gel de silice [21], zéolithe [22-28] et les oxyde métalliques [29-33]. 

 

 IV.2.4. Applications de l’adsorption 

L’adsorption est utilisée dans nombreuses applications : 

 Le raffinage des produits pétroliers, 

 Le séchage, la purification, le déshumidification et la désodorisation de l’air, 

 La catalyse, 

 La récupération des solvants et d’alcools dans le processus de fermentation, la 

décoloration des liquides, 

 La chromatographie (CPG, HPLC,….).  
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IV.2.5. Facteurs influençant  l’adsorption 

 

Le procédé de l’adsorption est affecté par les propriétés de l’adsorbant, l’adsorbat et du 

milieu. En ce qui concerne l’adsorbant, ses propriétés texturales telles que sa surface 

spécifique et sa distribution poreuse doivent être prises en considération ainsi que la nature de 

sa surface et son point isoélectrique. Dans toute étude d’adsorption, le pH est un paramètre 

important du fait qu’il peut influencer à la fois la structure de l’adsorbant et de l’adsorbat ainsi 

que le mécanisme d’adsorption.  

Partie II : Etude de l’adsorption des ions métalliques : Pb (II), Ni       (II), 

Cd (II), Co (II), Cu (II), Fe (III) et Zn (II) sur les matériaux        

mésoporeux fonctionnalisés et carbonés en système monométallique. 

IV.3. Introduction 

Nous avons étudié le pouvoir  adsorbant des matériaux mésoporeux fonctionnalisés et 

carbonés synthétisés à éliminer les métaux lourds à partir des solutions aqueuses synthétiques. 

Le pouvoir adsorbant de ces matériaux a été étudié en fonction des paramètres opératoires 

suivants:  

 Le temps de contact 

 La concentration initiale  en ions métalliques 

 Le pH 

 La masse de l’adsorbant 

 La température 

 

 IV.4. Approche théorique de la cinétique d’adsorption 

La réaction d’adsorption d’un soluté (métal lourd) par un solide (adsorbant) est un phénomène 

dont la cinétique est souvent complexe. La vitesse est fortement influencée par plusieurs 

paramètres liés à l’état de l’adsorbant présentant, généralement, une surface réactive très 

hétérogène et aux conditions physico-chimiques dans lesquelles la solution est réalisée.   

La nature de la surface de l’adsorbant, sa forme et sa répartition granulométrique des 

particules sont également des paramètres jouant un rôle important dans l’adsorption. La 

concentration en ion métallique et la présence d’autres éléments  peuvent affecter la vitesse 

d’adsorption. Cinétiquement, l’adsorption en phase liquide  comprend trois étapes importantes 
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(Figure IV.2), si on exclut le transport du soluté au sein de la solution notamment quand le 

système est sous agitation :  

 diffusion à travers le film entourant les particules solides d’adsorbant, appelée aussi 

diffusion externe, 

 diffusion dans les pores de l’adsorbant, dite diffusion interne ou intraparticulaire, 

 réaction de sorption (adsorption et désorption).  

 

Figure IV.2. Transfert de masse pour l’adsorption sur un solide [34] 

Une ou plusieurs des ces étapes peut ou peuvent être cinétiquement déterminante (s) ou 

limitative (s), ceci dépend principalement du mécanisme réactionnel, du soluté, de l’adsorbant 

et de la vitesse de l’agitation.  

L’étude de la cinétique d’adsorption conduit à la détermination de la capacité de fixation de 

l’adsorbat qads en fonction du temps ; qads  est exprimée selon l’équation (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). 

L’équilibre d’adsorption est  atteint après un certain temps de contact adsorbat-adsorbant.  
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Il existe plusieurs modèles cinétiques d’adsorption, ceux testés dans notre étude sont le 

modèle du pseudo-premier ordre de Lagergren exprimé par  l’équation (2)  [35] et celui du 

pseudo-second ordre exprimé par  l’équation (3) [36]. 

 

 Où qe et qt (mg/g) sont respectivement les quantités adsorbées à l’équilibre et à l’instant t, ; 

k1et k2 sont respectivement les constantes de vitesse du pseudo-premier ordre et second ordre 

(min
-1

, min g/mg) et t est le temps (min).  

 IV.5. Approche théorique d’isothermes d’adsorption 

 On appelle  isotherme d’adsorption, la représentation de la quantité du métal retenue 

qads(voir eq 1) exprimée en mg/g en fonction de la concentration du métal à l’équilibre Ce 

(mg/l). 

 Une classification des isothermes d’adsorption a été proposée par Limousin et al. [37], 

elle est basée sur leur forme et sur leur pente initiale. Les quatre types d’isothermes sont 

représentés dans la figure IV.3. 

 

Figure IV.3: Quatre types d’isothermes [37] 

 la forme H, dite de Haute affinité, 

 la forme L, dite de Langmuir, 

 la forme C, de partition constante,  
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 la forme S, dite Sigmoïdale. 

Les formes L et H sont couramment obtenues, notamment dans le cas de l’adsorption des 

composés organiques en solution aqueuse sur le charbon actif. La forme H est un cas 

particulier de la forme L, où la pente initiale est très élevée. C’est le cas quand l’adsorbant 

exhibe une forte affinité pour le métal [37]. L’isotherme de forme C est bien une droite qui 

passe par l’origine, signifiant que le rapport entre la concentration du composé (métal) restant 

dans la solution et adsorbé est le même quelle que soit la concentration initiale. Ce rapport est 

le coefficient de partage Kp ou de distribution Kd (L/Kg).  Cette isotherme est utilisée dans le 

cas de très faibles concentrations ou une gamme étroite de concentrations comme il a été 

observé dans la détection des traces des polluants. Alors que la forme S avec un point 

d’inflexion, est le résultat d’au moins deux mécanismes opposés ; c’est le cas des composés 

organiques non-polaires ayant une faible affinité vers les argiles [37]. 

Les deux modèles de Langmuir [38] et de Freundlich [39] sont généralement les plus 

communément utilisés.  

Le modèle de Langmuir repose sur les hypothèses suivantes : 

 l’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’à la formation d’une monocouche, 

 tous les sites d’adsorption sont énergétiquement équivalents et la surface est 

homogène, 

 il n’ y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées. 

Ce modèle est donné par l’équation suivante : 

 

Ou encore 

 

Où qads : représente la quantité adsorbée du métal par unité de masse de l’adsorbant (mg/g), 

       Ce : concentration à l’équilibre (mg/l, 

        b : Coefficient d’adsorption analogue à une constante d’équilibre. 
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Quant au modèle de Freundlich, il repose sur l’équation empirique suivante :  

 

La forme linéarisée est :  

 

Où qads : représente la quantité adsorbée du métal par unité de masse de l’adsorbant (mg/g), 

       Ce : concentration à l’équilibre (mg/l), 

       KF : constante de Freundlich (mg
(1-α)

 l
α
 g

-1
), avec α=1/n, 

      1/n : constante de Freundlich donne une indication sur l’intensité de l’adsorption. 

Il est admis que si 0,1 < n < 0,5, l’adsorption est bonne, alors que   n > 0,5 révèle une 

adsorption modérée ou faible. Si n (ou 1/n) tend vers l’unité, l’isotherme devient linéaire de 

type C.  

 IV.6. Protocole de l’adsorption :  

Les expériences d’adsorption des ions métalliques des solutions aqueuses ont été réalisées en 

mettant en contact une masse de 5 mg des matériaux mésoporeux préparés utilisés comme 

adsorbants dans un volume de 25 ml d’une solution aqueuse contenant l’ion métallique choisi 

à une concentration donnée. Le mélange est mis sous agitation pendant un temps donné, à pH 

et température donnés. Dans le cas des systèmes binaires, tertiaires et même multi-

métalliques, les volumes en ion métallique sont de 10 ml. 

IV.7. Résultats :  

 IV.7.1. Effet du temps de contact : 

Les expériences de l’étude de l’effet du temps de contact sur l’adsorption des ions 

métalliques : Pb (II), Ni (II), Cd (II), Co (II), Cu (II), Fe (III) et Zn (II) sur les matériaux 

mésoporeux fonctionnalisés et carbonés préparés ont été réalisées à température ambiante 

(25°C±2), à pH de chaque solution de concentration initiale de 40 mg/l, durant 60 minutes. 

