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Introduction générale 
 

1. Contexte 

Les métaux et les composés d’ions métalliques sont largement utilisés dans notre société 

moderne. Ils sont employés dans de nombreux domaines : la construction, les véhicules, 

l’électronique, les batteries, l’industrie pharmaceutique, la galvanoplastie, l’industrie 

céramique, ou encore la production d’électricité (centrales nucléaires). Avec l’augmentation 

des activités anthropiques, en particulier l’essor de l’industrie, la demande et par conséquent 

les besoins en ces composés, ont augmenté exponentiellement. Ces activités ont un impact non 

négligeable sur l’environnement et notamment sur l’eau, ressource vitale, qui voit sa qualité se 

dégrader par la présence de traces d’ions métalliques pour lesquels les traitements 

conventionnels ne sont pas performants. Parmi ces ions métalliques se trouvent des composés 

d’ions métalliques dits « lourds », néfastes pour la santé humaine comme par exemple le plomb 

ou le cadmium, mais également des métaux stratégiques tels que les terres rares ou les 

platinoïdes ou d’autres métaux de transition qui peuvent se bioaccumuler et représenter un 

risque pour les écosystèmes et la santé humaine. D’autre part, certains éléments représentent un 

marché stratégique ou une matière première critique trop peu valorisée du fait de leur 

épuisement ou leur faible présence dans la croûte terrestre. La récupération de ces contaminants 

de l’eau représente alors un enjeu important, tant économique qu’environnemental. 

L’enjeu économique de la récupération de ces contaminants a été prégnant ces deux 

dernières années à cause des difficultés d’approvisionnement auxquelles l’économie mondiale 

fait face. En effet, la crise du Covid-19 et le conflit russo-ukrainien ont mis l’économie 

mondiale à l’épreuve avec la fermeture (comme la Chine) ou le blocage économique (Russie) 

de pays possédant de nombreuses ressources minérales, ce qui a entraîné de graves 

perturbations des chaines d’approvisionnement en ces ressources, dont les métaux de transition. 

L’objectif principal des pays dépendants est ainsi de diversifier les chaînes de production et de 

réduire la dépendance vis-à-vis de certains états, ce qui peut se faire notamment à travers la 

récupération et le recyclage des ressources disponibles dans les déchets solides et les effluents. 

L’enjeu environnemental de la récupération de métaux est lié à la contamination des 

écosystèmes qui peut ensuite se propager tout au long de la chaîne alimentaire, dans les sols et 

les cours d’eau, multipliant ainsi l’impact de ces pollutions. En 2021, une étude de Santé 

Publique France (Programme national de biosurveillance, Esteban 2014-2016) a révélé que 

l’ensemble de la population française était exposé aux métaux et métalloïdes. Dans cette étude, 

27 métaux ont été suivis, dont l’arsenic, le cadmium, le chrome, le cuivre, le nickel, le mercure 

et le plomb et il a été montré que cette exposition se faisait majoritairement au travers de 

l’alimentation (poisson, céréales, viande, crustacés, légumes, pain, etc.), comme conséquence 

de l’utilisation de composés de ces éléments dans l’industrie et l’agriculture. Il est donc 

primordial pour diminuer cette exposition et ses conséquences, d’agir sur les traces d’éléments 

présentes dans les effluents industriels et urbains.  

Dans la littérature, peu d’études se concentrent sur l’élimination de traces dans des 

solutions multi-élémentaires. Il s’agit principalement de travaux portant sur un ou deux 
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éléments, ou bien un type d’effluent en particulier, avec la présence des métaux en 

concentrations plus élevées (> 0,1 mg.L-1). Trouver un procédé efficace et peu onéreux pour 

l’élimination de ces traces est donc un enjeu important. 

2. Objectifs de la thèse 

Cette thèse s’inscrit dans le contexte présenté précédemment qui porte sur l’élimination 

de micropolluants métalliques et tout spécialement ici, sur les métaux dits « lourds ». Parmi 

toutes les techniques disponibles, l’adsorption est apparue comme l’alternative la plus attractive 

et la plus adaptée à cette problématique puisqu’elle combine à la fois une sensibilité aux faibles 

concentrations en ions métalliques et un coût plus modéré par rapport à d’autres procédés.  

Le premier objectif de cette thèse est la synthèse d’un matériau adsorbant présentant des 

propriétés d’adsorption pour les ions métalliques. L’adsorbant développé sera ensuite 

caractérisé afin d’en décrire le maximum de propriétés.  

Parmi les matériaux adsorbants, le choix s’est orienté sur les silices mésoporeuses 

organisées qui présentent une surface spécifique élevée, ce qui favorise les échanges avec le 

milieu aqueux. Pour augmenter la capacité et la sélectivité des silices, celles-ci doivent être 

fonctionnalisées par des molécules complexantes adaptées aux métaux ciblés. Ce travail 

s’inspire du processus de phytoremédiation dans lequel les plantes peuvent accumuler, 

transformer, dégrader, concentrer, stabiliser ou volatiliser des polluants (molécules organiques 

et inorganiques, métaux et radioéléments) contenus dans des sols ou des eaux contaminées. En 

effet, les plantes contiennent au sein de leurs cellules des composés ayant des propriétés de 

chélation des métaux. Il peut s’agir d’acides aminés, de peptides ou de protéines comportant 

chacun plusieurs groupements fonctionnels dont des thiols, des amines et des groupements 

carboxyliques. Le choix s’est porté sur les phytochélatines, qui sont des molécules peptidiques 

d’origine végétale. Leur synthèse est induite à partir du glutathion et de la cystéine chez 

certaines plantes en présence de « métaux lourds » (en particulier le cadmium), qu’elles vont 

chélater, limitant ainsi leurs effets inhibiteurs sur le métabolisme végétal. Afin d’établir la 

preuve de concept, c’est le glutathion commercial qui sera dans un premier temps utilisé comme 

ligand. 

Un second objectif de cette thèse est de pouvoir bioproduire ces ligands qui pourront 

être directement extraits des cellules végétales et immobilisés sur la silice pour lui conférer des 

propriétés d’adsorption et de sélectivité. Le matériau obtenu sera donc fortement inspiré de la 

nature et développé en partie à partir de ressources végétales.  

L’objectif suivant de ce travail de recherche est l’étude de l’adsorption de plusieurs ions 

métalliques sur le matériau développé. Il s’agira également de déterminer l’affinité et la 

sélectivité de ces silices vis-à-vis de nombreux éléments. Ces études incluront également 

l’influence de différentes conditions expérimentales sur le procédé d’adsorption. Ce projet vise 

également à étudier les interactions mises en jeu dans le phénomène d’adsorption afin de 

comprendre le mécanisme impliqué dans la réaction.  

Enfin, le dernier objectif de cette thèse est la mise en forme du matériau pour une 

utilisation en continu au sein d’une colonne. Cette étape est importante pour envisager une 
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future utilisation de la silice à plus grande échelle pour traiter des effluents liquides avec une 

faible perte de charge et sans risque de colmater les colonnes. Cette mise en forme peut être 

réalisée avec plusieurs composés de la famille des biopolymères. Il faudra également s’assurer 

que ces propriétés d’adsorption ne sont pas altérées lorsque le matériau est utilisé sur des 

effluents réels, plus complexes qu’un milieu synthétique. C’est l’un des autres défis à relever 

dans ce travail. 

3. Structure du manuscrit 

Cette thèse décrit l’élaboration d’un matériau basé sur une silice mésoporeuse 

fonctionnalisée par des ligands soufrés pour l’élimination de métaux « lourds ». L’organisation 

de ce manuscrit est présentée sur le schéma de synthèse dans la figure 1, en complément de 

cette introduction. 

Le premier chapitre est une étude bibliographique qui introduit les généralités sur les 

éléments étudiés durant ce travail de thèse ainsi que les procédés utilisés pour éliminer ces 

contaminants de l’eau. Seront ensuite détaillés le phénomène d’adsorption et les matériaux 

adsorbants, principalement les matériaux siliciques, les ligands qui permettent de les 

fonctionnaliser, leur obtention et la mise en forme du matériau final.  

Le chapitre II présente les matériels et méthodes ayant permis l’obtention des résultats 

décrits dans les chapitres suivants.  

Ensuite, le chapitre III décrit le matériau adsorbant synthétisé et caractérisé avec 

l’ensemble des informations sur sa structure, sa composition, sa texture et sa morphologie. 

L’objectif de ce chapitre a été d’obtenir toutes les connaissances nécessaires à l’utilisation du 

matériau pour l’adsorption d’ions métalliques.  

Une fois les propriétés du matériau connues et décrites, celui-ci a été utilisé pour 

l’adsorption de divers ions métalliques. Il est initialement employé sous forme de poudre de 

silice fonctionnalisée avec un ligand commercial dont l’ensemble des propriétés d’adsorption 

sont décrites dans le chapitre IV. Une caractérisation du matériau après adsorption a également 

été réalisée et est complétée avec les analyses thermodynamiques par titrage calorimétrique 

isotherme (ITC) détaillées dans le chapitre V afin d’obtenir des informations sur le mécanisme 

d’adsorption.  

Pour envisager une utilisation industrielle de traitement d’effluents en continu, il est 

nécessaire de mettre en forme le matériau. Ces travaux sont l’objet du chapitre VI, dans lequel 

le matériau a également pu être utilisé sur des eaux réelles ou en cycles avec des étapes 

d’adsorption et de désorption successives réalisées avec des billes d’adsorbant au sein d’une 

colonne.  

Enfin, le ligand utilisé étant d’origine naturelle, une ouverture a été réalisée sur la 

bioproduction de celui-ci à partir de cellules végétales (chapitre VII). Les ligands, extraits des 

cellules végétales cultivées in vitro, ont ensuite été utilisés pour fonctionnaliser la silice et 

adsorber des ions métalliques, suivant les conditions expérimentales préalablement déterminées 

dans les chapitres précédents.  
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Figure 1 : Schéma de synthèse présentant l'organisation du manuscrit 
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Chapitre I – Étude bibliographique : polluants métalliques dans l’eau 

et procédés d’élimination par adsorption 
 

1.1. Les « métaux lourds » 

Le terme « métal lourd » a été utilisé pour la première fois en 1936 par Niels Bjerrum, 

qui définissait alors les « métaux lourds » comme tout élément métallique de masse volumique 

supérieure à 7 g.cm-3 [1]. Depuis, plusieurs définitions basées sur d’autres valeurs de masse 

volumique fluctuant entre 3,5 et 7 g.cm-3 ainsi que sur la masse atomique, le numéro atomique, 

la toxicité et diverses propriétés chimiques se sont succédées, créant un débat au sein de la 

communauté scientifique pour déterminer si l’utilisation de cette expression était appropriée [2]. 

Les premières contestations apparaissent dès 1980 quand Nieboer et Richardson ont proposé 

l’utilisation de classifications basées sur les propriétés chimiques et biologiques des éléments 

considérés [3]. L’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) considère le terme 

« métal lourd » comme dépourvu de sens, d’une part à cause le nombre élevé de différentes 

définitions proposées et d’autre part par le rapport à la toxicité et écotoxicité de ces composés 

qu’ils qualifient comme ne présentant aucun fondement tant par rapport aux données physiques 

qu’aux données toxicologiques [2]. Deux solutions ont alors été proposées par la communauté 

scientifique : (1) utiliser les classifications existantes basées par exemple sur le comportement 

acido-basique ou sur la configuration électronique, ou (2) mentionner spécifiquement les 

éléments étudiés ou, dans le cas d’une étude sur de multiples éléments, préférer les termes « ions 

métalliques » ou « éléments traces métalliques » [2, 4–8]. Par la suite, l’utilisation de ces deux 

expressions sera privilégiée. 

1.1.1. Les ions métalliques  

Huit éléments sont principalement étudiés pour leur présence dans les effluents 

industriels. Il s’agit de l’arsenic, du cadmium, du chrome, du cuivre, du mercure, du nickel, du 

plomb et du zinc. Les composés ioniques de ces éléments présentent des propriétés d’oxydo-

réduction, une forte solubilité dans l’eau et une capacité élevée de coordination [9]. Dans cette 

partie, seuls seront considérés ces huit éléments.  

Arsenic (As, numéro atomique 33) 

L’arsenic est un semi-métal qui, sous forme d’hydrogénoarsénite de cuivre (vert de 

Scheele) ou de trisulfure d’arsenic a longtemps été utilisé comme pigment dans les peintures et 

comme poison, sous forme As2O3 
[10]. Il est présent à l’état naturel dans la croûte terrestre à une 

teneur de 1,5 ppm environ [11–13]. Actuellement, sa production est issue des minerais de divers 

éléments tels que le cuivre, le plomb, le zinc ou l’or, pour un total de 32000 tonnes en 2020 [13, 

14]. Dans l’environnement, il est présent sous forme de roches dans les sous-sols et peut se 

trouver sous deux de ses formes oxydées, As(III) et As(V) [10, 12, 15]. Les principaux rejets 

d’arsenic proviennent de la métallurgie, les usines de verre et d’électronique, l’industrie du bois, 

l’industrie des pesticides, la géothermie et les minerais où l’arsenic coexiste avec le cuivre et 

les sous-produits de minage [16–18]. Les acides méthylarsénique, diméthylarsénique, les acides 

arséniques et arsénieux, l’arsine, les arséniates et les arsénites sont les principaux composés 
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arséniés trouvés dans les eaux usées [10, 19]. La toxicité de l’arsenic dépend de son degré 

d’oxydation : As(0)>As(III)>As(V) [14, 15]. Ses utilisations sont diverses : armes chimiques, 

traitement du bois, pesticides (dans certains pays) ou dans les semi-conducteurs [10]. 

Cadmium (Cd, numéro atomique 48) 

Le cadmium est un métal relativement rare dans les roches terrestres, sa teneur est 

estimée à 0,15 ppm [11, 12, 20]. Il est principalement trouvé dans le minerai de zinc, de plomb ou 

de cuivre ainsi que dans les phosphates naturels [12, 21]. Il s’agit d’un composé présent 

uniquement sous sa forme oxydée Cd(II) dans les eaux, sous forme d’ion métallique facilement 

complexable par des ligands adaptés [20]. Sa présence dans les eaux usées provient d’activités 

anthropiques (effluents et retombées atmosphériques de fumées industrielles) [20, 22]. Les 

principales sources de rejets de cadmium sont les batteries nickel-cadmium, les agents 

anticorrosion, les industries du pigment et de la peinture, l’incinération, l’érosion naturelle et la 

corrosion de tuyaux galvanisés, les usines de synthèse d’engrais phosphorés, les industries des 

alliages et la métallurgie [9, 17, 18, 20, 22–24].  

En 2020, 23 000 tonnes de cadmium ont été produites dans le monde, principalement en Asie 

Centrale et Orientale, chiffre ne tenant pas compte de la production des États-Unis tenue 

confidentielle [13]. Une partie du cadmium utilisé provient directement du recyclage des 

batteries Ni-Cd.  

Chrome (Cr, numéro atomique 24) 

Le chrome est un métal abondant dans l’écorce terrestre, sa teneur est estimée à 400 

ppm, principalement sous forme de chromite FeCr2O4 
[11, 12]. La production annuelle de 

chromite était de 40 millions de tonnes en 2020 [13]. Ces composés sont intéressants pour 

l’industrie de par leurs couleurs, leur résistance à la corrosion et leur solidité et sont par 

conséquent rejetés en grande quantité dans l’environnement [25–27]. Dans la nature, le chrome se 

trouve sous ses états d’oxydation Cr(III) et Cr(VI), sous forme d’oxydes [12, 27]. Les aciéries, les 

industries textiles, de colorant et de papier sont de grands consommateurs de chrome. Il est 

également utilisé pour la finition des métaux dans les sites métallurgiques et sidérurgiques, pour 

le tannage et la finition du cuir [9, 17, 18, 24, 27]. Son utilisation principale reste la sidérurgie, qui 

représente plus de 95% des utilisations des composés du chrome, dans les aciers inoxydables 
[27, 28]. Cet élément est rejeté en grandes quantités sous forme de chrome Cr(III) (élément 

essentiel du métabolisme des sucres) et de chrome Cr(VI) (dont la présence dans 

l’environnement est problématique, cette forme étant toxique) [9, 27, 29–32].  

Cuivre (Cu, numéro atomique 29) 

Le cuivre est un métal de haute conductivité thermique et électrique, ce qui en fait un 

élément de choix pour les installations et câbles électriques [12]. Il se trouve à l’état natif à une 

teneur de 55 ppm dans la croûte terrestre, sous sa forme métallique et est l’un des rares métaux 

qui existe dans cet état, mais il est cependant principalement présent sous forme de sulfure et 

d’oxyde [11, 12]. Ses utilisations sont multiples et anciennes. Ainsi, sa production annuelle est 

très élevée, plus de 20 millions de tonnes en 2020 [13]. Il est retrouvé dans les effluents de 

l’industrie de l’électroplacage, des industries du plastique, de la gravure, de la monnaie, dans 

les mines mais il peut également venir de l’érosion de dépôts naturels, de la corrosion des 
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systèmes de plomberies et de la préservation du bois [9, 17, 18, 24]. Présent sous deux degrés 

d’oxydation Cu(I) et Cu(II) dans les eaux, les composés du Cu(II) sont majoritaires, notamment 

du fait de l’usage important du sulfate de cuivre au niveau industriel [9]. Ses principales 

applications sont dans les domaines de la construction (tuyauteries, systèmes électrique, etc.), 

des infrastructures (télécommunications, réseau de distribution électrique, etc.), des transports 

et des équipements industriels [33]. Son importante utilisation en extérieur entraîne sa présence 

dans les eaux de ruissellement, en teneur parfois supérieure aux limites souhaitées par l’Union 

Européenne [34].  

Mercure (Hg, numéro atomique 80) 

Le mercure est un métal se présentant sous forme liquide à température et pression 

ambiante. Dans l’écorce terrestre, sa teneur moyenne est de 0,05 ppm et il est rencontré sous 

forme de sulfure de mercure HgS ainsi que dans d’autres minerais comme par exemple les 

minerais d’or, de zinc et de cuivre [11, 12]. La production annuelle de mercure était de 2300 tonnes 

en 2021 [13]. Les connaissances sur les effets secondaires de l’exposition au mercure ont conduit 

les états à réduire, voire supprimer tout ce qui peut contenir du mercure pour des usages 

domestiques et par conséquent, d’en réduire la demande globale, notamment au travers de la 

convention de Minamata en 2013 [9, 35, 36]. Cependant, il est encore utilisé par les industriels, 

notamment dans les industries du papier, du plastique (sous forme de catalyseur), les industries 

pharmaceutiques, les centrales thermiques, le raffinage, la production d’or, de métaux non 

ferreux et de ciment [9, 17, 18]. La présence de mercure dans certaines batteries est également une 

source de pollution. Dans les eaux usées on le trouve sous forme métallique au degré 

d’oxydation Hg(0) et sous forme ionisée au degré d’oxydation Hg(II) sous forme de Hg2+, Hg2
2+ 

et méthylmercure, produit par réaction avec des micro-organismes sulfato-réducteurs [9, 37]. Le 

méthylmercure entraîne la contamination de l’ensemble de la chaîne alimentaire et est la 

première source de contamination au mercure chez les êtres humains, par ingestion avec 

fixation du composé sur les groupements thiols du glutathion et des protéines puis diffusion 

jusqu’aux organes, tissus et système nerveux central [38]. 

Nickel (Ni, numéro atomique 28) 

Le nickel est étudié dans les travaux de recherche sur l’élimination des « métaux 

lourds » car il est présent dans les batteries, dont le recyclage et l’élimination sont difficiles [39]. 

Dans la croûte terrestre, il est présent avec une teneur de 75 ppm environ, principalement sous 

forme oxydée et sulfurée, comme par exemple la pentlandite, (NiFe)9S8, ainsi que dans d’autres 

minerais métalliques comme par exemple ceux du fer ou du cobalt, sa production donnant 

également une coproduction de cobalt, de platinoïdes et de scandium [11, 12, 39]. Le nickel a vu 

son utilisation fortement augmenter ses dernières années, en particulier pour ses propriétés 

brillantes mais aussi pour son utilisation dans les aciers inoxydables et l’électronique, domaines 

en plein essor. Sa production annuelle était de 2463 millions de tonnes en 2020 [13]. Les 

principales sources de nickel sont les industries de l’électroplacage et de placage, les procédés 

de finition de surfaces, les industries de l’électronique, les batteries nickel-cadmium, la 

métallurgie, les procédés utilisant l’électrolyse et il est également utilisé en catalyse, pour 

produire des alliages et dans les pièces de monnaie [9, 17, 18, 24, 39]. Toutes ces industries produisent 

des effluents contenant du nickel sous forme d’ion Ni2+ [39]. 
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Plomb (Pb, numéro atomique 82) 

La teneur moyenne en plomb dans l’écorce terrestre se situe aux alentours de 16 ppm [11, 

12]. Naturellement présent dans de nombreux minerais, souvent associés au zinc, sa principale 

source est la galène (PbS) et sa forme oxydée anglésite (PbSO4), ainsi que la cérusite (PbCO3) 
[12]. Son utilisation dans les pigments tels que les chromates de plomb tend à être arrêtée, pour 

son caractère toxique connu. Récemment, son utilisation dans les batteries, piles et 

accumulateurs, a fait augmenter la consommation mondiale de plomb. Cette utilisation couplée 

à la présence de plomb dans les essences, officiellement éradiquée dans le monde depuis 

septembre 2021, ont fait de celui-ci un élément très étudié dans les travaux de toxicité et de 

pollution. Certes limité dans ses usages, sa production et consommation annuelles sont encore 

de plus de 11 millions de tonnes en 2020 [13]. Il est présent dans les batteries automobiles plomb-

acide dans lesquelles il n’est pas substituable, les industries de placage, de l’électronique, les 

aciéries, les manufactures d’explosifs, les industries céramiques et des pigments et dans les 

mines [9, 17, 18, 24]. Il est également utilisé comme antidétonant. Sa présence dans les effluents 

industriels est due à sa présence dans les gaines de câbles, les constructions et les tuyaux. Dans 

les eaux usées, il se trouve sous forme ionique Pb2+ qui est facilement complexée par les ions 

carbonates, acétates, sulfates, chlorures et hydroxydes [40]. La succession de législations et 

recommandations limitant et restreignant l’usage du plomb ont recentré ses applications. Ainsi, 

en 2018, les batteries et accumulateurs représentaient 80% de l’utilisation mondiale du plomb. 

Zinc (Zn, numéro atomique 30) 

Le zinc est le métal le moins toxique de ceux déjà mentionnés. Il possède un unique état 

d’oxydation Zn(II) et possède une chimie peu complexe et une affinité pour le soufre [2]. Sa 

teneur naturelle est d’environ 80 ppm et l’un de ses principaux minerais est la blende (ou 

sphalérite) ZnS [11, 12]. L’une des principales sources de rejet non naturel de zinc est la 

galvanisation des aciers dans laquelle une fine couche de zinc est déposée à la surface pour le 

protéger de la corrosion. D’autres sources incluent les conduites, les usines de placage, l’acier, 

les mines, la combustion du charbon, les usines du papier et la métallurgie [9, 17, 24, 41]. C’est un 

élément en forte demande, la production annuelle en 2020 était de 13,6 millions de tonnes [13]. 

Son utilisation en très grande quantité et sa facilité à se retrouver dans les eaux par sa présence 

dans les tuyaux font du zinc un composé à prendre en compte dans les études de dépollution, 

bien que les normes et recommandations ne donnent pas toujours de limites pour les quantités 

de zinc dans l’eau [9, 18, 41, 42].  

1.1.2. Toxicité des éléments métalliques 

Les éléments métalliques sont séparés en deux groupes : les micronutriments essentiels 

(ou oligo-éléments) et les éléments traces sans fonction biologique connue. Les premiers sont 

des éléments métalliques nécessaires à l’organisme en petites quantités pour le développement 

et les divers processus vitaux des plantes et animaux comme le métabolisme, la croissance, 

l’intégrité des membranes cellulaires ou des fonctions de défense de l’organisme [43–45]. Dans 

ce groupe se trouvent, entre autres, le cobalt, le cuivre, le fer, le manganèse, le molybdène, le 

nickel et le zinc. Dans le groupe des éléments non essentiels, sont retrouvés principalement le 

cadmium, le mercure et le plomb [43–46].  
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La toxicité de ces éléments dépend de plusieurs paramètres intrinsèques aux métaux ou 

dépendant de l’environnement (pH, capacité d’échange cationique, présence d’autres métaux 

ou de ligands, la spéciation et degré d’oxydation des éléments) ou de leur concentration. Les 

cas du chrome (VI) et du chrome (III) ainsi que du méthylmercure, plus toxique que le mercure 

élémentaire illustrent ce phénomène [9, 47].  

Les métaux pénètrent dans l’organisme principalement par (i) l’alimentation, dont la 

teneur en éléments métalliques dépend de la pollution des eaux et des sols et (ii) l’absorption 

par la peau des polluants contenus dans l’air, particulièrement dans le cas d’une proximité avec 

des sites industriels [48–51].  

Deux types d’intoxication aux éléments métalliques sont alors distingués : la toxicité 

aigüe et la toxicité chronique. La première, est l’intoxication par exposition courte (inférieure 

à 24 h) à des taux élevés (supérieur à la dose létale médiane DL50) d’éléments métalliques. La 

toxicité chronique est l’exposition continue sur le long terme à de plus faibles teneurs en ions 

métalliques. De fait, les épisodes de forte exposition sont peu communs dans les pays 

développés et proviennent principalement d’accidents ou de négligences. Il est utile de citer ici, 

le cas de la maladie itai-itai au Japon, un empoisonnement massif au cadmium, causé par la 

pollution des rivières et de l’environnement de Toyama à cause de l’activité minière [52]. 

L’exposition prolongée est souvent plus difficile à détecter et à prévenir puisque les 

conséquences viennent principalement de la bioaccumulation des éléments toxiques, qui 

peuvent apparaître des années après [53].  

Cette étude a eu pour but de remédier à cette dernière problématique. En effet, la 

présence de micropolluants métalliques en sortie de stations d’épuration entraîne cette 

exposition prolongée des êtres vivants et microorganismes aquatiques à de faibles teneurs en 

éléments traces qui vont s’accumuler et peuvent avoir des effets néfastes à long terme. 

Les ions métalliques peuvent interférer avec d’importantes voies métaboliques [18, 53, 54]. 

Bien que les symptômes et conséquences des expositions varient en fonction de l’élément, il 

est courant que les intoxications aux composés d’éléments métalliques provoquent des 

dommages au système nerveux central, au système cardiovasculaire, au système digestif, des 

problèmes et déficiences rénales, des problèmes cutanés ou osseux, des maladies gastro-

intestinales et sont parfois reprotoxiques et cancérogènes [9, 17, 53, 55–58]. Dans de plus rares cas, 

l’exposition aux métaux est aussi associée à d’autres maladies comme l’arthrite, la maladie 

d’Alzheimer, l’anémie, le diabète, les états de fatigue, les pertes de mémoire et l’insomnie [48, 

53]. D’autres affections, plus spécifiques à certains éléments peuvent être citées comme le 

saturnisme (exposition au plomb), l’hydrargyrie (exposition au mercure) ou la maladie de 

Wilson (exposition au cuivre) [55, 59].  

Dans l’Union Européenne, il n’existe pas de classification des substances selon leur 

toxicité mais des bases de données plus explicites sur les risques encourus, ainsi qu’un système 

d’enregistrement-évaluation-autorisation des substances chimiques (REACh).  
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1.1.3. Problématique environnementale 

Les éléments traces métalliques sont des composants naturels de la croûte terrestre qui 

peuvent facilement être libérés dans l’environnement. Les flux entre les différentes couches 

(lithosphère, hydrosphère, atmosphère et biosphère) sont contrôlés par des processus naturels. 

Parmi tous ces phénomènes, l’érosion, l’activité volcanique, les feux de forêts et les sources 

biogéniques sont ceux ayant la plus forte contribution [60]. Cependant, l’activité anthropique a 

considérablement augmenté ces dernières décennies et ont eu pour conséquence 

l’intensification des émissions de composés d’éléments traces, qui affectent et altèrent la 

spéciation naturelle, le comportement géologique, chimique et biologique des éléments [61–63]. 

Au niveau Européen, le règlement 166/2006 instaure la création d’un registre européen des 

rejets et des transferts de polluants, obligeant les entités émettrices à déclarer leurs émissions 

de composés d’arsenic, cadmium, chrome, cuivre, plomb, mercure, nickel et zinc, lorsque 

celles-ci sont supérieures aux quantités présentées dans le tableau 1.1 [64]. L’agence européenne 

pour l’environnement (EEA) rend ces données publiques. Il est ainsi possible de suivre les 

émissions de ces huit éléments traces et leurs composés sur la période 2007-2017. Ces données 

sont présentées sur la figure 1.1.  

 

Figure 1.1 : Émissions rapportées des huit « métaux lourds » d'intérêt et de leurs composés dans 

l'Union Européenne (EEA, dans l’eau, 2007-2017) [65] 

D’après la figure 1.1, il peut être observé une tendance à la diminution entre 2013 et 

2017.  

Parmi les quatre éléments les plus toxiques pour l’être humain (arsenic, cadmium, 

mercure et plomb), c’est le plomb qui présente les niveaux d’émissions les plus élevés. 

Toutefois, pour ces éléments, les émissions ont beaucoup diminué, notamment avec 

l’instauration de la directive sur la présence de plomb dans l’essence (UE/98/70) ou les 
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règlements sur l’utilisation, l’importation et le stockage du mercure (UE/1102/2008 et 

UE/2017/852) [35, 36, 66]. 

Le zinc représente plus de 50% des émissions totales des 8 éléments traces étudiés ici, 

principalement dues à son omniprésence dans l’industrie, comme mentionné précédemment. 

Malgré les plus faibles contributions des sept autres éléments cités dans le paragraphe précédent 

et en considérant à la fois la toxicité relative et les quantités émises, l’EEA classifie le cuivre et 

le cadmium comme les deux substances prioritaires à contrôler [67].  

Sur les presque 3000 tonnes d’éléments traces émis en 2016, environ la moitié (1 276 

tonnes) sont émises dans l’environnement après le passage par les unités de traitements d’eaux 

usées, sous forme de micropolluants, d’où l’intérêt d’agir à ce niveau du traitement, sur les 8 

éléments mentionnés précédemment [67].  

1.1.4. Législation sur les teneurs en composés d’éléments traces métalliques 

Depuis une vingtaine d’années, les considérations environnementales grandissantes et 

la prise de conscience des dangers représentés par les polluants dans l’eau ont poussé les états 

et organismes à légiférer pour limiter la présence de ces composés dans les eaux. Des décisions 

ont été prises à l’échelle nationale et internationale par différents gouvernements et organismes, 

pour contrôler à la fois les rejets de polluants par les industriels mais aussi leur présence dans 

les eaux potables et à potabiliser. 

Le tableau 1.1 ci-dessous présente les valeurs limites imposées par les normes sur les 

rejets et la qualité de l’eau potable préconisées par différents organismes et gouvernements, 

incluant les Nations Unies, l’Union Européenne et la France. À titre d’information et de 

comparaison sont fournis les niveaux maxima de contaminants (MCL) admis par l’Agence de 

Protection Environnementale des États-Unis (USEPA) représentant la réglementation en termes 

de standards d’eaux potables. 

Tableau 1.1 : Normes et recommandations en vigueur en France et dans l'Union Européenne (2022) et 

référence des États-Unis (concentrations en µg.L-1) 

Eléments et 

composés 

Directive 

EU 2010/75 

(rejets) [68] 

Recommandations 

OMS  

(eau potable) [69] 

Décret France 

2001/1220 

(eau potable) 
[70] 

Directive EU 

2020/2184  

(eau potable) 
[42] 

MCL 

(USEPA) 
[71] 

Arsenic total 150 10 100 10 10 

Cadmium  50 3 5 5 5 

Chrome total  500 50 50 50* 100 

Cuivre  500 2000 Non mentionné 2000 1300 

Mercure  30 6 1 1 2 

Nickel  500 70 Non mentionné 20 - 

Plomb  200 10 50 10* 15 

Zinc  1500 3000 5000 Non mentionné 5000 

* Concernant les composés du chrome (total) et du plomb, les valeurs paramétriques de 

25 µg.L-1 et 5 µg.L-1 respectivement seront à respecter au plus tard le 12 janvier 2036.  
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Par la suite, seront considérées les valeurs limites préconisées par l’Union Européenne 

comme base de comparaison pour les études expérimentales.  

Pour cette étude, quatre des huit éléments présentés précédemment seront 

particulièrement étudiés. Ce choix est fondé sur plusieurs considérations. Tout d’abord, il s’agit 

de réaliser un travail qui tient compte des demandes locales [72]. Par exemple, le site de 

l’Ostwaldergraben à Strasbourg présente des pollutions en zinc [73, 74]. De même, plusieurs 

industriels de la région utilisent du cuivre, du plomb et du cadmium. Ensuite, une simple analyse 

de l’eau du puits de Cronenbourg où se situe le laboratoire, montre la présence de traces de 

cuivre et de zinc. Par ailleurs, un historique des pollutions exceptionnelles permet également 

de constater que la région de Mulhouse pourrait avoir un besoin sur l’élimination du plomb et 

du nickel [75]. Ainsi, en corrélant les propriétés des éléments en termes de toxicité, les quantités 

émises et les considérations locales, ces travaux de thèse vont porter sur le développement d’un 

procédé pour le piégeage des quatre éléments suivants : cadmium, cuivre, plomb et zinc.  

 

1.2. Procédés d’élimination des ions métalliques : principe et limites 

Il existe un grand nombre de technologies permettant le traitement d’eaux contenant des 

polluants métalliques. Ceux-ci peuvent être partiellement éliminés par des procédés 

conventionnels comme la précipitation chimique, la flottation, l’échange d’ions, les procédés 

membranaires et l’adsorption. D’autres procédés plus avancés comme les procédés 

électrochimiques peuvent également être utilisés [9, 24, 55, 76].  

Dans cette partie seront exposés les procédés les plus communs pour l’élimination de 

métaux. Ceux-ci peuvent être classés en trois groupes selon la nature du procédé. Les procédés 

physiques sont ceux avec lesquels le polluant ne subit pas de transformation dans sa structure, 

les traitements chimiques avec lesquels le polluant est modifié chimiquement et finalement les 

traitements biologiques dans lesquels le polluant est éliminé par l’action de 

microorganismes [77].  

1.2.1. Précipitation chimique 

La précipitation chimique est l’une des techniques la plus utilisée pour sa simplicité et 

son faible coût [9, 55, 76]. En précipitation chimique, les ions métalliques réagissent avec les 

réactifs ajoutés pour former des précipités insolubles qui peuvent être ultérieurement séparés 

de l’eau par sédimentation ou filtration [9, 55, 76]. Ses deux inconvénients majeurs sont la grande 

consommation de réactifs pour atteindre les niveaux requis par les normes en vigueur et la 

génération d’une grande quantité de boues non valorisables qui requièrent un traitement 

supplémentaire. À ceux-ci peut être ajoutée la cinétique lente de précipitation des composés 

métalliques [9, 55, 76].  

Les réactifs majoritairement utilisés sont les hydroxydes (Ca(OH)2, Mg(OH)2, NaOH, 

etc.) et les sulfures (FeS, CaS, Na2S, etc.) [9]. Les sulfures de métaux présentent des solubilités 

plus faibles que les hydroxydes et peuvent être utilisés sur une plus large gamme de pH. 

Toutefois, ceux-ci forment des précipités colloïdaux qui peuvent être plus difficile à séparer et 

présentent le risque de formation de H2S toxique [76].  
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1.2.2. Coagulation/floculation 

Le procédé de coagulation/floculation s’utilise pour remplacer la précipitation chimique 

et la sédimentation lorsque celle-ci génère des colloïdes dont la sédimentation est très lente [9]. 

La coagulation est la déstabilisation de particules colloïdales en ajoutant un coagulant qui va 

neutraliser les forces maintenant ces particules en suspension (doubles couches électriques) et 

résulter en une sédimentation [9, 55, 76]. Les agents coagulants les plus utilisés sont le sulfate de 

fer (II) et le chlorure de fer (III) [9]. Afin d’augmenter la taille des particules, la coagulation est 

suivie par la floculation. Avec ce procédé, des liaisons sont formées entre les flocs pour créer 

des agglomérats de basse densité très peu solubles, qui seront ensuite séparés par filtration ou 

flottation [9, 55, 76]. Les floculants les plus utilisés sont le sulfate de fer (II) polyvinylique, la 

polyacrylamide et le polychlorure d’aluminium [9, 76].  

1.2.3. Flottation 

La flottation est un procédé physicochimique qui permet la séparation des solides et 

liquides dispersés dans une phase liquide en les fixant à des bulles d’air. La séparation se fait 

par l’ascension de ces bulles à la surface [9, 55, 76]. Il y a ainsi formation de systèmes colloïdaux 

avec des bulles d’air dispersées en phase aqueuse. Parmi les différents types de flottation, la 

flottation par air dissout (le plus commun), la flottation ionique et la flottation de précipités sont 

les plus utilisées pour l’élimination d’ions métalliques [9, 55, 76].  

1.2.4. Échange d’ions 

Les procédés d’échange d’ions sont largement utilisés pour l’élimination des polluants 

ioniques métalliques [55]. Ils présentent de nombreux avantages tels que de hautes capacités de 

traitement et une élimination rapide des polluants [9, 24, 55, 76]. L’objectif est de réaliser un 

échange d’ion réversible entre une phase liquide et une phase solide. Des résines échangeuses 

d’ions, naturelles ou synthétiques, sont utilisées. Celles-ci ont la capacité d’échanger 

stœchiométriquement des ions neutralisant leurs fonctions de surface avec les ions métalliques 

d’une eau [9, 55, 76]. Les plus communes possèdent des groupements carboxyliques ou sulfoniques 

et échangent les ions métalliques avec des protons [76]. Un agent éluant peut ensuite être utilisé 

pour récupérer les métaux piégés sur la résine [9]. L’utilisation d’échangeurs naturels comme 

les zéolithes présente un grand intérêt pour une diminution du coût du procédé mais les résines 

de synthèse restent les plus efficaces [55]. L’avantage de cette technologie par rapport aux autres 

procédés physico-chimiques est l’absence de boues, diminuant ainsi le coût lié au traitement de 

celles-ci. Il s’agit d’une technologie rapide à haute capacité de traitement et adaptable à une 

utilisation sur le terrain. Cependant, elle n’est pas toujours sélective ni adaptée à tous les ions 

et un prétraitement est nécessaire afin d’enlever les particules en suspension car, pour des 

concentrations trop élevées, des pertes de charge ou des colmatages peuvent être observés [24, 

55, 76]. De plus, les résines sont onéreuses. 

 

1.2.5. Procédés membranaires 

La séparation membranaire utilise l’application d’une pression pour séparer les 

polluants selon la taille des éléments, laquelle entraîne ou non la perméation de la membrane. 
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Les membranes sont en matériau poreux qui peut être de type céramique, métal, polymère ou 

composite [9, 58]. Les techniques d’ultrafiltration, de nanofiltration, d’osmose inverse et 

d’électrodialyse se différencient l’une de l’autre par la porosité, la taille des pores de la 

membrane et la distribution de cette taille de pores.  

Leur haute efficacité, leur facilité d’utilisation et le faible espace nécessaire ont rendu 

ces procédés attractifs. Toutefois, la complexité des systèmes, leur coût de fonctionnement et 

de maintenance restent un frein à leur mise en œuvre à large échelle [9, 55, 76, 78]. 

1.2.6. Adsorption 

L’adsorption est considérée comme une alternative efficace et économique à 

l’élimination de « métaux lourds » des eaux résiduelles. Elle offre une grande flexibilité tant 

dans l’élaboration du matériau et que dans ses conditions opératoires. En adsorption, les ions 

métalliques sont retenus par un matériau solide par des interactions physiques ou chimiques [79]. 

Ce procédé faisant l’objet de ce travail, il sera détaillé dans le chapitre 1.3. 

1.2.7. Autres technologies 

Dans la littérature de nombreuses autres technologies sont mentionnées comme les 

procédés électrochimiques (électrocoagulation, électroflottation, précipitation électrochimique 

et électrodéionisation), tous nécessitant des investissements et des coûts de fonctionnement et 

de maintenance importants [9, 55, 58, 76]. La photocatalyse et les procédés d’oxydation avancés 

sont également mentionnés mais sont beaucoup moins étudiés et donc moins avancés dans leur 

développement [24, 58, 78].  

Il n’existe pas une méthode idéale, chaque traitement présente ses avantages et 

inconvénients, résumés dans le tableau 1.2.  
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Tableau 1.2 : Avantages et inconvénients des procédés de traitement d'eaux pour l’élimination des ions 

métalliques 

Traitement Avantages Inconvénients 

Précipitation chimique 
Peu onéreux, facile à mettre 

en œuvre, efficace 

Production de boues, besoin 

de beaucoup de réactifs et 

inefficace aux faibles 

concentrations 

Coagulation, floculation Facile à mettre en œuvre 
Moins efficace, production 

de boues 

Flottation 

Longue durée de vie, 

élimination aisée des 

particules en suspension et 

composés insolubles  

Coût élevé, requiert de 

l’espace 

Échange d’ions 
Simple d’utilisation, rapide, 

grandes capacités d’échange 

Coût des résines élevé, 

résines non adaptées pour 

tous les ions, nécessité de 

prétraitement  

Procédés membranaires 
Large choix de membranes, 

efficacité élevée 

Besoin de personnel qualifié, 

coût d’opération et de 

maintenance élevés, 

encrassement des 

membranes à hautes 

concentrations et peu 

rentable à faibles 

concentrations, travail à 

haute pression et peu viable 

pour traiter de grands 

volumes 

Adsorption 

Facile à mettre en œuvre, 

flexible, régénération 

possible, capacités 

d’adsorption élevées, 

efficace avec les traces 

Coût dépendant de 

l’adsorbant et des conditions 

d’utilisation 

Méthodes électrochimiques 
Permet d’obtenir le métal à 

l’état M(0), efficace 

Difficile à installer, 

investissement important, 

énergivore, non 

adapté/rentable à toutes les 

gammes de concentrations 

 

Les procédés actuels de traitement des eaux sont une combinaison de plusieurs 

technologies organisées en quatre étapes : un prétraitement, un traitement primaire 

(coagulation, précipitation, floculation, etc.), un traitement secondaire (biodégradation, 

filtration, adsorption, etc.) et tertiaire (filtration, membranes, adsorption etc.) [77, 80]. Le 
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traitement des eaux usées représente en moyenne 70% des eaux usées dans les pays développés, 

38-28% dans les pays en voie de développement et seulement 8% dans les pays les moins 

avancés [81, 82]. Si en Europe 3,1% des eaux usées sont uniquement traités au niveau primaire, 

28,5% au niveau secondaire et 68,4% au niveau tertiaire, ces traitements restent insuffisants [81]. 

En effet, sur les 3 kt de composés d’ions métalliques émis dans l’Union Européenne en 2016, 

40% de ces émissions proviennent directement des unités de traitement de l’eau sous forme de 

microtraces [67].  

Les approches conventionnelles mentionnées dans cette section, malgré leur grande 

efficacité, présentent plusieurs inconvénients. Elles peuvent être onéreuses (procédés 

membranaires, résines échangeuses d’ions, techniques électrochimiques), énergivores 

(procédés membranaires, techniques électrochimiques), produire une grande quantité de 

déchets non valorisables (précipitation chimique, coagulation/floculation), nécessitent de la 

maintenance (procédés membranaires, techniques électrochimiques) ou de grandes quantités de 

réactifs (précipitation chimique) et n’éliminent pas entièrement les polluants [9, 24, 55, 58, 76, 78, 83].  

Parmi toutes les techniques de retraitement de l’eau, l’adsorption présente le plus 

d’avantages pour éliminer les traces d’ions métalliques dans l’eau. En effet, celle-ci présente 

une bonne efficacité tout en étant simple d’utilisation, flexible et son coût dépend 

majoritairement du matériau adsorbant [84]. Selon les applications souhaitées il est également 

possible d’éliminer sélectivement certains composés [85, 86]. 

 

1.3. L’adsorption 

Avec les procédés membranaires, l’adsorption est l’une des alternatives les plus étudiées 

ces dernières années. Elle présente l’avantage premier d’être simple à mettre en œuvre et est 

considérée comme plus efficace, plus économique, sélective et flexible tant par les matériaux 

adsorbants mis au point que par son utilisation. C’est sur ce point de flexibilité que jouent les 

équipes de recherche afin de développer de nouveaux adsorbants, plus performants, plus 

respectueux de l’environnement et moins onéreux. De plus, elle permet également de 

s’affranchir des grandes quantités de réactifs nécessaires et de déchets produits par la 

précipitation chimique avec la possibilité d’une part de régénérer et réutiliser le matériau par 

désorption et d’autre part de récupérer le polluant [9, 76, 87–90]. L’adsorption peut également être 

utilisée comme procédé complémentaire, pour concentrer les métaux contenus dans des 

effluents déjà traités par d’autres procédés et ne contenant les polluants qu’à de faibles teneurs.  

1.3.1. Principe 

L’adsorption est un procédé de séparation dans lequel un composé, appelé adsorbable 

(en phase gazeuse ou aqueuse) vient se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant. Au 

moment où l’adsorbable est retenu à la surface de l’adsorbant, il crée une phase appelée 

adsorbat. L’adsorption est, par conséquent, un phénomène superficiel qui implique une 

augmentation de la concentration d’un composé donné à la surface d’un solide. La figure 1.2 

présente une représentation schématique d’un procédé d’adsorption, avec la nomenclature 

adaptée [79]. 
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Deux types de processus d’adsorption sont distingués selon la nature des forces 

d’adsorption : l’adsorption physique (ou physisorption) et l’adsorption chimique (ou 

chimisorption). L’adsorption physique est la fixation des molécules d’adsorbat sur la surface 

par des liaisons de nature physique incluant les liaisons de Van der Waals et les interactions 

électrostatiques. Celles-ci sont de nature réversible et ne modifient pas la structure de 

l’adsorbant car il n’y a pas de transfert d’électrons [79]. Les réactions chimiques avec formation 

de liaisons entre les molécules d’adsorbat et les centres actifs de la surface de l’adsorbant 

constituent l’adsorption chimique. Ces liaisons sont beaucoup plus fortes et beaucoup moins 

réversibles que pour la physisorption [79]. 

À l’intérieur de l’adsorbant, l’ensemble des électrons des atomes sont liés. À la surface, 

par définition, il y a une discontinuité de ces liaisons. Pour ces électrons disponibles, la réaction 

avec des composés tels que l’adsorbable est énergétiquement favorable et l’adsorption se 

produit de manière spontanée. Pour séparer différents composés par adsorption, trois 

mécanismes peuvent intervenir : la séparation stérique, cinétique et d’équilibre [91]. Dans le 

mécanisme de séparation stérique, les molécules sont séparées selon leur taille et l’adsorbant 

présente des pores qui permettent uniquement le passage des molécules les plus petites. Le 

mécanisme cinétique utilise quant à lui sur la différence de vitesse de diffusion des composés 

dans les pores. Enfin, la majorité des procédés passent par le mécanisme d’équilibre (ou de 

compétition), qui apparaît lorsqu’un adsorbant présente des affinités différentes pour des 

composés différents : celui avec lequel il présente le plus d’affinité sera le mieux retenu [91]. 

1.3.2. Équilibre d’adsorption 

À l’équilibre, il y a une distribution du soluté entre les deux phases : liquide et solide. 

Cette distribution est représentée par la capacité d’adsorption à l’équilibre (q), décrite par 

l’équation 1.1., qui permet de calculer la quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant. 

Figure 1.2 : Schéma général du procédé d'adsorption sur un solide poreux quelconque 
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𝑞 =  
(𝐶0−𝐶é𝑞) × 𝑉

𝑚𝑠
         (Eq. 1.1) 

avec C0 et Céq, respectivement les concentrations initiale et à l’équilibre en solution de 

l’adsorbable (mmol.L-1), V le volume de solution (L) et ms la masse d’adsorbant (solide 

- g). 

Pour caractériser les systèmes d’adsorption à l’équilibre, des isothermes d’adsorption 

sont tracées. Elles représentent l’évolution de la capacité d’adsorption (q) en fonction de la 

concentration à l’équilibre (Céq) à une température donnée. Pour les isothermes en phase 

aqueuse, la classification est présentée par Giles qui utilise ces isothermes comme outil de 

détermination des mécanismes d’adsorption [92, 93]. Les isothermes de Giles sont séparées en 

quatre catégories, en fonction de leur allure et de la pente initiale, comportant chacune quatre 

sous-groupes en fonction du nombre de points d’inflexion et de plateaux [92, 93]. Celles-ci sont 

représentées sur la figure 1.3.  

Les isothermes suivantes peuvent être observées :  

- Type L (Langmuir) : ce sont les isothermes les plus communes pour lesquelles la 

saturation est progressive. Au fur et à mesure que la concentration à l’équilibre 

augmente, le nombre de sites disponibles diminue jusqu’à atteindre un plateau qui 

indique que le solide est saturé et ne peut pas accueillir plus d’adsorbat. Ces isothermes 

existent également avec un plateau moins marqué dans le cas où la saturation n’est pas 

visible. 

Figure 1.3 : Classification des isothermes d'adsorption en phase aqueuse selon Giles (1960)  
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- Type S (sigmoïde, en forme de S) : les isothermes de classe S se présentent sous forme 

sigmoïdale avec un point d’inflexion. Elles traduisent une adsorption « coopérative », 

c’est-à-dire que l’affinité de l’adsorbat pour la surface de l’adsorbant est variable et la 

capacité d’adsorption du solide à retenir l’adsorbat augmente avec la concentration à 

l’équilibre. Cette classe d’isotherme est rencontrée lorsqu’il y a plusieurs mécanismes 

donc plusieurs sites d’adsorption avec une compétition entre ceux-ci ou qu’une 

interaction intermoléculaire est présente entre les molécules d’adsorbat. 

- Type C (distribution constante) : elle traduit une distribution constante du soluté entre 

la phase solide et la phase aqueuse. La pente de la courbe ne varie pas avec la 

concentration car le nombre de sites libres reste constant. Il s’agit par conséquent d’un 

comportement intermédiaire entre les isothermes de classe S et les isothermes de classe 

L. Ces isothermes apparaissent dans des systèmes où le soluté pénètre facilement dans 

l’adsorbant, pour lequel il présente une plus haute affinité et peut alors atteindre des 

zones qui n’avaient pas été atteintes aux plus faibles concentrations. 

- Type H (haute affinité) : ce sont les isothermes pour lesquelles l’adsorbant présente une 

grande affinité pour l’adsorbat. Même si la concentration à l’équilibre est faible les 

capacités d’adsorption sont élevées, ce qui se traduit par une forte pente initiale. 

Il existe des sous-groupes, qui indiquent l’étendue du phénomène d’adsorption. Dans le 

sous-groupe 1, les isothermes sont incomplètes car la surface n’est pas saturée. Sur les 

isothermes du sous-groupe 2, un plateau apparaît, caractéristique de la formation d’une 

monocouche sur des sites d’adsorption bien localisés. Cela correspond à une barrière 

énergétique puisque l’adsorbable présente ensuite moins d’affinité pour la surface déjà saturée. 

Toutefois, il est possible en augmentant la concentration que l’adsorption puisse continuer en 

formant une nouvelle couche. En conséquence, les isothermes appartiennent soit au sous-

groupe 3 (si la saturation n’est pas atteinte), soit au sous-groupe 4 lorsque la couche est 

complète. Ces nouveaux sites d’adsorption peuvent être dus à des interactions entre l’adsorbat 

et la phase aqueuse ou à des régions cristallines au sein de l’adsorbant au travers desquels le 

soluté peut commencer à pénétrer. 

1.3.3. Cinétique d’adsorption 

Les équilibres d’adsorption ne sont pas instantanés, surtout dans le cas de solides 

poreux. Le transfert de l’adsorbable aux centres actifs situés dans les pores de l’adsorbant est 

limité par les résistances au transfert de matière qui déterminent le temps requis pour atteindre 

l’équilibre [94]. La cinétique d’adsorption est l’étude du temps pour atteindre cet équilibre. Cette 

cinétique est déterminée par la diffusion des molécules dans le réseau poreux.  
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Quatre étapes caractérisent le procédé d’adsorption [94]: 

1. Transport externe : diffusion de l’adsorbable dans la phase liquide jusqu’à la pellicule 

liquide stationnaire qui entoure la surface de l’adsorbant 

2. Diffusion externe : transfert au travers de la pellicule liquide stationnaire jusqu’à la 

surface de l’adsorbant 

3. Diffusion interne ou diffusion intra particulaire : transport de l’adsorbat à l’intérieur du 

solide. Celui-ci peut être transporté par diffusion dans les pores ou par diffusion 

superficielle le long de la surface interne des molécules déjà liées. 

4. Adsorption sur les centres actifs  

Normalement, les étapes 1 et 4 se produisent rapidement. Dans des systèmes 

convenablement agités, les limitations au transfert du soluté sont négligeables. La diffusion 

interne est quant à elle indépendante de la vitesse d’agitation. Elle dépend entre autres de la 

taille des particules et des pores ainsi que des changements de surfaces et de chemins 

diffusionnels. La vitesse de réaction est déterminée par l’étape cinétiquement limitante, c’est-

à-dire la plus lente. Ici, il est difficile de distinguer la diffusion superficielle et la diffusion dans 

les pores. Un unique mécanisme de diffusion intra particulaire est souvent considéré et souvent 

décrit avec une approche de diffusion de surface [94]. 

1.3.4. Facteurs qui influencent le procédé d’adsorption 

La vitesse et la capacité d’adsorption ne dépendent pas uniquement de la nature de 

l’adsorbant mais aussi de l’adsorbable étudié, de ses propriétés physico-chimiques et des 

conditions expérimentales du procédé d’adsorption. Par conséquent, les facteurs influant sur le 

procédé d’adsorption sont :  

- Propriétés de l’adsorbant : 

o La surface spécifique est l’un des facteurs les plus importants puisque 

l’adsorption est un phénomène de surface [90]. 

o La distribution de taille de pores détermine la surface accessible pour 

l’adsorption [90]. 

o La taille des particules influe sur la cinétique du procédé d’adsorption [95]. 

o La nature chimique de l’adsorbant, ses fonctions de surfaces, la composition 

chimique et minéralogique (zéolithes, argiles) et la présence de groupes 

oxygénés (matériaux carbonés, silices) [90, 96]. 

o La charge qui influe sur le pH d’adsorption [96, 97]. 

- Caractéristiques physico-chimiques de l’adsorbable [96]:  

o Le rayon ionique hydraté : si celui-ci est plus élevé que les pores du matériau, 

des gênes stériques peuvent apparaître. 

o L’énergie de déshydratation : ce paramètre est relié au volume de la sphère 

d’hydratation. De plus petites sphères d’hydratation (faibles énergies de 

déshydratation) conduisent aux capacités d’adsorption les plus élevées. Ceci est 

également corrélé au rayon ionique hydraté.  

o La tendance à former des composés hydroxylés ou d’autres complexes avec des 

ions ou des ligands présents en solution 
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o La mobilité ionique. C’est un autre facteur important qui affecte les capacités 

d’adsorption. Plus la mobilité ionique est élevée, plus les capacités d’adsorption 

le seront.  

o La compétition entre adsorbables : la présence de plusieurs composés peut 

influer sur la cinétique et la capacité d’adsorption [98]. 

o La solubilité de l’adsorbable en solution. L’affinité de la phase aqueuse pour 

l’adsorbant peut dépendre de la solubilité de l’adsorbable. Il peut y avoir 

opposition au processus d’adsorption, c’est la règle de Lundelius « Moins une 

substance est soluble dans le solvant, mieux elle est adsorbée » [99]. 

- Conditions expérimentales d’adsorption : 

o Le pH. Il ne détermine pas uniquement la concentration des ions H3O
+ et HO- 

mais aussi la nature chimique de l’adsorbable (dans le cas des métaux, sous la 

forme d’ion libre ou hydroxyde soluble), son degré de dissociation et les 

interactions qui peuvent se produire entre celui-ci et les fonctions de surface de 

l’adsorbant [90, 96, 97, 100].  

o La température, elle peut avoir un effet bénéfique ou inhibiteur d’adsorption [79, 

101] 

o La composition du milieu d’adsorption. Ceci recoupe le point sur la compétition 

entre adsorbables. 

1.3.5. Généralités sur les matériaux adsorbants 

Il existe une multitude de matériaux qui peuvent être employés en tant qu’adsorbants. 

Le choix d’un matériau dépend principalement de l’application. Plusieurs propriétés sont 

recherchées pour l’élaboration d’un matériau adsorbant [90].  

(i) Une surface spécifique élevée, une structure poreuse ouverte avec des pores de 

taille et de géométrie contrôlée 

(ii) Des sites d’adsorption accessibles 

(iii) Une sélectivité pour le polluant ciblé, même en présence d’autre ions  

(iv) Une synthèse simple 

(v) Un procédé et un matériau peu onéreux, tant par rapport au coût de synthèse 

qu’au coût de l’équipement 

(vi) Une régénération possible en conditions douces pour permettre une réutilisation 

(vii) Une stabilité au long terme sur des cycles d’adsorption/désorption. 

Les matériaux adsorbants les plus communément employés sont soit d’origine naturelle, 

soit résultent d’un procédé de production et/ou d’activation industriel [94]. Parmi les adsorbants 

d’origine naturelle se trouvent les zéolithes naturelles, les argiles, les oxydes, les biopolymères, 

des végétaux et même des déchets organiques [23, 94, 102, 103]. Dans l’autre groupe se trouvent 

l’ensemble des adsorbants synthétiques comme par exemple les matériaux carbonés, les 

zéolithes et oxydes de synthèse, les Metal-Organic Frameworks (MOF), les polymères 

synthétiques, les silices poreuses ou les hydroxydes double lamellaire (LDH) [81, 90, 94, 104, 105]. 

En général, les adsorbants synthétiques présentent des capacités d’adsorption plus élevées que 
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les adsorbants naturels, puisqu’ils sont développés spécifiquement pour l’adsorption de certains 

composés avec des contrôles stricts, conduisant à un matériau aux propriétés bien définies et 

reproductibles [94]. Toutefois, leur coût est plus élevé. Les adsorbants naturels, quant à eux, 

présentent plus d’irrégularités et d’hétérogénéité, de moins bonnes capacités d’adsorption et 

peu de sélectivité [90]. Entre tous ces matériaux, c’est le charbon actif qui est le plus utilisé [94]. 

Ses principaux inconvénient restent son prix, sa difficile régénération et la géométrie aléatoire 

de ses pores qui peut restreindre l’accès aux sites actifs [76, 90]. Les MOF et les matériaux basés 

sur des (hydr)oxydes métalliques présentent des risques de relargage de ces centres [106, 107]. 

Pour limiter ces risques, des matériaux synthétiques basés sur le dioxyde de silicium et ses 

dérivés comme les silices mésoporeuses et les zéolithes synthétiques semblent la meilleure 

option. L’avantage des silices mésoporeuses par rapport aux zéolithes sont de plus larges pores 

formant des canaux permettant une meilleure diffusion des gaz et des solutions aqueuses, ainsi 

qu’une surface mésoporeuse plus importante (et une surface microporeuse moins importante), 

permettant l’adsorption de plus grosses molécules que dans les zéolithes [108, 109]. Ceci favorise 

également l’introduction de groupements par fonctionnalisation sur les nombreux groupements 

silanols présents en surface [90]. Pour ces raisons, le choix pour notre étude va s’orienter sur les 

silices mésoporeuses. 

 

1.4. Silices mésoporeuses organisées 

1.4.1. Généralités 

Les silices mésoporeuses organisées (SMO) ont été découvertes au début des années 

1990 [110, 111]. Les premiers travaux sur les solides mésoporeux organisés datent de 1990 lorsque 

Yanagisawa et al. forment un matériau à réseau hexagonal de pores cylindriques en intercalant 

un tensioactif à base d’ammonium quaternaire entre les feuillets d’un silicate de sodium 

lamellaire [110]. Depuis lors, elles ne cessent de susciter l’intérêt des chercheurs, tant pour en 

concevoir de nouvelles que pour diversifier leurs applications. Le premier brevet, déposé par 

ExxonMobil Oil Corporation date quant à lui de 1991 (n° US5057296) et décrit la synthèse 

d’aluminosilicates mésoporeux en introduisant ces tensioactifs d’ammonium quaternaires dans 

un milieu précurseur de la synthèse de zéolithes [112, 113]. Cette synthèse a alors ouvert la voie à 

la découverte des composés de la famille M41S dont la MCM-41 (hexagonale) et la MCM 48 

(cubique) restent les exemples les plus connus [111, 113]. Ce n’est qu’en 1993 que l’équipe de G. 

