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Introduction générale

Introduction générale :

La pollution, quel que soit sa nature ou ses sources, est en générale un probleme qui
existait depuis des siecles et devient de plus en plus persistant, et actuellement, elle prend une
quasi-totalité¢ d’intéréts des chercheurs scientifiques vu ses effets dangereux et néfastes sur la

sant¢ humaine et sur I’environnement (urbain et aquatique).

Depuis longtemps, les diverses activités humaines et surtout industrielles, quand il s’agit de
I’agriculture par exemple, et vu 1’accroissement important de la population mondiale, la
pollution par les métaux lourds (des sols, des océans,... [1]) vient de prendre une prélude place
dans le classement des différents types de pollution. Toute fois ce type de pollution cause des

problémes environnementaux et sanitaires a cause de leurs toxicités élevées [2].

Figure.1 :Exemple d’une pollution par les metaux lourds .

Les silices mésoporeuses ont été découvertes au début des années 90, avec leurs
diamétre de pores compris entre 2 et 50 nm [3], leurs propriétés texturales et structurales assez
intéressantes, les chercheurs ont été pousser pour les utiliser dans différents domaines tels que

’adsorption ,la catalyse et la séparation ...etc[4].

En se basant sur les résultats issus d’un travail de MASTER de I’étudiante Melle Z.
BOUCHERIF[5], dont un matériau mesoporeux monofonctionnalisé a été synthétisé,
caractérisé et utilisé dans I’adsorption des ions métalliques Cd(II) et Pb(II), nous avons pensé a
¢tudier I’effet de ’ajout d’une autre fonction organique dans le méme matériau et qui a une

certaine affinité vis-a-vis ces des ions métalliques
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Pour cela, notre travail a pour objectifs d’utiliser toujours le matériau mésoporeux de type SBA-

15 modifié cette fois-ci par une fonctionnalisation simultanée, une bi-fonctionnalisation, par

des groupements organiques tels que les amines et thiols pour 1’utiliser par la suite comme

adsorbants des ions métallique cités précédemment.

Selon I’objectif de cette I’étude, elle divisé en deux volets :

> La premiére est la préparation et la caractérisation des matériaux bi-fonctionnalisés

synthétiser par la modification de SBA-15 par le 3-Mercaptopropyletriméthoxysilane et
3-Aminopropyletriméthoxysilane selon deux méthodes : synthese directe et post
synthése.

La seconde concerne 1’étude de 1’adsorption des ions métallique Pb?*, Cd*2 sur les

matériaux issus de cette synthese.

Par conséquent, ce manuscrit sera présenté en trois chapitres :

R/
o

Le premier chapitre : va étre consacré a une recherche bibliographique et I’actualité des
travaux ayant rapport avec notre sujet.

Le deuxieme chapitre : présentera les modes opératoires pour la préparation du matériau
mésoporeux  SBA-15 et sa bi  fonctionnalisation par le 3-
Mercaptopropyltriméthoxysilane et le  3-Aminopropyletriméthoxysilane et les
différentes techniques de caractérisation utilisées « BET, IR et SAA ».

Le troisieme chapitre va englober les discussions des résultats issus au cours de ce

modeste travail.
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Introduction :

Les métaux lourds sont souvent présents dans les eaux usees industrielles et sont dangereux
et posent de Véritables problémes pour I’écosysteme aquatique et la santé humaine. Notons

qu’ ils ont également des effets nocif et toxique sur les organismes vivants [6].

Ces métaux lourds ne sont pas biodégradables et ils ont tendance a s’accumuler le long des
chaines trophiques. Dans le traitement des eaux usées industrielles, les métaux lourds les

plus rencontrés sont généralement le plomb, le cadmium, le mercure, le zinc et le cuivre [7].

La remédiation de ces métaux lourds se fait par plusieurs méthodes[8]bien décrites dans la
littérature dont nous décrirons quelques-unes dans la partie qui se suit. Ce travail repose sur
la méthode d’adsorption pour éliminer quelques ions métalliques, pour cela un bref rappel
sur ce dernier sera présenté. Nous citons également les différents parametres influencant ce

phénomene.
I-Elimination des ions de métaux lourds :

La remédiation des ions des métaux lourds qui sont présents dans différents eaux tel que :
les eaux usées, les lacs, les barrages...etc. Leurs élimination peut s’effectuer selon différents
procédés tels que :1’échange ionique[9], la nano filtration[10], la précipitation[11], I’osmose

inverse[12], la coagulation[ 13]ou encore par adsorption sur charbon actif[14].

L’adsorption sur charbon actif est un procédé efficace et rapide, son processus est attractif
pour cela ce travail va adopter cette méthode pour 1’é¢tude d’élimination des ions métallique

suivants Pb(Il) et Cd(11).
I-1.Processus d’adsorption :

Le processus d’adsorption est un phénoméne physico-chimique de fixation de molécules de

gaz, de solide ou méme des ions sur une surface solide nommé adsorbant.

Plusieurs matériaux ont été utilisés comme adsorbants pour éliminer les métaux lourds

présents dans I’eau tel que :les argiles ,les boues rouges et le charbon actif [15].
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I-1-1.Les paramétres qui influent sur I’adsorption :

La température, la concentration initiale, le temps de contact et la masse de 1’adsorbant sont
des parameétres opératoires qui influents sur la capacité d’adsorption. Le pH représente un
facteur clé dans la compréhension du mécanisme d’adsorption car il peut modifier la

structure de 1’adsorbat et la charge de la surface de 1’adsorbant[16].
I-1-2.1es différents types d’adsorption :

Il existe deux types d’adsorption la physisorption et la chimisorption, nous distinguons entre

eux par leurs forces attractives, leurs liaisons et I’énergie mise en jeu.
Les particularités de ces deux types sont les suivants[17] :

> Adsorption chimique : ¢’est un processus spécifique, ses caractéres sont :
Chaleur d’adsorption importante.
Formation de monocouche.
Existence d’une énergie d’activation.
Type de liaison ionique ou covalente.
Désorption difficile.
» Adsorption physique : processus non spécifique, ses caractéres sont :
Chaleur d’adsorption tres faible
Formation de multi couche.
Aucune énergie d’activation.
Type de liaison électrostatique.

Désorption facile.

I-1-3. Les types d’adsorbants :

Différents types d’adsorbant existent tels que : le gel de silice, le charbon actif, les oxydes

métalliques et les zéolithes.