Les différentes courbes issues de ces expériences sont regroupées dans la figure IV.4 (A-C). 
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Figure IV.4(A). Adsorption des ions métalliques Pb (II), Ni (II), Cd (II), Co (II), Cu (II), 

Fe (III) et Zn (II) sur les matériaux hybrides SBA-15(SH), SBA(NH) et SBA-15(NNH)- 

Effet du temps de contact. 
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Figure IV.4(B). Adsorption des ions métalliques Pb (II), Ni (II), Cd (II), Co (II), Cu (II), 

Fe (III) et Zn (II) sur CMK-3(SBA-15)- Effet du temps de contact. 
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L’ensemble des courbes présentées dans la figure IV.4 (A-C) et les quantités adsorbées (qads) 

à l’équilibre (tableau IV.5) montrent clairement la plus grande affinité des matériaux 

mésoporeux carbonés (répliques de SBA-15 et MFI-SBA-15) vis-à-vis des métaux lourds 

étudiés comparativement aux matériaux mésoporeux fonctionnalisés. Notons que les quantités 

Figure IV.4(C). Adsorption des ions métalliques Pb (II), Ni (II), Cd (II), Co (II), Cu (II), 

Fe (III) et Zn (II) sur CMK-3(MFI-SBA-15)- Effet du temps de contact. 
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adsorbées sont nettement supérieures sur le CMK-3(SBA-15) et ceci quelle que soit la nature 

de l’ion métallique. Il est important de noter que le processus d’adsorption est très rapide sur  

les deux carbones mésoporeux ; sur le CMK-3(SBA-15) plus de 90% des ions métalliques 

sont éliminés au bout de 5 minutes pour le plomb, le nickel, le cobalt, et 10 minutes pour le 

cadmium, le fer, le cuivre et le zinc. L’équilibre est atteint après 30 minutes. Notons que sur 

le matériau mésoporeux carboné CMK-3(SBA-15), l’adsorption des ions métalliques étudiés 

suit l’ordre décroissant suivant : Pb
2+

 > Ni
2+

~ Co
2+

 > Cd
2+

 >> Cu
2+

 > Fe
3+

 > Zn
2+

. L’affinité 

de ces deux carbones mésoporeux vis-à-vis de ces ions métalliques est expliquée par la 

présence des fonctions C-O, -COOH et C=O (chapitre III, partie IRTF). Pour tous les métaux, 

les quantités adsorbées par le CMK-3(SBA-15) sont toujours supérieures à celles obtenues par 

le CMK-3(MFI-SBA-15). Cette différence pourrait s’expliquer par la présence  résiduelle de 

l’aluminium  de l’agent structurant utilisé (MFI-SBA-15) et qui n’a pas été éliminé lors de la 

destruction de ce dernier par lavage par HF. L’aluminium résiduel étant chargé positivement 

pourrait s’adsorber à la surface  du CMK-3(MFI-SBA-15) diminuant ainsi le nombre des sites 

d’adsorption. Il est important de noter que bien que la surface spécifique du matériau carboné 

CMK-3(MFI-SBA-15) soit nettement plus importante (926 m
2
/g) que celle de CMK-3(SBA-

15) (646 m
2
/g) ses capacités d’adsorption vis-à-vis des ions métalliques étudiés sont 

inférieures à celles  du CMK-3(SBA-15) ce qui pourrait s’expliquer par le fait que l’ 

adsorption des ces ions métalliques n’est pas une adsorption physique mais plutôt chimique 

[40].  

Tableau IV.5. Quantités adsorbées (qads) à l’équilibre des ions métalliques par les différents 

adsorbants CMK-3(SBA-15), CMK-3(MFI-SBA-15), SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-

15(NNH).  

 

Ion 

Métallique 

                                 q ads (mg/g)     

 

pH 

Temps 

 t 

(min) 
CMK-

3(SBA-15) 
646 m2/g

a 
 

CMK-3(MFI-SBA-

15)  
926 m2/g

a 

SBA-

15(SH) 
665 m2/g

a
 

SBA-

15(NH) 
222 m2/g

a
 

SBA-

15(NNH) 
130 m2/g

a
 

Pb (II) 4,01
b
 199,7 99,7 51 6,26 17,2 5,2  

 

 

60 

Ni (II) 4,04
b
 198,7 77,7 5,4 13,6 26,4 5,2 

Co (II) 4,23
b 198,4 67,8 5,9 7 8 5,35 

Cd (II) 4,26
b
 186,5 59 34 5,8 5,2 6,02 

Cu (II) 4,19
b
 87 32,5 4,9 35,5 11 4,77 

Fe (III) 4,80
b 57 42,5 6,8 4 3,5 3,04 

Zn (II) 4,30
b 32 27 5,9 2 4,5 5,9 

a : surface spécifique SBET (m
2
/g), b : rayon ionique hydraté (Å). 
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Le tableau IV.5 montre d’une part que quel que soit l’adsorbant les quantités adsorbées du 

plomb, nickel, cadmium et cobalt sont plus  importantes que celles du cuivre, fer et zinc et 

que d’autre part  que les affinités  des ions Pb (II), Ni (II), Co (II) et Cd (II) vis-à-vis des 

adsorbants étudiés évoluent inversement  aux rayon ioniques hydratés de ces ions ce qui est  

en accord avec d’autres auteurs [40-44].  

Il est important de noter que l’affinité de l’ion Cu(II) vis-à-vis des adsorbants étudiés est plus 

faible que celles des ions Co (II) et Cd (II) bien que son rayon ionique soit plus faible ceci 

pourrait s’expliquer par la différence de solubilité de leurs nitrates à température ambiante ( 

Tableau IV.6). Un résultat analogue est observé pour l’adsorption de l’ion Zn(II) en 

comparaison avec celle de l’ion Fe (III)  sur les adsorbants étudiés à l’exception de SBA-

15(NNH). 

    

Tableau IV.6. Solubilité de quelques ions métalliques étudiés [45]. 

Ion métallique Pb(II) Ni(II) Co(II) Cd(II) Cu(II) Fe(III) Zn(II) 

Solubilité à 25°C 

dans 100g d’H2O 

Pb(NO3)2 Ni(NO3)2 Co(NO3)2 Cd(NO3)2 Cu(NO3)2 Fe(NO3)3 Zn(NO3)2 

37,38 49,8 50,8 / 59,8 46,57 54,6 

Électronégativité 

de Pauling (v) 

2,33 1,91 1,88 1,69 1,90 1,83 1,65 

  

Le tableau IV.7 montre que le carbone mésoporeux est un candidat potentiel pour l’adsorption 

des métaux lourds ;  la fonctionnalisation de ce carbone permet dans certains cas d’exalter sa 

capacité d’adsorption et dans d’autres cas de l’inhiber ; prenons comme exemple l’adsorption 

des ions cadmium sur CMK-3 ; la fonctionnalisation du CMK-3 par une amine inhibe son 

adsorption par contre sa fonctionnalisation par la cystéine l’exalte. 
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Tableau IV.7. Quantités adsorbées de quelques métaux lourds par CMK-3 et CMK-3 

modifié. 

Matériaux carbonés * Quantités adsorbée du métal (mg/g) Référence  

Pb Ni Co Cd Cu Fe Zn  

 

[46] 

 

[47] 

[48] 

[48] 

[48] 

-Carbone mésoporeux activé 

par l’acide nitrique (CMK-3-O) 

0.05g
a
, 5

b
, 25°C

c
, 5 jours

d
, 

0.3mM
e 

94 / / 40,4 / / / 

-Carbone mésoporeux carboxylé 

(CMK-3-COOH) 

0.5g/l, 5, 25°C,60 min, 100 ppm 

/ / / 128,6 / / / 

-Carbone mésoporeux greffé 

(CMK-3-L-Cysteine) 

0.5g/l, 5, 25°C,60 min, 100 ppm 

/ / / 198 / / / 

-Carbone mésoporeux oxydé (O-

CMK-3) 

10mg, 5, 20°C, 24h, 100 ppm 

177 / / 48 32 / 59 

-Carbone mésoporeux aminé 

(A-CMK-3) 

10mg, 5, 20°C, 24h, 100 ppm 

177 / / 68 38 / 27 

-Carbone mésoporeux réplique 

de SBA-15 (CMK-3) 

5mg, 25°C, 60 min, 40ppm 

199,7 

(5,2)
f 

198,7 

(5,2)
f 

198,4 

(5,35)
f 

186,5 

(6,02)
f 

87 

(4,77)
f 

57 

(3,04)
f 

32 

(5,9)
f 

Ce travail 

a: masse de l’adsorbant (g) ou sa concentration (g/l), b : pH, c : température (°C), d :temps d’équilibre (min, h 

ou jours), e : [Métal]0 (ppm) et f : pH de la solution métallique .  

 

La comparaison des capacités d’adsorption des matériaux hybrides vis-à-vis des ions 

métalliques étudiés (tableau IV.5) donne les classements suivants : pour le matériau thiolé : 

Pb
2+

 > Cd
2+

 >>> Fe
3+

 > Co
2+

 ~ Zn
2+

 > Ni
2+

 > Cu
2+

, et pour les deux matériaux aminés SBA-

15(NH) et SBA-15(NNH), les classements sont respectivement, Cu
2+

 >> Ni
2+

 > Co
2+

 ~ Pb
2+

 > 

Cd
2+

 > Fe
3+

 > Zn
2+

 et Ni
2+

 > Pb
2+

 >> Cu
2+

 > Co
2+

 > Cd
2+

 > Zn
2+

 ~ Fe
3+

.  

La grande affinité du matériau thiolé vis avis des ions de plomb est en accord avec les 

résultats publiés par d’autres auteurs [49,50,51]. Ceci pourrait s’expliquer par le principe 

HSAB(Hard and Soft Acids and Bases), aussi connu sous le nom théorie HSAB ou concept 

acide-base de Pearson ; selon cette théorie les acides mous réagissent plus vite et forment des 

liaisons plus fortes avec les bases molles, alors que les acides durs réagissent plus vite et 

forment des liaisons plus fortes avec les bases dures, lorsque les autres facteurs sont égaux. 

