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Résumé :
Les métaux lourds sont rejetés dans I'eau par diverses industries. lIs peuvent étre toxiques ou
cancérigénes et causer de graves probléemes pour I'homme et les écosystémes aquatiques.
L'élimination des métaux lourds des eaux usées est donc un probléme sérieux. Dans cette optique,
nous nous intéressons a la synthése de matériaux présentant un potentiel important pour
I'élimination de ce type de polluants par adsorption. Nous avons synthétisé un matériau de silice
mésoporeuse, le SBA-15, que nous avons ensuite fonctionnalisé avec deux composés
organométalliques différents, I'APTES et la 3-Mercaptopropyl trimethoxysilane. Nous avons
également évalué la capacité d'adsorption de ces matériaux pour la décontamination de I'eau par
les métaux lourds. Nous avons également optimise certains parametres de fonctionnement pour la
rétention des métaux lourds. Une plus grande affinité des matériaux synthétisés pour le Pb (11) a
été enregistrée par rapport au Hg (I1). L'effet de I'augmentation de la concentration du polluant Hg

(1), Pb (11), montre une diminution de la capacité d'adsorption. Aprés fonctionnalisation du SBA-

\



15, les adsorbants présentent une capacité élevée de rétention du plomb, quelle que soit la
concentration du polluant adsorbé. L'adsorbant SBA-15-A a également montré le meilleur taux
d'adsorption, quel que soit le polluant et sa concentration.

Mots-clés : pollution, métaux lourds, matériaux mésoporeux, adsorption.

Abstract:
Heavy metals are released into water by various industries. They can be toxic or carcinogenic in

nature, and cause serious problems for humans and aquatic ecosystems. Removing heavy metals
from wastewater is therefore a serious problem. To this end, we are interested in the synthesis of
materials with significant potential for the removal of this type of pollutant by adsorption.

We synthesized a mesoporous silica material, SBA-15, which we then functionalized with two
different organometallic compounds, 3-aminopropy! tri-ethoxysilane (APTES) and 3-
Mercaptopropyl trimethoxysilane. We also evaluated the adsorption capacity of these materials for
heavy metal decontamination of water. We also optimized certain operating parameters for heavy
metal retention. A greater affinity of the synthesized materials for Pb (Il) was recorded in
comparison with Hg (11). The effect of increasing the concentration of the pollutant Hg (1), Pb
(1), shows a decrease in adsorption capacity. After functionalization of SBA-15, the adsorbents
show a high lead retention capacity, irrespective of the concentration of the adsorbed pollutant.
The SBA-15-A adsorbent also showed the best adsorption rate, whatever the pollutant and its
concentration.

Keywords: pollution, heavy metals, mesoporous materials, adsorption.
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I-Introduction Générale

L'augmentation récente de la demande de ressources en métaux lourds a entrainé le rejet d'ions de
métaux lourds dans I'environnement par les industries chimiques, a savoir les peintures et les
revétements, ainsi que par les industries miniéres, métallurgiques extractives et autres [1]. La
toxicité et la non-biodégradabilité des ions de métaux lourds sont dangereuses pour la santé
humaine et causent de graves problémes environnementaux [2]. Les ions de mercure Hg (1) et de
plomb Pb (1) sont considerés comme les ions de métaux lourds les plus toxiques. Le mercure est
une neurotoxine qui peut affecter le systeme nerveux central et peut également provoquer des
maladies pulmonaires si la concentration limite est dépassée [3] cité par [4]. Dans le corps humain,
le Pb (I1) peut se complexer avec divers groupes fonctionnels de protéines et d'enzymes, perturbant
ainsi les fonctions physiologiques de I'organisme [5], [6]. En raison des effets négatifs de ces ions,
les chercheurs se sont fortement concentrés sur I'élimination sélective du Hg (I1) et du Pb (1) des
sources d'eau. Diverses méthodes de traitement ont été mises au point pour décontaminer les
ressources aquatiques en éliminant les ions de métaux lourds [7]. Parmi ces méthodes de
traitement, I'adsorption est considérée comme la plus prometteuse en termes de faisabilité, de
capacite de régénération, de faible co(t et d'efficacité d'elimination élevee [8].

En raison des propriétés uniques des nanomatériaux, notamment leur surface spécifique élevée et
leur capacité a éliminer efficacement les ions, qui peut étre considérablement améliorée, une large
gamme de nanomatériaux fonctionnels, y compris le chitosan [9], échafaudages métallo-
organiques [10], [11], nano-silice [12] et nanocomposites a base de carbone [13] ont été utilisées
pour la sorption efficace du Hg (I1) et du Pb (I1). Silice mésoporeuse ordonnée SBA-15, préparée
par chimie sol-gel [14], présente un intérét particulier pour les chercheurs et a été étudiée comme
polyvalente pour I'administration de médicaments et de genes. [15], adsorption [16], [17] et la
catalyse [18]. Elle offre de nombreux avantages pour les applications d'adsorption en raison de la
taille réglable de ses pores, de sa bonne stabilité et de sa surface spécifique élevée. En outre, étant
donné le grand nombre de groupes silanols a la surface de la silice, le matériau peut étre facilement
modifié avec des groupes fonctionnels par un traitement au silane. [19], [20].

La performance d'adsorption de la silice mesoporeuse peut étre améliorée en utilisant des
fonctionnalités de complexation pour modifier le squelette de la silice afin d'adsorber les ions de

métaux lourds.
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Dans ce travail, nous avons synthétisé un matériau de silice mesoporeuse, la SAB-15, et I'avons
ensuite fonctionnalisée avec du 3-aminopropyl triéthoxysilane (APTES) utilisé comme
organosilane pour aminer les fonctions (NH.) sur la surface, et également avec 3-Mercaptopropyl
trimehoxysilane sur les parois des pores de la structure des tamis moléculaires de silice

mésoporeuse préformes [21].

Les matériaux obtenus ont été caractérisés par diffraction des rayons X, adsorption-désorption
d'azote et spectroscopie infrarouge. La capacité d'adsorption des matériaux synthétisés a été
étudiée et testée par adsorption de métaux lourds, Pb et Hg.

Cette recherche est divisée en trois chapitres :

Le chapitre 1 donne des informations générales sur les métaux lourds, leurs origines, leurs effets
sur I'hnomme et I'environnement, avec une référence particuliere au plomb et au mercure. Des
généralités sur le phénomene d'adsorption sont présentées, ainsi que des modéles d'isothermes
d'adsorption.

Le chapitre 2 décrit les différentes techniques expérimentales et les modes opératoires utilisés
pour préparer la silice mésoporeuse (SBA-15) ainsi que pour la fonctionnaliser. Il décrit également
les méthodes de caractérisation utilisées et les principes qui les sous-tendent.

Le chapitre 3 examine les caractéristiques texturales et structurelles des matériaux synthétisés,
leur application a l'adsorption des métaux lourds, ainsi que l'interprétation des graphiques

d'isothermes d'adsorption obtenus.
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I-1 Introduction
L'élimination des ions métalliques toxiques des écoulements industriels a acquis un grand intérét
en raison de leurs effets nocifs de longue date sur la santé humaine et I'environnement [22], [23].
Ainsi, il est nécessaire de développer de nouveaux procédés et matériaux pour éliminer ces
contaminants de maniére efficace. Il existe plusieurs méthodes conventionnelles telles que
I'extraction par solvant [24], la séparation par membrane [25], I'échange d'ions [26], I'osmose
inverse [27], la précipitation [28] et I'électrolyse [29], etc. ont été appliquées pour I'élimination des
ions de métaux lourds des eaux usées. Cependant, I'adsorption par des adsorbants solides poreux
est considérée comme I'une des méthodes les plus rentables, simples et compétentes parmi toutes
les méthodes susmentionnées.
Ce rappel bibliographique est ax¢ sur la pollution par les métaux lourds et sur I’une des techniques
les plus efficaces dans leur élimination que nous avons-nous-méme utilisé dans notre étude a
savoir, ’adsorption.
Il nous a paru aussi important de faire un rappel bibliographique sur une catégorie des matériaux
qui ont prouvé leur pouvoir d’adsorption, matériaux mésoporeux fonctionnalisés, que vous avons
synthétisés et évalués dans ce domaine.
I-2 Pollution de I'environnement
La pollution est la dégradation ou la destruction de la biosphére ou de I’écosystéme par
I'introduction, d'entités (physiques, chimiques ou biologiques), ou de radiations altérant le
fonctionnement de 1’écosystéme. La pollution a des effets directs et importants sur la santé et la
biosphére, comme en témoigne I'exposition aux polluants et le réchauffement climatique qui
transforme le climat de la Terre et son écosysteme.
Il existe quatre grandes catégories de pollution environnementale a savoir :

e Pollution de l'air

e Pollution du sol terrestre

e Pollution de I'eau.

e Pollution thermique [30]

Aussi importantes que soient toutes ces pollutions, la pollution de I'eau et sa dépollution constituent

une préoccupation supplémentaire et une question de sensibilisation dans le cadre de cette thése.
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1-3 La pollution de I'eau

La pollution de l'eau dans laquelle des polluants sont rejetés par des industries telles que
I'exploitation miniere, la sidérurgie, l'industrie pétroliere, les usines chimiques, l'industrie
pharmaceutique, la transformation des aliments et les usines de papier et de textile est l'un des
principaux problémes rencontrés par les pays du monde [31]-[35]. Différentes industries liberent
une variété de polluants, y compris des composes chimiques, des substances toxiques, des
composés volatils, des substances radioactives et des métaux lourds (tableau I-1) qui modifient
I'état physico-chimique des masses d'eau, affectant directement et indirectement les organismes
vivants [36], [37]. Le secteur industriel consomme une grande quantité d'eau et produit finalement
un énorme volume de rejets d'eaux usées qui contiennent des polluants inorganiques et organiques
et des déchets solides et liquides [38], [39].

Les polluants inorganiques comme I'arsenic (As), le chrome (Cr), le cadmium (Cd), le nickel (Ni),
le mercure (Hg), le cobalt (Co), le vanadium (V), le plomb (Pb), etc. sont toxiques et ne peuvent
pas étre éliminés facilement.

Certains minéraux sont nécessaires a un faible niveau pour la santé humaine ; cependant, ils sont

toxiques a des doses plus élevées et appartiennent au type de polluants inorganiques toxiques [37]

Tableau I- 1: Liste des types de polluants rejetés par les différentes sources qui composent les déchets
industriels et municipaux [40].