D. Stucky donnent une nouvelle orientation à la recherche sur les solides mésoporeux organisés 

en montrant que le paramètre clé de la synthèse de ces nouveaux matériaux poreux organisés 

résidait dans l’interaction entre le tensioactif et les composés inorganiques, qui dirige le procédé 

d’assemblage des phases organiques et inorganiques dans la synthèse [114, 115]. C’est alors que 

furent décrites les premières synthèses de matériaux de la famille SBA-n (SBA : Santa Barbara 

Amorphous) : les SBA-1, 2 et 3 [115–118]. L’utilisation de tensioactifs non ioniques dans la 

synthèse est proposée en 1995 par Tanev et al. qui ont utilisé des amines primaires pour la 

synthèse des matériaux de la famille HMS (Hexagonal Mesoporous Silica) puis par Bagshaw 

et al. en 1996 avec la famille MSU-n (Michigan State University), synthétisée à partir d’oxydes 

polyéthoxylés [119–121]. C’est à la suite de ces découvertes que Zhao et al. (1998) ont publié la 

première synthèse de silices SBA-11 et 12 avec les tensioactifs polyéthoxylés, puis les SBA-15 
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et 16 à partir de copolymères à bloc [122–124]. Ces SMO contiennent des mésopores qui, d’après 

la définition de l’IUPAC, ont un diamètre compris entre 2 et 50 nm [125]. L’intérêt de ces 

matériaux réside essentiellement dans ces pores, qui présentent une organisation spatiale 

régulière et qui confèrent à la silice une surface spécifique élevée de l’ordre de 1000 m².g-1.  

1.4.2. Synthèse et mécanisme de formation de silices mésoporeuses 

Afin de comprendre le mécanisme de formation des SMO, il est nécessaire de bien 

caractériser les interactions possibles entre les tensioactifs et les précurseurs de silice. Un 

tensioactif mis en solution va s’organiser sous forme de micelles, lorsque celui-ci est à une 

concentration supérieure à la « concentration micellaire critique », caractéristique de ce 

tensioactif. En solution aqueuse, ces tensioactifs vont s’organiser de manière à avoir leurs têtes 

hydrophiles en surface et la partie lipophile à l’intérieur. La forme des micelles est ensuite 

dépendante des conditions expérimentales.  

Dans des conditions spécifiques, les précurseurs minéraux vont se condenser autour des 

micelles. Les interactions se font entre la tête polaire du tensioactif, habituellement appelée S 

et la phase inorganique, I [114, 122]. Les trois types d’interactions proposés par Huo et al. (1994) 

sont résumés dans le tableau 1.3 [115, 118, 122]. 

Pour choisir un matériau spécifique dans l’ensemble de ces familles, il est important de 

considérer l’application visée. Les deux SMO les plus répandues sont les MCM-41 et la SBA-

15. Or, en comparant les deux méthodes de synthèse, un point peut permettre d’orienter le 

choix. Ainsi, la synthèse de SBA-15 est réalisée dans l’acide chlorhydrique à partir de 

tensioactif Pluronic® non toxique, contrairement à la MCM-41 qui utilise des tensioactifs tels 

que le bromure de cétyltriméthylammonium (CTABr), un composé labélisé SGH08 avec 

phrases de risque H335 et H373 (irritation des voies respiratoires et risque présumé d'effets 

graves pour les organes) et qui présente également une toxicité aigüe et chronique pour le milieu 

aquatique [126, 127]. En effet, Zhao et al. (1998) avaient présenté l’utilisation des copolymères à 

blocs non ioniques comme l’un des grands avantages de la SBA-15, ceux-ci étant peu chers, 

biodégradables et non toxiques [123]. De plus la SBA-15 présente de plus larges pores, ce qui 

peut la rendre plus attractive pour le greffage, bien que les propriétés poreuses de la SBA-15 et 

par conséquent le greffage, soient très dépendants des conditions de synthèse [126, 128, 129]. 

D’autres propriétés de la SBA-15 en font un matériau de choix pour des applications en 

adsorption et en traitement de l’eau comme sa surface spécifique élevée (600-1000 m².g-1), sa 

distribution de taille de pores étroite, son diamètre des pores contrôlé (5-30 nm) qui facilite la 

diffusion des polluants dans ses pores, ce qui se traduit par une cinétique d’adsorption plus 

rapide et sa plus grande épaisseur de mur (40 Å) qui lui confère une meilleure stabilité 

thermique que celle de la MCM-41 [90, 130, 131].  
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CTABr : Bromure de cétyltriméthylammonium 

Tableau 1.3 : Interactions tensioactif (S)/phase inorganique (I) impliquées dans la synthèse de 

différentes silices mésoporeuses 

Type 

d’interactions 
Nom Description 

Conditions de 

synthèse 

Exemples de 

tensioactif 

Exemples de 

SMO  

Électrostatique 

S+I- ou  

S-I+ 

Interaction entre 

un tensioactif et 

une phase 

inorganique de 

charges 

opposées 

Basique 

CTABr, 

ammoniums 

quaternaires,  

MCM-41, 

MCM-48, 

SBA-2, SBA-

6, SBA-8, 

FDU-2, FDU-

11… [111, 116, 

132–135] 

S+X-I+ ou S-

N+I- 

Interaction entre 

un tensioactif et 

une phase 

inorganique de 

même charge 

avec 

intercalation 

d’un contre ion 

(X- ou N+) 

Acide (S+X-I+) 

Basique (S-

N+I-) 

CTABr, 

ammoniums 

quaternaires,  

SBA-1, SBA-

2, SBA-3 [115–

117] 

Liaisons 

hydrogène 

(S0H+)(X-

I+) 

Tensioactifs en 

milieu très acide 

avec 

intercalation 

d’un contre ion 

Acide Pluronic® 

SBA-15, SBA-

16, FDU-12, 

KIT-6, … [123, 

124, 136–139] 

S0I0 

Tensioactif non 

ionique et 

précurseur 

hydroxyde très 

faiblement 

chargé 

Neutre Pluronic® HMS [119] 

N0I0 

Tensioactif 

neutre aminé et 

précurseur 

hydroxyde 

Neutre 
CnH2n+1NH2,  

H2NCnH2n+1NH2 
MSU [120, 121] 

Liaisons 

covalentes 
S-I 

Précurseur 

inorganique 

contenant une 

chaîne 

hydrophobe qui 

joue le rôle de 

tensioactif 

Basique 

Tensioactifs 

contenant des 

silicates 

C16H33N(CH3)2 

OSi(OC2H5)3Br 

Silices 

mésoporeuses 
[140, 141] 
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1.4.3. Applications 

Depuis leur découverte dans les années 1990, les silices mésoporeuses n’ont cessé de 

susciter de l’intérêt. L’histogramme présenté sur la figure 1.4. montre l’évolution annuelle du 

nombre de travaux publiés et référencés sur le Web of Science sur les silices mésoporeuses 

entre 1990 et 2021. Considérées comme une innovation majeure, le nombre de travaux a 

augmenté exponentiellement à partir de la fin des années 1990.  

Conséquemment, ces matériaux sont utilisés dans de nombreux domaines, parmi 

lesquels la catalyse, la séparation, l’adsorption, la chromatographie, le stockage d’énergie et la 

libération de médicaments sont les plus connus. Au vu du nombre élevé de travaux concernant 

ces matériaux (plus de 50000 références), il est impossible de présenter une recherche 

bibliographique exhaustive sur le sujet. Ainsi, seuls quelques exemples dans les domaines les 

plus étudiés seront présentés dans ce chapitre. 

Catalyse 

Les surfaces spécifiques élevées, la haute stabilité thermique, le contrôle de la 

distribution poreuse, les larges pores qui permettent une excellent diffusion et la possibilité de 

fonctionnaliser les silices mésoporeuses en font de bonnes candidates pour des supports de 

catalyseurs [142, 143].  

Les premiers travaux recensant l’utilisation de silices mésoporeuses en catalyse datent 

du milieu des années 1990. Ainsi, en 1995, Brunel et al. ont fonctionnalisé des MCM-41 pour 

pouvoir les utiliser comme support de catalyseurs et en 1996 Gontier et al. ont réalisé 

l’oxydation de plusieurs composés organiques (arylamines, cyclohexène, norbornylène et 2,6-

di-tert-butylphénol) en présence de H2O2 sur une silice mésoporeuse contenant du zirconium 
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ou du titane [144, 145]. En 1997, Morin et al. ont quant à eux isomérisé le m-xylène directement à 

la surface d’une MCM-41 [146]. Les surfaces des silices mésoporeuses peuvent accueillir des 

centres actifs métalliques ou des ligands organiques ou inorganiques permettant de faciliter les 

réactions [143]. Depuis, les silices mésoporeuses se sont également imposées dans l’industrie 

avec dès 2001 le dépôt d’un brevet (n°US6531615) par Solvay sur le procédé d’oxydation de 

la cyclohexanone en ε-caprolactone par un catalyseur SbF3/HMS [147]. Des catalyseurs à base 

de silices mésoporeuses accueillant divers éléments métalliques sont étudiés pour différentes 

réactions dans de nombreuses réactions comme le craquage catalytique des hydrocarbures sur 

Al-MCM-41, la déshydrogénation oxydante du propane avec V2O5-SBA-15, diverses réactions 

organiques communes (alkylation, acylation, etc.) ou d’autres réactions d’oxydation et 

d’hydrogénation en utilisant des silices contenant des métaux de transition ou des métaux 

nobles [143, 148, 149].  

Chromatographie/séparation 

En chromatographie, les silices mésoporeuses sont utilisées en tant que phases 

stationnaires pour leur grande flexibilité, leur taille de pores uniforme, leur teneur en silanols, 

leur stabilité thermique et leur surface spécifique élevée qui confèrent à ces silices des 

propriétés d’adsorption et de séparation [142, 150]. Celles-ci sont parfois modifiées, notamment 

avec des alkylchlorosilanes (C8 et C18) pour des applications en HPLC en phase inverse [142]. 

La nature chimique de la surface de la phase stationnaire joue un grand rôle dans la séparation, 

il est alors possible de réaliser des colonnes de chromatographie avec des silices mésoporeuses 

fonctionnalisées selon l’application de séparation envisagée, offrant alors une plus grande 

flexibilité que les phases stationnaires conventionnelles [151–154].  

Stockage d’énergie 

Moins étudiés que les MOF ou les composés carbonés pour les applications de stockage 

d’énergie, les silices mésoporeuses restent toutefois des composés de choix pour le stockage 

d’énergie mécanique par intrusion et extrusion d’eau ou d’autres composés hydrophiles grâce 

à sa géométrie poreuse bien définie et l’absence d’interconnexion entre les pores [155–157]. Dès 

le début des années 2000, les premiers travaux sur l’intrusion et l’extrusion d’eau dans des 

silices mésoporeuses ont fait leur apparition [156, 158]. Depuis, cette application s’est étendue à 

d’autres électrolytes comme LiCl [155]. D’autres applications sont également envisagées comme 

le stockage de gaz tels que l’hydrogène, le méthane ou le dioxyde de carbone [157]. 

Domaine médical 

Les débuts de l’utilisation de silices mésoporeuses dans le domaine médicamenteux 

remonte à 2001 lorsque l’équipe du Pr. María Vallet Regí a introduit avec succès de 

l’ibuprofène dans une silice de type MCM-41 [159, 160]. Avant cela, c’est l’équipe de G.D. Stucky 

qui a ouvert la voie à l’application des silices mésoporeuses dans le domaine biomédical avec 

des travaux sur la séquestration et la libération de protéines [161]. Depuis, de nombreux autres 

principes actifs médicamenteux ont été introduits dans des structures siliciques mésoporeuses 

afin de contrôler l’organe où ils seront libérés, la quantité de ces molécules libérée et de 

permettre ainsi le transport aisé et la libération de composés peu solubles en solution aqueuse 

tout en protégeant la molécule contre les facteurs environnementaux [162, 163]. Ainsi, il est 
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possible de citer par exemple les agents de chimiothérapie doxorubicine ou paclitaxel, des 

médicaments plus classiques comme le paracétamol, l’aspirine et l’ibuprofène, ou d’autres 

composés d’intérêt biologiques tels que des protéines, des anticorps, des sucres, des vitamines 

ou de l’ARN [160, 161, 163–168]. Plus récemment, la crise du COVID-19 a également permis de voir 

émerger plusieurs travaux utilisant les silices mésoporeuses comme vecteurs de principes actifs 

ou comme vecteurs vaccinaux [169–171].  

Les SMO ont également trouvé leur place dans d’autres applications biomédicales en 

tant que vecteur d’agents fluorescents ou de contraste, ou comme matériau bioactif pour la 

régénération de tissus osseux notamment en cas d’ostéoporose [172–176].  

Adsorption 

L’adsorption est le principal domaine d’application des SMO. En effet, comme 

mentionné dans la section 1.3, parmi les critères majeurs dans le choix d’un matériau adsorbant 

se trouvent l’accessibilité des sites d’adsorption, une porosité importante avec des pores ouverts 

de taille et géométrie adaptées [90]. Les propriétés poreuses des SMO remplissent ces critères. 

Ainsi, en recherchant conjointement « mesoporous silica » et « adsorption », en excluant les 

articles spécifiques à la caractérisation par adsorption de N2, apparaissent plus de 17500 

références, soit presque 34% de la totalité des références dénombrées au début de cette section, 

dépassant ainsi la catalyse et les applications biomédicales/libération de médicaments (environ 

10000 références chacun).  

Les SMO sont principalement utilisées pour l’adsorption de polluants liquides ou 

gazeux, organiques ou inorganiques, dans un objectif de dépollution, mais également pour 

l’adsorption de composés d’intérêt biologique comme l’ADN ou certaines protéines [90, 177–180]. 

L’organisation poreuse de certaines SMO et particulièrement de la SBA-15 constitue une 

excellente alternative à la zéolithe pour surmonter les limitations de diffusion pour ces 

applications [181]. 

- Adsorption de composés en phase gazeuse 

La pollution atmosphérique est une conséquence de la pollution chimique provoquée 

par la présence dans l’air de gaz et particules. Les principaux contaminants sont les particules 

(PM – poussières, aérosols), les composés du soufre (oxydes de soufre, H2S), les composés de 

l’azote (NOx), les oxydes de carbone (CO, CO2), les composés organiques (méthane, composés 

organiques volatils, polychlorobiphényles, …), les composés halogénés (Cl2, HCl, …) et les 

« métaux lourds » (Zn, Pb, Cd, …) ainsi que leurs produits de réaction. Les oxydes de silicium 

formant les silices mésoporeuses restant stables à des températures supérieures à 600°C [182], 

celles-ci peuvent être développées en vue d’application sur des fumées industrielles. Dans la 

littérature il est possible de trouver des travaux sur l’adsorption de l’ensemble de ces polluants, 

utilisant notamment des centres métalliques tels que le cuivre qui peut se lier à des molécules 

organiques ou jouer le rôle de catalyseur, oxyder et réduire les oxydes d’azote et de soufre [183, 

184]. Ainsi, des silices mésoporeuses modifiées par des oxydes métalliques ont été développés 

pour l’élimination de polluants gazeux [183–187]. Une autre application des silices mésoporeuses 

en adsorption est la capture de CO2. Cette dernière peut être couplée à la séparation CH4/CO2, 

grande problématique industrielle, en présence de ligands azotés [188–193].  
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- Adsorption de polluants en phase aqueuse 

L’adsorption de polluants en phase aqueuse et la dépollution d’effluents liquides 

industriels est le domaine dans lequel s’inscrit ce projet. En excluant la matière en suspension 

qui peut être séparée aisément de la phase aqueuse, les principaux polluants sont les polluants 

organiques, dont les pesticides et les polluants pharmaceutiques, les sels (carbonates, 

chlorures), les composés azotés (dont les nitrates), les composés phosphorés (dont les 

phosphates) et les composés de « métaux lourds ». Dans ces études, les silices mésoporeuses 

sont appréciées pour leur surface spécifique élevée, leurs propriétés de surface, leur distribution 

étroite en taille de pores dont le diamètre est contrôlé, ce qui permet une bonne diffusion des 

solutions [90].  

L’adsorption de composés en phase aqueuse est étudiée depuis le milieu des années 

1990, parallèlement au développement des silices mésoporeuses [131]. En adsorption, les SMO 

sont la plupart du temps utilisées sous forme fonctionnalisée, en présence d’un composé qui 

présente des affinités pour le polluant ciblé. Cette fonctionnalisation se fait principalement par 

greffage ou co-condensation [90]. La nature du ligand choisi et la voie de synthèse dépendent 

donc du polluant. Ainsi, pour les polluants inorganiques métalliques, des ligands organiques 

contenant des sites aminés, oxygénés ou soufrés pouvant se lier aux centres métalliques sont 

privilégiés [90, 194]. Pour cette application, on cite par exemple les composés de la famille des 

organosilanes, les mercaptans, les thiocarbamates, les amines primaires, le polyéthylène imine 

ou les acides organiques [19, 195–202]. Pour les anions inorganiques non métalliques et les 

composés organiques, des ligands organiques et des centres métalliques peuvent être utilisés. 

Par exemple, pour l’élimination de phosphates ou de nitrates, des SMO fonctionnalisées avec 

des oxydes de lanthanides ou des amines sont développées [195, 203–205]. Pour les polluants 

organiques, des ligands comportant des groupements amine, cyano, thiol et alkyle ou des 

centres métalliques à base de fer, de cuivre ou de manganèse sont par exemple étudiés [105, 206–

210]. Parfois, certains matériaux sont également synthétisés en prévision de l’adsorption 

conjointe d’un polluant organique et d’un composé d’ion métallique comme par exemple des 

silices mésoporeuses dont certains sites seraient substitués par de l’aluminium greffées avec 

l’APTES ((3-aminopropyl)triéthoxysilane) pour l’adsorption de plomb et de nitrates ou bien la 

combinaison d’une SMO avec un ligand adapté pour l’adsorption simultanée d’ions métalliques 

et de colorants ou d’anions [107, 195, 211–213]. 

- Cas de l’adsorption de Cd(II), Pb(II), Cu(II) et Zn(II) 

Le MPTMS ((3-mercaptopropyl)triméthoxysilane) est souvent utilisé comme source de 

thiol pour l’adsorption de métaux. Par exemple, Tang et al. (2022) ont obtenu une capacité 

d’adsorption de Cd(II) de 0,34 mmol.g-1 et de Pb(II) de 0,58 mmol.g-1 pour une SBA-15 

fonctionnalisée avec le MPTMS [201]. Un autre aspect de l’élimination de polluants métalliques 

qui émerge est l’utilisation de ligands moins toxiques. Par exemple, Gao et al. (2007) ont utilisé 

l’acide iminodiacétique pour l’adsorption de Cd(II) avec une capacité de 0,32 mmol.g-1 [214]. 

Gao et al. (2017) ont quant à eux synthétisé une SBA-15 autour d’acide tannique et 

fonctionnalisé avec de la dopamine, ce qui a permis d’adsorber le Cu(II) avec une capacité de 

0,92 mmol.g-1 [215].  
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Pour le Cd(II), des capacités d’adsorption proches, voire supérieures à 1 mmol.g-1 ont 

été obtenues. C’est le cas du matériau mercaptopyrimidine-SBA-15 de Pérez-Quintanilla et al. 

(2006) avec 0,99 mmolCd.g
-1 ou la polyamidoamine-SBA-15 de Shahbazi et al. (2011) avec 

0,97 mmol.g-1 [216, 217]. Ces derniers ont obtenu avec ce même matériau des capacités 

d’adsorption pour Cu(II) et Pb(II) respectivement de 1,74 mmolCu.g
-1 et 1,16 mmolPb.g

-1 avec 

l’avantage de présenter une sélectivité pour le cuivre [218]. Thakur et al. (2017) ont développé 

un matériau polyéthylèneimine-MCM-41 présentant une capacité d’adsorption de 

1,39 mmolCd.g
-1 mais ne présentant pas de sélectivité entre Cd(II) et Ni(II) [200]. Le même 

groupe a développé un matériau SBA-15 dendrimères basés sur la mélamine qui présente une 

capacité d’adsorption de 0,87 mmol.g-1 pour Cd(II) mais également de 1,99 mmol.g-1 pour 

Cu(II) et 0,63 mmol.g-1 pour Pb(II), cette fois sans sélectivité [217].  

Le cuivre est un élément dont les composés bivalents présentent déjà une grande affinité 

pour les silices mésoporeuses. Ainsi, Benhamou et al. (2009) ont relevé une capacité 

d’adsorption de 0,81 mmol.g-1 pour Cu(II) sur une silice MCM-41 non greffée [219]. Celle-ci est 

augmentée à 4,39 mmolCu.g
-1, 1,70 mmolCd.g

-1 et 1,29 mmolPb.g
-1 en présence de N-N 

diméthyldodécylamine [219]. Toutefois, ce composé présente une toxicité aigüe pour les 

organismes aquatiques, ce qui n’en fait pas un ligand de choix pour une utilisation avec des 

eaux réelles, au risque de libérer dans l’environnement une partie de ce ligand. Un matériau 

SBA-15-tetrakis(4-carboxyphenyl) porphyrine développé à l’Université Inha d’Incheon a pu 

éliminer le cuivre avec une capacité proche de 13 mmol.g-1 [220]. En 2011, Mureşeanu et al. 

avaient présenté un travail novateur en immobilisant des métallothionéines, protéines soufrées, 

sur une silice mésoporeuse commerciale, ouvrant alors la voie à l’utilisation de molécules 

d’intérêt biologique dans les travaux d’adsorption [86]. La capacité d’adsorption obtenue pour le 

cuivre était de 0,21 mmol.g-1, plus faible que dans les études précédemment mentionnées, mais 

avec une sélectivité pour cet élément par rapport à Cd(II), Pb(II) et Zn(II) [86].  

Pour le plomb, Huang et al. (2012) ont obtenu une capacité d’adsorption de 1,32 

mmol.g-1 avec leur matériau SBA-15-EDTA [198]. Un matériau o-Vanilline-Fe3O4-MCM-41 a 

également permis d’éliminer le plomb avec une capacité de 0,75 mmol.g-1 [221]. Heidari et al. 

(2009) ont eux utilisé un organosilane aminé, le (3-aminopropyl)trimethoxysilane pour 

adsorber le plomb avec une capacité de 0,28 mmol.g-1 [222]
.  

La plus faible toxicité du zinc et l’absence de normes internationales sur les 

concentrations à respecter dans les eaux potables et les effluents font de celui-ci un élément 

moins présent dans les études d’adsorption. Au contraire, il sert parfois même de site actif 

d’adsorption comme par exemple la MCM-41-ZnCl2 développée par Raji et al. (2015) pour 

l’adsorption de Pb(II) [223]. Il est toutefois possible de trouver quelques exemples comme l’étude 

de Mousavi et al. (2018) qui ont élaboré un matériau Fe2O3-SBA-15-chitosan-(3-

aminopropyl)triméthoxysilane pour adsorber Cu(II) et Zn(II) avec des capacités d’adsorption 

de respectivement 1,67 mmolCu.g
-1 et 0,48 mmolZn.g

-1 ou celle de Pérez-Quintanilla et al. 

(2009), sur la 5-mercapto-1-methyltetrazole-SBA-15 pouvant adsorber le zinc avec une 

capacité de 0,96 mmol.g-1 [224, 225]. Les études s’intéressant au zinc sont réalisées la plupart du 

temps lors d’essais sur des effluents industriels réels dans lequel le zinc est presque 

systématiquement présent [226].  
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Ce petit aperçu des travaux de recherche sur l’élimination de Cd(II), Cu(II), Pb(II) et 

Zn(II) présente plusieurs points de discussion. En effet, il semble que plusieurs points sont à 

prendre en compte lors du choix d’un matériau à développer.  

En effet, une grande partie des ligands employés pour la fonctionnalisation de matériaux 

utilisés pour l’adsorption de métaux ou l’adsorption de polluants présentent une certaine 

toxicité, soit pour les êtres vivants, soit pour l’environnement. Le MPTMS cité précédemment 

est par exemple toxique et sa réaction avec les silanols de surface forme du méthanol comme 

coproduit de réaction [227]. D’autres ligands communément utilisés tels que la thiourée ou les 

thiocarbamates présentent également ces toxicités [228], mais continuent pourtant à être 

largement étudiés ces dernières années [201, 229–231]. 

Pour remédier à cette problématique, l’emploi de ligands non toxiques, le remplacement 

de certains solvants de synthèse et la prise en compte des coproduits de synthèse peuvent être 

privilégiés. Par exemple, le (3-aminopropyl)triéthoxysilane est préférable au (3-

aminopropyl)triméthoxysilane car sa réaction avec SiO2 produit de l’éthanol et non pas du 

méthanol, plus toxique.  

Le coût et la disponibilité du ligand sont également des facteurs à prendre en compte. 

En reprenant les exemples des matériaux précédents, le dérivé de porphyrine est beaucoup plus 

onéreux et difficile à obtenir que les organosilanes ou l’EDTA.  

Le protocole de synthèse constitue également une contrainte. Les matériaux combinant 

magnétite, silice mésoporeuse et ligand nécessiteront plus de réactifs et de temps de synthèse.  

La stabilité du matériau est également importante tant en termes de stabilité du ligand 

lui-même, que de celui-ci au sein du matériau. Par exemple, au cours de son utilisation, le 

matériau peut relarguer une quantité de ligand qui peut se retrouver dans l’environnement. Si 

celui-ci est toxique, cela entraîne des pollutions secondaires.  

Enfin, le matériau doit offrir des capacités d’adsorption permettant de récupérer la quasi-

totalité du composé ciblé ainsi qu’une sélectivité en présence d’autres ions et de concentrations 

élevées en sels. Ceci ne tenant pas compte d’autres paramètres comme la régénération et le coût 

de celle-ci et le nombre de cycles d’utilisation du matériau.  

Ainsi, l’un des défis majeurs en adsorption et tout particulièrement pour l’adsorption de 

polluants inorganiques métalliques est alors de pouvoir combiner à la fois les propriétés d’un 

matériau support tel qu’une silice mésoporeuse organisée avec les propriétés d’un ligand 

présentant une affinité pour les composés ciblés mais qui soit également non toxique, stable, 

présentant des capacités d’adsorption élevées, une possible régénération et une sélectivité si 

celle-ci est souhaitée. C’est dans ce cadre que s’inscrit ce travail. 

Les silices mésoporeuses restent en plein développement, trente ans après leur 

découverte, surtout pour des applications en adsorption, catalyse et libération de médicaments. 

Celles-ci présentent une grande flexibilité, tant par leurs conditions de synthèse qui permettent 

d’obtenir de nombreuses organisations différentes que par leur possible fonctionnalisation par 

une molécule active, ce qui conduit à l’obtention de nombreux matériaux aux propriétés et 
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usages différents. Dans le cadre de ce projet, le choix s’est porté sur la SBA-15. Nous verrons 

par la suite, pourquoi et comment fonctionnaliser ces matériaux.  

 

1.5. Fonctionnalisation de silices mésoporeuses 

1.5.1. Nécessité de fonctionnalisation 

L’un des points communs de la plupart des études citées dans la section 1.4 est que les 

silices ne sont pas utilisées brutes. En effet, celles-ci sont pour la plupart fonctionnalisées avec 

des ligands jouant le rôle de sites actifs spécifiques pour l’application visée comme par exemple 

des sites réactifs en catalyse ou des sites d’adsorption.  

En s’intéressant de plus près à la silice et à sa surface, deux natures de liaisons sont 

présentes au sein du matériau : les ponts siloxanes Si–O–Si et les silanols Si–OH. Dans ces 

derniers, plusieurs natures de silanols peuvent être distingués : (i) les sites silanols isolés ou 

libres (Q3) –SiOH ; (ii) les silanols géminés (Q2) –Si(OH)2 ; (iii) les silanols vicinaux ou 

pontants qui interagissent par liaison hydrogène (Q3) et (iv) les siloxanes de surface (Q4) (figure 

1.5) [232]. Rosenholm et al. (2007) ont déterminé le pKa des silanols de la SBA-15 pour laquelle 

un cinquième des sites (Q3) possèdent un pKa ≤ 2 et quatre cinquièmes des sites (Q2) un pKa 

d’environ 8,2 [233]. Le point isoélectrique de la silice SBA-15 est proche de pHi = 4 [234, 235].  

 

Figure 1.5 : Sites à la surface d'une silice mésoporeuse 

Ces silanols sont présents en quantité abondante correspondant à 3,7 sites SiOH.nm-² 

pour la SBA-15, ce qui la rend très hydrophile mais permet aussi de fixer sur ceux-ci des 

fonctions organiques par formation d’une liaison covalente [172, 178, 236]. 

1.5.2. Méthodes de fonctionnalisation 

Pour fonctionnaliser une silice mésoporeuse, deux voies de synthèse sont distinguées : 

le greffage post synthèse, incluant la silylation, ou la co-condensation [90, 172, 178, 237].  
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Greffage post-synthèse 

La synthèse d’une silice greffée se déroule en plusieurs étapes. En effet, la fonction 

souhaitée est greffée après la fin de la synthèse de la silice. Ce procédé utilise des composés 

tels que les organosilanes dont les exemples les plus communs sont les composés du type 

(R′O)3SiR, par exemple l’APTES ou le MPTMS précédemment cités, mais il est également 

possible d’utiliser des chlorosilanes ClSiR3 ou des silazanes HN(SiR3)3 
[172]

. Cette méthode peut 

s’effectuer selon différentes approches [178]:  

- Greffage (modification primaire) d’un composé par la réaction d’un organosilane 

- Réaction de cette fonction préalablement greffée (modification secondaire) avec 

d’autres groupes fonctionnels 

- Transformation des fonctions greffées par des traitements additionnels post-

greffage. 

Les avantages du greffage sont la conservation de la structure mésoporeuse, si les 

greffons n’entrainent pas le blocage d’un pore par leur taille, mais aussi une grande flexibilité 

par l’existence de ces modifications secondaires et transformations. Il est également possible, 

par exemple, de faire une fonctionnalisation sélective en greffant une molécule donnée à 

l’extérieur de la silice qui contient toujours le tensioactif, extraire ensuite celui-ci et réaliser le 

greffage interne de la silice avec un autre composé [237, 238]. Toutefois, cela augmente 

drastiquement le temps de synthèse, ce qui peut être perçu comme l’inconvénient majeur du 

greffage, l’autre inconvénient étant la potentielle inhomogénéité des fonctions greffées [178, 237].  

Co-condensation 

La co-condensation consiste à synthétiser le support silicique en présence de la fonction 

organique à greffer. Lors de la synthèse, la molécule à greffer est introduite simultanément au 

précurseur de silice par l’intermédiaire d’un silane ce qui a l’avantage de lier la fonction 

organique au réseau silicique par une liaison covalente non hydrolysable Si–C [178]. Les 

principaux composés utilisés par cette voie sont les trialkoxyorganosilanes et les chlorosilanes 
[178].  

Les avantages de cette voie de synthèse sont un meilleur contrôle de la morphologie 

finale du matériau, une uniformité des groupes fonctionnels et une synthèse mono étape plus 

rapide [90, 178]. Cependant, la co-condensation est très dépendante des conditions de synthèse et 

de l’environnement et les composés doivent être soigneusement choisis pour éviter les réactions 

secondaires et ne pas compromettre l’assemblage de la silice, elle n’est donc pas adaptée pour 

tous les systèmes [178].  

D’autres méthodes telles que l’imprégnation peuvent également être utilisées. Dans ce 

cas, les interactions entre la silice et la fonction organique sont faibles et celle-ci peut facilement 

être perdue [239, 240].  

1.5.3. Choix des ligands 

Il s’agit alors de trouver une molécule non toxique (ou la moins toxique possible), stable 

et qui pourrait présenter une sélectivité pour les éléments ciblés. Les ions métalliques peuvent 
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être complexés par les ligands grâce à des interactions avec les atomes d’azote, d’oxygène et 

de soufre. Plusieurs classes de métaux et ions métalliques sont alors définies selon leur affinité 

pour ces éléments [2]: 

- Les ions métalliques de classe A respectent l’ordre de priorité O>N>S et 

présentent une meilleure réactivité avec l’oxygène. Il s’agit des ions Al(III), Ca(II), Fe(III), 

Sr(II), Ba(II) et La(III) 

- Les ions métalliques de classe B respectent l’ordre de priorité S>N>O. Les ions 

Cu(I), Cd(II), Hg(II), Pb(II) et Ag(I) forment préférentiellement des liaisons avec les atomes de 

soufre des ligands. 

- Les ions métalliques intermédiaires ne présentent aucune affinité particulière et 

ont un comportement à la limite des deux classes précédentes. Ainsi la coordination des 

composés de Fe(II), Ni(II), Zn(II), Cr(III), Cr(VI), Pb(IV) et Cu(II) peut se faire sur les amines 

et sur les thiols. 

Ce classement correspond à la théorie HSAB de Pearson avec les acides durs (classe A) 

et les acides mous (classe B) interagissant respectivement avec les bases molles (thiols, 

halogènes, etc.) ou les bases dures (hydroxydes, carboxyliques, amines, etc.) [241]. Dans ce 

travail, les ions métalliques étudiés appartiennent à la classe B (acides mous), les ligands 

adaptés à leur élimination sont alors des ligands comportant des groupements thiols ou 

halogénés, qui peuvent être d’origine synthétique ou naturelle. Les cellules végétales, par 

exemple, sont capables de synthétiser diverses molécules soufrées pouvant former des 

complexes avec les « métaux lourds », qui seront ensuite compartimentés dans la vacuole, ce 

qui diminue leur impact sur le métabolisme végétal (Figure 1.6) [242]. Ces biomolécules ont 

l’avantage d’être naturelles, non toxiques, abondantes et de pouvoir être extraites directement 

des plantes. Il s’agit donc d’une piste intéressante pour une élimination de « métaux lourds » 

par complexation avec des ligands biosourcés. 
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Plusieurs molécules possédant des fonctions thiol et amine interviennent dans les 

mécanismes de tolérance des plantes aux « métaux lourds ». Parmi elles la cystéine, le 

glutathion, les phytochélatines, les acides organiques (citrate, malate, oxalate, etc.) [63, 243, 244]. 

Les acides organiques tels que le citrate, le malate ou l’oxalate ne possèdent que des fonctions 

oxygénées qui, comme expliqué précédemment, ne sont pas les groupements idéaux pour 

interagir avec les métaux de classe B comme le plomb et le cadmium. Les acides aminés, à 

l’exception de la cystéine, ne possèdent pas la fonction thiol pour laquelle les ions tels que 

Cd(II) et Pb(II) présentent une affinité. Seuls cinq composés seront considérés par la suite : la 

cystéine, son dimère cystine, le glutathion, les phytochélatines et les métallothionéines, dont les 

structures sont représentées figure 1.7 [245]. Ces composés ont pour point commun de tous 

présenter des sites soufrés, aminés et oxygénés qui leur permettent d’être greffés à la silice et 

de se lier à différents ions métalliques.  

Figure 1.6 : Mécanisme de détoxication des « métaux lourds », polluants organiques et espèces 

réactives de l’oxygène dans les cellules végétales par le glutathion (GSH). (a) rôle antioxydant et (b) 

rôle de détoxication. Glu : glutamate, Cys : cystéine, γ-Glu-Cys : γ-L-glutamyl-L-cystéine, Gly : 

glycine, PC : phytochélatines, GSSG : glutathion oxydé, HMI : ion métallique « lourd », HMI-PC : 

complexe PC-HMI, toxine : xénobiotiques et toxine-SG : complexe toxine-GSH. Enzymes 

impliquées : (1) γ-glutamylcystéine synthétase, (2) glutathion synthétase, (3) phytochélatine synthase 

et (4) glutathion S-transférase. Figure adaptée de Peuke et Rennenberg (2005). 
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Cystéine 

La cystéine (Cys) est l’un des vingt acides aminés mais l’un des seuls, avec la 

méthionine, à comporter un atome de soufre. Dans la méthionine, l’atome de soufre se trouve 

sous forme de fonction thioester, très peu réactive. Les acides aminés forment des complexes 

très stables avec les métaux par leurs fonctions acide et amine et parfois même leur chaîne 

Figure 1.7 : Ligands d'origine naturelle considérés dans ces travaux 
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latérale [246]. De nombreux métaux ayant la capacité de se lier avec le soufre, la complexation 

de la cystéine est très largement étudiée pour de multiples applications dont des études 

d’adsorption pour des ions tels que le plomb, le mercure et le chrome [247–249]. 

Cette molécule présente plusieurs fonctions pouvant être déprotonées, selon le pH. Les 

valeurs de pKa données sont 1,7 (acide carboxylique); 8,3 (amine) et 10,8 (thiol) [250]. A pH>10, 

la fonction thiol devient très réactive. La cystéine présente une grande affinité pour les métaux 

et peut, si nécessaire, être oxydée ou dimérisée pour complexer d’autres métaux [251]. Ses 

propriétés de liaisons sont uniques, menant ainsi à la formation de composés de géométries 

diverses [251]. 

Cystine 

La cystine (souvent notée Cyss), est la forme oxydée dimérisée préalablement 

mentionnée de la cystéine [251]. L’oxydation se déroule avec deux électrons selon l’équation 

suivante [252]:  

2 Cys → Cyss + 2 H+ + 2 e-  (Eq. 1.2) 

L’intérêt porté à la cystine réside dans les structures particulières qu’elle peut former 

avec les métaux via ses deux fonctions amines et ses groupes carboxyliques et donc le piégeage 

facile des ions métalliques tels que le cadmium [246, 251, 253, 254]. Elle possède toutefois le grand 

inconvénient de ne pas avoir de site soufré directement disponible.  

Glutathion 

Le glutathion (GSH), (2S)-2-amino-5-[[(2R)-1-(carboxymethylamino)-1-oxo-3-

sulfanylpropan-2-yl]amino]-5-oxo acide pentanoïque ou γ-L-glutamyl-L-cystéinyl-glycine est 

un tripeptide vital pour les cellules [255–257]. Il peut jouer le rôle d’antioxydant, de transporteur 

d’acides aminés, de désactivateur de radicaux libres ou de détoxifiant pour les déchets 

métaboliques [257, 258]. Le glutathion est la source principale de thiol non protéique et est présent 

dans tous les compartiments cellulaires végétaux [255, 259, 260]. Comme représenté sur la figure 

1.7, le glutathion comporte deux groupements carboxyliques, trois groupements amines et un 

groupement thiol, ce qui représente quatre centres de coordination possibles pour se lier à la 

silice et complexer les métaux. Les groupements carboxyliques ne sont seulement protonés 

qu’en conditions très acides. Les valeurs de pKa données sont 2,1 ; 3,5 ; 8,7 et 9,6, la plus élevée 

correspondant au groupement thiol [256].  

Les quatre groupements réactifs mentionnés précédemment permettent au glutathion de 

se lier avec des métaux, avec une forte affinité pour le cadmium [256, 257, 259]. En présence de 

« métaux lourds », il est à l’origine de la synthèse de composés appelés phytochélatines au sein 

des cellules végétales [259]. 

 Phytochélatines  

Les végétaux ont la capacité de produire des thiols de faible masse molaire présentant 

une grande affinité pour les métaux [255, 259, 261–263]. Les phytochélatines (PC) sont des peptides 

identifiés uniquement dans les plantes, levures, champignons et algues [255, 259, 264–266]. Ces 

peptides sont riches en cystéine et capables de complexer les métaux par liaison métal-thiolate 
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avec les thiols de la cystéine [255, 261, 262, 267]. Leur rôle est de complexer les « métaux lourds » 

tels que le cadmium, le cuivre, le zinc, le plomb et le mercure qui seront ensuite compartimentés 

dans la vacuole, limitant ainsi leur phytotoxicité [243, 267]. Les phytochélatines sont constituées 

de trois acides aminés : le glutamate (Glu), la cystéine (Cys) et un troisième, le plus souvent la 

glycine (Gly) liés par une liaison γ-carboxylamide (Figure 1.7) [255, 263, 266]. Notées PCn, elles 

sont considérées comme des « oligomères de glutathion », (γ-GluCys)n-Gly, avec n = 2-5 la 

plupart du temps et pouvant aller jusqu'à 11 [261–263, 266, 267]. Le cadmium est le meilleur 

activateur de la PC synthase, l’enzyme permettant la synthèse des phytochélatines [263]. D’autres 

métaux tels que l’argent, le bismuth, le plomb, le zinc, le cuivre et le mercure sont également 

de bons activateurs contrairement à l’aluminium et au chrome [263, 266, 268].. 

Métallothionéines 

Les métallothionéines sont des protéines ou polypeptides riches en cystéine de faible 

masse molaire (6-7 kDa) [243, 245, 255, 269, 270]. Ces protéines comportent environ 30% de cystéine, 

aucun acide aminé aromatique et peuvent être trouvées dans les plantes, microorganismes et 

animaux [270]. Plusieurs classes de métallothionéines existent, selon leur provenance et l’ordre 

de la séquence d’acides aminés [245, 271].  

Depuis leur première découverte, les propriétés de complexation des métallothionéines 

sont très étudiées pour de nombreuses applications [243]. Les métallothionéines se lient aux 

métaux par des liaisons M-S pour former des thiolates métalliques [243, 269, 270]. Leur rôle exact 

est peu connu, mais les métallothionéines lient, transportent et stockent les métaux essentiels et 

détoxifient des métaux non essentiels [245]. Des silices greffées par des métallothionéines (MT) 

ont déjà été étudiées pour les applications envisagées [86]. 

Les métallothionéines peuvent former des liaisons avec 7, 12 et même 18 métaux des 

groupes 11 et 12 dans un ou plusieurs clusters [245, 270]. Les métaux les plus communs sont le 

cadmium, le cuivre, le zinc et le mercure [245, 270]. 

Pour ce travail de thèse, parmi ces ligands, ce sont les thiols non protéiques (NPSH) qui 

seront choisis. Il s’agit de la cystéine (Cys), du glutathion (GSH) et des phytochélatines (PC). 

Tout d’abord, du glutathion commercial sera utilisé pour valider la méthode, puis les NPSH 

seront ensuite obtenus à partir d’un extrait d’origine végétale enrichi en PC, afin de s’orienter 

vers un procédé bio-sourcé.  

1.5.4. Source végétale des ligands  

Les PC sont synthétisées en réponse à l’absorption de « métaux lourds » par des plantes 

ou par des cellules végétales cultivées in vitro (suspensions cellulaire).  

La culture végétale in vitro (CVIV) regroupe un ensemble de techniques permettant, à 

partir d’une plante source, de la multiplier (micropropagation), ou d’établir des cultures de 

cellules ou de racines à partir de différents organes de la plante afin de leur faire produire des 

molécules d’intérêt (bioproduction). La stratégie de bioproduction est déjà utilisée dans 

plusieurs industries pharmaceutiques ou cosmétiques, leur but étant d’obtenir des molécules 

végétales bioactives (le plus souvent des métabolites secondaires ou spécialisés, comme les 

polyphénols ou des terpènes) [272]. La CVIV présente plusieurs avantages : elle évite la 
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surexploitation des ressources végétales, elle garantit des conditions de cultures reproductibles 

et standardisées indépendantes des facteurs pédoclimatiques, elle offre la possibilité d’effectuer 

des traitements pour stimuler la biosynthèse du métabolite recherché (stratégie d’élicitation) et 

d’envisager un « scale-up » en bioréacteurs une fois la preuve de concept établie à l’échelle du 

laboratoire. 

Le choix a été fait de travailler avec des suspensions cellulaires de lin (Linum 

usitatissimum), une plante dicotylédone de la famille des Linacées, largement cultivée pour ses 

fibres textiles et ses graines oléagineuses. Le lin est en effet capable d’extraire le Cd du sol sans 

que son développement en soit affecté (phytoextraction), ce qui en fait un bon candidat pour la 

mise en place de stratégies de phytoremédiation [273]. De plus, Najmanova et al. (2012) ont 

démontré dans des plantules de lin qu’un traitement avec du CdCl2 induit la synthèse de PC, ce 

qui leur confère une tolérance au « métal lourd » [272]. D’autre part, le lin a déjà fait l’objet 

d’études de bioproduction, car il produit des polyphénols originaux aux propriétés intéressantes 

pour le secteur pharmaceutique, ses conditions de culture in vitro (en particulier l’établissement 

de suspensions cellulaires) sont donc déjà bien décrites. 

 De nombreux travaux décrivent l’utilisation de plantes pour dépolluer des écosystèmes 

(phytoremédiation) et des essais prometteurs ont été réalisés à l’échelle du laboratoire avec des 

suspensions cellulaires ou des cultures de racines [274, 275]. Ce travail est mené selon une autre 

approche : les cultures cellulaires étant utilisées pour produire des ligands valorisés ensuite dans 

un processus d’adsorption. Cette stratégie originale permettrait d’utiliser (voire d’amplifier) la 

capacité de phytoremédiation de certaines plantes, en la couplant avec un procédé d’adsorption 

sur silice adapté aux conditions industrielles. 

 

1.6. Étude des interactions métal-ligand 

1.6.1. Types d’interactions mises en jeu 

La figure 1.8 présente les différentes contributions pouvant être impliquées dans 

l’adsorption d’ions métalliques [81, 276, 277]. Les mécanismes sont divers, peuvent mêler plusieurs 

de ces contributions et dépendent de l’adsorbant et du polluant métallique étudié. L’interaction 

hydrophobe entre un matériau et un polluant tous deux hydrophobes ne sera pas traitée ici 

puisque les polluants métalliques se trouvent sous forme ionique donc hydrophile. Pour la suite 

de ce paragraphe, il est utile de rappeler que les ions métalliques ne sont pas uniquement sous 

leur forme Mn+ mais peuvent également se trouver sous forme d’hydroxydes (M(OH)x
n-x), ou 

de nitrates ioniques (M(NO3)x
n-x) solubles, ou encore de complexes solubles de composés 

organiques (citrates, acétates, …). Les écritures Mn+ (cation métallique) ou MxOy
m- (anion 

métallique) seront alors utilisées pour représenter tout ion métallique de manière simplifiée, 

mais les interactions seront cependant présentées en tenant compte de la présence d’éventuels 

ligands autour de l’ion. 
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Les interactions rencontrées dans les processus d’adsorption sont les suivantes :  

- Échange d’ions : les ions en solution sont échangés avec les ions en surface du 

matériau. Ce sont les interactions utilisées par la technologie des résines 

échangeuses d’ions qui présentent à leur surface des ions (Na+, H+, Cl-, etc.) avec 

lesquels s’échangent les ions en solution. 

- Liaisons hydrogène : ce type d’interaction n’entre en jeu que pour les anions et les 

cations comportant soit des atomes d’hydrogène avec une surface présentant des 

atomes électronégatifs (O, N ou F), soit des atomes électronégatifs avec une surface 

comportant des atomes d’hydrogène.  

- Complexation/chélation : le métal présente une affinité avec les fonctions de surface 

du matériau (thiols, amine, carboxylates, etc.) qui vont complexer ou chélater le 

centre métallique de l’ion en solution. Le complexe formé peut faire intervenir 

plusieurs fonctions de surface et plusieurs centres métalliques.  

- Interactions acido-basiques : il s’agit d’un cas particulier d’interactions adsorbable-

adsorbant, peu communes, mettant en jeu une réaction acide-base entre les fonctions 

acides ou basiques à la surface du matériau et les propriétés acides ou basiques du 

polluant métallique.  

- Interactions électrostatiques : Il s’agit de l’attraction (ou de la répulsion) entre la 

surface chargée du matériau et celle de l’ion à éliminer. A pH < pHi, la surface d’un 

adsorbant est positivement chargée et attirera à elle les anions, alors qu’à pH > pHi, 

celle-ci sera négativement chargée et présentera une affinité pour les cations. Il s’agit 

ici d’un processus de physisorption.  

- Autres contributions physiques (physisorption) : dans cette catégorie se retrouvent 

toutes les contributions physiques à l’adsorption qui ne sont pas décrites 

précédemment. Il peut s’agir par exemple de la diffusion dans les pores, le 

remplissage des pores ou la co-précipitation d’un sel métallique à l’aide des 

fonctions de surface du solide.  

Il est très important de comprendre les interactions impliquées dans le procédé d’adsorption, 

sans quoi il sera difficile d’élaborer et de développer un matériau pour des futures applications 

d’adsorption.  
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Figure 1.8 : Interactions possibles entre des composés métalliques ioniques et un matériau adsorbant. 

Les écritures Mn+ et MxOy
m- sont des simplifications et les interactions sont considérées pour tout 

complexe ionique d’ion métallique 
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Déterminer la nature exacte des interactions peut se révéler compliqué, surtout lorsque 

les matériaux adsorbants et/ou les polluants présentent un grand nombre de fonctions réactives. 

Les méthodes spectroscopiques sont les plus fréquemment utilisées. La spectroscopie infra-

rouge et la spectrométrie photoélectronique X restent des techniques analytiques de choix voire 

de routine pour obtenir des informations sur les mécanismes éventuels d’adsorption. Toutefois, 

celles-ci restent limitées, surtout en présence de faibles quantités de groupements de surface. 

La résonance magnétique nucléaire (RMN) du solide peut également être utilisée, mais elle 

présente l’inconvénient majeur de ne pas ou difficilement pouvoir étudier certains atomes 

communément impliqués dans les procédés d’adsorption (15N, 16O). De plus, si ces techniques 

peuvent apporter des informations sur les groupes fonctionnels et les liaisons impliquées dans 

le procédé, elles n’apportent aucune information quant à l’aspect thermodynamique du procédé. 

Récemment, plusieurs études ont émergé sur l’utilisation de la calorimétrie de titrage isotherme 

(ITC) pour étudier l’influence de différents paramètres sur les phénomènes d’adsorption et 

parfois déterminer les paramètres thermodynamiques globaux du phénomène.  

1.6.2. Titrage calorimétrique isotherme (ITC) 

Le titrage calorimétrique isotherme (ITC) est une technique calorimétrique qui permet 

de mesurer directement la chaleur absorbée (réaction endothermique) ou libérée (réaction 

exothermique) lors d’une réaction chimique, laquelle, à pression constante, équivaut à 

l’enthalpie de cette réaction [278]. Les mesures ITC permettent d’obtenir la chaleur globale 

accompagnant une interaction et plus précisément, d’obtenir des informations sur l’enthalpie, 

l’entropie, la stœchiométrie de liaison, l’enthalpie libre et, par conséquent, les constantes 

d’équilibre [278, 279]. En réalisant les expériences en fonction de la température, il est également 

possible de calculer la capacité calorifique.  

Les principales applications concernent les études biophysiques et biochimiques mais 

également l’analyse chimique et la reconnaissance moléculaire en milieu homogène en général 
[280]. L’ITC est également utilisée dans le domaine des nanosciences pour l’étude des 

interactions entre des biomolécules et des nanoparticules, ce qui apparaît comme les prémices 

de l’étude des interactions entre des particules solides et des molécules solubles [279–281]. Ces 

dernières années, plusieurs groupes ont étendu l’utilisation du titrage calorimétrique isotherme 

à l’étude d’interactions entre un métal, un composé organique ou une biomolécule et un 

matériau parmi lesquels des zéolithes, des silices mésoporeuses, des MOF, des argiles, de 

l’hydroxyapatite, des oxydes métalliques et même des sols, ce qui en fait une technique 

particulièrement adaptée à l’étude thermodynamique des phénomènes d’adsorption [282–290]. 

En 2000, Israëli et al. ont étudié les échanges anioniques au sein d’un hydroxyde double 

lamellaire Al-Zn et déterminé les paramètres thermodynamiques des réactions d’échange d’ions 
[291]. Moins d’un an après, Grosmaire et al. (2001) ont étudié l’interaction entre des tensioactifs 

cationiques géminés et la surface d’une silice pour mettre en évidence des contributions 

d’échange d’ion, d’hydratation des ions et d’interactions hydrophobes entre chaînes alkyles [292–

294]. La technique est également développée pour des systèmes biochimiques et des applications 

plus concrètes. Ainsi, en 2001, Lin et al. ont utilisé l’ITC pour mieux comprendre les 

phénomènes d’interactions entre certaines protéines et les résines solides avec lesquelles celle-

ci sont habituellement purifiées pour observer l’influence, notamment des sels communément 
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utilisés, de la nature du ligand des résines et du nombre de site sur cette purification [295]. De 

nombreuses études notamment dans le domaine de l’adsorption ont suivi [284, 285, 296, 297]. En 

effet, l’ITC est depuis devenue un outil permettant d’étudier par exemple l’influence d’une 

méthode de synthèse, l’affinité pour un polluant ou un effet de compétition entre deux 

adsorbables et ainsi d’expliquer, thermodynamiquement, les résultats observés lors des études 

d’adsorption. [104, 283, 289, 297, 298]. 

L’enthalpie calculée par ITC combine l’ensemble des contributions dans le processus 

d’adsorption. Celles-ci sont par exemple l’interaction entre espèces adsorbées, les effets 

d’hydratation et de déshydratation, l’attraction et la répulsion électrostatique, les interactions 

avec le solvant, le déplacement d’espèces ou les éventuelles modifications structurales du 

matériau [289]. Des contributions supplémentaires, notamment interfaciales interviennent dans 

les signaux calorimétriques en milieu hétérogène, ce qui rend les modèles mathématiques 

développés pour le calcul de paramètres thermodynamiques en milieu homogène inadaptés aux 

systèmes hétérogènes [283, 299]. Si les conclusions obtenues par ITC sur des systèmes hétérogènes 

ne sont parfois pas aussi précises dû à la complexité apparente des systèmes, il existe un certain 

nombre d’études pour lesquelles la calorimétrie a contribué à élucider une partie du mécanisme 
[104, 283, 284, 291, 296, 300, 301].  

 

1.7. Mise en forme des adsorbants 

Les matériaux élaborés dans le cadre de ce projet seront synthétisés dans la perspective 

d’une future application industrielle. Or, les systèmes de traitement de l’eau et d’élimination 

des polluants par adsorption fonctionnent majoritairement en mode continu avec le passage de 

l’effluent dans des colonnes à lit fixe remplis de matériau adsorbant. Les particules fines (taille 

de l’ordre du micromètre) de silice peuvent alors entraîner le colmatage de ces colonnes et une 

perte de charge importante [302]. Afin de s’affranchir des problèmes causés par la taille et par la 

pulvérulence de ces particules et pour faciliter l’utilisation de l’adsorbant, la silice doit être mise 

en forme (obtention de particules de l’ordre du millimètre). Il existe plusieurs manières de 

mettre en forme ces matériaux selon (i) l’utilisation envisagée (traitement d’effluents solides 

ou gazeux), (ii) les propriétés souhaitées (stabilité en température, pH, etc.), (iii) la sélectivité 

visée, ou les considérations sur la limitation d’apports de composés supplémentaires au système 

initial.  

1.7.1.  Gels et hydrogels 

L’encapsulation des particules de silice dans un (hydro)gel est une mise en forme 

souvent utilisée dans le domaine biomédical. Un gel est une matrice polymère gonflée par une 

grande quantité de solvant. Dans le cas des hydrogels, ce solvant est l’eau, qui permet de former 

un réseau tridimensionnel de chaînes polymères connectées entre elles [303–305]. Ces connections 

peuvent être réversibles (liaisons hydrogène, interactions de Van der Waals, etc.), ce qui permet 

de former des gels physiques ou irréversible/permanentes (liaisons covalentes), ce qui forme 

les gels chimiques [305, 306]. De nombreux polymères naturels (alginate, chitosan, carraghénanes, 

etc.) ou synthétiques (alcool polyvinylique, poly éthylène glycol, etc.) peuvent être utilisés pour 

former des hydrogels [303, 305].  
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Selon le polymère utilisé, les propriétés et les applications souhaitées, différents types 

de gélification peuvent être distingués pour les biopolymères les plus courants. 

La gélification ionotropique est la formation d’un gel par interaction électrostatiques 

entre deux composés ioniques dont l’un est un polymère [306, 307]. C’est le mode de gélification 

principal de l’alginate, de la pectine, des carraghénanes kappa et iota et de la 

carboxyméthylcellulose [308–311]. 

 La gélification thermique implique un chauffage à une température au-delà de la 

température de fusion du gel à laquelle les chaînes polymères sont sous forme de pelote 

aléatoire, suivi d’un refroidissement pour amorcer la formation des doubles hélices en trois 

dimensions [312]. Les carraghénanes kappa et iota et la gélatine sont des exemples de polymères 

pouvant gélifier thermiquement [309, 312].  

Pour la gélification par émulsion, une solution gélifiante (sol) est dispersée dans un autre 

liquide auquel il n’est pas miscible, comme de l’huile. En présence d’un composé/de conditions 

aidant à la gélification, l’agitation va produire une émulsion et la formation de petites particules 

sphériques dans l’huile. Selon le procédé souhaité, la séparation peut se faire par centrifugation, 

filtration, sédimentation et échange de solvants [313]. C’est la méthode employée pour la 

formation de billes d’agarose ou d’agar-agar [314]. 

La réticulation chimique est la formation d’un réseau tridimensionnel par réaction 

chimique entre un agent réticulant (épichlorhydrine, glutaraldéhyde, etc.) et des chaînes 

polymères [306, 315]. Son inconvénient est l’utilisation de composés organiques parfois toxiques. 

Le chitosan, l’alcool polyvinylique et le polyéthylène glycol sont des exemples de polymères 

pour lesquels la réticulation chimique est communément employée [316–318].  

D’autres interactions physiques permettent la formation de gels comme par exemple la 

réticulation physique par formation de liaisons hydrogène (cellulose), en présence d’énergie 

lumineuse, par l’utilisation de copolymères greffés ou de copolymères blocs amphiphiles 

(système polyéthylène glycol/acide polylactique) ou l’augmentation de pH (chitosan) qui 

permet de faire gélifier le chitosan par enchevêtrement [302, 306, 319, 320].  

1.7.2. Billes adsorbant-biopolymère 

Les billes adsorbant-biopolymère représentent un cas particulier d’hydrogels qui se 

présentent sous forme de sphères. La forme régulière de ces sphères est particulièrement 

adaptée à une utilisation en colonne. Pour former ces sphères, une suspension contenant le 

matériau et le polymère dissout tombent goutte à goutte dans un bain adapté à la gélification du 

polymère (bain ionique, bain froid, etc.) [310]. Pour la gélification ionotropique, deux catégories 

sont différenciées : la méthode conventionnelle avec le goutte à goutte de la solution de 

polymère dans le bain ionique et la méthode inverse avec le goutte à goutte de la solution 

ionique dans le bain de polymère [310]. Cette dernière méthode permet d’obtenir des billes avec 

une coque de polymère comme dans l’étude de Kotte et al. (2014) qui ont préparé des billes 

encapsulées en faisant tomber goutte à goutte une solution de cystéine, carboxyméthylcellulose 

et CaCl2 dans l’alginate pour former des gels capables d’adsorber l’or [321]. Il est également 

possible de combiner les polymères afin d’obtenir plusieurs fonctions ou de diluer certaines 
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fonctions. Par exemple, Kim et al. (2018) ont éliminé le Cr(VI) avec des billes de SBA-15 

fonctionnalisées avec le N-(3-triméthoxysilylpropyl)diéthylènetriamine et gélifiées dans un 

mélange alginate-alcool polyvinylique [322]. De nombreuses autres études utilisent des billes de 

biopolymères en présence ou non d’un matériau adsorbant pour des applications biomédicales 

ou l’élimination de polluants organiques et inorganiques [323–325].  

L’avantage de cette mise en forme est tout d’abord l’obtention de billes sphériques, 

régulières, adaptées au remplissage d’une colonne sans souci d’orientation et limitant la 

formation des chemins préférentiels [326]. Une fois les conditions expérimentales optimisées, il 

est possible d’automatiser le système de goutte à goutte en utilisant une pompe, réduisant 

fortement la dépendance à la main d’œuvre. De plus, les biopolymères étudiés sont 

biocompatibles, biodégradables et abondants [327]. La possibilité de combinaison de différents 

polymères aux différentes fonctions pourrait permettre de jouer sur la sélectivité. 

L’inconvénient majeur est l’apport d’un composé externe pouvant diluer l’adsorbant et modifier 

ses propriétés d’adsorption et de sélectivité initiales.  

1.7.3. Pastilles/granules/extrudés d’adsorbant 

Les pastilles, granules ou extrudés de silice sont une association de petites particules de 

silice formant un agglomérat solide de quelques millimètres de hauteur dans lequel les 

particules d’origine peuvent toujours être identifiées [328, 329]. Deux catégories de procédés 

existent : par voie humide et par voie sèche [328]. Par voie humide, l’agglomération est réalisée 

en présence d’un liquide qui joue le rôle de liant. Les argiles et les dérivés de cellulose sont les 

principaux exemples de liants [330–332]. C’est la voie la plus communément utilisée. La seconde 

méthode, par voie sèche, est une technique par laquelle les particules sont mises en forme par 

compression à l’aide d’une presse ou d’un rouleau. Ce procédé permet de mettre en forme les 

matériaux pour obtenir des cylindres ou des sphères [333]. 

C’est dans l’industrie pharmaceutique et l’industrie agroalimentaire que ces procédés 

sont le plus utilisés, notamment pour la préparation de comprimés ou pour améliorer les 

propriétés mécaniques de certains aliments [328, 329]. Une autre grande application de la 

granulation est la mise en forme d’adsorbants et de catalyseurs. Cette mise en forme est 

parfaitement applicable aux silices mésoporeuses telles que la MCM-41 et la SBA-15 pour des 

applications en adsorption [331, 334, 335]. Ces applications sont développées autant en phase 

aqueuse qu’en phase gazeuse. Par exemple Kim et al. (2014) ont mis en forme une SBA-15 en 

cylindres avec un liant alcool polyvinylique pour l’adsorption de douze molécules 

pharmaceutiques organiques sur trois cycles d’adsorption/régénération [334]. Plusieurs études 

concernent l’adsorption et la séparation du CO2, mais beaucoup moins présentent l’adsorption 

d’ions métalliques par des granules de silice [192, 336]. Il est toutefois possible de citer l’étude de 

Li et al. (2019) sur l’élimination du plomb par des sphères de silice mésoporeuse, de taille 

comprise entre 1 et 5 mm, fonctionnalisées par l’APTES ou le CTABr [337]. 