Les différents adsorbants sont généralement des solides qui sont caractérisés par une

structure microporeuse, ils sont soit de nature minérale ou organique.[18].
|.2-Les matériaux poreux :

Les matériaux poreux ont une capacité d’interagir avec les ions et les atomes pour cela, ils

sont tres utiliser dans le domaine de catalyse et d’adsorption[4, 19], selon leurs tailles de
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pores ,ces matériaux ont éte classés par ’TUPAC (Union Internationale de Chimie Pure et

Appliquée )en trois classes :

Matériaux macroporeux : possédant un diamétre des pores supérieur a 50nm.
Matériaux mésoporeux : ayant un diametre des pores compris entre 2nm et 50nm.
Matériaux microporeux : dont leurs diamétres des pores est inférieur a 2nm.

En 1992, les matériaux mésoporeux désignés par le générique M41S ont été synthétises par
un groupe de chercheur scientifique de la firme mobile selon deux mécanismes : auto

assemblage et cristal liquide[20].

Les matériaux mésoporeux M41S ont des structures différentes a savoir une structure

hexagonale, cubique ou encore lamellaire [21] comme le montre la figure ci-dessous :

Les materiaux mesoporeux M-41S

/~ 7

seRseeey .,ﬂ‘l

A RS

Hexagonal MCM-41 Cubic MCM-48 Lamellar MCM-50

Figure 1.1 : les différentes structures des matériaux mésoporeux M-41S [17].

Ce type de matériau a attiré¢ 1’attention d’une multitude de scientifique grace a leurs
propriétés texturales importantes. Nous citons : grande surface spécifique de ’ordre de
« 1000m#/g », taille des pores uniforme et un volume poreux allant de 1 a 2 cm#/g., mais ils

présentent une faible stabilité thermique [22].
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Ensuite en 1998, une autre communauté de 1’'université de santa Barbara a synthétisé le
matériaux mésoporeux purement silicique de type SBA-15 en utilisant un tensioactif neutre
le tribloc copolymere P123 de formule (POE)n(POP)m(POE), (POE: Poly oxyde
d’¢éthyléne, POP : Poly oxyde de propyleéne), le TEOS qui est une source de silice (partie

inorganique) en milieu fortement acide [18, 23].

Le mécanisme d’obtention de ces éléments est : (S H* X~ 1*)[20], ou :
I* . dévoile les especes siliciques

X :CI7

S° : est le surfactant neutre

Comparativement aux matériaux M41S, les matériaux SBA-15 présentent des propriétés
beaucoup plus importantes notamment des épaisseurs de mur comprises entre 31A et 64A,

ce qui leur confére une stabilité thermique et hygrothermique intéressantes[24].
I.2.1.Fonctionnalisation des matériaux mésoporeux de type SBA-15 :

Au paravent nous avons cité que la silice a des propriétés structurale et texturale intéressante
mais elle est faiblement acide, pour cela une altération a pour but d’améliorer sa capacité

d’immobilisation en générant d’autre matériaux avec des propriétés intéressantes.

La fonctionnalisation de la SBA-15 peut se faire par deux stratégies. Le premier processus
produit des matiéres purement inorganiques, tandis que le second résulte des matériaux
inorganiques contenant des fonctions organiques, elle-méme scindée en procéde résultant

des matieres composites et des matériaux hybride[25].
1.2.1.1.Materiaux composites :

Deux définitions ont étés données aux matériaux composite. A 1’échelle microscopique, ils
sont définis comme étant la fabrication d’une multitude de composant de nature différentes.

A T’échelle macroscopique c’est la combinaison entre deux €léments ou plus [26].

1.2.1.2.Materiaux hybride :

Ce type de matériaux comporte deux fonctions « organique et inorganique », il a été
développé dans 1’année 1990 [27].
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D’apres la littérature, les fonctions thiols qui présentent I’élément soufre dans leur structure,
ont une affinité d’adsorption vers le plomb et le cadmium., tandis que les fonctions amines
(présence de 1’atome d’azote) ont une affinité d’adsorption vers le nickel et le cuivre et

faiblement vers les autres[28].

En se basant sur ces données, nous avons pensé a faire une combinaison de ces deux
fonctions organiques dans le méme matériau mésoporeux SBA-15 résultant un matériau
mésoporeux bifonctionnalisé selon deux voies différentes : « post synthese et Co-

condensation ».
1.2.1.2.1-Méthode de greffage post-synthese :

Cette méthode consiste a faire une fonctionnalisation en modifiant la surface intérieure du
matériau mésoporeux en incorporant des groupements organiques. C’est une réaction
d’échange entre des organosilanes (R'O)3SiR ou des chlorosilanes RnSiClz-n ou bien
HnN(SiR3)2-n et des groupement sinalols en présence du toluéne sous des réactions a reflux.
Cette méthode entraine une diminution du volume poreux car une partie de I’espace a été
occupée par des groupes R avec une conservation de la structure de départ des matériaux

mésoporeux [20].

Les groupements qui sont souvent utilisés pour la fonctionnalisation des matériaux

mésoporeux sont les halogenes, thiols, amines, vinyles, acide carboxyliques ...etc[29].

Différents travaux ont été cités sur la méthode du greffage post synthése des complexes
métallique notamment le cas du platine-phosphine qui a été greffé sur MCM-41 pour les
employer comme catalyseur d’hydroformylation dans le CO, supercritique avec

SnCl,.2H,0 comme catalyseur [30].

Le complexe du ruthénium RuHCI(CO)(PPh3); a été également modifié avec (3-
aminopropyltriméthoxysilane ) pour ’hydrogénation de plusieurs oléfines [31].un autre
traitement avec la méme amine a été réalisé sur les matériaux mésoporeux MCM-41

supportant un complexe de palladium.

Une autre fonctionnalisation des matériaux mésoporeux MCM-41 et SBA-15 a éteé réalisee
par Quantanilla et al.[32] selon deux voies homogéne et hétérogéne en incorporant le 2-
mercaptothiazoline. Les matériaux ont été utilisés pour 1’adsorption des ions métallique
Hg?*a température ambiante et ils ont trouvé que 1’adsorbant préparé par la méthode

homogéne donne de bonnes valeurs d’adsorption.

8
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La synthése  matériaux  mésoporeux MCM-41  modifiéss par le  3-
Aminopropyltriméthoxysilane (APTMS) et le Méthyltriméthoxysilane (MTMS) a été
abordée par Luechinger et al.[33]. Toutefois, une meilleure stabilité est obtenue en présence
d’une faible quantit¢ d’APTMS.