Type d'industries Polluant organique Polluant inorganique

Déchets industriels
Industrie du papier et de la e Déchets e Ferreux, magnésium,
péate a papier lignocellulosiques, zinc, cuivre, nickel
cellulose, lignine,
phénols, tanins,

résines et acides gras
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Industries textiles

Transformation des aliments

Exploitation miniere

Industrie pétroliére et usines

chimiques

Industrie pharmaceutique

Matiére organique

Matiere organique
(protéines, glucides,
lipides), Carbone
organique,
Pathogéne, Huile,
graisse en suspension
Matiere organique

Carbone organique

Huile, phénol,
Neptha, Mercaptans,
graisse, Benzéne,
Dibenzo-pdioxines et
dibenzofuranes,
chlorés
Perturbateurs
endocriniens,
stéroides, vitamines,
Aceétone,
Chlorhydrate

d'hydralazine,

21

Sulfate, sulfure,
chlorure, calcium,
magnésium
Azote, phosphore,
potassium,
Calcium, fer,

aluminium

Acide chlorhydrique,
Sulfure d'hydrogene,
Matiéres en
suspension, métaux
(plomb, thallium,
nickel, mercure,
arsenic, arsénite,
cadmium)
Composés de plomb,
cyanure, sulfate,

mercure, nickel, zinc

Cyanure, halogénures,
arsénite, métaux,

nitrates
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Industrie du fer et de I'acier

Déchets municipaux
Rejets domestiques (y
compris les rejets

pharmaceutiques)

Polluant des hopitaux

Médicaments et
antibiotiques
Matiere organique,
huile, benzéne,

phénol

Déchets alimentaires,
Huile, acides gras,
graisse, 1,4-dioxane,
Sel dissous
(organique),
Bisphénol A,
Substances poly-
fluoroalkyles,
Ibuproféene,
Acétaminophéne,
caféine, cotinine,
carbamazépine,
Antibiotiques,
hormones
Perturbateur
endocrinien,
Pathogeéne,

Ibuproféne,

22

Cyanure, Sulfate,
ammoniac, thiocynate,
thiosulfate, fluorures,
Sulfures, oxydes de
cuivre, chrome,

cadmium, mercure

Microplastiques
Ammonium et
phosphate
Plomb, chrome,
mercure et autres

polluants inorganiques

Mercure et autres
substances dangereuses

inorganiques
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diclofénac, N-

nitrosodiméthylamine

Décharge de la blanchisserie e Détergent, Carbone e Microplastique,
organique, agent microfibre
pathogene

Comme dans ce présent travail nous nous intéressons particulierement aux polluants de type

métaux lourd, un rappel bibliographique sur ces derniers (propriétés, sources, toxicités).

I-4 Métaux lourds

Selon la littérature, tout élément naturel ayant un numéro atomique et une densité élémentaire
> 20 et 5 g.cm, respectivement, est considéré comme un métal lourd. Ces métaux comprennent :
Ag, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Zn et des éléments au sein du groupe du platine. Ces éléments
ont une ligne tres fine de toxicité et d'essentialité pour les organismes vivants. Méme si certains
éléments ne sont pas du tout essentiels aux organismes vivants, les plus préoccupants sont le Cd,
I'As, le Hg et Pb entre autres. Lors d'une exposition, ces éléments peuvent présenter des effets
dangereux pour les organismes vivants en raison de leur toxicité et sont répertoriés comme

polluants prioritaires par de nombreuses organisations et entités réglementaires [7], [41]-[44]

Tableau I- 2: Classification périodique des éléments [45].

Bloc S Bloc p

H | Métaux lourds de densité > 5 | He
Li | Be | B|C|N|O|F|Ne
Na | Mg Bloc d Al|Si|[P| S |Cl|Ar

K|[Ca|Sc|Ti|V | Cr |Mn|Fe[Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge | As| Se|Br|Kr
Rb| St | Y |Zr|Nb| Mo | Te |[Ru|Rh | Pd [Ag |Cd|In | Su |Sb| Te | I |Xe
Cs|Ba|La|Hf[Ta| W |Re [Os| Ir | Pt | Au(Hg| Ti | Pb | Bi | Po | At | Rn
Fr | Ra | Ac Bloc I
Lanthamdes | Ce |Pr|{Nd| Pm |Sm | Eu | Gd | Tb | Dy |Ho | Er [ Tm | Yb|Lu

Transuramens | Th |Pa| U [ Np [Pu [Am|Cm | Cf |Bk | Es |Fm|Md | No| Lr
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De plus, les métaux lourds sont aussi appelés éléments traces en raison de leur présence a de faibles
concentrations dans I'environnement et les organismes vivants [42], [46]. Bien qu'ils puissent avoir
des impacts environnementaux notables sur la vie en raison de I'exposition, et & des niveaux tres
infimes. Dans certains cas, les dépots continus ont conduit a une éco-accumulation de métaux
lourds dans I'environnement (air, terre, sol) [47]-[52]. Cela peut s'expliquer par leur nature non
dégradable et persistante, ce qui entraine des effets néfastes sur les organismes vivants lors de

I'exposition [53].

I-4-1 Impactes des métaux lourds sur la santé humaine

Les métaux lourds sont des éléments métalliques qui existent naturellement dans la crodte terrestre
sous forme d'oxydes, de carbonates et de sulfure [42], [52], [54]-[57]. Ils ont des propriétés
génotoxiques, cancérigénes, mutagenes et tératogenes dans leurs matrices et ils sont plus
susceptibles de détériorer la santé des organismes vivants en cas d'exposition [42], [58]-[62]. De
plus, des niveaux infimes de métaux lourds peuvent avoir des effets toxiques. lls peuvent
également agir comme perturbateurs endocriniens et induire une dépression du développement et
de la reproduction ainsi que des troubles neurologiques s'ils ne sont pas correctement gerés [42].

Par ordre décroissant de toxicité spécifique, les métaux sont classés comme suit :
Hg?*>Pb?*>Cd?*>Cré*>Cr3*>Zn?*>Ni>* [45]

Leur nature dangereuse et toxique en fait des éléments préoccupants pour I'environnement ; par
conséquent, ils ont besoin d'une manipulation et d'une gestion appropriée. Ces éléments sont
essentiels aux fonctions biologiques, chimiques et physiques des organismes vivants, mais leur
absorption doit étre étroitement surveillée car des quantités excessives peuvent avoir des effets

néfastes sur les cellules et les tissus de la faune et de la flore vivantes [42], [63]
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Tableau I- 3: Un résumé des effets des métaux lourds sur la santé humaine [40]

Métal

Arsenic

Cadmium

Chrome

Cuivre

Effets aigus sur la santé

-Nausées, diarrhées,
convulsions, encéphalopathie,
neuropathie, vomissements
-Pneumonie, dommages aux

systemes reproductifs

-Insuffisance rénale, hémolyse

-Effets immunotoxiques et
systemes hématologiques, effets
gastriques.

-Effets sur I'immunité et le

systeme cardiovasculaire

-Immunotoxicité, troubles
cardiovasculaires, perturbations

endocriniennes

-Troubles gastro-intestinaux,
problémes de peau
-Crampes d'estomac, irritations

cutanées, vomissements, anémie

Effets chroniques sur
la sante
-Cancer, poumon, peau,

hyperpigmentation,
diabéte
-Ostéomalacie, cancer

du poumon, protéinurie

-Cancer du poumon,
fibrose pulmonaire
-Lésions cérébrales,
rénales, pulmonaires et
hépatiques

-Lésions osseuses,
hépatiques, rénales et
cérébrales ; effets sur le
systéme reproducteur ;
systémes
hématologiques
-Cerveau, poumons,
reins, foie,
dégénérescence
osseuse. Troubles de la
reproduction.

-Fibrose pulmonaire et
Iésions rénales
-Maladies cutanées,

convulsions

25

Limite

admissible (ng)

10

50

2000

10

70

3000



ChaEitre I RaEEeI bibliograEhigue

1-4-2 Les sources de métaux lourds

Les sources des métaux lourds se devisent en deux principales sources ; naturelle et Anthropique :

1-4-2-1 Sources naturelles

Naturellement, les métaux lourds peuvent émaner des processus suivants : lessivage, altération,
éruptions volcaniques, décomposition et activités sismiques, entre autres [64], [65]. Une
configuration schématique démontrant le flux de processus des métaux lourds et leur migration

trans-sphére dans un processus naturel est illustrée a la schéma I-1

Dégradation et lessivage

Métaux

Sources Source

Eruption volcanique s
P q naturel lourds

Décomposition et activités sismiques _)

anthropiques

Figure I- 1: illustrant le flux de métaux lourds et leur migration trans-sphérique dans un processus
naturel [42]

1-4-2-2 Sources anthropiques

Une carte illustrant différentes sources de métaux lourds est présentée dans le schéma I-2.
L'augmentation des activités socio-économiques due a la croissance démographique a été liée a
I'augmentation rapide des métaux lourds présents dans I'environnement. Activités humaines telles
que I'exploitation miniére, le traitement du minerai, I'agriculture et la production d'électricité
contribuent énormément a la contamination par les métaux. Les activités domestiques telles que
I'utilisation de détergents a lessive contribuent également a la concentration de métaux lourds dans
les eaux usées, ce qui a des effets néfastes lors de la réutilisation de I'eau pour l'irrigation et lors
de I'élimination des boues [42], [66]. La quantité de métaux lourds libérée par ces activités varie

selon les activités minieres, ce qui entrainerait des taux de contamination importants par rapport a
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d'autres activités et aurait des consequences durables sur I'environnement méme lorsque les
activités minieres ont cesse [67]. Les sources anthropiques de métaux lourds peuvent étre divisees

en deux catégories principales, & savoir ; activités agricoles et industrielles [68].

Sources

Métaux Lourds

Figure I- 3: Sources d'ions de métaux lourds dans I'eau a I'origine de graves problémes de santé [69].
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1-4-3 Normes des meétaux lourds

L'Organisation mondiale de la santé (OMS, 2019) a adopté un programme visant a contréler toutes
les eaux rejetées dans les égouts. Le tableau ci-dessous donne un apercu des concentrations
autorisées de meétaux lourds courants dans les effluents industriels de traitement de surface,

applicables a la plupart des industries rejetant des métaux lourds [70].

Tableau I- 4: Norme en matiére de métaux lourds [71]

Métaux lourds Concentration maximale de polluants

_ EPA (mg/L) OMS (mg/L)
0.010 0.010
0.005 0.003

La nature dangereuse et toxique des métaux lourds en fait des éléments préoccupants pour
I'environnement ; par conséquent, ils ont besoin d'une manipulation et d'une gestion appropriée en

amant et en aval.

I-5 Techniques d’élimination des métaux lourds (Remédiassions du probléme)

La mise au point de méthodes efficaces pour la remédiation du probleme des métaux lourds a fait
et fait encore 1’objet d’un nombre considérable de recherches. Les méthodes généralement
employées pour le retrait des ions de métaux lourds sont la précipitation chimique, I'extraction par

solvants, I'échange ionique, I'osmose inverse, I'électrolyse et I'adsorption [72]
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Tableau I- 5 : Avantages et inconvénients des différentes techniques de traitement des eaux usées [73]

Processus

Précipitation chimique

Coagulation/floculation

Oxydation chimique

Avantages
Une technologie
simple
Avantage économique
Adaptabilité a une
charge polluante élevée

Une technologie
simple

Faible codt en capital
Elimination efficace
des solides en
suspension et des
particules colloidales
Amélioration des
caractéristiques de
décantation des boues
Réduction significative
de la demande
chimique et biologique
en oxygene

Limitation de la
croissance bactérienne
Processus simple,
rapide et efficace

Pas de production de
boues

29

Inconvénients
Capacité inefficace
d'élimination des ions
métalliques
Augmentation du
volume des boues
produites
Consommation élevee
de produits chimiques
Augmentation des colts
de traitement en raison
de la production d'un
volume de boues qui
nécessite une
manipulation et des
codts de traitement
supplémentaires.