Comparons par exemple l’affinité des groupes thiol vis à vis  des ions Pb
2+

 et  Cd
2+

 ;  le 

paramètre de dureté absolu des groupes thiol considéré comme une base molle est égale à 4,1, 

tandis que ceux de Pb
2+

 et  Cd
2+

 sont respectivement 8.5 et  10.3[51]  ce qui explique , selon 

la théorie HSAB, la plus grande affinité des groupes thiol vis-à-vis des ions Pb
2+

 .  
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 L’efficacité des matériaux fonctionnalisés par les ligands thiols dans l’adsorption des métaux 

lourds est attribuée à la chimie de complexation entre le ligand et le métal, la spécificité d’un 

ligand particulier vers la cible (ion métallique) étant le résultat d’une interaction 

conventionnelle acide-base entre les deux.  Les groupes thiols ont l’aptitude à se lier avec tous 

les métaux et en particulier avec les ions Hg
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

 et Ag
+
, considérés comme des 

acides de Lewis mous  dans laquelle des interactions spécifiques auront lieu entre les deux 

[52,53].  

La grande affinité du matériau aminé SBA-15(NH) vis avis des ions de cuivre est en bon 

accord avec les travaux d’autres auteurs [54-58]. Benhamou et al. [56] ont  étudié l’adsorption 

des ions métalliques Cu(II), Cd(II), Co(II) et Pb(II) sur des matériaux mésoporeux MCM-41 

et MCM-48 fonctionnalisés par le N-N-diméthyldodecylamine (DMDDA) et le dodecylamine 

(DDA) ; Ces deux adsorbants ont montré des affinités exceptionnelles vers les ions de cuivre  

comparativement aux autres ions ; la coloration des  matériaux étudiés après adsorption 

indique que les cations sont immobilisés via une complexation avec les groupes amines 

(figure IV.5) [59]. Mureseanu et al. [54] ont utilisé le matériau SBA-15 fonctionnalisé par le 

N-propylsalicylaldimino pour l’adsorption des ions de cuivre cobalt, cadmium et zinc ; la 

meilleure capacité d’adsorption a été obtenue pour les ions de cuivre  

 

Figure IV.5. Mécanisme proposé pour l’adsorption des métaux lourds sur MCM-41  

et MCM-48 [56]. 

 

Comparativement aux ions  Pb(II), Co(II) et Zn (II), la meilleure affinité des matériaux 

fonctionnalisés par les groupes amino vis à vis des ions  Cu(II) a été expliquée  par  la forte 

liaison établie entre les amines et le cuivre [54,55,57]. Il est important de noter que la 

présence d’un deuxième atome d’azote dans  l’organosilane (amino-ethylamino 

propyltriméthoxysilane) fait baisser  de 2/3 la capacité d’adsorption des ions  Cu(II) (Tableau 
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IV.5). Cette diminution drastique de la capacité d’adsorption  est expliquée par le fait que les 

groupes amines forment entre eux un domaine spécifique et peuvent facilement interagir 

avec les groupes amines  adjacents via des liaisons hydrogènes, ce qui conduit à une 

diminution de leur réactivité [60].  

Le tableau IV.5 montre que les capacités d’adsorption des métaux lourds étudiés sur les 

matériaux hybrides préparés ne sont pas corrélées à la surface spécifique ce qui pourrait 

s’expliquer par le fait que l’adsorption des ces ions métalliques n’est pas une adsorption 

physique mais plutôt chimique [40] comme cela a été trouvé sur les matériaux carbonés.  

Les résultats exposés dans ce chapitre mettent en évidence d’une part que le matériau thiolé 

est plus performant  dans  l’adsorption des ions Pb(II) et Cd(II) et que les matériaux aminés 

SBA-15(NH) et SBA-15(NNH) sont plus performants dans  l’adsorption respectivement des 

ions Cu(II)  et Ni (II) et que d’autre part le matériau carboné CMK-3(SBA-15) est le plus 

performant quel que soit le métal étudié. 

Nous avons testé dans notre étude  le modèle du pseudo-premier ordre de Lagergren exprimé 

par  l’équation 2 et celui du pseudo-second ordre exprimé par  l’équation (3) ; Pour cela, nous 

avons tracé : Ln (qe-qt) en fonction du temps pour le pseudo 1
er

 ordre, et t/qt en fonction du 

temps pour le pseudo 2
nd

 ordre (figure IV.6) et les valeurs des constantes de vitesse k1 (min
-1

) 

et k2 (min g/mg) ainsi que les coefficients de corrélation R
2
 sont regroupés dans le tableau 

IV.8.  Les expériences ont été réalisées pour une durée de 60 minutes et avec des 

concentrations initiales en métal de 40mg/l.  

 

Pb 
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Tableau IV.8. Paramètres cinétiques  selon les pseudos 1
er

 et 2
nd

 ordre.  

Ion 

métallique 

Adsorbant qadse  

(mg/g) 

Pseudo 1
er

 ordre Pseudo 2
nd

 order 

k1 

(min
-1

) 

qe1 

(mg/g) 

R
2
  k2 

(min 

g/mg) 

qe2 

(mg/g) 

R
2
 

 

 

Pb(II) 

CMK-3(SBA-15) 199,70 2,23 0,95 0,85 0,625 200 1 

CMK-3(MFI-

SBA-15) 
99,70 2,31 0,93 0,81 0,889 88,7 1 

SBA-15(SH) 51 0,23 12,04 0,86 2,5 53,60 0,98 

SBA-15(NH) 6,26 0,196 5,56 0,82 4,25 6,80 0,98 

SBA-15(NNH) 17,20 0,182 8,55 0,82 1,35 13,20 0,98 

 

 

Ni (II) 

CMK-3(SBA-15) 198,7 0,105 1,02 0,87 0,36 200 1 

CMK-3(MFI-

SBA-15) 
77,70 0,111 2,21 0,85 0,16 78,60 1 

SBA-15(SH) 5,40 0,40 95,72 0,86 0,065 5,55 0,99 

SBA-15(NH) 13,60 0,35 67,80 0,86 0,144 13,35 0,99 

SBA-15(NNH) 26,40 0,27 32,70 0,86 0,56 27,72 0,99 

 

 

Co(II) 

CMK-3(SBA-15) 198,40 / / / 7,6 196,08 1 

CMK-3(MFI-

SBA-15) 
67,50 / / / 4,2 66,56 1 

SBA-15(SH) 5,90 0,23 12,04 0,86 3,4 5,98 0,99 

SBA-15(NH) 7 0,20 5,56 0,82 1,11 7,53 1 

SBA-15(NNH) 8 0,17 8,55 0,82 1,4 7,96 0,99 

Cu 

Zn 

Figure IV.6. Modélisation de la cinétique d’adsorption des  ions métalliques étudiés sur 

les différents adsorbants synthétisés  selon les pseudos 1
er

 et 2
nd

 ordre.    
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Cd (II) 

CMK-3(SBA-15) 186,50 0,54 16,06 0,86 1,1 192,30 0,99 

CMK-3(MFI-

SBA-15) 
59 0,26 6,82 0,84 1,11 56,25 0,99 

SBA-15(SH) 34 0,27 19,04 0,86 0,35 33,36 0,99 

SBA-15(NH) 5,80 0,33 19,11 0,80 0,05 6,03 0,99 

SBA-15(NNH) 5,20 0,26 21,34 0,86 0,13 5,35 0,99 

 

 

Fe (III) 

CMK-3(SBA-15) 57 / / / 2,15 57,47 1 

CMK-3(MFI-

SBA-15) 
42,5 / / / 0,9 42,08 1 

SBA-15(SH) 6,80 / / / 0,04 7,03 0,99 

SBA-15(NH) 4 / / / 0,03 3,45 0,99 

SBA-15(NNH) 3,50 / / / 0,06 3,61 1 

 

 

Cu (II) 

CMK-3(SBA-15) 87 / / / 2,9 86,95 0,99 

CMK-3(MFI-

SBA-15) 
32,5 / / / 1,8 32,11 1 

SBA-15(SH) 4,9 0,23 7,02 0,84 0,38 4,03 0,99 

SBA-15(NH) 35,50 0,17 7,30 0,86 0,1 34,14 1 

SBA-15(NNH) 11 0,19 7,06 0,84 0,37 11,38 1 

 

 

Zn (II) 

CMK-3(SBA-15) 32 0,41 8,03 0,82 1,1 32,05 1 

CMK-3(MFI-

SBA-15) 
27 0,44 4,42 0,86 1,1 26,95 1 

SBA-15(SH) 5,90 0,41 21,15 0,84 0,002 5,10 0,99 

SBA-15(NH) 2 0,42 24,23 0,86 0,005 2,15 0,99 

SBA-15(NNH) 4,50 0,51 37,92 0,86 0,01 4,62 0,99 

 

D’après les résultats présentés dans le tableau IV.8, nous remarquons  que, dans le cas de la 

cinétique du pseudo premier ordre, la quantité adsorbée à l’équilibre déterminée 

expérimentalement et celle déterminée par calcul sont très différentes par contre elles sont très 

proches en utilisant le modèle de la cinétique du pseudo 2
nd

 ordre  ce qui montre que ce 

modèle s’applique bien dans l’adsorption des métaux lourds étudiés sur les différents 

adsorbants synthétisés , les coefficients de corrélation R
2
 sont proches de l’unité.  