Ces agglomérats ont l’avantage d’être formés directement à partir du matériau final, 

fonctionnalisé. Dans le cas d’une granulation sèche, aucun composé tiers n’est à ajouter au 

matériau pour le mettre en forme. Cependant, un blocage partiel des pores du matériau par le 

liant (voie humide) peut être à prévoir [331]. Les deux méthodes (voie humide et voie sèche) ne 
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sont pas applicables à tous les matériaux. En effet, Nordström et Alderborn ont montré que la 

granulation était dépendante de la porosité, notamment en granulation par voie sèche pour 

laquelle les matériaux dont la porosité est supérieure à une valeur critique sont très friables [338]. 

Les sphères, uniformes sont préférables dans une colonne puisqu’elles ne présenteront aucun 

problème d’orientation contrairement aux cylindres qui peuvent s’orienter différemment. Ces 

orientations peuvent entraîner plus de problèmes de reproductibilité, de chemins préférentiels 

et de pertes de charge lors d’une utilisation en colonne [326].  

1.7.4. Monolithes 

Un monolithe de silice est une mise en forme du matériau réalisée au cours de sa 

synthèse afin d’obtenir une unique pièce ou bloc, de la forme souhaitée pour l’application. La 

méthode la plus utilisée pour synthétiser des monolithes de silice est la méthode de Nakanishi 

qui est une synthèse sol gel avec décomposition spinodale [339, 340]. Cette décomposition est une 

séparation de phases qui est provoquée par la présence d’un polymère en solution. Ceci induit 

la formation d’une phase riche en silice et une phase riche en eau. Le polymère assure la stabilité 

de l’interface et la morphologie finale dépend de la compétition entre la décomposition 

spinodale et le procédé sol-gel. Contrairement aux autres méthodes de mise en forme, les 

monolithes sont mis en forme au cours de la synthèse. Les SBA-15 peuvent être synthétisées 

sous forme de monolithes [341–343]. La fonctionnalisation de monolithes par imprégnation est 

également possible, mais plus rare par greffage [340, 344]. En adsorption, ceux-ci sont utilisés 

majoritairement pour de l’adsorption de gaz [340, 344, 345]. Toutefois, certaines études ont montré 

qu’ils étaient également utilisables en phase aqueuse, comme catalyseur ou comme phase 

stationnaire en chromatographie [340, 346–348]. Ces deux applications en phase aqueuse concernent 

des monolithes de silice fonctionnalisées avec la diglycolamide ou l’acide (3-(3-

(méthoxycarbonyl)benzylidène)hydrazinyl)benzoïque pour l’adsorption de Th(IV) et Cu(II) 

respectivement [347, 348]. D’autres monolithes de graphène, de zéolithe, d’oxydes métalliques ou 

d’argiles pour l’adsorption de « métaux lourds » ont également été développés, certaines études 

utilisant la forme très spécifique du « nid d’abeille », utilisée industriellement pour les zéolithes 
[349–352]. 

Les avantages des monolithes sont l’absence totale d’utilisation de poudre, l’absence de 

composé supplémentaire dans le matériau nécessaire à la mise en forme, la variété de formes et 

de morphologies qui peuvent être obtenue et le contrôle de ses propriétés [347, 353]. Par contre, 

deux inconvénients sont à retenir, le premier est la plus faible adaptabilité. En effet, la forme 

du monolithe est adaptée au procédé et un « scale up » peut entrainer la nécessité de refondre 

la méthode de synthèse. D’autre part, lors de la synthèse d’une silice monolithique, celle-ci peut 

présenter des contractions de son réseau [342]. 

Ces quelques mises en forme ne sont qu’un aperçu de ce qu’il est possible de faire en 

adsorption avec des silices mésoporeuses. En 2016, Gleichmann et al. ont réalisé un inventaire 

des mises en formes possibles pour les zéolithes incluant également des tubes multicanaux, des 

« nids d’abeille » peu utilisées pour les silices [354]. En termes de remplissage de colonne, les 

billes/sphères sont préférables aux cylindres et aux monolithes, moins adaptables en cas par 

exemple de changement de colonne. En considérant le coût de la mise en forme, les possibilités 

de fonctionnalisation, la reproductibilité du procédé et la simplicité et l’utilisation de composés 
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abondants et peu toxiques, ce sont les billes de biopolymères qui se présentent comme la 

meilleure alternative.  

 

1.8. Biopolymères 

Les biopolymères sont une famille de polymères issus de sources naturelles, composés 

de biomolécules monomères formant une longue chaîne par liaisons covalentes [355]. Leurs 

sources sont multiples, il peut s’agir d’une synthèse chimique à partir de composés d’origine 

biologique (maïs, sucre, …) ou d’une biosynthèse au sein d’organismes vivants (animaux, 

végétaux et microorganismes) [355, 356]. Une autre différence majeure avec les polymères de 

synthèse est que les biopolymères sont un assemblage complexe, conduisant le plus souvent à 

la formation d’une structure tridimensionnelle [355]. Les biopolymères sont pour la majorité des 

polysaccarides, bien qu’il existe également d’autres familles tels que les polypeptides et 

polynucléotides [355]. Ces polymères sont très utilisés dans l’industrie et la recherche 

pharmaceutique et biomédicale, mais également pour les études de dépollution et de stockage 

d’énergie [355, 356]. Leurs sources et compositions diverses, leurs comportements physiques 

modulables et leur grande variété ont participé à la naissance de l’intérêt des industries et de la 

recherche pour ces composés, propriétés auxquelles il est possible d’ajouter leur origine 

naturelle renouvelable, leur abondance, leur biocompatibilité, leur non-toxicité, leur bas coût et 

leur moindre impact environnemental [355–357]. Pour cette étude, ce sont ces dernières propriétés 

qui semblent les plus attractives.  

Les biopolymères sont classés par familles soit en termes de chaîne polymérique, soit 

en termes d’unités monomères, cette seconde classification s’avérant plus utile pour la suite de 

ce paragraphe. Ainsi, les polysaccarides sont formés d’unités monosaccharides liées entre elles 

par une liaison O-glycosidique. L’alginate, le chitosan et la cellulose, par exemple, sont classés 

dans cette famille. Les polynucléotides sont formés à partir de nucléotides, il est possible ici de 

citer l’ADN et l’ARN. Enfin, les composés polymériques, formés par liaison peptidique entre 

acides aminés forme les polypeptides, famille dans laquelle se trouve par exemple la gélatine 
[355].  

Par la suite seront présentés quelques biopolymères candidats à la formation d’une bille 

hybride d’adsorbant pour l’élimination des polluants.  

1.8.1. Alginate 

L’alginate est le sel de l’acide alginique, un polymère naturel extrait d’algues marines 

brunes et de certaines bactéries comme la Pseudomonas aeruginosa [310]. C’est un copolymère 

de α-L-guluronate (terme commun pour le gulopyranuronate) (G) et β-D-mannuronate (terme 

commun pour le mannopyranuronate) (M) liés par des liaisons glycosidiques β-(14) et α-

(14) et dont la structure est représentée sur la figure 1.9 (A, B, C) [310, 327, 358–360]. Plusieurs 

enchaînements sont possibles avec la formation de blocs M, de blocs G et de blocs MG (Figure 

1.9 D). Les groupements α-L-guluronate confèrent au composé sa viscosité mais sont également 

les groupements utilisés pour former l’hydrogel permettant la tenue des billes. En effet, la 

gélification a lieu principalement par voie ionotropique, lorsque des cations métalliques 
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divalents, en général Ca2+, induisent la formation de dimères en s’insérant dans des cavités 

formées par deux groupements G de deux chaînes voisines [307, 310, 361]. Ces interactions sont des 

interactions électrostatiques dites être en « boîte à œuf » (Figure 1.9 E) [361]. Il y a alors un 

phénomène de gélification avec la formation d’un réseau tridimensionnel dont les chaînes sont 

liées par les groupements MG [362]. L’ordre d’affinité de l’alginate pour les cations métalliques 

est le suivant : Pb2+ > Cu2+ > Cd2+ > Ba2+ > Sr2+ > Ca2+ > Co2+, Ni2+, Zn2+ >Mn2+ [359, 363]. 

L’alginate est l’un des composés les plus étudiés dans la recherche sur l’adsorption, en partie 

par sa grande disponibilité et facilité de gélification. Toutefois, il a comme principal défaut un 

manque évident de sélectivité, dû à la grande affinité entre certains ions métalliques et les 

groupements carboxyliques, nécessaires à la gélification du matériau.  

 

Figure 1.9 : Structure des monomères G (A) et M (B) de l'alginate, de la conformation 

macromoléculaire de l’alginate (C), schéma des différents blocs (D) et modèle de la « boîte à œuf » 
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1.8.2. Pectine 

Un composé d’intérêt pour la formation de billes est la pectine. Il s’agit d’un 

hétéropolysaccharide naturel et non toxique qui peut être extrait de plusieurs plantes et fruits 

comme les agrumes ou la peau de pommes [327, 364]. Une pectine est composée d’au moins 17 

polysaccharides naturels, le principal étant l’acide α-D-galacturonique [364–366]. Sa structure est 

décrite en sous-unités appelées homogalacturonane (HG), rhamnogalacturonane I (RG-I) et 

rhamnogalacturonane II (RG-II) comme représenté sur la figure 1.10 [367]. Habituellement, 

l’ensemble des molécules composant la pectine sont nommées selon les monosaccharides 

linéaires desquels elles sont issues. En réalité, ces unités correspondent à leurs formes cycliques 

pyranose (ou furanoses pour l’acide acérique et l’apiose). Cette notation est utilisée dans 

l’ensemble du paragraphe 1.8.2., incluant la figure 1.10. Ces unités RG sont elles-mêmes 

constituées de disaccharide α-(14)-D-acide galacturonique-(12)-α-L-rhamnose. Les unités 

HG sont une longue chaine d’acide α-(14)-D-acide galacturonique qui peut être partiellement 

méthoxylée [311, 364, 366]. Cette chaîne contient des chaînes latérales comportant des sucres 

neutres tels que le rhamnose, le galactose et l’arabinose [366]. Les pectines sont classées selon 

leur degré de méthoxylation ou d’estérification (DM/DE) qui est la caractéristique principale 

de ces composés et affecte leur solubilité et leur affinité avec d’autres composés [311]. On 

distingue alors des pectines à bas degré de méthoxylation (LMP) lorsque DM < 50% et des 

pectines à haut degré de méthoxylation (HMP) lorsque DM > 50%. Les résidus non méthoxylés 

peuvent être ionisés et se lier à des ions métalliques. L’un des paramètres principaux pouvant 

favoriser ou non la liaison pectine/ « métaux lourds » est le degré de méthoxylation DM. 

Khotimchenko et al. (2008) ont mis en évidence une relation entre l’adsorption du zinc et la 

degré de méthoxylation [368]. Ainsi, une pectine de faible degré de méthoxylation va lier plus 

d’éléments métalliques puisque le matériau comporte plus de groupements carboxyliques 

libres. Un autre paramètre important est la distribution de la méthoxylation (DB). Plus il y a 

une longue chaîne de groupements carboxyliques libres, plus il y a d’adsorption [368]. Comme 

expliqué précédemment, la structure des pectines varie selon leurs origines. Ces différentes 

pectines n’ont pas toutes la même affinité pour les ions métalliques. Ainsi, les pectines 

d’agrumes présentent l’ordre d’affinité suivant : Cu2+ ≈ Pb2+ >> Zn2+ > Cd2+ ≈ Ni2+ ≥ Ca2+ [369]. 

Cependant, pour la pectine de Nopal, une plante grasse, l’ordre d’affinité est légèrement 

différent : Ca2+ > Cu2+ > Zn2+ > Cr3+ > Ni2+ > Pb2+ > Cd2+ [370]. Wang et al. (2019) ont réalisé 

un état des lieux de capacités d’adsorption de quelques ions métalliques par différentes pectines 
[364]. Toutes ces études ont confirmé l’hypothèse de la liaison des métaux avec les groupements 

carboxyliques par échange d’ions ou liaisons selon le modèle de la « boîte à œuf » [364, 368]. 

L’hypothèse d’une liaison de certains éléments tels que le mercure avec les atomes d’oxygène 

pontant les monomères est également avancée [371].  
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Tout comme l’alginate, la pectine peut former un gel. Les pectines de degré de 

méthoxylation élevé peuvent former un hydrogel en présence de sucres. Les pectines à faible 

degré de méthoxylation forment plus facilement un hydrogel, en présence d’ions multivalents 
[311]. Cette formation se fait selon un mécanisme de gélification ionotropique identique à celui 

Figure 1.10 : Représentation schématique des pectines, de la chaîne homogalacturonane (HG) et des 

unités monomériques les composant 
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de l’alginate décrit dans le paragraphe 1.8.1 pour lequel les ions calcium sont l’agent réticulant 

le plus largement utilisé [364]. Alors que les solutions d’alginate utilisées sont habituellement de 

1 à 2% massiques, les articles recommandent une concentration de pectine en solution de 5 à 

6% massiques [372, 373]. 

Pour l’utilisation de ce biopolymère dans ce projet, il s’agira de choisir une pectine qui 

ne présente pas un degré de méthoxylation trop faible afin de limiter les phénomènes 

d’adsorption de « métaux lourds » similaires à ceux rencontrés avec l’alginate, tout en ayant 

une pectine pouvant gélifier en présence d’ions calcium. Les billes de pectine présentent une 

capacité d’adsorption de « métaux lourds » plus faible que la pectine sans mise en forme. Cette 

capacité d’adsorption peut encore être réduite par réalisation de billes de pectine contenant de 

l’agarose [373]. 

1.8.3. Chitosan 

Deuxième polysaccharide le plus important après la cellulose, le chitosan est le dérivé 

N-désacétylé de la chitine [302, 374–377]. Celle-ci peut être extraite de coquilles de crustacés, de 

mollusques et d’insectes [302]. Le chitosan est composé d’unités β-D-glucopyranosamine et β-

D-N-acétylglucopyranosamine représentées en figure 1.11 (A) liées par des liaisons 

glycosidiques β-(14) [302, 374, 378]. Il possède des groupements hydroxyles et des fonctions 

amines, le rendant soluble en milieu acide (pKa = 6,3-6,5) et lui permettant de former des 

liaisons avec d’autres composés tels que les ions métalliques [375]. Le degré de désacétylation 

caractérise le chitosan, un degré de désacétylation peu élevé implique une faible quantité de 

groupements amines et donc une plus faible solubilité [379]. Le chitosan présente la capacité de 

se lier aux « métaux lourds ». Le mécanisme envisagé implique la fonction amine avec une 

possible contribution des hydroxyles [374, 376, 377]. En effet, le groupement amine possède en 

milieu neutre et basique un doublet non liant qui permet de capter les éléments métalliques [376]. 

En milieu acide, celui-ci est protoné et permet de capter des polluants métalliques anioniques 

tels que les chromates par attraction électrostatique.  

Le chitosan présente de nombreux avantages, lui permettant de se situer parmi les 

composés les plus étudiés en élimination de « métaux lourds ». Il est peu onéreux, très 

abondant, non toxique et biodégradable et présente également des sites actifs.  

Des hydrogels de chitosan peuvent être préparés à partir de chitosan seul ou en présence 

d’autres composés. Le groupement amine du chitosan lui confère une solubilité dans les milieux 

acides dilués. Ainsi, lors d’une forte augmentation de pH, le composé devient insoluble et il y 

a enchevêtrement de chaînes et gélification [378]. La mise en forme du chitosan peut être réalisée 

par plusieurs procédés tels que la réticulation par émulsion, l’extrusion ou l’échange d’ions. 

Toutefois, l’augmentation de pH reste la solution la plus utilisée pour la formation de billes [375]. 

Le protocole consiste en l’ajout goutte à goutte d’une solution de chitosan acide dans un bain 

basique. Les protocoles pour préparer des billes de chitosan par augmentation de pH utilisent 

l’acide acétique (1 à 4% massiques) comme milieu de dissolution avec un goutte à goutte dans 

un bain de soude à une concentration 2-2,5 M [380, 381].  
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Figure 1.11 : Structure de différents biopolymères : (A) chitosan, (B) agarose et agar-agar, (C) 

cellulose, (D) carboxyméthylcellulose (CMC), (E) gélatine, (F) carraghénane-λ, (G) carraghénanes ι et 

κ et (H) amidon 
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1.8.4. Agarose et Agar-agar 

Les agars sont une famille de polysaccharides linéaires qui peuvent être extraits de la 

paroi cellulaire de différentes espèces d’algues rouges de classe Rhodophyceae, principalement 

Gelidiales et Gracilariales [382, 383].  

L’agarose est un polysaccharide linéaire constitué de β-D-galactopyranose lié en β-

(13) et de 3,6-anhydro-α-L-galactopyranose lié en α- (14) [382, 384–386]. Il est le composé 

majoritaire de l’agar-agar (70%). Le second constituant de ce dernier est l’agaropectine (30%) 
[314, 384]. Ces deux composés sont représentés sur la figure 1.11 (B). Sur cette figure est 

représenté un type d’agaropectine. Toutefois, il en existe avec d’autres substituants tels des 

groupements méthoxy, uroniques ou pyruvates [383, 386]. Ces groupements sont présents de 

manière à ce que la teneur en groupements sulfates de l’agar-agar soit inférieure à 4,5%, bien 

en deçà de celle des carraghénanes (22 à 37%) [382]. L’agarose est insoluble dans l’eau froide 

mais soluble à plus haute température (70-100°C) [314]. Principalement employés dans 

l’industrie agroalimentaire, en chromatographie, en biologie et dans l’industrie 

pharmaceutique, l’agarose et l’agar-agar sont connus pour la micro encapsulation de composés 

et la formation de billes en cuisine moléculaire [302, 382, 384].  

L’agarose et l’agar agar forment des hydrogels par émulsion. La formation de gel se fait 

par liaisons hydrogène intramoléculaires et intermoléculaires lorsque l’agarose est refroidi à 

30-40°C et devient insoluble dans l’eau froide [314]. Dans la plupart des études des billes 

d’agarose/agar-agar sont synthétisées à partir de solutions à 4% massique d’agarose dans l’eau 

dans une huile comestible ou des alcanes liquides [314, 385, 387, 388].  

Moins connue et étudiée que l’alginate ou le chitosan, l’agarose possède également des 

propriétés d’adsorption des « métaux lourds ». Une équipe de l’université d’Ankara a mené une 

étude comparative de l’alginate et de l’agarose mettant en évidence de meilleures performances 

de l’agarose mais également des limitations diffusionnelles au sein des billes [389, 390]. 

L’avantage de l’agarose est que sa gélification ne se fait pas avec des ions métalliques et 

qu’aucun échange d’ions ne peut se dérouler entre la bille et l’eau à traiter. Toutefois, il présente 

un inconvénient majeur, puisqu’un système à 40°C est nécessaire pour sa mise en forme. 

1.8.5. Cellulose et dérivés 

Les polymères de la famille des celluloses sont les polymères naturels les plus 

abondants, environ 1011 à 1012 tonnes sont synthétisées par an par photosynthèse [391, 392]. La 

cellulose constitue environ un tiers de la matière végétale et est le constituant principal des 

parois cellulaires des plantes [382]. Les principales sources de cellulose sont le bois (composé de 

40-50% de cellulose) et le coton (85-97%) [382]. Il s’agit d’un polysaccharide comportant des 

unités β-D-glucopyranose, possédant une fonction alcool primaire et deux secondaires. Ces 

unités sont liées entre elles par une fonction acétal entre les hydroxyles des carbones 1 et 4 (β-

1,4-glucane) [382, 391]. Cela forme une longue chaîne linéaire avec un nombre élevé d’hydroxyles, 

trois par unité anhydroglucose (AGU), comme représenté sur la figure 1.11 (C).  

La cellulose possède de nombreux groupements hydroxyles qui peuvent être 

fonctionnalisés. Son principal dérivé est la carboxyméthylcellulose (CMC), issu de la 
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carboxyméthylation de la cellulose avec de l’acide chloroacétique (Figure 1.11 D) [382]. D’autres 

dérivés communs sont la méthylcellulose, l’hydroxypropylcellulose, 

l’hydroxypropylméthylcellulose et l’éthylcellulose. A l’état cellulosique non modifié, la 

cellulose n’adsorbe que très faiblement les « métaux lourds », principalement ceux possédant 

une affinité pour les hydroxyles [391]. Plus souvent utilisé sous ses formes dérivées, la CMC est 

le composé cellulosique le plus étudié pour l’adsorption de « métaux lourds ». Toutefois, ce 

dérivé comporte également des groupements carboxyliques propices à l’adsorption non 

sélective.  

Les hydrogels de cellulose sont formés par réticulation physique. Celle-ci est réalisée 

assez facilement grâce au nombre élevé de liaisons hydrogène qui peuvent être formées [320]. 

Cependant, la principale difficulté reste la dissolution difficile de la cellulose, due au nombre 

élevé de liaisons hydrogène que le composé peut former. Les principaux solvants utilisés sont 

un mélange urée/base, des liquides ioniques ou la N-méthylmorpholine-N-oxyde [320]. Les 

principales procédures mises en œuvre utilisent un couple solvant/coagulant, la plupart du 

temps NaOH-urée/eau. Les billes de cellulose sont préparées par dissolution de la cellulose ou 

de l’un de ses dérivés, mises en forme et régénérées. Un brevet de 1951 décrit ces trois étapes 

(n° US2543928) [393]. La mise en forme sphérique fixe provient d’un établissement du réseau 

de liaisons hydrogène et d’interactions cellulose-cellulose [319]. On distingue les procédures de 

synthèse par formation de billes avec une seringue et par dispersion. Par exemple la cellulose 

dissoute dans un mélange NaOH/urée dispersé dans l’huile et coagulé dans l’acide 

chlorhydrique [319]. C’est pourquoi les dérivés de la cellulose sont privilégiés puisqu’ils peuvent 

être dissous dans l’eau. Leur gélification est ainsi simplifiée. De ces dérivés, seule la CMC peut 

former des billes par gélification ionotropique avec les ions ferriques par formation de « boîtes 

à œuf » comme pour l’alginate [308]. 

1.8.6. Gélatine 

La gélatine est un polypeptide provenant de tissus animaux et obtenu par hydrolyse du 

collagène [382]. Commercialement, la peau et les os de différentes espèces telles que les bœufs, 

les porcs, les poissons et la volaille constituent les sources principales de gélatine [382]. Sa 

composition est donc similaire à celle du collagène, sans toutefois être clairement définie. Il 

s’agit d’un composé d’acides aminés dont la quantité et le type d’acides aminés sont peu 

connus. Il s’agirait principalement de glycine (Gly), proline (Pro), hydroxyproline (Hyp) et 

alanine (Ala). La structure de base de la gélatine est représentée sur la figure 1.11 (E). La 

gélatine ne contient que très peu d’acides aminés soufrés, moins de 1% de méthionine et pas de 

cystéine. La liaison avec des « métaux lourds » est possible par les groupements fonctionnels 

portés par les acides aminés, les principaux étant les hydroxyles, amines et acides 

carboxyliques. Les ions divalents et trivalents s’y lient aisément. Les résidus glycine de la 

gélatine peuvent former des liaisons hydrogène avec les groupements amine et carboxyliques. 

Des hydrogels peuvent être formés à partir de ces gélatines lors de leur agglomération. Les 

gélatines forment alors un réseau hélicoïdal dans lequel de l’eau est piégée. Selon l’origine et 

la composition de la gélatine, ces réseaux seront plus ou moins cristallins. La température de 

fusion de la gélatine est de 20°C à 35°C et sa température de gélification est de 12°C à 30°C 
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rendant son utilisation plus délicate que celle de l’agarose (température de fusion au-delà de 

85°C et gélification entre 30 et 50°C), notamment lors de l’utilisation de pompes avec tubulures. 

1.8.7. Carraghénanes 

Les carraghénanes sont des polyosides extraits d’algues rouges de classe Rhodophyceae 
[309, 312, 382, 394]. Ce sont des polysaccharides sulfatés linéaires d’unité de répétition disaccharide 

contenant deux unités D-galactopyranose plus ou moins sulfatées, la seconde présentant ou non 

un pont 3,6-anhydrogalactose. Ces unités sont liées en alternant les liaisons glycosidiques α-

(13) et β-(14) et substituées respectivement en O-3 et O-4 [309, 312, 382, 394]. Plusieurs types 

de carraghénanes sont distingués selon la présence sur le résidu de 3,6-anhydro-α-D-

galactopyranose liées en α-(14) et selon la position et le nombre de groupements sulfatés [382, 

394]. La figure 1.11 (F) et (G) présente les unités de répétition des principales familles de 

carraghénanes : lambda, kappa et iota.  

La capacité de lier les « métaux lourds » est différente pour chaque carraghénane selon 

leur teneur en sulfates (κ : 22%, ι : 32% et λ : 37%) [382, 395, 396]. Pour les carraghénanes comme 

l’agaropectine l’adsorption se produit principalement par les groupements sulfates, la liaison 

avec les « métaux lourds » est donc moins importante que pour des composés tels que l’alginate 
[397]. Les carraghénanes de type iota sont celles se liant le plus aux « métaux lourds » [395]. Les 

carraghénanes lambda sont les moins aptes à se lier aux « métaux lourds » et non gélifiantes. 

L’ordre d’affinité est le suivant [397]:  

Kappa : Pb > Cd > Mn > Zn > Cu > Co >Ni 

Iota : Pb > Zn> Cd > Ni > Co > Mn 

Lambda : Pb > Cd > Ni/Mn > Zn > Cu > Co. 

Les carraghénanes kappa et iota peuvent former des hydrogels. Toutefois, le mécanisme 

de gélification est très peu connu et en débat [309]. Il s’agirait d’un mécanisme en deux étapes 

impliquant une transition pelote-hélice suivi d’une rapide agrégation de ces hélices. Cette 

transition est induite soit par la présence d’ions spécifiques (gélification ionotropique), soit par 

voie thermique [309, 312]. La gélification ionotropique des carraghénanes est réalisée avec des 

ions alcalins tels que K+ pour les carraghénanes kappa et K+ ou Na+ pour les carraghénanes iota. 

D’autres cations tels que Rb+ Cs+ et NH4
+ peuvent également être employés [309, 312]. Ces 

hydrogels peuvent également être mis en forme pour obtenir des billes en partant par exemple 

d’une solution à 2,5% massique de carraghénane dans KCl [309].  

1.8.8. Amidon 

Dans les plantes, le glucose est stocké sous forme d’amidon, qui constitue leur réserve 

d’énergie primaire [325]. Ce sont de longues chaînes polymères d’unité α-D-glucopyranose qui 

diffèrent selon la plante dont il provient [382]. C’est un glucide qui peut être trouvé dans les 

amyloplastes des graines, des racines et des tiges/tubercules et dans les plastes d’une plante, 

sous forme granulaire (sphères, tubules, ellipsoïdes, etc.) [398, 399]. Industriellement, il est 

majoritairement extrait du manioc, du maïs, de pommes de terre et du blé [382]. Le terme amidon 

est utilisé pour désigner un mélange de deux entités moléculaires : l’amylose, linéaire (10-30%) 

et l’amylopectine, ramifiée (70-90%) [325, 398]. Il diffère des celluloses par les liaisons entre les 
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chaînes. En effet, les chaînes amylose et amylopectine sont liées en α-(14), ces dernières 

pouvant également être liées en α-(16) comme représenté sur la figure 1.11 (H) [382, 399, 400]. 

Selon l’origine de l’amidon, celui-ci présente des ratios amylose/amylopectine différents [382]. 

Structurellement proche de la cellulose, il est également insoluble dans l’eau mais peut se 

dissoudre dans les systèmes urée/base similaires à ce qui est fait pour la cellulose [400]. Il peut y 

avoir gélification puisque le composé comporte des chaînes amylose et amylopectine qui 

peuvent former un gel [382, 398]. La réticulation est également possible avec de l’épichlorhydrine 
[401]. L’amidon est beaucoup moins étudié seul pour des applications de gélification car ses 

propriétés mécaniques sont inférieures à celles de la cellulose, souvent utilisée pour renforcer 

les composites à base d’amidon [402, 403] 

L’absence de groupements fonctionnels autres que les hydroxydes rend difficile, 

l’adsorption des « métaux lourds » par l’amidon. Il peut alors être étudié sous forme modifiée, 

soit par des xanthates ou après une étape de carboxyméthylation pour lui conférer des 

groupements carboxyliques capables de lier les « métaux lourds » [404]. Couplé à d’autres 

polymères gélifiant plus simplement comme l’alginate, il peut également permettre de former 

des billes par voie ionotropique pour immobiliser la poudre de silice [405, 406].  

1.8.9. Le PVA, un polymère de synthèse émergeant dans la recherche sur 

l’adsorption 

L’alcool polyvinylique (PVA) est un polymère synthétique obtenu par hydrolyse 

alcaline de l’acétate de polyvinyle –(CH2CHOAc)n– [407]. Il est utilisé depuis le début des années 

1930 dans de nombreuses applications notamment biomédicales et alimentaires [407]. La figure 

1.12 présente l’unité de répétition du PVA. Celui-ci contient des groupements hydroxyles mais 

peut également présenter des substituants –COOCH3 en cas d’hydrolyse partielle [407, 408]. Le 

PVA est connu pour former des gels par réticulation chimique avec l’acide borique par 

complexation entre les ions borates et deux de ses groupements hydroxyles [409, 410]. Il est 

possible de mettre en forme ces gels en tant que billes. Pour cela, l’acide borique est utilisé 

comme agent réticulant et ces billes sont ensuite estérifiées par le phosphate de sodium, sans 

lequel, leur solidification ne serait pas stable [408, 411]. Une autre méthode pour aider les billes 

de PVA à conserver leur forme est de les combiner à l’alginate [412]. Plusieurs études, dont 

certaines dans le domaine de l’adsorption ont alors combiné les propriétés de l’alginate avec 

celles du PVA pour former des billes contenant le matériau adsorbant et permettant d’éliminer 

des polluants métalliques de l’eau [413, 414]. Ces billes sont formées par ajout goutte à goutte d’un 

mélange PVA-alginate dans un bain de CaCl2 contenant de l’acide borique. Ainsi, les billes 

d’alginate considérées plus fragiles mécaniquement deviennent plus résistantes grâce à 

l’élasticité du PVA [415]. Ceci pourrait également contribuer à diminuer la teneur en alginate 

dans une bille et indirectement le nombre de groupements carboxylates non sélectifs. 

Figure 1.12 : Unité de répétition du PVA 
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De nombreux autres composés comme les gommes (gellane, xanthane, guar), les 

dextranes et dextrines, l’inuline ou plus récemment la fibroïne de la soie peuvent également être 

utilisés pour mettre en forme l’adsorbant dans des billes [306, 382, 416–420]. Toutefois, ces composés 

sont moins fréquemment utilisés et moins facilement utilisables pour plusieurs raisons. En effet, 

ils sont globalement moins abondants, plus difficiles à obtenir, plus chers, plus difficiles à 

dissoudre ou à gélifier et nécessitent parfois l’utilisation de réactifs cancérogènes. Pour toutes 

ces raisons, l’ensemble de ces composés ne sera pas considéré dans cette étude. 

Le tableau 1.4 reprend l’ensemble des biopolymères présentés dans cette section, les 

principaux paramètres sur lesquels le choix peut s’appuyer, ainsi que les arguments entraînant 

le choix ou non de chacun des biopolymères considérés. Même si ces composés peuvent pour 

la plupart être extraits des organismes les produisant, les prix sont indiqués de manière 

informative, (d’après les principaux fournisseurs de ces composés) et sans considération de 

propriétés spécifiques du polymère.  

En termes de facilité d’utilisation, la gélification ionotropique reste la plus simple et 

rapide. Afin de se limiter à un nombre fixe de systèmes simples, à des biopolymères peu 

onéreux et disponibles facilement en grandes quantités, les composés suivants seront 

considérés dans le cadre de cette étude : l’alginate, l’amidon modifié, la carboxyméthylcellulose 

et le PVA.
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Tableau 1.4 : Tableau récapitulatif des polymères considérés, leur prix et les principales informations nécessaires à leur gélification 

Famille Polymère 
Prix* 

(€/kg) 

Groupes 

fonctionnels 

Mode de 

gélification 
Réactifs nécessaires Arguments 

Alginate Alginate 114 
Hydroxyles, 

carboxyliques 
Ionotropique 

CaCl2 ou BaCl2 

(cations divalents) 

Couramment étudié en adsorption, abondant, 

peu onéreux et simple d’utilisation.  

Pectines Pectines 
600-

1000 

Hydroxyles, 

carboxyliques, 

esters 

Ionotropique 
CaCl2 (Cations 

multivalents) 
Prix assez élevé 

Chitine Chitosan 
1500-

2300 

Hydroxyles, 

amines 

Augmentation 

de pH ou 

réticulation 

chimique 

Acide acétique et 

soude ou 

épichlorhydrine, 

glutaraldéhyde, … 

Prix élevé ; nécessité d’utilisation de réactifs 

cancérogènes pour la formation de gels 

(épichlorhydrine) 

Agarose 

Agarose 
1800-

12000 
Hydroxyles 

Thermique + 

Émulsion 

Huiles naturelles 

comestibles (+ 

NaCl) 

Prix élevé ; mise en forme contraignante : la 

gélification thermique présente le risque de 

gélification avant la formation des billes, la 

température du montage pour la préparation des 

billes doit être contrôlée à 40°C. La gélification 

par émulsion apporte moins de résistance et 

complique le contrôle de taille de billes. 

Agar 250-600 
Hydroxyles, 

sulfates 

Thermique + 

Émulsion 

Huiles naturelles 

comestibles ou 

éthanol (+ NaCl) 

Cellulose et 

dérivés 

Cellulose 200-250  Hydroxyles 

Réticulation 

physique 

(liaisons 

hydrogène) 

(thio)urée/NaOH/eau 

et NaCl 
Difficulté de dissolution de la cellulose 

CMC 155 
Hydroxyles, 

carboxyliques 
Ionotropique 

AlCl3 ou FeCl3 

(cations trivalents) 

Avec la carboxyméthylation, la cellulose 

devient plus simple à utiliser. Très visqueuse. 
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Tableau 1.4 (suite) 

Famille Polymère 
Prix* 

(€/kg) 
Groupes 

fonctionnels 
Mode de 

gélification 
Réactifs 

nécessaires 
Arguments 

Polypeptides et 

protéines 
Gélatine 100-250 

Multiples : 

amines, 

carboxyliques, 

hydroxyles… 

Thermique - Gélification thermique contraignante 

Carraghénanes 

Kappa 1200  
Hydroxyles, 

sulfates 
Ionotropique 

KCl (ions 

alcalins sauf 

Na+) 
Apport de groupements sulfates qui peuvent 

potentiellement affecter la sélectivité 

Iota 570  
Hydroxyles, 

sulfates 
Ionotropique 

KCl ou NaCl 

(ions alcalins) 

Lambda 17600 
Hydroxyles, 

sulfates 
Non gélifiant - Pas de gélification possible 

Amidons Amidons 30-250  Hydroxyles 

Réticulation 

physique 

(liaisons 

hydrogène) 

Eau ou 

épichlorhydrine, 

mélanges 

eau/urée/NaOH 

L’amidon modifié pour être soluble peut 

représenter une bonne alternative à l’alginate 

classique.  

PVA PVA 100-500  Hydroxyles 

Ionotropique 

(avec alginate), 

réticulation 

chimique 

Acide borique 

Combinaison alginate/PVA émergeante dans les 

travaux de recherche. Contrôle possible de la 

sélectivité avec seulement des groupements ‒OH 

* Les prix indiqués sont pour un achat au sein d’un laboratoire sur des quantités comprises entre 100 g et 1 kg et converties en prix au 

kilogramme. 

 



 Chapitre I – Étude bibliographique 

59 

 

 

1.9. Conclusions de l’étude bibliographique 

Les métaux et composés d’ions métalliques sont naturellement présents au sein de la 

croûte terrestre. Cependant, avec l’accroissement de l’activité anthropique les émissions de 

composés d’éléments traces se sont intensifiées, affectent et altèrent la spéciation naturelle, le 

comportement géologique, chimique et biologique des éléments. Les considérations 

environnementales grandissantes et la meilleure connaissance des dangers représentés par ces 

polluants dans l’eau ont poussé les états et organismes à légiférer pour limiter la présence de 

ces composés dans les eaux avec des normes de plus en plus contraignantes. Les techniques 

actuelles d’élimination de ces éléments ne permettent pas d’éliminer toutes les traces de 

polluants métalliques encore présents dans l’eau après traitement. 

Pour éliminer ces traces, l’adsorption se présente comme une bonne alternative puisque 

les matériaux peuvent être élaborés en fonction du/des polluant(s) à traiter et de leur 

environnement. Les silices mésoporeuses, de surface spécifique proche de 1000 m².g-1, de 

porosité contrôlée permettant une bonne diffusion des phases liquides et gazeuses et de densité 

élevée en silanols, se présente comme d’excellentes candidates à l’élaboration d’un matériau 

adsorbant. Leurs groupements silanols permettent la fonctionnalisation du matériau par un 

ligand adapté, pour lequel les ions métalliques présentent des affinités. Dans le cadre de ce 

projet, le choix du ligand s’est porté sur les phytochélatines et leur précurseur, le glutathion, 

ligands d’origine naturelle contribuant à la phytoremédiation des métaux. Ces ligands 

comportent des groupements fonctionnels aminés, soufrés et oxygénés pouvant fournir des 

paires d’électrons pour interagir avec les orbitales vides des ions métalliques et former des 

complexes.  

Dans l’objectif d’utiliser ces matériaux dans des systèmes en continu, ceux-ci peuvent 

être mis en forme dans des billes de biopolymères. Pour le présent travail, des adsorbants 

combinant les propriétés poreuses de la SBA-15 avec la capacité de complexation du glutathion 

et des phytochélatines ont été choisis. La mise en forme du matériau final sera réalisée par 

extrusion d’une suspension de silice-biopolymère avec de l’alginate, du PVA, du CMC et de 

l’amidon.  
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Chapitre II - Matériels et méthodes 
 

2.1. Réactifs 

L’intégralité des réactifs et leurs principales propriétés sont présentés dans les tableaux 

1 à 8 de l’annexe 1. 

 

2.2. Synthèse du support silicique SBA-15 

La silice SBA-15 est synthétisée selon le protocole de Zhao, mis au point à la fin des 

années 1990 et qui comporte cinq étapes [1]. La silice SBA-15, de structure 2D hexagonale 

P6mm est préparée à partir d’un tensioactif copolymère tribloc neutre : le Pluronic® P123 de 

formule POE20POP70POE20 et de tétraéthylorthosilicate (TEOS), source de silice, le tout en 

milieu acide (HCl = 2 M), conduisant à la formation de la mésostructure par une combinaison 

d’interactions électrostatiques et de liaisons hydrogène [2]. La synthèse est réalisée dans les 

conditions représentées sur la figure 2.1 et dans les proportions suivantes :  

1 TEOS : 0,017 P123 : 5,9 HCl : 177 H2O 

Le tensioactif est dissous dans une solution d’acide chlorhydrique à 2 M à 35°C sous 

agitation magnétique 500 rpm pendant 2 heures. Ensuite, la source de silice est ajoutée et 

commence l’étape de mûrissement. Le TEOS vient se disposer autour des micelles allongées 

de P123 formant des canaux (polycondensation intra micellaire). Les réactifs sont laissés en 

contact 20 heures, dans les mêmes conditions que précédemment. La température est ensuite 

augmentée à 80°C pour 24 heures, sans agitation dans le but de consolider la structure. C’est 

l’étape de vieillissement (polycondensation inter micellaire). Le solide synthétisé est ensuite 

filtré, lavé à l’eau ultra pure, séché 24 heures à 60°C et calciné à 550°C avec une montée en 

température de 8 heures et un palier de même durée. La masse du produit calciné obtenue est 

de 12,3 grammes en moyenne.  

 

 

 

 

Figure 2.1 : Protocole de synthèse de la SBA-15  
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Le mécanisme complet de la formation de la silice SBA-15 est décrit sur la figure 2.2. :  

 

2.3. Fonctionnalisation de la silice mésoporeuse avec un ligand 

présentant des affinités pour les ions métalliques : le glutathion 

Comme expliqué précédemment, la silice SBA-15 préalablement synthétisée est 

fonctionnalisée afin de lui conférer des groupements présentant une affinité pour certains ions 

métalliques. Le glutathion, molécule d’intérêt de ce travail, est fixé sur la silice par greffage, 

selon un protocole inspiré de Mureşeanu et al. (2011) [3], représenté sur la figure 2.3.  

 

Le support SBA-15 est d’abord silanisé par l’APTES (Figure 2.3, étape a). La procédure 

est la suivante : 3 grammes de silice préalablement séchée sont dispersés dans 240 mL de 

toluène anhydre. 3 mL d’APTES sont ensuite ajoutés et le tout est mis sous agitation à 500 rpm, 

Figure 2.2 : Schéma de synthèse d'une silice mésoporeuse SBA-15 

Figure 2.3 : Protocole de greffage du glutathion sur la SBA-15 
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à reflux à 110°C pendant deux heures. Le matériau synthétisé est alors filtré, lavé avec 60 mL 

de toluène anhydre, 60 mL d’éthanol et 60 mL d’éther diéthylique. Le solide est ensuite dispersé 

dans un mélange contenant 120 mL d’éther diéthylique et 120 mL de dichlorométhane, à reflux 

pendant 1 heure 30, afin d’éliminer l’APTES non greffé. Le matériau obtenu est alors filtré et 

séché une nuit à 60°C. Lors de la deuxième étape (Figure 2.3, étape b), 0,5 gramme de ce 

matériau est ensuite dispersé dans 10 mL de tampon phosphate 0,1 M (pH = 7). 0,5 mL de 

glutaraldéhyde est ajouté goutte à goutte et le tout est laissé sous agitation à 250 rpm pendant 2 

heures à 25°C. Une coloration rose est observée, due à la formation d’une liaison imine entre 

l’APTES et le glutaraldéhyde. L’excès de glutaraldéhyde est éliminé par trois cycles de 

centrifugation avec pour chaque cycle, l’ajout de 10 mL de tampon phosphate (pH = 7). Ensuite, 

le glutathion est greffé (Figure 2.3, étape c). 0,5 gramme de glutathion est mis en solution dans 

10 mL de tampon Tris/HCl 10 mM (pH = 7) et ajouté au solide récupéré lors de l’étape 

précédente (b). La suspension est laissée 24 heures à 25°C, sous agitation à 250 rpm. Le solide 

est centrifugé, lavé à l’eau ultra pure, filtré et séché une nuit à 50°C. Tous les matériaux sont 

conservés à température ambiante dans un dessiccateur.  

Par la suite, les matériaux seront nommés SBA-(g), où (g) renvoie au composé greffé, à 

savoir –NH2 (greffage d’une fonction amine avec l’APTES) ou –GSH (matériau final, avec 

greffage de glutathion). 

 

2.4. Synthèse du matériau contenant les extraits cellulaires végétaux 

Pour une meilleure compréhension de l’ensemble, l’intégralité des étapes de cette étude, 

de la culture cellulaire à l’adsorption d’ions métalliques, est représentée sur le schéma de la 

figure 2.4. 
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Figure 2.4 : Culture des cellules végétales, préparation des extraits, dosage des NPSH, 

fonctionnalisation de la silice par les extraits et adsorption de métaux 
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2.4.1. Culture cellulaire végétale 

Tous les milieux de culture utilisés sont stérilisés par autoclavage, 20 minutes à 121°C. 

Les suspensions cellulaires de lin (Linum usitatissimum) ont été obtenues au sein de 

l’équipe selon le protocole présenté à la figure 2.5, à partir d’explants racinaires de plantules de 

lin cultivées in vitro.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.5 : Les différentes étapes de culture in vitro du lin pour l’obtention de cellules enrichies en 

phytochélatines. (A) graines de lin, (B) plantules axéniques âgées de 2 semaines, (C) plantule utilisée 

pour le prélèvement des explants, (D) explants racinaires après 2 semaines de culture sur le milieu de 

callogénèse, (E) explants racinaires après 4 semaines de culture sur le milieu de callogénèse, (F) cals 

homogènes, repiqués toutes les 4 semaines sur un milieu neuf, (G) initiation de suspensions 

cellulaires, (H) suspension cellulaire témoin (à gauche) et traitée avec du CdCl2 100 µM (à droite) 

après 2 semaines de culture, (I) cellules témoins et traitées au CdCl2 100 µM récoltées par filtration 

après deux semaines de culture. A-F : barre = 1 cm ; G-I : barre = 3 cm 
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Des graines de lin (Semences du Puy, https://www.semencesdupuy.com/) sont 

préalablement désinfectées par immersion 2 minutes dans de l’éthanol à 70% puis 5 minutes 

dans de l’hypochlorite de sodium (eau de Javel) à 5% de chlore actif + Tween 20 à 0,1% 

volumique, puis rincées trois fois 2 min dans de l’eau stérile. Elles sont déposées stérilement 

(sous une hotte à flux laminaire) dans des boîtes de culture contenant 100 mL d’un milieu de 

germination : milieu de Murashige et Skoog (avec des vitamines), contenant du saccharose (20 

g.L-1) et de l’agar (8 g.L-1), à pH 5,8 [4, 5]. 

Le milieu de Murashige et Skoog contient des microéléments, des macroéléments et des 

vitamines selon les teneurs indiquées dans le tableau 2.1. [4] : 

Tableau 2.1 : Composition du milieu de Murashige et Skoog 

MICROÉLÉMENTS 

Composé Concentration (mg.L-1) Concentration (µM) 

CoCl2, 6H2O 0,025 0,11 

CuSO4, 5H2O 0,025 0,10 

FeNaEDTA 36,70 100,00 

H3BO3 6,20 100,27 

KI 0,83 5,00 

MnSO4, H2O 16,90 100,00 

Na2MoO4, 2H2O 0,25 1,03 

ZnSO4, 7H2O 8,60 29,91 

MACROÉLÉMENTS 

Composé Concentration (mg.L-1) Concentration (mM) 

CaCl2 332,02 2,99 

KH2PO4 170,00 1,25 

KNO3 1900,00 18,79 

MgSO4 180,54 1,50 

NH4NO3 1650,00 20,61 

VITAMINES 

Composé Concentration (mg.L-1) Concentration (µM) 

Glycine 2,00 26,64 

Myo-Inositol 100,00 554,94 

Acide nicotinique 0,50 4,06 

Pyridoxine HCl 0,50 2,43 

Thiamine HCl 0,10 0,30 

 

Après 2 semaines de culture, les plantules se sont bien développées, leurs racines sont 

prélevées et placées sur un milieu de callogénèse : milieu de Murashige et Skoog et vitamines, 

contenant des hormones végétales (0,5 mg.L-1 d’acide naphtalène-acétique et 0,5 mg.L-1 de 

kinétine), du saccharose (30 g.L-1) et de l’agar (8 g.L-1), à pH 5,8. 

Les cals (amas de cellules indifférenciées) qui se développent à partir des explants 

racinaires sont repiqués toutes les 3 semaines sur un nouveau milieu. Pour l’initiation de 

suspensions cellulaires, 5 g de cals les plus friables sont inoculés dans 50 mL du milieu déjà 

utilisé pour la callogénèse, mais sans agar, dans un erlenmeyer de 250 mL, sous une agitation 

de 130 rpm (agitateur orbital Infors Celltron). Après deux semaines de culture, la suspension 
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cellulaire obtenue est repiquée toutes les deux semaines par dilution au quart dans un volume 

total de 100 mL (erlenmeyer de 250 mL). Pour les expériences de greffage sur la silice, l’échelle 

de culture est augmentée pour arriver à un volume de 400 mL dans des erlenmeyers de 1 litre, 

afin d’obtenir plus de biomasse et donc une quantité de NPSH plus importante, requise pour les 

expériences d’adsorption. 

Pour induire la biosynthèse de phytochélatines, le CdCl2 est ajouté directement dans le 

milieu de culture des suspensions cellulaires le jour du repiquage, à partir d’une solution stock 

à 0,1 M et stérilisée par filtration (Filtre Millex 0,22 m).  

A l’issue des 14 jours de culture, les cellules sont récoltées par filtration sous vide sur 

Büchner, puis pesées pour déterminer la masse fraîche (MF – sans séchage, J0). Celles-ci sont 

ensuite mises à sécher à 25°C et sont récupérées selon deux protocoles : (i) après 21 heures de 

séchage (J1), la masse de cellules dites « semi-sèches » (MSS) correspond alors à 50-60% de 

la MF et (ii) après 4 jours de séchage (J4), c’est-à-dire lorsque les cellules sont totalement sèches 

(matière sèche – MS). Leur masse correspond alors à environ 4% de la MF.  

L’ensemble des cultures utilisées sont incubées à 25°C, avec une photopériode de 16h 

de lumière et 8h d’obscurité, dans une enceinte climatique MLR-352 (PHCBI). L’intensité 

lumineuse (PPFD) est de 50 µmoles de photons.sec-1.m-2. 

2.4.2. Extraction des NPSH 

Pour extraire les NPSH, les cellules sont broyées dans l’azote liquide, afin de casser les 

parois cellulaires et libérer le contenu du cytoplasme. Cela permet également de maintenir les 

extraits au froid, étant donné la sensibilité à la chaleur des NPSH, en particulier des 

phytochélatines. Ensuite, sont ajoutées aux cellules broyées une solution d’acide 5-

sulfosalicylique (SSA) 5% massiques dans l’acide diéthylènetriaminepentaacétique (DTPA) 

6,3 mM (pH<1) [6]. Le premier est présent pour précipiter les protéines et le second pour chélater 

les métaux du milieu de culture ou ceux utilisés pour induire la synthèse de phytochélatines [7, 

8]. On distingue deux protocoles d’extraction en fonction de l’utilisation des extraits :  

a. Extraction « petit volume » : ces extraits sont utilisés pour le dosage colorimétrique des 

NPSH dont le protocole est présenté dans le paragraphe 2.4.3. Le ratio masse de 

cellules/volume de solution d’extraction est de 0,7 g.mL-1 pour la MF, 0,4 g.mL-1 pour la 

MSS et 0,1 g.mL-1 pour la MS pour des masses initiales comprises entre 0,1 et 1 g. 

L’agitation est réalisée par agitation au vortex trois fois 30 secondes avant et après une 

période de 15 minutes dans la glace. Les débris cellulaires et les protéines sont éliminés 

par centrifugation 15 minutes à 10000g, le surnageant constituant l’extrait NPSH. 

b. Extraction « grand volume » : ces extraits sont utilisés pour le greffage sur la silice, qui 

sera décrit ultérieurement. Dans cette extraction, le ratio masse de cellules/volume de 

solution d’extraction est de 0,04±0,02 g.mL-1 pour la MS. Pour la MSS, celui-ci augmente 

à 0,3±0,1 g.mL-1. Des masses initiales d’environ 4 g de MS et 50-100 g de MSS sont 

traitées selon ce protocole. Le mélange cellules/solution d’extraction est agité 

magnétiquement pendant 40 minutes à 500 rpm dans la glace. Les débris cellulaires et les 

protéines sont ensuite éliminés par filtration par gravité. 2 mL de l’extrait NPSH sont 
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prélevés pour analyse et le reste est ensuite greffé sur la silice selon le protocole décrit 

dans le paragraphe 2.4.4. 

Les extraits sont stockés à -20°C et analysés et greffés le jour de l’extraction afin d’éviter 

la dégradation des phytochélatines.  

2.4.3. Dosage des NPSH 

Dosage colorimétrique des NPSH 

La concentration totale en NPSH peut être déterminée par réaction avec le 5,5’-dithio-

bis-(acide 2-nitrobenzoïque), connu sous le nom de DTNB ou réactif d’Ellman [9]. Celui-ci 

réagit avec les molécules contenant des thiols en produisant un composé coloré, l’anion 5-thio-

2-nitrobenzoate (TNB2-), possédant un coefficient d’extinction molaire élevé dans le visible 

(ε412=14,150 M-1.cm-1 à 412 nm), selon la réaction de réduction présentée dans la figure 2.6. [10, 

11]. 

 

Figure 2.6 : Mécanisme réactionnel du dosage des thiols non protéiques par le DTNB 

Pour le dosage, 300 µL de surnageant d’extraction sont mélangés avec 630 µL de 

K2HPO4 0,5 M, qui permet d’obtenir un pH final proche de 7 et 25 µL de réactif d’Ellman 10 

mM (dans K2HPO4 0,5 M). L’absorbance à 412 nm est lue après 15 minutes et comparée à une 

gamme étalon préparée à partir de solutions de glutathion (standard de grade pharmaceutique), 

représentant ici l’unité « monomérique » des PC. Les concentrations de NPSH sont calculées 

en µg équivalent glutathion par gramme de MS. La masse de MS est obtenue à partir de la 

masse de MF ou de MSS et du pourcentage d’humidité mesuré par séchage à 25°C. Les 

concentrations en NPSH sont calculées selon l’équation 2.1 : 

𝐶é𝑞 𝐺𝑆𝐻 =
𝐶𝐺𝑆𝐻 × 𝑉𝑒𝑥𝑡𝑟𝑎𝑖𝑡

𝑚𝑀𝑆
× 1000        (Eq. 2.1) 

où Céq GSH est la concentration massique en NPSH équivalent glutathion (µg.gMS
-1), CGSH la 

concentration calculée en glutathion à partir de la droite d’étalonnage et du facteur de dilution 
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de la préparation des échantillons (g.L-1), Vextrait le volume de surnageant récupéré (mL) et mMS 

la masse de cellules sèches (g).  

Étude de la composition des extraits par UHPLC-UV 

Afin d’obtenir plus de détails sur la composition des extraits cellulaires, ceux-ci sont 

analysés par chromatographie en phase liquide à ultra haute performance avec un détecteur UV 

(UHPLC-UV) en collaboration avec la société Twistaroma (https://www.twistaroma.fr/, 

analyses réalisées par Solène Dubs et Dr. Céline Leitao, Illkirch-Graffenstaden). Pour cette 

analyse, les extraits sont préparés selon le protocole présenté au paragraphe 2.4.2.a avec 0,1 g 

de cellules pour 2 mL de solution de SSA-DTPA. Les analyses ont été réalisées avec une 

colonne Kinetex® C18 2,6 μm, 150×4,6 mm (Phenomenex, Le Pecq, France). Le protocole est 

adapté de Özyürek et al. (2012) [12]. La phase mobile, délivrée à 1 mL.min-1, consiste en un 

gradient de H2O (0,1% acide formique) (A) et méthanol (B). Le gradient suivant a été utilisé : 

0-2 min, 5-15% B ; 2-3 min, 15-25% B ; 3-4 min, 25-30% B ; 4-5 min, 30-50% B ; 5-10 min, 

50% B ; 10-11 min, 50-5% B ; 11-20 min, 5% B. Le DTNB a été préparé à 0,25 mg.mL-1 dans 

0,5% M-β-CD (méthyl-β-cyclodextrine) (masse/volume) dans un tampon phosphate 0,1 M à 

pH = 8. Le volume d’injection est 20 μL. La détection UV est réalisée à 205 nm et la détection 

de la réaction avec le DTNB est réalisée à 412 nm. 

2.4.4. Fonctionnalisation des silices par les extraits NPSH 

Pour la fonctionnalisation de la silice par les extraits NPSH, deux protocoles sont 

envisagés : (i) le greffage des extraits sur le matériau SBA-NH2-glutaraldéhyde (obtenu lors de 

l’étape b du greffage présenté au paragraphe 2.3) ou (ii) l’imprégnation directe des extraits 

cellulaires sur la SBA-15 non greffée. Pour cela, les extraits sont préparés selon le protocole 

décrit au paragraphe 2.4.2.b. Le volume et le pH des extraits filtrés sont mesurés et le pH est 

ajusté à 5,9 avec une solution de K2HPO4 2 M. Par la suite, les extraits sont ajoutés au matériau 

SBA-NH2-glutaraldéhyde ou à la silice SBA-15 non greffée avec une masse de matériau de 0,1 

g pour 30 mL d’extrait et laissés sous agitation 500 rpm 72 heures.  

Les matériaux fonctionnalisés par les extraits cellulaires sont nommés SBA-LU-i pour 

l’imprégnation et SBA-LU-g pour le greffage. Le type d’extrait est identifié en ajoutant un T 

pour témoin et Cd pour ceux cultivés dans le CdCl2 100 µM. 

Les extraits avant et après greffage sont dosés par spectrométrie d'émission atomique 

par plasma à couplage inductif (ICP-AES, paragraphe 2.10) afin de vérifier que le cadmium 

présent dans le milieu de culture ne reste pas dans le matériau.  

 

2.5. Synthèse de billes composites silice greffée – biopolymère 

2.5.1. Matériau SBA-GSH-Alginate 

La formation de billes d’alginate se fait par gélification ionotropique. Les quantités 

adaptées de matériau SBA-GSH et de solution d’alginate (2% massique) sont mises en contact 

et laissées sous agitation 200 rpm pendant 6 heures. La suspension est alors introduite goutte à 
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goutte dans une solution de 4% massique de chlorure de calcium sous agitation à 200 rpm à 

l’aide du montage présenté sur la figure 2.7.  

La suspension est prélevée à travers un tube de diamètre interne 1,75 mm, à une vitesse 

de 2 mL.min-1 et tombe dans le bain de CaCl2 sous un léger flux d’air, ce qui permet d’obtenir 

des billes régulières de faible diamètre, adaptées aux colonnes utilisées pour l’étude en 

dynamique. Pour obtenir des billes de 2,3±0,3 mm de diamètre, le réducteur de pression est 

réglé sur 1 bar et le rotamètre sur 8 mL.min-1. 

2.5.2. Matériau SBA-GSH-Alginate-CMC 

Deux sortes de matériaux hybrides ont été étudiés : une bille mixte Alginate-CMC 

contenant le matériau silicique SBA-GSH et une bille de SBA-GSH-CMC enrobée par 

l’alginate. 

Billes SBA-GSH-Alginate-CMC 

Ces billes sont synthétisées en utilisant le même montage (figure 2.7) et les mêmes 

conditions que pour les billes d’alginate. Les proportions adaptées de silice greffée, de solution 

d’alginate et de solution de CMC (2% massique pour chaque) sont mises en contact et laissées 

sous agitation pendant 6 heures, de manière à obtenir une suspension homogène. La gélification 

est également réalisée de manière ionotropique dans CaCl2, avec lequel la CMC présente moins 

d’affinité que l’alginate, mais qui permet de former des billes en s’affranchissant de l’utilisation 

d’un sel de fer ou d’aluminium, plus nocifs.  

Billes SBA-GSH-CMC enrobées par l’alginate 

La particularité de ces billes est la présence d’une couche extérieure d’alginate autour 

de la totalité de la poudre de silice, laissant alors uniquement l’alginate à la surface du matériau. 

Pour ces billes, la CMC est utilisée comme agent de viscosité, permettant d’obtenir une bille 

avec le matériau avant l’étape d’enrobage. Pour synthétiser ces billes, le matériau SBA-GSH 

est mis en suspension dans une solution contenant 1% massique de CMC et 2% massique de 

CaCl2. Les billes sont formées en utilisant le même montage et les mêmes conditions que 

Figure 2.7 : Montage de formation des billes silice-biopolymère 
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précédemment, à l’exception du flux d’air et tombent goutte à goutte dans une solution 

d’alginate à 0,4% massique, avec laquelle elles restent en contact 5 minutes sans agitation. Les 

billes sont ensuite égouttées et transvasées dans un bain de CaCl2 à 4% massique, dans lequel 

elles restent 24 heures sans agitation.  

2.5.3. Matériau SBA-GSH-Alginate-PVA 

Le PVA est préalablement dissout à 80°C sous agitation. Les quantités nécessaires de 

solutions de PVA, d’alginate et de matériau SBA-GSH sont mises en contact et agitées pendant 

6 heures pour obtenir une suspension homogène. Les billes sont formées en utilisant le montage 

de la figure 2.7, dans des conditions identiques et gélifient dans un bain contenant 2% massique 

de CaCl2 et 4% massique d’acide borique.  

 

2.6. Caractérisation des matériaux 

Le principe de l’ensemble des techniques de caractérisation utilisées est décrit dans 

l’annexe 2. 

2.6.1. Diffraction de rayons X (DRX) 

Les silices mésoporeuses sont des matériaux amorphes. Bien que la diffraction de rayons 

X soit traditionnellement utilisée pour l’étude des propriétés cristallines des matériaux, 

l’organisation régulière des atomes à l’échelle mésoscopique entraîne l’observation de signaux 

de diffraction aux petits angles, permettant ainsi de déterminer le paramètre de maille a (en Å.). 

Pour les réseaux hexagonaux, ce paramètre se calcule à l’aide de l’équation 2.2 [13]:   

𝑎 =
2𝑑100

√3
   (Eq. 2.2) 

où d100 est la distance entre deux plans réticulaires de la famille (100) en Å et a est le paramètre 

de maille en Å. 