La composition
chimique non

réutilisable est élevée

Formation
d'intermédiaires

Pas d'effet sur la salinité
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Méthodes biologiques

Adsorption/filtration

Echange d'ions

Augmente la
biodégradabilité du
produit

Simple,
économiquement
attractif

Forte réduction de la
demande biochimique
en oxygene et des
solides en suspension
Elimination efficace
des matiéres
organiques
biodégradables

Une technologie
simple

La qualité des effluents
traités est elevée
Elimination efficace de
la turbidité et des

solides en suspension

Processus rapide,
efficace et produisant
des effluents traités de
haute qualité
Récupération de

métaux précieux

30

Effet limité sur la
demande chimique en
oxygene
Environnement optimal
favorable a la survie des
bactéries

Mécanismes
microbiologiques
complexes et processus
lent

Possibilité de
gonflement des boues et

de formation de mousse

Procedé non destructif
et non sélectif

La régénération entraine
des pertes matérielles et
est également plus
colteuse.
Investissement élevé (le
codt d'un excellent
adsorbant est éleveé)
Processus non destructif
Nécessité d'une grande
colonne pour traiter un
grand volume
Saturation rapide et

colmatage des réacteurs
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Electrocoagulation (EC)

Séparation par

membrane

Récupération de
métaux précieux
Elimination efficace
des solides en
suspension, des
métaux, de I'huile et de
la graisse

Possibilité de traiter
des charges polluantes
différentes pour des
débits differents
Faible encombrement
Processus trés efficace,
simple et rapide

Les effluents traités
sont de bonne qualité
Peu ou pas de
consommation de
produits chimiques

La production de
déchets solides est

minime
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Le codt initial,
I'entretien et les codts de
régénération sont élevés.
Les performances sont
affectées par le pH de
I'effluent.

Le dépdt de boue sur les
électrodes affecte
I'efficacité car il inhibe
le processus en
fonctionnement continu.
Augmentation des codts
liés au traitement des
boues

Le codt de I'entretien et
de la régénération est
élevé

Séparation non
destructive

Probléme de colmatage
des membranes

Les colts
d'investissement initial,
d'entretien et de
fonctionnement sont
élevés.

Le besoin en énergie est

élevé
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Oxydation e Pas de consommation e Larécupeération du
photocatalytique de produits chimiques photocatalyseur est
colteux difficile
e Excellente élimination o Taux élevé de
des contaminants recombinaison des
organiques paires d'électrons et de
e Utilisé avec succes trous

dans les réacteurs a

boues et les réacteurs

immobilisés.
Processus d'oxydation e Pas de consommation e Processus a haute
avancé de produits chimiques pression et a forte
e Pas de production de intensité énergétique
boues e Sensible au pH de la
e Dégradation rapide solution
e Excellente réduction de o Faible débit et formation
la demande chimique de sous-produits

et de la demande totale

en oxygene

Les plus largement étudiées sont des techniques physiques en raison de leur relative facilité
d'utilisation et d'adaptabilité. La faisabilité de toute technique de recyclage des eaux usées repose
sur le codt de la construction, de I'exploitation et de I'entretien qu'il exige. La plus universelle de
toutes les techniques physiques disponibles est la technique d’adsorption, car elle peut étre utilisée
pour une grande variété de traitements différents. C'est aussi rapide, efficace et peu colteuse pour

la mise en place et le fonctionnement.
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I-6 Adsorption

a) Définition

L'adsorption est un processus au cours duquel des atomes interagissent avec des surfaces solides
par le biais de forces physiques ou chimiques [74], [75]. L'adsorption, définie en termes simples,
est le processus par lequel des molécules adherent a la surface externe ou interne de solides ou de
liquides (par exemple, les parois des capillaires ou des fissures) [76]. Il est frequent de confondre
I'adsorption avec I'absorption, qui est le processus par lequel un matériau pénetre a l'intérieur de
cristaux, de blocs de solides amorphes ou de liquides [77]

|-6-1 Phénoméne d’Adsorption

Selon [78], [79], I'adsorption est un phénomene de surface spontané par lequel des molécules de
gaz ou de liquides se fixent sur les surfaces des solides selon divers processus plus ou moins
intenses. Le terme surface correspond a la totalité de la surface du solide, surface géométrique
pour un solide non poreux, a laquelle s’ajoute pour un solide poreux, la surface interne des pores,
accessible aux molécules du fluide. Elle est traduite par une augmentation de la densité du fluide
a I’interface des deux phases. Elle peut donc aller de quelques molécules sur la surface, puis une
monocouche et jusqu'a plusieurs couches formant une véritable phase liquide, surtout dans les
micropores (Figure 1-4) [80], [81].

Comme l'adsorption est un processus de surface, l'aire de surface est un parametre de qualité clé
des adsorbants. Leur porosité permet de réaliser des surfaces aussi grandes que les surfaces internes

constituées par les parois poreuses [80], [81].

Desorption

Liquid phase O O OO O OT O OL_’,_,—Adsorbate
@ . .*Adsorptlon . . }Adsorbed phase

o <.—— Adsorbent

Surface

Solid phase

Figure I- 4: Les termes de base pour I’adsorption [81]
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I-6-2 Principe de I’adsorption

L’adsorption est le processus suivant lequel des molécules contenues dans un fluide (gaz ou
liquide) appelées adsorbat se fixent a la surface d’un solide appelé adsorbant. Les sites ou se fixent
les molécules d’adsorbat sont appelés sites actifs. Selon les catégories des forces attractives,
I’énergie et la nature des liaisons mises en jeu, on peut distinguer deux types d’adsorption :
I’adsorption physique ou physisorption et I’adsorption chimique ou chimisorption [82], [83].
1-6-3 Types d’Adsorption

On distingue deux types d’adsorption, selon les mécanismes mis en jeu : adsorption chimique
(chimisorption) et adsorption physique (physisorption).

I-6-3-1 Adsorption Physique (Physisorption)

L’adsorption physique est tenue en place par des interactions électrostatiques faibles (dites
Coulombiennes) qui inclure les interactions de Van der Waals. L’adsorption physique ou
adsorption de Van der Waals est un phénomene réversible qui résulte des forces intermoléculaires
d’attraction entre les molécules du solide et celles de la substance adsorbée [80]. Ce phénomene
est contrdlé par la diffusion des molécules qui atteint I’équilibre rapidement de quelques secondes.
Les forces entre I’adsorbat et 1’adsorbant sont trés faible (0.2 - 4kcal /mol) [71] . La physisorption
se fait a des basses températures ainsi que sa désorption peut étre totale.

1-6-3-2 Adsorption Chimique (Chimisorption)

L'adsorption chimique, également connue sous le nom de chimisorption, est un phénoméne
irréversible due a une liaison chimique forte de type covalente entre les atomes superficiels du
solide et les molécules adsorbées. Elle met en jeu des énergies d'interactions élevées, qui
conduisent a des chaleurs d'adsorption élevées, approchant souvent aux énergies de liaisons
chimiques covalentes de I'ordre de 20 a 80 K cal/ mol [82].

Une comparaison entre quelques caractéristiques de [’adsorption physique et 1’adsorption

chimique est donnée dans le Tableau 1-6
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Tableau I- 6: Principales différences entre la physisorption et la chimisorption [45]

¢ Relativement basse e Plus élevée
e Physique, type Van e Chimique, type
Der Waals covalent plus

caractere ionique

e Adsorption en e Adsorption en
multicouches monocouche

e Faible e Plus élevée

e Facile e Difficile

e Tres rapide e Lente

1-6-4 Description du mécanisme d’adsorption

La progression du processus d'adsorption peut étre caractérisée par quatre étapes consecutives :
1. Transport de I'adsorbat de la phase liquide en vrac vers la couche limite hydrodynamique située
autour de la particule adsorbant [80].

2. Transport a travers la couche frontale jusqu'a la surface extérieure de l'adsorbant, appelé
diffusion de film ou diffusion externe [81].

3. Transport a l'intérieur de la particule adsorbant (appelé diffusion intra particulaire ou diffusion
interne) par diffusion dans le liquide poreux (diffusion dans les pores) et/ou diffusion a I'état
adsorbé le long de la surface interne (diffusion de surface) [80] .

4. Interaction énergétique entre les molécules adsorbées et les sites d'adsorption finaux [81].
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1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion de surface
4-Adsorption

phase adsorbant phase adsorbat
- Lal “’ - L

filrm fluide « la surface externe du particule

Figure |- 5: Mécanisme d’adsorption [84]
I-6-5 Parametres d'Adsorption
L'adsorption des ions de métaux lourds en milieu aqueux est influencée par plusieurs facteurs
physico-chimiques. Nous avons examiné les plus importants d'entre eux. Il s'agit du temps de
contact, du pH, de la concentration initiale en ions métalliques, de la concentration en adsorbant,
de la force ionique et de la température du milieu réactionnel qui contrdlent les interactions de ces
espéces avec les adsorbants [71]
1-6-5-1 Temps de contact
En général, I’¢limination des ions métalliques commence par un processus d’adsorption assez
rapide, puis ralentit progressivement a mesure que de plus en plus de sites accessibles sont occupes
par les ions. La courbe d'adsorption en fonction du temps conduit a la saturation, suggérant une
couverture possible d'une couche unitaire d'ions métalliques sur la surface adsorbante [85]
1-6-5-2 pH
Le pH joue un réle pivotal et cruciale plus que le contact time. L'effet du pH est lié a la libération
des protons H* du matériau et du milieu, ce qui entraine la production de nouveaux sites d'échange

et d'especes chimiques en solution [86]
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1-6-5-3 Effet de la concentration en ions métalliques

La concentration initiale en métaux joue un réle important dans le processus d'adsorption [87].
Lorsque la concentration initiale en ions métalliques de la solution augmente, la capacité
d'adsorption augmente généralement jusqu'a une certaine limite, mais des augmentations
supplémentaires entrainent une diminution de I'efficacité de I'élimination. Cela peut étre da au fait
que pour une quantité fixe d'adsorbant, une concentration optimale d'ions métalliques doit étre
présente dans la solution [71]. A faible concentration, un faible nombre d'ions métalliques sera
disponible pour l'adsorption, ce qui entrainera une faible capacité d'élimination, mais si la
concentration est augmentee, le nombre d'ions disponibles pour I'adsorption augmente, ce qui
entraine un taux d'adsorption plus élevé. Mais au-dela d'une certaine concentration initiale, il y a
une plus grande disponibilité d'ions pour le méme nombre de sites d'adsorption, ce qui réduit par
conséquent I'efficacité de I'élimination [88].

1-6-5-4 Effet de la concentration en adsorbant

L’augmentation de la concentration en adsorbant en solution conduit a I’amélioration de I'efficacité
d’adsorption des ions des métaux lourds mais réduit a partir d’une certaine dose la capacité
d'adsorption [89]. L'augmentation du pourcentage d’ions métalliques éliminés est principalement
due a la disponibilité des sites échangeables d’adsorbant. Cependant, la tendance inverse de la
capacité d'adsorption est attribuée au recouvrement ou a I'obstruction des sites d'adsorption, qui
résulte en une diminution de toute la surface disponible pour les ions métalliques et augmente la
longueur du trajet de diffusion [90].