 IV.7.2. Effet de la concentration initiale du métal : Isotherme d’adsorption : 

Nous avons étudié l’influence de la concentration initiale en ions métalliques sur les quantités 

adsorbées sur les différents adsorbants synthétisés. Les tests ont  été réalisés  en faisant  varier 

les concentrations initiales en ions métalliques de 5 à 100mg/l, à température 

ambiante (25°C±2), à pH de la solution obtenue et pendant une heure. 

 Résultats 

Les différentes isothermes d’adsorption des ions métalliques sur les différents adsorbants 

préparés sont représentées dans la figure IV.7. Les différents paramètres issus de la 

modélisation de ces isothermes selon les deux modèles de Langmuir et Freundlich sont 

regroupés dans le tableau IV.9. 
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Tableau IV.9. Paramètres d’adsorption, selon les modèles de Freundlich et Langmuir, des 

différents ions métalliques. 

Ion 

métallique 

Adsorbant qadse  

(mg/g) 

Paramètres de Freundlich Paramètres de Langmuir 

KF 

(l/mg)
1/n

 

(mg/g) 

1/n R
2
 qmax(mg/g) b(l/mg) R

2
 

 

 

Pb(II) 

CMK-3(SBA-15) 199,70 4,98 1,00 1 / / / 

CMK-3(MFI-

SBA-15) 
99,70 4,66 1,00 0,99 / / / 

SBA-15(SH) 51 / / / 49,33 0,093 0,99 

SBA-15(NH) 6,26 / / / 8,10 0,061 0,99 

SBA-15(NNH) 17,20 / / / 14,16 0,088 0,99 

 

 

Ni (II) 

CMK-3(SBA-15) 198,70 4,98 1,00 0,99 / / / 

CMK-3(MFI-

SBA-15) 
77,70 3,09 1,1 0,99 / / / 

SBA-15(SH) 5,40 / / / 6,24 0,074 0,98 

SBA-15(NH) 13,60 / / / 15,75 0,092 0,99 

SBA-15(NNH) 26,40 / / / 24,08 0,121 0,99 

 

 

Co(II) 

CMK-3(SBA-15) 198,40 4,71 1,00 0,99 / / / 

CMK-3(MFI-

SBA-15) 
67,80 4,23 1,00 0,99 / / / 

SBA-15(SH) 5,90 / / / 6,30 0,098 0,99 

SBA-15(NH) 7 / / / 8,40 0,113 0,99 

SBA-15(NNH) 8 / / / 9,09 0,120 0,99 

Cd 

Pb 

Figure IV.7. A : Isothermes d’adsorption des ions métalliques étudiés sur les 

adsorbants  synthétisés. 

     Modélisation : 

                          B : selon le modèle de Langmuir. 

                          C : selon le modèle de Freundlich. 
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Cd (II) 

CMK-3(SBA-15) 186,5 4,97 1 1 / / / 

CMK-3(MFI-

SBA-15) 
59 2,73 1,12 0,99 / / / 

SBA-15(SH) 34 / / / 37,52 0,085 0,98 

SBA-15(NH) 5,80 / / / 6,10 0,124 0,99 

SBA-15(NNH) 5,20 / / / 6,89 0,101 0,99 

 

 

Fe (III) 

CMK-3(SBA-15) 57 1,24 1,03 0,99 / / / 

CMK-3(MFI-

SBA-15) 
42,5 1,17 1,03 0,99 / / / 

SBA-15(SH) 6,80 / / / 5,46 0,054 0,99 

SBA-15(NH) 4 / / / 3,81 0,065 0,98 

SBA-15(NNH) 3,50 / / / 4,74 0,048 0,98 

 

 

Cu (II) 

CMK-3(SBA-15) 87 3,28 1,00 0,99 / / / 

CMK-3(MFI-

SBA-15) 
32,50 1,65 1,00 0,99 / / / 

SBA-15(SH) 4,90 / / / 3,89 0,071 0,99 

SBA-15(NH) 35,5 / / / 39,75 0,073 0,99 

SBA-15(NNH) 11 / / / 8,02 0,063 0,98 

 

 

Zn (II) 

CMK-3(SBA-15) 32 / / / 38,46 0,083 0,98 

CMK-3(MFI-

SBA-15) 
27 / / / 32,46 0,084 0,99 

SBA-15(SH) 5,40 / / / 6,20 0,05 0,98 

SBA-15(NH) 2 / / / 2,10 0,07 0,99 

SBA-15(NNH) 4,50 / / / 3,95 0,086 0,99 

 

D’après le tableau IV.6, nous pouvons déduire que l’adsorption des ions métalliques tels que : 

Pb (II), Ni(II), Cd(II), Co(II), Fe(III) et Cu(II) se fait selon le modèle de Freundlich avec des 

bons coefficients de corrélation (R
2
 = 1-0,99) et n égale à l’unité dans la plupart des cas ; 

exceptionnellement pour le zinc dans lequel l’adsorption se fait selon le modèle de Langmuir. 

Sur les matériaux thiolés et aminés, le modèle de Langmuir est le prédominant et les valeurs 

de qmax trouvées sont comparables avec celles déterminées expérimentalement. 

 IV.7.3. Effet du pH : 

Il est généralement connu que le pH est un des plus importants paramètres influençant 

l’élimination des métaux lourds existants dans les eaux usées. Pour cela,  nous avons étudié 

l’influence du pH dans un intervalle allant de 2 à 9 sur l’adsorption des ions métalliques sur 

les trois  adsorbants  CMK-3(SBA-15), SBA-15(SH) et SBA-15(NH) de masse 5mg et ceci 

pour  un temps de contact d’une heure, une concentration en ions métalliques de  40 mg/l et à 

température ambiante (25°C±2) (figure IV.7 A-C).  Le pH a été ajusté à la valeur désirée par 

l’ajout d’une solution de HCl (0,1M) ou de NaOH (0,1M).  

La figure IV.8 montre que l’évolution de l’adsorption en fonction du pH dépend de la nature 

de l’adsorbant et de la nature de l’ion métallique. Sur le matériau thiolé (figure IV.8 A), cette 
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influence est plus marquée  pour les ions métalliques (Pb(II) et Cd(II)), plus modérée pour les 

ions métalliques (Co(II), Fe(III) et Zn(II)) et négligeable pour l’ion métallique (Cu(II)). Sur le 

matériau aminé (figure IV.8 B), l’influence du pH est beaucoup plus marquée pour les ions 

métalliques (Cu(II), Ni(II) et Zn(II)), plus modérée pour les ions (Pb(II), Co(II) et Cd(II)) et 

négligeable pour l’ion métallique Fe(III). Sur le matériau carboné (figure IV.8 C), l’influence 

du pH est importante pour la rétention des ions métalliques (Cd(II), Co(II), Pb(II) et Ni(II)), 

elle est modérée pour les ions métalliques Cu(II) et est négligeable pour les ions métalliques 

(Zn(II) et Fe(III)). 

Sur le matériau thiolé , à pH acide = 2, les quantités adsorbées sont faibles ce qui pourrait 

s’expliquer  par le fait que les ions H3O
+
  entrent en compétition avec les ions métalliques 

chargés positivement sur les sites d’adsorption. Morales et al. [61].   

Une légère augmentation des quantités adsorbées est obtenue pour les ions de Ni(II), Cd (II), 

Co (II), Fe (II), Zn (II) et Cu (II), quand le pH varie de 3 à 4 c’est à dire quand la 

concentration en ions H3O
+
  diminue ce qui conforte l’explication précédente. Il est important 

de noter que cette augmentation est plus élevée dans le cas du plomb montrant ainsi la grande 

affinité de la fonction –SH vis-à-vis de ces ions même en milieu fortement acide. Sur le 

matériau thiolé, le pH optimal pour l’adsorption des métaux lourds étudiés est de 5,2.  

En  milieu alcalin, une légère diminution est notée pour tous les ions. Généralement, les 

métaux  précipitent sous forme d’hydroxydes en milieu alcalin, ce qui diminue le taux de leur 

adsorption.   

Dans le phénomène d’adsorption d’un métal M, les  adsorbats sont : M
2+

, MOH
+
, M(OH)2, 

M(OH)3
-
 et M(OH)4

-
 [62,63].  