La figure 2.8 présente l’arrangement hexagonal des canaux de la silice ainsi que les 

relations entre les grandeurs a, d100 et le centre des pores [14].  
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Figure 2.8 : Description géométrique des grandeurs caractéristiques dans l’arrangement hexagonal des 

canaux de la silice et relation entre eux [14] 

Les analyses sont réalisées sur un diffractomètre Bruker D8 Advance en géométrie 

Bragg-Brentano sous configuration θ-θ avec un monochromateur aux cristaux de germanium. 

L’émission de rayons X résulte de l’impact d’électrons sur une anticathode au cuivre, en 

utilisant l’émission Kα1 de longueur d’onde λ = 1,54056 Å. La fluorescence parasite est 

également éliminée. Les angles balayés vont de 0,5 à 5°2θ par pas de 0,02°2θ. Les échantillons 

de silice calcinée sont préparés sur une plaque de verre, recouverte d’une fine couche de 

matériau dispersée dans l’éthanol.  

2.6.2. Détermination de la surface spécifique et des propriétés texturales des 

matériaux 

Les caractéristiques texturales des silices greffées et non greffées, à savoir ici la surface 

spécifique, le volume poreux et la taille des pores sont déterminés par adsorption et désorption 

de gaz à température fixée. Dans cette étude, il s’agira de diazote, adsorbable standard de 

l’IUPAC. L’analyse repose sur l’adsorption, par incréments réguliers de pression, de l’azote 

dans les pores du matériau maintenu à la température de l’azote liquide. Quatre étapes 

d’adsorption sont distinguées, selon l’évolution de la pression relative :   

- Pour les pressions relatives P/P0 < 10-4 : la quantité adsorbée suit la loi de Henry, 

l’adsorption se fait sur les sites les plus actifs.  

- Pour les pressions relatives comprises entre 10-4 < P/P0
 < 10-1 : la quantité adsorbée 

suit plus ou moins la loi de Dubinin, l’adsorption se fait dans les micropores de 

diamètre inférieur à quatre ou cinq fois la taille d’une molécule d’adsorbable. Il y a 

formation d’une couche mono-moléculaire dense.  

- Pour les pressions 10-1 < P/P0 : l’adsorption est multicouche, les mésopores les plus 

petits sont remplis par condensation capillaire et la loi de Kelvin permet de remonter 

à la taille des pores.  

- Pour P/P0
 proche de 1 : il y a remplissage de tous les pores, le gaz se trouve dans un 

état proche de celui d’un liquide.  
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Pour toutes les analyses, le volume adsorbé est ramené aux conditions standards de 

température et pression (STP), à savoir 0°C et 760 mmHg. Le remplissage complet de la 

monocouche constitue une limite et engendre un point d’inflexion, visible sur l’isotherme, qui 

est le point de référence pour le calcul de surface spécifique. L’allure de l’isotherme, plus 

particulièrement le type d’isotherme et la présence d’hystérèse permettent de déterminer le type 

de porosité du matériau, ainsi que la forme et la disposition des mésopores. Les silices SBA-15 

présentent deux types de pores, l’isotherme correspondante sera alors une combinaison des 

isothermes caractéristiques de ces deux porosités. Les isothermes sont classées en six catégories 

selon l’IUPAC. L’isotherme de type I correspond aux matériaux microporeux et l’isotherme de 

type IV aux matériaux mésoporeux avec condensation capillaire dans les mésopores. Ces deux 

types d’isotherme sont représentés sur la figure 2.9 [15].  

Dans le cas de la silice SBA-15, la boucle d’hystérésis observée est due à la présence de 

condensation capillaire dans les mésopores et à l’irréversibilité de la désorption de l’azote de 

ceux-ci jusqu’à une pression relative de 0,2. L’augmentation du volume adsorbé est rapide pour 

les pressions relatives les plus faibles (adsorption sur la monocouche) et lors de la condensation 

capillaire dans les mésopores, avant d’atteindre un palier de saturation.  

Les informations sur les caractéristiques texturales des matériaux sont obtenues par 

adsorption/désorption de N2 à 77 K sur un appareil Micromeritics® Tristar 3000 sur des 

échantillons préalablement dégazés à 120°C pendant 6 heures. Les conditions de dégazage sont 

relativement douces pour éviter la dégradation du greffon et la déshydroxylation des 

groupements silanols présents à la surface du matériau. 

La surface spécifique est calculée à l’aide de la méthode BET (Brunauer, Emmett, 

Teller). Cette méthode de référence est applicable sur les pressions relatives P/P0 comprises 

entre 0,05 et 0,35 et repose sur l’utilisation de plusieurs hypothèses [15]:  

- La surface du solide est recouverte d’une monocouche statistique de molécules 

adsorbées servant de site d’adsorption pour les couches suivantes 

- Il n’y a qu’un seul type de sites d’adsorption, homogènes et de même énergie 

- Il n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées 

Figure 2.9 : Allure des isothermes de type I et IV selon l'IUPAC 
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- Le nombre de couches adsorbées devient infini à la pression de vapeur saturante 

- L’enthalpie d’adsorption d’une molécule autre que celles de la première couche est 

égale à l’enthalpie de liquéfaction. 

- La vitesse d’évaporation de la couche n est égale à la vitesse de condensation de la 

couche n-1. 

Ces hypothèses permettent de calculer la surface spécifique des matériaux avec 

l’équation BET [16]:  

𝑃

𝑃0

𝑉(1−
𝑃

𝑃0
)

=  
1

𝑉𝑚×𝐶
+

𝐶−1

𝑉𝑚×𝐶
×

𝑃

𝑃0
   (Eq. 2.3) 

où V est le volume (ou la quantité n) adsorbée à la pression d’équilibre P (cm3.g-1 STP), Vm est 

le volume (ou la quantité nm adsorbée pour recouvrir la surface d’une monocouche (cm3.g-1 

STP), P0
 est la pression de vapeur saturante de l’adsorbat à la température d’analyse, l’azote à 

77 K dans ce cas. C est une constante sans dimension, caractéristique du modèle BET et image 

de l’interaction adsorbat/adsorbant, de la surface du matériau et de la chaleur molaire de 

liquéfaction de l’azote. 

La surface spécifique et la valeur de Vm peuvent alors être déduite à l’aide de l’équation 

2.4 (dans les conditions STP) : 

𝐴𝐵𝐸𝑇 = 𝑛 × 𝒩𝐴 × 𝜎 =  
𝑉𝑚×𝒩𝐴×𝜎

𝑉𝑀
= 4,35 × 𝑉𝑚  (Eq. 2.4) 

où ABET est la surface spécifique du matériau (m².g-1), n le nombre de moles d’adsorbat 

contenues dans une monocouche, égal à Vm/VM, 𝓝A = 6,02×1023 mol-1, le nombre d’Avogadro, 

σ est la surface occupée par une molécule adsorbée de la monocouche (pour N2 à 77 K σ = 

0,162 nm² [17]), Vm est le volume de la monocouche (cm3.g-1 STP) et VM = 22,4 L.mol-1, le 

volume molaire dans les conditions STP. 

La taille des pores est déterminée à l’aide de la méthode BJH (Barrett, Joyner, Halenda), 

applicable pour des isothermes de type IV présentant des boucles d’hystérésis de type H1 ou 

H2 [15, 18]. Cette méthode repose également sur quelques hypothèses qui sont : 

- L’équation de Kelvin peut être utilisée sur tout le domaine mésoporeux 

- Il se produit un phénomène de condensation capillaire dans les pores 

- L’angle de contact gaz/surface est nul et le rayon de courbure du ménisque est 

uniquement contrôlé par la taille du pore et par sa forme 

- Les pores sont des mésopores rigides de géométrie bien définie 

- Le remplissage d’un pore ne dépend pas de sa localisation et l’adsorption se produit 

de la même manière sur une surface plane que sur les mésopores.  

La taille des pores est déterminée par analyse pas à pas de la branche de désorption, avec 

laquelle le calcul est considéré plus fiable car les conditions d’équilibre sont plus rapidement 

assurées que sur l’adsorption, très progressive. Le calcul est basé sur la détermination du 
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volume désorbé à chaque point de pression relative P/P0 en considérant que le volume désorbé 

provient non seulement de la quantité de gaz condensé désorbé, mais aussi de la diminution 

d’épaisseur de la couche adsorbée dans les pores précédemment vidés :  

∆𝑉𝑑é𝑠𝑜𝑟𝑏é =  𝑉𝑐𝑜𝑛𝑑𝑒𝑛𝑠𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑐𝑎𝑝𝑖𝑙𝑙𝑎𝑖𝑟𝑒 + ∆𝑡 × 𝐴𝑝𝑜𝑟𝑒 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑛𝑒         (Eq. 2.5) 

avec V les volumes, A les aires et t l’épaisseur du film adsorbé défini dans le cas de pores 

cylindriques par la relation : 

𝑟𝑝 =  𝑟𝐾 + 𝑡  (Eq. 2.6) 

avec rp le rayon du pore et rK le rayon de Kelvin.  

Le volume poreux total, considéré égal au volume adsorbé à l’état liquide dans les pores 

est déterminé par l’équation 2.7, pour P/P0 > 0,95 :  

Vp =
𝑉×𝜌𝑔𝑎𝑧

𝜌𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒
= 1,547 × 10−3 × 𝑉   (Eq. 2.7) 

avec Vp le volume d’azote adsorbé (volume poreux - cm3.g-1), ρgaz la masse volumique de 

l’azote à l’état gazeux (g.cm-3), ρliquide la masse volumique de l’azote à l’état liquide (g.cm-3) et 

V le volume total d’azote gazeux adsorbé à la pression d’équilibre P (cm3.g-1 STP). 

2.6.3. Microscopies 

Pour étudier la morphologie des matériaux, des techniques de microscopies telles que la 

microscopie électronique à balayage (MEB) ou en transmission (MET) sont utilisées. La 

surface de l’échantillon est, comme le nom l’indique, balayée par un faisceau concentré 

d’électrons à haute énergie. Les interactions entre les électrons et la surface permettent d’obtenir 

des informations sur la morphologie et grâce au cliché de microscopie, sur la taille moyenne 

des particules. L’observation en microscopie électronique à balayage peut parfois être 

accompagnée de microanalyse élémentaire, appelée spectroscopie de rayons X à dispersion 

d’énergie (EDX) qui permet d’obtenir des informations sur la composition à la surface. La 

microscopie électronique en transmission permet également la traversée de l’échantillon par le 

faisceau d’électrons. 

Méthode expérimentale de la microscopie électronique à balayage 

Les observations sont réalisées sur un appareil Zeiss Gemini SEM 500. Il possède un 

filament émetteur de champ thermique Schottky, source d’électrons très intense et cohérente, 

pour l’imagerie entre 0,1 et 30 kV ainsi que plusieurs détecteurs dont un détecteur de rayons X 

pour réaliser la microanalyse élémentaire.  

Le détecteur Everhart-Thornley collecte les électrons secondaires et les électrons 

rétrodiffusés pour l’imagerie générale. La lentille comporte deux détecteurs SE-in lense 

d’électrons secondaires et BSE-in lense d’électrons rétrodiffusés, pour respectivement la très 

haute résolution et le contraste de composition chimique à faible distance. Les électrons 

rétrodiffusés sont également collectés par un détecteur rétractable à diode à cinq segments pour 

réaliser le contraste chimique. Enfin, il possède également un détecteur d’électrons transmis. 
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L’analyse chimique qualitative ou quantitative de la composition de la surface est réalisée grâce 

à un détecteur EDAX SDD de 30 mm², collectant les rayons X caractéristiques émis par la 

surface de l’échantillon.  

Les échantillons sont préalablement déshydratés et soumis à une métallisation, rendant 

la surface conductrice. Celle-ci est réalisée par pulvérisation cathodique d’or. Les images 

présentées sont obtenues grâce aux signaux reçus par le détecteur d’électrons secondaires SE2 

et le détecteur in lense BSE. Pour le MEB, les billes polymère-silice sont séchées par 

lyophilisation, ce qui permet de garder une structure plus proche de celle des billes humides. 

Méthode expérimentale de la microscopie électronique en transmission 

Les observations sont réalisées sur un appareil JEOL 2100F. Ce microscope est équipé 

d’une source à effet de champ de type Schottky ZrO/W(100), accélérant les électrons sous une 

tension de 200 kV, leur permettant alors de traverser l’échantillon. Une sonde de taille inférieure 

à 0,5 nm permet l’observation à ultra haute résolution des échantillons, ainsi que l’analyse 

chimique élémentaire et la cartographie de leur composition. Il est équipé d’un correcteur 

d’aberrations sphériques, de deux caméras pour l’obtention d’images à haute résolution ou à 

faible grandissement, de deux détecteurs champ clair et HAADF (High-angle annular dark-

field imaging) pour la microscopie électronique en transmission à balayage et d’un détecteur de 

50 mm² pour la détection de rayons X et la microanalyse élémentaire. Avant analyse, une coupe 

de 30 à 50 nm de l’échantillon par ultramicrotomie (ATUMtone ultramicrotome) est réalisée, 

recueillie sur ruban adhésif pour analyse. 

2.6.4. Analyse élémentaire CHNS et détermination des taux de greffage 

 1 mg de solide est pesé dans une nacelle en étain, auquel est ajouté 1 mg d’oxyde de 

vanadium (V) pour la quantification du soufre. Les analyses sont réalisées à l’aide d’un 

analyseur élémentaire organique Thermo Fisher® Flash 2000. Le composé utilisé pour 

étalonner l’appareil est le standard certifié 2,5-bis(5-tert-butyl-benzoxazol-2-yl)thiophène dit 

BBOT (C26H26N2O2S), de composition C (72,56%) ; H (6,11%) ; N (6,49%) ; S (7,4%) et O 

(7,41%). Pour ce travail, l’analyse porte sur les quantités d’azote et de soufre, les hétéroatomes 

caractéristiques des fonctions greffées, à savoir l’azote pour l’APTES et le soufre et l’azote 

pour le glutathion. La quantification est réalisée à deux étapes de la synthèse de l’adsorbant : 

après la silanisation par l’APTES sur le matériau SBA-NH2 et sur le matériau SBA-GSH final. 

Cette analyse permet de calculer le rendement de la réaction de greffage à chaque étape et la 

quantité d’élément greffée.  

Les quantités théoriques attendues pour les matériaux SBA-NH2 et SBA-GSH sont 

présentées dans le tableau 2.2 :  

Tableau 2.2 : Teneurs massiques attendues de C, H, N et S au sein des matériaux SBA-NH2 et SBA-

GSH 

Élément %N %C %H %S 

SBA-NH2 4,4 11,3 2,5 0 

SBA-GSH 10,1 34,3 4,8 4,4 
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La quantité d’élément greffée est calculée à l’aide de l’équation 2.8:  

Quantité greffée ( mmol.g-1) = 
% é𝑙é𝑚𝑒𝑛𝑡

100 × 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑚𝑜𝑙𝑎𝑖𝑟𝑒
× 1000         (Eq. 2.8) 

Le rendement du greffage est calculé à l’aide du ratio entre la quantité expérimentale 

obtenue pour un élément et la quantité théoriquement greffée de cet élément, en utilisant la 

quantité d’azote greffé pour le matériau SBA-NH2 et la quantité de soufre pour le matériau 

SBA-GSH. Pour la seconde étape, à savoir après le greffage du groupement glutaraldéhyde-

glutathion, la quantité théorique de soufre greffé est calculée en utilisant la quantité d’azote 

mesurée par cette même analyse CHNS pour le matériau SBA-NH2. 

2.6.5. Analyse thermogravimétrique 

L’analyse thermogravimétrique est utilisée dans la caractérisation de nombreux 

matériaux pour déterminer leur stabilité thermique mais également pour suivre les phénomènes 

de déshydratation, déshydroxylation, combustion, oxydation/réduction, décomposition ainsi 

que l’étude de réactions dans différentes atmosphères (Figure 2.10). 

Dans le cas du matériau SBA-GSH, l’analyse thermogravimétrique est utilisée pour le 

suivi en température de la décomposition des greffons glutathion, glutaraldéhyde et APTES, le 

calcul des quantités greffées et le suivi de la stabilité thermique du matériau. L’analyse est 

réalisée sur un appareil Mettler Toledo TGA 2 STAR System entre 20 et 850°C par pas de 

10°C/min. 

Le taux de greffage d’APTES est calculé à l’aide des données thermogravimétriques et 

de l’équation 2.9 [19]:  

Quantité greffée (µg.mg-1)= 
Quantité d

'
APTES greffé (µg)

Masse totale de matériau (mg)
  (Eq. 2.9) 

Figure 2.10: Allure des thermogrammes en ATG pour différents phénomènes 
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Il est possible de calculer cette quantité par gramme de SiO2. Pour cela, il faut utiliser 

le ratio 
mSBA-NH2

mSBA-15
. La quantité de fonctions amine par unité de surface est calculée à l’aide de la 

surface spécifique du matériau :  

Fonctions amine (par unité de surface) =  
𝑁𝑁

𝑆𝐵𝐸𝑇
× 𝒩𝐴 (Eq. 2.10) 

avec NN la quantité d’azote (mmol.g-1), SBET la surface spécifique (nm²) et 𝓝A = 6,02×1023 

mol-1, le nombre d’Avogadro. 

Pour calculer la quantité de glutathion greffée, la contribution du glutaraldéhyde est 

préalablement estimée à l’aide de la quantité de carbone mesurée par analyse élémentaire 

CHNS. 

2.6.6. Détermination du point isoélectrique par mesure de potentiel Zêta 

Le point isoélectrique du matériau SBA-GSH est déterminé par mesure du potentiel Zêta 

à différentes valeurs de pH. Le pH au point isoélectrique pHi correspond au pH pour lequel le 

potentiel Zêta s’annule. Les mesures sont réalisées sur l’analyseur de taille de particules et de 

potentiel Zêta AMERIGO (AMERIGO Particle Size & Zeta Potential Analyzer – Cordouan 

Technologies). 0,005% massique de SBA-GSH sont mis en suspension dans l’eau ultrapure 

(pour éviter les interférences ioniques) et le pH est ajusté à différentes valeurs comprises entre 

pH = 2 et 10 à l’aide de solutions de HNO3 et NaOH 0,1 M. La température est maintenue à 

25±1°C. L’appareil mesure la mobilité électrophorétique des particules (υe) lorsque celles-ci 

sont placées dans un champ électrique et le potentiel Zêta (ζ) est calculé par le logiciel de 

l’appareil à l’aide de l’équation de Smoluchowski (Eq. 2.11) [20]. 

𝜁 =  
𝜂𝜐𝑒

𝜀0𝜀𝑟
      (Eq. 2.11) 

ε0 et εr sont respectivement la permittivité du vide et la permittivité relative du milieu (F.m-1), 

η est la viscosité de la solution (P) et la mobilité électrophorétique υe (m².V-1.s-1) est définie 

comme le rapport entre la vitesse électrophorétique et le champ électrique.  

2.6.7. Étude des groupements fonctionnels par spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier (FT-IR) 

Les mesures sont réalisées sur un spectromètre infrarouge Bruker Vertex 70 de gamme 

spectrale 4000-400 cm-1 avec une résolution spectrale de 2 cm-1 et une moyenne de 48 scans 

par mesure. Les échantillons sont préparés en mélangeant 1% massique de matériau adsorbant 

dans le bromure de potassium et sont ensuite broyés et pressés 1 minute à 48 tonnes pour former 

une pastille. 

2.6.8. Spectrométrie photoélectronique X (XPS) 

Afin d’obtenir des informations sur la nature des atomes présents et leur environnement, 

des analyses XPS sont réalisées. Celles-ci permettent d’obtenir des informations sur les sites 

d’adsorption et sur le bon déroulement du greffage. 
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Les analyses sont réalisées sur le système Thermo-VGMultilab ESCA 3000, équipé 

d’une bi-source (Mg/Al) pour l’XPS. Il possède un faisceau d'ions de gravure à l'échelle 

atomique pour créer des profils de profondeur élémentaires de films minces ou de couches 

nanométriques. Le système est aussi équipé d'un réacteur pour des traitements in situ à pression 

atmosphérique et jusqu'à 600° C. Les mesures XPS sont réalisées dans un système à ultravide 

(pression P = 5×10-9 mbar) composé de plusieurs chambres interconnectées. La chambre 

d’analyse est équipée d’un analyseur d’électrons hémisphérique RESOLVE 120 MCD5 et 

d’une double anode Mg/Al. Les échantillons sont fixés sur les porte-échantillons en utilisant du 

ruban adhésif conducteur en carbone, à double face. Aucun traitement n’est appliqué sur 

l’échantillon avant ou pendant les mesures. Celles-ci sont réalisées en utilisant la longueur 

d‘onde monochromatique AlKα à 1486,8 eV. Dans un premier temps, un spectre de « survol » 

balayant l’intégralité des énergies de liaison entre 0 et 1100 eV est réalisé. Celui-ci permet de 

déterminer quels éléments sont présents au sein de l’échantillon. Par la suite, des scans de haute 

résolution sont réalisés pour ces éléments. Les énergies de passage sont constantes au sein des 

analyses et respectivement fixées à 100 eV pour le spectre de « survol » et 20 eV pour les 

spectres de haute résolution. Dans ce dernier cas, lorsque l’intensité du pic est faible, l’énergie 

de passage peut être augmentée à 50 eV pour avoir un pic de meilleure intensité, en perdant 

toutefois en résolution. Ce sera le cas du soufre. L’analyse des données est réalisée avec le 

logiciel Casa XPS et l’erreur sur les énergies de liaison est estimée à ± 0,05 eV. 

 

2.7. Tests d’adsorption-désorption en mode « batch »  

Les propriétés d’adsorption du matériau fonctionnalisé SBA-GSH ainsi que celles de la 

silice brute calcinée, pour comparaison, sont étudiées, dans un premier temps, dans un système 

« batch ». Plusieurs paramètres sont alors étudiés, tels que, l’influence du pH, de la force 

ionique, du milieu d’extraction, de la durée de stockage du matériau, la cinétique d’adsorption 

et pour finir, les isothermes d’adsorption du matériau sont réalisées. Pour chaque test, une 

quantité de 10 g.L-1 d’adsorbant sec, sous agitation magnétique 500 rpm est utilisée. Pour les 

expériences réalisées avec les billes, celles-ci sont soumises à une agitation orbitale de 320 rpm 

afin de limiter les contraintes mécaniques sur les billes. La température de test est fixée à 25 ± 

1°C. Les solutions d’ions métalliques sont préparées par dissolution des sels correspondants, 

répertoriés dans l’annexe 1 et exprimés en fonction de leur concentration en ion métallique (mol 

d’un métal donné.L-1). Lorsque l’équilibre est atteint, les solides sont séparés par centrifugation 

à 13500 rpm pendant 10 minutes. Les concentrations en ions métalliques des surnageants sont 

déterminées par ICP-AES.  

2.7.1. Étude de l’influence du pH 

L’objectif de l’étude est la détermination du pH optimal pour l’adsorption de l’ion 

métallique considéré. Pour cela, des solutions d’ions métalliques de concentrations identiques 

mais de pH différents sont préparées. Afin de fixer la force ionique, les solutions d’ions 

métalliques sont préparées dans 0,1 M NaNO3 et ajustées au pH désiré en utilisant des solutions 

d’acide nitrique et de soude à 0,1 M chacune. L’étude du pH est réalisée entre pH = 2 et une 

valeur proche mais inférieure au pH de précipitation de l’hydroxyde d’ion métallique afin de 
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s’assurer que la totalité des espèces non adsorbées restent en solution. L’incertitude de 

l’ensemble des mesures de pH de ces travaux est de ± 0,01 unité de pH. Pour estimer les valeurs 

théoriques de ces pH de précipitation, le pH de début de précipitation est calculé à partir du 

produit de solubilité de l’hydroxyde métallique issu de la littérature et de la concentration 

initiale de l’ion métallique dans l’expérience, en utilisant l’équation 2.12 :  

𝑝𝐻 = 14 + log √
𝐾𝑠

[𝑀𝑛+]

𝑛
  (Eq. 2.12) 

avec Ks le produit de solubilité de l’hydroxyde métallique et n la charge du cation.  

Le tableau 2.3 reprend les différents pH de précipitation théoriques des hydroxydes 

métalliques des ions étudiés dans les conditions expérimentales de cette étude. 

Tableau 2.3 : pH de précipitation des hydroxydes métalliques de Cd(II), Cu(II), Pb(II) et Zn(II) dans 

les conditions d'études 

Ion Ks M(OH)2 
Concentration initiale en ion 

métallique (mM) 

pHth de précipitation 

de l’hydroxyde 

Cd(II) 7,2×10-15 1,5 8,3 

Cu(II) 2×10-20 1,5 5,5 

Pb(II) 1,43×10-20 5,3 5,2 

Zn(II) 3×10-17 1,5 7,1 

  

Ces valeurs de pH de précipitation seront affinées ultérieurement par tracé des 

diagrammes de spéciation dans les conditions exactes de l’expérience (paragraphe 4.1). Les 

autres paramètres sont fixes, le test est réalisé selon les conditions expérimentales présentées 

dans l’introduction du paragraphe 2.7.  

2.7.2. Étude de l’influence de la force ionique et du milieu d’extraction 

Les effluents industriels avant et après unités de traitement des eaux contiennent de 

multiples composés pouvant favoriser ou limiter l’adsorption de l’ion ciblé. Par conséquent, il 

est nécessaire d’étudier l’influence de la présence d’ions secondaires potentiellement 

compétiteurs, soit en adsorption, soit par complexation ou chélation de l’ion ciblé, ainsi que 

l’influence de leur concentration. L’étude de l’influence de la concentration est réalisée par la 

mise en contact de solutions d’ions métalliques préparées dans différentes concentrations en 

NaNO3 allant de 0 à 1 M. Pour l’étude de l’adsorption dans d’autres milieux, les solutions d’ions 

métalliques sont préparées en présence de sels (NaCl, CH3COONa, Na2(SO4), Ca(NO3)2) et à 

partir du sel chloré de l’ion métallique.  

Cette étude est réalisée uniquement pour le cadmium, selon les conditions décrites dans 

l’introduction du paragraphe 2.7. au pH optimal d’adsorption.  

2.7.3. Étude de la stabilité temporelle de stockage du matériau 

La stabilité du matériau greffé lors de son stockage est une caractéristique essentielle 

pour garantir les propriétés d’adsorption annoncées et l’application à plus grande échelle. En 
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effet, comme expliqué précédemment, les phytochélatines sont sensibles et peuvent se dégrader. 

Il en est de même pour le glutathion qui peut s’oxyder, perdant ainsi sa fonction thiol nécessaire 

à l’adsorption d’ions métalliques. Un suivi de la capacité d’adsorption en fonction de la durée 

de stockage est réalisé. Le matériau est conservé dans un récipient fermé à l’abri de l’humidité, 

sans considérations particulières pour la lumière. Pour le cadmium, ce suivi est réalisé à J3 

après synthèse, J30, J83, J180, J363 et J556 et pour le plomb, à J3 après synthèse, J108, J363 

et J556.  

Les conditions de test sont les suivantes : 10 g.L-1 d’adsorbant sont mis en contact avec 

une solution d’ion métallique à 4,5 mM dans 0,1 M NaNO3, ajustée au pH optimal d’adsorption 

avec 0,1 M NaOH. Le tout est laissé sous une agitation à 500 rpm pendant 2 heures à 25 ± 1°C. 

Lorsque l’équilibre est atteint, les tubes de réaction sont centrifugés 10 min à 13500 rpm et les 

surnageants analysés par ICP-AES (paragraphe 2.10). 

2.7.4. Étude de la stabilité du greffage 

La stabilité du greffage sur une large gamme de pH est un paramètre important pour 

l’utilisation de l’adsorbant dans plusieurs effluents. Afin d’observer la stabilité du glutathion 

au sein du matériau, des suspensions de SBA-GSH (10 g.L-1) dans NaNO3 0,1 M à différents 

pH compris entre 2 et 10 sont mises sous agitation à 400 rpm pendant 24 heures. Les 

échantillons sont ensuite centrifugés 10 minutes à 13500 rpm. La teneur en soufre solubilisé 

dans les surnageants est mesurée par ICP-AES (paragraphe 2.10) et comparée à la teneur 

mesurée au sein du matériau SBA-GSH avant mise en suspension.  

2.7.5. Détermination de la quantité optimale d’adsorbant 

La quantité d’adsorbant mise en contact avec la solution métallique peut avoir un impact 

sur les performances du matériau. Afin de vérifier si cette valeur de 10 g.L-1 utilisée dans l’étude 

de pH est la plus adaptée, des tests d’adsorption contenant différentes teneurs en SBA-GSH 

allant de 2 g.L-1 à 50 g.L-1 sont réalisés avec Cd(II) et Pb(II) à leur pH d’adsorption maximale. 

Les autres paramètres (température, agitation, temps de contact et concentration initiale) restent 

inchangés par rapport à l’étude du paragraphe 2.7.3. 

2.7.6. Cinétique d’adsorption 

Les expériences sont réalisées dans les conditions présentées précédemment 

(concentration d’adsorbant de 10 g.L-1, sous agitation 500 rpm à 25 ± 1°C). Les solutions d’ions 

métalliques sont également préparées dans 0,1 M NaNO3. Toutefois, les échantillons ne sont 

pas centrifugés après le test comme pour les autres études. En effet, pour limiter les erreurs dues 

à l’utilisation de plusieurs tubes de réaction, l’expérience est réalisée dans un seul contenant, 

plus grand et des prélèvements sont réalisés aux temps souhaités, à l’aide de seringues et de 

filtres de 0,45 µm pour séparer l’adsorbant de la solution. L’agitation est arrêtée environ 30 

secondes avant le prélèvement pour limiter les prélèvements de solide. Il est alors impératif de 

s’assurer que moins de 10% du volume total de solution soient prélevés au final, afin de limiter 

les effets de concentration en solide au cours de l’expérience. 

Le suivi temporel de l’adsorption est réalisé entre la mise en contact du solide avec la 

solution d’ion métallique (t0) et t0 + 180 minutes (poudre) ou t0 + 360 minutes avec un 
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prélèvement de contrôle à t0 + 24 heures (billes). Plusieurs prélèvements sont réalisés à 

différents moments de cette gamme de temps, en fonction du matériau étudié et de la cinétique 

d’adsorption.  

2.7.7. Isothermes d’adsorption 

Les isothermes d’adsorption sont caractéristiques du phénomène d’adsorption au sein 

du matériau. Leur allure permet d’obtenir des informations sur l’affinité, sur les mécanismes et 

sur l’influence des composés précédemment adsorbés sur les sites d’adsorption. Les isothermes 

représentent la quantité d’éléments adsorbés à l’équilibre (par unité de masse d’adsorbant) en 

fonction de la concentration en ions métalliques restante en solution. 

Pour l’obtention de l’isotherme d’adsorption, le matériau est mis en contact avec des 

solutions de différentes concentrations en ions métalliques, préparées dans 0,1 M NaNO3, selon 

les conditions mentionnées précédemment. Il est nécessaire de s’assurer que les concentrations 

les plus élevées en ions métalliques ne conduisent pas à la précipitation d’une partie du cation 

métallique en hydroxyde au pH d’étude. Pour vérifier cela, les solutions initiales sont analysées 

deux fois par ICP-AES : avec filtration à 0,2 µm et sans filtration. Si les concentrations obtenues 

sont différentes, il y a précipitation et la concentration choisie est trop élevée pour réaliser le 

tracé de l’isotherme. Ainsi les isothermes d’adsorption sont réalisées dans la gamme de 

concentrations initiales indiquée dans le tableau 2.4.  

Tableau 2.4 : Gammes de concentrations étudiées pour les isothermes d'adsorption pour les quatre ions 

métalliques 

 

2.7.8. Étude de la sélectivité 

L’étude de la sélectivité est ici l’étude de l’adsorption d’un ion métallique A et de 

l’influence d’une quantité équimolaire d’un autre ion métallique B sur l’adsorption de A. Pour 

cela, des solutions contenant des quantités équimolaires d’au moins deux ions métalliques sont 

préparées. Ces expériences seront réalisées à deux concentrations différentes : 0,9 mM et 

4,5 mM pour chaque ion. Il s’agit ici de limiter les effets dus à la non saturation du matériau et 

d’observer le comportement à différentes concentrations.  

Toutes les solutions sont préparées dans 0,1 M de NaNO3 et les expériences réalisées 

dans les conditions mentionnées précédemment.  

Ainsi, la sélectivité a été étudiée entre Pb(II) et les ions suivants : Ag(I), As(III), Cd(II), 

Co(II), Cr(III), Cu(II), Hg(II), Li(I), Mn(II), Ni(II), Sb(III) et Zn(II). De même, elle a été étudiée 

entre Cd(II) et Ag(I), Li(I) et Zn(II). Ces ions, classiquement présents dans les effluents sont 

sélectionnés pour représenter différents comportements (ions alcalins, métalloïdes, éléments de 

transition et donc à la fois des acides durs et mous). Pour le cadmium, le choix est réduit aux 

ions ne formant pas d’hydroxyde métallique insoluble au pH de travail.  

Ion Concentration minimale (mM) Concentration maximale (mM) 

Cd(II) 0,09 26,7 

Cu(II) 1,57 32,1 

Pb(II) 0,08 36,2 

Zn(II) 0,66 26,5 
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2.7.9. Élimination d’ultra-traces  

Comme mentionné précédemment, les types d’effluents ciblés pour l’utilisation de ce 

matériau sont les effluents en sortie de station de traitement des eaux, contenant des 

micropolluants métalliques. Il est donc indispensable de vérifier l’efficacité de l’adsorption 

d’ions métalliques en présence de plus faibles concentrations et ce en accord avec les directives 

et recommandations en vigueur. Le tableau 2.5 rappelle les concentrations maximales en ions 

que doivent contenir les rejets dans l’Union Européenne, ainsi que les normes de potabilité de 

l’eau, à savoir la concentration maximale autorisée pour chaque ion dans les eaux potables [21–

23]. 

Tableau 2.5 : Normes Européennes sur les teneurs (mg.L-1) en composés des ions métalliques de Cd(II), 

Cu(II), Pb(II) et Zn(II) dans les rejets et l’eau potable – extrait du tableau 1.2 

Éléments 
Directive UE 

2010/75 (rejets) 

Directive UE 

2020/2184 

(eau potable) 

Recommandations 

OMS 2008 

(eau potable) 

Cadmium total 0,05 0,005 0,003 

Cuivre total 0,5 2,0 2 

Plomb total 0,2 0,01* 0,01 

Zinc total 1,5 - 15 (indicatif) 

* pour le Plomb, une limite de 0,005 mg.L-1 est visée pour le 12 juillet 2036 

Les solutions d’ions métalliques sont préparées dans différents milieux : un milieu 

chargé en nitrate de sodium, 0,1 M NaNO3, avec ou sans excès d’un ion métallique compétiteur 

et un milieu « réel », l’eau du puits du campus CNRS de Cronenbourg (Strasbourg), non 

potable, dont la composition sera détaillée ultérieurement. Les expériences sont réalisées dans 

les mêmes conditions que celles détaillées précédemment (concentration d’adsorbant de 10 g.L-

1, sous agitation 500 rpm à 25 ± 1°C).  

2.7.10. Recherche d’un éluant de désorption et étude des performances du 

matériau (cycles adsorption/désorption) 

Dans un but de régénération et de réutilisation du matériau, ainsi que pour la 

récupération des ions métalliques adsorbés, il est nécessaire de trouver un éluant capable de 

désorber les ions capturés et ce, en utilisant le minimum d’éluant possible. Le système « batch » 

est plus adapté à une première étude pour la recherche de cet éluant.  

Pour cela, une recherche bibliographique sur les différents éluants déjà étudiés pour 

l’élément ciblé, ainsi que sur les différents complexants et chélatants de cet ion permet de 

sélectionner jusqu’à une dizaine d’éluants différents à des concentrations différentes. Une 

expérience servant de référence est réalisée avec l’eau ultrapure comme éluant de désorption.  
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Le tableau 2.6 présente les éluants retenus pour la désorption de Cd(II) et Pb(II) [24–26]:  

Tableau 2.6 : Liste des éluants retenus pour la désorption de Cd(II) et Pb(II) (cases cochées) 

Éluant 
Acide 

chlorhydrique 

Acide 

nitrique 

Acide 

sulfurique 

Citrate 

de 

sodium 

EDTA 

(sel 

disodique) 

Tartrate 

de 

sodium 

Pyrophosphate 

de sodium 

Cd(II)        

Pb(II)        

 

Il ne s’agit pas uniquement de pouvoir désorber les ions métalliques du matériau mais 

également de pouvoir réutiliser l’adsorbant. Il ne faut alors pas utiliser un éluant qui risque de 

dégrader les sites soufrés et entraîner la mise en solution de la silice. Pour cela, les expériences 

menées pour la recherche d’éluant se déroulent en trois étapes entre lesquelles l’adsorbant est 

lavé avec 10 mL d’eau ultrapure : une adsorption, une désorption et enfin, une seconde 

adsorption pour observer les effets de l’éluant sur les cycles suivants. Les temps de contact sont 

de 2 heures pour les phases d’adsorption et 24 heures pour la désorption. Les autres paramètres, 

(concentration en adsorbant, température et vitesse d’agitation) restent identiques à celles des 

expériences décrites précédemment. Les concentrations initiales sont de 4,5 mM pour le 

cadmium et 0,6 mM pour le plomb, dans NaNO3. 

Ensuite, les cycles d’adsorption-désorption en « batch » (SBA-GSH en poudre et billes) 

sont réalisés suivant le même protocole avec l’éluant présentant les meilleures propriétés. Seuls 

les temps de contact changent, après étude de la cinétique de désorption, ceux-ci sont réduits à 

45 minutes par désorption.   

2.7.11. Calcul des capacités d’adsorption et de désorption 

La capacité d’adsorption q et le pourcentage adsorbé %ADS sont déterminés à l’aide 

des équations 2.13 et 2.14 respectivement :  

𝑞(𝑚𝑚𝑜𝑙. 𝑔−1) =  
(𝐶0−𝐶é𝑞)×𝑉

𝑚𝑠
  (Eq. 2.13) 

% 𝐴𝐷𝑆 =
𝐶0−𝐶𝑒𝑞

𝐶0
× 100   (Eq. 2.14) 

avec  C0 et Céq, respectivement les concentrations initiale et à l’équilibre en ion métallique 

(mg.L-1) et V le volume de solution (L) et ms la masse de matériau (mg).  

 

Le pourcentage de désorption % DES est calculé à partir du ratio entre la quantité d’ion 

métallique et la quantité d’ion métallique restante au sein du matériau en considérant les cycles 

précédents :  

% 𝐷𝐸𝑆 = 100 − 
quantité d

'
ion métallique après désorption (mg.g−1)

quantité cumulée d'
ion métallique (mg.g−1)

 (Eq. 2.15) 
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La quantité d’ion métallique par unité de masse est calculée à l’aide de l’équation 2.16 :  

Quantité de cadmium dans le matériau (mg.g-1) = 𝑉 ×  
𝐶𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏é𝑒

𝑚
  (Eq. 2.16) 

avec V le volume de solution (L), Cadsorbée la concentration d’ion adsorbé (mg.L-1), m la masse 

d’adsorbant (g). 

Il est alors possible de calculer l’efficacité de régénération % REi au cycle i [24]: 

%𝑅𝐸𝑖 =
𝑞𝑖

𝑞1
 (Eq. 2.17) 

avec q1 et qi, respectivement les capacités d’adsorption au cycle 1 et au cycle i (mmol.g-1). 

Dans le cas d’expériences en présence de plusieurs ions, le coefficient de distribution 

DM est calculé de la manière suivante :  

𝐷𝑀(𝑚𝑔. 𝐿−1) =  
[𝑀]𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒

[𝑀]𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑖𝑜𝑛
  (Eq. 2.18) 

où [M]solide et [M]solution représentent respectivement la concentration en ions métalliques 

adsorbés dans le matériau et libres en solution. 

Avec cette grandeur il est possible de calculer la sélectivité α pour l’ion 1 avec 

l’équation 2.19 :  

𝛼𝑀1 =
𝐷𝑀1

𝐷𝑀2
 (Eq. 2.19) 

avec DM1 et DM2 les coefficients de distribution des ions métalliques 1 et 2 respectivement dans 

des conditions spécifiées.  

2.7.12. Tests d’adsorption des matériaux contenant les extraits cellulaires 

Pour les lots fonctionnalisés avec les extraits cellulaires, les travaux sont différents de 

ce qui a été présenté dans les paragraphes précédents. Tout d’abord, il a fallu déterminer si les 

ligands contenus dans les cellules doivent être extraits de la matière fraîche, de la matière semi-

sèche ou de la matière sèche. Par la suite, des tests d’adsorption du cadmium et l’étude de la 

sélectivité en mélange bi-élémentaire ont été réalisées. Ces tests comportent soit une adsorption, 

soit un cycle complet adsorption/désorption avec une seconde adsorption pour le suivi de la 

stabilité du matériau. Les conditions expérimentales des tests d’adsorption sont identiques à 

celles présentées en introduction du paragraphe 2.7 : mise en contact pendant au moins 5 heures 

d’une quantité de 10 g.L-1 d’adsorbant sec dans une solution de nitrate métallique à 4,5 mM, 

sous agitation magnétique 500 rpm à 25 ± 1°C. Les expériences d’adsorption sont réalisées à 

pH = 7 pour le cadmium seul et à pH = 4 pour les autres éléments et les mélanges. À la fin du 

temps de contact, les solides sont séparés par centrifugation à 13500 rpm pour 10 minutes. Dans 

le cas où une désorption est réalisée, l’éluant est l’acide nitrique 0,01 M (pH = 2) et la mise en 

contact dure 16 heures. Les concentrations en ions métalliques des surnageants sont 

déterminées par ICP-AES (paragraphe 2.10). 
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2.8. Tests d’adsorption-désorption en mode dynamique 

2.8.1. Système de colonne à lit fixe 

Pour les tests d’adsorption en mode dynamique, des billes d’adsorbant sont utilisées. Le 

système est composé d’une colonne alimentée par une pompe, de diamètre interne 26 mm et de 

hauteur de lit réglable, délimitée par deux filtres poreux. Cette colonne est placée dans un bac 

de rétention dans une enceinte thermostatée régulant la température à 25 ± 0,5°C. La colonne 

est alimentée par de l’eau contenant un ou plusieurs ions métalliques, traversant la colonne de 

manière ascendante et collectée en sortie par un collecteur de fractions qui seront par la suite 

analysées par ICP-AES. L’ensemble du système est représenté sur la figure 2.11.  

 

2.8.2. Protocole expérimental 

Les conditions expérimentales fixées durant les tests d’adsorption/désorption sont 

répertoriées dans le tableau 2.7.  

Tableau 2.7 : Conditions expérimentales des tests d'adsorption et de désorption en colonne 

 ADSORPTION DÉSORPTION 

Température (°C) 25,0 ± 0,5 25,0 ± 0,5 

Diamètre des billes (mm) 2,3 ± 0,3 2,3 ± 0,3 

Débit d’entrée (mL.min-1) 0,5 1 

Hauteur initiale d’adsorbant (cm) 7,5 ± 0,3 7,5 ± 0,3 

Volume initial de solution (L) 5 1 

Milieu H2O H2O 

Durée test (jours) 7 1,4 

Figure 2.11 : Système d'adsorption en colonne 
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Les tests en continu avec les billes hybrides biopolymère-silice greffée sont réalisés avec 

le matériau humide, il est alors nécessaire de mesurer son taux d’humidité pour pouvoir réaliser 

une comparaison avec les données obtenues en masse sèche. Ce taux est mesuré par pesée avant 

et après séchage d’une quantité de billes. Ceci est réalisé trois fois et le taux d’humidité du lot 

de billes correspond à la moyenne des taux d’humidité des trois pesées. La taille des billes est 

également un paramètre de haute importance. En effet, afin de limiter la formation de chemins 

préférentiels au sein du lit fixe, la taille des billes ne doit pas dépasser un dixième du diamètre 

interne de la colonne (2,6 cm). Les courbes de percée présentées dans les résultats tiennent 

compte du volume mort de la colonne. Les autres paramètres tels que la concentration initiale 

en ions métalliques ainsi que le pH d’alimentation sont déterminés arbitrairement en tenant 

compte des résultats obtenus lors des tests « batch ».  

2.8.3. Études réalisées  

Plusieurs propriétés seront étudiées avec les tests en continu, ce qui va permettre 

d’obtenir des informations sur l’utilisation du matériau en colonne, le nombre de cycles 

d’adsorption/désorption qu’il est possible de réaliser, la sélectivité et la résistance des billes. 

L’ensemble des tests est réalisé en utilisant des billes SBA-GSH-Alginate. Après avoir 

déterminé les débits et temps de collecte adaptés pour l’étude de l’adsorption en colonne, quatre 

cycles adsorption/désorption réalisés avec une solution de Cd(II) 1 mM, préparée à partir du 

nitrate de cadmium (II) ont été menés, en utilisant HNO3 0,01 M + Ca(NO3)2 0,1 M comme 

éluant de désorption. Par la suite, une étude avec un mélange équimolaire contenant Cd(II) + 

Pb(II) + Cu(II) pour une concentration totale de 1 mM, également préparé à partir des sels 

nitratés de ces éléments, est réalisée. Celle-ci comporte un cycle d’adsorption et un cycle de 

désorption. Pour comparer l’influence de l’ion de gélification de l’alginate, le même essai est 

réalisé en remplaçant le calcium par du baryum car celui-ci permet la formation de billes stables 

sur une plus large gamme de pH et moins sensible à des variations de taille [27, 28]. Par la suite, 

l’essai est réalisé à nouveau avec les billes gélifiées dans le calcium sur un mélange équimolaire 

Cd(II) + Cu(II) de concentration totale 1 mM, afin de savoir si le matériau est sélectif pour l’un 

des deux éléments.  

2.8.4. Calcul des grandeurs de capacité et pourcentages d’adsorption et de 

désorption 

Les tests en colonne conduisent à l’obtention de courbes de percée, représentant le profil 

de concentration en fonction du temps, dont l’allure générale est représentée en figure 2.12 [29]. 

Les profils de concentration sont habituellement représentés avec le rapport de la concentration 

en sortie de colonne sur la concentration initiale C/C0. La concentration en métaux varie en 

fonction du temps et de la position dans la colonne. Initialement, le transfert de masse se fait au 

début de la colonne où il y a le premier contact avec l’adsorbant. Mais, avec le temps, la partie 

initiale de la colonne est saturée et l’adsorption a lieu de manière ascendante (ou descendante) 

en accord avec la fluidodynamique de la colonne. La zone de transfert de masse (ZTM) est donc 

caractéristique du changement de la concentration. Sur les courbes de percée apparaissent donc 

trois points caractéristiques notables : la rupture à C/C0 = 0,05 caractérisée par tr, le temps de 
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rupture ou temps utile, la saturation du matériau à tt où C/C0 ≥ 0,95 et la courbe de percée entre 

ces deux points.  

 

Avec le bilan de matière, il est possible de définir la capacité au point de rupture 

qutile (mg.g-1) par intégration de l’aire sous la courbe, selon l’équation 2.20 :  

𝑞𝑢𝑡𝑖𝑙𝑒 =  
𝐶0𝑄

1000𝑚
∫ (1 −

𝐶

𝐶0
) 𝑑𝑡              (Eq. 2.20)

𝑡𝑟

0

 

et la capacité totale q (mg.g-1) :  

𝑞 =  
𝐶0𝑄

1000𝑚
∫ (1 −

𝐶

𝐶0
) 𝑑𝑡              (Eq. 2.21)

𝑡𝑡

0

 

avec C0 la concentration initiale en ion métallique (mg.L-1), Q le débit (mL.min-1), m la masse 

d’adsorbant sec (g) et C la concentration de métal en sortie de colonne au temps t (mg.L-1).  

Figure 2.12 : Allure des courbes de percée et description des phénomènes associés (C0 est la 

concentration initiale en ion métallique, Cu la concentration utile, C50 la concentration pour laquelle 

C/C0 = 0,5 et Ct la concentration en sortie au point de saturation) 

Figure adaptée de Treybal (1981) [29] 
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La masse totale de cadmium mCd (mg) introduite dans la colonne est la suivante :  

𝑚𝐶𝑑 =
𝑄 × 𝐶0 × 𝑡𝑡

1000
          (Eq. 2.22) 

De la même manière, il est possible de calculer la masse de cadmium adsorbée mads 

(mg) par le matériau au sein de la colonne :  

𝑚𝑎𝑑𝑠 =
𝑄 × 𝐶0 × 𝑡𝑡

1000
         (Eq. 2.23) 

Le pourcentage adsorbé %ADS est alors calculé à partir du rapport entre ces deux 

valeurs :  

%𝐴𝐷𝑆 =
𝑚𝑎𝑑𝑠

𝑚𝐶𝑑
       (Eq. 2.24) 

Pour les expériences de désorption, la quantité de cadmium désorbée mdes (mg) est 

calculée à l’aide de la relation 2.25 sur l’ensemble du temps de désorption :  

𝑚𝑑𝑒𝑠 =
𝑄

1000
×  ∫ 𝐶𝑓 𝑑𝑡

𝑡

0

         (Eq. 2.25) 

avec Cf la concentration en cadmium désorbée (mg.L-1) et mesurée au temps t. 

Le pourcentage désorbé %DES est alors défini par : 

%𝐷𝐸𝑆 =  
𝑚𝑑𝑒𝑠

𝑚𝑎𝑑𝑠
        (Eq. 2.26) 

Il est alors possible de calculer le facteur de concentration obtenu après désorption, qui 

correspond au rapport entre le volume de désorbant utilisé par rapport au volume de solution 

initiale traitée.  

 

2.9. Modélisations 

2.9.1. Modèle cinétique 

Pour les études cinétiques en « batch », le choix s’est porté sur l’utilisation du modèle 

de Weber et Morris ou modèle de la diffusion intra particulaire [30]. Dans ce modèle, l’adsorption 

est la combinaison de la diffusion en surface et dans les pores et la cinétique d’adsorption 

dépend de trois étapes :  

- Transport externe : diffusion de l’adsorbable dans la phase liquide jusqu’à la surface 

de l’adsorbant 

- Diffusion interne : transport de l’adsorbant à l’intérieur des sites 

- Atteinte de l’équilibre : adsorption des sites actifs de l’adsorbant à la surface interne 

des pores. 
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Weber et Morris ont postulé que l’adsorption n’était non pas fonction du temps t mais 

de sa racine carrée et que l’étape considérée comme cinétiquement limitante était l’adsorption 

dans les pores [30]. Le modèle est alors décrit par l’équation 2.27, avec laquelle il est possible 

de déterminer la constante de vitesse de la diffusion intraparticulaire ki (mmol.(kg min0,5)-1) :  

𝑞 = 𝑘𝑖 ⋅ 𝑡0,5 + 𝐶        (Eq. 2.27) 

dans laquelle q est la capacité d’adsorption (mmol.kg-1) au temps t (min) et C une constante 

reflétant l’effet de la couche limite de diffusion. 

Les différentes étapes sont identifiées et modélisées en utilisant la méthode multilinéaire 

proposée par Malash et El-Khaiary [31]. Celle-ci est proposée afin de réduire la subjectivité dans 

la séparation des différentes étapes en utilisant une régression linéaire par morceaux et des tests 

statistiques de régression.  

Les traditionnels modèles du premier et du second ordre ne seront pas utilisés ici. 

Habituellement, les études cinétiques suivant le modèle du premier ordre sont attribuées à une 

adsorption dominée par la physisorption et les études cinétiques suivant le modèle du second 

ordre à une prédominance de la chimisorption [32]. Toutefois, ces modèles sont empiriques et 

manquent de signification physique [32].  

2.9.2. Modélisation d’isothermes 

Pour décrire les isothermes d’adsorption en « batch », trois modèles ont été utilisés : le 

modèle de Langmuir, le modèle de Langmuir bi-site et le modèle BET adapté à l’adsorption de 

liquides. 

Le modèle de Langmuir, bien qu’originellement développé pour l’adsorption de gaz sur 

des solides est l’un des plus utilisés pour la modélisation d’isothermes d’adsorption en solution 
[33, 34]. Celui-ci considère que l’adsorption se fait sur une monocouche sur des sites d’adsorption 

bien localisés : il y a une seule « couche » de molécules adsorbées à la surface du matériau, la 

surface du matériau est homogène, tous les sites d’adsorption sont équivalents énergétiquement 

et il n’y a pas d’interactions entre molécules adsorbées sur des sites voisins [35, 36]. L’isotherme 

de Langmuir obéit alors à l’équation 2.28 [34–36]: 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑏𝐶𝑒𝑞

1 + 𝑏𝐶𝑒𝑞
        (Eq. 2.28) 

avec qe la capacité d’adsorption à l’équilibre (mmol.g-1), qm la capacité maximale d’adsorption 

de Langmuir (mmol.g-1), b la constante d’équilibre de Langmuir (L.mmol-1) et Céq la 

concentration d’adsorbable à l’équilibre en solution (mM). La constante d’équilibre de 

Langmuir, b, représente la tendance de l’adsorbable à s’adsorber sur les sites actifs en surface 

du matériau. Une plus grande valeur de b reflète alors une plus haute énergie d’adsorption [35]. 

Le facteur de séparation RL, défini par Weber et Chakravorti peut également être calculé 

pour indiquer la nature et l’efficacité du procédé d’adsorption. RL est calculé selon l’équation 

2.29 [37]:  
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RL =
1

1 + bC0
        (Eq. 2.29) 

où C0 est la concentration initiale en adsorbable (mM ou toute autre unité inverse de b). Si 0 < 

RL < 1, l’adsorption est favorable. Si RL > 1, celle-ci n’est pas favorable, si RL = 1 elle est 

linéaire et si RL = 0, elle est irréversible [35–37].  

 Le modèle de Langmuir bi-site est une extension du modèle de Langmuir introduite pour 

la première fois par Graham en 1953 [38]. Celui-ci introduit dans l’équation du modèle de 

Langmuir (équation 2.28) un second terme correspondant à un second type de site d’adsorption, 

ce qui permet de s’affranchir alors partiellement de l’hypothèse d’un unique type de sites 

d’adsorption. L’équation 2.28 est alors transformée par l’ajout d’un second terme et devient 

l’équation 2.30 [38, 39]:  

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚1𝑏1𝐶𝑒𝑞

1+𝑏1𝐶𝑒𝑞
+ 

𝑞𝑚2𝑏2𝐶𝑒𝑞

1+𝑏2𝐶𝑒𝑞
           (Eq. 2.30)  

Dans cette équation, qe est la capacité d’adsorption à l’équilibre (mmol.g-1), qm la capacité 

maximale d’adsorption de Langmuir (mmol.g-1), b la constante d’équilibre de Langmuir 

(L.mmol-1) et Céq la concentration d’adsorbable à l’équilibre en solution (mM). Les indices 1 

et 2 font référence aux deux valeurs de qm et b dépendant des deux sites d’adsorption de 

l’hypothèse du modèle.  

 Le modèle BET est également utilisé pour modéliser les isothermes d’adsorption dans 

ce travail. En réalité, le modèle de Langmuir est un cas particulier du modèle BET, plus général 
[40]. Initialement développé pour l’adsorption de gaz, c’est un modèle qui permet une bonne 

compréhension de la nature des phénomènes d’adsorption, prenant en compte l’adsorption 

multicouche. Les hypothèses du modèle BET ainsi que l’équation générale de celui-ci se 

trouvent dans le paragraphe 2.6.2. et ne seront alors pas présentés à nouveau. Toutefois, 

l’équation du modèle BET pour l’adsorption de solution aqueuses est légèrement différente de 

l’équation BET. Il est en effet impossible de simplement remplacer les termes de pression par 

leurs équivalents en concentration, les phénomènes physiques sous-jacents n’étant pas 

représentés de manière appropriée [40]. En effet, l’hypothèse d’une enthalpie d’adsorption dans 

les couches supérieures égale à l’enthalpie de liquéfaction ne peut être appliquée en solution. 

Ebadi et al. (2009) ont énoncé la forme suivante (Eq. 2.31) pour l’utilisation du modèle BET 

dans les milieux solide-liquide. Celle-ci introduit un terme KBET pour décrire l’adsorption dans 

les couches supérieures, différent de Ku, pour pouvoir adapter le modèle [40].  

𝑞𝑒 =
𝑞𝐵𝐸𝑇𝐾𝐵𝐸𝑇𝐶𝑒𝑞

(1 − 𝐾𝑢𝐶𝑒𝑞)(1 − 𝐾𝑢𝐶𝑒𝑞 + 𝐾𝐵𝐸𝑇𝐶𝑒𝑞)
         (Eq. 2.31) 

avec qe la capacité d’adsorption à l’équilibre (mmol.g-1), qBET la capacité maximale 

d’adsorption BET (mmol.g-1), KBET la constante d’équilibre BET pour l’adsorption sur la 

première couche (L.mmol-1), Ku la constante d’équilibre BET pour l’adsorption sur les couches 

supérieures (L.mmol-1) et Céq la concentration d’adsorbable restante en solution à l’équilibre 

(mM). 
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De nombreuses modifications des modèles classiques (Langmuir, Freundlich, etc.) ainsi 

que des modèles « maison » émergent également de la littérature. Ceux-ci pourraient se 

présenter comme de meilleures alternatives, surtout pour la modélisation d’isothermes aux 

formes peu classiques, comme les isothermes en S. Cependant, ils s’appuient malheureusement 

sur trop de paramètres empiriques pour obtenir une quelconque information sur le phénomène 

d’adsorption [41]. Quoi qu’il en soit, les modélisations cinétiques et les modélisations 

d’isothermes d’adsorption doivent toujours être utilisées avec précaution et ne devraient jamais 

servir d’unique base pour expliquer les phénomènes d’adsorption.  

 

2.10. Analyses ICP-AES 

Dispositif expérimental ICP-AES 

Les mesures sont réalisées sur un appareil Varian 720-ES dont le principe de 

fonctionnement est décrit en annexe 2. 

Les échantillons sont préalablement dilués avant analyse, pour obtenir une concentration 

et un volume adéquats. Ces dilutions ainsi que les solutions étalons sont préparées dans 1% 

d’acide nitrique de grade analytique et dans une reproduction de la matrice de travail, pour 

s’affranchir des effets de celle-ci. Par exemple, pour une série de solutions d’ions métalliques 

préparées dans 0,1 M NaNO3 et diluées 100 fois, les solutions étalons contiendront alors 1 mM 

de nitrate de sodium. Dans le cas de facteurs de dilutions différents au sein d’une même analyse, 

la concentration de NaNO3 à ajouter est celle de l’échantillon le moins dilué. La stabilité du 

signal est vérifiée par analyse, tous les 15 échantillons, d’une solution étalon de concentration 

connue. Les limites de détection et de quantification sont calculées à partir du rapport entre 

l’écart type de l’ordonnée à l’origine et la pente de la droite d’étalonnage. Ainsi, la limite de 

détection est de trois fois ce rapport et la limite de quantification est dix fois ce rapport.  

Analyse des teneurs en soufre du matériau 

Afin de comparer et valider les résultats obtenus par analyse élémentaire CHNS, les 

teneurs en soufre de certains échantillons sont également déterminées par ICP-AES. Avant 

analyse, les échantillons sont minéralisés 30 minutes à 185°C par chauffage microondes dans 

des réacteurs en Téflon fermés dans lesquels 1 mL d’eau, 2 mL d’acide chlorhydrique 37% et 

1 mL d’acide nitrique 70% sont ajoutés. Le minéralisat est ensuite filtré à 0,45 µm, dilué dans 

H2O avec 1% HNO3 et analysé par ICP-AES. 

Analyse des teneurs en ions métalliques  

Pour chaque expérience d’adsorption, les solutions initiales et les surnageants récupérés 

après la centrifugation sont analysés par ICP-AES selon la méthode détaillée précédemment. 

Pour chaque élément, au minimum deux longueurs d’onde d’analyse sont choisies, de manière 

à valider les résultats, à obtenir un étalonnage acceptable sur la gamme de concentrations 

étudiée (coefficient de corrélation supérieur à 0,999 et limite de quantification acceptable) mais 

aussi pour limiter les interférences avec d’autres éléments présents dans le milieu. Les 
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incertitudes maximales sur les concentrations sont de 5%. L’ensemble des résultats est présenté 

sans spéciation, en tant que teneur totale en élément ciblé. 

 

2.11. Analyses ICP-MS 

L’analyse par spectrométrie de masse à plasma à couplage inductif (ICP-MS) est utilisée 

occasionnellement, pour l’analyse de très faibles concentrations en ions métalliques, inférieures 

à la limite de quantification de l’ICP-AES (annexe 2). Les analyses sont réalisées sur les 

appareils Agilent 7500ce puis Agilent 7700 équipés de spectromètres de masse quadripolaires 

en mode no gas. 

La préparation des échantillons diffère légèrement de celle de l’analyse par ICP-AES. 

En effet, en plus de la reconstitution de matrice et de l’acidification de l’élément à analyser, un 

étalon interne, l’indium (115In) est ajouté, à une concentration de 10 ppb. Les limites de 

détection et de quantification sont calculées de la même manière que pour l’ICP-AES et les 

incertitudes sur les concentrations sont également de 5% au maximum.  