1-6-5-5 Effet de la force ionique

La force ionique des solutions aqueuses a un effet sur les métaux lourds et leur capacité a étre
éliminés. Par exemple, la présence de chlorure peut conduire a la formation de complexes solubles
de chlorure de métal ayant une faible affinité pour I'adsorption et difficiles a éliminer [91]. Les
chercheurs ont observé une forte corrélation entre I'augmentation de la salinité et I'augmentation
des concentrations de métaux dissous, en particulier le cuivre, le cadmium et le zinc [92]. Lorsque
les interactions entre les métaux lourds et les surfaces adsorbantes sont soumises a des forces
électrostatiques, I'augmentation de la force ionique dans la solution peut avoir un effet significatif
sur le comportement et I'élimination des métaux lourds. D'apres les théories liees a la chimie des

surfaces, la double couche électrique diminue avec l'augmentation de la force ionique, ce qui réduit
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les interactions électrostatiques, entrainant une réduction de lI'adsorption des métaux lourds lorsque

la force ionique augmente. [93].

1-6-5-6 La température du milieu réactionnel

La température est un parameétre important dans le processus d'adsorption. L'effet de la
température sur la capacité d'adsorption de divers types d'adsorbants dépend des températures
optimales de fonctionnement des caractéristiques de I'adsorbant, de la stabilité de I'adsorbat et de
I'interaction entre I'adsorbat et I'adsorbant [94], spécifiquement pour chaque type d'adsorbant et
d'adsorbat considéré. L'effet de la diminution ou de I'augmentation de la température du milieu
réactionnel dépend du caractere exothermique ou endothermique de la réaction d'adsorption. Si
I'adsorption entre I'adsorbant et I'adsorbat est exothermique, I'augmentation de la température
diminue I'efficacité de I'adsorbant a éliminer le polluant. Si la réaction entre I'adsorbant et
I'adsorbat est endothermique, l'augmentation de la température améliore I'efficacité de
I'adsorption [95].

I-7 Isothermes d’adsorption

Un isotherme d'adsorption représente a température constante, la quantité de soluté adsorbé
par un adsorbant en fonction de la concentration a 1’équilibre du soluté en solution. Il décrit
plus précisément la fagon dont les molécules ou les ions agissent entre elles d'une part et d'autre
part avec les surfaces des supports adsorbants.[96].

e Classification d’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (UICPA) :

L’Union internationale de chimie pure et appliquée (UICPA) est la principale source d’information
sur la nomenclature chimique, le vocabulaire, les techniques de mesure établies et de nombreux
autres aspects de la chimie qui ont fait I’objet d’une évaluation critique. 1l fait et maintien des
recommandations qui fournissent au monde de la chimie un langage commun.

Comme indiqué dans le Figure 1-6 ci-dessous, cette organisation a révélé que le phénomeéne

d’adsorption implique six types différents d’isothermes d’adsorption.
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Type-I(a) Type-1(b)
= Adsorption
""" Desorption
Type-11 Type-111
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Type-1V(a) Type-1V(b)

Adsorption uptake =——————

Relative pressure =)
Figure I- 6: Les différent types d’isothermes d’adsorptions [97]

v L'isotherme réversible de type I, qui est typique des solides microporeux, se présente sous
deux formes. Le type 1(a) est obtenu pour les matériaux dont la largeur des micropores est
inférieure a =1 nm, tandis que le type I(b) concerne les solides qui contiennent a la fois
des micropores plus larges et des mésopores étroits (<~2,5 nm).

v L'isotherme réversible de type Il correspond aux matériaux non poreux ou Macroporeux.
Le point B de l'isotherme est lié¢ a la couverture de la monocouche. Si la couverture
monocouche est compléte, le changement de courbure est net, contrairement a une
courbure plus graduelle qui indique le début de l'adsorption multicouche (la couverture

monocouche se chevauche).
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v L'isotherme de type 111 est obtenue lorsque les interactions entre I'adsorbant et I'adsorbat
sont faibles. Par conséquent, il n'est pas possible de fournir des informations sur la
couverture/formation de la monocouche.

v L'isotherme de type IV présente deux profils qui sont tous deux liés a la largeur des pores.
Si la largeur des pores est supérieure a la largeur critique, qui dépend des caractéristiques
d'adsorption du matériau et de la température, on obtient un isotherme de type 1V(a). A
I'inverse, un isotherme de type 1V(b) est observé pour les matériaux ayant des mésopores
de plus petite largeur et est commun pour les matériaux mésoporeux.

v Laforme d'un isotherme de type V est observée a des plages de P/PO0 plus faibles, similaire
a la forme d'un isotherme de type Ill. Ce phénoméne peut étre attribué aux faibles
interactions adsorbant-adsorbat. A une pression relative plus élevée, on observe une
hystérésis comme dans le cas d'une isotherme de type IV(a). Ici, le regroupement
moléculaire est suivi par le remplissage des pores.

v' L'isotherme de type VI est typique de I'adsorption multicouche de matériaux qui ont des
surfaces non poreuses trés uniformes. L'isotherme se présente sous la forme d'une courbe

progressive qui dépend du matériau, du gaz et de la température [98].

I-8 Matériaux utilisés dans I'adsorption des métaux lourds

Plusieurs matériaux sont utilisés dans I'adsorption des métaux lourds. Voici quelques adsorbants
couramment utilisés pour I'élimination des métaux lourds :

1. Le charbon actif : Il s'agit d'un matériau trés poreux qui présente une grande surface et peut
adsorber efficacement les métaux lourds tels que le plomb, le mercure et le cadmium [99].

2. Les zéolithes : Matériaux naturels ou synthétiques ayant une grande affinité avec les métaux
lourds. Elles sont poreuses, avec une structure tridimensionnelle et une surface élevée, ce qui en
fait des adsorbants efficaces [100].

3. Résines échangeuses d'ions : il s'agit de matériaux synthétiques qui peuvent éliminer les
métaux lourds des eaux usées en échangeant des ions avec les ions des métaux lourds [101].

4. Biopolymeres : Les biopolymeres tels que le chitosan et l'alginate peuvent également étre
utilisés pour les métaux lourds en raison de leur surface élevée et de leur capacité a former des

complexes avec des ions métalliques tels que le cadmium, le cuivre et le plomb [102].
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5. Alumine activée : matériau poreux ayant une grande affinité pour les métaux lourds,
couramment utilisé pour éliminer I'arsenic, le fluorure et le sélénium de I'eau [103].

6. Minéraux argileux : Les minéraux argileux tels que la bentonite et la kaolinite ont été utilisés
comme adsorbants pour les métaux lourds. lls ont une surface élevée et sont efficaces pour éliminer
les métaux lourds tels que le plomb et le cadmium [102].

7. Les nanotubes de carbone : Les nanotubes de carbone ont une surface élevee et peuvent étre
utilisés comme adsorbants pour les métaux lourds. lls sont efficaces pour éliminer les métaux
lourds tels que le plomb, le cadmium et l'arsenic [104].

8. Adsorbants polyméres : Les adsorbants polymeres, tels que le polystyrene et le
polyacrylamide, sont des matériaux synthétiques qui ont une grande affinité avec les métaux
lourds. lls sont efficaces pour éliminer les métaux lourds tels que le cuivre, le cadmium et le
mercure [102].

Ces matériaux sont souvent utilisés dans les stations d'épuration des eaux, les processus industriels
et les projets d'assainissement de I'environnement pour éliminer les métaux lourds de I'eau ou du
sol contaminés. Le choix de l'adsorbant dépend de la nature du métal lourd contaminé et de
I'efficacité d'élimination souhaitée. Dans notre cas nous nous intéressons aux matériaux

mésoporeux fonctionnalisés dont un rappel bibliographique est consacré dans ce qui suit [71].

I-8-1 Matériaux mésoporeux ordonnés

Sont des matériaux dont le diametre des pores est compris entre 2 et 50 nm. Les matériaux
mésoporeux présentent de nombreux avantages, tels qu'une surface élevée de I’ordre de 1000 m?/g
et une structure de pores bien définie, ce qui les rend intéressants pour un large éventail
d'applications, telles que la catalyse, I'adsorption, I'administration de médicaments et le stockage
de I'énergie [105], [106].

Les premiers matériaux mésoporeux ont été découvert; par les chercheurs de la société Mobil Oil
en 1992 ou ils ont synthétisé un matériau mésoporeux appelé M41S [107], [108] dans lequel des
réseaux de silicates cristallins sont organisés autour de micelles de tensioactifs cationiques et seul
le squelette de silicate poreux est conserveé aprés I'élimination de la phase organique par calcination
[45]

Cette initiation a donné lieu a un développement intensif dans le domaine des meésostructures

ordonnées [107]. Au départ, la plupart des matériaux de silice mésoporeuse ordonnée (OMS)
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étaient uniquement des matériaux a base de silice, généralement préparés en utilisant du
tétraéthylorthosilicate (TEOS) comme source de silice hydrolysable et des tensioactifs a longue
chaine ou des copolymeres séquencés comme modeles souples. Différents agents structurant
(gabarits), tels que des tensioactifs ioniques [107], [109], des tensioactifs neutres [110] et des
copolymeéres blocs non ioniques [109], [111], ont été utilisés. Parmi les mésostructures de silice
les plus connues, synthétisées a l'aide d'agents de surface ioniques, figurent la MCM-41
hexagonale [107] et la MCM48 cubique [112], [113] . Le MCM-41 a été obtenu en utilisant du
TEOS ou du silicate de sodium comme précurseurs de la silice en présence de tensioactifs
alkyltriméthylammonium comme agents directeurs de la structure. Les échantillons de MCM-41
présentent des isothermes d'adsorption de type IV selon la classification de I'UICPA, des
mésopores de 2 & 6 nm, une surface élevée (souvent supérieure a 1000 m?/g) et un grand volume
de pores (souvent supérieur a 1,0 cm®/g) ainsi que des distributions étroites de la taille des pores.
Les copolymeres triblocs non ioniques poly(éthyléneoxyde)-poly(propyléneoxyde)-
poly(éthyleneoxyde) Pluronic, tels que Pluronic 123, ont également été utilisés pour la synthése
de divers OMS. Par exemple, le copolymeére a été utilisé pour synthétiser de la silice hexagonale
2D SBA-15 (Santa Barbara Amorphous) avec des mésopores en forme de canaux. Contrairement
aux silices induites par les tensioactifs, les matériaux induits par les polymeres possédent des
diametres de pores plus importants (< 30 nm), des parois de pores plus épaisses et plus stables sur
le plan hydrothermique avec des micropores irréguliers interconnectant des mésopores ordonnés
[114]-[116].