Quant au matériau aminé, SBA-15 (NH), (figure IV.8 (B)), quel que soit le métal, les 

quantités adsorbées à pH = 2-4 sont faibles comparativement à celles obtenues avec le 

matériau thiolé ceci pourrait s’expliquer par la présence supplémentaire des ions –NH3
+
 suite 

à la protonation en milieu acide de la fonction –NH2 de l’organosilane ce qui augmenterait la 

répulsion électrostatique  vis-à-vis des cations métalliques [56,64,65]. Quand le pH augmente, 

les quantités adsorbées croissent  ce qui pourrait être attribué à la déprotonation de la fonction 

–NH2  augmentant ainsi l’attraction électrostatique vis-à-vis des cations métalliques [64,66-

68]. 
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Les quantités optimales adsorbées pour chaque métal sont obtenues à pH compris entre 5,5 et 

6,8.  Au delà, en milieu alcalin nous notons une diminution des quantités adsorbées à cause de 

leur précipitation sous forme d’hydroxydes et parfois sous forme d’oxydes [61]. 

 

 

 

 
Figure IV.8. Effet du pH sur l’adsorption des ions métalliques Pb (II), Ni (II), Cd (II), 

Co (II), Fe (III), Zn (II) et Cu (II) sur les adsorbants SBA-15(SH) (A), SBA-15(NH) (B) 

et CMK-3(SBA-15 (C). (C0 = 40mg/l, m = 5mg, T =25°C±2, t= 60min). 
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La figure IV.8 (C) illustre les résultats de l’adsorption des ions métalliques Pb (II), Ni(II), Cd 

(II), Co (II), Fe (III), Zn (II) et Cu (II) sur CMK-3(SBA-15) en fonction du pH. Les quantités 

adsorbées du plomb et du nickel évoluent de façon analogue en fonction du pH. Le point 

isoélectrique du CMK-3 (pHpzc) est à 3,3 [69]. Au-delà de ce point, la surface de CMK-3 

(SBA-15) est chargée négativement, ce qui est en faveur de l’adsorption de tous les ions 

métalliques. A pH < 3,3 (pHpzc), la surface du CMK-3 est chargée positivement ce qui 

entraîne une répulsion électrostatique vis-à-vis des cations métalliques.  

Notons que les quantités adsorbées diminuent pour les ions  Pb (II) et Ni (II) respectivement à 

pH = 9 et 8 ce qui pourrait s’expliquer d’une part par la répulsion électrostatique entre la 

charge négative de CMK-3(SBA-15) et celles des espèces Pb(OH3)
-
 et Pb(OH)4

-
 dans le cas 

de l’adsorption du plomb [62], et celles des espèces Ni(OH3)
-
 dans le cas de l’adsorption du 

nickel [70], et d’autre part  par la précipitation des métaux sous forme d’hydroxyde à pH 

alcalin [71-73].  

Quand le pH varie de 4 à 5,5 l’adsorption de cadmium et de cobalt est exaltée ; le maximum 

d’adsorption est obtenu à pH = 5,3  en accord avec les résultats publiés par Mansour et al. 

[74].  

 IV.7.4. Effet de la dose de l’adsorbant :   

Nous avons étudié l’évolution des quantités adsorbées en ion métallique (plomb, nickel,  

cuivre) en fonction de la dose de l’adsorbant, à température ambiante, concentration initiale 

de 40 mg/l, pH de chaque solution, pendant une heure. Les masses de l’adsorbant ont été 

choisies de façon à avoir des doses variant entre 0,1 à 0,4 g/l. En tenant compte des résultats 

obtenus précédemment, nous avons choisi d’étudier en fonction de la dose de l’adsorbant 

l’adsorption de Pb sur CMK-3(SBA-15), CMK-3(MFI-SBA-15) et SBA-15(SH), de Cu sur 

SBA-15(NH) et de Ni sur  SBA-15(NNH). Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 

IV.9.  
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La figure IV.9 montre que les quantités adsorbées de Pb
2+

 en fonction de la dose de 

l’adsorbant sont pratiquement constantes sur CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15) et 

augmentent légèrement pour les matériaux hybrides. Ces résultats montrent que pour les 

matériaux carbonés les sites d'adsorption suffisants sont disponibles à faible dose ; pour les 

matériaux hybrides le nombre de sites d'adsorption est fonction de la masse de l’adsorbant 

comme il a été rapporté par Heidari et al. [64,75] et Zolfaghari et al. [76].  

 

Partie III : Etude thermodynamique de  l’adsorption des   ions métalliques : 

Pb (II), Ni (II), Cd (II), Co (II), Cu (II), Fe (III) et Zn (II) sur les matériaux 

mésoporeux fonctionnalisés et carbonés. 

IV.8. Introduction : 

La sorption d’un soluté (organique ou minéral) à la surface d’un solide (sol, polymères, 

charbon actif, zéolithes, oxydes métalliques,…) est un équilibre entre une réaction de sorption 

et la réaction inverse de relargage ou de désorption [77], qui peut être donnée par l’équilibre 

suivant :   

Figure IV.9. Adsorption du Pb(II), Cu(II) et Ni(II) sur les différents 

adsorbants-Effet de la dose de l’adsorbant. 
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La sorption peut être donc caractérisée par un coefficient d’adsorption (K) et par des 

constantes de vitesse de sorption (k1) et de désorption (k-1). Comme toute réaction chimique, 

la variation d’enthalpie libre (ΔG) au cours d’une réaction est la différence entre l’enthalpie 

libre des produits (ΔGcomplexe) et la somme des enthalpies des réactifs (Gsite libre +Gsoluté), en 

prenant en considération les coefficients stœchiométriques. En fonction de la constante 

d’équilibre, ΔG peut être également exprimée par la relation suivante :  

ΔG  =  ΔG°  + R. T. Ln K   avec K =                                    qe/Ce 

d’où  

ΔG  =  ΔG°  + R. T. Ln (qe/Ce) 

Avec : ΔG° : variation d’enthalpie standard, R : constante des gaz parfaits (= 8,314 J/mole.K), 

T : température absolue exprimée en Kelvin, a : activité (mole/l), qe (mg/g) et Ce (mg /l) sont 

respectivement la quantité et la concentration du métal adsorbée à l’équilibre.  

A l’équilibre, ΔG devient nulle, et par conséquent, ΔG° sera : ΔG° =  -R. T. Ln K, tel que K 

est le coefficient d’adsorption [78]. La réaction est spontanée si le ΔG° est négatif. Les 

paramètres thermodynamiques tels que : ΔG°, ΔH° (enthalpie) et ΔS° (entropie) sont 

déterminés par l’intermédiaire des équations suivantes :   

ΔG°  =  ΔH° - T ΔS° et ln K = ΔS°/R - ΔH°/RT. 

Le tracé de la courbe lnK = f(1/T), connue sous le nom de la courbe de Van’t Hoff,  nous 

permet de déterminer ΔS° (kJ/mole) et ΔH° (kJ/mole) qui sont respectivement l’intersection 

et la pente de la droite. Le coefficient d’adsorption indique la capacité de l’adsorbant à retenir 

l’adsorbât. Ce coefficient permet de comparer les capacités d’adsorption de différents 

adsorbants sous les mêmes conditions.  

 IV.9. Effet de la température :  

Comme le pH, la température est également un paramètre clé dans le phénomène 

d’adsorption. En effet, en augmentant la température, la solubilité ainsi que la mobilité des 

ions des métaux lourds augmentent. Dans la plupart des travaux cités dans la littérature, il a 

acomplexe 

asite libre x  asoluté  
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été montré que l’adsorption est un processus endothermique [63,79,80], il est favorisé à haute 

température.  

Nous avons étudié en fonction de la température  l’évolution des capacités d’adsorption des 

différents ions (Pb, Ni, Cd, Co, Cu, Fe, Zn) sur les matériaux synthétisés. L’évolution étant la 

même pour les différents ions étudiés et dans un souci d’alléger cette partie,  nous avons 

choisi de présenter les résultats  relatifs à l’adsorption des ions Pb
2+

 en fonction de la 

température en maintenant tous les autres paramètres constants (Concentration initiale en 

Pb=40mg/L, temps=60 min, pH= 5,2, dose adsorbant=0,2g/l) ( figure IV.10).  

La figure IV.10, montre que l’accroissement de la quantité du plomb adsorbée quand la 

température augmente est plus marqué pour les deux matériaux carbonés et plus 

particulièrement pour le CMK-3(SBA-15) ; cet accroissement est modéré  pour les matériaux 

mésoporeux hybrides SBA-15(SH) et SBA-15(NNH) et est négligeable pour le matériau 

SBA-15(NH).  

L’augmentation de la quantité adsorbée par les deux types de CMK-3 est due principalement 

à la réduction des répulsions électrostatiques entre les espèces Pb (II) et la charge de  surface 

des carbones, ce qui rend l’adsorption plus facile [63]. Nos  résultats sont en accord avec ceux 

obtenus par Morales et al. [61].  

 

 

 IV.10. Détermination des paramètres thermodynamiques :  

Figure IV.10. Adsorption du Pb(II) sur les différents adsorbants-Effet de la température. 
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L’étude de l’effet de la température nous a permis de déterminer les paramètres 

thermodynamiques ΔG°, ΔS° et ΔH° en traçant ln K en fonction de 1/T (figure IV.11). Les 

droites obtenues nous a permis de déterminer les valeurs de ces paramètres 

thermodynamiques, qui sont regroupés dans le tableau IV. 10.  

 

 

 

 

Tableau IV.10. Adsorption du plomb sur les différents matériaux. Détermination des 

paramètres thermodynamiques.  