+ (®)— SI(OR")3
>

H.w‘lll , OH-‘.r,l

Figurel.2:Fonctionnalisation par post synthése avec (R et R’ sont des fonctions

organiques).
1.2.1.2.2-Méthode de co-condensation:

C’est une condensation hydrolytique entre le tetraalkoxysilane [(RO)4Si TEOS ou TMOS]
et des trialkoxyorganisilanes terminaux de types (R’0)3SiR en présence d’un agent

structurant pour avoir au final un matériaux mésostructure[20, 34].

Pour I’obtention d’une bonne distribution sur la surface du matériau, cette méthode a un
processus qui offre un moyen de positionner sans détour les groupement organique au cour
de la structuration du réseau silicate, de méme elle réduit la difficulté de blocage des pores.
La concentration de I’organosilane a une grande influence sur le matériau synthétisé par co-

condensation, ses effets sont :

Une grande concentration implique que le volume poreux et la surface spécifique ainsi que

le désordre total du matériaux sont moins importants [35].

Les recherches de la méthode synthese direct sur la modification des matériaux mésoporeux

sont nombreuse.
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Inagaki et al.[36]qui ont réalisé une fonctionnalisation des matériaux mésostructure afin
d’avoir deux types de matériaux le premier analogue a MCM-41 et le second a SBA-2 en
employant le bis-silylés et le chlorure d’octadécylTrimethyl Ammonium « précurseurs »

comme des agent structurant plus NaOH et I’cau.

De méme Holland et al.[37] et Coombs al.[38]ont utiliser des agents structurants ionique tel
que le bromure de cétylTriméthylAmmonium ou alors 1’octadécyl TriméthylAmmonium
pour la préparation des éléments fonctionnalisées par une condensation en présence du
meme précurseur citer dans le travail précedent« bis-silylé insaturé ». Cependant les

matériaux récupérés présentent une stabilité hydrothermique.

S. Q. Zhang et al.[39]ont étudi¢ I’adsorption du Pb (II) sur la montmorillonite, et ils ont

trouvé que la capacité d’adsorption dépend de la valeur du pH du milieu.

Pérez-Quintanilla et al.[32] ont trouvés que pour 1’adsorption de quelques ions métallique

« Pb?* Ni** » le matériaux efficace est le matériaux mesoporeux.

Lee et al. [33]ont introduit simultanément une fonction amine et une fonction thiol dans le
matériau mésoporeux HMS par la méthode co-condensation, en présence du dodecylamine
comme agent structurant et le TétraEthylOrthoSilicate (TEOS) comme source de silice.

a OR' = e

Si + S surfactant
PN N
RO OR' OR RO OR OR Camy31. 2

surfactant removal

Figurel.3:fonctionnalisation par co-condensation[40].

De fagcon générale, les matériaux mésoporeux thiolés ou aminés ont été dans la plus part du
temps comme adsorbants des ions de métaux lourds ou des composés organiques contenues
dans les eaux usées. Toutefois, Dobrzynska et al.[41] les ont utilisé cette fois-ci dans
I’adsorption du palladium pour des applications catalytiques. Il a été constaté que le

matériau thiolé (avec du MPTMS) présente des meilleures capacités d’adsorption du Pd(11).

I1.3-Materiaux mésoporeux bifonctionnalises :

10
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La synthése des matériaux mesoporeux bi-fonctionnalisés se fait par I’introduction
simultanée des deux fonctions organiques ou par I’ajout de la deuxiéme fonction aprés avoir
modifié le matériau parent par une premiere fonction. Dans la suite de cette partie

bibliographique, nous citons quelques travaux récents sur ce sujet.

La synthése d’un matériau mésoporeux bifonctionnalisé a base d’acide éthylique et de bore
sulfonique de formule [BPMO-Et-B(OSO3H).] a été réalisée par Norouzi et al. [42] par
fixation chimique de 1’acide borique sur une organosilice mésoporeuses a base d’éthyle
(PMO-Et) suivi d’un traitement a I’acide sulfonique a température ambiante. Le
nanocatalyseur a été utilisé dans la synthese de Tetrahydrobenzo[b]pyrane. Sans perte

d’activité et avec une grande efficacité, ce catalyseur a été récupéré et réutilisé.

Lourenco et al[43]. ont synthétisé des organosilices mésoporeuses bifonctionnalisées (NH-
Ph-PMO-SH) commengant tout d’abord par la préparation du PMO-Ph, suivi de I’ajout de
I’amine ensuite le greffage des ligands thiols. Un taux de 98% d’adsorption des ions d’Hg

(11) a été obtenu en utilisant cet adsorbant pendant 30min.

La synthése d’un catalyseur mésoporeux bifonctionnalisé noté SOzH-MCM-41-NH; par co-
condensation  des  réactifs  suivants :  tetraéthylorthosilicate  (TEQOS),3-
mercaptopropyltriméthoxysilane (MPTMS) et (3-triéthoxysilylpropyl) carbamicacid-1-
methylcyclohexylester (3TAME) en présence de bromure de cetyltrimethylammonium
comme agent structurant a été également reportée [34].

D’autre type des materiaux mésoporeux bifonctionnalisé a pu voir le jour par Sierra et al
[35], il s’agit des matériaux PMO-SS-MTTZ et PMO-SS-MP préparés dans un premier
temps par une co-condensation d’une organosilice mésoporeuses avec le disulfure,
poursuivi de I’ajout du MTTZ(5-mercapto-1-methyltetrazole) ou MP (2-mercaptopyridine).
Ces deux matériaux sont testés dans 1’adsorption des ions de mercure (II)., ces derniers ont

montré une grande efficacité et une excellente sélectivité vis-a-vis ces ions.

11.4.Les métaux lourds :

Habituellement les métaux lourds sont définit comme tout métal a une densité au de la de 5

ou qu’il a un numéro atomique au-dessus de 11.

11
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IIs ont une grande force électrostatique et possédent une bonne conductivité thermique et

électronique.
11.4.1.Le cadmium :

C’est un métal de couleur blanche, malléable et mou [44]. 1l représente un énorme probleme
environnemental a cause de sa présence dans 1’eau, I’air et quelques aliments tels que :
« péche ,choux ,épinards »[45].Le Cd existe généralement a des concentrations grande dans

les minerais du zinc et du plomb [46].

Tableau 1.1 : les caractéristiques physico-chimiques du Cd.

L’élément Numeéro Masse Masse Température | Température
atomique | volumique | atomique de fusion d’ébullition
(g/cmd) (9/mol) (°C) (°C)
Cd 48 8,642 112,1 321 765
11.4.2.Le plomb :

C’est un métal de couleur gris et mou. C’est un élément qu’on peut trouver dans 1’écorce
terrestre soit dans les minerais ou lié a I’argent ou au zinc[47]. A forte dose, le plomb devient
nocif et mortel, il s’accumule dans le corps de I’étre humain, il peut également nuire le
développement intellectuel et le développement des enfants ,c’est pour cela ce métal est nocif

pour les nourrissons, la femme enceinte et les jeunes enfants [48].