 

2.12. Calorimétrie de titrage isotherme (ITC) 

L’étude thermodynamique des phénomènes d’adsorption est réalisée par calorimétrie de 

titrage isotherme, dont le principe et l’état de l’art de son application en milieu biphasique 

solide-liquide ont été présentés dans l’annexe 2 et le chapitre I.  

2.12.1. Calorimètre 

L’enthalpie différentielle molaire d’adsorption des différents ions métalliques sur les 

silices SBA-GSH et SBA-15 est mesurée sur un microcalorimètre TAM (Thermal Activity 

Monitor - Thermometric) 2277. Avant chaque expérience, le microcalorimètre est 

systématiquement calibré par deux types de méthodes : statique et dynamique. La calibration 

statique permet, à partir d’une résistance électrique connue située dans la cellule de mesure, 

d’étalonner l’appareil en quantité de chaleur. Le calibrage dynamique est programmé avant le 

début des injections et est basé sur le traitement mathématique du pic de chaleur mesuré. Avant 

chaque série de mesures, la bonne réponse de l’appareil est vérifiée par la détermination de 

l’enthalpie de complexation de Rb(I) avec l’éther couronne 18C6 dans le méthanol [42].   

2.12.2. Étude mono-élémentaire 

L’enthalpie d’adsorption sur les matériaux SBA-15 et SBA-GSH est mesurée à pH = 4 

pour les ions Cd(II), Cu(II) et Pb(II) et à pH = 7 pour Cd(II). Les mesures calorimétriques sont 

réalisées à 25°C, température des tests d’adsorption en « batch ». Une masse de matériau de 8 

mg est mise en suspension dans 0,8 mL de NaNO3 0,1 M pour reproduire les conditions 

expérimentales des tests d’adsorption (10 g.L-1). L’ampoule en verre de 1 mL contenant la 

suspension est agitée avec une hélice en or pour maintenir celle-ci homogène et placée dans le 

calorimètre avec un temps d’équilibre de 2 heures avant la première injection. 25 injections de 

10 µL de solutions de nitrate d’ion métallique sont réalisées à la vitesse de 1 µL.s-1. Les 

concentrations sont de 20 mM en ions métalliques. Le temps de retour à l’équilibre entre deux 
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injections est fixé à 45 minutes. Les variations d’enthalpie sont corrigées de l’effet de dilution 

et des effets non chimiques (i) en injectant une solution de NaNO3 0,1 M dans la suspension de 

silice à 10 g.L-1 et (ii) en injectant la solution d’ions métalliques dans l’ampoule contenant une 

solution de NaNO3 0,1 M sans silice. Chaque titrage est répété entre 2 et 5 fois afin de s’assurer 

de la bonne reproductibilité des mesures.  

2.12.3. Étude bi-élémentaire 

Dans le cas des études en milieu bi-élémentaire, les solutions préparées sont des 

solutions équimolaires contenant Pb(II) ainsi qu’un autre ion métallique qui peut être soit 

Cd(II), soit Cu(II). Les tests sont réalisés uniquement sur le matériau SBA-GSH à pH = 4. Les 

autres conditions expérimentales précédemment énoncées pour les systèmes mono-

élémentaires restent identiques.  

2.12.4. Calcul d’enthalpie 

Lors de chaque injection, une fraction seulement des molécules est adsorbée, l’autre 

reste en solution en accord avec l’isotherme d’adsorption d’un métal donné. L’équation de 

l’isotherme d’adsorption est alors q=f(Céq) (Eq. 2.42). Pour obtenir l’effet enthalpique issu 

uniquement du processus d’adsorption, il est nécessaire de soustraire la contribution 

enthalpique relative à la dilution de l’effet total. Les enthalpies différentielles molaires 

d’adsorption sont déterminées à l’aide des isothermes d’adsorption. L’intégralité des formules 

présentées par la suite sont extraites des travaux de J. Zajac (2013) et de Prelot et al. (2018) [43, 

44].  

Calcul de l’enthalpie molaire de dilution 

Les expériences de dilutions sont réalisées de deux manières, mais seule la contribution 

due à l’injection de la solution d’ions métalliques dans l’ampoule contenant uniquement le 

solvant est considérée ici, l’autre ne donnant pas de pics d’intensité supérieur au bruit de fond 

résiduel. Le nombre total de moles de soluté ni injectées à l’injection i est donné par l’équation 

2.32 : 

𝑛𝑖 = (
𝐶0 × 𝑑

𝐶0 × 𝑀𝑀 + 1000
) × ∑ 𝑡𝑖            (Eq. 2.32) 

dans laquelle C0 est la molalité initiale de la solution injectée (mol.kg-1), d est le débit 

massique d’injection (g.min-1), MM est la masse molaire de l’ion métallique étudié et ti le temps 

d’injection à l’i-ème injection. 

À l’équilibre, la molalité Ce,i et l’enthalpie différentielle molaire de dilution Δdilh(i) 

correspondant à l’i-ème injection sont définies par : 

𝐶𝑒,𝑖 =
1000 × 𝑛𝑖

𝑚0 + (1000 ×
𝑛𝑖

𝐶0
)

          (Eq. 2.33) 

𝛥𝑑𝑖𝑙ℎ(ⅈ) =
𝐴𝑖 × 𝐾

𝑘 × 𝑡𝑖
       (Eq. 2.34) 
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dans laquelle k est défini par :  

𝑘 =
𝐶0 × 𝑑

𝐶0 ×  𝑀𝑀 + 1000
            (Eq. 2.35) 

Dans ces équations m0 est la masse de solvant dans la cellule (g), Ai est l’aire du pic de 

l’injection i et K la constante d’étalonnage (J.unité d’aire-1). Ce,i est alors en mol.kg-1 et Δdilh(i) 

en J.mol-1.  

L’enthalpie de dilution ΔdilH à l’injection i est alors égale au produit du nombre de 

moles de soluté injectées et de cette enthalpie différentielle (Eq. 2.36). ΔdilHcum peut être 

déterminée en ajoutant les effets des j injections successives de l’expérience de dilution (Eq. 

2.37). 

𝛥𝑑𝑖𝑙𝐻(ⅈ) = 𝑛𝑖 × 𝛥𝑑𝑖𝑙ℎ(ⅈ)          (Eq. 2.36) 

𝛥𝑑𝑖𝑙𝐻𝑐𝑢𝑚 = 𝑛𝑀
𝑖𝑛𝑗

× 𝑗 × (𝛷𝐻(𝑚𝑀
𝑗

) − 𝛷𝐻(𝑚𝑀
0 ))           (Eq. 2.37) 

où ninj est la quantité de soluté injectée par injection, j le nombre d’injections, ΦH(m) 

est l’enthalpie molale apparente du soluté de molalité m, avec m0 la molalité de la solution 

mère. Dans le cas des systèmes contenant deux ions métalliques, un second terme identique est 

ajouté à l’équation 2.37 pour le second métal. 

Calcul de la quantité adsorbée après chaque injection 

La masse de solution mère d×t injectée pendant un temps t contient : 

𝑁𝑖𝑛𝑗 =
𝐶0 × 𝑑 × 𝑡

(𝐶0 × 𝑀𝑀 + 1000)
 moles de soluté         (Eq. 2.38) 

Dans la cellule se trouve une masse de solvant : 

𝑚𝑠𝑜𝑙𝑣 = 𝑚0 + 𝑑 × 𝑡 − 𝑁𝑖𝑛𝑗 × 𝑀𝑀              (Eq. 2.39) 

et dans le surnageant, le nombre de moles de soluté est donné par : 

𝑁𝑠𝑜𝑙 = 𝐶𝑒 × (𝑚𝑠𝑜𝑙𝑣) × 10−3        (Eq. 2.40) 

D’après la loi de conservation de la matière, le nombre de moles de soluté injecté 

correspond à la somme du nombre de moles d’ion métallique adsorbés par unité de masse 

d’adsorbant (q×ms) et du nombre de moles dans le surnageant (Nsol) :  

𝑁𝑖𝑛𝑗 = 𝑞 × 𝑚𝑠 + 𝑁𝑠𝑜𝑙            (Eq. 2.41) 

La quantité adsorbée q est alors, pour chaque t donné, une fonction affine de la 

concentration à l’équilibre q = f(Ce) traduite par l’équation 2.42. Pour chaque injection peuvent 

alors être tracées des droites issues de l’équation 2.42 qui passent par les points caractéristiques 

de deux situations limites :  

- L’adsorption est totale : Ce = 0 mol.kg-1 

- L’adsorption est nulle : q = 0 mol.g-1 
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La distribution entre les molécules adsorbées et les molécules restantes en solution est 

déterminée par le point d’intersection entre ces droites et l’isotherme d’adsorption de l’ion 

considéré. Cela permet de déterminer pour chaque injection les valeurs de capacité d’adsorption 

q(t) et de concentration à l’équilibre Ce(t) réelles. La figure 2.13 représente cette étape de 

calcul. 

𝑞 =

𝐶0 × 𝑑 × 𝑡
(𝐶0 × 𝑀𝑀 + 1000)

− 𝐶𝑒 × (𝑚0 + 𝑑 × 𝑡 −
𝐶0 × 𝑀𝑀 × 𝑑 × 𝑡

(𝐶0 × 𝑀𝑀 + 1000)
) × 10−3

𝑚𝑠
      (Eq. 2.42) 

Dans l’intégralité de ces équations, les paramètres suivants ont été définis :  

m0 est la masse de solvant dans l’ampoule (g), ms est la masse de solide dans 

l’ampoule (g), C0 la concentration initiale de la solution mère (mol.kg-1), d le débit massique 

d’injection (g.min-1), q la quantité adsorbée sur le solide (mol.g-1), Ce la concentration à 

l’équilibre de la solution (mol.kg-1), t le temps d’injection (min), MM la masse molaire de l’ion 

métallique considéré (g.mol-1), Ninj le nombre de moles d’ion métallique injectées (mol), msolv 

la masse de solvant dans la cellule (g) et Nsol le nombre de moles de soluté dans le surnageant 

(mol). 

 

Calcul de l’enthalpie d’adsorption 

Le passage de l’état initial à l’état final est accompagné d’une variation d’enthalpie 

ΔexpH qui est la somme des contributions de l’enthalpie d’adsorption ΔadsH et de l’enthalpie de 

dilution ΔdilH :  

𝛥𝑒𝑥𝑝𝐻 = 𝐻𝑓 − 𝐻𝑖 = 𝛥𝑑𝑖𝑙𝐻 + 𝛥𝑎𝑑𝑠𝐻            (Eq. 2.43) 

q
 (

m
m

o
l.

g-1
)

Ce (mmol.kg-1) 

Droites des couples (Ce(t);0) (0;q(t))

Point d'intersection (Ce(t); q(t))

Figure 2.13 : Détermination des concentrations à l’équilibre et quantités adsorbées réelles 

de chaque injection à partir de l’isotherme d’adsorption 
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À l’état initial l’enthalpie Hi est la somme de l’enthalpie de la solution injectée (solvant 

et soluté) et l’enthalpie de la solution initiale (solide + solvant). À l’état final, l’enthalpie Hf est 

la somme de l’enthalpie de la solution en équilibre (solvant + soluté), de l’enthalpie du solide, 

de l’enthalpie du soluté en phase adsorbée et de l’enthalpie du solvant non déplacé en phase 

adsorbée. La variation d’enthalpie du solide est négligée.  

La variation d’enthalpie à l’injection i est donnée par l’équation 2.44:   

𝛥𝑖𝑛𝑗𝐻𝑖 = 𝑚𝑆 × 𝑆 × [𝐻𝑆𝐿
𝑆 (𝑚𝑖) − 𝐻𝑆𝐿

𝑆 (𝑚𝑖−1)] − 𝛥𝑎𝑛𝑖 × 𝛷𝐻(𝑚𝑖) + 𝛥𝑎𝑛𝑖−1 × 𝛷𝐻(𝑚𝑖−1)

+ 𝑛𝑖𝑛𝑗 × [ⅈ × 𝛷𝐻(𝑚𝑖) − (ⅈ − 1) × 𝛷𝐻(𝑚𝑖−1) − 𝛷𝐻(𝑚0)]       (Eq. 2.44) 

avec ms la masse de solide dans l’ampoule, S sa surface spécifique, 𝑯𝑺𝑳
𝑺 (m) est 

l’enthalpie interfaciale solide-liquide à l’équilibre pour une solution de molalité m. Le terme 

final correspond au changement d’enthalpie de la dilution, dont les paramètres sont présentés 

avec l’équation 2.37. 

Pour les j injections, les effets d’enthalpie peuvent alors être sommés pour obtenir la 

variation d’enthalpie cumulative :  

∑ 𝛥𝑖𝑛𝑗𝐻𝑖 =

𝑗

𝑖=1

𝑚𝑆 × 𝑆 × [𝐻𝑆𝐿
𝑆 (𝑚𝑗) − 𝐻𝑆𝑆

𝑆 ] − 𝛥𝑎𝑛𝑗 × 𝛷𝐻(𝑚𝑗) + 𝑛2
𝑖𝑛𝑗

× 𝑗

× (𝛷𝐻(𝑚𝑗) − 𝛷𝐻(𝑚0))  

                   = 𝑚𝑆 × 𝑆 × [𝐻𝑆𝐿
𝑆 (𝑚𝑗) − 𝐻𝑆𝑆

𝑆 ] − 𝛥𝑎𝑛𝑗 × 𝛷𝐻(𝑚𝑗) + 𝛥𝑑𝑖𝑙𝐻𝑐𝑢𝑚(𝑚𝑗)         (Eq. 2.45) 

avec 𝑯𝑺𝑺
𝑺  l’enthalpie interfaciale solide-solvant, ΔdilHcum(mj) est défini par l’équation 

2.39. L’enthalpie de déplacement accompagnant l’adsorption ΔdplHcum correspond au passage 

de Δanj moles d’ion métallique à la molalité à l’équilibre mj. En tenant compte de la quantité 

réellement adsorbée déterminée précédemment (équations 2.38 à 2.44), Δanj est défini par : 

𝛥𝑎𝑛𝑗 = 𝛥𝑎𝑛(0 → 𝑚𝑗) = 𝑗 × 𝑛𝑖𝑛𝑗 −
𝑚2

𝑗

103
(𝑚𝑠𝑜𝑙𝑣 + 𝑗 × 𝑛𝑖𝑛𝑗 ×

103

𝑚0
)       (Eq. 2.46) 

Pratiquement, l’enthalpie d’adsorption cumulée ΔadsHcum par unité de masse de 

l’adsorbant est calculée en sommant les variations d’enthalpie de chaque injection. L’enthalpie 

molaire d’adsorption est calculée à faible couverture de surface à partir de la pente de la courbe 

représentant ΔadsHcum (J.g-1) en fonction de la quantité adsorbée q (mmol.g-1). ΔadsHcum est 

évaluée avec une précision de ± 2 J.g-1 et le calcul de la pente est réalisé dans une zone de 

capacités d’adsorption où la précision sur l’enthalpie est de ± 1 J.g-1. Les résultats sont donnés 

avec une incertitude de maximum 10%. 

Traitement des systèmes bi-élémentaires 

Les systèmes titrés par les mélanges bi-élémentaires sont traités indépendamment, 

élément par élément. Les courbes présentées sont tracées en extrapolant l’adsorption totale des 

deux métaux comme la somme des adsorptions calculées individuellement et les concentrations 

totales initiales et à l’équilibre comme la somme des concentrations individuelles. 
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Chapitre III – De la SBA-15 au matériau SBA-GSH : synthèse et 

caractérisation 
 

3.1. Synthèse et caractérisation de la silice SBA-15 

Une silice mésoporeuse de type SBA-15 a été synthétisée selon le protocole présenté 

dans la section 2.2. permettant d’obtenir une quantité d’environ 12 g de SBA-15 par synthèse.  

3.1.1. Analyse structurale (DRX) 

La figure 3.1 présente le diffractogramme de rayons X de la silice SBA-15 synthétisée. 

Sur celui-ci peuvent être observés les pics de diffraction des plans (100), (110) et (200), 

caractéristiques d’un arrangement des pores avec une symétrie hexagonale dans le groupe 

d’espace P6mm. La SBA-15 est amorphe et seule l’organisation régulière à longue distance 

entraîne la présence de pics de diffraction, aux bas angles. A partir de ce diffractogramme sont 

calculés le paramètre de maille et la distance inter réticulaire, à partir du pic de plus haute 

intensité, correspondant ici au plan (100). Les résultats sont indiqués dans le tableau de la figure 

3.1.  

Lors du greffage du glutathion, l’évolution de cette organisation poreuse sera 

particulièrement suivie, puisque celle-ci pourrait jouer un rôle important dans les performances 

d’adsorption d’ions métalliques.  
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3.1.2. Analyse texturale (Adsorption et désorption de N2) 

Les isothermes d’adsorption et désorption de N2 de la silice SBA-15 sont présentés sur 

la figure 3.2.  

 

Figure 3.2 : Isotherme d'adsorption/désorption de N2 et distribution en taille de pores (0 à 

50 nm) de la silice SBA-15 

Les isothermes d’adsorption et de désorption de N2 sur la silice SBA-15 sont des 

isothermes de type IV selon la classification de l’IUPAC, avec des branches d’adsorption et de 

désorption parallèles et une boucle d’hystérésis de type H1. Ces isothermes sont typiques des 

matériaux mésoporeux avec des pores cylindriques unidimensionnels ouverts aux deux 

extrémités [1]. Le volume adsorbé augmente plus fortement à partir de la pression relative P/P0 

de 0,6, ce qui s’explique par la condensation capillaire de N2 à l’intérieur des mésopores. Le 

matériau présente une surface spécifique de 964 m².g-1 et des pores cylindriques de taille 

moyenne 63 Å et de distribution de taille étroite (pores de taille comprise entre 31 et 72 Å), 

pour un volume poreux total de 1,06 cm3.g-1. En reliant ces résultats avec la diffraction de 

rayons X, il est possible de calculer l’épaisseur de mur (Wt) avec l’équation 3.1 [2, 3]: 

 𝑊𝑡 =  
2𝑑100

√3
− 𝐷𝑝   (Eq. 3.1) 

où Dp est le diamètre moyen des pores, calculé à l’aide de la méthode BJH. 

La valeur obtenue est de 34 Å, ce qui correspond aux valeurs habituellement trouvées 

dans la littérature [2, 4, 5].  

3.1.3. Analyse morphologique (MET) 

La silice SBA-15 se présente sous forme d’un solide blanc « poudreux ». D’après les 

caractérisations précédentes, le matériau présente une porosité organisée en symétrie 
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hexagonale, avec de long mésopores cylindriques. La microscopie électronique en transmission 

permet l’observation de ces pores. Sur les clichés, présentés en figure 3.3, il est aisé d’observer 

la régularité de ces longs canaux.  

L’ensemble de ces caractérisations permettent de conclure que le matériau « support » 

synthétisé est une silice SBA-15, de symétrie hexagonale, possédant une surface spécifique 

supérieure à 900 m².g-1 et de long pores cylindriques, dans lesquels il est possible de greffer un 

ligand, afin de fonctionnaliser la silice et de lui conférer des propriétés d’adsorption de métaux.  

 

3.2. Greffage de la fonction soufrée 

Le glutathion, possédant une fonction thiol, est greffé à la SBA-15 par l’intermédiaire 

de l’APTES et du glutaraldéhyde, selon le protocole indiqué dans la section 2.3. La silice SBA-

15 est alors modifiée. Il est donc primordial de s’assurer de la bonne conservation de son 

organisation poreuse  

3.2.1. Suivi de l’altération de la structure et de la porosité de la silice SBA-15 

au cours de la synthèse 

Suivi de la structure 

L’analyse par diffraction de rayons X est réalisée sur les matériaux SBA-NH2 et SBA-

GSH et comparée au diffractogramme de la SBA-15 présenté précédemment. La figure 3.4 

présente les diffractogrammes de rayons X obtenus.  

Figure 3.3 : Clichés de microscopie électronique en transmission de la silice SBA-15 (coupes A et B) 
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Les trois diffractogrammes présentent les pics de diffraction caractéristiques de 

l’organisation poreuse de la SBA-15, à savoir les pics correspondants aux plan réticulaires 

(100), (110) et (200), montrant la bonne conservation de l’organisation à longue distance des 

pores de la SBA-15 dans le groupe d’espace P6mm, comme montré dans la section 3.1.1. 

D’après Pikus et al. (2007), le pic le plus sensible à la modification de la taille des pores est le 

pic correspondant au plan (110) [6]. Ici, les pics des plans (110) et (200) deviennent moins 

intenses et plus écartés avec le greffage, ce qui est, d’après Sousa et al. (2008), dû à la 

modification de la maille ou de la taille des pores, dans le cas présent due au greffage et 

notamment montrée par la diminution de la surface spécifique, du volume poreux et de la taille 

des pores [7].  

Suivi des propriétés poreuses 

Les propriétés texturales du matériau SBA-15 ont également été suivies au cours de la 

fonctionnalisation. Une diminution de la valeur de la surface spécifique, du volume poreux et 

de la taille des pores est attendue du fait du le greffage effectué sur la surface du matériau à 

l’intérieur de la porosité. Les isothermes d’adsorption et de désorption de N2 sont présentés sur 

la figure 3.5.  
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L’apport d’APTES et de glutathion ne modifie pas l’allure des isothermes. Elles restent 

des isothermes de type IV selon la classification de l’IUPAC, avec des branches d’adsorption 

et de désorption parallèles et une boucle d’hystérésis de type H1, caractéristiques, comme 

expliqué précédemment, des matériaux mésoporeux avec des pores cylindriques 

unidimensionnels ouverts aux deux extrémités dont la distribution en taille de pores devient 

plus étroite. Les valeurs de surface spécifique, de la taille moyenne des pores et du volume 

poreux sont comparées dans le tableau 3.1. Une diminution de ces trois valeurs est observée à 

chaque étape du greffage, ce qui montre que l’APTES et le glutathion ont bien été greffés à la 

surface de la silice à l’intérieur de la porosité. La diminution est plus importante lors du greffage 

de l’APTES que pour le greffage du glutathion, notamment car la quantité de glutathion greffée 

est relativement faible par rapport à la quantité d’APTES greffé. La porosité est déjà très 

encombrée après le greffage par l’APTES. Ces données corrélées avec les micrographes de la 

figure 3.3 montrent également que la structure mésoporeuse de pores cylindriques 

unidimensionnels ouverts aux deux extrémités est conservée. En corrélant ces résultats avec 

l’analyse par diffraction de rayons X, il est possible de conclure que l’organisation poreuse de 

la SBA-15 n’a pas été altérée par d’autres contraintes que le remplissage de la porosité lors du 

greffage.  
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Tableau 3.1: Évolution des propriétés texturales de la silice SBA-15 au cours du greffage 

Silice Surface spécifique BET (m².g-1) Taille des pores (Å) Volume poreux (cm3.g-1) 

SBA-15 964 ± 11 63 1,06  

SBA-NH2 290 ± 1 59 0,49 

SBA-GSH 187 ± 1 51 0,26 

 

La diminution de la surface spécifique de 964 à 187 m².g-1, du volume poreux de 1,06 à 

0,26 cm3.g-1 et de la taille des pores de 63 à 51 Å (pores de taille comprise entre 38 et 53 Å) est 

la conséquence de l’introduction des greffons d’APTES et de glutathion à la surface du matériau 

à l’intérieur de la porosité.  

Suivi de la morphologie 

Le matériau SBA-GSH est tout d’abord observé par microscopie électronique à 

balayage. Les micrographes sont présentés sur la figure 3.6.  

Sur ces clichés sont observées des particules présentant une taille d’environ 1 µm. Sur 

la figure 3.6.B, l’attention peut être portée sur la morphologie hexagonale de la silice SBA-15, 

alors conservée au cours du greffage.  

La microanalyse élémentaire réalisée par EDX a révélé la présence de carbone, d’azote, 

d’oxygène, de silicium, de phosphore et de soufre. Les résultats sont présentés dans le tableau 

3.2. Il est important de rappeler ici que la microanalyse élémentaire et la microscopie 

électronique à balayage sont des analyses de surface et que les électrons ne pénètrent pas à 

l’intérieur du matériau, les résultats sont donc dépendants i) de la zone visée, ii) de la présence 

du greffage à la surface extérieure du matériau, qui est supposée minimale par rapport à la 

quantité greffée dans les pores, iii) de la sensibilité de l’analyse pour un élément donné et iv) 

de la quantité de cet élément. Les résultats représentent une moyenne obtenue sur deux lots 

différents de SBA-GSH, chaque lot ayant été analysé sur trois à cinq zones d’observation. 

SBA-15 SBA-NH2 SBA-GSH 

Figure 3.6 : Clichés de microscopie électronique à balayage du matériau SBA-GSH (échelles A et B) 
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Tableau 3.2 : Résultats de la microanalyse élémentaire sur le matériau SBA-GSH 

Élément % massique % atomique 

C 10 ± 2 15 ± 3 

N 3,5 ± 0,6 4,4 ± 0,6 

O 56 ± 4 60 ± 4 

Si 30 ± 3 20 ± 3 

P 0,6 ± 0,2 0,3 ± 0,1 

S 0,1 ± 0,1 ≈ limite de détection 

 

L’oxygène et le silicium sont les composants majoritaires du matériau et proviennent à 

la fois de la SBA-15 et des sites oxygénés et silylés de l’APTES et du glutathion. Le carbone, 

l’azote et le soufre sont apportés par l’APTES, le glutaraldéhyde et le glutathion. Des traces de 

phosphores sont observées, celles-ci peuvent provenir de résidus de tampon phosphate utilisé 

lors de la synthèse. Une très faible quantité de soufre est ici observée : 0,1 % massique. Celle-

ci sera à comparer avec le dosage par ICP-AES et par analyse élémentaire CHNS, prenant en 

compte l’intégralité du matériau, à savoir la quantité de soufre issu du glutathion greffé à 

l’extérieur et à l’intérieur des pores.  

Les premières analyses par microscopie électronique en transmission sur le support 

SBA-15 nu avaient permis l’observation de l’organisation des pores de la silice. A l’aide de 

cette technique, il a également été possible de s’assurer de la conservation de l’organisation 

poreuse du matériau SBA-GSH. Sur les clichés présentés sur la figure 3.7, il est possible 

d’observer la présence et la régularité des pores cylindriques de la silice SBA-15, conservés 

lors du greffage du glutathion, ce qui confirme également les hypothèses et résultats obtenus 

avec la diffraction de rayons X et l’adsorption de N2.  

 

 

Figure 3.7 : Clichés de microscopie électronique en transmission de la silice SBA-GSH (coupes A 

et B) 
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3.2.2. Autres caractérisations 

Détermination du point isoélectrique 

Le point isoélectrique est déterminé par mesure du potentiel Zêta avec pHi le point 

auquel le potentiel Zêta s’annule. La figure 3.8 présente l’évolution du potentiel Zêta du 

matériau SBA-GSH en fonction du pH.  

Le potentiel Zêta du matériau SBA-GSH s’annule pour pH ≈ 3,5, comparable au pHi de 

la silice SBA-15 situé aux alentours de pH = 4 [8, 9]. Cela signifie que le matériau est 

positivement chargé à pH < 3,5 et négativement chargé à pH > 3,5. Les mesures à pH = 2 et pH 

= 8 présentent plus d’incertitudes qui peuvent être dues à la proximité de la valeur de pH et des 

valeurs de pKa des groupes fonctionnels. En effet, le pKa des silanols de la silice SBA-15 est 

de 2 pour 1/5 des sites (Q3 – isolés) et de 8,2 pour les 4/5 restants (Q2 – géminaux) [10]. Pour le 

glutathion, celui-ci présente quatre acidités aux valeurs de pKa suivantes : 2,1 et 3,5 pour les 

groupements carboxyliques, 8,6 pour le thiol et 9,5 pour l’amine [11].  
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Figure 3.8 : Mesures du potentiel Zêta de SBA-GSH en fonction du pH (Milieu : H2O ; 0,005% 

massiques de SBA-GSH ; 25±0,1°C) 
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Analyse thermogravimétrique et étude de la stabilité thermique 

L’étude des matériaux par analyse thermogravimétrique (Figure 3.9) présente ici deux 

intérêts. Le premier est l’étude de la stabilité thermique du matériau support et du matériau 

greffé, paramètre de haute importance lors de l’utilisation d’un matériau dans un procédé ou 

dans une synthèse à température non ambiante. Dans le cas présent, la SBA-15 est calcinée à 

500°C puis greffée à 110°C. Pour l’adsorption, l’ensemble des tests est réalisé à 25°C. Un autre 

intérêt de cette analyse est l’interprétation de la perte de masse en termes de dégradation de la 

matière organique, ici du greffon, avec l’augmentation de température, ce qui permet par la 

suite de calculer la quantité d’APTES et de glutaraldéhyde-glutathion respectivement greffés 

dans SBA-NH2 et SBA-GSH. Ces résultats seront présentés dans la section 3.2.3.  

L’analyse thermogravimétrique de la silice SBA-15 révèle une perte de masse d’environ 

5% entre 25 et 100°C. Celle-ci est attribuée à la désorption thermique des molécules d’eau 

physiquement liées à la silice. Cette perte d’eau adsorbée est la plus importante observée pour 

les différentes silices étudiées. En effet, pour les SBA-15 greffées, une grande partie des silanols 

responsables de l’adsorption des molécules d’eau dans la SBA-15 non greffée ont réagi pour 

former la liaison avec l’aminopropyl. Une seconde diminution de 3% est observée entre 100 et 

800°C, qui correspond à la déshydroxylation du matériau, c’est à dire la perte des molécules 

d’eau de structure, ainsi qu’à la condensation des silanols en résultant. Au-delà de 800°C, une 

faible perte de masse est observée, due au frittage de la silice [12, 13].  

Le matériau SBA-NH2 présente quant à lui plusieurs pertes de masse successives, 

causées par une décomposition en plusieurs étapes bien définies, ce qui est parfois connu sous 

le nom de thermogramme de classe 4 [14]. Cette décomposition est due à la présence de 

l’APTES, composé organique, greffé sur la silice. Une perte de masse totale de 12% est 

observée. Les phénomènes de pertes de masses arrivent comme suit : jusqu’à 100°C, les pertes 

60%

65%

70%

75%

80%

85%

90%

95%

100%

0 100 200 300 400 500 600 700 800

P
o

u
rc

en
ta

ge
 d

e 
la

 m
as

se
 in

it
ia

le
 (

%
)

Température (°C)

SBA-GSH 76%

SBA-NH2 88% 

SBA-15 92% 

Figure 3.9 : Analyse thermogravimétrique des matériaux SBA-15, SBA-NH2 et SBA-GSH 
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de masses correspondent à la déshydratation du matériau, la perte, de 3%, est similaire à celle 

du matériau SBA-GSH. Entre 100 et 800°C, les groupements 3-aminopropyl de l’APTES se 

décomposent. En effet, Qin et al. (2014) ont montré que 99% de l’APTES était dégradé entre 

100 et 650°C [15]. La perte de masse majeure, 5% de la masse initiale, est observée entre 450 et 

800°C. En termes de stabilité thermique, la matériau SBA-NH2 est nettement moins résistant à 

la température que le support silicique, de par la présence des groupements organiques de 

l’APTES au sein de la molécule. Toutefois, il peut être utilisé à des températures allant jusqu’à 

100°C sans modification de structure ou dégradation.  

La décomposition du matériau SBA-GSH présente une évolution différente. Avant 

100°C, son évolution est similaire à celle du matériau SBA-NH2 et la perte de masse de 3% 

correspond à la désorption des molécules d’eau physiquement liées. Farrag (2016) a montré que 

le L-glutathion seul était stable et ne se décomposait pas avant 200°C [16]. Toutefois, le matériau 

SBA-GSH greffé présente une perte de masse régulière et continue entre 100 et 700°C. Celle-

ci est due à la présence du groupement glutaraldéhyde-glutathion qui se décompose. La fiche 

de données de sécurité du glutaraldéhyde fait acte d’une température de décomposition de 

110°C pour une solution à 50%, qui diminue avec la concentration, montrant que la 

décomposition du glutaraldéhyde commence effectivement aux alentours de 100°C comme 

observé sur le thermogramme. Le matériau SBA-GSH présente une stabilité thermique 

similaire à celle du SBA-NH2, avec toutefois des risques de décompositions plus importants si 

celui-ci est utilisé à une température proche de 100°C sans régulation stable de température.  
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Étude des groupes fonctionnels par FT-IR 

Les modifications de groupes fonctionnels et l’apparition de nouvelles fonctions 

réactives ont été suivies par FT-IR au cours de la synthèse. La figure 3.10 présente les spectres 

infra-rouge des échantillons de SBA-15 non greffée, de SBA-NH2 et SBA-GSH.  

 

Le spectre infra-rouge de la SBA-15 présente un bande intense centrée sur 3413 cm-1 

(H2O et Si-OH) et une autre bande à 986 cm-1 caractéristiques des silanols, représentant 

respectivement les vibrations d’élongation et de déformation des liaisons Si-OH. L’élongation 

des ponts siloxanes Si–O–Si est observée avec une bande large à 1065 cm-1 et une bande plus 

fine à 802 cm-1. Les bandes centrées sur 2981, 1629 et 1385 cm-1 sont attribuées aux vibrations 

des liaisons C–H et C=O, ce qui indique que des résidus du tensioactif utilisé lors de la synthèse, 

le Pluronic® 123 sont toujours présents dans le solide après calcination [8].  

Après le greffage de l’APTES (matériau SBA-NH2), deux changements majeurs sont 

observés. La bande d’élongation des liaisons C–H, à 2981 cm-1, s’est intensifiée, ce qui est dû 

à l’addition d’une chaîne propyle. L’apparition d’une nouvelle bande autour de 1543 cm-1, qui 

pourrait correspondre à la vibration de déformation de l’amine est également observée. Les 

vibrations d’élongation de N–H, ne peuvent être observées spécifiquement, puisque celles-ci se 

trouvent dans la zone 3500-3000 cm-1, avec les groupements hydroxyles des silanols, présents 

dans la SBA-15. Ces résultats montrent toutefois que l’APTES a bien été immobilisé sur la 

SBA-15.  
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Figure 3.10 : Spectres infra-rouge des matériaux SBA-15, SBA-NH2 et SBA-GSH 
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Pour le matériau final SBA-GSH, les bandes d’élongation des liaisons C–H et C=O 

s’intensifient, ce qui montre l’ajout de composés organiques au matériau SBA-NH2. Il est à 

noter qu’aucune bande thiol n’a été clairement observée aux alentours de 2500-2400 cm-1 sur 

l’analyse en transmission, ce qui pourrait être une conséquence de la présence d’une quantité 

de glutathion greffée inférieure à la limite de détection de l’appareil pour cette vibration, la 

bande d’élongation des thiols étant caractérisée comme bande d’intensité faible.  

Analyse par XPS 

Le matériau SBA-GSH est analysé par XPS dans l’objectif de pouvoir comparer les 

valeurs obtenues avant et après adsorption et éventuellement de pouvoir déterminer les groupes 

fonctionnels impliqués dans le mécanisme d’adsorption. Tout d’abord, un spectre dit de 

« survol » est réalisé afin d’identifier les atomes présents au sein du matériau. Dans le cas du 

matériau SBA-GSH, les éléments suivants sont détectés et quantifiés : carbone, azote, oxygène, 

silicium et soufre. Le résultat est donné dans le tableau 3.3 et le spectre est présenté sur la figure 

3.11. Les pics Si 2p et S 2p se trouvent aux mêmes énergies de liaison, le deuxième, moins 

intense, n’apparaît donc pas sur la figure. 

 

Figure 3.11 : Spectre XPS de « survol » du matériau SBA-GSH. O(KLL) représente le pic des 

électrons Auger de l’oxygène avec le remplissage de l’état O 1s (couche K) par un électron de la couche 

L avec éjection d’un autre électron de la couche L 

Tableau 3.3 : Teneurs (en pourcentage atomique) du matériau SBA-GSH en différents éléments, selon 

l’analyse XPS 

Carbone (%) Azote (%) Oxygène (%) Silicium (%) Soufre (%) 

29,3 5,3 47,3 17,3 0,8 
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Par la suite, l’analyse à haute résolution est réalisée pour l’ensemble de ces éléments 

pour pouvoir déterminer leur état de liaison. Les spectres sont présentés sur la figure 3.12. Pour 

le soufre, au vu de la faible intensité du pic, l’énergie de passage est augmentée à 50 eV pour 

espérer obtenir une meilleure intensité. Toutefois, cela diminue la résolution du spectre et les 

résultats pour les deux conditions d’analyse (figure 3.12. (E) et (F)) seront présentés par la suite.  

Le spectre de C 1s (A) présente après déconvolution, cinq pics différents. Ceux-ci se 

situent aux énergies de liaison 283,2 eV, 284,4 eV, 285,6 eV, 286,8 eV et 288,0 eV et 

correspondent respectivement aux liaisons C–Si, C–C/C–H/C–S, C=N, N–C=O et O–C=O, les 

liaisons C–Si venant de l’APTES et de son greffage et les liaisons N–C=O et O–C=O du 

Figure 3.12 : Spectres XPS du matériau SBA-GSH (A) C 1s, (B) O 1s, (C) N 1s, (D) Si 2p, (E) S 2p et 

(F) S 2p (PE : 50 eV) 
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glutathion [17–19]. Les liaisons C=N ne sont issues d’aucune des molécules utilisées lors du 

greffage, à savoir l’APTES, le glutaraldéhyde et le glutathion et sont donc ici un marqueur du 

greffage. En effet, le glutaraldéhyde se liant par liaison imine à l’APTES et par la suite au 

glutathion. Sur le spectre de N 1s (C), deux pics sont observés. Le premier à 398,7 eV 

correspond aux liaisons imines C=N et le second à 401,0 eV correspondrait aux liaisons amines 
[20]. Celles-ci peuvent être issues de sites non greffés de l’APTES, le rendement du greffage 

n’étant pas de 100%. Pour O 1s (B), trois pics sont observés. Le plus intense se situe à une 

énergie de 531,7 eV et correspond aux groupements C=O, présents au sein du glutathion (N–

C=O et O–C=O) [21]. Un deuxième pic est observé à 532,7 eV et correspond aux liaisons Si–O 

et C–OH [21–23]. Enfin, le pic à 530,1 eV, correspond à l’oxygène O2- adsorbé [24]. Le spectre Si 

2p (D) présente un unique pic à 102,6 eV caractéristique du silicium dans SiO2. Enfin, le spectre 

de S 2p (E) présente un pic de très faible intensité aux alentours de 163 eV qui correspond au 

groupement soufré du glutathion sans pouvoir déterminer exactement son environnement [25]. 

3.2.3. Détermination de la quantité de ligand greffé 

L’un des paramètres clé de la fonctionnalisation est la quantité de ligand qui a pu être 

greffé sur la silice. Cette information peut être obtenue par l’analyse élémentaire CHNS, 

Comme expliqué précédemment, le calcul se déroule en deux étapes. La teneur en ligand greffé 

est déterminée après greffage de l’APTES (étape a) et sur le matériau final (après l’étape c). Le 

tableau 3.4 présente les teneurs en azote et en soufre des matériaux SBA-NH2 et SBA-GSH. 

Les valeurs Nth et Sth représentent les teneurs théoriques en azote (étape a : en considérant un 

rendement de 100%) et en soufre (étape c : en considérant que 100% des amines effectivement 

greffées à l’étape a sont utilisées par le glutaraldéhyde et le glutathion). De même, les valeurs 

Nexp et Sexp représentent les valeurs mesurées des teneurs en azote et soufre. Le rendement est 

calculé à partir du rapport de la teneur expérimentale sur la valeur théorique pour l’élément 

ciblé.  

Tableau 3.4 : Étude par analyse élémentaire des quantités d’APTES et de glutathion greffés 

Greffage de l’APTES (étape a - SBA-NH2) 

Nth (% massique) Nexp (% massique) Nexp (mmol.g-1) Rendement (Nexp/Nth) (% massique) 

4,4 2,3 ± 0,2 1,7 ± 0,2 53 ± 6 

Greffage du glutathion (étape c - SBA-GSH) 

Sth (% massique) Sexp (% massique) Sexp (mmol.g-1) Rendement (Sexp/Sth) (% massique) 

4,1 0,80 ± 0,04 0,30 ± 0,01 24,3 ± 2,0 

 

Après le greffage de l’APTES, une teneur en azote de 1,7 mmolN.g-1 est mesurée par 

analyse élémentaire. L’analyse thermogravimétrique présentée précédemment permet 

également le calcul de la quantité d’APTES et de glutathion greffés. Le calcul est réalisé selon 

les formules et méthodes énoncées dans le paragraphe 2.6.5. La quantité d’APTES greffé 

calculée à l’aide de l’analyse thermogravimétrique est de 119 µgAPTES.mgSBA15
-1 (perte de masse 

de 10%), ce qui correspond à 1,43 mmol d’APTES par gramme de silice. Cette valeur est du 

même ordre de grandeur que celle obtenue par analyse élémentaire CHNS (1,7 mmolN.g-1). En 

introduisant la surface spécifique de la SBA-15 dans ce calcul, une quantité de 0,9 fonctions 

amine.nm-² (ATG) et 1,1 fonctions amine.nm-² (CHNS) est obtenue.  
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L’analyse de la teneur en soufre est également réalisée par ICP-AES après 

minéralisation du matériau. L’analyse élémentaire CHNS (Tableau 3.4) donne une teneur en 

soufre de 0,30 mmolS.g-1. Par ICP-AES, une teneur de 8060 ± 178 ppm de soufre est mesurée, 

ce qui correspond à 0,25 ± 0,01 mmolS.g-1 dans le matériau. Cette valeur confirme donc celle 

obtenue par analyse CHNS montrant ainsi que les deux techniques sont adaptées pour la 

détermination de la teneur en soufre du matériau. La valeur est huit fois plus élevée que celle 

obtenue par l’analyse de la composition chimique en microscopie électronique à balayage 

confirmant le caractère qualitatif de la microanalyse élémentaire (EDX) étant donné que la 

majorité des sites soufrés est probablement située à l’intérieur des pores du matériau et donc 

non détectée par la technique. Par analyse thermogravimétrique, l’estimation de la quantité de 

glutathion greffé est de 0,4 mmolGSH.gSBA15
-1, légèrement supérieure à la quantification par ICP-

AES ou par analyse élémentaire CHNS.  

3.2.4. Comparaison avec la littérature 

D’autres groupes ont également greffé des composés soufrés sur des silices SBA-15 par 

différents protocoles. Les quantités en soufre présentes dans leurs matériaux sont rassemblées 

dans le tableau 3.5.  

Tableau 3.5 : Revue bibliographique de la fonctionnalisation de SBA-15 par des composés soufrés 

Ligand 
Quantité de soufre 

(mmolS.g-1) 

Référence 

Glutathion (liaison par l’amine) 0,30 Cette étude 

Glutathion (liaison par le thiol) 0,37 et 0,63 [2] 

2-mercaptopyrimidine 0,95 [26] 

(3-mercaptopropyl)triméthoxysilane 1,01 [27] 

(3-mercaptopropyl)triméthoxysilane 0,6 à 4,4 [28] 

(3-mercaptopropyl)triéthoxysilane 0,52 et 0,64 [29] 

Ester de L-cystéine 0,31 [30] 

L-cystéine 0,55 [31] 

 

Tout d’abord, il convient de noter que le matériau synthétisé dans ce travail (SBA-GSH) 

contient une teneur en soufre similaire à deux matériaux de cette liste : la SBA-15 greffée par 

le glutathion de Kaabi et al. (2016) et la SBA-15-ester de cystéine de Chen et al. (2014). 

Toutefois, dans ces deux études, le ligand est greffé par la fonction thiol, via des ponts 

disulfures, rendant celle-ci indisponible pour l’adsorption d’ions métalliques [2, 30]. Les travaux 

de Li et al. (2014) sur la SBA-15-cystéine ont permis de greffer 0,55 mmolS.g-1, soit presque le 

double ce qui a été fait dans cette étude. Cela peut s’expliquer par des considérations stériques, 
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la cystéine étant l’un des trois acides aminés composant le glutathion et donc une plus petite 

molécule. Lorsque des composés de la famille des mercaptosilanes sont greffés à la silice, les 

teneurs en soufre sont plus importantes. En effet, les silanes réagissent directement avec les 

silanols de surface de la SBA-15, comparable à la réaction de greffage de l’APTES de cette 

étude, ce qui permet de s’affranchir d’une étape de greffage. Cependant, ces composés sont 

nocifs pour l’environnement, ce qui n’est alors pas recommandé pour une utilisation en 

décontamination de l’eau. Enfin, la SBA-15-2-mercaptopyrimidine dont la teneur en soufre 

avoisine les 1 mmolS.g-1 est greffée par pré réaction entre la molécule soufrée et le silane dont 

le composé résultant est ensuite directement greffé sur la silice. Cette approche présente deux 

inconvénients dans le cas du glutathion, la première étant l’utilisation du thiol pour former un 

composé thioester et la seconde, l’impossibilité de réaliser la réaction de silanisation à la 

température nécessaire du fait de la plus faible stabilité thermique du glutathion. Ainsi, en tenant 

compte de l’application souhaitée pour le matériau et des liaisons à conserver, dans ce cas le 

thiol, la quantité de soufre greffé reste de l’ordre de grandeur de ce qui peut être greffé pour 

cette famille de composé, dans les conditions choisies.  

3.2.5. Stabilité du greffage en milieu acide et basique 

L’un des paramètres clé pour l’utilisation de ce matériau est la stabilité du greffage en 

solution. Pour connaître celle-ci, des suspensions de SBA-GSH à différents pH sont mises sous 

agitation pendant 24 heures. Le dosage du soufre libéré (dans le surnageant après 

centrifugation) permettra de suivre l’influence du pH (pH = 2-10) sur la stabilité du groupement 

GSH greffé à la silice. Le pH est maintenu constant à 0,1 unités de pH. Les quantités de soufre 

mesurées en solution pour chaque pH sont indiquées dans le tableau 3.6. Le pourcentage de 

soufre libéré est calculé à partir de la valeur initiale indiquée dans le paragraphe 3.2.3 (8060 

ppm de soufre) et est également interprété en fonction du rapport S/Si. En effet, la perte de 

ligand peut également être la conséquence d’une potentielle solubilisation de la silice contenant 

le GSH dans le surnageant qu’il convient de souligner, tant pour la stabilité du greffage seul 

que pour la stabilité du matériau en solution acide ou basique.  

Tableau 3.6 : Suivi de la stabilité de SBA-GSH : libération du soufre et de la silice en fonction du pH 

(Dosage SBA-GSH 10 g.L-1 ; milieu : 0,1 M NaNO3 ; agitation 400 rpm ; temps de contact : 24 heures). 

Erreur expérimentale : ≤ 2% 

pH 2,1 3,1 4,2 6,0 6,8 7,6 9,5 

Concentration en 

soufre (ppm) 
76,1 64,9 63,3 62,3 61,8 64,7 78,9 

Concentration en 

silicium (ppm) 
20,6 35,8 50,6 56,1 52,4 46,7 43,5 

% Soufre libéré 1,0 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 1,0 

Rapport S/Si 3,7 1,8 1,3 1,1 1,2 1,4 1,8 

 

Sur l’ensemble de la gamme de pH étudiée, une stabilité du matériau est observée avec 

un pourcentage de soufre libéré inférieur à 1%. À pH = 2, le rapport S/Si est doublé par rapport 

aux pH compris entre 4,2 et 7,6, ce qui traduit un greffage moins stable à pH = 2. En effet, le 

glutaraldéhyde se lit par la formation d’une liaison imine, sensible aux pH acides [32, 33]. Malgré 
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la faible perte de soufre le matériau reste utilisable sur une large gamme de pH, comprise entre 

2 et 10. 

 

3.3. Conclusions 

L’ensemble des caractérisations présentées dans ce chapitre montrent que l’APTES et 

le glutathion ont bien été greffés dans les pores de la silice SBA-15. La synthèse est réalisée en 

plusieurs étapes successives afin d’obtenir les matériaux SBA-15, SBA-NH2 et SBA-GSH. Les 

principales caractéristiques de ces trois matériaux sont reportées dans le tableau 3.7 pour donner 

une vision globale de l’ensemble des résultats de ce chapitre.  

Tableau 3.7 : Tableau récapitulatif des propriétés des matériaux SBA-15, SBA-NH2 et SBA-GSH 

 SBA-15 SBA-NH2 SBA-GSH 

Couleur Blanc Blanc Rose 

Forme Poudre Poudre Poudre 

Photo 

   

DRX Bas angles Bas angles Bas angles 

Adsorption/ 

désorption de N2 + 

MET 

Pores cylindriques Pores cylindriques Pores cylindriques 

Point isoélectrique 

(pH) 
4 [8, 9] - 3,5 

Surface spécifique 

(m².g-1) 
964 ± 11 290 ± 1 187 ± 1 

Volume poreux 

(cm3.g-1) 
1,06 0,49 0,26 

Taille de pores (Å) 63 59 51 

Teneur en azote 

(mmol.g-1) 
0 1,7 ± 0,2 1,5 ± 0,2 

Teneur en soufre 

(mmol.g-1) 
0 0 0,30 ± 0,01 

Température de 

dégradation (°C) 
≥ 800 ≥ 100 ≥ 100 

Groupements 

fonctionnels 

Si – OH 

Si – O – Si 

– NH2 

Si – OH 

– SH 

– COOH 

Si – OH 

- Test non réalisé / valeur de la littérature 
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L’objectif de cette étude était la caractérisation du matériau support SBA-15, le suivi de 

l’évolution de son organisation poreuse lors des différentes étapes du greffage du glutathion 

ainsi que la caractérisation de l’adsorbant final SBA-GSH, en termes d’organisation poreuse, 

de groupes fonctionnels et de quantifications des éléments. La silice SBA-15 présente toutes 

les caractéristiques structurales, texturales et morphologiques d’une silice SBA-15 présentant 

de long pores cylindriques arrangés hexagonalement pour s’inscrire dans le groupe d’espace 

P6mm. Celle-ci est fonctionnalisée avec le glutathion par greffage en deux étapes. Tout d’abord 

le greffage de l’organosilane APTES, avec une teneur en azote de 1,7 ± 0,2 mmolN.g-1, soit 0,9 

fonctions amines par nm², puis le greffage de glutathion dont la teneur en soufre, analysée par 

plusieurs techniques, avoisine les 0,8% soit 0,3 mmolS.g-1. Lors des deux étapes du greffage, 

les propriétés poreuses (surface spécifique, taille de pores et volume poreux) diminuent, par la 

présence de greffons organiques à la surface du matériau. Toutefois, les analyses sur les 

matériaux greffés ont montré la conservation de l’organisation poreuse de la SBA-15. La FT-

IR effectuée sur SBA-GSH a mis en évidence la présence de nombreux groupements oxygénés 

et azotés, pouvant offrir des paires d’électrons libres qui pourront interagir avec les orbitales 

vides des ions métalliques pour former des complexes. La détection de la fonction thiol s’est 

révélée plus délicate, en partie par sa faible teneur au sein du matériau. Ainsi, si son observation 

n’a pas pu être réalisée par FT-IR, le soufre a tout de même pu être détecté et parfois quantifié 

par d’autres techniques comme la microanalyse élémentaire EDX, l’ICP-AES et la 

spectroscopie XPS. Cette dernière, par ailleurs, a permis une approche plus détaillée des liaisons 

existantes au sein du matériau, montrant ainsi la présence de signaux caractéristiques des 

liaisons imines, preuve du greffage du glutaraldéhyde et du glutathion au sein du matériau par 

ces liaisons. Le matériau final présente une stabilité thermique jusqu’à environ 100°C et une 

bonne résistance du greffage en conditions acides et basiques, pour des pH variant entre 2 et 

10. Le matériau SBA-GSH obtenu est alors un bon candidat pour une utilisation comme 

adsorbant d’ions métalliques.  
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Chapitre IV – Étude de l’adsorption de Cd(II), Cu(II), Pb(II) et Zn(II) 

sur la poudre SBA-GSH 
 

Les résultats du chapitre III ont montré que le matériau synthétisé dans ce travail 

présente des propriétés poreuses uniques et des groupements fonctionnels propices à 

l’adsorption d’ions métalliques. Comme expliqué dans le chapitre I, le phénomène d’adsorption 

est influencé par de nombreux facteurs dépendant du matériau, de l’élément ciblé mais 

également des conditions expérimentales d’adsorption.  

L’objectif de ce chapitre est la description complète des propriétés d’adsorption pour les 

quatre éléments considérés (Cd(II), Cu(II), Pb(II) et Zn(II)) avec la détermination des 

conditions optimales d’adsorption, de sa cinétique et le tracé des isothermes d’adsorption 

(capacités d’adsorption). De plus, dans un objectif de régénération et de réutilisation de 

l’adsorbant dans des cycles d’adsorption/désorption, un éluant adapté à la désorption des 

composés piégés dans le matériau sera sélectionné. Enfin, ces études seront étendues à 

l’adsorption d’autres éléments de différentes familles du tableau périodique. En effet, dans le 

cas d’effluents réels, il est rare qu’un unique cation soit présent en solution. Des phénomènes 

de compétition sont alors à envisager. Afin de se préparer aux applications en milieux réels, 

l’étude de la sélectivité sur des mélanges multi-élémentaires sera réalisée. Par la suite, des eaux 

réelles contenant les éléments ciblés ou dopées par ceux-ci seront étudiées. Si les éléments 

métalliques toxiques sont présents à l’état de traces dans les effluents réels, ceux-ci peuvent 

contenir des teneurs plus élevées en cations alcalins et alcalino-terreux, en ions organiques et 

inorganiques [1]. L’influence de ces composés secondaires sera également étudiée.  

Ce chapitre se découpe en dix parties, en commençant par une description de la 

spéciation des éléments d’intérêt (Cd, Cu, Pb, Zn) dans les conditions d’étude. Les trois parties 

suivantes concernent la description des propriétés d’adsorption de SBA-GSH et la 

détermination des conditions expérimentales adaptées à l’élimination de chaque ion. La 

cinquième partie constitue une première approche à l’étude cyclique de l’adsorption et de la 

désorption de Cd(II) et Pb(II). Les chapitres six à huit sont consacrés à l’étude de la sélectivité, 

à l’élimination de traces, en accord avec les directives européennes en vigueur dans des milieux 

réels ou synthétiques plus ou moins complexes. Dans le chapitre neuf, les performances du 

matériau seront comparées, en termes de cinétique et de sélectivité, à des résines échangeuses 

d’ions commerciales. Enfin, une dernière partie porte sur la caractérisation du matériau SBA-

GSH après adsorption dans le but d’obtenir des informations sur les mécanismes d’adsorption.  
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4.1. Spéciation 

Les diagrammes de spéciation des composés de Cd(II), Cu(II), Pb(II) et Zn(II) sont 

présentés sur la figure 4.1 (A à D). Les données utilisées pour la réalisation de ces diagrammes 

sont présentées en annexe 3.  

Figure 4.1 : Diagrammes de spéciations de Cd(II) (A), Cu(II) (B), Pb(II) (C) et Zn(II) (D) 

([M(II) = 4,5 mM ; [NO3
-] = 0,1 M ; [Na+] = 0,1 M et [carbonates totaux] = 1×10-5 M ; composés 

représentant au minimum 1% du M(II) total) 

Pour des valeurs de pH comprises entre 0 et 5, les composés M(II) sont présents 

exclusivement sous la forme ionique monoatomique M2+ ou sous la forme ionique nitratée 

M(NO3)
+. Les hydroxydes de M(II) commencent à se former à partir de pH = 5 avec l’apparition 

pour Cd(II), Pb(II) et Zn(II) de la forme M(OH)+. Les hydroxydes insolubles M(OH)2 (s) se 

forment à partir de pH = 5,4 pour Cu(II), de pH = 7,2 pour Zn(II), de pH = 7,7 pour Pb(II) et de 

pH = 8,6 pour Cd(II). Les tests d’adsorption seront réalisés pour des valeurs de pH inférieures 

au pH de précipitation du M(OH)2 (s). Les ions carbonates, provenant du CO2 dissout sont en 

concentration négligeable par rapport au M(II) (annexe 3) et les composés carbonatés ne 

représentent pas plus de 0,5% du M(II) total. 
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4.2. Étude de l’influence des conditions physico-chimiques sur 

l’adsorption 

4.2.1. Étude de l’influence du pH 

L’influence du pH sur l’adsorption de Cd(II), Cu(II), Pb(II) et Zn(II) est étudiée. Si les 

résultats du chapitre III ont montré que sur la gamme de pH comprise entre 2 et 10 la 

solubilisation du soufre était constante et inférieure à 1% de la teneur totale, il est possible qu’en 

deçà de cette gamme de pH le matériau se dégrade, notamment par une plus grande 

solubilisation de la silice et l’hydrolyse des liaisons imines, peu stables en milieu acide, en 

aldéhydes ou cétones avec formation d’une amine [2]. Les valeurs de pH seront ainsi comprises 

entre 2 et 8 lors de cette étude. Le pourcentage de M(II) adsorbé en fonction du pH est présenté 

en figure 4.2. Le pH est maintenu constant à 0,1 unités de pH. Pour l’interprétation de ces 

résultats, il est utile de rappeler que le point isoélectrique du matériau SBA-GSH est atteint aux 

alentours de pHi = 3,5. Ce qui signifie qu’aux pH inférieurs à 3,5 la surface est positivement 

chargée et aux pH supérieurs à 3,5, elle est négativement chargée. Le ligand glutathion, dont le 

groupement fonctionnel amine est lié au glutaraldéhyde, possède quatre sites acido-basiques 

dont les pKa sont les suivants : 2,1 et 3,5 pour les deux groupements carboxyliques, 8,7 pour le 

thiol et 9,1 pour l’amine [3].  

Figure 4.2 : Étude de l'influence du pH sur l'adsorption de Cd(II), Cu(II), Pb(II) et Zn(II) par SBA-

GSH (C0 = 1,5 mMCd ; 1,5 mMCu ; 5,3 mMPb et 1,4 mMZn ; 10 g.L-1 de SBA-GSH ; étude mono-

élémentaire ; milieu NaNO3 0,1 M ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 120 minutes de 

contact). Erreur expérimentale : ≤ 1% pour Pb(II) et ≤ 4% pour Cd(II), Cu(II) et Zn(II) 
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Les quatre éléments présentent des comportements différents. L’adsorption de Cd(II), 

Cu(II) et Zn(II) sur SBA-GSH augmente significativement avec le pH alors que pour Pb(II), 

l’adsorption est moins dépendante du pH. Dans le cas de Cd(II), l’adsorption diminue pour des 

valeurs de pH supérieures à 7.  

Plomb 

L’adsorption de Pb(II) par SBA-GSH ne dépend que très peu du pH. En effet, il est 

constaté que sur la gamme de pH étudiée (pH = 2 à pH = 5) et dans les conditions expérimentales 

données, l’adsorption varie entre 72 et 90% du plomb initial, soit des capacités d’adsorption 

allant de 0,35 à 0,47 mmolPb.g
-1. L’étude de l’influence du pH sur l’adsorption du plomb est 

réalisée avec une concentration initiale de 5,3 mM, différente de celle des trois autres éléments. 

En effet, pour une concentration initiale de 1,5 mM, l’effet du pH n’était pas visible car la 

saturation du matériau n’était pas atteinte. Trois zones pourraient être identifiées sur la courbe :  

- Pour la gamme de pH comprise entre pH = 2 et pH = 3, l’adsorption est la plus faible. 

Les capacités sont de 0,35 mmolPb.g
-1 pour une adsorption d’environ 72% du plomb 

initial. 

- Pour la gamme de pH comprise entre pH = 3 et pH = 3,7, environ 85% du plomb 

initial sont adsorbés. La capacité d’adsorption se situe autour de 0,43 mmolPb.g
-1. 

Sur cette gamme de pH, l’adsorption est indépendante de la valeur de pH. 

- Enfin, pour un pH variant de 3,7 à 5, l’adsorption est de plus de 90% du plomb 

initial, pour une capacité d’adsorption dépassant les 0,45 mmolPb.g
-1. Bien que ces 

valeurs soient supérieures à celles obtenues pour les pH variant de pH = 3 à pH = 

3,7, la différence entre ces deux zones est faible (3%). Par la suite, la valeur de pH 

sera fixée à 4 pour cet élément. 

Étant majoritairement indépendante du pH, l’adsorption de Pb est observée autant pour 

des valeurs de pH > pHi que pour des valeurs inférieures. L’adsorption de Pb ne dépend ainsi 

pas de la charge de surface, ce qui indique une contribution minoritaire de l’attraction 

électrostatique à l’adsorption de Pb(II).  

Cuivre 

L’adsorption du Cu(II) par SBA-GSH augmente de 15 à 81% en fonction du pH. Cela 

peut résulter de la déprotonation de certains sites d’adsorption (acides carboxyliques, certains 

silanols) lorsque le pH augmente, ce qui augmente l’affinité des ions Cu(II) pour ces sites. En 

effet, d’après la théorie HSAB, les ions Cu(II) ont un comportement intermédiaire entre les 

éléments « durs » et les éléments « mous » et peuvent présenter des affinités pour les 

groupements oxygénés (dont les groupements carboxyliques), azotés et soufrés [4, 5]. Le pH le 

plus élevé étudié pour cet élément est de 5, valeur du pH optimal d’adsorption, ce qui 

correspond, dans ces conditions, à une capacité de 0,12 mmolCu.g
-1 et 81% du cuivre initial 

adsorbé.  
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A pH = pHi, environ 50% du cuivre initial est adsorbé. L’attraction électrostatique, si 

elle intervient dans l’adsorption, n’est pas la contribution majoritaire.  