Depuis la découverte de ces matériaux, d'importants travaux ont été réalisés pour étudier, optimiser
et différencier la structure des matériaux mésoporeux et plusieurs types de matériaux mésoporeux

ont vu le jour jusqu'a présent.
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Tableau I- 7: Quelques exemples de familles de silices mésoporeuses [45]

Famill Type de SMO et Tensioactif Milieu  Equipede  Anné
e de structure recherche e de
SMO déco
uvert
e
#0508 FSM-n (hexagonale) CnTMA+avec 12<n<  Basique Yanagisawa 1990
. avec n=12-18 18 etal

\ LSRR MCM-41 CTMABr Basique Mobil-oil 1992
(hexagonale),
MCM-48 (cubique),
MCM-50
(lamellaire)

=B HMS (hexagonale) ~ Amines primaires de type Acide  Tanev et al 1994
CnH2n+1NH; (avec
8<n<18)

\EIEE MSU-1, MSU-2, Alcoolgraspolyéthoxylé ~ Acide  Bagshaw et 1995
n MSU-3, MSU-4, (Tergiol, TritonX, Neutre al

MSU-H, MSU-G, Tween)

MSU-F

(Vermiforme)

SBA-1 (cubique), GéminiCn-s-m Acide  Huoetal 1995

SBA-2 (hexagonale),
<1720 SBA-3 (hexagonale)

SBA-11 (cubique), Cm (EO)NOH ou Tres Zhao et al 1998
SBA-12 Pluronics acide

(hexagonale),

SBA-15

(hexagonale),
SBA-16 (cubique)
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e KIT-1 CTAC Acide  Ryoo et al 1996
KIT-6 (cubique)

FDU (cubique) EO39B047EOs39 Acide  Yuetal 2000
CMI (hexagonale) ~ Cm (EO)NOH Acide  Blinetal 2001

I-8-1-1 Santa Barbara Amorphous-15 (SBA-15)

Le SBA-15 est un tamis de silice mésoporeuse trés stable mis au point par des chercheurs de
I'université de Californie a Santa Barbara. Sa grande stabilité hydrothermique et mécanique est
due a son cadre de pores hexagonaux uniformes qui présentent une distribution étroite de la taille
des pores et un diameétre de pore accordable de 5 a 15 nm [117], mais surtout a ses parois
relativement épaisses, qui varient entre 3,1 et 6,4 nm. Le SBA-15 n'est pas nocif pour
I'environnement et posséde une surface interne élevée de 400 a 900 m?/g. Il convient donc
parfaitement a diverses applications telles que le traitement environnemental pour I'adsorption et
la séparation [118], [119], comme matériau de support pour les catalyseurs [120], [121] et comme
modele pour la production de carbone mésoporeux ordonné [122]. Le SBA-15 est généralement
synthétisé dans le cadre d'un processus d'auto-assemblage coopératif dans des conditions acides
en utilisant le copolymeére tribloc pluronic 123 (EO20PO70EO20) comme modéle et le
tétraéthoxysilane (TEOS) comme source de silice [117], [123]. Une fois la synthése terminée, le
gabarit organique est éliminé par diverses méthodes, notamment la calcination, I'extraction a
reflux, les traitements au H2O>, la digestion par micro-ondes et/ou le lavage avec des solvants purs,
de I'éthanol, de I'acétone ou de I'eau. Cependant, le codt élevé du traitement complexe du TEOS
motive le développement d'autres sources de silice. Les études récentes portent sur la synthése de
SBA-15 hautement siliceux a partir de sources de silice inorganiques telles que le silicate de
sodium (NazSiOs) [124] [125].

1-8-2 Matériaux mésoporeux fonctionnalisés

Pour améliorer les propriétes fonctionnelles des matériaux mésoporeux, il est nécessaire de
modifier leur surface. Les matériaux mésoporeux fonctionnalisés sont une classe de matériaux
poreux modifiés par des groupes fonctionnels organiques ou inorganiques afin d'améliorer leurs
propriétés et leurs performances pour diverses applications. Les groupes fonctionnels courants qui

peuvent étre introduits sont, entre autres, les groupes amino, acide carboxylique et thiol [126].
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Il existe plusieurs méthodes pour fonctionnaliser les matériaux mésoporeux, notamment la co-
condensation, le greffage post-synthése et la synthese directe :

e Le greffage post-synthése implique la modification de la surface des matériaux
mésoporeux avec des groupes fonctionnels aprés la synthése du matériau mésoporeux.
Cette modification peut étre réalisée par diverses réactions chimiques, telles que la
silanisation, la liaison covalente et le greffage [127].

e La synthese directe consiste a modifier des silices mésoporeuses pré-synthétisées. Les
groupes fonctionnels organiques sont introduits par réaction directe des organosilanes avec
les groupes silanols a la surface des parois de la silice. De méme, les groupes fonctionnels
préintroduits peuvent étre convertis par réaction chimique en fonction de I'application
souhaitée (Figure 1-7). Plusieurs autres fonctions pourraient étre ajoutées aux groupes
précédemment liés par covalence, ce qui présenterait un grand intérét pour la catalyse. La
distribution et la concentration des groupes fonctionnels sont donc fortement influencées
par la réactivité des organosilanes et leur accessibilité aux silanols [128].

e Laco-condensation implique I'hydrolyse et la condensation simultanées d'un précurseur de
silice (TMOS ou TEOS) et d'un organosilane contenant le groupe fonctionnel souhaité. Le
groupe fonctionnel est incorporé dans la matrice de silice au cours du processus de syntheése
(Figure 1-8). Cette méthode présente plusieurs avantages, notamment une distribution
homogéne des groupes fonctionnels dans les pores, une meilleure stabilité chimique que

son équivalent post-synthétisé ainsi qu'une rapidité de préparation [45].
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Figure I- 7 : Formation d'une silice mésoporeuse fonctionnalisée avec des groupements organiques via
le greffage synthétique directe [129].
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Figure I- 8 : Formation d'une silice mésoporeuse fonctionnalisée avec des groupements organiques via
la Co-condensation [129].
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1-8-3 Fonctionnalisation de SBA-15 par le (3-aminopropyl) tri-éthoxysilane (APTES)

Le 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES), dont la formule moléculaire est CoH23NO3Si est une
molécule organosilane fréquemment utilisée dans les processus de fonctionnalisation & base de
silane. Les organosilanes sont des molécules a base de silicium dont la formule générale est
R’(CH2)nSi(OR)3, ou R' est un groupe organofonctionnel et R un groupe alcoxy hydrolysable
[130]-[132]. La synthése et la caractérisation des matériaux, combinant la réactivité des groupes
fonctionnels organiques avec les avantages thermiques et structurels de la silice, ont été largement
étudiées [133], [133], car la silice fonctionnalisée a d'importantes applications, notamment
I'adsorption [134], [135]. Les surfaces de SBA-15 contiennent des groupes hydroxyles qui ne
conviennent pas a I'adsorption de polluants organiques, c'est pourquoi le SBA-15 doit étre modifié

chimiquement pour favoriser son activité d'adsorption [136].

\/O‘,SE/\/\NHZ

ik
RRRRURRNNMMRNNRNNNNNNY
SBA-15/APTES

Figure I- 9: Représentation schématique de SBA-15/APTES [136].

Le SBA-15 amino-fonctionnalisé présente une grande stabilité thermique, une résistance chimique
élevée et une grande capacité d'adsorption [137]. La préparation du SBA-15 implique un processus
de calcination pour éliminer les matiéres organiques résiduelles [138]. La température utilisée dans
cette étape détermine la concentration des groupes silanols (Si-OH) sur la surface du SBA-15
[139]. Ces groupes permettent un "ancrage” chimique des groupes d'amines [140]. La post-
modification ou le greffage est la méthode la plus utilisée pour ancrer les molécules d'amine a la
surface du SBA-15, car elle favorise I'ancrage des groupes d'amine dans les mésopores. [141]. La
synthese directe ou la co-condensation permet de modifier la surface du SBA-15 en une seule
étape, par co-polymérisation de groupes amines avec des précurseurs de silice [142]. La
fonctionnalisation de SBA-15 avec des groupes amino, APTES est effectuée avec de I'éthanol ou
du toluene comme solvants [139]. Par consequent, la modification de la surface du SBA-15 avec

des groupes aminés est efficace pour améliorer I'activité d'adsorption.
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I-8-4 Fonctionnalisation de SBA-15 par 3-Mercaptopropyl trimethoxysilane

La fonctionnalité thiol (mercapto- fonctionnalisation) est choisie généralement en raison de ses
applications prometteuses pour l'adsorption sélective d'ions, I'immobilisation de protéines, la
croissance controlée de nanoparticules d'or et la préparation d'acides solides sulfoniques [143]. En
effet lors de la découverte des silices mésoporeuses, de nombreux efforts ont été dirigés pour
produire des matériaux mésostructurés comprenant des groupes thiol. Ceci a été réaliseé via le
greffage covalent de groupes mercaptopropylsilane sur les parois des pores de la charpente de
tamis moléculaires de silice mésoporeux préformés, soit en une étape, par la voie de co-
condensation en présence d'un agent structurant. Ces matériaux hybrides caractérisés par une
mésoporosité uniforme a cadre ouvert et des surfaces spécifiques exceptionnellement élevées
(700-1500 m? g 1) ont été signalés comme présentant des propriétés de sorption améliorées envers
les especes Hg(I1), supérieures de loin a celles obtenues avec les gels de silice fonctionnalisée avec
le méme ligand thiol. En particulier, ils se caractérisent par une accessibilité significativement

améliorée aux sites de liaison [21]

QCH3

OCHjs

Figure I- 10 : 3-Mercaptopropyl trimethoxysilane
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1-9 Conclusion

La pollution de I'environnement est une cause majeure de préoccupation, car elle est a l'origine
d'un grand nombre de maladies graves liées a la santé humaine. En nous concentrant
principalement sur la pollution de I'eau par les métaux lourds, nous avons décrit dans ce chapitre
les différents polluants organiques et inorganiques toxiques ainsi que plusieurs techniques
efficaces utilisées pour les éliminer de I'environnement. Nous avons également défini I'adsorption,
qui est une réaction de surface et I'une des techniques de remédiation, en précisant ses différents
types, a savoir la chimisorption et la physisorption. Nous avons discuté des paramétres d'adsorption

qui ont un effet significatif sur ce processus d'élimination des polluants des eaux usées.
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Chapitre 111

I11-1 Introduction

Ce chapitre englobe la synthese et la caractérisation des matériaux, ainsi que le dispositif

d’adsorption qui concerne la rétention des polluants inorganiques a savoir le mercure (Hg) et le

plomb (Pb).
11-2 Produits et matériaux utilisés

11-2-1 Produits utilises

Les différents produits chimiques utilisés au cours de I'étude expérimentale et leurs propriétés sont

regroupés dans le tableau 11-1.

Résultats et discussion

Tableau 11- 1: Caractéristiques des différents produits chimiques.