Tableau 1.2 : les caractéristiques physico-chimiques du Pb.

L’élément Numéro Masse Masse Température | Température
atomique | volumique | atomique de fusion d’ébullition
(g/cmd) (g/mole) (°C) (°C)
Pb 82 11,34 207,2 327 1740
Conclusion :

Le nombre décroissant des articles entamant la fonctionnalisation des matériaux
mésoporeux d’une part, et les travaux récents sur 1’utilisation de ces matériaux mésoporeux
hybrides et méme dopés avec des métaux lourds afin de les utiliser comme des catalyseurs
hétérogenes, c’est le cas des deux catalyseurs SBA-15@Ceéatinine@Me (Me= Cu ou Cd) et
SBA-15@ABA-Me (Me= Cu, Ni ou Pb) servis dans les réactions d’oxydation des thiols et de

couplage C-S [49, 50] d’une autre part, nous poussons a renforcer cet axe de recherche et

12
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poursuivre le travail sur ce type de matériaux intéressants et qui présentent une variété multiple

d’activité et de sélectivité que ce soit vers les métaux lourds ou les composés organiques.

13
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Chapitre Il :

1. Mode opératoire :

I1.1.produits utilisés :

Partie expérimentale

Les produits utilisés au cours de ce travail sont résumeés dans le tableau suivant :

Tableau 11.1 : les propriétés chimiques des produits utilisé au cours du travail.

Produits Masse densité Pureté (%)
molaire
(g/mole)
Acide chlorhydriqgue (HCI) 36,46 1,16 32
Ethanol (C,H50H) 46,07 1,3611 99,8
Hydroxyde de sodium (NaOH) 40 / 97
Nitrate de plomb « Pb(NO3), » 331,20 / 99
Nitrate de cadmium tetrahydraté 308,47 / 99,999
« Cd(NO3)24(H20) »
TetraéthylOrthosilicate (TEOS) 208,33 1,382 98
Pluronic P123 «(POE)2(POP)7(POE)20» 5800 / 80
Toluéne (C;Hg) 92,14 0,866 99,9
3-Mercaptopropyl trimethoxysilane 196,34 1,039 95
« HS(CH>)3Si(OCH3)3
3-Aminopropyl Trimethoxisilane 221,37 0,946 99
CoH23NOsSi

11.2.Preparation des matériaux meésoporeux :

I11.2.1.Preparation du matériau mésoporeux SBA-15 :

Zhao et al .[18] ont décrit le protocole de préparation du matériau mésoporeux de type SBA-15
comme suit :

49 de tribloc copolymere P123 est ajouté a une solution chlorhydrique de concentration 0,24 M
et 1200 mL de H,O. Puis mettre le tout sous agitation jusqu’a dissolution du P123 tout en
élevant la température a 40 °C. Une fois les 40 °C sont atteintes, on ajoute le TEOS (0,04 mole).
On laisse le mélange sous agitation a température de 40 °C pendant 24 h. On transvase la
solution dans des autoclaves en Téflon pendant 48 h & 100 °C. Ensuite on filtre suivie d’un
lavage a I’eau distillée du solide récupérer, puis laissé sécher sous air a température ambiante.
Le solide est calciné sous air a température de 500 °C avec une montée de 1 °C/min pendant 4

h, cette étape est nécessaire pour éliminer le copolymere et de libérer la porosité.
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Figure 11.1: Protocole de préparation de SBA-15[18].

11.2.2 : Préparation des matériaux mésoporeux Hybride bi-fonctionnalisés:

11.2.2.A. Méthode par synthése direct :

Pour la préparation du matériau mésoporeux bi-fonctionnalisé, nous avons suivi le méme
protocole décris dans la littérature [23], qui concerne la préparation du matériau mésoporeux
mono-fonctionnalisé. Pour ceci, 1 g de SBA-15 calciné préalablement est mis en contact avec
25 mL de toluene contenant une certaine quantité de 3-Mercaptopropyltrimethoxysilane
(MPTMS) et une autre de 3-Aminopropyltrimethoxisilane (APTMS). Mettre le tout sous
agitation pendant 6 h a reflux. Ensuite une filtration suivi d’un lavage avec de 1’éthanol et du
Toluéne ont été réalisé. Afin d’éliminer les ligands legerement greffés, une extraction a

I’éthanol pendant 1 h est nécessaire.

11.2.2.B. Méthode par post synthése :

Le matériau mésoporeux mono fonctionnalisé SBA-15-SH, préparé ultérieurement, est ajouté
a 25 ml de toluene contenant une certaine quantité du 3-Aminopropyltrimethoxisilane. Le
mélange est laissé sous agitation a reflux pendant 6 h. Le solide subira également une extraction

a I’éthanol pendant 1 h.

I1.3. Protocole d’adsorption des ions métalliques Pb2* et Cd?* :

5 mg d’adsorbant est mis en contact avec 25 mL de solution aqueuse contenant 1’ion métallique :
Pb(II) ou Cd(II). L’ensemble des réactifs est mis sous agitation en variant a chaque fois les
parametres suivants : « temps de contact, concentration initiale du métal, la température et le

pH ».

18



Chapitre Il : Partie expérimentale

I11.4. Techniques de caractérisation :

Les matériaux prepares ont été caractérisé par différentes techniques.

11.4.1. Adsorption-désorption d’azote « BET » :

C’est une méthode trés utile pour la caractérisation des matériaux mésoporeux, permettant la

détermination de la surface spécifique (m?/g), taille des pores, et le volume poreux (cm®/g).

Figurell.2: Adsorption-désorption de No-Appareil utilis¢ NOVA 1000°.

Il existe des formes d’isothermes d’adsorption et des boucles d’hystérésis qu’on peut rencontrer
et qui nous permettent de savoir la nature et la forme de la porosité que I’'TUPAC [51] les ont

classé.

Il existe 6 types d’isothermes d’adsorption et 4 boucles d’hystérésis, nous allons les detailler

dans ce qui suit :

e Isotherme de type I : specifique pour les matériaux microporeux de diametre des pores
<2 nm, elle est caractérisée par une adsorption a la monocouche, ou bien un remplissage
des micropores avec saturation.

e Isotherme de type Il et 111 : Ces isothermes sont specifiques aux matériaux macroporeux

de diamétre des pores > 50 nm, ou encore des solides non poreux.
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e Isotherme de types IV et V : pour les matériaux mésoporeux ayant des diameétres des
pores compris entre 2 nm et 50 nm, I’isotherme de type V est lié a une chaleur

d’adsorption pratiquement nulle

e Isotherme de type VI : est tres rare, et se rencontre que pour les surfaces trés homogenes.
Les boucles d’hystérésis existantes sont 4 :

= Boucle H1 : elle est obtenue genéralement pour les adsorbants ayant une distribution
des pores cylindriques.