Cadmium 

Trois zones sont bien identifiées : 

- Pour des valeurs de pH inférieures à pH = 5, il n’y a pas ou peu d’adsorption. Moins 

de 9% du cadmium initial est adsorbé, ce qui correspond ici à une capacité inférieure 

à 0,012 mmolCd.g
-1. 

- Entre pH = 5 et pH = 7, l’augmentation des capacités d’adsorption avec le pH est 

observée. Cela peut être une conséquence de la déprotonation de certains des sites 

d’adsorption (acides carboxyliques, silanols, thiols et amines résiduelles) lorsque le 

pH augmente, ce qui augmenterait l’affinité des ions Cd(II) pour le matériau. 

-  À pH > 7, une diminution des capacités d’adsorption de Cd(II) est observée. Ce 

phénomène a déjà été mentionné dans la littérature pour l’adsorption de Cd(II), 

Cu(II) et Hg(II) sur des adsorbants contenant des groupements thiols et/ou amine, 

incluant le glutathion [6–10].  

Le pH maximal d’adsorption est alors de pH = 7 pour lequel une capacité d’adsorption 

de 0,122 mmolCd.g
-1 est atteinte dans les conditions étudiées.  

L’adsorption de Cd(II) commence après le point isoélectrique ce qui montre que 

l’interaction électrostatique, même si elle ne constitue pas la seule contribution, joue toutefois 

un rôle dans l’adsorption de Cd(II) par SBA-GSH. 

Zinc 

L’allure de la courbe du pourcentage d’adsorption du zinc en fonction du pH est très 

similaire à celle du cadmium. Celles-ci se superposent aux pH inférieurs à 5,6 mais la courbe 

du zinc présente ensuite une augmentation plus importante. L’étude n’a pas pu être réalisée 

pour des valeurs de pH supérieures à 7 en raison du plus faible pH de précipitation des 

hydroxydes de zinc par rapport aux hydroxydes de cadmium. Trois zones sont également 

distinguées :  

- Pour des pH variant entre pH = 3 et pH = 5 : il n’y a pas ou peu d’adsorption (moins 

de 12% du zinc initial). Les capacités d’adsorption sont, dans les conditions étudiées, 

inférieures à 0,02 mmolZn.g
-1.  

- Pour la gamme de pH comprise entre pH = 5 et pH = 6,5, les capacités d’adsorption 

augmentent très significativement. 

- Entre pH = 6,5 et pH = 7, un plateau est atteint. Ce plateau correspond à une 

adsorption optimale avec presque 99% du zinc initial adsorbé pour une capacité de 

0,15 mmolZn.g
-1. 

Comme pour le cadmium, l’adsorption débute à des pH supérieurs au pHi, ce qui montre 

une contribution de l’attraction électrostatique et de la charge de surface dans l’adsorption. 
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Toutefois, à la différence du cadmium, les affinités de Zn(II) sont inconnues puisque celui-ci 

présente, comme le cuivre, un comportement intermédiaire selon la théorie HSAB [4, 5]. En effet, 

si ces éléments présentent une affinité pour le matériau SBA-GSH, ils peuvent également 

posséder une affinité pour les silanols de surface et sont parfois directement utilisés comme 

centres métalliques pour fonctionnaliser des silices [11, 12]. 

Pour comparaison et afin d’illustrer la possible contribution du support silicique dans 

l’adsorption des quatre éléments, l’étude de l’influence du pH sur leur adsorption par la silice 

SBA-15 non greffée est réalisée. Les résultats sont présentés sur la figure 4.3.  

 

Avec la silice SBA-15, les quatre ions peuvent être séparés en deux groupes : d’une part 

le cuivre et le plomb qui ne s’adsorbent que très peu et d’autre part le cadmium et le zinc pour 

lesquels les courbes du pourcentage d’adsorption en fonction du pH présentent une allure 

similaire à celles obtenues avec le matériau SBA-GSH.  

Cuivre et plomb 

Pour le plomb, une quantité inférieure à 1% est adsorbée (capacité inférieure à 0,003 

mmolPb.g
-1). Le cuivre présente des valeurs légèrement supérieures (capacités inférieures à 

0,007 mmolCu.g
-1) dans les conditions données. La contribution des silanols apportés par la 

silice dans l’adsorption finale est très faible, voire inexistante. 
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Figure 4.3 : Étude de l'influence du pH sur l'adsorption de Cd(II), Cu(II), Pb(II) et Zn(II) par la SBA-

15 (C0 = 1,5 mMCd ; 1,5 mMCu ; 5,3 mMPb et 1,4 mMZn ; 10 g.L-1 de SBA-15 ; étude mono-

élémentaire ; milieu NaNO3 0,1 M ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 120 minutes de 

contact). Erreur expérimentale : ≤ 5% 
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Cadmium et zinc 

Comme pour le matériau SBA-GSH, l’adsorption du cadmium ou du zinc par la silice 

SBA-15 augmente de façon importante avec le pH, à partir de pH = 5 pour Zn(II) et de pH = 6 

pour Cd(II). La zone de pH dans laquelle se déroule l’adsorption de ces deux éléments sur la 

SBA-15 est donc plus restreinte que sur la SBA-GSH, où elle commençait à pH = 4,5 pour 

Zn(II) et à pH = 5 pour Cd(II). La valeur maximale est atteinte pour la dernière valeur testée, 

pour Zn(II), pH = 6,9 et pour Cd(II), pH = 8. À la différence du matériau SBA-GSH, il n’y a 

pas de diminution de l’adsorption du Cd(II) au-delà de pH = 7 qui est alors propre au greffage 

du glutathion. À ces valeurs, 99,6% du Zn(II) et 98,5% du Cd(II) initial sont adsorbés, soit 0,13 

mmol.g-1 pour les deux éléments. Ces deux éléments présentent une affinité pour la surface de 

la silice. Ceci a été montré par Prelot et al. (2013) lors d’une étude thermodynamique de 

l’adsorption de cations divalents dont le cadmium et le zinc sur la surface d’une silice Spherosil 

XO75LS [13]. Ces études ont montré que l’adsorption était indépendante du cation considéré 

mais se déroulait certainement en parallèle de la déprotonation des silanols de surface, créant 

ainsi des sites SiO- nécessaires à l’adsorption de cations multivalents. Malgré les différences 

entre la nature et la densité des sites silanols entre les deux silices, ceci pourrait cependant 

expliquer dans notre étude la plus faible affinité de Cu et Pb pour la silice, puisqu’aux valeurs 

de pH étudiées, seul un cinquième des sites (Q3) sont déprotonés [14]. De plus, si la précipitation 

d’hydroxydes métalliques en solution est exclue dans les gammes de pH étudiées, la 

précipitation de M(OH)2 en surface en présence des silanols siliciques démarre à des valeurs 

plus faibles, par exemple pour le Cd à des valeurs proches de 7 [13]. 

Les quatre éléments étudiés ici présentent tous un comportement différent avec SBA-

GSH. Si le plomb et le cuivre s’adsorbent à des pH plus acides, le cadmium et le zinc présentent 

une adsorption maximale pour des valeurs de pH proches de 7. Cette différence de 

comportement est intéressante puisque d’une part, les éléments les plus toxiques (cadmium et 

plomb) s’adsorbent à des pH différents et d’autre part, ces différences de pH d’adsorption sont 

suffisamment marquées pour pouvoir envisager une sélectivité en fonction du pH de la solution. 

Elles pourraient s’expliquer par des mécanismes différents pour d’une part Pb(II) et Cu(II) et 

d’autre part Cd(II) et Zn(II). Ces deux derniers éléments présentent également une affinité pour 

la surface de la silice aux pH supérieurs à 5,5-6 qui, indépendamment de la nature du cation 

peut s’expliquer par l’augmentation de sites SiO- disponibles pour l’adsorption et la 

précipitation de surface. Les valeurs suivantes seront ainsi retenues pour les tests d’adsorption :  

- pH = 4 pour Cu(II) et Pb(II) 

- pH = 6,6-7 pour Cd(II) et Zn(II). 

Il est important de noter pour la suite de ces travaux, qu’au cours d’un test d’adsorption, 

le pH varie au maximum de ± 0,2 unités à pH = 4 et de ± 0,4 unités à pH = 7. 

4.2.2. Étude de l’influence du greffage sur l’adsorption 
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Il a été vu précédemment que Cd(II) et Zn(II) étaient adsorbés à la fois par la silice non 

fonctionnalisée mais aussi par le matériau SBA-GSH. Comparons alors l’adsorption de chacun 

des quatre ions par le matériau SBA-GSH et la SBA-15 non greffée dans des conditions 

identiques au pH optimal d’adsorption des métaux par SBA-GSH pour chacun des systèmes. 

Ces données permettent d’avoir une vision sur les différentes contributions dans les conditions 

qui seront employées par la suite dans les tests d’adsorption. Le tableau 4.1 présente ces 

résultats. 

Tableau 4.1 : Contribution du greffage du glutathion dans l'adsorption de Cd(II), Cu(II), Pb(II) et Zn(II) 

(10 g.L-1 de matériau ; milieu NaNO3 0,1 M ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 120 minutes 

de contact). Erreur expérimentale maximale : ≤ 5% 

 Cd(II) Cu(II) Pb(II) Zn(II) 

Conditions 
1,5 mM 

pH = 6,7 

1,5 mM 

pH = 4 

1,5 mM 

pH = 4 

1,4 mM 

pH = 6,9 

Matériau SBA-15 
SBA-

GSH 

SBA-

15 

SBA-

GSH 

SBA-

15 

SBA-

GSH 

SBA-

15 

SBA-

GSH 

Capacité 

d’adsorption 

(mmol.g-1) 

0,034 0,116 0,003 0,094 < 0,001 0,155 0,133 0,139 

Pourcentage 

adsorbé (%) 
26,0 80,1 2,1 75,1 < 0,1 > 99,9 99,6 99,6 

 

Ces résultats mettent en évidence plusieurs phénomènes :  

- Tout d’abord, la très faible contribution des groupements silanols de la silice dans 

l’adsorption de Cu(II) et Pb(II) dans les conditions étudiées.  

- Ensuite, l’influence des conditions expérimentales sur l’adsorption : à son pH 

d’adsorption maximale (Figure 4.3), la silice SBA-15 non greffée présente une 

capacité d’adsorption similaire (pH = 8,1 ; 0,129 mmolCd.g
-1) à celle du matériau 

SBA-GSH à son pH optimal d’adsorption (pH = 7 ; 0,122 mmolCd.g
-1). Toutefois, 

en conditions identiques (C0 = 1,5 mM, pH = 6,7), une différence est constatée entre 

la capacité d’adsorption de Cd(II) par SBA-GSH (0,116 mmolCd.g
-1) et par la SBA-

15 (0,034 mmolCd.g
-1) non greffée, soit une capacité d’adsorption de Cd(II) par la 

silice non greffée de plus de trois fois inférieure à celle obtenue avec le matériau 

SBA-GSH montrant ici encore l’importance des conditions expérimentales dans le 

phénomène d’adsorption.  

- Enfin, dans le cas de Zn(II), les résultats obtenus avec la silice non greffée et la silice 

greffée sont similaires. Ceci illustre la grande contribution des groupements silanols 

dans l’adsorption de Zn pour lequel, le greffage ne semble pas présenter 

d’amélioration. En effet, si les deux courbes représentant le zinc des figures 4.2 et 

4.3 étaient superposées, celles-ci se recouvreraient partiellement, en dehors de la 

zone de pente la plus élevée dans lesquelles elles sont décalées d’au maximum 0,3 

unités de pH.  
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Dans les conditions expérimentales choisies, le support silicique n’adsorbe ni le cuivre, 

ni le plomb. Pour le Cd(II), sa contribution est légèrement plus importante mais le glutathion 

reste majoritairement responsable de l’adsorption. Enfin, pour le zinc, la silice nue et la silice 

greffée présentent des résultats similaires montrant la grande affinité des silanols pour Zn(II). 

Si les études classiques (cinétique et isotherme d’adsorption) seront menées de manière 

poussée, l’étude de l’adsorption de Zn(II) ne sera, pour ces raisons, pas l’élément principal de 

ce travail.  

4.2.3. Influence de la quantité d’adsorbant 

La quantité d’adsorbant nécessaire à la rétention des différents éléments est également 

un paramètre important à prendre en compte. En effet, si l’on peut penser qu’en augmentant la 

quantité d’adsorbant, l’adsorption sera plus efficace, ce n’est en réalité pas nécessairement le 

cas. Toutefois, si cette situation se produit, il faudra alors trouver un compromis entre la quantité 

de M(II) adsorbée et une masse raisonnable d’adsorbant. C’est l’objectif de cette étude. 

La détermination de la quantité optimale d’adsorbant en suspension sera réalisée avec 

Pb(II) et Cd(II) du fait (i) de leur toxicité (les concentrations tolérées par l’Union Européenne 

dans les rejets et dans les eaux potables sont les plus faibles après celle du mercure) et (ii) de 

leur adsorption différente selon le pH de la solution : Pb(II) s’adsorbant à pH = 4, sans affinité 

pour les silanols et Cd(II) s’adsorbant à pH = 7 avec affinité pour les silanols.  

Différentes quantités de SBA-GSH en suspension allant de 2 à 50 g.L-1 sont étudiées. 

Les résultats sont présentés sur la figure 4.4. 

Figure 4.4 : Étude de l'influence de la quantité d’adsorbant sur l'adsorption de Cd(II) et Pb(II) par 

SBA-GSH (C0 = 4,5 mM pour chacun des ions métalliques ; étude mono-élémentaire ; milieu NaNO3 

0,1 M ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 120 minutes de contact ; pH = 4 ou 7 pour Pb(II) ou 

Cd(II) respectivement) 
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Une dépendance de l’adsorption à la quantité d’adsorbant est observée. Pour le 

cadmium, deux tendances se dégagent : pour des dosages d’adsorbant comprises entre 2 et 

10 g.L-1, le pourcentage de Cd(II) adsorbé augmente avec la quantité d’adsorbant et au-delà de 

10 g.L-1, il diminue. Un point à 50 g.L-1 est étudié pour confirmer cette tendance. 82% (0,360 

mmolCd.g
-1) du Cd(II) initial est adsorbé avec 10 g.L-1 d’adsorbant alors que seulement 30% 

d’adsorption est observé à 50 g.L-1 (0,026 mmolCd.g
-1). Le point à 10 g.L-1 représente alors la 

quantité optimale d’adsorbant pour éliminer le Cd(II). Pour le plomb, la quantité adsorbée 

augmente lorsque la concentration en SBA-GSH augmente. À 10 g.L-1, 82% (0,363 mmolPb.g
-

1) de la concentration initiale en plomb est retenue. À 20 g.L-1, plus de 99,7% du Pb(II) initial 

est adsorbé (0,213 mmolPb.g
-1), ce qui montre qu’il n’est pas nécessaire d’utiliser une teneur 

plus élevée en SBA-GSH pour adsorber Pb(II), l’application finale visée étant dédiée aux 

faibles concentrations. Une quantité d’adsorbant de 10 g.L-1 semble être un bon compromis 

pour la rétention de Cd(II) et de Pb(II) et permet la comparaison des résultats entre les deux 

métaux.  

4.2.4. Durée de stockage 

L’objectif de cette étude est de suivre la performance du matériau (sa capacité 

d’adsorption du Pb(II) ou du Cd(II) à la concentration de 4,5 mM, respectivement au pH = 4 et 

6,7) en fonction de la durée de stockage. Le matériau est conservé à température et pression 

ambiantes dans un dessiccateur. Les tableaux 4.2 (A) et (B) présentent l’évolution de la capacité 

d’adsorption en fonction de la durée de stockage. Des écarts relatifs (en comparaison avec J+3) 

inférieurs ou égaux à 6% seront considérés comme dus à l’erreur expérimentale et non 

significatifs par rapport à la stabilité du matériau.  

Tableau 4.2 (A) : Étude de la capacité d'adsorption de Cd(II) en fonction du temps de stockage du SBA-

GSH (C0 = 4,5 mM ; 10 g.L-1 de matériau ; milieu NaNO3 0,1 M ; agitation magnétique 500 rpm ; 

25 ± 1°C ; 120 minutes de contact ; pH = 6,7). Erreur expérimentale : ≤ 6% 

Nombre de jours après 

synthèse 

Capacité d’adsorption q 

(mmolCd.g-1) 

Écart (en comparaison 

avec J+3) 

3 (référence) 0,36  

29 0,38 +6% 

83 0,35 -2% 

180 0,40 +11% 

363 0,38 +6% 

556 0,31 -14% 

 

Tableau 4.2 (B) : Étude de la capacité d'adsorption de Pb(II) en fonction du temps de stockage du SBA-

GSH (C0 = 4,5 mM ; 10 g.L-1 de matériau ; milieu NaNO3 0,1 M ; agitation magnétique 500 rpm ; 

25 ± 1°C ; 120 minutes de contact ; pH = 4). Erreur expérimentale : ≤ 6% 

Nombre de jours après 

synthèse 

Capacité d’adsorption q 

(mmolPb.g-1) 

Écart (en comparaison 

avec J+3) 

3 0,44  

108 0,44 - 
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363 0,43 -2% 

556 0,41 -7% 

 

Les valeurs obtenues pour Cd(II) présentent de plus grandes fluctuations comparées à 

celles de Pb(II) qui peuvent être dues à de faibles variations de pH entre les tests et à l’évolution 

spontanée des groupements silanols (ouverture ou fermeture de ponts siloxanes par 

adsorption/désorption d’eau) impliqués dans l’adsorption de Cd(II). Le matériau reste 

néanmoins relativement stable sur un an et demi et la capacité d’adsorption diminue légèrement 

pour atteindre 0,31 mmolCd.g
-1, soit une différence de 14% en comparaison à la valeur de 

référence (3 jours). Pour le plomb, cette capacité d’adsorption du matériau ne présente que très 

peu de pertes : 7% au bout d’un an et demi par rapport à la capacité à 3 jours. Ces études sont 

préliminaires, mais encourageantes. La stabilité du matériau constitue un atout qui permettra 

alors sa conservation sur une assez longue durée, stabilisant ainsi le glutathion qui, en tant que 

réactif, devait être conservé entre 2 et 8°C.  

4.2.5. Étude de l’influence de la présence de différents sels  

Les eaux industrielles et urbaines sont souvent chargées en cations alcalins tels que le 

sodium ou le calcium, accompagnés de leur contres-ions (nitrates, sulfates ou chlorures). Dans 

les études précédentes, le nitrate de sodium avait été choisi comme sel fixant la force ionique 

du milieu. Dans un premier temps, l’adsorption de Cd(II) et Pb(II) a été étudiée dans des 

solutions de nitrate de sodium à différentes concentrations : 0 M (eau ultrapure) ; 0,1 M ; 0,25 

M ; 0,5 M ; 1 M (Figure 4.5). 

 

Figure 4.5 : Suivi de la capacité d'adsorption de Cd(II) et Pb(II) en fonction de la concentration en 

NaNO3 (C0 = 4,5 mM ; 10 g.L-1 de SBA-GSH ; étude mono-élémentaire ; agitation magnétique 500 

rpm ; 25 ± 1°C ; 120 minutes de contact ; pH = 4 (Pb) ou 6,7 (Cd)) 
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Il est constaté que la capacité d’adsorption reste indépendante de la concentration en 

NaNO3, que ce soit pour le plomb, ou le cadmium. L’adsorbant ne perd pas de son efficacité 

dans un milieu contenant des teneurs plus élevées en sodium, ce qui suggère que ce matériau 

resterait efficace dans des eaux contenant des teneurs élevées en ions alcalins. Il s’agit 

maintenant de suivre l’évolution de cette capacité en présence d’autres sels dont les ions 

constituants sont communément retrouvés dans les eaux industrielles et urbaines : anions 

sulfate, chlorure, acétate et cations alcalins et alcalino-terreux.  

Le cadmium est un élément adapté à cette étude puisqu’il ne précipite pas en présence 

d’ions tels que les sulfates ou les chlorures, contrairement au plomb qui forme des composés 

insolubles avec ces ions communs. Ce dernier ne pourra alors être étudié qu’avec différents sels 

nitratés d’alcalins et alcalino-terreux. Les sels de carbonate et phosphate ne sont pas considérés 

dans cette étude puisque le cadmium, parfois présent dans des eaux industrielles et urbaines, 

forme des composés insolubles en présence de ces ions. Sur la figure 4.6 il peut être observé 

que l’adsorption de Cd(II) est dépendante des anions présents dans le milieu. Ainsi, en présence 

de chlorures ou sulfates, la capacité d’adsorption de Cd(II) est inférieure à celle obtenue dans 

l’eau ou dans NaNO3 0,1 M (diminution de 28% avec NaCl 0,1 M pour arriver à 0,28 mmolCd.g
-

1). La présence d’ions calcium diminue également l’adsorption. Ainsi, la valeur de 

0,37 mmolCd.g
-1 obtenue en présence de NaNO3 0,1 M, H2O et CH3COONa (AcONa) 0,1 M 

diminue d’environ 20% en présence de Ca(NO3)2 0,1 M pour atteindre 0,31 mmolCd.g
-1et de 

39% avec Ca(NO3)2 1 M pour atteindre 0,24 mmolCd.g
-1.  

Figure 4.6 : Suivi de la capacité d'adsorption de Cd(II) et Pb(II) en fonction de la présence de 

différents sels (C0 = 4,5 mM ; 10 g.L-1 de SBA-GSH ; étude mono-élémentaire ; agitation magnétique 

500 rpm ; 25 ± 1°C ; 120 minutes de contact ; pH = 4 (Pb) ou 6,7 (Cd)) 
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Le plomb, uniquement suivi avec des nitrates d’alcalins et d’alcalino-terreux, présente 

moins de variations de la capacité d’adsorption qui reste autour de 0,40 mmolPb.g
-1.  

La plupart des effluents industriels et urbains présentent des teneurs parfois élevées en 

différents ions alcalins et alcalino-terreux. Les éléments les plus communément rencontrés sont 

le calcium, le magnésium, le sodium et le potassium. En quantité raisonnables, ces éléments 

essentiels ne présentent aucun risque pour la santé. Afin de connaître la sélectivité de la SBA-

GSH, l’adsorption de Cd(II) et Pb(II) en présence d’un mélange d’ions alcalins et alcalino-

terreux, contenant les sels nitratés de Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr et Ba a également été 

étudié. Dans ce milieu, la capacité d’adsorption du cadmium est de 0,44 mmolCd.g
-1, supérieure 

de 11% à celle obtenue dans l’eau ultrapure ou NaNO3 0,1 M. Pour le plomb, celle-ci est de 

0,43 mmolPb.g
-1, soit légèrement supérieure de 9% à la capacité obtenue dans l’eau ultrapure. 

L’adsorption des cinq ions alcalins et des cinq ions alcalino-terreux est très faible, les capacités 

sont au maximum 0,006 mmol.g-1 obtenue avec Cs (5% du Cs initial), peu importe le pH d’étude 

et la présence ou non de Cd(II) et Pb(II). Le matériau SBA-GSH n’adsorbe donc pas ces 

éléments.  

 

4.3. Étude cinétique de l’adsorption 

4.3.1. Cinétique d’adsorption de Cd(II), Cu(II), Pb(II) et Zn(II) par la SBA-

GSH 

L’étude cinétique de l’adsorption par SBA-GSH des quatre métaux d’intérêt (Cd(II), 

Cu(II), Pb(II) et Zn(II)), en conditions équimolaires est présentée sur la figure 4.7. Dans tous 

les cas, la cinétique est relativement rapide. En effet, l’équilibre est atteint en moins de 

60 minutes pour chacun des quatre éléments, temps au-delà duquel les courbes atteignent un 

palier de Céq/C0. 
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Cd(II), Pb(II) et Zn(II) présentent des courbes aux allures similaires. La pente initiale 

est élevée et mène, au bout de 5 minutes à l’adsorption de 70% de la concentration initiale de 

Cd(II), 58% de la concentration initiale de Pb(II) et 66% de la concentration initiale de Zn(II). 

Les paliers sont atteints avec un pourcentage d’adsorption de 85% pour Cd(II), 77% pour Pb(II) 

et 80% pour Zn(II), soit respectivement 0,60 mmolCd.g
-1, 0,60 mmolPb.g

-1 et 0,74 mmolZn.g
-1. 

Les équilibres sont atteints en 20 minutes pour le cadmium et le plomb et en 60 minutes pour 

le zinc. Un temps de contact supérieur à 1 heure serait alors suffisant pour atteindre l’équilibre 

pour ces quatre métaux. Ces cinétiques, qui peuvent être considérées comme rapides par rapport 

à d’autres matériaux adsorbants, sont courantes dans les systèmes impliquant des silices 

mésoporeuses organisées qui, comme expliqué dans le chapitre I, présentent une surface de 

contact élevée (particules micrométriques de surface spécifique proche de 1000 m².g-1), une 

diffusion aisée des ions à adsorber au sein des mésopores organisés, facilitant ainsi leur 

transport et leur adsorption [15].  

Pour Cu(II), l’équilibre est atteint en 10 minutes (20% du Cu(II) initial adsorbé, ce qui 

correspond à une capacité d’adsorption de 0,18 mmolCu.g
-1). Pour un temps de contact égal ou 

supérieur, un palier est atteint à Céq/C0 = 0,80. À 5 minutes, le rapport Céq/C0 observé est plus 

faible qu’à 10 minutes, donc l’adsorption est plus élevée, avec 25% de la concentration initiale 

retenus. La différence entre ces deux points pourrait s’expliquer par la désorption d’une petite 
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Figure 4.7 : Étude cinétique de l’adsorption de Cd(II), Cu(II), Pb(II) et Zn(II) par SBA-GSH : suivi 

temporel du rapport Céq/C0 (C0 = 8 ± 0,5 mM pour chacun des ions métalliques ; 10 g.L-1 de SBA-

GSH ; étude mono-élémentaire ; milieu NaNO3 0,1 M ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; pH 

= 4 ou 6,7 pour Cu(II)/Pb(II) ou Cd(II)/Zn(II) respectivement). Erreur expérimentale sur Céq/C0 : ± 

0,05 pour Pb(II) et Cd(II) ; ± 0,02 pour Zn(II) et ± 0,01 pour Cu(II) 
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partie du cuivre. Ce phénomène s’observe également lors d’études cinétiques réalisées dans 

d’autres conditions et notamment en changeant la concentration initiale. 

Influence de la concentration initiale sur la cinétique d’adsorption de Cd(II) et 

Cu(II) 

Afin de vérifier si ce point d’adsorption pour t = 5 minutes est spécifique à l’adsorption 

de Cu(II) sur SBA-GSH, la cinétique d’adsorption de Cu(II) est réalisée en modifiant la 

concentration initiale en Cu(II), les vitesses et les constantes de vitesse d’une réaction en étant 

dépendantes (Figure 4.8 A). L’étude à une concentration initiale différente est également 

réalisée avec Cd(II) (Figure 4.8 B). 

 

En diminuant d’un facteur quatre la concentration initiale en Cu(II), soit une 

concentration de 2 mM, les rapports Céq/C0 diminuent mais l’allure des deux courbes 

temporelles (Figure 4.8 (A)) est identique. Pour les deux concentrations étudiées, le point de 

plus forte adsorption (plus faible valeur de Céq/C0) mentionné dans le paragraphe précédent est 

présent. Il s’agit donc bien d’un phénomène propre à l’adsorption de Cu(II) sur SBA-GSH qui 

pourrait impliquer un mécanisme spécifique différent des autres éléments. Luiz Cardoso et al. 

(2020) avaient observé un phénomène similaire pour l’adsorption de Zn(II) sur un résidu 

d’extraction de l’alginate [16]. Ce pic d’adsorption maximal atteint avant l’équilibre avait alors 

été attribué à l’adsorption et à la désorption de Zn(II) suivant des mécanismes d’échange d’ions 

avec les ions rencontrés naturellement à la surface du résidu d’extraction d’alginate comme les 

ions du calcium, du potassium, du sodium et du magnésium. Si dans ce travail le matériau est 

un matériau de synthèse et ne présente pas naturellement ces ions en surface, les réactifs de 

synthèse contiennent, eux, ces éléments (calcium, potassium, sodium et magnésium). Des traces 

de ceux-ci restées dans les pores pourraient alors s’échanger avec les ions Cu(II).  
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En termes de capacités, les valeurs obtenues à 8 mM et à 2 mM sont pour la majorité 

superposables, ce qui montre que la saturation du matériau était déjà atteinte avec une 

concentration initiale de 2 mM. Aucun effet de la concentration sur la cinétique n’est clairement 

observé ici. 

La cinétique d’adsorption du cadmium a été étudiée précédemment avec une 

concentration initiale de 8 mM. L’étude complémentaire est réalisée avec une concentration 

doublée. La figure 4.8 (B) présente les résultats de l’étude cinétique avec le suivi temporel du 

rapport Céq/C0. Les données à C0 = 8 mM sont extraites de la figure 4.7. La concentration initiale 

n’influence que très peu la cinétique d’adsorption avec un équilibre atteint au bout de 20 

minutes dans les deux conditions.  

Modélisation 

Les résultats obtenus lors des études cinétiques sont modélisés à l’aide du modèle de 

Weber et Morris (1962) (ou modèle de la diffusion intra particulaire). La figure 4.9 représente 

les capacités d’adsorption en fonction de la racine carrée du temps, selon l’équation du modèle 

de Weber et Morris (1962) [17]. Sur cette figure sont également représentées les segments des 

droites construites à partir du modèle multilinéaire de Malash et El-Khaiary (2010) [18]. Les 

courbes présentent plusieurs segments de pentes différentes, ce qui est caractéristique d’un 

procédé d’adsorption limité par plusieurs phénomènes [19, 20].  

Les courbes d’adsorption de Cd(II), Pb(II) et Zn(II) présentent trois parties 

correspondant à trois étapes. Une première étape linéaire passant par l’origine qui représente la 

diffusion externe qui survient entre 1 et 5 minutes. Ensuite, il y a une étape de diffusion intra 

particulaire, dont les données de régression linéaire sont présentées dans le tableau 4.3, avec 

une adsorption graduelle au sein de la particule. L’équation de la droite dans cette étape peut 
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présenter un terme C (ordonnée à l’origine) qui reflète l’effet de la couche limite de diffusion. 

Une valeur de C plus élevée représente une plus grande résistante au transfert de masse (une 

couche limite plus épaisse) [21, 22]. La dernière étape correspond à l’équilibre avec diminution 

de la diffusion, due aux plus faibles concentrations en ions métalliques en solution. Les 

paramètres ki et C ont été calculés sur la région d’adsorption comprise entre 5 et 32 minutes 

pour Cd(II), 1 et 14 minutes pour Pb(II) et entre 1 et 16 minutes pour Zn(II), correspondant à 

l’étape de diffusion intra particulaire.  

L’adsorption de Cu(II) ne présente que deux étapes, indiquant la présence d’un autre 

type de mécanisme d’adsorption.  

Tableau 4.3 : Constantes du modèle de la diffusion intra particulaire pour l’adsorption de Cd(II), Pb(II) 

et Zn(II) sur SBA-GSH 

Modèle de la diffusion intra particulaire 

Composé 
ki 

(mmol.(kg.min0,5)-1) 

C 

(mmol.kg-1) 
r² 

Cd(II) 461 16,8 0,953 

Pb(II) 345 42,4 0,911 

Zn(II) 341 83,1 0,976 

 

Les paramètres du modèle de Weber et Morris présentés dans le tableau 4.3 évoluent 

suivant l’ordre Zn≤Pb<Cd pour la constante de vitesse ki et l’ordre inverse pour la constante C. 

Ceci est cohérent avec les durées nécessaires pour atteindre l’équilibre. En effet, le zinc qui a 

la constante de vitesse la plus lente est l’élément présentant également la cinétique la plus lente. 

À l’inverse, la constante de vitesse la plus élevée est obtenue pour le cadmium qui présente la 

cinétique la plus rapide (Figure 4.7). Les constantes C évoluant dans l’ordre inverse permettent 

également d’expliquer ces résultats. En effet, le zinc présente la constante la plus élevée : 83,1 

mmol.kg-1, représentant une plus grande résistance au transfert de masse que le plomb et le 

cadmium et donc une cinétique plus lente.  

4.3.2. Cinétique d’adsorption de Zn(II) par la SBA-15 

L’étude de l’influence du pH sur l’adsorption a permis d’observer une certaine affinité 

entre la silice SBA-15 non greffée et Cd(II) et surtout Zn(II). Par contre, Cu(II) et Pb(II) ne 

s’adsorbent que très peu sur cette silice. Les comparaisons réalisées dans le paragraphe 4.2.2 

ont permis d’observer que dans le cas du cadmium, de fortes différences pouvaient être 

observées entre la SBA-15 et la SBA-GSH. Seul le Zn(II) présente des résultats similaires pour 

les deux matériaux (adsorption à 99,6%). La cinétique d’adsorption de Zn(II) sur la SBA-15 est 

donc étudiée.  
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Sur la figure 4.10 (A), la pente initiale est plus élevée pour SBA-GSH que pour la SBA-

15. L’équilibre est donc plus rapidement atteint avec le matériau greffé. Le modèle de la 

diffusion intra particulaire illustre cette cinétique plus rapide (figure 4.10 (B)). En effet, si les 

deux matériaux présentent chacun les trois droites caractéristiques du modèle, l’équilibre est 

plus rapidement atteint pour SBA-GSH. Pour ce matériau l’étape de diffusion intra particule se 

déroule entre 1 et 16 minutes alors que pour la SBA-15, celle-ci se termine à 51 minutes. Cette 

zone permet le calcul des constantes de vitesses ki et de la constante C dont les résultats sont 

présentés dans le tableau 4.4. 

Tableau 4.4 : Constantes du modèle de la diffusion intra particulaire pour l’adsorption de Zn(II) sur 

SBA-GSH et SBA-15 

Modèle de la diffusion intra particulaire 

Matériau 
ki 

(mmol.(kg.min0,5)-1) 

C 

(mmol.kg-1) 
r² 

SBA-GSH 341 83,1 0,976 

SBA-15 285 61,9 0,977 

 

Les constantes de vitesse reflètent les observations précédentes : une constante de 

vitesse plus élevée (341 mmol.(kg.min0,5)-1) pour le matériau greffé que pour la silice non 

greffée (285 mmol.(kg.min0,5)-1), montrant ainsi une cinétique d’adsorption de Zn(II) plus lente 

sur la SBA-15.  

Les études cinétiques de l’adsorption de Cd(II), Cu(II), Pb(II) et Zn(II) sur SBA-GSH 

ont montré l’existence d’un mécanisme différent pour Cu(II). Dans le cas du zinc, si les études 

précédentes n’avaient pas révélé de différences entre les performances du matériau greffé et de 

la silice non greffée, l’étude cinétique a pu montrer l’apport du greffage pour la rétention de cet 
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élément. L’équilibre est atteint en un heure ou moins pour tous les composés considérés. La 

cinétique dépendant de la concentration, un temps de contact d’au minimum deux heures pour 

les expériences d’adsorption permettrait de s’assurer que l’équilibre est atteint, peu importe 

l’élément et sa concentration.  

 

4.4. Isothermes d’adsorption 

4.4.1. Adsorption sur le matériau SBA-GSH 

Les isothermes d’adsorption de Cd(II), Cu(II), Pb(II) et Zn(II) sur le matériau SBA-

GSH sont représentées, avec leurs modélisations, sur les figures 4.11 (Cu et Pb) et 4.12 (Cd et 

Zn). Pour chaque composé, les modèles de Langmuir, Langmuir bi-site et BET sont utilisés. 

 

La figure 4.11 présente les isothermes d’adsorption de Cu(II) et Pb(II), toutes deux de 

classe « H » selon la classification de Giles [23]. Les capacités d’adsorption de Pb(II) sont 

élevées, même à faibles concentrations, ce qui est représenté par une pente initiale proche de la 

verticale. Ces allures d’isothermes sont caractéristiques de systèmes dans lesquels l’adsorbant 

présente une grande affinité pour l’adsorbat et l’adsorption chimique est prédominante [24].  

Pour l’adsorption de Cu(II), les points expérimentaux sont bien modélisés par les trois 

modèles. Toutefois, le modèle BET dévie du modèle de Langmuir lorsque le palier est atteint, 

ce qui peut suggérer que des molécules continuent d’être adsorbées à la surface, générant par 

endroit des multicouches [25]. L’ensemble des paramètres obtenus à partir des différents modèles 
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Figure 4.11 : Isothermes d’adsorption de Cu(II)et Pb(II) sur le matériau SBA-GSH (C0 = 1,57-

32,1 mMCu et 0,08-36,2 mMPb ; 10 g.L-1 de SBA-GSH ; étude mono-élémentaire ; milieu NaNO3 0,1 

M ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 120 minutes de contact ; pH = 4). Les symboles 

représentent les valeurs expérimentales, la ligne continue le modèle de Langmuir, les tirets le modèle 

de Langmuir bi-site et les points le modèle BET. Erreur expérimentale : ≤ 5% 
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sont présentés dans le tableau 4.5. Les capacités d’adsorption de Cu(II) sont de l’ordre de 

130 mmolCu.kg-1 pour le modèle BET et 142 mmolCu.kg-1 pour le modèle de Langmuir 

(expérimentalement, les valeurs étaient de 155 mmolCu.kg-1). Le facteur de séparation (RL, 

Tableau 4.5) est de 0,3 donc compris entre 0 et 1, ce qui indique une adsorption favorable. La 

similarité des résultats donnés par le modèle de Langmuir et le modèle de Langmuir bi-site 

permet de conclure qu’il n’y a pas deux types de sites d’adsorption impliqués dans le 

mécanisme. Le ratio capacité d’adsorption/teneur en glutathion (0,155 mmolCu.g
-1/0,3 

mmolGSH.g-1) est en effet de 0,5 Cu par glutathion.  

Pour l’adsorption de Pb(II), le modèle BET est moins adapté à la forme de l’isotherme. 

Seuls les deux modèles représentant un seul niveau d’adsorption peuvent être utilisés pour 

représenter cette isotherme. La différence entre le modèle de Langmuir et le modèle de 

Langmuir bi-site se trouve majoritairement au niveau de la pente initiale pour laquelle ce dernier 

est plus adapté à la modélisation. Ceci permet ainsi de faire l’hypothèse d’une adsorption sur 

deux sites différents. La capacité maximale d’adsorption calculée avec le modèle de Langmuir 

bi-site est de 711 mmolPb.kg-1, contre 695 mmolPb.kg-1 avec le modèle de Langmuir simple, très 

proches de la valeur expérimentale de 704 mmolPb.kg-1. Le ratio capacité d’adsorption/teneur 

en glutathion (0,704 mmolPb.g
-1/0,3 mmolGSH.g-1) est de 2,3 atomes de Pb par glutathion, ce qui 

confirme l’hypothèse de l’adsorption bi-site. L’adsorption est favorable, comme indiquée par 

le facteur de séparation RL dont la valeur, 0,84, est comprise entre 0 et 1. Une étude de 

l’Université de Barcelone sur les interactions entre le glutathion libre et le plomb ont mis en 

évidence l’intervention de deux sites de coordination : le groupement thiol et les groupements 

carboxyliques. Deux types de complexes ont été observés : le premier, un complexe 1:2 

[Pb(GSH)2] minoritaire et peu stable mais présent aux ratios [Pb2+]/[GSH] inférieurs à 1 et un 

complexe 2:2 [Pb2(GSH)2] majoritaire [26, 27]. Dans les conditions étudiées, les ratios 

[Pb2+]/[GSH] sont supérieurs à 1 dès le premier point de l’isotherme, ce qui suppose alors 

uniquement la formation du complexe 2:2. 
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La figure 4.12 représente les isothermes d’adsorption de Zn(II) et Cd(II). L’isotherme 

d’adsorption de Zn(II) est de classe « L » (Langmuir) avec une pente initiale non verticale. La 

saturation du matériau est progressive puisqu’un ralentissement de l’augmentation des 

capacités d’adsorption est observé aux alentours de 950 mmolZn.kg-1, augurant l’atteinte d’un 

palier. Pour éviter la précipitation de Zn(OH)2, aucun point de concentration initiale supérieure 

à 26,5 mM n’a pu être réalisé, limitant ainsi le tracé de l’isotherme aux points présents sur la 

figure 4.12. Pour cette isotherme, les deux modèles de Langmuir (un ou deux sites) présentent 

des résultats identiques, très similaires à ceux du modèle BET. Il est donc impossible de 

formuler une quelconque hypothèse sur le nombre de sites à partir de ces modèles. La capacité 

maximale d’adsorption calculée avec ces modèles (dans la gamme de concentrations étudiées) 

est de 1065 mmolZn.kg-1 pour le modèle de Langmuir et 1178 mmolZn.kg-1 pour le modèle BET, 

celui-ci présentant une modélisation légèrement meilleure, d’après les coefficients de 

corrélation. L’absence de palier clairement défini apporte toutefois une incertitude dans 

l’interprétation de ces données (différentiation des deux modèles) et aucune conclusion ne sera 

alors établie pour le système Zn(II)-SBA-GSH. Le facteur de séparation, RL est de 0,98, 

l’adsorption est donc favorable. Le ratio capacité d’adsorption/teneur en glutathion (1,065 

mmolZn.g
-1/0,3 mmolGSH.g-1) au point de concentration maximale est de 3,5 Zn par glutathion. 
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Figure 4.12 : Isothermes d’adsorption de Cd(II)et Zn(II) sur le matériau SBA-GSH (C0 = 0,0004-
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représentent les valeurs expérimentales, la ligne continue le modèle de Langmuir, les tirets le modèle 

de Langmuir bi-site et les points le modèle BET. Erreur expérimentale : ≤ 3% pour Cd(II) et ≤ 6% 
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Díaz-Cruz et al. (1998) et Serrano et al. (2006) ont identifié le complexe GSH : Zn2+ de 

stœchiométrie 2:2 comme prédominant en milieu homogène [28, 29]. Celui-ci contient un cluster 

binucléaire de haute stabilité impliquant deux fonctions thiols et deux fonctions déprotonables, 

probablement les amines terminales protonnées, bien que celles-ci n’aient pas été identifiées 

formellement. Dans le cas du matériau SBA-GSH, les fonctions amines terminales sont 

absentes, mais les groupements carboxyliques peuvent toutefois être utilisés. Cette espèce 2:2 

comporte 1 Zn par glutathion. L’adsorption de Zn(II) pourrait alors également provenir d’autres 

contributions, comme par exemple celle des groupements silanols de la silice identifiée dans 

les sections 4.1.1 et 4.1.2. 

L’isotherme d’adsorption de Cd(II) présente une allure tout à fait atypique. Une 

augmentation des capacités d’adsorption est observée lorsque la concentration à l’équilibre 

augmente. Toutefois, la forme de l’isotherme est différente des isothermes de classe « H » ou 

« L », obtenues avec Cu(II) et Pb(II). En effet, un premier palier, bref, est observé pour des 

capacités d’adsorption d’environ 600 mmolCd.kg-1, puis celles-ci augmentent à nouveau, de 

manière moins importante. Cette isotherme est dite de classe « S » et même ici de « double S » 

en raison de la présence de deux points d’inflexion et d’une pente initiale proche de la verticale 
[24]. Ces isothermes ont plusieurs origines possibles. Elles décrivent par exemple des procédés 

d’adsorption pour lesquels l’énergie d’activation est dépendante de la concentration, ou encore 

des phénomènes d’ « adsorption coopérative », c’est à dire que l’adsorption se fait plus 

facilement lorsque la concentration augmente [24, 30]. Le premier S est attribué à l’adsorption sur 

les sites d’adsorption et le second à la formation de clusters par endroit, cette deuxième partie 

de l’isotherme étant incomplète puisque le second plateau n’est pas atteint dans cette gamme 

de concentrations. Une autre cause potentielle de la présence d’une isotherme de classe « S » 

est la présence de réactions de compétition au sein du milieu réactionnel, ce qui a également été 

discuté par Giles et al. (1974), Hinz (2001) et illustré par Limousin et al. (2007) [24, 30, 31]. Ce 

dernier a suggéré que les isothermes de classe « S » étaient obtenues pour des systèmes 

présentant plusieurs mécanismes d’adsorption, un à faible concentration et un à haute 

concentration en ions métalliques, avec le point d’inflexion représentant un changement de 

sélectivité qui peut être causé par la présence de plusieurs sites d’adsorption [31]. Cette 

hypothèse a également été avancée par Inglezakis et al. (2018) [32]. Cette dernière explication 

est cohérente avec notre système Cd(II)-SBA-GSH puisque de plus en plus de sites d’adsorption 

peuvent être impliqués dans le procédé lorsque la concentration en Cd(II) en solution augmente. 

Afin de s’assurer que l’isotherme de classe « S » est propre au système SBA-GSH, d’autres 

isothermes sont réalisées dans des conditions différentes : en absence de NaNO3 (milieu : eau 

ultra pure) et avec une quantité d’adsorbant de 5 g.L-1. La figure 4.13 présente ces isothermes.  
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L’isotherme de classe « S » est observée indépendamment des conditions 

expérimentales, ce qui montre qu’elle est caractéristique de l’adsorption de Cd(II) sur SBA-

GSH.  

L’isotherme d’adsorption de Cd(II) sur SBA-GSH de la figure 4.12 (10 g.L-1, 0,1 M 

NaNO3) est modélisée. Il peut être observé que les trois modèles (Langmuir, Langmuir bi-site 

et BET) ne permettent pas une bonne représentation de cette isotherme. Ces modèles ne 

prennent pas en compte le premier virage aux plus faibles concentrations et la première pente 

verticale et dérivent totalement des données expérimentales après le point d’inflexion à 596 

mmolCd.kg-1. En effet, ils ne peuvent pas être utilisés pour les isothermes de classe « S », très 

difficiles à modéliser à cause de la grande diversité des systèmes les présentant, du manque de 

références dans la littérature et de l’absence de modèles adaptés. En effet, la plupart d’entre eux 

sont des modèles empiriques dérivés du modèle de Langmuir pour considérer la zone 

sigmoïdale [32]. D’autres modèles tels que ceux de Sips, Dubinin-Astakhov et Dubinin-

Radushkevich ont également été utilisés pour modéliser des isothermes de classe « S » [32]. 

Toutefois, ces modèles sont optimisés pour l’adsorption en phase gaz et/ou pour l’adsorption 

dans des micropores. Si ces modèles modifiés pour les solutions aqueuses existent, ils ne sont 

pas toujours mathématiquement corrects [33]. Quoi qu’il en soit, la modélisation d’isothermes 

d’adsorption devrait toujours être utilisée avec précaution et ne jamais être la seule base pour 

expliquer les phénomènes d’adsorption. Ainsi, comme pour l’adsorption de Zn(II), aucune 

conclusion ne pourra être tirée à partir de ces modèles et le modèle de Langmuir, communément 

utilisé sera employé uniquement à des fins de comparaison avec la littérature. La capacité 

Figure 4.13 : Isothermes d’adsorption de Cd(II) sur le matériau SBA-GSH (C0 = 0,0004-26,7 mM ; 

étude mono-élémentaire ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 120 minutes de contact ; 

pH = 6,7). Les symboles « vides » représentent l’isotherme en conditions « standards » (10 g.L-1, 0,1 

M NaNO3) extraite de la figure 4.12. Erreur expérimentale : ≤ 3% 
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d’adsorption maximale obtenue avec le modèle de Langmuir est de 1037 mmolCd.kg-1, très 

proche de la valeur expérimentale de 1030 mmolCd.kg-1. Cette valeur correspond à 4 unités 

Cd(II) adsorbées par glutathion, renforçant ici encore l’hypothèse d’une adsorption multi-site. 

Une étude des interactions Cd(II)-GSH et GSH-PC en milieu homogène réalisée par Serrano et 

al. (2015) a mis en évidence l’implication de sites d’adsorption différents des autres éléments 

comme Pb(II) [34]. Cd(II) peut en effet interagir avec les amines, les carboxylates et les thiols, 

les sites d’interaction réels étant dépendants de la concentration [34]. En milieu homogène, sur 

du glutathion non greffé, la même équipe a pu identifier par des analyses électrochimiques et 

spectroscopiques que le Cd(II) pouvait former des liaisons très stables avec jusqu’à deux atomes 

de soufre, dans une sphère de coordination tétraédrique et que les liaisons restantes étaient 

formées avec les groupements carboxyliques, prouvant ainsi la présence de plusieurs sites 

d’adsorption au sein du matériau et expliquant l’apparition d’une isotherme de classe « S » [34–

37]. D’après les travaux de Díaz-Cruz et al. (1997) et de Alberich et al. (2007), deux complexes 

sont majoritairement formés, dépendant du ratio [Cd2+]/[GSH] [36, 38]. Pour des ratios inférieurs 

à 0,5 un complexe [Cd(GSH)2] est formé. Au-delà de ce ratio, un complexe de stœchiométrie 

2:2 est formé [36, 38]. Dans cette étude, le premier point d’inflexion correspond à un ratio 

d’environ 0,3 et le second à un ratio d’environ 1, montrant que la formation de plusieurs 

complexes et l’adsorption multisite étaient les mécanismes les plus probables.  

Pour les quatre composés, l’ensemble des paramètres numériques des modèles de 

Langmuir, Langmuir bi-site et BET mentionnés et interprétés précédemment sont présentés 

dans le tableau 4.5. 

Tableau 4.5 : Constantes des modèles de Langmuir, Langmuir bi-site et BET pour l’adsorption de 

Cd(II), Cu(II), Pb(II) et Zn(II) sur SBA-GSH 

Modèle de Langmuir 

Composé qm (mmol.kg-1) b (L.mmol-1) RL R² 

Cd(II) 1037 0,78 1 0,954 

Cu(II) 141,5 3,30 0,30 0,972 

Pb(II) 694,6 2,35 0,84 0,904 

Zn(II) 1065 2,43 0,98 0,989 

Modèle de Langmuir bi-site 

Composé qm1 + qm2 (mmol.kg-1) 
b1 + b2 

(L.mmol-1) 
R² 

Cd(II) 3432 1,09 0,960 

Cu(II) 145,7 61,9 0,978 

Pb(II) 711,0 277,2 0,982 

Zn(II) qm1 = 1065 (pas de second terme) 2,44 0,989 

Modèle BET 

Composé qBET (mmol.kg-1) kBET (L.mmol-1) Ku (L.mmol-1) R² 

Cd(II) 872,2 1,06 0,01 0,957 

Cu(II) 129,7 4,29 0,005 0,990 

Pb(II) 526,6 110 0,01 0,973 

Zn(II) 1178 2,06 -0,03 0,991 
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Dans l’objectif de réaliser des études thermodynamiques de l’adsorption par titrage 

calorimétrique isotherme, certaines isothermes d’adsorption en conditions bien spécifiques 

doivent être réalisées. Il s’agit des isothermes d’adsorption sur la SBA-15 non greffée et des 

isothermes d’adsorption de mélanges bi-élémentaires. Ces isothermes sont nécessaires à 

l’analyse des données de calorimétrie, dont les résultats seront présentés dans le chapitre V.  

4.4.2. Adsorption sur la SBA-15 non greffée 

Les isothermes d’adsorption de Cd(II), Cu(II), Pb(II) et Zn(II) sur la SBA-15 non greffée 

sont présentées sur la figure 4.14. Si les isothermes d’adsorption des trois premiers ions 

métalliques permettront d’analyser les données du chapitre V, l’isotherme de Zn(II) est 

également présentée en raison de l’affinité de cet ion pour la silice non greffée.  

Pour le cuivre et le plomb, peu ou pas d’adsorption est observée. Le maximum atteint 

est de 0,10 mmolCu.kg-1 et 0,01 mmolPb.kg-1, ce qui illustre la faible affinité de ces deux 

composés pour les sites oxygénés de la silice. Pour les études calorimétriques (Chapitre V), il 

sera considéré que 1 à 3% de la concentration initiale a été adsorbée.  

L’adsorption de Cd(II) a conduit à l’obtention d’une isotherme de classe « S », comme 

pour le matériau SBA-GSH, mais d’allure différente : la pente initiale est plus faible et aucun 

plateau n’est atteint, ce qui traduit un mécanisme d’adsorption différent. La capacité 

d’adsorption la plus élevée (expérimentale) obtenue dans ces conditions pour le cadmium sur 

la silice non greffée est de 660 mmolCd.kg-1. Celle-ci est inférieure à la valeur obtenue pour le 

matériau SBA-GSH, montrant ici encore que le greffage de glutathion confère à la silice de 

meilleures capacités d’adsorption de Cd(II). Ceci peut également être observé en comparant les 

deux isothermes présentées sur la figure 4.14. 

Enfin, l’isotherme d’adsorption de Zn(II) présente également une légère forme de S, ce 

qui permet aussi de la classer dans cette catégorie. La capacité la plus élevée obtenue dans ces 

conditions est de 443 mmolZn.kg-1, mais, comme pour le cadmium, cette valeur se situe sur la 

partie ascendante de la courbe et ne représente pas nécessairement la capacité maximale 

d’adsorption de Zn(II) par la SBA-15. Toutefois, aucun point de concentration plus élevée n’est 

réalisé en raison de possibles biais dus à la précipitation d’hydroxydes de zinc. Cette valeur 

reste, à concentration initiale égale, inférieure de 50% à la valeur obtenue avec le matériau 

SBA-GSH. La comparaison entre les isothermes d’adsorption de Zn(II) sur SBA-GSH et SBA-

15 de la figure 4.14 montre cette différence.  
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La réalisation des isothermes d’adsorption de Cd(II), Cu(II), Pb(II) et Zn(II) sur la SBA-

15 a illustré plusieurs phénomènes. Tout d’abord, cela confirme la très faible affinité entre 

Cu(II) ou Pb(II) et la surface de la silice non greffée. De plus, cela montre également que si aux 

plus faibles concentrations la silice SBA-15 présentait des capacités d’adsorption de Cd(II) et 

Zn(II) proches, similaires ou supérieures à celles de SBA-GSH, à des concentration plus 

élevées, les capacités sont bien plus importantes lorsque la silice est greffée avec du glutathion. 

Enfin, l’allure différente des isothermes d’adsorption suggère la présence d’un mécanisme 

différent entre le matériau greffé et la silice non greffée.  

4.4.3. Isothermes d’adsorption de mélange d’ions métalliques 

L’un des objectifs de l’étude thermodynamique de l’adsorption (Chapitre V) est l’étude 

des effets de la présence d’un second métal. Celui-ci peut soit s’adsorber sur des sites 

indépendants de ceux du premier composé, soit entrer en compétition avec celui-ci. Deux 

mélanges ont alors été sélectionnés. Le premier est le mélange de Pb(II) et Cd(II), deux éléments 

qui ne s’adsorbent pas à partir des mêmes pH. Le second est le mélange de Pb(II) et Cu(II), tous 

deux s’adsorbant à pH = 4. Pour simplifier les notations, ces mélanges seront abrégés en CdPb 

et CuPb.  

Figure 4.14 : Isothermes d’adsorption de Cd(II), Cu(II), Pb(II) et Zn(II) sur la silice SBA-15 non 

greffée et comparaison avec le matériau SBA-GSH (C0 = 0,08-20,4 mMCd, 0,7-33,2 mMCu, 0,2-

4,6 mMPb
 et 0,13-14,0 mMZn ; 10 g.L-1 de SBA-15 ; étude mono-élémentaire ; milieu NaNO3 0,1 M ; 

agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 120 minutes de contact ; pH = 4 pour Cu(II) et Pb(II) et 

pH = 6,7 pour Cd(II) et Zn(II)). Les symboles ouverts représentent les isothermes (expérimentales) 

d’adsorption de Cd(II) (carrés) ou Zn(II) (losanges) sur SBA-GSH dans les mêmes conditions. Erreur 

expérimentale : ≤ 2% pour Cu(II) et Pb(II) et ≤ 5% pour Cd(II) et Zn(II) 
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Les isothermes d’adsorption sont réalisées dans les mêmes conditions que les isothermes 

des éléments seuls présentées antérieurement mais à pH = 4. Les courbes sont visibles sur la 

figure 4.15. 

L’analyse qualitative de la figure 4.15 permet déjà d’obtenir des informations sur les 

potentiels effets de compétition entre Cu(II) ou Cd(II) en présence de Pb(II). Il est possible 

qu’en présence d’autres éléments dans le système, la quantité adsorbée d’un métal donné 

diminue [39]. Ici, ce phénomène est particulièrement remarqué pour Pb(II) pour lequel la 

capacité diminue d’environ 200 mmolPb.kg-1 pour atteindre les valeurs de 464 ou 

469 mmolPb.kg-1. Les isothermes d’adsorption pour Pb(II) présentent une allure identique à 

celle obtenue lors de l’étude en système mono-élémentaire (Figure 4.11) qui est de type « H ». 

En présence de Pb(II), l’isotherme d’adsorption de Cu(II) ne diffère que très peu de celle 

obtenue en système mono-élémentaire et est de classe « L ». Enfin, pour Cd(II), l’isotherme ne 

peut être apparentée à aucune classe prédéfinie. En effet, une augmentation des capacités 

d’adsorption avec la concentration à l’équilibre est observée, puis celles-ci diminuent jusqu’à 

revenir à des valeurs inférieures à 1 mmolCd.kg-1 lorsque le plateau est atteint pour Pb(II). Ceci 

conduit à l’hypothèse d’une adsorption sur des sites identiques pour Pb(II) et Cd(II), avec une 

plus grande affinité pour Pb(II) (à pH = 4, il y a peu d’adsorption de Cd(II)). Il n’y a ainsi 

qu’une très faible quantité de Cd(II) adsorbée lorsque la saturation du matériau est atteinte. Les 

capacités maximales d’adsorption (expérimentales) sont de 469 mmolPb.kg-1 pour Pb(II) et 47 
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Figure 4.15 : Isothermes d’adsorption des systèmes bi-élémentaires CdPb et CuPb (C0 = 0,5-19,6 

mmolM.L-1 ; 10 g.L-1 de SBA-GSH ; étude bi-élémentaire ; milieu NaNO3 0,1 M ; agitation 

magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 120 minutes de contact ; pH = 4). Les symboles pleins représentent 

le système CdPb et les symboles vides le système CuPb. Erreur expérimentale maximale : ≤ 2% pour 

Pb(II) ou ≤ 5% pour Cd(II) et Cu(II) 
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mmolCd.kg-1 pour Cd(II) (au maximum) dans le système CdPb. Pour le système CuPb, les 

capacités d’adsorption sont de 464 mmolPb.kg-1 pour Pb(II) et 138 mmolCu.kg-1 pour Cu(II).  

 

4.4.4. Comparaison avec d’autres adsorbants 

Les valeurs de capacités obtenues sont comparées avec quelques adsorbants similaires 

(silices mésoporeuses ou ligands soufrés/molécules biologiques) rencontrés dans la littérature. 

Les données sont présentées dans le tableau 4.6. 