Produit Masse molaire | Pureté (%) | Densité (g/cm?®)
(g/mol)

Acide acétique (CH3COOH) 60.05 99.8 1.05

Acétate de sodium (CH3COONa) 82.03 99 1.53

Acide chlorhydrigue (HCI) 36,46 32 1,16

Ethanol (C2HsOH) 46,07 >99,8 1,3611

Tetraethyl Orthosilicate TEOS | 208,33 98 1,382

(C2H50)4Si

Pluronic P123 (OE)20(OP)70(OE)20 5800 80 /1l

APTES-3-minopropyltrimethoxysilane | 179,29 97 1,027

H2N(CHz2)3.Si(OCHg)s

3-Mercaptopropyl trimethoxysilane 196.34 95 1,039

HS(CH2)3Si(OCHz3)3

Plomb (Pb) 207,2 >99 11.34

Mercure (Hg) 200.59 99.9 13,5336

11-2 Synthese des matériaux

11-2-1 Synthese du matériau mésoporeux SBA-15

La SBA-15 est synthétisée en utilisant le copolymeres tri blocs amphiphiles, poly (oxyde

d’éthyléne) -b-poly (oxyde de propyléne) -b-poly (oxyde d'éthyléne) ou PEO-PPO-PEO comme

agent structurant dans un milieux acide suivant le protocole illustré dans la Figure 11-1
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Figure I1- 1 : Synthese de SBA-15 calcinée

Figure 11- 2 : (a) La structure du SBA-15. (b) Le cadre du SBA-15. (c) Le modeéle de cluster du SBA-15
[144].

11-2-2 Fonctionnalisation du SBA-15
La fonctionnalisation du SBA-15 a été réalisée a l'aide de 3-Aminopropyltrimethoxysilane

(APTES) ou de 3-Mercaptopropyl trimethoxysilane HS(CH.)3Si(OCHz3)s selon le protocole décrit

ci-dessous :
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1g de SBA-15 est solubilisé dans 50 ml d'eau distillée, aprés 1 heure d'agitation et de chauffage a
60°C, 50 ml d'éthanol sont ajoutés au mélange, puis laissés en agitation pendant 30 minutes. Une
quantité d'agent de fonctionnalisation (3-Aminopropyltrimethoxysilane (APTES) ou 3-
Mercaptopropyl trimethoxysilane HS(CH2)3Si(OCHz3)3 est ajoutée a la solution, suivie de I'ajout
de 25 ml d'éthanol tout en maintenant la température a 60°C sous agitation pendant 24 heures. Le
solide est récupéré par centrifugation et lavage répété a I'éthanol et a I'eau, suivi d'un séchage a
100°C.
Les matériaux obtenus sont nommeés en fonction de I'agent de fonctionnalisation utilisé, c'est-a-
dire :

e SBA-15-A, pour la SBA-15 fonctionnalisée avec APTES

e SBA-15-C, pour la SBA-15 fonctionnalisée avec 3-Mercaptopropyl trimethoxysilane

HS(CH>)3Si(OCH3)3

11-2-3 Caractérisation des matériaux préparés
Les matériaux préparés sont caractérisés par :
e Diffraction des Rayons X (DRX)
e Brunauer, Emmett, Teller (BET)
e Spectroscopie Infra-Rouge (IR)

11-2-3-1 Diffraction des Rayons X (DRX)

A- Principe

La diffraction des rayons X est utilisée pour la caractérisation des empreintes digitales des
matériaux cristallins et pour la détermination de leurs structures. Chaque solide cristallin présente
un motif de poudre de rayons X caractéristique et unique qui peut étre utilisé comme empreinte
digitale pour l'identifier [145]. La diffraction des rayons X (DRX), méthode non destructive, est
utilisée pour obtenir des informations précises sur la structure cristalline, la nature des phases, la
taille des grains cristallins et les parameétres du réseau. Pour la mesure par XRD, I'échantillon est
géneralement preparé sous forme de poudre [146]. La diffraction d'un faisceau de rayons X
frappant un cristal se produit parce que la longueur d'onde du faisceau de rayons X est similaire a
I'espacement des atomes (1AU). Lorsqu'un faisceau de rayons X rencontre l'arrangement
tridimensionnel régulier des atomes dans un cristal, la plupart des rayons X interférent de maniere

destructive les uns avec les autres. La plupart des rayons X interférent de maniére destructive les
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uns avec les autres, mais dans certaines directions spécifiques, ils interferent de maniere
constructive, ce qui donne lieu a une interférence constructive des rayons X diffusés. Il convient
de noter ici que la disposition ordonnée (périodicité) des structures atomiques dans les solides
provoque une interférence constructive et qu'il existe une forte corrélation entre la périodicité et la
diffraction, c'est-a-dire que des angles de diffraction plus élevés sont observés lorsque la
périodicité est plus courte et vice versa. [147].

En raison de I'absence d'arrangement périodique dans les matériaux amorphes, le graphique XRD
n'indique que le pic moyen maximal a un certain angle de diffraction, alors que les matériaux
cristallins présentent plusieurs pics XRD distincts en raison de I'arrangement périodique des
atomes [147].

Intensity (arbitrary units)
Intensity (arbitrary units)

20 30 40 50 60 30 40 50 60 70
20 (degrees) 20 (degrees)

(a) (b)

(a) un matériau amorphe (b) un mateériau cristallin [147]

ﬂ
o
N
o

Figure 11- 3: Diffractogramme des rayons X
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B- Loi de Bragg
Chaque cristallite bien orientée émet alors des rayons diffractés faisant un angle de 26 avec le
faisceau incident. Ces rayons sont détectés par un compteur a scintillation et la loi de Bragg
suivante est vérifiée :

2dhkiSin 6 =n A

Ou 0 est I'angle de diffraction, dhk (nm) correspond a I'espacement des mailles du plan (hkl) et A
(nm) et n (entier) sont la longueur d'onde du rayonnement incident (A = 1,54178 A, pour le cuivre

couramment utilisé Ka ligne) et Le nombre d'ordres de diffraction [45].
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Figure 11- 4: Principe de la loi de Bragg [148], [149]
C- Analyse
Toutes nos analyses DRX ont été faites en utilisant un diffractometre a poudre SIEMENS de type
D5000 équipé d’une anticathode de cuivre (Cu Ka) dans le mode normal. Les diagrammes de

diffraction ont été enregistrés selon le programme suivant :
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Figure 11- 5: Diffractométre Rigaku miniflex 600.

11-2-3-2 Analyse par Adsorption-désorption d’azote (BET)

Nous avons mesuré les surfaces spécifiques de SBA-15, SBA-15-A et SBA-15-C par la méthode
BET (Brunauer, Emmett, Teller) en utilisant le NOVA 1000e (colorimetre quantique) du
laboratoire LCSCO.

La méthode BET est une technique basée sur les interactions Van der Waals a I'équilibre entre les
molécules de gaz et les particules solides, qui quantifie la surface spécifique (SSA), la distribution
de la taille des pores (PSD) et le volume des pores des solides et des poudres. La théorie Brunauer-
Emmett-Teller (BET) est une approche courante pour estimer la SSA qui étend le modéle
d'adsorption moléculaire monocouche de Langmuir aux couches multicouches. Elle repose sur une
isotherme d'adsorption a I'équilibre, mesurée au point d'ébullition normal de l'adsorbat, par
exemple 77 K ou 87 K pour Nz et Ar, respectivement [150]. L'adsorption de plusieurs couches de
molécules d'azote a 77 K augmente avec la pression. L'isotherme d'adsorption est obtenue en
travaillant sous pression accrue, puis l'isotherme de désorption est obtenue en travaillant sous
pression réduite. Dans la théorie BET, on suppose une adsorption multicouche ou toutes les

couches sont en equilibre (et n'interagissent pas les unes avec les autres) [45].
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L'équation de B.E.T. est définie comme suit [151] :

PR, _ 1 C-1
n(1-P/P, n,.C n,C /Po

Ou: n-estlaquantité specifique de gaz adsorbé a la pression relative P/P°,

Nm- est la capacité monocouche du gaz adsorbé,
P - est la pression,
P° - est la pression de saturation d'une substance adsorbée a la température d'adsorption,
C - est la constante BET qui est exponentiellement liée a I'énergie d'adsorption
monocouche.
Le parametre C permet d'obtenir la forme d'une isotherme dans la gamme BET. Il convient de
noter que la méthode BET implique la transformation d'une isotherme BET, ce qui permet
d'obtenir un tracé BET [151].
Selon la classification de 'UICPA :
e Les isothermes réversibles de type |
e Les isothermes réversibles de type |1
e Les isothermes réversibles de type 111
e Les isothermes de type IV
e Les isothermes de type V

e L'isotherme de type VI

Pour calculer la surface spécifique BET a partir d'un tracé BET en fonction de P/P°), il faut
sélectionner une plage BET linéaire sur le tracé qui doit posséder un coefficient de régression

élevé.
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H3 H4

PIP°

Figure 11- 6: Les quatre boucles d’hystérésis selon la classification de L’L.U.P.A.C.

L'ITUPAC a classé quatre types d'hystérésis trouvés dans le processus d'analyse d'adsorption
physique de gaz : Le type Hi correspond a des matériaux poreux organisés ou a des formes
cylindriques bien définies ou a des agglomérats correspondant a des sphéres denses et uniformes ;
le type H2 montre une structure désordonnée, la distribution de la taille des pores n'est pas claire.
Les types Hs et Has sont obtenus a travers des trous fendus ou des particules de flocons [45].
Connaissant la surface occupée par une mole d'azote, on peut utiliser la relation suivante pour
obtenir la surface spécifique de I'échantillon :
_ VaNg.S
Vy-m

v' S : surface spécifique (m?/g).

v Vm : volume de gaz adsorbé correspondant & une monocouche (mq).

v Na : nombre d’Avogadro (NA= 6,022.10%% mol 1).

v' S : surface occupée par une molécule de gaz (pour N2, S’= 16,2 .102°m?),
v Vm : volume molaire de 1’azote (m3.mol?).

v

m : masse de 1’échantillon (g).

Pour mesurer les caracteristiques de la structure BET, un échantillon de masse connu est placé
dans une cellule de mesure et dégazé a 250 °C. L'échantillon dégazé est ensuite pese pour quantifier
la perte de masse. L'échantillon dégazé est ensuite pesé pour quantifier la perte de masse. Les

cellules sont ensuite placées dans la station de mesure, qui se trouve dans le dewar d'azote liquide

68



Chapitre 111 Résultats et discussion

(77 K) pendant I'analyse. Le modele BET permet de mesurer le volume d'adsorption d'une seule
couche dans la plage spécifiée, I'isotherme d'adsorption (0,01< P / P° < 0,2) [45].

Nous identifions le volume des pores par condensation capillaire de I'azote au niveau du pore de
I'échantillon. La condensation se produit d'abord dans les pores les plus petits, puis dans les pores
les plus grands. La méthode BJH (Barret, Joyner, Halenda) estime la distribution de la taille des
pores a partir de l'isotherme d'adsorption-désorption. Nous calculons ensuite le diameétre total

moyen a l'aide de la relation suivante :

e d: diamétre moyen (A°)
e V :volume poreux total (cm?)

e S : surface spécifique (m?/ g)

Figure 11- 7 : Appareil micromeritics NOVA 1000e.
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11-2-3-3 Spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier (FTIR) est basée sur I’absorption d’un
rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Cette technique permet d’identifier les
groupements chimiques des composés. Le principe de ’analyse est basé sur la vibration des
liaisons inter-atomiques sous 1’action d’un rayonnement infrarouge. Chaque groupement vibre a
sa propre longueur d’onde et chacune de ces vibrations donne lieu a une absorption. Les longueurs
d’onde d’absorption dépendent de la liaison et du milieu environnant.