= Boucle H2 : existe pour les particules ayant des pores intergranulaires.

= Boucle H3 et H4 : sont obtenues en générale pour les particules sous forme de feuillets

ou bien des particules ayant des pores en fentes.

A
=
=t
=
Amount 0dsorbed ———»

PPy

Relotive pressure ——&

Figure 11.3: Les différents types d’isothermes et les différentes boucles d’hystérésis selon
I’TUPAC.[51]

En 1938, Brauner, Emmett et Teller [52] ont développé la théorie pour déterminer la surface
spécifique d’un matériau dans le domaine 0,02<P/P_<0,03.
L’équation de linéarisation pour déterminer la surface spécifique est la suivante:

P 1 +C—1P
V(P,—P) VmC VmCP,

Avec :
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e P : Pression d’équilibre,
e Po : Pression de vapeur saturante de 1’adsorbat a la température de la mesure,
e V :Volume de gaz adsorbé par gramme de solide a la pression P,

e Vm: Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide

d’une couche mono-moléculaire d’adsorbat,

e C : Constante liée aux chaleurs d’adsorption (Qads) et de liquéfaction (Qliq) de
I’adsorbat,

On peut calculer la surface avec la formule suivante :

Sget (M?/g) = N. A .Vm.10-20 / m.Vm

Avec : m : masse du solide analysée(g)
A : aire occupée par une molécule d’adsorbat (16,2 A% pour N2).
N : nombre d’Avogadro = 6,023 10 mol™.
Vwm : volume molaire 22414 cm®/mol.

Nous avons réalisées Toutes les isothermes d’adsorption-désorption de N2 présentées a 1’aide
d’un appareil de type NOVA 1000e a 1a température de 1’azote liquide.

Un traitement de dégazage sous vide pendant une nuit a température de 250°C a été effectué
pour que toutes les traces d’humidité ou de composés pouvant bloquer les pores des matériaux

seront éliminés.

11.4.2. Analyse par absorption atomigue:

La spectroscopie d’absorption est classée parmi les plus anciennes méthodes analytiques

utilisées dans le monde, elle permet de quantifier les éléments métalliques en solution.

Le spectrometre d’absorption atomique utilisé est un PERKIN-ELMER A analyst 300 du
laboratoire « LCSCO », pour la réalisation des mesures, nous avons utilisé une lampe a
cathode creuse et un courant d’exploitation de 5-50 mA. Nous avons effectué des

étalonnages pour chaque métal avant 1’analyse.
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Figurell.5:le spectrométre d’absorption atomique.

Son principe est basé sur la capacité que les atomes libres absorbent la lumicre d’une

certaine longueur d’onde.

Un échantillon transformé en gaz permet de déterminer les espéces atomiques par
spectroscopie. L’échantillon liquide est amené vers un nébuliseur qui le convertie en
aérosol ,cet aérosol contient des atomes libres qui ne vont pas absorber les photons incident
que si ces photons ont une fréquence v de capacité de faire passer 1’atome de son état

fondamental EO a son état excité E1 comme indique 1’équation :

Ei- Eo =vh

Avec : h est la constante de Planck.

La quantité de lumiére absorbée augmente avec 1’augmentation du nombre des atomes
dans le trajet de son faisceau. L’absorption de la lumiére appelé " absorbance" A est liée a

la concentration par une relation linéaire selon la loi de Beer-Lambert :

A=log (lol)=¢lc
Avec ¢ : le coefficient d’absorption, constante caractéristique pour les especes

absorbantes,

| : la longueur de trajet lumineux,

c : la concentration des atomes absorbants dans la flamme,
lo : intensité initiale,

| : intensité finale.
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L’échantillon Atomisation/ m Spectrometre
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Figure 11.6:le principe de la spectroscopie d’absorption atomique.
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Figure 11.7: Courbes de calibrage des ions métallique Pb?* et Cd?*.

11.4.3 : spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier IRTF [16] :

La spectroscopie infrarouge est une méthode qualitative tres employé en catalyse, elle permet

I’authentification d’un groupement fonctionnel des molécules.
Elle peut nous renseigner sur les informations microscopiques.

Son principe est qu’un faisceau lumineux va diffuser une énergie qui est voisine de 1’énergie
de vibration de la molécule ,ensuite cette molécule va absorber le rayonnement puis I’appareil

va enregistrer une diminution de I’intensité réfléchie ou transmise.
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Figure 11.4:Appareil FTIR Agilent Technologies Cary 600 series.

Les spectres infrarouges des matériaux préparés ont été effectués sur un appareil Agilent
Technologies Cary 600 series du laboratoire « LCSCO ».
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Introduction :

Apres avoir obtenu des résultats promoteurs de 1’adsorption des ions de Pb(II) et Cd(II)
sur un matériau mésoporeux monofonctionnalisé par le 3-Mercaptopropyltriméthoxysilane
(MPTMS) et la variation de son comportement vis-a-vis ces deux ions [5], le but principal de
ce modeste travail reposera sur 1’étude de 1’ajout d’une autre fonction organique qui a une
certaine affinité vers ces ions métalliques afin d’étudier d’une part, 1I’évolution au niveau de la
texture (par BET) et I’incorporation des deux fonctions (par IRTF). D’autre part, poursuivre
I’étude de 1’adsorption des ions Pb?* et Cd?* sur ces adsorbants mais cette fois-ci en fonction
de la méthode suivie pour leur préparation. Pour cela, nous présenterons dans un premier temps
les différents résultats de caractérisations obtenus par les techniques BET et IRTF. L’étude de

1’adsorption des ions de Pb(I1) et Cd(Il) sur ces deux adsorbants se situe de suite.

I11-1 Caractérisation des matériaux mésoporeux SBA-15-SH-NH synthétisés

par synthése directe et post synthese:

La caractérisation par adsorption-désorption d’azote des matériaux mésoporeux bi-
fonctionnalisés SBA-15-SH-NH préparés par synthése directe et post-synthese a été réalisée
afin de suivre I’évolution au niveau de la texture du matériau apres le greffage des deux
fonctions thiol et amine. Par ailleurs, la spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier nous
permet de confirmer 1’incorporation de ces deux fonctions a travers leur bandes caractéristiques
dans leur régions correspondantes. Par conséquent, une étude comparative peut avoir lieu entre

les deux matériaux par rapport a leur mode de synthése.