Adsorbants Température 

T (K) 

ΔG° 

(kJ/mole) 

ΔS° (J/mole K) ΔH° (kJ/mole) 

 

CMK-3(SBA-15) 

298 -12,52  

45,61 

 

9,39 303 -13,44 

313 -16,72 

328 -19,06 

 

CMK-3(MFI-

SBA-15) 

298 -6,25  

46,44 

 

11,45 303 -7,05 

313 -9,44 

328 -10,3 

 

 

SBA-15(SH) 

298 -3,20  

31,20 

 

8,65 303 -3,44 

313 -4,15 

328 -4,76 

 

 

SBA-15(NH) 

298 -0,75  

76,80 

 

24,85 303 -0,72 

313 -0,46 

Figure IV.11. Adsorption du Pb(II) sur les différents adsorbants-Détermination des 

paramètres thermodynamiques. 
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328 -0,43 

 

 

SBA-15(NNH) 

298 -1,08  

48,74 

 

19,00 303 -1,34 

313 -2,04 

328 -2,97 

 

D’après le tableau IV.10, toutes les valeurs de ΔG° sont négatives, ce qui montre que 

l’adsorption des ions de Pb(II) par les différents adsorbants est un processus spontané. 

D’après ce même tableau , les valeurs positives d’une part de ΔH° impliquant un processus 

endothermique et d’autre part de ΔS°  paraissent à priori  surprenantes ; en effet  ΔS°  est la 

différence entre l’entropie de l’ion métallique adsorbé(Sa) et celle de l’ion métallique en 

solution Ss( ΔS°=Sa-Ss) or Ss est plus élevé car le désordre est plus grand quand l’ion est en 

solution car il a plus de degrés de liberté ce qui implique que ΔS° devrait être négatif et par 

conséquent ΔH°(ΔH°=ΔG°+ TΔS°) l’est également ; ceci implique que d’autres phénomènes 

se superposent au processus d’adsorption. Ces résultats pourraient s’expliquer par le fait que 

les ions métalliques se dissolvent bien dans l’eau et que leur sphère d’hydratation doit être 

détruite avant leur adsorption ; cette déshydratation des ions métalliques est un processus 

endothermique et il apparait que l’endothermicité de la désolvatation dépasse largement 

l’enthalpie d’adsorption. Notons que ΔG° est plus négatif lorsque la température augmente ce 

qui indique que la spontanéité de l’adsorption augmente avec l’augmentation de la 

température ceci s’explique par le fait que la désolvatation des ions métalliques est plus facile 

lorsque la température augmente  et donc leur adsorption devient plus favorable. La valeur 

positive de ΔS° implique  certains  changements  structuraux de l’adsorbat et de l’adsorbant 

durant le processus d’adsorption, ce qui conduit à un accroissement du désordre à 

l’interface solide-liquide. [81-84]. Les ions métalliques dans la solution sont étroitement liés à 

la sphère d’hydratation où les molécules d'eau  sont  fortement ordonnées et lorsque les ions 

métalliques interagissent avec la surface d'hydratation de l’adsorbant, les molécules d’eau 

ordonnées dans les deux couches d’hydratation subissent des perturbations augmentant ainsi 

l’entropie des molécules d’eau. Nos résultats sont en accord avec ceux publiés par d’autres 

auteurs  [81-84]. 

Partie IV : Etude de l’adsorption de certains ions métalliques en systèmes 

binaire, tertiaire et multi-métallique. 

Parmi les adsorbants synthétisés et testés dans l’adsorption de différents métaux lourds, 

adsorbant, CMK-3(SBA-15) s’est révélé un candidat potentiel, il nous a paru intéressant de le 
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tester  dans l’adsorption de certains ions métalliques en système binaire, tertiaire et même 

multi-métallique étant donné que les eaux usées contiennent généralement différents ions 

métalliques ce qui pourrait conduire lors de l’adsorption soit à un effet des synergie soit à un 

effet antagoniste. Les systèmes binaires étudiés sont Pb(II) + Ni(II) et  Pb(II) + Cd(II), les 

systèmes  tertiaires Pb(II) + Ni(II) + Cd(II) et Pb(II) + Ni(II) + Co(II), et le système multi-

métallique Pb(II) + Ni(II) + Cd(II) + Co(II) + Cu(II) + Zn(II) + Fe(III). Cette étude a été faite 

à température ambiante (23°C±2), pendant une heure, avec une masse d’adsorbant de 5mg, à 

pH des mélanges obtenus et en utilisant des concentrations initiales en ion variant de 10 à 100 

mg/l.  La figure IV.12 montre les courbes représentatives des quantités adsorbées en métal 

choisi qads (mg/g) en fonction des concentrations de ce métal à l’équilibre Ce (mg/l). 

  

  

 

 

Figure IV.12. Adsorption du Plomb (A), Nickel (B), Cadmium (C) et Cobalt (D), en 

système monométallique, binaire et tertiaire sur le CMK-3(SBA-15). 
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La figure IV.12 montre un effet antagoniste en système binaire et ceci  quel que soit le métal à 

adsorber (Pb, Ni, Co ou Cd) sur le matériau CMK-3(SBA-15) ; les différents ions sont en 

compétition sur les sites d’adsorption, ces derniers sont plus occupés par les ions hydratés 

ayant de petits rayons [40,42-44]. Par contre en système tertiaire un effet de synergie est 

observé. Notons que D. Pajol et al. [85] ont attribué l’effet de synergie à la combinaison de 

différents phénomènes qui pourraient avoir lieu au cours de l’adsorption parmi lesquels la 

réduction d’un métal et oxydation des groupes fonctionnels suite à cette réduction ; cette 

oxydation génère des sites actifs additionnels.  

Il est important de noter l’exaltation de l’adsorption de Cu(II), Pb(II), Ni(II) et Co(II)    en 

système multi-métallique (Cu(II) + Pb(II) +Ni(II) + Co(II) + Cd(II) +Fe(III) + Zn(II)) (figure 

IV.13) en comparaison avec leur adsorption  en système monométallique ; notons ainsi que 

cette exaltation est plus importante pour l’adsorption de Cu(II).  Parallèlement à cette 

exaltation on note  une diminution de l’adsorption des ions Cd(II), Fe(III) et Zn(II). Le 

tableau IV.5 montre que la sélectivité du CMK-3(SBA-15) vers les ions des métaux lourds 

augmente quand le rayon de l’ion hydraté diminue. 

 

 

 

 

Figure IV.13. Adsorption des ions métalliques : Pb(II), Ni(II), Co(II), Cd(II), Cu(II), 

Zn(II) et Co(II) sur le CMK-3(SBA-15) en système multi-métallique. 
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Partie V : Réutilisation et recyclage des adsorbants CMK-3(SBA-15) et 

SBA-15(SH) dans  l’adsorption des ions métalliques : Pb (II) et Cu (II). 

Afin de voir la possibilité de réutiliser le CMK-3(SBA-15), nous l’avons testé au cours de 

cinq cycles successifs d’adsorption–désorption, les ions métalliques (Pb ou Cu) sont désorbés 

par deux acides différents, HCl et HNO3 1 M, pendant 6h à température ambiante. Après 

séchage à l’air libre, l’adsorbant est réutilisé dans l’adsorption des mêmes ions métalliques en 

système monométallique. Les concentrations initiales en métal sont 40 mg/L. Les résultats 

obtenus sont représentés  à l’aide des histogrammes (figure IV.14). 

 

 

 

La figure IV.14 montre qu’après traitement du CMK-3(SBA-15) par HNO3, la quantité 

adsorbée des ions  Cu(II) est 90 mg/g supérieure à la celle initialement adsorbée (87 

Figure IV.14. Cinq cycles consécutifs d’adsorption-désorption des ions Cu(II) et 

Pb(II) sur CMK-3(SBA-15) traité par HCl ou HNO3 0,1M. 
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mg/g); notons qu’elle est exaltée au cours des cycles successifs   et est supérieure à celle 

obtenue après traitement par HCl ; la capacité d’adsorption des ions  Cu(II)  après ce dernier 

traitement diminue au cours des cycles successifs. Quant à la  capacité d’adsorption des ions  

Pb(II) après traitement du CMK-3(SBA-15) par HNO3 elle est de 215 mg/g contre 199,7 

mg/g; comme pour les ions  Cu(II) elle est exaltée au cours des cycles successifs   et est 

supérieure à celle obtenue après traitement par HCl ; la capacité d’adsorption des ions  Pb(II)  

après ce dernier traitement reste constante au cours des cycles successifs. L’exaltation de la 

capacité d’adsorption du CMK-3(SBA-15) après traitement par HNO3 pourrait s’expliquer par 

l’oxydation des groupes fonctionnels créant ainsi de nouveaux sites d’adsorption [48,61].   

A titre comparatif, nous avons étudié l’adsorption des  ions  Cu(II) et celle des ions Pb(II) 

respectivement sur SBA-15(NH) et SBA-15(SH) après leurs traitements par HNO3 et HCl et 

ceci au cours de cinq cycles successifs (figure IV.15).   