Tableau 4.6 : Comparaison des capacités d’adsorption qm calculées selon le modèle de Langmuir entre 

SBA-GSH et différents adsorbants de Cd(II), Cu(II), Pb(II) et Zn(II). Les données issues de notre étude 

sont en gras dans le tableau 

Adsorbant 
qm 

(mmolM.g-1) 

Concentration 

adsorbant 

(g.L-1) 

pH 
C0 maximale 

(mmolM.L-1) 

Temps 

de 

contact 

(min) 

T(°C) 

CADMIUM 

SBA-15 0,66 10 6,7 20,4 120 25 

SBA-GSH [40] 1,04 10 6,7 27,0 120 25 

SBA-15 + 

polythionine [41] 
0,31 0,13 8 0,03 15 - 

SBA-15 + acide 

iminodiacétique [42] 
0,32 4 5,5 9 1440 30 

SBA-15 + 

mercaptopyrimidine 
[43] 

0,99 6,67 6 25 30 25 

MCM-41 + acide 

thioglycolique [44] 
0,83 1 6 2 30 25 

MOF-5 [45] 0,03 0,2 6 - ≤ 300 20 

MOF-5 + MPTMS 
[45] 

0,88 0,05 6 - ≤ 300 20 

CUIVRE 

SBA-15 0,001 10 4 32,1 120 25 

SBA-GSH 0,14 10 4 32,1 120 25 

Silice Davicat 1452 

+ métallothionéine 
[6] 

0,48 5 6 5 1440 ambiante 

SBA-15 + 

triethylènetétramine 
[46] 

0,38 1,5 4 6,3 1440 25 

SBA-15 + Fe3O4 + 

guanidine [47] 
5,24 0,5 8 2,4 60 25 

MCM-41 + 

MPTMS [48] 
0,60 1 5 3 60 20 

Fe3O4 + glycine [49] 9,8 0,15 6,5 - 120 25 
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Tableau 4.6 (suite) 

Adsorbant 
qm 

(mmolM.g-1) 

Concentration 

adsorbant 

(g.L-1) 

pH 

C0 

maximale 

(mmolM.L-1) 

Temps 

de 

contact 

(min) 

T(°C) 

PLOMB 

SBA-15 0,00001 10 4 36,2 120 25 

SBA-GSH 0,70 10 4 36,2 120 25 

SBA-15 + EDTA 
[50] 

1,32 1 5 3 300 25 

SBA-15 + MPTMS 
[51] 

0,19 2,5 4 - 120 30 

Fe3O4-SBA-15 + 

APTES [52] 
1,17 0,5 6 1,5 720 25 

SBA-15 + 2-

aldéhyde-thiazole 
[53] 

0,72 1 5 1,5 240 25 

MCM-41 + APTES 

et acide 

nitrilotriacétique [54] 

0,71 1 5 1,5 30 25 

SBA-15 + Fe3O4 + 

guanidine [47] 
1,78 0,5 8 0,7 60 25 

Fe3O4-SiO2-GSH 
[55] 

1,44 1 5,5 2,4 120 25 

MOF HKUST-1 [56] 3,2 1 5 4,8 720 25 

ZINC 

SBA-15 0,44 10 6,7 14,0 120 25 

SBA-GSH 1,07 10 6,7 26,5 120 25 

MCM-41 + 5-

mercapto-1-

methyltetrazole 
[57] 

1,59 0,24 8 0,39 colonne colonne 

SBA-15 + 5-

mercapto-1-

methyltetrazole 
[58] 

0,96 0,04 8 0,06 colonne colonne 

SBA-15 + 

triethylènetétramine 
[46] 

0,2 1,5 4 6 1440 25 

Cellulose-

métallothionéine [59] 
0,44 10 6,5 - 60 ambiante 

-  : pas de données 

Pour l’adsorption de Cd(II), en comparant le matériau SBA-GSH avec d’autres 

matériaux, il est constaté que l’adsorbant développé dans ce travail présente des capacités 

d’adsorption supérieures ou égales à ceux-ci. Des supports tels que le MOF-5 de plus grande 

surface spécifique adsorbent bien moins le cadmium que la silice SBA-15 non greffée et par 

conséquent, que le matériau SBA-GSH [45]. Ce MOF fonctionnalisé avec un thiol présente une 

capacité d’adsorption 30 fois supérieure. Ceci montre ainsi que le choix du matériau support et 

du ligand sont des paramètres de haute importance pour obtenir une adsorption efficace. Les 
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molécules comportant des atomes de soufre présentent ici des capacités d’adsorption plus 

élevées (0,99 mmolCd.g
-1 pour le matériau mercaptopyrimidine-SBA-15, 1,04 mmolCd.g

-1 pour 

SBA-GSH et 0,83 mmolCd.g
-1 pour le matériau acide thioglycolique-MCM-41). Il est 

intéressant de noter que le matériau mercaptopyrimidine-SBA-15, présente une capacité 

d’adsorption proche de celle du matériau SBA-GSH avec une teneur en soufre plus de trois fois 

supérieure. La meilleure capacité d’adsorption de la SBA-GSH peut être due à la contribution 

des autres groupements fonctionnels du glutathion et de la silice [43]. Les autres matériaux 

comportant par exemple des amines ou des thioesters présentent des capacités d’adsorption plus 

faibles et de l’ordre de 0,3 mmolCd.g
-1. 

Pour le Cu(II), le matériau SBA-GSH présente des capacités d’adsorption moins élevées 

que pour Cd(II), Pb(II) ou Zn(II). C’est un adsorbant moins adapté à la rétention de Cu(II). Les 

adsorbants rencontrés dans la littérature présentent des capacités d’adsorption plus élevées que 

SBA-GSH. Les exemples présentés peuvent être séparés en plusieurs catégories. Les adsorbants 

présentant des fonctions amine sont ceux qui ont les capacités d’adsorption les plus élevées 

(jusqu’à 9,8 mmolCu.g
-1 pour le matériau Glycine-Fe3O4). Le ligand classique MPTMS 

comportant un thiol a permis d’adsorber Cu(II) avec une capacité de 0,60 mmolCu.g
-1 [48]. Enfin, 

le matériau SiO2-MT utilise un ligand proche de celui utilisé pour cette étude : les 

métallothionéines pour une capacité d’adsorption de 0,48 mmolCu.g
-1 et semble alors plus 

adapté que le glutathion pour l’élimination de Cu(II) [6].  

Pb(II) est un élément qui, d’après la théorie HSAB, présente une forte affinité pour les 

sites soufrés [4, 5]. C’est donc sans surprise ici que les adsorbants comportant du soufre 

présentent des capacités d’adsorption supérieures à la SBA-15 non greffée. Les matériaux 

contenant des particules de magnétite Fe3O4 présentent les capacités d’adsorption les plus 

élevées, conséquence du développement d’un matériau plus complexe avec une surface de 

contact plus élevée. En effet, la capacité de SBA-GSH est inférieure de moitié à celle du 

matériau Fe3O4-SiO2-GSH. Les autres matériaux adsorbants comportent des groupements 

amine ou thiol et des capacités d’adsorption similaires à celle de SBA-GSH de l’ordre de 0,7 

mmolPb.g
-1, à l’exception du HKUST-1 (MOF Cu-1,3,5-btc) et du matériau EDTA-SBA-15, 

dont la capacité d’adsorption est plus importante (de l’ordre de 1,3 mmol.g-1), comportant 

plusieurs groupements carboxyliques et pour ce dernier, amine. Toutefois, le HKUST-1 

présente des problèmes de stabilité dans l’eau et des pertes conséquentes de ses propriétés 

cristallines et de surface [56].  

Il est plus rare de trouver des points de comparaison pour des matériaux adsorbant le 

zinc. Celui-ci n’est souvent pas au centre des études puisque sa toxicité est bien moindre que 

celle de Cd(II) ou Pb(II) et les réglementations quant à sa teneur dans l’eau bien moins strictes. 

Quelques matériaux développés spécifiquement pour l’adsorption de Zn(II) dont un comportant 

une métallothionéine ont pu être référencés. Celui-ci présente toutefois une capacité 

d’adsorption inférieure à celle de SBA-GSH (0,44 mmolZn.g
-1) [59]. Les autres matériaux 

présentent des capacités variables entre 0,2 et 1,6 mmolZn.g
-1 selon les conditions étudiées. Pour 

SBA-GSH, la capacité maximale d’adsorption n’est pas connue exactement mais au point de 

concentration la plus élevée, la valeur de q est comparable aux capacités d’adsorption des 

matériaux de la littérature.  
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4.5. Étude de la régénération et cycles adsorption/désorption 

La régénération des adsorbants étant importante d’un point de vue économique, la 

possibilité de régénérer et réutiliser l’adsorbant est ainsi étudiée. Ce travail sera réalisé sur deux 

éléments de comportement différent : Pb(II) et Cd(II). Pour la régénération, plusieurs éluants 

ont été sélectionnés dans la littérature et présentés dans le tableau 2.6 [60, 61]. La désorption en 

présence d’eau ultrapure est également suivie afin de prendre en compte le « lavage » des ions 

non adsorbés mais présents en surface du matériau ou au sein de ses pores. 

Ce travail consiste tout d’abord en la détermination d’un éluant capable de désorber 

l’élément ciblé. Ensuite, la cinétique de désorption de Cd(II) est suivie et des cycles 

adsorption/désorption sont réalisés avec cet élément. 

4.5.1. Recherche d’un éluant de désorption 

La recherche d’un éluant adapté à la désorption a été réalisé selon trois étapes : une 

première adsorption, la désorption avec différents éluants et une seconde adsorption de 

« contrôle » pour observer l’effet de l’éluant sur les capacités d’adsorption du matériau 

(préservation des sites adsorption). L’éluant choisi pour la suite des travaux sera celui 

présentant le meilleur compromis entre coût, quantité d’élément désorbé et faibles pertes de 

capacités d’adsorption. Si nécessaire, des considérations environnementales pourront 

également être prises en compte pour le choix de l’éluant.  

Première adsorption de Cd(II) 

Les expériences d’adsorption sont réalisées dans les mêmes conditions que l’isotherme 

d’adsorption avec une concentration initiale en Cd(II) de 4,4 mM. Lors de la première 

adsorption, 0,36 ± 0,01 mmolCd.g
-1 est retenu dans la SBA-GSH.  

Désorption de Cd(II) 

La figure 4.16 présente le pourcentage de Cd(II) désorbé avec chaque éluant. Ces 

données sont comparables puisque la concentration initiale en Cd(II) et la quantité adsorbée 

lors de la première adsorption sont similaires.  
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Tous les acides minéraux et organiques utilisés, à l’exception de l’EDTA, ont conduit à 

la désorption de plus de 90% du cadmium adsorbé. L’EDTA, comme agent chélatant, a permis 

la désorption d’à peine 80% du cadmium. En effet, même si l’EDTA présente une forte affinité 

pour Cd(II), une partie du cadmium adsorbé peut lui être inaccessible à cause d’une gêne 

stérique [62]. D’autre part, l’ajout de 0,5% massique de thiourée n’a pas permis d’augmenter la 

quantité de cadmium désorbée et ne sera donc pas retenu par la suite. D’après Chatterjee et al. 

(2019), le cadmium est désorbé par des solutions acides de pH<3 [60]. En diminuant d’un facteur 

10 la concentration d’acide nitrique dans l’éluant (pH = 2), la quantité de cadmium désorbée 

reste supérieure à 90%. L’eau ultrapure (pH = 5) n’a pas permis de désorber le cadmium, ce qui 

montre que celui-ci est fortement lié au matériau. 

Afin de suivre l’altération du matériau par l’éluant et une potentielle perte du glutathion 

greffé, la quantité de soufre libéré en solution est suivie au cours de la première adsorption et 

de la première désorption. Un éluant qui entraîne la mise en solution d’une grande quantité de 

soufre lors de la désorption ne serait alors pas un choix adapté. Les résultats sont présentés dans 

le tableau 4.7. 

 

Figure 4.16 : Désorption de Cd(II) de SBA-GSH avec différents éluants (Cadsorbée = 0,36 mmolCd.g-1 ; 

10 g.L-1 de SBA-GSH ; étude mono-élémentaire ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 1440 

minutes de contact) 
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Tableau 4.7 : Suivi de la libération du soufre lors des tests de désorption de Cd(II) (10 g.L-1 de SBA-

GSH ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 1440 minutes de contact). Valeurs données à ± 0,1% 

Éluant 
% soufre libéré après 

adsorption 1 

% soufre libéré après 

désorption 1 

Eau ultrapure 0,1 0,1 

HCl 0,1 M 0,2 0,5 

H2SO4 0,1 M 0,1 - 

HNO3 0,1 M 0,2 0,5 

HNO3 0,01 M 0,1 0,3 

Acide citrique 0,1 M 0,1 0,4 

Acide tartrique 0,1 M 0,2 0,4 

EDTA 0,1 M 0,1 0,3 

H2O + 0,5% thiourée 0,2 - 

HCl 0,1 M + 0,5% thiourée 0,2 - 

H2SO4 0,1 M + 0,5% thiourée 0,1 - 

HNO3 0,1 M + 0,5% thiourée 0,1 - 

- Éluant contenant initialement du soufre 

Un test d’adsorption entraîne la perte de maximum 0,2% de la quantité initiale de soufre. 

Lors de la désorption, cette teneur peut augmenter jusqu’à 0,5%, ce qui reste très faible. Les 

éluants testés seraient donc adaptés à la désorption de Cd(II) sans altérer les groupements 

fonctionnels du matériau. 

Deuxième adsorption de Cd(II) 

En comparant les capacités obtenues pour les adsorptions 1 et 2 (Figure 4.17), il apparait 

clairement qu’à la deuxième adsorption, la capacité a diminué et se situe pour la majorité des 

cas entre 0,1 et 0,2 mmolCd.g
-1, soit des pertes d’environ 60-70% de la capacité initiale. L’essai 

réalisé avec l’eau ultrapure n’est pas épargnée par ces pertes. Ces observations peuvent suggérer 

des pertes de masse de matériau au cours des centrifugations, l’adsorbant en fine poudre n’étant 

pas adaptée à l’étude des cycles d’adsorption/désorption. D’autre part, pour certains éluants 

(EDTA et acide citrique), la capacité de la deuxième adsorption est inférieure à 0,1 mmolCd.g
-

1. La présence de faibles quantités d’éluant dans les pores de la silice qui complexeraient le 

cadmium (complexes solubles) pourrait expliquer cette tendance. L’acide nitrique 0,01 M, 

l’éluant présentant le moins de pertes de capacité d’adsorption (38%) a été choisi. D’autres 

arguments sont également pris en compte dans ce choix : il est moins acide, il présente un plus 

faible coût que ses homologues concentrés et ne contient pas d’ion pouvant former des 

précipités avec d’autres métaux. 
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Désorption de Pb(II) 

La désorption de Pb(II) s’annonce plus ardue, car il risque de former des précipités avec 

de nombreux ions (SO4
2-, Cl-, etc.) qui seraient difficiles à séparer du matériau initial. Parmi 

l’ensemble des éluants utilisés pour le cadmium, seul la référence eau ultrapure, l’EDTA, la 

thiourée et les acides nitrique, citrique et tartrique peuvent être utilisés. Un premier test 

préliminaire a été alors réalisé avec ces composés. Lors de la première adsorption, une capacité 

d’adsorption de 0,44 ± 0,01 mmolPb.g
-1 a été déterminée. Les expériences d’adsorption sont 

réalisées dans les mêmes conditions que l’isotherme d’adsorption avec une concentration 

initiale en Pb(II) de 4,4 mM. Les résultats sont présentés sur la figure 4.18. 

Contrairement au cadmium, seuls trois éluant ont permis la désorption de Pb(II) au-delà 

de 20% de sa teneur au sein du matériau : les acides nitriques à 0,1 M avec et sans thiourée et 

l’EDTA. Ici, diminuer la concentration d’acide nitrique n’a pas permis de conserver les bonnes 

propriétés de cet éluant. Toutefois, pour l’EDTA, plus de 80% du plomb initialement présent a 

été désorbé. Lors de la deuxième adsorption de ce test préliminaire et pour tous les éluants, 65 

à 85% de la capacité d’adsorption de Pb(II) a été perdue. L’eau ultrapure (pH = 5) n’a pas 

permis de désorber le plomb, ce qui montre que celui-ci est fortement lié au matériau. Ces 

éluants ne semblent donc pas adaptés dans ces conditions.  

 

Figure 4.17 : Comparaison entre les adsorptions 1 et 2 de Cd(II) sur SBA-GSH (C0 = 4,4 mM ; 10 g.L-1 

de SBA-GSH ; étude mono-élémentaire ; milieu NaNO3 0,1 M ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 

1°C ; 120 minutes de contact ; pH =6,7) 
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La concentration initiale en Pb(II) de ces tests étant très élevées par rapport aux quantités 

trouvées dans les eaux, la recherche d’éluant est poursuivie avec une concentration initiale en 

Pb(II) de 0,5 mM. Les adsorbants sont alors chargés avec 0,06 ± 0,01 mmolPb.g
-1. Les éluants 

utilisés pour la désorption sont l’eau ultrapure, l’acide nitrique (3 conditions), l’EDTA, l’acide 

citrique ainsi qu’un nouvel éluant, le pyrophosphate de sodium (Na4P2O7), pouvant complexer 

plus facilement le plomb (log β = 11,2 pour PbP2O7
2-) que le glutathion libre en milieu 

homogène (log β = 10,6 pour Pb(GSH)-), tout en restant soluble [63, 64].  

Sur la figure 4.19, qui présente les résultats de ce second test, il peut être observé que 

dans ces conditions, l’acide nitrique 0,1 M (avec ou sans thiourée), l’EDTA et le pyrophosphate 

de sodium permettent tous la désorption de plus de 80% du plomb initialement adsorbé. En 

diminuant la concentration d’acide nitrique à 0,01 M, la quantité de plomb désorbée est de 

67,5%. 

Figure 4.18 : Désorption de Pb(II) de SBA-GSH avec différents éluants (Cadsorbée = 0,44 mmolPb.g-1 ; 10 

g.L-1 de SBA-GSH ; étude mono-élémentaire ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 1440 minutes 

de contact) 
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Deuxième adsorption de Pb(II) 

Lors de l’adsorption 2, les pertes de capacité d’adsorption sont comprises entre 20 et 

80% (Figure 4.20). Comme pour le cadmium, la seconde adsorption est moins performante à 

cause de la présence d’agents chélatants pouvant complexer le plomb. Les pertes de capacité 

d’adsorption les plus faibles sont observées avec HNO3 0,01 M (25%), Na4P2O7 (21%) et l’eau 

ultrapure avec laquelle, du fait de la faible concentration initiale utilisée, l’adsorption se produit 

sur d’autres sites qui n’étaient pas occupés. La perte de ligand (soufre libéré) est de 0,1-0,2%. 

En corrélant les performances de désorption avec les pertes de capacité d’adsorption, HNO3 et 

Na4P2O7 semblent présenter la meilleure option pour désorber le plomb, avec toutefois une 

nuance, puisqu’utiliser Na4P2O7 entraînerait l’introduction d’autres ions, les diphosphates 

contenant du phosphore dont on cherche à réduire l’utilisation. 

 

 

 

Figure 4.19 : Désorption de Pb(II) de SBA-GSH avec différents éluants (Cadsorbée = 0,06 mmolPb.g-1 ; 

10 g.L-1 de SBA-GSH ; étude mono-élémentaire ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 1440 

minutes de contact) 
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4.5.2. Cinétique de désorption de Cd(II) 

La quantité de cadmium désorbée par HNO3 0,01 M est suivie au cours du temps (entre 

5 minutes et 24 heures) dans des conditions identiques à celles appliquées pour la recherche 

d’éluants. Sur les 24 heures de suivi, la quantité de Cd(II) désorbée reste égale à 79,9 ± 1% 

(Annexe 4 – Figure 1). Un temps de contact réduit à quelques minutes suffirait alors à désorber 

le Cd(II). Pour les cycles adsorption/désorption, le temps de contact d’une expérience de 

désorption est fixé à 45 minutes, afin de s’assurer que l’équilibre reste atteint en cas de 

ralentissement de la cinétique après quelques cycles.  

4.5.3. Cycles adsorption/désorption du cadmium 

Trois cycles adsorption/désorption de Cd(II) consécutifs ont été réalisés pour évaluer la 

recyclabilité du matériau. Les résultats sont présentés sur la figure 4.21. Les capacités 

d’adsorption, calculées à partir de la masse d’adsorbant initiale (pesée avant le cycle 1) 

diminuent au cours des cycles. Il en est de même pour la quantité de Cd(II) désorbée qui 

diminue de 74% (cycle 1) à 35% (cycle suivants). Cette diminution est due à des pertes de 

masse lors de la séparation des phases et à la diminution du nombre de sites disponibles sur 

lequel le cadmium non désorbé reste fixé. L’efficacité de régénération est de 76% pour les 

cycles 2 et 3. La quantité de soufre perdue au cours des cycles est faible et n’excède pas 0,2%. 

 

 

Figure 4.20 : Comparaison entre les adsorptions 1 et 2 de Pb(II) sur SBA-GSH (C0 = 0,5 mM ; 10 g.L-

1 de SBA-GSH ; étude mono-élémentaire ; milieu NaNO3 0,1 M ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 

1°C ; 120 minutes de contact ; pH = 4) 
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Figure 4.21 : Cycles adsorption/désorption de Cd(II) sur SBA-GSH. Adsorption : (C0 = 4,4 mM ; 

10 g.L-1 de SBA-GSH ; étude mono-élémentaire ; milieu NaNO3 0,1 M ; agitation magnétique 500 

rpm ; 25 ± 1°C ; 120 minutes de contact ; pH = 6,6). Désorption (0,01 M HNO3 ; 10 g.L-1 de SBA-

GSH ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 45 minutes de contact ; pH = 2) 

Les pertes de masse du matériau sont estimées à 33% après séchage du résidu solide du 

cycle 3 (après désorption). Cette étude montre alors toute l’importance de la mise en forme du 

matériau pour une utilisation optimale. Au vu des pertes de masse, aucun autre cycle 

adsorption/désorption ne sera réalisé sur le matériau en poudre.  

 

4.6. Étude de la sélectivité 

La sélectivité du matériau pour un élément est un paramètre important dans les études 

d’adsorption. Ici, cette sélectivité est étudiée dans des mélanges synthétiques : tout d’abord des 

mélanges bi-élémentaires et par la suite des mélanges plus complexes. Au préalable, une étude 

de l’adsorption de différents éléments par SBA-GSH, dans les conditions d’adsorption de Pb(II) 

et Cd(II) est réalisée afin de connaitre les éléments potentiellement compétiteurs. 

4.6.1. Étude de l’adsorption de différents ions métalliques 

Plusieurs éléments représentant différentes familles et pouvant être rencontrés dans les 

eaux réelles sont étudiés. Pour chaque test, la capacité d’adsorption du métal par SBA-GSH est 

étudiée et est comparée à la valeur obtenue dans ces mêmes conditions avec la silice SBA-15 

non greffée.  

Lithium 

Le développement de nouvelles technologies basées sur des batteries lithium-ion induit 

une augmentation de la consommation de cet élément et par conséquent, l’augmentation de sa 

présence dans les eaux usées industrielles. L’adsorption du lithium, peut donc présenter un 

intérêt économique et environnemental. Les résultats du test d’adsorption, présentés sur la 

figure 4.22 montrent que ni le matériau greffé SBA-GSH, ni la silice non greffée SBA-15 ne 
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présentent d’affinité pour le lithium. Les capacités d’adsorption obtenues sont de 

respectivement de 0,002 et 0,023 mmolLi.g
-1 pour SBA-GSH et SBA-15, soit 1 et 5% du Li(I) 

initial adsorbé. Si le matériau ne présente pas d’affinité pour le lithium, il pourrait cependant 

permettre la séparation de celui-ci dans un mélange contenant plusieurs composés pour lesquels 

SBA-GSH présente une affinité.  

Métaux de transition et « lourds » 

L’adsorption de plusieurs éléments de transition est réalisée (Figure 4.22). L’affinité de 

la SBA-GSH pour les différents métaux est variable et reflète, à quelques exceptions près, la 

classification HSAB de Pearson [5]. En effet, l’argent, présentant une affinité pour le soufre, 

s’adsorbe mieux au regard des autres éléments avec, dans les conditions d’étude, une capacité 

d’adsorption de 0,43 mmolAg.g
-1 sur SBA-GSH et moins de 0,003 mmol.g-1 sur la SBA-15. Les 

éléments présentant un comportement intermédiaire dans la classification de Pearson montrent 

également un comportement intermédiaire lors de leur adsorption sur SBA-15 et SBA-GSH. 

Ainsi, Co(II) et Mn(II) présentent des capacités d’adsorption supérieures à 0,3 mmol.g-1 sur 

SBA-GSH (inférieures à 0,06 mmol.g-1 sur SBA-15) alors que Ni(II) est très peu adsorbé sur 

les deux matériaux. Cr(III) présente une plus grande affinité pour la silice non greffée 

(0,33 mmol.g-1) que pour SBA-GSH (0,16 mmol.g-1) illustrant une grande affinité entre les sites 

oxygénés de la silice et les ions Cr(III). Le matériau SBA-GSH n’est alors pas adapté à 

l’adsorption de Cr(III). Avec Cr(VI), l’affinité est plus important pour SBA-GSH (0,18 mmol.g-

1).  
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Métalloïdes 

L’adsorption par SBA-GSH de deux métalloïdes, deux espèces de l’arsenic, As(III) et 

As(V), ainsi que Sb(III) est également suivie (Figure 4.22). Dans les conditions étudiées, les 

deux degrés d’oxydation de l’arsenic ne sont pas adsorbés ni par la SBA-15, ni par SBA-GSH. 

Pour l’antimoine, des capacités d’adsorption similaires de respectivement 0,18 et 

0,14 mmolSb.g
-1 sur SBA-GSH et SBA-15 sont obtenues. Le glutathion n’est ainsi pas un ligand 

adapté à l’élimination de métalloïdes tels que l’arsenic et l’antimoine.  

Platinoïdes 

La récupération de platinoïdes présente un grand intérêt économique et 

environnemental. Parmi les six éléments étudiés (Figure 4.23), seuls Au et Pt présentent une 

capacité d’adsorption plus importante avec SBA-GSH (0,07 mmol.g-1) qu’avec SBA-15 (0,01 

mmol.g-1). Par comparaison, l’adsorption de Pb(II) à cette même concentration initiale est de 

0,09 mmol.g-1. L’adsorption sur la SBA-15 est similaire ou plus importante pour les trois autres 

éléments (Pd, Rh, Ru). S’il est un ligand adapté pour la récupération de métaux de transition et 

dans les conditions données de Au et Pt, le glutathion ne semble pas la meilleure option pour 

l’élimination de Pd, Rh et Ru.  
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Figure 4.22 : Suivi de l’adsorption de différents ions métalliques (alcalins, métaux de transition et métalloïdes) 

par SBA-GSH et comparaison avec la SBA-15 (C0 = 4,5 mM ; 10 g.L-1 de SBA-GSH ; étude mono-élémentaire ; 

milieu NaNO3 0,1 M ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 120 minutes de contact ; pH = 4-5 (As, Co, Cr, 

Cu, Mo, Ni, Pb, Sb) ou 6,6-8 (Ag, As, Cd, Li, Mn, Zn)) 
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Lanthanides 

La récupération de terres rares dont les lanthanides présente également un grand intérêt 

économique et environnemental, avec l’augmentation croissante de la demande et des déchets 

dans le domaine électronique. Trois éléments, Lu(III), Nd(III) et Gd(III), représentant un 

lanthanide « léger » (Nd), un lanthanide « lourd » (Lu) et un élément du milieu de la série des 

lanthanides (Gd) sont étudiés. Pour ces trois éléments, le greffage du glutathion confère des 

propriétés d’adsorption. La capacité d’adsorption de Nd(III) et Gd(III) (1 mM initiaux) est 

d’environ 0,044 mmol.g-1sur SBA-GSH alors qu’elle est inférieure à 0,0003 mmol.g-1sur SBA-

15. Pour Lu(III) (0,5 mM initiaux), la contribution de la SBA-15 est légèrement plus importante 

puisqu’elle représente 50% de la capacité obtenue avec SBA-GSH (0,05 mmol.g-1) dans les 

conditions étudiées. Le matériau SBA-GSH pourrait être potentiellement appliqué pour 

l’élimination de terres rares.  

Uranyle 

L’adsorption d’actinides comme par exemple les composés de l’uranium, dans ce cas 

l’uranyle (UO2
2+, degré d’oxydation +6 de l’uranium), a été étudiée. Pouvoir extraire l’uranium 

d’une eau présente deux intérêts [65]. Le premier est de valoriser les nombreuses ressources en 

uranium contenues dans les océans. Le second est l’élimination de celui-ci des eaux usées 

rejetées par les centrales nucléaires dont il est le combustible principal. Le greffage de 

glutathion confère la majeure partie des propriétés d’adsorption d’uranyle avec une capacité 

d’adsorption de 0,06 mmol.g-1 comparé à 0,02 mmol.g-1 pour la SBA-15.  
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Figure 4.23 : Suivi de l’adsorption de différents ions métalliques de la famille des platinoïdes par 

SBA-GSH et comparaison avec la SBA-15 (C0 = 1 mM ; 10 g.L-1 de SBA-GSH ; étude mono-

élémentaire ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 120 minutes de contact ; pH = 7) 
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Le greffage de glutathion est nécessaire pour obtenir des propriétés d’adsorption de la 

plupart des éléments étudiés. Le matériau est adapté pour l’élimination de métaux de transition, 

de lanthanides, d’actinides et de certains éléments de la famille des platinoïdes. En revanche, 

pour l’élimination des métalloïdes, de certains platinoïdes et du lithium, le glutathion ne semble 

pas un ligand adapté. SBA-GSH présente des propriétés d’adsorption de nombreux éléments 

qui peuvent éventuellement de retrouver en compétition avec les éléments cibles de cette étude. 

Il s’agit alors d’étudier la sélectivité entre Pb(II), Cd(II) et ces autres éléments. 

4.6.2. Mélanges bi-élémentaires 

Des mélanges bi-élémentaires équimolaires contenant Pb(II) et éventuellement Cd(II) 

(dans leurs conditions optimales d’adsorption) sont réalisés afin d’évaluer la sélectivité de la 

SBA-GSH pour ces éléments en présence d’autres métaux. Ces tests sont réalisés à deux 

concentrations initiales différentes : 0,9 mM et 4,5 mM pour chaque élément afin d’observer 

les sélectivités pour chacune de ces concentrations initiales. Seuls les résultats des tests de 

sélectivité de concentration initiale 4,5 mM seront présentés ici (Figure 4.24), les autres se 

trouvent dans la figure 2 de l’annexe 4 et les valeurs de capacités d’adsorption seront utilisées 

dans la suite de ce paragraphe à des fins de comparaison et d’illustration des phénomènes.  
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Figure 4.24 : Étude de la compétition entre Pb(II) et d’autres ions métalliques sur SBA-GSH (C0 = 4,5 

mM ; 10 g.L-1 de SBA-GSH ; étude bi-élémentaire ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 120 

minutes de contact ; pH = 4). L’axe des abscisses définit l’ion en compétition avec Pb(II) dans le 

mélange. Pour chaque mélange, une capacité d’adsorption est déterminée pour Pb(II) (noir, pois) et 

pour l’autre élément du mélange (hachures rouges).  
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À l’exception des mélanges AgPb, CdPb et HgPb, la capacité d’adsorption de Pb(II) est 

de 0,088 ± 0,004 mmolPb.g
-1 dans tous les mélanges de concentration initiale 0,9 mM et de 

0,44 ± 0,03 mmolPb.g
-1 dans tous les mélanges de concentration initiale 4,5 mM. La plus faible 

capacité d’adsorption de Pb(II) en présence de Ag(I) vient de l’absence de sélectivité. En effet, 

Ag(I) est également un acide mou présentant des affinités pour le soufre selon la classification 

de Pearson [5]. En présence d’argent, la sélectivité α pour le plomb est d’environ 1, ce qui montre 

que le matériau adsorbe autant d’argent que de plomb et n’est sélectif pour aucun des deux 

métaux. Avec certains des ions précédemment étudiés comme le Cd(II) et le Zn(II), dont le pH 

optimal d’adsorption a été déterminé proche de 7, le matériau est sélectif pour Pb(II) avec un 

facteur de sélectivité supérieur à 500. Même en présence d’un autre élément, les capacités 

d’adsorption de Cd(II) et Zn(II) à pH = 4 restent entre 10 et 1000 fois inférieures à celles 

obtenues avec Pb(II) dans le mélange. C’est en présence de As(III), Cd(II), Co(II), Li(I), Mn(II), 

Ni(II) et Zn(II) que le matériau est le plus sélectif pour le plomb avec des valeurs de α 

supérieures à 4000. Avec Cr(III) et Sb(III) (présentant des affinités pour les silanols) et Cu(II), 

le matériau adsorbe principalement le plomb, mais la capacité d’adsorption du second élément 

est comprise entre 10 et 90% de la valeur de capacité de Pb(II). Les sélectivités sont plus 

faibles : entre 100 et 500 pour Cr(III), 140 pour Cu(II) et entre 80 et 100 pour Sb(II). 

Le graphique représentant les résultats sur des mélanges avec le cadmium se trouve dans 

l’annexe 4 (Figure 3). En mélange avec Ag(I), Li(I) et Zn(II), la capacité d’adsorption de Cd(II) 

est similaire ou supérieure à celle obtenue avec Cd(II) seul : entre 0,30 et 0,45 mmolCd.g
-1 (C0 

= 4,5 mM) et 0,07-0,10 mmolCd.g
-1 (C0 = 0,9 mM). En présence de Cd(II), le matériau adsorbe 

Zn(II) et Ag(I) en quantités identiques au cadmium, avec des facteurs de sélectivité pour Cd(II) 

inférieurs à l’unité. Li(I) ne s’adsorbe que très peu dans le mélange, la capacité d’adsorption est 

inférieure à 0,001 mmolLi.g
-1.  

Pour l’adsorption de Cd(II), peu de mélanges ont pu être testés en raison du plus faible 

pH de précipitation de la plupart des hydroxydes d’ions métalliques. Le matériau est sélectif 

pour Pb(II), même à hautes concentrations, en présence de la plupart des éléments de transition. 

Le glutathion est un élément très adapté à l’adsorption sélective de Pb(II).  

4.6.3. Mélanges complexes synthétiques 

Après avoir étudié l’adsorption de différents éléments en milieux bi-élémentaires 

synthétiques, il est temps de s’intéresser à l’adsorption sur SBA-GSH de mélanges plus 

complexes, multi-élémentaires et plus représentatifs de solutions réelles.  

Mélange CdCuNiPbZn 

Ce mélange contient cinq des huit éléments mentionnés dans le paragraphe 1.1 de 

l’étude bibliographique. L’étude est réalisée dans les conditions optimales d’adsorption de 

Pb(II). Le mélange initial contient 0,25 mM de chacun des ions. Les teneurs obtenues après 

adsorption sont présentées dans le tableau 4.8. L’adsorption maximale est la plus importante 

pour Pb(II) pour lequel il ne reste que 3 µM (0,5 mg.L-1 ; ≤ 1% de la concentration initiale). 

Seuls Cu(II) et Pb(II) sont adsorbés à plus de 90%, soit une adsorption comparable à celle de 

ces deux éléments en système mono-élémentaire dans les mêmes conditions. Moins de 7% de 

la concentration initiale des autres éléments sont adsorbés.  
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Tableau 4.8 : Résultats des tests d’adsorption du mélange CdCuNiPbZn par SBA-GSH (C0 = 

0,25 mM par élément ; 10 g.L-1 de SBA-GSH ; étude multi-élémentaire ; milieu 0,1 M NaNO3 ; agitation 

magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 1100 minutes de contact ; pH = 4). Les valeurs sont présentées avec 

une incertitude de ± 0,1 

Élément Concentration initiale 

(mg.L-1) 

Concentration finale 

(mg.L-1) 
% Adsorbé 

Cd(II) 26,8 25,1 6 

Cu(II) 15,4 0,8 95 

Ni(II) 14,1 13,9 2 

Pb(II) 48,3 0,5 99 

Zn(II) 15,8 14,7 7 

 

Mélange de 9 éléments de transition 

Il s’agit du mélange synthétique le plus complexe étudié ici puisqu’il contient 9 éléments 

de transition dont les sept présentés dans le paragraphe 1.1 : le cadmium, le chrome (degré 

d’oxydation 3), le cuivre, le mercure, le nickel, le plomb et le zinc ainsi que le cobalt et le 

manganèse présents dans de nombreux effluents industriels et déchets électroniques. L’arsenic 

et le Cr(VI) ne sont pas ajoutés ici en raison de la précipitation de chromates ou d’arséniates de 

métaux. Deux concentrations initiales sont étudiées pour des mélanges équimolaires contenant 

0,1 mM et 1 mM. Les figures 4.25 (A et B) présentent les résultats. À pH = 4, seuls Cr(III) 

(affinité pour les silanols), Cu(II), Hg(II) et Pb(II) sont adsorbés avec une capacité supérieure à 

0,003 mmol.g-1 (C0 = 0,1 mM) ou 0,03 mmol.g-1 (C0 = 1 mM), avec les capacités les plus 

élevées obtenues pour Cu(II) et Pb(II). Le matériau présente donc une affinité pour certains 

éléments (Cr(III), Cu(II), Hg(II) et Pb(II)) dans ce mélange d’ions métalliques, même à faibles 

concentrations.  
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Figure 4.25 : Tests d’adsorption du mélange équimolaire de 9 éléments de transition de concentrations initiales 0,1 mM 

(A) et 1 mM (B) par SBA-GSH (10 g.L-1 de SBA-GSH ; étude multi-élémentaire ; milieu 0,1 M NaNO3 ; agitation 

magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 1100 minutes de contact ; pH = 4) 
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4.7. Rétention d’éléments à l’état de traces  

La problématique des traces de métaux non éliminées après les unités de traitement a 

été évoquée dans l’étude bibliographique. Afin d’étudier la capacité du matériau SBA-GSH à 

éliminer les traces de Cd(II) et Pb(II), des solutions synthétiques de Cd(II) et Pb(II) aux 

concentrations maximales permises dans les effluents sont préparées. Ces concentrations sont 

mentionnées dans le tableau 2.5 : 0,05 mg.L-1 pour Cd(II) et 0,2 mg.L-1 pour Pb(II). Après les 

tests d’adsorption, réalisés dans les conditions optimales déterminées précédemment, les 

concentrations finales en solution sont de 0,010 ± 0,002 mgCd.L
-1 et 0,005 ± 0,001 mgPb.L

-1 

(représentation graphique sur la figure 4 de l’annexe 4. Pour le cadmium, cette teneur reste 

supérieure aux limites de 0,005 ou 0,003 mgCd.L
-1 imposées respectivement par l’UE et l’OMS 

pour les eaux potables. Toutefois, pour le plomb, la valeur est au-dessous des 0,01 mg.L-1 des 

normes européennes actuelles et des recommandations de l’OMS. Elle est même égale à la 

valeur qui entrera en vigueur en 2036 (0,005 mgPb.L
-1). Le matériau SBA-GSH est donc adapté 

à l’élimination de traces de Pb(II). Toutefois, ces études sont réalisées en milieu synthétique. Il 

est maintenant nécessaire d’étudier cette capacité dans un milieu réel.  

 

4.8. Étude en milieux réels 

4.8.1. Description des sites de prélèvement 

Pour étudier les performances du matériau en milieu réel, quatre eaux ont été étudiées. 

Celles-ci pourront être dopées par Cd(II), Pb(II) ou Zn(II) en fonction de leur composition.  

L’eau du puits du campus de Cronenbourg (Strasbourg) est une eau non potable qui 

alimente le laboratoire. Elle contient, des ions alcalins, alcalino-terreux, chlorures, nitrates, 

phosphates et sulfates et de faibles teneurs, variables, en Cu(II) et Zn(II).  

L’Ostwaldergraben est un cours d’eau urbain phréatique prenant source à Geispolsheim 

avant de se verser dans l’Ill 7 km plus loin. Entre ces deux points, il traverse des zones 

industrielles, résidentielles, quelques parcelles agricoles et une friche industrielle (ancienne 

tannerie). La qualité de l’eau est qualifiée de « mauvaise » tant au niveau biologique que 

chimique [66]. Le projet de restauration/renaturation de l’Ostwaldergraben de la Zone 

Environnementale Urbaine (ZAEU) comprend des mares de sédimentation, des sites de 

traitement des eaux pluviales utilisant des filtres plantés de roseaux. L’exutoire est une mare 

appelée mare « naturelle » reliée par infiltration à l’Ostwaldergraben (représentation du site en 

annexe 4 – figure 5) [66]. L’eau étudiée sera prélevée dans la première mare de sédimentation et 

contient essentiellement de l’aluminium, du zinc et du fer, provenant des gouttières et toitures 

de la zone résidentielle à proximité du site.  

L’eau fournie par le syndicat des eaux et de l’assainissement Alsace-Moselle (SDEA) 

est de l’eau d’origine industrielle venant d’une industrie céramique et collectée en plusieurs 

points du traitement : l’eau de la fosse de broyage de l’industriel, l’effluent pur non traité 

(contenant des matières en suspension), l’eau sans matière en suspension avant traitement par 

filtres, en sortie des filtres et l’effluent après le premier et après le deuxième niveau de 

traitement (représentation schématique en annexe 4 – figure 6). Ces eaux contiennent, selon le 
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niveau de traitement, divers ions métalliques, dont du cadmium, du cobalt, du fer, du lithium, 

du manganèse, du nickel, de l’antimoine et du zinc et est la plus complexe des quatre eaux 

étudiées. 

La dernière eau est fournie par un industriel qui recycle des batteries plomb-acide. Celle-

ci contient de l’aluminium, du cadmium, du fer, du lithium, du nickel, du plomb, de l’antimoine, 

du sélénium et du zinc. L’objectif est de diminuer la concentration en cadmium et en plomb 

sous la barre des 20 µg.L-1. 

4.8.2. Eau contenant Cu(II) et du Zn(II) : eau du puits de Cronenbourg 

La composition de l’eau avant adsorption est présentée dans le tableau 4.9. Elle ne 

contient ni plomb, ni cadmium mais 0,12 mg.L-1 de cuivre et 0,83 mg.L-1 de zinc, ce qui est 

initialement déjà inférieur aux teneurs maximales autorisées dans les eaux potables. Cette eau 

est ensuite mise en contact, telle qu’elle avec le matériau SBA-GSH et analysée après 

séparation. La SBA-GSH permet l’élimination de ces deux éléments à plus de 99% diminuant 

leur concentration à moins de 2 µg.L-1 (Tableau 4.9). Les concentrations en ions alcalins et 

alcalino-terreux ne sont que très faiblement modifiées. Ainsi, dans ce milieu, le matériau est 

capable d’adsorber préférentiellement les deux éléments de transition présents : le cuivre et le 

zinc pour diminuer fortement leur teneur dans l’eau. 

Tableau 4.9 : Tests d’adsorption de l’eau du puits de Cronenbourg sur SBA-GSH avec dopage éventuel 

au Cd(II) ou Pb(II) (10 g.L-1 de SBA-GSH ; milieu réel (dopé) ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 

1°C ; 1245 minutes de contact) 

 

Valeurs avant 

adsorption 

(mg.L-1 sauf 

pour le pH) 

Valeurs après 

adsorption  

(sans dopage) 

(mg.L-1 sauf 

pour le pH) 

Valeurs après 

adsorption  

(avec dopage Cd) 

(mg.L-1 sauf pour le 

pH) 

Valeurs après 

adsorption 

(avec dopage Pb) 

(mg.L-1 sauf pour le 

pH) 

pH 7,4 ± 0,1 6,8 ± 0,1 6,7 ± 0,1 6,7 ± 0,1 

[Cl-] 50 ± 3 - - - 

[NO3
-] 176 ± 10 - - - 

[SO4
2-] 55 ± 2 - - - 

[Cd]* 0,05 ± 0,01 - ≤ 0,001 - 

[Pb]* 0,18 ± 0,01 - - ≤ 0,002 

[Cu] 0,12 ± 0,01 ≤ 0,003 ≤ 0,003 ≤ 0,003 

[Zn] 0,83 ± 0,01 ≤ 0,002 ≤ 0,002 ≤ 0,002 

[Al] 0,03 ± 0,01 ≤ 0,004 0,01 ± 0,01 0,01 ± 0,01 

[Ba] 0,17 ± 0,01 ≤ 0,007 0,08 ± 0,01 0,09 ± 0,01 

[Ca] 103 ± 15 100 ± 15 101 ± 15 102 ± 15 

[K] 2,3 ± 0,3 2 ± 1 3 ± 1 3 ± 1 

[Mg] 17 ± 3 17,1 ± 0,5 13,0 ± 0,5 13,3 ± 0,8 

[Na] 21 ± 3 27 ± 10 20 ± 6 21 ± 6 

[Sr] 0,27 ± 0,01 0,27 ± 0,01 0,21 ± 0,01 0,23 ± 0,01 

* données issues des expériences de dopage / - : non analysé ou non concerné 
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Cette eau est ensuite dopée avec 0,05 mg.L-1 de Cd(II) et 0,2 mg.L-1 de Pb(II) (valeurs 

limites de la directive européenne 2010/75 pour le rejet d’effluents). Après adsorption sur SBA-

GSH, la teneur en cadmium est inférieure ou égale à 1 µg.L-1 (Tableau 4.9) donc inférieure à la 

limite préconisée par l’UE et l’OMS pour les eaux potables. La présence d’un milieu plus 

complexe a donc favorisé l’adsorption de cadmium, contrairement au milieu synthétique 

(paragraphe 4.7) dans lequel la concentration n’avait pu être ramenée sous la valeur limite. 

Cette meilleure adsorption pourrait être expliquée par la présence de plus nombreux ions en 

solution, facilitant la diffusion jusqu’à la surface et les interactions électrostatiques avec celle-

ci, sans interférer avec l’adsorption de Cd(II). Pour le cuivre et le zinc, les résultats sont 

identiques avec une teneur finale inférieure à 2 µg.L-1. Quelques microgrammes par litre 

d’aluminium et de calcium ont également été adsorbés. En présence de Pb(II), la concentration 

après adsorption est inférieure ou égale à 2 µg.L-1, donc inférieure à la valeur limite de 5 µg.L-

1 qui sera à respecter à partir de 2036 pour les eaux potables dans l’Union Européenne. Les 

résultats sont similaires avant et après adsorption pour les autres éléments. 

4.8.3. Eau contenant Zn(II) : cas de l’Ostwaldergraben (ZAEU de Strasbourg) 

L’eau de la mare contient 0,10 mg.L-1 de zinc et 0,22 mg.L-1 de fer et également 

0,15 mg.L-1 d’aluminium, seuls métaux de transition quantifiables. La composition de l’eau 

prélevée est présentée dans le tableau 4.10. 

Tableau 4.10 : Tests d’adsorption de l’eau de la mare d’Ostwald sur SBA-GSH avec dopage éventuel 

au Zn(II) (10 g.L-1 de SBA-GSH ; milieu réel (dopé) ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 400 

minutes de contact) 

 

Valeurs avant 

adsorption 

(mg.L-1 sauf pour le pH) 

Valeurs après 

adsorption  

(sans dopage) 

(mg.L-1 sauf pour 

le pH) 

Valeurs après 

adsorption  

(avec dopage de Zn) 

(mg.L-1 sauf pour le pH) 

pH 7,1 ± 0,1 7,1 ± 0,1 6,8 ± 0,1 

[Al] 0,15 ± 0,01 ≤ 0,01 ≤ 0,01 

[Fe] 0,22 ± 0,01 ≤ 0,005 ≤ 0,005 

[Zn] 
0,10 ≤ 0,005 - 

98,9* ± 0,5 - 4,9* ± 0,5 

[Ca] 15,0 ± 0,4 14,4 ± 0,4 14,8 ± 0,4 

[K] 1,1 ± 0,2 1,5 ± 0,2 1,7 ± 0,2 

[Mg] 0,74 ± 0,01 0,69 ± 0,01 0,40 ± 0,01 

[Na] 0,89 ± 0,01 542 ± 5 13 ± 2 

[Sr] 0,04 ± 0,01 0,04 ± 0,01 0,04 ± 0,01 

* données issues des expériences de dopage / - : non concerné 

Après adsorption sur SBA-GSH (Tableau 4.10) de l’eau telle que prélevée, les teneurs 

en aluminium, fer et zinc mesurées sont inférieures à 5 µg.L-1 (fer et zinc) ou inférieures à 10 

µg.L-1 (aluminium). En dehors de l’apport de composés d’éléments tels que le sodium et le 

potassium relargués par le matériau, les concentrations des autres éléments ne sont pas 
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modifiées après test. Le matériau a donc adsorbé préférentiellement le fer, zinc et aluminium 

de l’eau d’Ostwald en présence d’alcalins et d’alcalino-terreux.  

Les teneurs en zinc étant déjà inférieures aux limites autorisées dans les eaux potables, 

le choix est fait de doper cette eau avec une teneur mille fois plus élevée (de l’ordre de 

100 mg.L-1 de Zn(II)) que celle d’origine pour étudier l’adsorption de plus grandes quantités de 

zinc dans un milieu réel. Dans ces conditions, l’adsorption de Zn(II) est de 94% avec 5 mg.L-1 

restants, teneur comparable aux résultats obtenus sur l’isotherme d’adsorption de Zn(II) (Figure 

4.12). Pour les autres éléments, les résultats sont similaires à ceux obtenus sans dopage (moins 

de 5 µg.L-1 de fer et moins de 10 µg.L-1 d’aluminium).  

Dans l’eau brute de la mare de l’Ostwaldergraben, le matériau a adsorbé 

préférentiellement le fer, le zinc et l’aluminium présents pour diminuer leur concentration 

jusqu’à quelques microgrammes par litre. En dopant avec 100 mg.L-1 de Zn(II), les 

performances du matériau sont comparables à celles obtenues en milieu synthétique et le 

matériau garde ses capacités d’adsorption du fer et de l’aluminium. 

4.8.4. Eau contenant différents métaux : cas de la SDEA de Strasbourg 

Quatre des six prélèvements d’eau disponibles (annexe 4 – figure 6) ont été testés : 

l’effluent avant traitement, l’eau de la fosse de broyage, l’eau avant l’entrée du filtre et l’eau 

après le deuxième niveau de traitement. Cette dernière ne contient déjà plus de cadmium 

détectable (moins de 5 µg.L-1). La composition de ces eaux avant et après adsorption par SBA-

GSH est donnée dans les tableaux 4.11 (A à D). Pour simplifier, seules les valeurs 

correspondant aux éléments de transition, à Li, à Al et à Sb seront présentées. Dans aucun cas, 

la teneur est revenue sous la limite des 5 µg.L-1 de Cd(II) après contact avec SBA-GSH. La 

teneur en aluminium dans l’effluent avant traitement, est ramenée sous la limite de détection de 

6 µg.L-1 après contact avec SBA-GSH. Pour les autres métaux de transition, les résultats sont 

intermédiaires. Ainsi, le cobalt, le fer et le molybdène ne sont pas adsorbés dans leur totalité et 

quelques traces restent présentes dans les eaux. Enfin, le manganèse, l’antimoine et le nickel 

présentent une adsorption variable selon l’eau dans laquelle ils se trouvent, ce qui pourrait être 

expliqué par le pH et la composition variable des quatre eaux étudiées dans lesquelles ils 

peuvent par exemple former des complexes solubles ou insolubles avec les anions sulfates, 

nitrates et chlorures, ainsi que des hydroxydes métalliques. L’eau contient également de grandes 

quantités de bore et d’ions alcalin(o-terreux)s, avec notamment du lithium de grand intérêt 

économique et environnemental qui ne sont peu ou pas adsorbés par SBA-GSH. 
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Tableau 4.11 (A) : Composition et résultats des tests d’adsorption de l’eau de la SDEA « effluent non 

traité » sur SBA-GSH avec dopage éventuel au Cd(II) (10 g.L-1 de SBA-GSH ; milieu réel ; agitation 

magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 360 minutes de contact).  

 

Valeurs avant 

adsorption 
(mg.L-1 sauf pour le 

pH) 

Valeurs après 

adsorption 

(sans dopage) 
(mg.L-1 sauf pour le 

pH) 

Valeurs après 

adsorption 

(avec dopage Cd) 
(mg.L-1 sauf pour le 

pH) 

pH 5,4 ± 0,1 7,1 ± 0,1 6,4 ± 0,1 

[Cd] 
0,11 ± 0,01 0,06 ± 0,01 - 

527 ± 2* - 94 ± 2 

[Al] 0,26 ± 0,01 ≤ 0,006 ≤ 0,006 

[Co] 0,22 ± 0,01 0,14 ± 0,01 0,14 ± 0,01 

[Fe] 0,32 ± 0,01  ≤ 0,006 ≤ 0,006 

[Li] 2,1 ± 0, 1 2,1 ± 0,1 2,0 ± 0,1 

[Mn] 0,66 ± 0,01 0,66 ± 0,01 0,44 ± 0,01 

[Mo] 0,05 ± 0,01 0,05 ± 0,01 0,05 ± 0,01 

[Ni] 3,3 ± 0,1 0,56 ± 0,01 0,67 ± 0,01 

[Sb] 6 ± 1  0,33 ± 0,01 0,41 ± 0,01 
* données issues des expériences de dopage / - : non concerné 

 

Tableau 4.11 (B) : Composition et résultats des tests d’adsorption de l’eau de la SDEA « fosse de 

broyage » sur SBA-GSH avec dopage éventuel au Cd(II) (10 g.L-1 de SBA-GSH ; milieu réel ; agitation 

magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 360 minutes de contact) 

 

Valeurs avant 

adsorption 
(mg.L-1 sauf pour le 

pH) 

Valeurs après 

adsorption (sans 

dopage)  
(mg.L-1 sauf pour le 

pH) 

Valeurs après 

adsorption (avec 

dopage Cd)  
(mg.L-1 sauf pour le 

pH) 

pH 8,8 ± 0,1 7,0 ± 0,1 6,3 ± 0,1 

[Cd] 
0,09 ± 0,01 0,02 ± 0,01 - 

513 ± 2* - 66 ± 1 

[Al] 0,03 ± 0,01 ≤ 0,006 ≤ 0,006 

[Co] 0,08 ± 0,01 0,08 ± 0,01 0,05 ± 0,01 

[Li] 7,1 ± 0,3 7,0 ± 0,3 6,6 ± 0,3 

[Mo] 1,2 ± 0,2 1,1 ± 0,2 1,0 ± 0,1 

[Ni] 0,19 ± 0,01 0,18 ± 0,01 0,12 ± 0,01 

[Sb] 10 ± 1 8 ± 1 8 ± 1 
* données issues des expériences de dopage / - : non concerné 
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Tableau 4.11 (C) : Composition et résultats des tests d’adsorption de l’eau de la SDEA « eau entrée 

filtre » sur SBA-GSH avec dopage éventuel au Cd(II) (10 g.L-1 de SBA-GSH ; milieu réel ; agitation 

magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 360 minutes de contact) 

 

Valeurs avant 

adsorption 
(mg.L-1 sauf pour le 

pH) 

Valeurs après 

adsorption (sans 

dopage) 
(mg.L-1 sauf pour le 

pH) 

Valeurs après 

adsorption (avec 

dopage Cd) 
(mg.L-1 sauf pour le 

pH) 

pH 9,0 ± 0,1 6,6 ± 0,1 6,2 ± 0,1 

[Cd] 
0,06 ± 0,01 0,02 ± 0,01 - 

512 ± 2* - 86 ± 2 

[Al] 0,01 ± 0,01 ≤ 0,006 ≤ 0,006 

[Co] 0,11 ± 0,01 0,08 ± 0,01 0,06 ± 0,01 

[Li] 3,2 ± 0,5 3,8 ± 0,5 2,8 ± 0,5 

[Mn] 0,15 ± 0,01 ≤ 0,004 0,11 ± 0,01  

[Mo] 1,0 ± 0,1 0,92 ± 0,01 0,78 ± 0,01 

[Ni] 0,28 ± 0,01 0,20 ± 0,01  0,11 ± 0,01 

[Sb] 4,7 ± 0,2 4,0 ± 0,2 4,2 ± 0,2 
* données issues des expériences de dopage / - : non concerné 

Tableau 4.11 (D) : Composition et résultats des tests d’adsorption de l’eau de la SDEA « eau en fin de 

traitement » sur SBA-GSH avec dopage éventuel au Cd(II) (10 g.L-1 de SBA-GSH ; milieu réel ; 

agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 360 minutes de contact).  

 

Valeurs avant 

adsorption 
(mg.L-1 sauf pour le 

pH) 

Valeurs après 

adsorption (sans 

dopage) 
(mg.L-1 sauf pour le 

pH) 

Valeurs après 

adsorption (avec 

dopage Cd) 
(mg.L-1 sauf pour le 

pH) 

pH 8,0 ± 0,1 6,6 ± 0,1 6,2 ± 0,1 

[Cd] 505* ± 2 - 60 ± 2 

[Li] 0,50 ± 0,02 0,52 ± 0,02 0,46 ± 0,02 

[Mo] 0,09 ± 0,01 0,07 ± 0,01 0,05 ± 0,01 

[Ni] 0,01 ± 0,01 0,01 ± 0,01 ≤ 0,003 

[Sb] 1,0 ± 0,6 0,6 ± 0,6 0,6 ± 0,6 
* données issues des expériences de dopage / - : non concerné 

Ces eaux ont été dopées avec 500 mg.L-1 (4,5 mM) de Cd(II) pour comparer les 

propriétés d’adsorption en milieu synthétique et en milieu réel. Les capacités d’adsorption de 

Cd(II) par SBA-GSH sont comprises pour toutes ces eaux entre 0,35 et 0,38 mmolCd.g
-1 et donc 

similaires à celles obtenues en milieu synthétique. En milieu réel, le matériau SBA-GSH 

conserve donc son efficacité pour l’adsorption de Cd(II). 

4.8.5. Eau de recyclage des batteries Pb-acide 

Pour cette eau, la problématique est différente. L’objectif est d’atteindre une teneur en 

cadmium et en plomb inférieure à 20 µg.L-1. La composition de l’eau avant et après adsorption 

par SBA-GSH est décrite dans le tableau 4.12. 

 



 Chapitre IV – Étude de l’adsorption de Cd(II), Cu(II), Pb(II) et Zn(II) sur SBA-GSH 

189 

 

Tableau 4.12 : Composition et résultats des tests d’adsorption de l’eau de recyclage des batteries Pb-

acide avec SBA-GSH (10 g.L-1 de SBA-GSH ; milieu réel ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 

360 minutes de contact) 

 Valeurs avant adsorption 
(mg.L-1 sauf pour le pH) 

Valeurs après adsorption  
(mg.L-1 sauf pour le pH) 

pH 9,2 ± 0,1 5,6 ± 0,1 

[Al] 0,06 ± 0,02 0,04 ± 0,01 

[B] 11 ± 3 11 ± 1 

[Ba] 0,04 ± 0,01 0,04 ± 0,02 

[Ca] 579 ± 49 599 ± 34 

[Cd] 0,03 ± 0,01  0,02 ± 0,01 

[Cu] 0,04 ± 0,01 ≤0,001 

[Fe] 0,02 ± 0,01 ≤0,001 

[K] 36 ± 3 39 ± 6 

[Li] 3,0 ± 0,2 2,7 ± 0,7 

[Mg] 46 ± 3 46 ± 2 

[Na] 602 ± 114 605 ± 86 

[Ni] 0,01 ± 0,01 ≤0,001 

[Pb] 0,24 ± 0,01 0,08 ± 0,04 

[Sb] 0,01 ± 0,01 0,01 ± 0,01 

[Se] 0,04 ± 0,01 0,01 ± 0,01 

[Sr] 0,7 ± 0,2 0,66 ± 0,09 

[Zn] 0,21 ± 0,02 0,08 ± 0,03 

 

Après contact avec SBA-GSH, la teneur finale en plomb est de 0,08 mg.L-1, bien 

supérieure à l’objectif visé de 0,02 mg.L-1. Ceci peut être expliqué en partie par la présence 

d’une grande quantité de soufre (1000 mg.L-1 totaux dosés), principalement sous forme de 

sulfates qui forme des composés insolubles stables avec Pb(II) [67, 68]. Cette eau sera alors testée 

à nouveau lorsque le matériau sera mis en forme pour déterminer s’il peut alors éliminer plus 

de plomb.  

Pour les autres éléments, l’adsorption est plus ou moins importante. Par exemple, le pH 

inadapté à l’adsorption de Cd(II) ne permet pas l’élimination de celui-ci. Le cuivre, le fer et le 

nickel sont adsorbés dans leur quasi-totalité (pour de faibles concentrations initiales) avec une 

teneur finale sous la limite de détection de 1 µg.L-1. Le zinc et le sélénium sont partiellement 

adsorbés. Enfin, les ions alcalins et alcalino-terreux, en très fortes concentrations dans cette eau 

(35,5-600 mg.L-1 sauf pour Ba et Sr) ne sont pas ou peu adsorbés par SBA-GSH, leur 

concentration étant similaire avant et après contact avec SBA-GSH. 

En réalisant ce test d’adsorption à pH = 6,5 (Tableau 4.13), le matériau présente de 

meilleures propriétés d’adsorption du cadmium et du zinc avec une teneur finale de 9 µg.L-1 

pour Cd(II) et 17 µg.L-1 pour Zn(II). Les autres éléments de transition ne sont pas suivis pour 

ce test en raison de la possible précipitation des hydroxydes métalliques à ce pH. 
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Tableau 4.13 : Composition et résultats des tests d’adsorption de l’eau de recyclage des batteries Pb-

acide avec SBA-GSH (10 g.L-1 de SBA-GSH ; milieu réel ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 

360 minutes de contact ; pH = 6,5)  

 
Valeur avant adsorption 

(mg.L-1 sauf pour le pH) 
Valeur après adsorption 

(mg.L-1 sauf pour le pH) 

pH 9,2 ± 0,1 6,5 ± 0,1 

[Cd] 0,03 ± 0,01 0,008 ± 0,002  

[Zn] 0,21 ± 0,02 0,017 ± 0,005 

 

Le matériau SBA-GSH en tant que poudre, dans ces conditions expérimentales données, 

ne permet pas l’élimination de Pb(II) sous la valeur de 20 µg.L-1 demandée par l’industriel. 

Pour Cd(II) ceci est possible à pH = 6,5. Augmenter la masse de SBA-GSH pourrait être une 

solution pour obtenir de meilleurs résultats. Toutefois, dans sa finalité, le matériau ne sera pas 

utilisé en tant que poudre, l’optimisation des conditions expérimentales, si elle est nécessaire, 

aura donc lieu directement avec le matériau mis en forme.  

Lors de son utilisation dans des eaux réelles, le matériau SBA-GSH a présenté des 

propriétés variables qui dépendent du milieu dans lequel il se trouve. Pour l’eau du puits du 

campus de Cronenbourg, il a permis d’éliminer les traces de cadmium, cuivre, plomb et zinc. 