111-1-1 Etude par adsorption-désorption d’azote :

Les matériaux SBA-15-SH-NH préparés par greffage post synthése et synthése directe
ont été caractérisés par la méthode d’adsorption-désorption d’azote a 77K décrite par Brunaur,
Emmett et Teller (BET) afin de déterminer la surface spécifique .Tandis que la méthode de
Barret, Jouner et Halenda BJH (désorption) est utilisée pour déterminer les distributions

poreuses et les graphes t-plot.

Les isothermes d’adsorption-désorption de N2 du matériau SBA-15-SH-NH sont représentées
dans la figure I11.1.

Les deux isothermes sont de type IV avec une boucle d’hystérésis du type H1 semblables
a celle du matériau parent SBA-15. Ces résultats sont en accord avec la classification de
L’TUPAC [3].
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Nous remarquons que le saut de condensation capillaire pour le matériau prépare par synthese
directe est abrupt et plus prononcé par rapport a celui de I’autre matériau. Ceci signifie que le
matériau préparé par synthése directe possede des tailles des pores plus homogenes, ce qui
concorde avec leur distribution poreuse (Figure 111.2).

Les propriétés texturales des deux matériaux sont illustrées dans le tableau I11.1

Ce tableau montre, d’une part, que le greffage des fonctions dans la surface du matériau SBA-
15 (Seet = 261 m?/g) provoque une diminution de la surface spécifique. Cette diminution est
aussi provoquée a cause de I’introduction simultanée ou par étape des deux fonctions. Il a été
reporté que le greffage par le mercapto crée une diminution moins importante par rapport aux
fonctions aminées [53], qui montrent une chute drastique de leur surface spécifique [53-56].
D’autre part, le méme tableau montre que la surface du matériau préparé par post-synthése reste

importante et supérieure a celle du matériau préparé par synthése directe.

v ] M L] M L
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—Poste synthése

>
3

160 f=

Volume adsorbé (cm?®/g)
Volume adsorbé(cc/g)

=
3

T T T
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Pression relative P/P, 00 03 08 0s
relafive pression (plpu)

Figure 111.1 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote des matériaux SBA-15 et SBA-15-
SH-NH préparés par synthése directe et post-synthése.
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Figure 111.2: Distribution poreuse du matériau mésoporeux SBA-15-SH-NH déterminée par

la méthode BJH (désorption).

Tableau 111.1 : Les caractéristiques texturales des matériaux SBA-15-SH-NH.

Matériaux

BET m?/g
désorption) cmq/g

Diametre des pores
moyen (BJH
désorption) (A)

140 -

120

Volume adsorbé (cm3lg)
s S .8 3

[
o
1

SBA-15-SH-NH
post synthese
177,068

SBA-15-SH-NH
synthese directe
105,602

0,164 0,159

31,85 54,63

SBA-15-SH-NH post synthése
SBA-15-SH-NH synthese direct

Epaisseur statique (A)

Figure 111.3: Courbes t-plot des matériaux mésoporeux SBA-15-SH-NH.
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A travers les courbes t-plot (Figure 111.3) des deux matériaux bifonctionnalisés, qui sont

des droites qui ne passent pas par 1’origine, nous constatons la présence simultanée des

micropores et mésopores [57, 58]
111.2 Etude par spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier :

Les résultats de la caractérisation par spectroscopie Infra-Rouge a transformée de
Fourier des matériaux SBA-15 et SBA-15-SH-NH sont représentés dans la Figure 111.2.
Le spectre de matériau mésoporeux SBA- 15 présente:

> une bonde d’élongation symétrique Si-O-Si a 803 cm™.

> une bonde de vibration Si-OH a 978 cm™.

> une bonde d’élongation asymétrique Si-O-Si a 1059 cm™,
>

Une bonde de déformation Si-O-Si a 470cm™!
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Figure 111.4: Caractérisation par spectroscopie IRTF des matériaux SBA-15 et SBA-15-SH-
NH.
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Au plus de ces bandes caractéristiques de la structure du matériau SBA-15, le spectre
du matériau mésoporeux SBA-15-SH-NH préparé par greffage post synthése présente :
> une bande d’élongation asymétrique S-H a 2363 cm™,
> Une bonde d’élongation asymétrique C-N a 1150 cm™,
> Une bonde moyenne de déformation dans le plan N-H a 1600 cm-.
» deux bandes & 2860 et 2926 cm-1qui sont attribuées a la vibration C-H provenant du
groupe propyl du Mercapto et d’Amino.
Par contre, dans le spectre de SBA-15-SH-NH préparé par synthése directe les bandes de S-H

n’existent pas, il y a juste celle de N-H a « 1600 cm™ » et celle de C-N a « 1600 cm* ».

111.2 Etudes de la cinétigue et de la modélisation de I’adsorption des ions

Pb(11) et Cd(11) sur les matériaux mésoporeux synthétises :

L’étude de I’adsorption des ions métallique Pb?* et Cd?* sur les matériaux mésoporeux
préparés par les deux méthodes a été realisé en variant : le temps de contact, la température et
la concentration initiale en métal.

L’équation suivante nous a permis de calculer les quantités adsorbées

Quantité adsorbée = £L=9Y(1)

m

Ou:
« Co: la concentration initiale de I’ion métallique (mg/1).
e Ct:la concentration au temps t de I’ion métallique (mg/1).
e Vv :le volume pris de la solution métallique.
e m: lamasse prise de I’adsorbant (mg).

111.2.1.Etude cinétique de I’adsorption des ions Pb(II) et Cd(II):

L’¢tude de la cinétique de ’adsorption des ions des métaux lourds Pb(II) et Cd(II) a été
réalisée en variant le temps de contact (0-120 min) a température ambiante 25°C et a pH de la
solution (5,5 et 6,1 pour le Pb et Cd, respectivement) et avec une concentration initiale en métal
de 40ppm et une masse d’adsorbant de 5mg.

La figure 111.3 représente les courbes d’adsorption résultantes des ions métalliques du Pb(Il) et
Cd(ll) sur les matériaux SBA-15-SH-NH, nous observons que 1’adsorption est rapide,
I’équilibre est atteint au bout de 15 min. Cependant, 1’adsorption du plomb sur les deux
adsorbants est plus importante par rapport a celle du cadmium.