Les capacités d’adsorption des matériaux mésoporeux hybrides SBA-15(NH) et SBA-15(SH)  

vis-à-vis des ions Cu(II) et Pb(II) diminuent après  traitement par HCl ou HNO3 au cours des 

cycles successifs ; notons que cette diminution est plus importante après  traitement par HCl ; 

ceci pourrait s’expliquer par la  protonation en milieu fortement acide des sites d’adsorption -

NH ou –SH. 

.  

 

 

Figure IV.15. Cinq cycles consécutifs d’adsorption-désorption des ions Cu(II) et Pb(II) 

respectivement sur SBA-15(NH) et SBA-15(SH) après traitement  par HCl ou HNO3 0,1M. 
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Conclusion  

Les résultats exposés dans ce chapitre concernant l’adsorption des ions de métaux lourds tels 

que : Pb (II), Ni (II), Cd (II), Co (II), Cu (II), Fe (III) et Zn (II) par les différents matériaux 

nanostructurés que nous avons synthétisés montrent clairement que :  

 les matériaux mésoporeux carbonés (répliques de SBA-15 et MFI-SBA-15) présentent 

une grande affinité vis-à-vis des métaux lourds étudiés comparativement aux matériaux 

mésoporeux fonctionnalisés, le matériau CMK-3(SBA-15) étant le plus performant et ceci 

quelle que soit la nature de l’ion métallique étudié,  

 la cinétique d’adsorption est très rapide sur les deux matériaux carbonés ; sur le  

matériau CMK-3(SBA-15) plus de 90% des ions métalliques sont éliminés au bout de 5 

minutes pour le plomb, le nickel, le cobalt, et 10 minutes pour le cadmium, le fer, le cuivre et 

le zinc. L’équilibre est atteint après 30 minutes, 

  l’adsorption des ions métalliques étudiés sur le matériau mésoporeux carboné CMK-

3(SBA-15) suit l’ordre décroissant suivant : Pb
2+

 > Ni
2+

 ~ Co
2+

 > Cd
2+

 >> Cu
2+

 > Fe
3+

 > Zn
2+

, 

 pour les matériaux fonctionnalisés, l’affinité vis-à-vis des ions de métaux lourds 

étudiés dépend de la nature du ligand, le matériau thiolé a une grande affinité vers les ions de 

Pb (II), tandis que le matériau mono-aminé a une grande affinité vers  les ions de Cu(II) ; une 

diminution drastique des capacités d’adsorption est observée en présence du matériau SBA-

15(NNH) di-aminé, 

 l’adsorption des ions métalliques étudiés sur  le matériau thiolé suit l’ordre décroissant 

suivant : Pb
2+

 > Cd
2+

 >>> Fe
3+

 > Co
2+

 ~ Zn
2+

 > Ni
2+

 > Cu
2+

 ; sur les deux matériaux aminés 

SBA-15(NH) et SBA-15(NNH), les classements sont respectivement, Cu
2+

 >> Ni
2+

 > Co
2+

 ~ 

Pb
2+

 > Cd
2+

 > Fe
3+

 > Zn
2+

  et  Ni
2+

 > Pb
2+

 >> Cu
2+

 > Co
2+

 > Cd
2+

 > Zn
2+

 ~ Fe
3+

,  

 le modèle de la cinétique du pseudo 2
nd

 ordre  décrit  bien l’adsorption des métaux 

lourds étudiés sur les différents adsorbants synthétisés,  

 l’adsorption des ions métalliques étudiés est décrite par le modèle de Freundlich sur 

les deux carbones mésoporeux, à l’exception  pour le zinc et par le modèle de Langmuir sur 

les matériaux thiolés et aminés, 
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  le pH influe de façon importante sur l’adsorption des ions métalliques étudiés sur les 

adsorbants synthétisés, 

 les quantités adsorbées de Pb
2+

 en fonction de la dose de l’adsorbant sont pratiquement 

constantes sur CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15) et augmentent légèrement pour les 

matériaux hybrides, 

 l’augmentation de la quantité adsorbée du plomb avec la température est plus marquée 

sur les matériaux carbonés, 

 le processus d’adsorption est spontané, 

  en système binaire un effet antagoniste est observé,  et ceci  quel que soit le métal à 

adsorber (Pb, Ni, Co ou Cd) sur le matériau CMK-3(SBA-15), 

 en système tertiaire un effet de synergie est mis en évidence, 

 l’adsorption de Cu(II), Pb(II), Ni(II) et Co(II)  est exaltée  en système multi-métallique 

(Cu(II) + Pb(II) +Ni(II) + Co(II) + Cd(II) +Fe(III) + Zn(II)) en comparaison avec leur 

adsorption  en système monométallique ;  cette exaltation est plus importante pour 

l’adsorption de Cu(II).  Parallèlement à cette exaltation  une diminution de l’adsorption des 

ions Cd(II), Fe(III) et Zn(II) est observée,.  

 la sélectivité du CMK-3(SBA-15) vers les ions des métaux lourds augmente quand le 

rayon de l’ion hydraté diminue, 

 Le traitement du CMK-3(SBA-15) par l’acide nitrique au cours de cycles successifs a 

amélioré sa capacité de rétention des ions de Pb(II) et Cu(II), contrairement à ce qui est 

observé sur matériaux thiolés et aminés, 

 le CMK-3(SBA-15) est un adsorbant potentiel pour la décontamination des eaux usées 

chargées en métaux lourds. 
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CONCLUSION GÉNÉRALE 

Ce travail de thèse est divisé en deux grandes parties. 

Dans la première partie, à l’aide de plusieurs techniques  (diffraction des rayons X, 

adsorption-désorption d’azote, spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier, 

spectroscopie RMN du solide 
29

Si, 
27

Al et 
13

C et analyses thermogravimétriques ATG et 

thermogravimétriques dérivées DTG), nous avons étudié l’évolution structurale et texturale 

d’une part de matériaux mésoporeux hybrides en fonction de la nature de la fonction 

organique et d’autre part du carbone mésoporeux en fonction de l’agent structurant ; nous 

avons montré que : 

 les fonctions thiol et amine sont greffées  à la surface du matériau purement silicique 

SBA-15, 

 la fonctionnalisation de la SBA-15  par l’organosilane thiolé préserve la mésostructure 

du matériau parent SBA-15 ; par contre la fonctionnalisation de la SBA-15  par les 

organosilanes aminés engendre un effondrement partiel de la structure de la SBA-15,  

 la présence exclusive de l’aluminium intra-réseau dans le matériau MFI-SBA-15 

préparé par assemblage de nanoparticules de zéolithe ZSM-5 autour du copolymère 

tribloc,  

  les matériaux carbonés CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI), préparés par la méthode 

hard template en utilisant comme agents structurants  les matériaux mésoporeux   

SBA-15 et MFI,  sont mésoporeux et la surface spécifique du CMK-3(MFI) est bien 

plus importante, 

La deuxième partie a concerné la mise en œuvre des matériaux mésoporeux synthétisés dans 

l’adsorption des ions des métaux lourds Pb
2+

, Cd
2+

, Cu
2+

, Fe
3+

, Ni
2+

, Co
2+

 et Zn
2+

. Les 

résultats exposés dans cette partie ont montré que : 

 les matériaux mésoporeux carbonés (répliques de SBA-15 et MFI-SBA-15) présentent 

une grande affinité vis-à-vis des métaux lourds étudiés comparativement aux matériaux 

mésoporeux fonctionnalisés, le matériau CMK-3(SBA-15) étant le plus performant et ceci 

quelle que soit la nature de l’ion métallique étudié,  

 la cinétique d’adsorption est très rapide sur les deux matériaux carbonés ; sur le  

matériau CMK-3(SBA-15) plus de 90% des ions métalliques sont éliminés au bout de 5 

minutes pour le plomb, le nickel, le cobalt, et 10 minutes pour le cadmium, le fer, le cuivre et 

le zinc. L’équilibre est atteint après 30 minutes, 
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  l’adsorption des ions métalliques étudiés sur le matériau mésoporeux carboné CMK-

3(SBA-15) suit l’ordre décroissant suivant : Pb
2+

 > Ni
2+

 ~ Co
2+

 > Cd
2+

 >> Cu
2+

 > Fe
3+

 > Zn
2+

, 

 pour les matériaux fonctionnalisés, l’affinité vis-à-vis des ions de métaux lourds 

étudiés dépend de la nature du ligand, le matériau thiolé a une grande affinité vers les ions de 

Pb (II), tandis que le matériau mono-aminé a une grande affinité vers  les ions de Cu(II) ; une 

diminution drastique des capacités d’adsorption est observée en présence du matériau SBA-