Les spectres infrarouges ont été collectés sur un equipement spectrométre a transformée de Fourier
« Agilent Technologies Cary 600 séries FTIR Spectrométre » au niveau du laboratoire
LCSCO (Figure 11-8).

Figure 11- 8 : Spectrométre a transformée de Fourier « Agilent Technologies Cary 600 séries FTIR
Spectrométre ».

11-3 Adsorption des métaux lourds

11-3-1 Adsorption mode opératoire

Les expériences d'adsorption d'ions de métaux lourds (polluants de I'eau) a partir de solutions
aqueuses ont été réalisées dans différentes conditions de masse, concentration et de temps.

Le contact entre une masse connue de chaque adsorbant testé et le polluant choisi, (mercure ou
plomb) dans des solutions, a été effectué a différents intervalles de temps dans un bécher a différent
intervalle de temps. Les matériaux mésoporeux préparés qui ont été utilisés sont le SBA-15, le
SBA-15-A et le SBA-C.
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La détermination des concentrations des polluants avant durant et aprés 1’adsorption est faite a
I’aide de deux techniques a savoir la spectroscopie d’UV-visible et spectroscopie d’ Absorption
Atomique (SAA).

Dans le cas du Hg (II) la détermination a été faite a 1’aide de ’UV-Visible, par contre avant
I’analyse la solution du mercure subit une complexassions avec le xylénol. Pour les ions du Pb (II)

la détermination a été faite a I’aide de 1’absorption atomique.

11-3-2 Spectroscopie d’ Absorption Atomique (SAA)

A- Principe

La spectroscopie d'absorption atomique (SAA) est une procédure analytique spectrale pour la
détermination quantitative des éléments chimiques en utilisant I'absorption de la radiation optique
(lumiere) par des atomes libres a I'état gazeux [152].

L'absorption atomique est un processus qui se produit lorsqu’un atome appartenant a I'état
fondamental passe a 1’état excité par I’absorption d’une énergie, sous la forme d’un rayonnement
électromagnétique, qui correspond a une longueur d'onde spécifique. Le spectre d'absorption
atomique d'un élément est constitué d'une série de raies de résonance, tous originaires de 1’état
électronique fondamentale et finissent dans différents états excités [153]. L’absorption est liée a la

concentration de 1’élément par la relation de « Beer Lambert » :

log(l,/I) = K.L.C
Ou:
I, : intensité de la radiation incidente.
I : intensité de la radiation aprés la traversée de la source thermique.
L : longueur du chemin optique.

C : concentration de 1’élément.

11-3-2-1 Analyse

La mesure a été effectuée sur le spectrométre d'absorption atomique PERKIN-ELMER A Analyste
300 (Figure 11-9), en utilisant une lampe a cathode creuse et un courant de travail de 5-50mA.
Juste avant de commencer I'analyse, une série de courbes d'étalonnage a éte realisée pour I'élément

métallique (plomb) a tester et les parametres de mesure (Figure 11-10), comme indiqué dans le
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Tableau I1-2. En fonction des conditions d'analyse, telles que la fente (sensibilité) et la linéarité

maximale de chaque ion métallique, préparer une solution standard avant chaque mesure.

Figure 11- 9 : Spectrophotométre d’absorption atomique PERKIN-ELMER A analyste 300.
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Figure 11- 10: Courbe d’étalonnage d’ion Pb (1)
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Tableau I1- 2 : Paramétres de mesure d’absorption atomique d’ion métallique (Pb).

Maximum
Longueur
lon de SSI* | SSH* | SSHI* | SSIV*
. . . | d’onde A
metallique | linéarité (nm) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
nm
(ppm)
Plomb
20 405,8 5 10 15 20
(Pb)

11-3-3 Spectroscopie UV-Visible :

* Principe :

Nous avons mesuré les concentrations des polluants par 1’UV-visible du laboratoire de Chimie
Appliquée (LACC), de I’'université de Ain Temouchent.

Le principe de la spectroscopie d’absorption dans I’ultraviolet et le visible est 1’adsorption d’un
rayon par des molécules ce qui va créer une transition des électrons de valence d’un niveau
¢lectronique a un autre. L’adsorption électronique se fait soit dans le domaine de I’ultra-violet
(190-400nm) soit dans le domaine du visible (400-800nm) ce qui permet d’obtenir des
informations sur la structure électronique des produits a analyser.

Cette méthode repose sur la loi de Beer Lambert qui est [154].

A=¢.L.C

Ou:
A : absorbance de la solution.
g : coefficient d’atténuation molaire.
L : longueur de la cellule utilisée dans 1’analyse.

C : la concentration de 1’entité chimique.
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I11-1 Introduction

Ce chapitre se concentre sur I'étude des propriétés/nature de la silice mésoporeuse synthétisée
(SBA-15) et de ses homologues fonctionnalisés (SBA15-A, SBA15-C) apres fonctionnalisation
avec (3-aminopropyl) tri-éthoxysilane (APTES) et 3-Mercaptopropyl trimehoxysilane
respectivement, ainsi que sur lI'analyse des résultats obtenus a partir de leur optimisation pour la
procédure d'adsorption. A cette fin, plusieurs méthodes analytiques ont été utilisées, a savoir la
diffraction des rayons X (DRX), l'adsorption-désorption d'azote (BET) et la spectroscopie
infrarouge (IR). La capacité d'adsorption des matériaux synthétisés a été testée par l'adsorption de
deux metaux lourds distincts, a savoir le mercure Hg (1) et le plomb Pb (II). Ainsi qu’une
optimisation de quelques parametres d’adsorption ; la variation des paramétres physico-chimiques
d'adsorption (masse d'adsorbant, concentration de polluant, temps d'agitation de I'adsorption et
nature de polluant), a été effectuée par la suite.

I11-2 Résultats

I11-2-1 Analyse structurale par diffraction de rayons X

La figure I11-1 présente les diffractogrammes des matériaux SBA-15 et SBA-15-A, obtenus dans
une gamme d'angles de balayage de 2° & 80° qui montrent la présence d’un anneau de diffusion,
démontrant 1’absence d’une phase cristalline SiO. dans le SBA-15, ce qui confirme la caractere

amorphe de la SBA-15 (une caractéristique de la structure amorphe des parois du SBA-15) [125].

= SBAI15
= SBA15-A

800

600

400
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0 20 40 60 80
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Figure I11- 1: Diffractogrammes des rayons X des matériaux SBA-15, SBA-15-A
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Les diffractogrammes des deux matériaux analyses avant et apres la fonctionnalisation de la silice
mésoporeuse avec des APTES sont similaires, ce qui montre qu'il n'y a pas de changement global
significatif dans la structure et la cristallinité [155]. Cette observation confirme que le SBA-
15/APTES a conservé sa structure [156] cité par [136]. Ces résultats suggeérent que la
fonctionnalisation des parois de la matrice et des pores n'affecte pas de maniere significative I'ordre
structurel [155].

I11-2-2 Analyse structurale par Infra-Rouge

La SBA-15 synthétisé a partir du TEOS comme source de silice et le tres bloc copolymere comme
agent structurant a été analysé par spectroscopie FTIR. Les spectres FTIR des deux matériaux
SBA-15, amino-fonctionnalisés (SBA-15-A) et fonctionnalisés a la 3-Mercaptopropyl

trimethoxysilane (SBA-15-C) sont présentés respectivement dans la figure I11-2

s —
-]

@

§ ——SBA15-C
£ SBA15-A

SBA15
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Nombre d'onde (cm-1)

Figure I11- 2 : Infra-Rouge des matériaux synthétisés

Pour la SBA-15 non fonctionnalisée, le spectre d’infrarouge présente ; un large pic aux environs
de 3471cm* caractéristique aux groupes OH (vibration d'élongation de la liaison O-H des groupes
silanols et des molécules d'eau absorbées restantes dans 1’échantillon). La vibration de déformation
de la liaison O-H de I'eau apparait au nombre d'ondes 1644cm™. Le pic fort caractéristique du
siloxane (-Si-O-Si-) pour la SBA-15 apparaisse a 1088cm™. La vibration d'élongation de la liaison

Si-OH des groupes silanols est observée a 949cm™. La vibration de basculement de la liaison Si-
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O est observée a 469 cm™ [117] cité par [125].0n observe aussi ’absence de la bonde
caractéristique la vibration d’élongation du groupement C-H au environ de 2920 cm™, ce qui
indique 1’élimination du tribloc copolymére au cours de la calcination, par contre on observe
I’apparaissions de cette bande aprés greffage de la SBA-15 avec les groupes fonctionnels [157]
cité par [136]. Les spectres FT-IR de ; SBA-15-A et SBA-15-C ont montreé toutes les vibrations
caractéristiques du SBA-15 calciné. En outre, les spectres ont mis en évidence la fonctionnalisation
APTES et 3-Mercaptopropyl trimehoxysilane en donnant les vibrations d'élongation CH>
caractéristiques des groupes alkyl juste en dessous de 3000 cm™. La vibration de déformation des
groupes CH> a été considérée comme un épaulement juste en dessous de 1500 cm™. Une preuve
supplémentaire a I'appui de la fonctionnalisation est obtenue par la diminution significative de
I'intensité de la vibration d'étirement OH proche de 3460 cm™ et de sa vibration de flexion proche
de 1640 cm™. Autant de Si—-OH défectueux groupes ont été utilisés pour la fonctionnalisation, la
majeure partie de I'eau absorbée en eux pourrait étre perdue. L'effet cumulatif de tous ces facteurs

a diminué Il'intensité du pic.

111-2-3 : Etude par adsorption d’azote des matériaux synthétisés

Les propriétés texturales du matériau mésoporeux avant et apres fonctionnalisation par I'APTES
ont été déterminées par adsorption-désorption d'azote a 77 K. Les surfaces spécifiques des deux
matériaux ont été déterminées a l'aide de la méthode développée par Brunauer, Emmett et Teller

(BET). Les caractéristiques texturales de ces matériaux sont résumées dans le tableau I111-1.

Tableau I11- 1 : Caractéristiques texturales des matériaux synthétisés

Matériaux Surface Diametre poreux
BET (nm)

(Wils)

SBA-15 351
SBA-15-A 300

Ces propriétes texturales des matériaux de silice mésoporeuse ordonnée, SBA-15, sont en accord

avec celles publiées par d'autres auteurs [45].
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Une observation particuliere ressort de ces résultats apres fonctionnalisation avec I'organosilane
(APTES), a savoir une réduction de la surface spécifique et du diamétre des pores du SBA-15.
Cette réduction est due au fait que le composé utilisé pour la fonctionnalisation (APTES) forme
une couche fine et uniforme sur la surface de la SBA-15, ce qui montre que le ligand APTES a

été bien incorporé dans les canaux des matériaux mesoporeux [136].
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Figure 111- 3 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote des matériaux SBA-15, SBA-15-A.
La Figure 111-3 présente les isothermes d'adsorption-désorption d'azote pour le SBA-15 et le SBA-
15-A. Conformément a la nomenclature définie par 'UICPA, ces isothermes d'adsorption et de
désorption sont de type IV, caractéristique des matériaux mesoporeux, ce qui confirme la
mésoporosité du matériau natif SBA-15 et du matériau fonctionnalisé SBA-15-A. Il est important
de noter que pour ces matériaux, le saut de condensation capillaire est abrupt, ce qui signifie que

la taille des pores est homogene.