Dans le cas des ions de plomb, quel que soit la méthode de préparation, synthése directe ou
post-synthése, les quantités adsorbées sont importantes et comparables sur les deux adsorbants

qui possedent des surfaces spécifiques différentes. Contrairement aux ions de cadmium, le
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matériau préparé par synthese directe, de faible surface spécifique, présente des capacités
d’adsorption supéricures a celles du matériau préparé par post-synthése. Ce qui prouve que les
capacités d’adsorption ne sont pas corrélées a la surface spécifique, prouvant que dans ce cas,

I’adsorption de ces deux ions n’est pas une adsorption physique mais plutdt chimique [59].
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Figure I111.5: résultat de I’effet du période de contact sur 1’adsorption des ions métalliques Pb
(11), Cd (1) par les matériaux SBA-15-SH-NH.

Tableau I11.2 : Quantités adsorbées a 1’équilibre des ions métalliques Pb(II) et Cd(II) sur les
matériaux SBA-15-SH-NH.
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Matériaux Surface Quantite Temps (min)

spécifique adsorbée a

((Eh)) Cd I’équilibre
Pb Cd
6,1 154,95 18,62

SBA-15-SH- 177,068
NH Post
synthese
SBA-15-SH- 105,602 55 6,1 162 15,2 120
NH

synthése

directe

Tableau 111.3 : Quantités adsorbées a 1’équilibre des ions métalliques Pb(II) et Cd(II) sur les

matériaux SBA-15-SH-NH et de SBA-15-SH(L,4).

Matériaux Surface Quantité adsorbé Temps
spécifique a I’équilibre (min)
(m?/g) Cd Pb Cd
SBA-15-SH 374 55 6,1 142 115,733 120
[5]
SBA-15-SH- 177,068 55 6,1 154,95 18,62 120
NH Post
synthese
SBA-15-SH- 105,602 55 6,1 162 15,2 120
NH
Syntheése
directe

Le tableau I11.3 montre pour le méme rapport molaire Si/Fonction = 1,4 (Fonction = SH ou
SH+NH), nous remarquons une amélioration des quantités d’adsorption des ions de plomb, en
revanche, une diminution de ~1/10 des quantités d’adsorption des ions de cadmium est obtenue.
Selon la littérature [60], les matériaux thiolés ont une grande affinité vers 1’adsorption des ions
de plomb que pour le cadmium, ceci provenant du fait que le parameétre de dureté absolue, pour
le groupe thiol considéré comme une base, est 4,1 pour le cadmium inférieure a celui du plomb,

31



Chapitre 111 : Interprétation des résultats

qui est de 8,1. Dans une autre rubrique, la détermination par analyse élémentaire des taux réels
d’incorporation des deux fonctions parait d’une importance afin de pouvoir justifier les
différentes valeurs des capacités d’adsorptions obtenues.

Par la suite de notre étude, nous avons testé les modeles du pseudo-premier ordre de
Lagergen exprimé par 1’équation : Ln (ge - gqt)= Inge — Kat, et celui du pseudo-second ordre
donné par I’équation : t/qt = 1/K2qez+t/ge
Ou ge : la quantité adsorbée a 1’équilibre en mg/g
gt : la quantite adsorbées au temp t
K1 : la constante de vitesse du pseudo-premier ordre (min g/mg ou min)

K2 : la constante de vitesse du pseudo-second ordre (min-t, min g/mg).
t: le temps (min).
Nous avons traceé les graphes Ln (ge-qt) et t/gten fonction du temps correspondants au pseudo

1% ordre et au 2" pseudo ordre. Les graphes sont regroupés dans la Figure 111.4.

s SBA-15-SH-NH synthése directe Pb| — SBA-15-SH-NH synthése directe R"=0,99
Pb o SBA-15-SH-NH post synthése —— SBA-15-SH-NH post synthése R’=0,99
2] 08+
244 ' 074
2,24 . 064
[ ]
204 . 051
FRTY '
> . Fos
% 16 >
£ 144 ' 034
12+ 0 0,24
101 . 014
| ]
084
T T T T T T T 0’0 L] L] L] L} L} L]
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1 SBA-15-SH-NH synthese directe

—— SBA-15-SH-NH synthése directe R’=0,99
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o e o SBA5-SH-NH post synthése Cd
0,8 4
44
0,7
3 '
0,6 4
24
° 0,54
2l .
(V] 04
g, 3
c
| N . 0,3 4
A
0,2
) [ ]
0,14
3 (]
L] L] L] L] L] L] L] L] L] 0’0 T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 20
Temp (min)

40 60

Temp (min)

T
120

Figure 111.6 : Résolution selon les pseudos 1% et 2" ordre de la cinétique d’adsorption des

deux ions métalliques étudiés sur les deux adsorbants.

Le tableau 111.4.ci-dessous présente le résumé des résultats obtenus

Tableau 111.4 : Paramétres cinétiques déterminés du pseudo 2™ ordre.

L’ion Adsorbant gadse?2

métallique (mg/g)

Pb SBA-15-SH-NH post synthese 156,75
SBA-15-SH-NH synthese 191,80
directe

Cd SBA-15-SH-NH post synthese 17,08
SBA-15-SH-NH synthése 17,094
directe

Les résultats regroupés dans le Tableau I11.4 dévoile bien que la cinétique d’adsorption des

ions Ph(ll) et Cd(I1) est bien décrite selon une cinétique du 2" ordre avec de coefficient de

corrélation de 99%.

111.2.2. Isotherme d’adsorption des ions Pb(Il) :

RZ

0,99
0,99

0,99
0,99

gads
(mg/g)
154,95
162

15,2
18,62

K2
(min.g/mg)
6,26*%103
4,53*103

6,4*10
5,26%107

Puisque les quantités d’adsorption des ions de plomb étaient supéricures a celles du

cadmium, nous avons choisi de poursuivre le travail seulement sur I’adsorption du plomb. Les

isothermes d’adsorption des ions Pb(II) sur les deux adsorbants ont été obtenues en variant la
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concentration initiale du métal de 10 ppm a 100 ppm a température ambiante, pH de solution

au cours d’une heure avec une masse d’adsorbant de Smg.

—— SBA-15-SH-NH par synthése directe
—— SBA-15-SH-NH par post synthése
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300 =

200 =
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0 20 40 60 80 100
Concentration initial du métal (ppm)

Figure 111.7 : Effet de la concentration initiale sur adsorption de 1’ion métalliques Pb (I1), sur
SBA-15-SH-NH.

Nous remarquons que les quantités d’adsorption du plomb augmente linéairement avec
la concentration initiale en métal et ceci quel que soit 1’adsorbant.