15(NNH) di-aminé, 

 l’adsorption des ions métalliques étudiés sur  le matériau thiolé suit l’ordre décroissant 

suivant : Pb
2+

 > Cd
2+

 >>> Fe
3+

 > Co
2+

 ~ Zn
2+

 > Ni
2+

 > Cu
2+

 ; sur les deux matériaux aminés 

SBA-15(NH) et SBA-15(NNH), les classements sont respectivement, Cu
2+

 >> Ni
2+

 > Co
2+

 ~ 

Pb
2+

 > Cd
2+

 > Fe
3+

 > Zn
2+

  et  Ni
2+

 > Pb
2+

 >> Cu
2+

 > Co
2+

 > Cd
2+

 > Zn
2+

 ~ Fe
2+

, 

 le modèle de la cinétique du pseudo 2
nd

 ordre  décrit  bien l’adsorption des métaux 

lourds étudiés sur les différents adsorbants synthétisés,  

 l’adsorption des ions métalliques étudiés est décrite par le modèle de Freundlich sur 

les deux carbones mésoporeux, à l’exception  pour le zinc et par le modèle de Langmuir sur 

les matériaux thiolés et aminés, 

  le pH influe de façon importante sur l’adsorption des ions métalliques étudiés sur les 

adsorbants synthétisés, 

 en système binaire un effet antagoniste est observé,  et ceci  quel que soit le métal à 

adsorber (Pb, Ni, Co ou Cd) sur le matériau CMK-3(SBA-15), 

 en système tertiaire un effet de synergie est mis en évidence, 

 l’adsorption de Cu(II), Pb(II), Ni(II) et Co(II)  est exaltée  en système multi-métallique 

(Cu(II) + Pb(II) +Ni(II) + Co(II) + Cd(II) +Fe(III) + Zn(II)) en comparaison avec leur 

adsorption  en système monométallique ;  cette exaltation est plus importante pour 

l’adsorption de Cu(II).  Parallèlement à cette exaltation  une diminution de l’adsorption des 

ions Cd(II), Fe(III) et Zn(II) est observée,  

 la sélectivité du CMK-3(SBA-15) vers les ions des métaux lourds augmente quand le 

rayon de l’ion hydraté diminue, 
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 Le traitement du CMK-3(SBA-15) par l’acide nitrique au cours de cycles successifs a 

amélioré sa capacité de rétention des ions de Pb(II) et Cu(II), contrairement à ce qui est 

observé sur les matériaux thiolés et aminés. 

 Il résulte de cette étude que le CMK-3(SBA-15) est un adsorbant potentiel pour la 

décontamination des eaux usées chargées en métaux lourds. 

  Les résultats intéressants obtenus avec le CMK-3(SBA-15) nous laissent envisager de 

le tester d’une part dans l’adsorption de polluants organiques modèles et d’autre part dans la 

dépollution d’une eau usée.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

                                                                                                                           Conclusion générale    

 



Résumé  

La première partie de cette thèse est une contribution à l’étude de matériaux mésoporeux présentant un potentiel 

principalement  dans le domaine de la dépollution de l’eau. Les matériaux mésoporeux hybrides ont été préparés 

par fonctionnalisation par voie post-synthétique de la SBA-15 par des organosilanes (3-Mercaptopropyl 

trimehoxysilane (SBA-15 (SH)), 3-Aminopropyl trimethoxysilane  (SBA-15(NH)) et Amino-ethylamino 

propyltrimethoxysilane (SBA-15(NNH)) et  étudiés en fonction de la nature de l’organosilane. Les carbones 

mésoporeux ont été synthétisés par réplique de la SBA-15 (CMK-3(SBA-15) et  de  la MFI-SBA-15 (CMK-

3(MFI-SBA-15); MFI-SBA-15 a été préparé par assemblage de nanoparticules de zéolithe MFI autour du 

copolymère tribloc, en milieu fortement acide. Les carbones mésoporeux ont été étudiés en fonction de l’agent 

structurant. Cette étude montre clairement que les propriétés structurales et texturale des matériaux mésoporeux 

hybrides  et des carbones mésoporeux dépendent respectivement  de la nature de l’organosilane et de l’agent 

structurant. 

La deuxième partie a concerné l’adsorption des métaux lourds Pb, Cd, Cu, Fe, Ni, Co et Cr sur les matériaux 

mésoporeux hybrides et sur les carbones mésoporeux . L’adsorption a été effectuée en système monométallique 

et multi-métalliques. Le pouvoir adsorbant de ces matériaux a été étudié en fonction du temps de contact, de la 

masse de l’adsorbant, du pH et de la température. Les résultats montrent que la capacité d’adsorption des 

matériaux mésoporeux dépend des conditions opératoires, de la nature de l’adsorbent et celle de l’ion métallique. 

Le carbone mésoporeux est le meilleur adsorbant quelle que soit la nature de l’ion métallique. De plus cet 

adsorbant est très stable après cinq cycles de réutilisation ce qui en fait un candidat potentiel pour la dépollution 

des eaux usées chargées en métaux lourds. 

Mots clés: Matériaux mésoporeux hybrides , carbones mésoporeux, Adsorption,  métaux lourds 

Abstract 

The first part of this thesis has concerned the study of  mesoporous materials which present a real potential in 

water pollution treatment. Mesoporous hybrid materials were synthesized by post-synthetic functionalization of  

SBA-15  with  organosilanes (3-Mercaptopropyl trimehoxysilane (SBA-15 (SH)),  3-Aminopropyl 

trimethoxysilane  (SBA-15(NH))  and Amino-ethylamino propyltrimethoxysilane (SBA-15(NNH)) and studied 

according to the nature of  organosilane. Mesoporous carbons were synthesized using SBA-15 (CMK-3(SBA-

15)  and  MFI-SBA-15(CMK-3(MFI-SBA-15) as structure templates. MFI-SBA-15 was synthesized by the 

assembly of MFI nanoclusters with triblock copolymers in strongly acidic media. Mesoporous carbons were 

studied according to the nature of  template. This study clearly shows that the structural and textural properties of 

mesoporous hybrid materials and mesoporous carbons depend on the nature of  organosilanes  and template, 

respectively.  

The second part has concerned the adsorption of heavy metals Pb, Cd, Cu, Fe, Ni, Co et Cr on mesoporous 

hybrid materials and mesoporous carbons. The adsorption was carried out for mono- and multi- 

component systems. The effects of the contact time, adsorbent dose, pH and temperature on metal ions uptake 

have been studied. The results show that the adsorption capacity of mesoporous materials depends on  the 

operating conditions ,the nature of adsorbent and metal ion. Mesoporous carbonCMK-3(SBA-15) is the best 

adsorbent whatever the nature of metal ion. Moreover this adsorbent is very stable after five cycles of reuse; 

therefore, it is of much interest as a potential adsorbent for the treatment of wastewater loaded with heavy 

metals. 

Keywords: Mesoporous hybrid materials, Mesoporous carbons, Adsorption, heavy metals 

 

لخص م  أل

حركيب انًٕاد انًياِ. حى  انخي حًثم إيكاَيت حقيقيت في يعانجت حهٕد xuepoposémيٍ ْذِ الأطرٔحت ْٕ انًساًْت في دراست انًادة  انجسء الأٔل

xuepoposém  عٍ طريق انٓجيُتnpftcnpfftnnetcnpf دة انًاABS-51 : 3   بانًركباث انخانيت- conxucepmsenntfsooposnposottor 

3-Sxnfpooposnconxucepmsenntfs  ٔfpooposnconxucepmsenntfsSxnfpucesntxn دراسخٓى ٔفقا نطبيعت ال ٔ poatfpenntfs. 

كٕكلاء ْيكهت. حى دراست ْذِ  ABS-51 ٔ -oFM-ABS-51حى حركيبّ بٕاسطت اسخعًال ال KoC-3 يٍ َٕع xuepoposémانكربٌٕ ال

انٓجيُت ٔ انكربَٕيت  حخعهق عهى  osémxuepop انكربَٕاث ٔفقا نٕكيم انٓيكهت. أثبخج ْذِ انذراست أٌ انخصائض انٓيكهيت ٔ انبُيٕيت نهًٕاد ال

كيم انٓيكم.ٔ ٔ poatfpenntfsانخٕاني بطبيعت ال   

انٓجيُت ٔ انكربَٕيت. حًج  osémxuepop باسخعًال نهًٕاد ال oCr KNr Kér Fsr dnr Kp  ٔKo انجسء انثاَي يخعهق بايخصاص انًعادٌ انثقيهت

ٔ درجت  op ’كخهت انًكثف’ عًهيت الايخصاص في انُظاو انٕاحذ ٔ انًخعذد انًعادٌ. قٕة الايخصاص نٓذِ انًركباث درسج ٔفقا نًذة الاحصال

ْٕ أحسٍ انًكثفاث  xuepoposémطبيعت انًكثف ٔ ايٌٕ انفهس. انكربٌٕ ال’ انحرارة. بيُج انُخائج أٌ قذرة الايخصاص حخعهق بشرٔط انخجربت

عًهت ْذا انًكثف يسخقر بعذ خًس دٔراث يٍ الاسخعًال يًا يجعهّ يرشح يًخاز نخُظيف انًياِ انًسخ’ يًٓا كاَج طبيعت الايٌٕ انفهس. بالإضافت

 انحأيت نهًعادٌ انثقيهت.

انًعادٌ انثقيهت.’ الايخصاص’ xuepoposémانكربٌٕ ال’ انٓجيُت osémxuepop نًٕاد الا انكهًاث الأساسيت   



 



 



 



 



 



 