111-3 Adsorption
Pour ce projet, nous avons étudié les capacites d'adsorption de la SBA-15 synthétises et de ses
homologues fonctionnalisés SBA-15-A et SBA-15-C en tant qu'adsorbants pour I'élimination des
métaux lourds (Hg et Pb) des solutions aqueuses en fonction des parameétres suivants : -

e Concentration initiale en ions métalliques

e Type de polluant

e Type d'adsorbant

e Temps de contact
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L'étude de la cinétique d'adsorption conduit a la détermination de la capacité de fixation de
I'adsorbat en fonction du temps sous la forme d'un pourcentage de rendement effectif.
Le pourcentage de rendement est exprimé selon I'équation suivante :

_ (Co —C, )

Rendement (%) %100

0
Ou : Co et Ct sont respectivement les concentrations initiale et finale de I’ion métallique (mg/1)

111-3-1 Résultats

Des expériences de temps de contact sur I'adsorption de Hg (I1) et de Pb (I1) ont été réalisées a
température ambiante et au pH = 4,13. Nous avons évalué I'effet des parameétres d'adsorption
suivants : la concentration initiale de I'adsorbat, le type de polluant et la masse de I'adsorbant en

faisant varier chacun d'entre eux tandis que les autres restent a des valeurs constantes.

111-3-1-1 Effet du temps de contact

L'effet du temps de contact sur I'adsorption des ions métalliques Hg (1) et Pb (11) sur les matériaux
meésoporeux synthétisés a été réalisé a température ambiante, au pH = 4.13 de chaque solution avec
différentes concentrations initiales. Il est important de noter que le processus d'adsorption est trés
rapide tant sur le SBA-15-A que sur le SBA-15-C ; plus de 93% de I'ion métallique Hg (1) est
éliminé aprés 15 minutes en contact avec le SBA-15-A et plus de 95% pour le SBA-15-C. Pour le
SBA-15, par contre, le processus est beaucoup plus lent, 95% des ions métalliques n'étant éliminés
qu'apres 50 minutes de contact. La méme observation est faite pour I'adsorption de I'ion métallique
Pb (I1) ou plus de 90 % de I'ion métallique est éliminé apres 5 minutes de contact en présence de
la SBA-15-A et plus de 85 % pour la SBA-15-C alors que pour la SBA-15, seulement 60 % est
éliminé aprés 5 minutes. Il est important de noter que bien que la surface spécifique du SBA-15
soit légérement supérieure (351 m?/g) a celle du SBA-15-A (300 m?/g) et, sa capacité d'adsorption
pour I'ion métallique étudié est inférieure a celle du SBA-15-A, ce qui pourrait s'expliquer par le
fait que I'adsorption de ces ions métalliques n'est pas physique mais plutdt chimique [158] cité par
[45].
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111-3-1-2 Effet de la concentration initiale en métaux ioniques (adsorbat)
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Figure 111- 4: Effet du temps de contact 25ppm Hg (1)

Nous avons étudié I'influence de la concentration initiale en ions métalliques sur la capacité

d'adsorption des différents adsorbants synthétisés. Les tests ont été réalisés avec deux

concentrations initiales en ions métalliques (Hg (I1) et Pb (1) pour la SBA-15, SBA-15-A et SBA-
15-C a la température ambiante (25°C+2), pendant 120 minutes de contact comme le montrent les

figures ci-dessous.
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Figure 111- 5: Effet de la concentration de polluants du SBA-15 a 10mg.
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Figure 111- 6: Effet de la concentration de polluants du SBA-15-A a 10mg.
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L'effet de I'augmentation de la concentration du polluant Hg (11), Pb (I1) (Figure 111-7) montre une

baisse dans le pouvoir d’adsorption de la SBA-15, en effet 95% pour 25 ppm et 60% pour 200

ppm d'ion métallique Hg (I1) aprés 2 heures de contacte. Pour le Plomb une légere baisse dans la

vitesse d’absorption est notée en effet, le 100% d’adsorption pour le 25 ppm est atteint apres 17

82




Chapitre 111 Résultats et discussion

mn de temps de contacte alors que pour le 50 ppm est atteint qu’aprés 30 mn. A des concentrations
métalliques plus éleveées, les ions métalliques entrent en compétition pour se lier aux sites actifs,
réduisant ainsi le pourcentage d'élimination. [45]. D'autre part, I'augmentation de la concentration
en métal favorise les forces motrices a l'interface solide-liquide et permet donc de surmonter la
résistance au transfert de masse, en augmentant lI'adsorption dans les pores internes, en augmentant
la capacité d'adsorption jusqu'a ce que les sites d'adsorption soient saturés [159], [160]. Notons
aussi que la concentration en mercure est quatre fois plus grande que celle du plomb est qui
provoque la saturation des sites de 1’adsorbant plus rapide.

Aprés fonctionnalisation de la SBA-15, les adsorbant présentent une importante capacité de
rétention du plomb et ceci quelques soit la concentration du polluant d'adsorption de 100% pour
Iion métalliqgue Pb (IT). Notons aussi que I’adsorbant SBA-15-A présente le meilleur taux

d’adsorption quelques soit le polluant et sa concentration.

111-3-2 Effet du type de polluant
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Figure 111- 8 : Effet du type de polluant sur chaque adsorbant de 25 ppm.

L'efficacité d'adsorption des mémes concentrations d'ions métalliques des polluants Hg (1) et Pb
(1) est illustrée dans la Figure 111-8 ci-dessus. L'effet du changement du type de polluant des ions
Hg (11) au Pb (1) a la méme faible concentration de 25 ppm, montre un faible changement dans
I'efficacité d'adsorption. Tous les adsorbants ont présenté une rétention compléte de I'ion
métallique Pb (IT) (100%), Alors que pour 1’ion Hg (1) ; pour le SBA-15 (95%), pour le SBA-15-
A (97%) et pour le SBA-15-C (97%). Ces résultats indiquent une plus grande affinité des matériaux
mésoporeux pour I'ion métallique Pb (I1) & 25 ppm par rapport a I'ion métallique Hg (1)

111-3-1-3 Effet du type de I'adsorbant

L'effet du changement de type d'adsorbant est illustré dans la Figure 111-9, ou nous avons effectué
I'adsorption des ions Hg (11) a 25 ppm et 200 ppm par 10 mg de chacun des trois adsorbants testés.
A une concentration plus faible de 25 ppm, la SBA-15-A montre la plus grande capacité
d'adsorption de 97%, suivi par le SBA-15-C (96%) et le SBA-15 (95%). Ces résultats montrent
que la fonctionnalisation du SBA-15 avec de I'APTES et de 3-Mercaptopropyl trimethoxysilane a
amélioré l'interaction adsorbant-adsorbat grace aux groupes fonctionnels incorporés a la surface
de la silice mésoporeuse. Les groupes amino de I'APTES ont favorisé une interaction entre les

adsorbats et les solides, facilitant I'adsorption des solutées [136].

84



Chapitre 111 Résultats et discussion

Cependant, pour I'adsorption des ions Pb (1), a 25 ppm et 50 ppm, aucun changement significatif

n'a été observé puisqu'ils ont tous affiché une efficacité d'adsorption de 100 % pour les deux
concentrations.
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Figure 111- 9: Effet du type de [’adsorbant a 25ppm de polluant
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I11-4 Conclusion

Dans cette partie de notre travail, nous avons synthétisé un matériau de silice mésoporeuse
ordonnée, a savoir la SBA-15, que nous I’avons fonctionnalisé avec du 3-
Aminopropyltriethoxysilane (APTES) et de 3-Mercaptopropyl trimethoxysilane pour obtenir
respectivement le SBA-15-A et le SBA-15-C. Les matériaux synthétisés ont éte caractérises par
XRD, BET et spectroscopie infrarouge (IR). Nous avons aussi étudié la capacité d'adsorption de
ces métaux en utilisant des ions de métaux lourds a savoir le mercure et le plomb, comme polluants,
et les résultats obtenus montrent que :

e Les matériaux synthétisés sont tous mésoporeux,

e Apreés la fonctionnalisation, la surface spécifique de la silice mésoporeuse diminue, tandis
que la structure reste inchangée,

e Une forte affinité pour le Pb (I1) est enregistrée pour tous les adsorbants testés. Pour le
polluant Hg (I1) le SBA-15-A fonctionnalise présente l'efficacité d'adsorption la plus
élevée, suivi du SBA-15-C et enfin du SBA-15.

e L'augmentation de la concentration en ions métalliques favorise les forces motrices et, par
conséquent, surmonte la résistance au transfert de masse, ce qui augmente I'adsorption dans
les pores internes, ce qui signifie en fin de compte que le métal est adsorbé par gramme de
nano composite.

e L'efficacité de I'élimination du polluant Hg (I1) a diminué en raison de la forte
augmentation de la concentration initiale en ions.

e La fonctionnalisation du SBA-15 a été réalisée et s'est avérée efficace pour améliorer la

capacité d'adsorption du matériau de silice mésoporeuse.
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Conclusion générale

Il existe plusieurs techniques pour éliminer les métaux lourds des eaux usées. En général,
I'adsorption est considérée comme I'une des techniques de traitement les plus utilisées pour
éliminer les composés organiques de I'eau.

A cette fin, nous avons synthétisé un matériau silicaté mésoporeux, a savoir le SBA-15, puis nous
I'avons fonctionnalisé avec du 3-Aminopropyltriethoxysilane (APTES) pour obtenir le SBA-15-
A, et avec du 3-Mercaptopropyl trimethoxysilane pour obtenir le SBA-15-C. Les matériaux
synthétisés ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX), adsorption-désorption d'azote
(BET) et spectroscopie infrarouge (IR). La capacité d'adsorption de ces matériaux a été testée en
utilisant les métaux lourds, le mercure et le plomb, comme polluants. Les résultats obtenus

montrent que :

e Les matériaux synthétisés et fonctionnalisés sont tous mésoporeux,

e Apres la fonctionnalisation, la surface spécifique du matériau silicaté mésoporeux diminue,
tandis que la structure reste inchangée.

e |l est important de noter que la fonctionnalisation s'est avérée efficace pour améliorer la
capacité d'adsorption du matériau silicaté mésoporeux.

e Les matériaux mésoporeux présentent une plus grande affinité pour le Pb (I1) que pour le
Hg (I).

e L'augmentation de la concentration en métal favorise les forces motrices et, par conséquent,
surmonte la résistance au transfert de masse, augmentant lI'adsorption interne des pores, ce

qui signifie en fin de compte que le métal est adsorbé par gramme de nano composite.

En ce qui concerne l'objectif de ce travail, nous avons pu synthétiser un matériau de silice
mésoporeuse ordonnée (SBA-15), et nous avons également réussi a améliorer sa capacité
d'adsorption grace a la fonctionnalisation, comme en témoigne son efficacité accrue dans
I'élimination des métaux lourds dans les eaux usées. Selon cette recherche, la pollution par les
métaux lourds est une cause majeure d'inquiétude, c'est pourquoi il faut faire tres attention lorsque

I'on rejette dans I'écosystéme des produits usagés qui contiennent des métaux toxiques.
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