Nous avons étudié également la modélisation de ces deux isothermes selon le modéle de

. . . . Ce_ 1 1
Langmuir exprimé par I’équation : —= +——Ce
ge bgmax qm

. . . 1
et de Freundlich suivant 1’équation : InquInkf+;|nCe.

Ou b : Coeftficient d’adsorption.

Ce: concentration a I’équilibre (mg/1).

gads : la quantité adsorbée du métal (mg/g).

1/n : constante de Freundlich donne une indication sur I’intensité de I’adsorption.

Kr: constante de Freundlich (mg e«l-g+), avec o=1/n.
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Pb » SBA-15-SH-NH Synthése directe — SBA-15-SH-NH synthése directe R2=0,99
o SBA-15-SH-NH post synthése 651 Pb | — SBA5-SHAH postsynthése R'=1,99
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Figure 111.8 : Modélisation selon les modeles de Langmuir et Freundlich de 1’adsorption des ions de
Pb (I1).

Les différentes valeurs des parameétres, selon le modéle de Freundlich, sont illustrées dans le
tableau 111.5.

Tableau I11.5 : paramétres cinétique de 1’adsorption des ions du Pb .

L’ion métallique adsorbant Quantité

adsorbé adsorbée a

I’équilibre

SBA-15-SH-NH
synthese direct
SBA-15-SH-NH 37,71 2,8 1,25

post synthese

111.2.3. Effet de la température :

L’étude de I’influence de la température a été faite seulement sur 1’adsorption des ions
Pb(I1). Elle a été réalisée a température allant de 35 et 45°C dans solutions de concentration e

40ppm pendant lheur a pH de solution et une masse de 5Smg d’adsorbant.

35



Chapitre 111 : Interprétation des résultats

s SBA-15-SH-NH par synthése directe
200 e SBA-15-SH-NH pr post synthése

180 o ° °

160 = -
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120 «
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quantitée du plomb adsorbée (mg/g)

20 30 40 50
Temperature (°C)

Figure 111.9: Evolution la quantité d’adsorption en fonction de la température.

La figure 111.5 montre clairement que les quantités adsorbées du plomb augmentent avec la

température, ce qui prouve 1I’hydrothermicité du processus.
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Conclusion générale

Au cours de notre travail, nous nous sommes intéressés a la préparation d’un matériau
mésoporeux de type SBA-15 bifonctionnalise avec deux composés organiques différents telles
que : le 3-Mercaptopropyltriméthoxysilane et 3-AminopropylTriméthoxisilane selon deux
méthodes « post synthése et synthese direct ».

L’¢étude de leur évolution texturale suivi par les techniques BET et IRTF a montré que :

v’ Le greffage du matériau SBA-15 par le Mercapto et I’Amino entraine une diminution
de la surface spécifique ; elle est plus prononcée pour le matériau préparé par synthése
directe,

v L’introduction des fonctions thiole et amine a été mise en évidence par spectroscopie
IRTF dont I’apparition des bandes caractéristiques S-H et N-H est bien marquée dans le
spectre du matériau préparé par post-synthese ; une absence totale de ces bandes pour
le matériau préparé par synthése directe. Cependant, ['utilisation d’une autre

caractérisation telle qu'une analyse €élémentaire sera plus précise et performante.

L’étude de I’adsorption des ions métallique Pb(II) et Cd(I) sur ces deux adsorbants nous a

permis de conclure que:
v’ La cinétique de I’adsorption est rapide, 1’équilibre est atteint au bout de 15 min,

v L’adsorption des ions du plomb sur les deux adsorbants est plus efficace par rapport aux

ions du cadmium,

v' L’adsorption des ions métalliques ne dépend pas de la surface spécifique car I’adsorbant
préparé par synthese direct de faible surface spécifique présente des capacités
d’adsorption supérieure a celui préparé par post synthese, ce qui prouve que I’adsorption

est chimique

v Le modele du pseudo-second ordre décrit I’adsorption des ions métallique du Pb (II) et
Cd ().

v L’introduction de la fonction amine sur le matériau mésoporeux monofonctionnalisé
thiolé entraine une exaltation des quantités adsorbées des ions du plomb, par contre une
diminution des ces derniéres est remarquée dans le cas de 1’adsorption des ions de

cadmium.
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Résumé :

Dans cette étude nous avons préparé un matériau mésoporeux de type SBA-15 hybride fonctionnalisé
par deux fonctions organiques tels que le 3-Mercaptopropyltriméthoxysilane (MPTMS) son analogue
aminé le 3-Aminopropyletriméthoxysilane (APTMS), selon deux stratégies différentes: synthese
directe et poste synthése. Par la suite, le matériau préparé a été caractérisé a I’aide des techniques
suivantes : adsorption désorption d’azote « BET » et par spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de
Fourier « FTIR ». Les résultats montrent bien le greffage des deux fonctions sur la surface du matériau
SBA-15. Ce greffage entraine également une diminution de la surface spécifique.

La deuxieme partie de ce travail concerne I’adsorption des métaux lourds tels que le Plomb et le
Cadmium sur les matériaux issus de la premiére partie. L’étude a été effectueée en variant le mode
opératoire de I’adsorbant, le temps de contact, la concentration initiale du métal et la température.
Nous avons constaté que la cinétique de I’adsorption des deux ions métalliques est rapide. Toute fois,
I’adsorption des ions du plomb sur les deux adsorbants est plus efficace par rapport aux ions du
cadmium. L’adsorption des ions métalliques ne dépend pas de la surface spécifique car I’adsorbant
préparé par synthése directe de faible surface spécifique présente des capacités d’adsorption supérieure
a celui préparé par post synthése.

Abstract:

In this study, we prepared a hybrid mesoporous material SBA-15 functionalized by two organic
functions such as 3-Mercaptopropyltrimethoxysilane (MPTMYS), and 3-
Aminopropyletrimethoxysilane (APTMS), according to direct synthesis and post synthesis strategies.
Furthermore, the prepared materials was characterized using the following techniques: nitrogen
adsorption-desoprtion and FT-IR. The results show the grafting of the two functions on the surface of
the material SBA-15. This grafting also causes a decrease in the specific surface area.

The second part of this work concerns the adsorption of heavy metals such as Lead and Cadmium on
the materials prepared previously. The study was performed by varying the adsorbent procedure,
contact time, initial metal concentration, and temperature. We found that the kinetics of the adsorption
of both metal ions is fast. However, the adsorption of lead ions on both adsorbents is more efficient
compared to cadmium ions. The adsorption of the metal ions does not depend on the specific surface
area because the adsorbent prepared by direct synthesis of low specific surface area has adsorption
capacities greater than that prepared by post-synthesis.
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