Dans les eaux de la mare de l’Ostwaldergraben et de la SDEA, il ne perd pas ses capacités 

d’adsorption en comparaison avec l’étude en milieu synthétique lorsque l’eau est dopée avec la 

même concentration de Zn(II). Toutefois, dans des milieux contenant de grandes quantités 

d’ions tels que des sulfates, comme l’eau de la SDEA ou l’eau industrielle du secteur du 

recyclage de batteries, le matériau n’est pas capable d’éliminer les traces de cadmium et de 

plomb, jusqu’aux valeurs cibles fixées par la législation, dans les conditions étudiées. 

Cependant, pour toutes les eaux, le matériau est capable d’adsorber préférentiellement certains 

métaux de transition et métalloïdes et ce malgré les fortes teneurs parfois présentes en ions 

alcalins et alcalino-terreux.  

La mise en forme de ce matériau sous forme de bille avec l’apport d’un polymère 

présentant également des capacités d’adsorption d’ions métalliques pourrait permettre 

l’adsorption préférentielle d’une plus grande quantité d’ions métalliques de transition en 

présence d’autres ions pour revenir sous les valeurs cibles fixées soit par l’industriel, soit par 

les directives l’UE (eaux potables, UE/2020/2184).  

 

4.9. Comparaison aux résines échangeuses d’ions commerciales 

L’échange d’ion est l’un des procédés les plus utilisés comme finition pour le traitement 

d’eau et d’eaux usées, ainsi que pour des procédés de séparation [69]. L’objectif de cette étude 

est de comparer les performances du matériau SBA-GSH à celles de résines commerciales 

échangeuses de cations. Trois résines échangeuses de cations commerciales, de capacités et 

groupes fonctionnels différents sont sélectionnées. Il s’agit de l’Amberlite® IRN-77, la 

Chelex®-100 et la Dowex® 50WX8. Leurs propriétés ont préalablement été présentées dans le 

tableau 7 de l’annexe 1.  
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4.9.1. Étude cinétique de l’adsorption de Cd(II) et Pb(II) 

Les cinétiques d’adsorption de Cd(II) et Pb(II) sur SBA-GSH présentées sur la figure 

4.7 sont comparées à celles des trois résines. Les résultats sont présentés sur les figures 4.26 (A 

et B).  

 

Cadmium 

Pour le cadmium, les résines Chelex®-100 et Dowex® 50WX8 présentent les cinétiques 

les plus rapides avec un équilibre atteint en 10 minutes. L’Amberlite® présente quant à elle une 

cinétique légèrement plus lente avec un équilibre atteint en environ 20 minutes, comme pour le 

matériau SBA-GSH. Par contre, la silice SBA-GSH présente dans les conditions données une 

capacité d’adsorption de Cd(II) plus élevée que les résines échangeuses d’ions avec une 

capacité d’adsorption de 0,60 mmolCd.g
-1, soit une différence de 7% avec celle obtenue pour 

l’Amberlite® IRN-77 (0,55 mmolCd.g
-1), 14% pour la Dowex® 50WX8 (0,51 mmolCd.g

-1) et 

jusqu’à 37% pour la Chelex® 100 (0,37 mmolCd.g
-1).  

Plomb 

L’équilibre est atteint en 20 minutes environ pour le matériau SBA-GSH, 

l’Amberlite® IRN-77 et la Chelex® 100 et en moins de 10 minutes pour la Dowex® 50WX8. 

Toutefois, en conditions expérimentales identiques, les capacités d’adsorption des résines sont 

globalement plus élevées que celle du matériau SBA-GSH. En effet, la capacité maximale est 

obtenue pour l’Amberlite® IRN-77 (0,66 mmolPb.g
-1) proche de celle de la résine Dowex® 

50WX8 (0,65 mmolPb.g
-1). La capacité d’adsorption de Pb(II) par SBA-GSH présente une 

différence de 9% avec la capacité maximale donnée par l’Amberlite® IRN-77 (0,60 mmolPb.g
-

1). Enfin, comme pour le cadmium, la résine Chelex® 100 est celle présentant le moins d’affinité 

pour le plomb avec une capacité de 0,49 mmolPb.g
-1. 
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Figure 4.26 : Étude cinétique de l’adsorption de Cd(II) (A) et Pb(II) (B) sur différentes résines 

échangeuses d’ions commerciales et comparaison de leurs performances avec SBA-GSH (C0 = 8 ± 

0,5 mM ; 10 g.L-1 de matériau ; étude mono-élémentaire ; milieu NaNO3 0,1 M ; agitation magnétique 

500 rpm ; 25 ± 1°C ; pH = 2 ou 5 (résine Chelex®)). Erreur expérimentale : ≤ 3% 
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Les résines Amberlite® IRN-77 et Dowex® 50WX8 présentent les mêmes groupements 

fonctionnels permettant des échanges de protons. Toutefois, la cinétique d’adsorption de Cd(II) 

et Pb(II) est plus rapide avec cette dernière. Ceci peut être dû à une plus grande surface 

d’échange sur la résine Dowex® 50WX8 qui présente des particules de plus petite taille. Bien 

que la cinétique d’adsorption de la résine Chelex® 100 soit comparable à celles des deux autres 

résines et de SBA-GSH, voire plus rapide, sa capacité d’adsorption de Cd(II) et Pb(II) dans les 

conditions étudiées est bien moindre probablement du fait de la présence de groupements 

iminodiacétates moins adaptés pour la rétention de Cd(II) et Pb(II).  

Même si les résines Amberlite® IRN-77 et Dowex® 50WX8 présentent des propriétés 

cinétiques similaires à celles du matériau SBA-GSH, il est également intéressant de comparer 

la sélectivité de celles-ci à celle obtenue pour SBA-GSH dans des mélanges bi-élémentaires et 

complexes de métaux. 

4.9.2. Étude de la sélectivité 

La sélectivité des différentes résines est tout d’abord étudiée sur des mélanges bi-

élémentaires équimolaires CdPb, aux concentrations initiales de 0,9 et 4,5 mM pour chaque 

élément. Les résultats sont présentés sur la figure 4.27 et comparés aux données obtenues lors 

de l’étude du 4.5.2.  

 

Pour l’étude réalisée à une concentration initiale de 0,9 mM, aucune des trois résines 

n’est sélective pour l’un ou l’autre des éléments avec une capacité d’adsorption d’environ 

0,08 mmol.g-1 pour chacun. Le matériau SBA-GSH, comme observé précédemment, présente 

une sélectivité pour le plomb. Le facteur de sélectivité α est compris entre 2 et 6 pour les résines 

commerciales contre 2390 pour le matériau SBA-GSH. Avec une concentration initiale de 4,5 

mM, les résines semblent présenter plus d’affinités pour le plomb que pour le cadmium, avec 
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Figure 4.27 : Étude de la sélectivité entre Pb(II) et Cd(II) aux concentrations initiales de 0,9 mM (A) 

et 4,5 mM (B) sur différentes résines échangeuses d’ions commerciales et comparaison de leurs 

performances avec SBA-GSH (10 g.L-1 de matériau ; étude bi-élémentaire ; milieu NaNO3 0,1 M ; 

agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 240 min de contact ; pH = 2 ou 5 (résine Chelex®)) 

(B) 
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une capacité d’adsorption similaire à celle du matériau SBA-GSH : entre 0,36 et 0,38 mmolPb.g
-

1, sauf pour la résine Chelex ® - 100 pour laquelle cette capacité est légèrement plus faible, avec 

une valeur de 0,33 mmolPb.g
-1. Les capacités d’adsorption obtenues pour le cadmium dans ces 

conditions sont plus éparses, allant de 0,10 à 0,28 mmolCd.g
-1. En calculant les facteurs de 

sélectivité α, il est également possible de constater que les résines sont bien moins sélectives 

que le matériau SBA-GSH avec des valeurs de α allant de 4 à 12 pour ces résines, contre 526 

pour le matériau SBA-GSH. 

En mettant en contact la résine Amberlite® IRN-77 avec le mélange de CdCuNiPbZn 

étudié dans le paragraphe 4.6.3, il est constaté que la résine ne présente aucune sélectivité. Les 

cinq métaux sont adsorbés à plus de 88% (tableau 4.14), contrairement au matériau SBA-GSH 

qui était sélectif. 

Tableau 4.14 : Résultats des tests d’adsorption du mélange CdCuNiPbZn par la résine Amberlite® IRN-

77 (C0 = 0,25 mM par élément ; 10 g.L-1 de SBA-GSH ; étude multi-élémentaire ; milieu 0,1 M NaNO3 ; 

agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 1100 minutes de contact ; pH = 2). Les valeurs sont présentées 

avec une incertitude de ± 0,1 

Élément Concentration avant adsorption 

(mg.L-1) 

Concentration après 

adsorption (mg.L-1) 

Cd(II) 26,8 2,5 

Cu(II) 15,4 1,7 

Ni(II) 14,1 1,5 

Pb(II) 48,3 1,2 

Zn(II) 15,8 1,8 

 

Ces résines montrent leurs limites dans le cas de mélanges d’ions. Le développement de 

matériaux comme le SBA-GSH présentant des sélectivités pour certains éléments stratégiques 

prend alors tout son sens, surtout s’il y a un souhait de recyclage ou réutilisation d’un élément 

en particulier.  

 

4.10. Caractérisation du matériau après adsorption 

Le matériau SBA-GSH est caractérisé après adsorption de solutions synthétiques de 

Cd(II), Cu(II), Pb(II) de concentration initiale 4,5 mM ou Zn(II) de concentration initiale 8 mM 

par analyse élémentaire (MEB) avec EDX, spectroscopie infrarouge (FT-IR) et analyse XPS. 
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4.10.1. Microscopie électronique à balayage avec analyse élémentaire 

Cette analyse est réalisée uniquement pour le matériau ayant adsorbé Cd(II). Les clichés 

de microscopie sont présentés sur la figure 4.28. 

 Sur ces clichés sont observées des particules de taille d’environ 1 µm, ce qui est 

similaire aux observations réalisées avant adsorption (paragraphe 3.2.1). Les particules 

présentent toujours une morphologie hexagonale.  

Les résultats de l’analyse élémentaire montrent la présence de C, N, O, Si, P et S comme 

avant adsorption (paragraphe 3.2.1), mais également de Cd (adsorbé) et de Na qui provient du 

NaNO3 utilisé comme milieu d’étude et resté en faible quantité en surface de la silice. L’analyse 

élémentaire, qualitative, confirme donc la présence de Cd, adsorbé et des éléments du greffon 

(C, N, O et S).  

4.10.2. Suivi des groupements fonctionnels par FT-IR 

L’analyse FT-IR permet de suivre les modifications de groupes fonctionnels avant et 

après adsorption. Les spectres infrarouges sont présentés sur la figure 4.29. Le spectre 

infrarouge du matériau SBA-GSH après 24 heures de contact dans NaNO3 0,1 M est également 

présenté pour observer les signaux associés à la présence des anions nitrates. Ceux-ci entraînent 

l’apparition d’une unique bande centrée à 1385 cm-1. 

Figure 4.28 : Clichés de microscopie électronique à balayage du matériau SBA-GSH après adsorption 

de Cd(II) (échelles A et B) 

A 

 

B 
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Tous les ions métalliques n’interagissent pas avec les mêmes sites. En effet, après 

adsorption de Cd(II), trois différences majeures sont à noter par rapport au spectre 

correspondant au matériau SBA-GSH dans NaNO3. Tout d’abord, une bande est observée à 

2427 cm-1, qui correspond à l’élongation des fonctions -SH. Cette bande était absente lors de 

l’analyse du matériau SBA-GSH seul, ce qui montre que le cadmium pourrait interagir avec le 

groupement thiol. Une autre bande, centrée à 1738 cm-1 et caractéristique des groupements 

carbonyles des acides carboxyliques est également observée. Ces deux bandes montrent que le 

Cd(II) interagirait avec les groupements thiols et carboxyliques, comme postulé par Alberich et 

al. (2007) pour le glutathion libre [38]. Ceci est également en accord avec la théorie HSAB 

puisque le Cd(II) sont des ions mous et interagissent préférentiellement avec des bases molles 

comme le soufre sur les thiols. Le Cd(II) interagit aussi avec les sites oxygénés, ce qui peut être 

dû à la saturation rapide des sites soufrés. Une petite bande est également observée à 835 cm-1 

qui pourrait correspondre aux interactions SiOCd+. Ceci montre alors la présence de quatre sites 

d’adsorption pour Cd(II) sur SBA-GSH, comme postulé à partir de l’isotherme d’adsorption.  

Pour Pb(II), un pic centré sur 2424 cm-1 est observé, comme pour le Cd(II), ce qui 

montre que le plomb interagit principalement avec l'atome de soufre, comme postulé par 

Alberich et al. (2007) et Cruz et al. (2001) [26, 70]. C’est également ce qui est observé pour Cu(II) 

avec le pic à 2427 cm-1. 
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Figure 4.29 : Spectres infra-rouge du matériau SBA-GSH avant adsorption et après contact avec 

NaNO3, Cd(II), Cu(II), Pb(II) et Zn(II) 
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Le Zn(II), quant à lui, ne présente pas cette bande, ce qui montre que celui-ci n’interagit 

pas ou très peu avec les groupements thiols, ce qui cette fois diffère des structures connues de 

complexes Zn(II)-GSH étudiées par Serrano et al. (2006) [28].  

4.10.3. Analyse XPS  

Les matériaux SBA-GSH ayant adsorbé du Cd(II) et du Pb(II) sont analysés par XPS 

dans l’objectif de pouvoir déterminer les groupements fonctionnels impliqués dans le 

mécanisme d’adsorption. Les spectres de « survol » sont présentés sur la figure 4.30 (A et B). 

Les éléments détectés sont identiques à ceux du matériau avant adsorption : carbone, azote, 

oxygène, silicium et soufre avec en plus le cadmium ou le plomb, selon l’échantillon étudié. La 

quantification des différents éléments en surface est donnée dans le tableau 4.15.  

Tableau 4.15 : Teneurs (en pourcentage atomique) des matériaux SBA-GSH + Cd(II) et SBA-GSH + 

Pb(II) en différents éléments, selon l’analyse XPS 

Matériau C (%) N (%) O (%) Si (%) S (%) 
Cd ou 

Pb(%) 

SBA-GSH + 

Cd(II) 
33,2 4,5 44,6 15,6 0,6 1,5 (Cd) 

SBA-GSH + 

Pb(II) 
27,3 3,8 49,0 15,0 1,2 3,7 (Pb) 

 

L’analyse à haute résolution est réalisée pour l’ensemble des éléments. Dans ce 

paragraphe ne seront commentés que les éléments pour lesquels cette analyse présente des 

résultats différents de ceux du matériau SBA-GSH avant adsorption présentés dans le 

paragraphe 3.2.2. L’ensemble des spectres est présenté sur les figures 4.31 (A à G) et 4.32 (A 

à G). Pour C 1s (Figures 4.31 A et 4.32 A), les cinq pics observés sont identiques à ceux du 
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Figure 4.30 : Spectres XPS de « survol » du matériau SBA-GSH après adsorption de Cd(II) (A) ou Pb(II) (B). 

Les pics Si 2p et S 2p se trouvent aux mêmes énergies de liaison, le deuxième, moins intense, n’apparaît donc 

pas sur la figure 
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matériau SBA-GSH avant adsorption et caractéristique des groupements carbonés du matériau 

SBA-GSH. De même, les pics de N 1s (Figures 4.31 C et 4.32 C), sont également identiques 

entre les trois échantillons, signe que l’interaction entre l’ion métallique et SBA-GSH ne se fait 

pas sur ces groupements pour Cd(II) et Pb(II). Pour le matériau SBA-GSH-Pb, le pic N 1s 

présente une allure différente sur les hautes énergies de liaison qui est due à la présence du 

doublet Pb 4d. Pour O 1s (Figures 4.31 B et 4.32 B), le pic à 530,1 eV attribué à l’oxygène 

adsorbé est plus intense avec la présence de métaux. Les liaisons M-O (Pb-O et Cd-O) sont 

également observés à cette énergie de liaison. Cette augmentation est plus importante lorsque 

le matériau a été mis en contact avec Pb(II) ce qui montre une interaction entre certains sites 

oxygénés du matériau et les ions métalliques. Pour S 2p (Figures 4.31 E et F et 4.32 E et F), 

l’analyse avec une plus grande énergie de passage permet d’observer le signal avec une plus 

haute intensité. En comparant les spectres S 2p du matériau SBA-GSH seul (Figure 3.12 F) et 

ceux des matériaux après adsorption (Figures 4.31 F et 4.32 F), un faible signal dans la zone 

159-164 eV peut être observé (Figure 4.33). Celui-ci est caractéristique de S2- dans PbS ou CdS 
[71, 72]. La faible quantité de soufre présente dans le matériau est ici un frein à la détermination 

des mécanismes d’adsorption pour lesquels l’analyse XPS n’a permis d’obtenir que très peu 

d’informations, cette analyse, coûteuse, ne sera donc pas réalisée ni pour Cu(II) dont la quantité 

adsorbée est plus de cinq fois inférieure à celles des autres éléments, ni pour Zn(II) pour lequel 

une simple analyse infrarouge n’a déjà pas permis d’observer une quelconque tendance 

d’interaction.  
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Figure 4.31 : Spectres XPS du matériau SBA-GSH + Cd(II) (A) C 1s, (B) O 1s, (C) N 1s, (D) Si 2p, 

(E) S 2p, (F) S 2p (PE : 50 eV) et (G) Cd 3d 
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Figure 4.32 : Spectres XPS du matériau SBA-GSH + Pb(II) (A) C 1s, (B) O 1s, (C) N 1s, (D) 

Si 2p, (E) S 2p, (F) S 2p (PE : 50 eV) et (G) Pb 4f 
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L’analyse XPS et les spectres infrarouge ont permis d’obtenir quelques informations sur 

les groupements impliqués dans le mécanisme d’adsorption mais ces informations sont limitées, 

notamment par la faible teneur en soufre du matériau et en ions métalliques adsorbés par rapport 

aux capacités d’analyse de ces deux techniques. D’après les résultats obtenus, Cd(II) et Pb(II) 

interagiraient avec les sites soufrés et oxygénés (groupements carboxyliques et pour le Cd(II), 

les silanols) du matériau. Le Cu(II) n’interagirait qu’avec les sites soufrés, ce qui pourrait 

expliquer sa plus faible capacité d’adsorption. Le ratio entre la quantité de Cu(II) adsorbée et 

la quantité de GSH calculée suppose alors l’interaction d’un ion Cu(II) avec deux atomes de 

soufre. Dans ce cas, la totalité des groupements GSH est utilisée et pour être adsorbé, l’élément 

doit trouver 2 sites thiols suffisamment proches et/ou mobiles. Enfin, pour Zn(II), les analyses 

FT-IR n’ont pas permis d’obtenir des informations sur les sites d’adsorption.  

 

4.11. Conclusions du chapitre IV 

Dans ce chapitre ont été caractérisées les propriétés principales d’adsorption de Cd(II), 

Cu(II), Pb(II) et Zn(II) sur SBA-GSH. Les résultats et conclusions de celles-ci ont été 

rassemblées dans le tableau 4.16.  
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Figure 4.33 : Superposition des spectres XPS S 2p du matériau SBA-GSH avant adsorption (ligne claire) et après 
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Tableau 4.16 : Tableau récapitulatif des propriétés d'adsorption de Cd(II), Cu(II), Pb(II) et Zn(II) du 

matériau SBA-GSH 

Élément  Cd(II) Cu(II) Pb(II) Zn(II) 

pH optimal 

d’adsorption 
7 4-5 > 3 6,5-7 

Temps 

minimal de 

contact (min) 

20 10 20 60 

Adsorption par 

la silice SBA-

15 non greffée 

Partielle Non Non Oui 

Quantité 

optimal 

d’adsorbant 

(g.L-1) 

10 - 
Le plus élevé 

possible 
- 

Durée de 

stockage 
Entre 1 et 1,5 an - > 1,5 an - 

Dépendance du 

milieu 

Faible, les 

capacités 

diminuent en 

présence de Cl-, 

SO4
2- et Ca2+ 

- 

Faible, pertes de 

capacités en 

présence de 

sulfates 

- 

Capacité 

d’adsorption 

maximale 

expérimentale 

(mmol.kg-1) 

1030 155 704 Non déterminé 

Type 

d’isotherme 
S H H L 

Modèle adapté 

à l’isotherme  
Langmuir BET 

Langmuir bi-

site 
Non déterminé 

Nombre de 

sites 

d’adsorption 

(isotherme) 

4 0,5 2 Non déterminé 

Sites 

d’adsorption 

Thiols, 

carboxylates, 

silanols 

Thiols 
Thiols, 

carboxylates 
Non déterminés 

Éluant de 

désorption 
HNO3 0,01 M - 

Na4P2O7 0,1 M, 

HNO3 0,01 M 
- 

- : expérience non réalisée 

Le Zn(II) est l’élément pour lequel le greffage de glutathion présente le moins d’intérêt 

puisque la silice non greffée présente des capacités d’adsorption similaires ou supérieures sur 

une large gamme de concentrations. Sa capacité maximale d’adsorption n’a pas pu être 

déterminée car le palier n’a pas été atteint. Les propriétés d’adsorption sont conservées même 

en milieu plus complexes. La SBA-GSH reste efficace même en faibles quantités. Ainsi, 

certains effluents contenant des traces de Pb(II) et Cd(II) au-dessus des limites autorisées par 

l’Union Européenne ont pu voir leurs teneurs diminuer suffisamment pour se situer dans les 
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normes de potabilité. Cependant, la présence de certains anions tels que les chlorures ou les 

sulfates peut réduire l’adsorption, notamment du plomb avec lequel ils forment plus 

favorablement des complexes insolubles au-delà du produit de solubilité. Le SBA-GSH 

n’adsorbe pas ou très peu les ions alcalins et alcalino-terreux, de même que d’autres éléments 

tels que l’arsenic, le cobalt le manganèse ou le nickel. Cette préférence pour certains métaux 

est également dépendante du pH, notamment pour l’adsorption de Cd(II) et Zn(II). Dans des 

milieux contenant plusieurs ions métalliques, cette sélectivité est conservée et le matériau va 

préférentiellement adsorber les métaux de transition qui présentent une affinité pour sa surface. 

Le matériau peut être régénéré. En utilisant HNO3 0,01 M, trois cycles adsorption/désorption 

de Cd(II) ont pu être réalisés. Plus de cycles pourront être envisagés après mise en forme du 

matériau. En effet, le principal défaut de ce matériau est qu’il présente une granulométrie trop 

fine, non adaptée à une utilisation industrielle ou à grande échelle. 

À la fin de ce chapitre, des études spectroscopiques ont été réalisées pour essayer de 

déterminer les groupements fonctionnels impliqués dans le mécanisme d’adsorption. Ces études 

ont permis de conclure que l’adsorption de Cd(II) et Pb(II) serait favorisée par des interactions 

avec les groupements thiols et carboxylates, avec en plus pour Cd(II) des interactions avec les 

silanols. L’hypothèse de l’interaction entre Zn(II) et les sites oxygénés de la silice n’a pu être 

prouvée ici. La faible teneur en soufre du matériau ainsi que la quantité relativement faible 

d’ion métallique adsorbé (par rapport aux capacités analytiques des appareils de mesure) sont 

le principal frein à l’élucidation des mécanismes d’adsorption. 
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Chapitre V – Étude thermodynamique de l’adsorption de Cd(II), 

Cu(II) et Pb(II) par ITC 
 

Une description complète des propriétés d’adsorption du matériau SBA-GSH a été 

réalisée dans le chapitre IV. Cependant, quelques zones grises persistent, notamment dans la 

compréhension des mécanismes d’adsorption et principalement des effets de compétition lors 

d’études en milieu multi-élémentaire. De plus, si le chapitre précédent contient de nombreuses 

études et en particulier de la cinétique et de la sélectivité, aucune étude thermodynamique n’a 

été réalisée sur le matériau SBA-GSH. Ces études sont bien souvent absentes des travaux 

d’adsorption dans la littérature ou alors déterminées à l’aide de relations qui ne sont pas 

applicables pour tous les systèmes alors qu’elles peuvent donner de nombreuses informations 

sur les phénomènes impliqués dans le processus d’adsorption.  

L’objectif de ce chapitre est l’étude thermodynamique de l’adsorption de Cd(II), Cu(II) 

et Pb(II) sur le matériau SBA-GSH par titrage calorimétrique isotherme (ITC). Ces études vont 

permettre de calculer l’enthalpie associée au phénomène d’adsorption et l’étude des 

phénomènes de compétition dans des systèmes bi-élémentaires.  

Ce chapitre décrit l’évolution de ce travail à partir du développement de la méthode 

analytique, qui a constitué la première partie de cette étude et de l’optimisation des paramètres 

de mesures. Une fois la méthode développée, les systèmes mono-élémentaires seront étudiés. 

Par la suite, les résultats de ceux-ci permettront de discuter des potentiels phénomènes de 

compétition entre deux éléments constitutifs d’un mélange. Les systèmes Cd(II) + Pb(II) 

(sélectivité pour le plomb mise en évidence par les études d’adsorption) et Cu(II) + Pb(II) 

(adsorption des deux éléments) seront étudiés. 

En guise d’introduction, l’ensemble des données et résultats du chapitre IV nécessaires 

à la compréhension et à l’interprétation des mesures calorimétriques sera présenté.  

Dans l’ensemble de ce chapitre, la notation des systèmes bi-élémentaires Cd(II) + 

Pb(II) et Cu(II) + Pb(II) sera simplifiée en CdPb et CuPb respectivement.  
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5.1. Généralités 

5.1.1. Spéciation des éléments 

Les diagrammes de spéciation des composés du Cd(II), du Cu(II) et du Pb(II) dans les 

conditions expérimentales utilisées pour les études calorimétriques sont réalisés à l’aide du 

logiciel Hyss [1]. Ceux-ci sont présentés sur la figure 5.1 (A à C). Dans un but de simplification, 

seuls les composés d’occurrence supérieure à 1% de la concentration totale en M(II) seront 

représentés sur ces graphiques.  

Les données utilisées pour la réalisation de ces diagrammes sont présentées en annexe 3. 

Aux valeurs de pH de travail, à savoir pH = 4 pour Pb(II), Cu(II) et, dans le cadre des 

expériences de compétition, Cd(II), les composés de ces trois éléments sont présents 

uniquement sous leurs formes ioniques monoatomique M2+ et ion nitraté M(NO3)
+. À pH = 7, 

pour les études avec Cd(II), la forme hydroxylée Cd(OH)+ est présente mais minoritaire (< 1%). 

Les carbonates, présents en teneur négligeable par rapport au M(II) total, n’affectent pas leur 

spéciation (paragraphe 4.1). Les teneurs relatives pour chaque composé sont présentées dans le 

tableau 5.1.  

Figure 5.1 : Diagrammes de spéciation de Cd(II) (A), Cu(II) (B) et Pb(II) (C) ([M(II)] = 20 mM ; 

[NO3
-] = [Na+] = 0,1 M ; [carbonates totaux] = 1×10-5 M ; composés représentant au minimum 1% du 

M(II) total). Les lignes discontinues sont des indicateurs visuels des pH d’étude 
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Tableau 5.1 : Teneurs relatives (%) des composés présents aux pH d’étude de l’adsorption de Cd(II), 

Cu(II), Pb(II) d’après les données de spéciation (figure 5.1) 

Composés M2+ M(NO3)+ M(OH)+ 

Cd(II) (pH = 4) 76,8 23,2  

Cd(II) (pH = 7) 76,7 23,1 0,1 

Cu(II) (pH = 4) 92,1 7,9  

Pb(II) (pH = 4) 49,2 50,8  

 

5.1.2. Définition 

Dans ce chapitre le terme « enthalpie de déplacement » sera mentionné à plusieurs 

reprises. Il est alors nécessaire de définir cette expression. 

D’après la définition donnée par J. Zajac, le mot « déplacement » est un terme 

fréquemment utilisé pour parler du transfert des molécules/ions d’adsorbables à la surface du 

matériau et du transfert d’un autre composé en sens inverse qui l’accompagne [2].  

L’expression « enthalpie de déplacement » désigne alors l’enthalpie accompagnant 

l’ensemble des transferts moléculaires et/ou ioniques impliqués dans le phénomène 

d’adsorption.  

 

5.2. Interactions métal-glutathion libre 

Dans le chapitre IV, l’analyse des isothermes d’adsorption de ces trois éléments sur le 

matériau SBA-GSH a conduit à plusieurs conclusions, qui pourront être nécessaires pour le 

développement de la méthode analytique et le traitement des données calorimétriques. Certaines 

de ces conclusions ont été corrélées avec les résultats d’études de l’Université de Barcelone sur 

les interactions entre le glutathion libre et les ions métalliques (en milieu homogène), mêlant 

spectroscopie et calorimétrie [3–6]. Les tableaux 5.2 et 5.3 présentent l’ensemble des résultats 

des chapitres III et IV nécessaires au traitement et à l’interprétation des données calorimétriques 

obtenues. 

Tableau 5.2 : Données de surface spécifique, teneur en soufre des matériaux et groupements de surface 

des matériaux SBA-15 et SBA-GSH 

 SBA-GSH SBA-15 

Surface spécifique (m².g-1) 187 964 

Teneur en GSH (mmolS.g-1) 0,30 - 

Groupements fonctionnels 

– SH 

– COOH 

– C=O 

– N – H 

Si – OH 

Si – OH 

Si – O – Si 

 

Dans le cas du matériau greffé, de multiples groupements fonctionnels contenant 

notamment des atomes d’oxygène, de soufre et d’azote présentent des paires d’électrons libres 
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qui peuvent interagir avec les orbitales vides des ions métalliques pour former des complexes 

et conférer des propriétés d’adsorption supplémentaires au matériau par rapport à la silice 

nue [7]. Comme mentionné dans les chapitres précédents, l’analyse ITC permet d’obtenir la 

chaleur globale accompagnant une interaction et ne permet pas d’identifier les sites 

d’adsorption. Cependant, la contribution des groupements silanols et les effets du greffage du 

glutathion pourront être suivis par comparaison avec les données obtenues sur une silice non 

greffée qui présente uniquement des groupements silanols. 

Tableau 5.3 : Tableau récapitulatif des résultats des chapitres III et IV pour le développement du titrage 

calorimétrique et l’interprétation de ses données 

 Cd(II) Cu(II) Pb(II) 

pH d’étude 7 4 4 

Capacité maximale d’adsorption 

(expérimentale mmol.g-1) 
1,03 0,155 0,704 

Capacité maximale d’adsorption 

en présence de Cd(II) 

(expérimentale mmol.g-1) 

  0,469 

Capacité maximale d’adsorption 

en présence de Cu(II) 

(expérimentale mmol.g-1) 

  0,463 

Capacité maximale d’adsorption 

en présence de Pb(II) 

(expérimentale mmol.g-1) 

0,047  

(capacité 

maximale) 

0,138  

Temps minimum de contact 

(min) 
20 10 20 

Nombre de site 

d’adsorption/métal (ratio 

[M]/[GSH]) 

4 0,5 2 

Contribution des silanols    

Sites potentiels d’adsorption 
– SH 

– COOH[3, 5] 

Pas 

d’information 

– SH 

– COOH[4] 

Coordination M-GSH en solution tétraédrique [4, 5] 

4 [8]  

(pas de 

données 

géométriques 

exactes) 

tétraédrique [4] 

Effet thermique de l’interaction 

M(II)-GSH 
exothermique [6, 9] pas d’étude 

exothermique 
[9] 

 

Pour le développement de la méthode analytique, il est nécessaire de connaître la 

capacité d’adsorption maximale et le temps de contact minimal à respecter pour le système 

étudié. En effet, un temps de contact trop court entrainerait une perte d’informations par 

superposition de signaux. De même, une concentration initiale trop faible de la solution de métal 
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pourrait entraîner un perte d’informations puisque le palier (donc la saturation du matériau) ne 

serait pas atteint. Pour l’interprétation des données, les isothermes d’adsorption complètes sont 

nécessaires et les quelques données d’interaction présentées dans le tableau 5.3. (interaction 

avec les silanols, nombre et nature des sites potentiels de coordination et effet thermique) seront 

utiles.  

 

5.3. Optimisation des paramètres d’analyse 

Dans un premier temps, il a fallu développer entièrement la méthode analytique, ce 

système étant le premier de type biphasique étudié au laboratoire. Ce paragraphe présente le 

cheminement réalisé jusqu’à l’optimisation du protocole d’analyse. L’objectif est de trouver 

des conditions expérimentales qui permettent d’obtenir un thermogramme exploitable, c'est-à-

dire présentant des pics d’intensité significative en début de titrage (correspondant aux 

interactions d’adsorption) qui diminuent jusqu’à atteindre un équilibre correspondant au signal 

de dilution du métal dans le milieu d’étude, traduisant l’absence d’interaction métal-adsorbant. 

Dans l’idéal, pour obtenir un maximum d’informations, environ la moitié du nombre 

d’injections devrait conduire à un pic d’intensité différente du signal de dilution. 

5.3.1. Choix du matériel 

Pour une bonne mise en suspension du matériau, des ampoules en verre de 1 mL ont été 

choisies. Parmi les trois agitateurs disponibles (hélice en or, turbine en acier inoxydable et pâle 

en Téflon), l’hélice en or a été sélectionnée car elle permet la meilleure mise en suspension de 

la silice, sans avoir trop de dépôts solides au fond de l’ampoule. 

5.3.2. Détermination des conditions expérimentales optimales 

Parmi les paramètres à optimiser se trouvent le nombre et le volume des injections, le 

temps d’équilibre entre deux injections, la composition du milieu réactionnel (quantité de 

matériau et choix du milieu) et la concentration initiale de la solution de métal à injecter. En ce 

qui concerne la quantité de matériau, une quantité de 8 mg de silice (greffée ou non) dans 

0,8 mL de milieu d’étude est utilisée. Cette quantité est choisie pour respecter la valeur de 10 

grammes de matériau par litre de solution (utilisée pour les études d’adsorption) dans l’ampoule 

de 1 mL.  

Le nombre d’injections initialement fixé à 17 injections de 15 µL est optimisé pour 

arriver à 25 injections de 10 µL à 1 µL.s-1 afin d’avoir plus de pics tout en conservant des 

intensités de pic suffisantes pour leur intégration. 

Le temps choisi entre deux injections était initialement de 90 minutes pour s’assurer de 

l’atteinte de l’équilibre et du retour complet à la ligne de base. Cependant, sur le système étudié, 

le retour à la ligne de base se faisait en quelques minutes, ce temps a été réduit de moitié, soit 

45 minutes, ce qui permet tout de même de garder une marge d’adaptation en cas de cinétique 

différentes pour les différents systèmes. 

Les titrages peuvent être réalisés dans deux milieux : i) en tamponnant la solution pour 

éviter les effets de chaleurs dus à la variation de pH ou ii) en solution non tamponnée, celle-ci 
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n’étant alors pas représentative d’un milieu réel. Dans cette deuxième situation, il faut vérifier 

qu’il n’y a aucune variation de pH au cours du titrage.  

Initialement, le choix avait été fait de tamponner le milieu avec le tampon HEPES (acide 

4-(2-hydroxyéthyl)-1-pipérazine éthane sulfonique), puisque le tampon Tris entraînait une 

chute des capacités d’adsorption lors d’une expérience de contrôle réalisée avec Cd(II) dont les 

résultats sont présentés dans le tableau 5.4. Une concentration de 1 M d’HEPES était alors 

nécessaire pour tamponner le milieu à pH = 7. 

Tableau 5.4 : Influence de solutions tampons Tris et HEPES sur l’adsorption de Cd(II) (C0 = 4,5 mM ; 

10 g.L-1 de SBA-GSH ; agitation magnétique 500 rpm ; 25±1°C ; 120 minutes de contact ; pH = 7). 

Incertitude sur les résultats : ± 10 

Milieu 
Capacité d’adsorption 

(mmolCd.kg-1) 

0,1 M NaNO3 433 

0,1 M NaNO3 + 1M Tris 29 

0,1 M NaNO3 + 1 M HEPES 421 

 

Toutefois, dans le tampon HEPES, la solubilité de Cd(NO3)2 diminue fortement, ne 

permettant pas d’obtenir suffisamment de pics exploitables sur le thermogramme. Au vu de ces 

résultats, le choix de ne pas tamponner la solution s’est imposé afin de pouvoir augmenter la 

concentration initiale en Cd(II). Le milieu choisi pour les études ITC sera donc celui utilisé 

pour les tests d’adsorption en « batch » (0,1 M NaNO3 dans l’eau ultrapure) et permettra ainsi 

une comparaison des résultats. De plus, il ne provoque pas de variation significative du pH 

durant le titrage, les valeurs restant stables à ± 0,1 unités de pH de la valeur initiale pour Cd(II) 

et Cu(II) et à ± 0,4 unités de pH pour Pb(II).  

Enfin, il a fallu déterminer la concentration initiale de la solution de métal adaptée au 

titrage. En effet, une concentration initiale trop faible entrainerait la présence de pics d’intensité 

proche de celle des pics de dilution sans arriver à la saturation du matériau. Au contraire, une 

concentration initiale trop élevée pourrait entraîner une saturation trop rapide du matériau donc 

un nombre plus faible de pics exploitables. L’optimisation de cette concentration a été réalisée 

avec le système Pb-SBA-GSH.  

Pour une première expérience, une concentration initiale de 106 mM en Pb(II) est 

utilisée. Dans cette condition, les thermogrammes ne présentent que deux pics exploitables 

(Figure 5.2-haut) insuffisants pour obtenir des informations. La concentration initiale est alors 

réduite de moitié à 47 mM, ce qui a pour effet d’augmenter le nombre de pics à 9 et d’avoir une 

meilleure vision des phénomènes sans perte d’intensité (intensité maximale 235 µW - figure 

5.2-milieu). Pour tenter d’augmenter encore le nombre de pics, la concentration initiale est à 

nouveau diminuée de moitié pour arriver à 20 mM. Dans ces conditions, les thermogrammes 

de la réaction d’adsorption de Pb(II) sur SBA-GSH comportent 15 pics, ce qui représente un 

peu plus de la moitié du nombre total d’injections, dont l’intensité maximale du pic de plus 

haute intensité est de 75 µW (Figure 5.2-bas), ce qui reste bien supérieur au signal de la ligne 

de base qui est de quelques µW.  
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Sur la figure 5.2, l’allure des thermogrammes montre qu’entre ces trois valeurs, une 

concentration initiale de 20 mM permet d’obtenir un nombre de pics plus élevés d’intensité 

diminuant graduellement. Ces conditions sont donc choisies comme conditions de départ pour 

l’étude de l’ensemble des systèmes et pourront être adaptées si nécessaire. 

 

5.3.3. Bilan des conditions expérimentales optimisées 

Les optimisations décrites dans les paragraphes précédents ont conduit à la 

détermination des conditions expérimentales pour le titrage calorimétrique de l’adsorption de 

Cd(II), Cu(II) et Pb(II) sur SBA-GSH présentées dans le tableau 5.5.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.2 : Optimisation de la concentration initiale de la solution de Pb(II) à injecter pour 

son adsorption sur SBA-GSH (10 g.L-1 de SBA-GSH ; 45 minutes entre injections ; pH = 4 ; 

milieu 0,1 M NaNO3). La flèche « EXO » donne l’orientation du signal exothermique 
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Tableau 5.5 : Matériels et conditions expérimentales optimales des mesures calorimétriques 

Paramètres Conditions expérimentales 

Température 25°C 

Agitation Hélice en or 

Ampoule Ampoule en verre, 1 mL 

Temps d’équilibre avant la première 

injection 
2 h 

Temps d’équilibre entre injections 45 min 

Nombre et volume d’injections 25 injections de 10 µL 

Débit d’injection 1 µL.s-1 

Masse de matériau 8 mg 

Volume de milieu d’étude 0,8 mL 

Milieu d’étude 0,1 M NaNO3 dans H2O 

pH 4 ou 7 (Cd) 

Concentration initiale (seringue) 20 mM par élément 

Répétitions des titrages 2 à 5 

 

5.4. Interprétation des effets thermiques obtenus 

Chaque expérience conduit à l’obtention d’un thermogramme représentant l’effet 

thermique global de la réaction en fonction du temps. Lors de l’ajout d’aliquotes de solution 

d’ions métalliques dans le milieu réactionnel, l’énergie est soit absorbée (endothermique), soit 

libérée (exothermique). 

Dans le système ion métallique-SBA-GSH, plusieurs phénomènes peuvent contribuer à 

l’effet thermique global. Ceux-ci sont classés dans le tableau 5.6 selon leur nature [10, 11].  

Tableau 5.6 : Nature des contributions de différents phénomènes à l'effet thermique global 

Exothermique Endothermique 

Réaction M(II) - groupes fonctionnels Effets de déshydratation 

Précipitation des hydroxydes métalliques Réarrangement structural 

Liaisons hydrogène intermoléculaires Répulsion électrostatique 

Attraction électrostatique Diffusion dans les pores 

Autres réactions chimiques (co-

précipitation,…) 

« Déplacement » d’autres composés 

(protons,…) 

Effets d’hydratation Désorption 

- Adsorption de M(II) sur une silice 

- Interactions soluté-soluté et solvant-solvant 

 

Thermodynamiquement, les contributions de nature physique sont endothermiques, par 

exemple ici les effets de déshydratation, de répulsion électrostatique ou de diffusion dans les 

pores et les contributions de nature chimique sont exothermiques comme les interactions avec 

les groupements fonctionnels. L’adsorption de cations métalliques sur une silice est un 

phénomène endothermique [11]. 
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5.5. Suivi des contributions externes 

Pour l’analyse des données calorimétriques, il est nécessaire d’étudier les contributions 

externes, c’est-à-dire, les effets thermiques chimiques et non chimiques apportés par les 

différents constituants du système mais n’entrant pas dans l’effet thermique d’adsorption, afin 

de les déduire de la chaleur globale et ainsi obtenir la contribution due au « déplacement ». Il 

s’agit pour ce système de deux contributions : i) l’effet thermique de l’injection d’une solution 

aqueuse contenant NaNO3 0,1 M dans une suspension de silice à 10 g.L-1 dans une solution de 

0,1 M NaNO3 dans l’eau et ii) l’effet thermique de l’injection de la solution d’ion(s) 

métallique(s) à 20 mM dans le milieu d’étude (eau contenant 0,1 M NaNO3). L’agitation, dont 

l’effet thermique est une contribution non chimique, n’est pas modifiée au cours des 

expériences et son effet thermique ne sera pas spécifiquement mesuré puisqu’il est pris en 

compte de manière identique dans les mesures des contributions chimiques. L’ensemble des 

expériences est réalisé dans les mêmes conditions avec les mêmes solutions que les expériences 

d’adsorption. 

5.5.1. Effet de l’injection du milieu d’étude dans la suspension de silice 

L’effet thermique de l’injection d’aliquotes de 0,1 M NaNO3 dans une suspension de 

SBA-GSH (10 g.L-1) également dans 0,1 M NaNO3 est représenté sur la figure 5.3 (A). Il peut 

être observé que ces injections conduisent à des pics de très faible intensité qui restent 

confondus avec la ligne de base. L’effet thermique lié aux injections de 0,1 M NaNO3 dans la 

suspension de silice dans le même milieu est donc considéré négligeable dans la suite du 

traitement des données. 

 

 

 

Figure 5.3 : Thermogrammes des expériences de dilution de 0,1 M NaNO3 dans SBA-GSH en 

suspension dans 0,1 M NaNO3 (A) et des expériences de dilution des solutions d’ions métalliques dans 

0,1 M NaNO3 : Pb(II) (B), Cd(II) à pH = 4 (C) et 7 (D), Cu(II) à C0 = 1 mM (E) et 20 mM (F) et des 

mélanges Pb(II)+Cd(II) (PbCd) (G) et Pb(II)+Cu(II) (PbCu) (H)  

(25°C ; 25 injections de 10 µL ; milieu 0,1 M NaNO3 dans H2O ; ampoule en verre avec 10 g.L-1 de 

SBA-GSH (A) ou 0,8 mL de NaNO3 0,1 M (B à H)). L’ensemble des courbes est représenté en 

respectant la même échelle. EXO définit l’orientation de la contribution exothermique 
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5.5.2. Effet de l’injection du métal dans le milieu d’étude 

L’effet thermique de dilution de la solution d’ion métallique dans le nitrate de sodium 

est également suivi. Celui-ci est propre à chaque système et l’expérience consiste en l’injection 

d’aliquotes de solutions de M(II) (dans 0,1 M NaNO3) dans ce même milieu, en l’absence de 

silice.  

En système mono-élémentaire 

L’ensemble des thermogrammes associés aux injections de Cd(II), Cu(II) et Pb(II) sont 

présentés sur la figure 5.3 (B à F). Contrairement à l’injection de milieu dans la suspension de 

silice, l’injection de solutions d’ion métallique dans le milieu conduit à l’obtention d’un signal 

faiblement exothermique qui ne sera alors pas négligé (excepté pour Pb(II)), mais déduit du 

signal du titrage du métal avec la solution contenant le matériau afin d’obtenir la chaleur due 

aux phénomènes d’adsorption. Cet effet est alors appelé « effet de dilution ». Les cations 

étudiés ont tous une enthalpie d’hydratation négative : -1830, -2120 et -1570 kJ.mol-1 

respectivement pour Cd(II), Cu(II) et Pb(II) [12]. L’exothermicité de l’effet de dilution est alors 

expliquée par une plus forte contribution de l’hydratation des cations (chaleur libérée) que 

l’effet endothermique engendré par la rupture des interactions soluté-soluté et solvant-solvant 

lors des injections [13]. L’effet thermique de dilution décroît lorsque le nombre d’injections 

augmente en raison de l’augmentation de la concentration en ions métalliques dans l’ampoule. 

L’enthalpie cumulée de dilution en fonction de la molalité des ions à l’équilibre est représentée 

sur la figure 5.4. L’enthalpie cumulée de dilution contribue à l’enthalpie d’adsorption pour au 

plus, quelques millijoules. 

 

 

Figure 5.4 : Variations de l’enthalpie cumulée de dilution des solutions d’ions métalliques dans 0,1 M 

NaNO3 à 25°C pour les systèmes mono-élémentaires (A) et bi-élémentaires (B) avec comparaison au 

système « idéal » représenté par la somme des contributions individuelles de chaque métal 
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En système bi-élémentaire 

Les thermogrammes représentant la dilution des mélanges CdPb et CuPb sont présentés 

sur la figure 5.3 (G et H). La dilution d’un mélange bimétallique reste une contribution 

exothermique pour les raisons évoquées précédemment. D’après les figures 5.3 (G et H) et 5.4 

(B), les mélanges CdPb et CuPb présentent un très faible effet de dilution, inférieur à l’effet de 

dilution de Cd et Cu seul, respectivement et également inférieur au système dit « idéal » qui 

aurait pour signal de dilution la somme des contributions individuelles de chaque élément. La 

présence de deux métaux dans le milieu avec de possibles interactions entre eux pourrait 

conduire à la présence d’une contribution endothermique à l’effet de dilution, réduisant ainsi 

son exothermicité, comme postulé dans la littérature [13].  

 

5.6. Étude thermodynamique des interactions liées à l’adsorption en 

milieu mono-élémentaire 

Des mesures ITC ont été réalisées pour l’adsorption de Cd(II), Cu(II) et Pb(II) sur les 

matériaux SBA-GSH et SBA-15 à pH = 4, mais également à pH = 7 pour Cd(II), son pH 

d’adsorption maximale. Les mesures sur le matériau SBA-15 sont réalisées afin d’observer 

l’effet thermique de l’adsorption des ions métalliques sur les silanols. 
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5.6.1. Thermogrammes  

L’ensemble des thermogrammes réalisés dans le cadre de l’étude des interactions en 

système mono-élémentaire sont présentés sur les figures 5.5 (A à E) pour le matériau SBA-

GSH et 5.6 (A à C) pour la SBA-15.  

 

Figure 5.5 : Thermogrammes obtenus lors des expériences d’adsorption de Pb(II) (A), Cd(II) (B et C) 

et Cu(II) (D et E) sur le matériau SBA-GSH (25°C ; 25 injections de 10 µL ; étude mono-élémentaire ; 

milieu 0,1 M NaNO3 ; ampoule en verre avec 10 g.L-1 de SBA-GSH). L’ensemble des thermogrammes 

est représenté en respectant la même échelle. EXO définit l’orientation de la contribution 

exothermique 
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À l’exception de l’adsorption de Cd(II) sur SBA-GSH à pH = 4, toutes les expériences 

d’adsorption sur le matériau SBA-GSH ont conduit à l’obtention de pics exploitables. Ces 

données, après soustraction des expériences de dilution, seront utilisées pour l’interprétation et 

le calcul des valeurs d’enthalpies.  

Pour le matériau SBA-15, seule l’adsorption de Cd(II) a conduit à un signal exploitable, 

suffisamment supérieur aux pics correspondant à la dilution.  

L’ensemble de ces données brutes, analysées qualitativement coïncide avec les résultats 

des tests d’adsorption en « batch » du chapitre IV. En effet, Cd(II) ne présentait que très peu 

d’adsorption sur SBA-GSH à pH = 4 ce qui se traduit ici par un très faible signal, proche de 

celui de la dilution (Figure 5.5 C). De la même manière, Cu(II) et Pb(II) ne s’adsorbaient pas 

ou très peu sur la SBA-15 (q ≤ 0,1 mmol.kg-1) en l’absence de glutathion ce qui s’est également 

traduit par des pics de faible intensité proches de ceux de la dilution. Enfin, le Cu(II) présentait 

une capacité d’adsorption plus faible sur SBA-GSH (qmax = 155 mmolCu.kg-1) que Pb(II) 

(qmax = 704 mmolPb.kg-1) en condition identiques, ce qui apparaît également ici (Figure 5.5 D) 

par une saturation du matériau dès la première injection de Cu(II) de concentration initiale 

20 mM et la nécessité de diminuer cette concentration pour obtenir un thermogramme 

exploitable (Figure 5.5 E).  

5.6.2. Étude thermodynamique de l’adsorption de Pb(II) 

Le thermogramme des expériences d’adsorption de Pb(II) sur SBA-GSH (Figure 5.5 A) 

présente des signaux exothermiques d’intensités décroissantes jusqu’à atteindre une intensité 

correspondant au signal de la dilution après 16 injections, ce qui signifie qu’au-delà de cette 

quantité de Pb(II) injectée, il n’y a plus/très peu d’adsorption. L’interprétation de ces données 

a permis de déterminer une capacité d’adsorption de 400 mmolPb.kg-1 (Figure 5.7 A). Cette 

valeur est plus faible que la capacité d’adsorption maximale obtenue avec l’isotherme 

d’adsorption (704 mmolPb.kg-1), ce qui peut s’expliquer par les conditions expérimentales 

légèrement différentes de l’expérience calorimétrique, notamment la présence d’injections de 

Figure 5.6 : Thermogrammes obtenus lors des expériences d’adsorption de Cd(II) (A), Cu(II) (B) et 

Pb(II) (C) sur le matériau SBA-15 (25°C ; 25 injections de 10 µL ; étude mono-élémentaire ; milieu 

0,1 M NaNO3 ; ampoule en verre avec 10 g.L-1 de SBA-15). L’ensemble des thermogrammes est 

représenté en respectant la même échelle. EXO définit l’orientation de la contribution exothermique 
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Pb(II), le changement de système d’agitation, le type de contenant et la miniaturisation de 

l’expérience avec un volume total de 1 mL et une masse initiale de silice de l’ordre du 

milligramme (pour comparaison : 10 mL et 100 mg pour les expériences d’adsorption). 

La nature exothermique des signaux suggère la présence majoritaire de contributions 

chimiques à l’adsorption qui peuvent correspondre par exemple à la réaction des ions 

métalliques avec les groupements fonctionnels du glutathion. Ceci est en accord avec la mise 

en évidence d’interactions du Pb(II) avec les groupements carboxyliques et les thiols par FT-

IR et XPS (chapitre IV – 4.9).  

Pour l’adsorption sur la silice SBA-15, le signal est légèrement endothermique, 

d’intensité décroissant, sans retour à l’effet de dilution. Ce phénomène pourrait être expliqué 

par la présence d’une faible diffusion de Pb(II) dans les pores de la silice, la déshydratation du 

cation ou des échanges ioniques Na-Pb.  

5.6.3. Étude thermodynamique de l’adsorption de Cu(II) 

L’adsorption de Cu(II) sur SBA-GSH dans les mêmes conditions que celles de Pb(II) a 

conduit à l’obtention d’un premier pic fortement exothermique suivi de pics plus faiblement 

endothermiques d’intensité décroissante (Figure 5.5 D), ce qui suggère la présence d’une 

combinaison de contributions physiques et chimiques dans l’adsorption de Cu(II). Cela 

correspond aux données obtenues par FT-IR (Figure 4.29) avec la mise en évidence d’une 

interaction entre les ions Cu(II) et les sites soufrés. La concentration initiale de 20 mM 

déterminée précédemment semble moins adaptée pour ce système puisque la capacité maximale 

d’adsorption de Cu(II) sur SBA-GSH est presque cinq fois inférieure à celle de Pb(II). Une 

nouvelle concentration initiale de 1 mM est alors utilisée. Dans ces nouvelles conditions 

expérimentales, 9 pics exothermiques sont obtenus avant le retour au signal de dilution au 

niveau d’une capacité d’adsorption d’environ 10 mmolCu.kg-1 (Figure 5.7 B). Ces pics 

exothermiques sont caractéristiques ici encore de contributions chimiques à l’adsorption.  

L’adsorption de Cu(II) sur la SBA-15 n’a pas conduit à des signaux différents de ceux 

de la dilution (Figure 5.6 B).  

5.6.4. Étude thermodynamique de l’adsorption de Cd(II) 

Contrairement à l’adsorption de Pb(II) et Cu(II), l’adsorption de Cd(II) sur le matériau 

SBA-GSH à pH = 7 (Figure 5.5 B) conduit à un signal endothermique d’intensité décroissante, 

caractéristique de contributions physiques à l’adsorption. Le signal de la dilution (faiblement 

exothermique, Figure 5.3 D) est atteint après 12 injections ce qui correspond à une capacité 

d’adsorption d’environ 275 mmolCd.kg-1 (Figure 5.7 A). Cependant, comme mentionné dans le 

tableau 5.3, Chekmeneva et al. (2008) ont montré que l’interaction entre Cd(II) et le glutathion 

libre était de nature exothermique, ce qui suggère que les interactions chimiques entre Cd(II) et 

les groupements fonctionnels du glutathion ne sont pas les contributions majoritaires pour 

l’adsorption du cadmium [6]. En diminuant le pH à 4, pour comparaison des systèmes, les 

signaux de l’expérience d’adsorption sont similaires à ceux de l’expérience de dilution et il est 

très difficile de différencier un éventuel effet thermique d’adsorption du signal de la dilution 

(Figures 5.3 C et 5.5 C). Ces faibles signaux correspondent à la faible adsorption de Cd(II) dans 
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ces conditions. Afin d’essayer de comprendre l’origine de ces signaux endothermiques dans 

l’adsorption de Cd(II) sur SBA-GSH à pH = 7, l’étude calorimétrique de l’adsorption de Cd(II) 

sur la SBA-15 est réalisée. Le signal obtenu est endothermique, comparable à celui obtenu sur 

SBA-GSH mais sans retour à la dilution faiblement exothermique (Figure 5.6 A). En effet, 

comme pour l’analyse calorimétrique des interactions entre Pb(II) et la SBA-15, le signal reste 

faiblement endothermique jusqu’à la dernière injection, ce qui peut être, ici encore, expliqué 

par des phénomènes de diffusion au sein des pores de la silice, de déshydratation du cation ou 

d’échange ionique. Prelot et al. (2013) ont étudié l’adsorption de cations métalliques, dont le 

Cd(II), sur une surface silicique et montré que l’adsorption est endothermique à cause de la 

prédominance des effets de déshydratation du cation et de déprotonation de silanols pour former 

des sites chargés négativement SiO- [11]. La présence de NaNO3 0,1 M pourrait également 

contribuer à l’effet thermique global au travers de phénomènes d’échange d’ions Na+-M(II) et 

de désorption de Na+ de la surface de la silice (son enthalpie d’adsorption sur la silice est 

habituellement très faible) [11, 14].  

Les résultats des études calorimétriques de l’adsorption de Cd(II) sur les deux matériaux 

ne peuvent être directement comparés puisqu’il n’y a pas le même nombre de sites silanols 

disponibles pour l’interaction dans les deux matériaux. Toutefois, il reste possible d’affirmer 

que l’adsorption par les silanols et les contributions physiques telles que la diffusion dans les 

pores et le « déplacement » de protons influencent fortement le phénomène d’adsorption de 

Cd(II) sur les deux matériaux. S’il est impossible de déterminer exactement quelle(s) 

contribution(s) gouverne(nt) l’adsorption de Cd(II) sur SBA-GSH, certaines peuvent toutefois 

être éliminées. Ainsi, la précipitation de Cd(OH)2, exothermique, qui pourrait survenir dans les 

systèmes contenant de la silice riche en groupements ‒ OH à pH = 7 est minimale ou non 

existante. 

L’étude de l’adsorption de Cd(II) sur la SBA-15 à pH = 4 n’a pas été réalisée puisqu’il 

n’y a, d’après les expériences en « batch », que très peu d’adsorption dans ce système dans ces 

conditions et qu’il n’y a aucun effet thermique à explorer pour expliquer certaines contributions 

de l’adsorption de Cd(II) sur SBA-GSH.  

Dans le cas du cadmium, les résultats de l’étude calorimétrique ne vont pas exactement 

dans le même sens que ceux obtenus avec les données du chapitre IV. En effet, si les interactions 

avec les silanols ont été mises en évidence dans ces chapitres, l’étude calorimétrique ne montre 

pas de preuves d’interactions chimiques au travers des groupements soufrés et oxygénés du 

matériau tels que décrits dans le chapitre IV au paragraphe 4.10. Ceci pourrait être expliqué par 

une faible contribution exothermique compensée par la plus forte contribution endothermique 

des interactions physiques mises en jeu. 

5.6.5. Calculs d’enthalpie 

La figure 5.7 (A à D) présente l’enthalpie cumulée de « déplacement » accompagnant 

la réaction d’adsorption en fonction de la quantité de métal adsorbée, calculée selon la méthode 

de J. Zajac (2013) et Prelot et al. (2018) exposée dans le chapitre II [2, 13]. L’ensemble des 

données est corrigé de l’effet de dilution. Ces courbes permettent de corréler les capacités 

d’adsorption (données du chapitre IV) avec les données calorimétriques de ce chapitre. Pour les 
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systèmes Cd-SBA-GSH à pH = 7, Cu-SBA-GSH 1 mM et Pb-SBA-GSH à pH = 4, un palier 

est atteint. Celui-ci est absent des systèmes avec la SBA-15 à cause de la contribution 

endothermique résiduelle. En conditions optimales, avec adsorption, les valeurs d’enthalpie 

cumulée sont bien supérieures à celles des effets de dilution.  

Avec les pentes initiales des courbes d’enthalpie cumulée de « déplacement » 

(Figure 5.7), il est possible de calculer l’enthalpie molaire d’adsorption. Cette enthalpie est 

déterminée pour les systèmes pour lesquels l’adsorption est significative. Les valeurs sont 

présentées dans le tableau 5.7.  
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Figure 5.7 : Variations de l’enthalpie cumulée de l’adsorption de Cd(II), Cu(II) et Pb(II) en système 

mono-élémentaire sur SBA-GSH (A et B) et SBA-15 (C et D) corrigées de l’effet de dilution (25°C ; 25 

injections de 10 µL ; étude mono-élémentaire ; milieu 0,1 M NaNO3 ; ampoule en verre avec 10 g.L-1 de 

matériau) 
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Tableau 5.7 : Valeurs d’enthalpie molaire des réactions d’adsorption de Cd(II), Cu(II) et Pb(II) sur les 

matériaux SBA-15 et SBA-GSH 

Élément 
Concentration 

initiale (mM) 
Matériau pH 

Enthalpie molaire 

(kJ.mol-1) 

Cd 20 SBA-15 7 10 

Cd 20 SBA-GSH 7 29 

Cu 20 SBA-GSH 4 3* 

Pb 20 SBA-GSH 4 -20 

* Cette valeur est calculée à partir de pics d’intensité proche de celle des pics de dilution. 

Aucune conclusion ne pourra donc être tirée à partir de celle-ci. 

Indépendamment du système, c’est l’adsorption de Pb(II) sur SBA-GSH qui présente 

une valeur d’enthalpie très négative avec -20 kJ.mol-1, mettant en évidence son effet 

exothermique. Cd(II) présente une valeur d’enthalpie positive et élevée, caractéristique du fort 

caractère endothermique de son adsorption.  

Pour le système Cd-SBA-15, une valeur d’enthalpie molaire de 10 kJ.mol-1 est 

déterminée. Celle-ci est légèrement inférieure à la valeur obtenue par Prelot et al. (2013) pour 

l’adsorption de Cd(II) sur une silice Spherosil (17 kJ.mol-1), ce qui peut s’expliquer par une 

surface spécifique plus élevée qui implique une plus haute diffusion dans les pores avec des 

groupements silanols plus nombreux [11].  

En comparant des systèmes identiques (pH = 4, 20 mM, SBA-GSH), l’ordre d’affinité 

pour le matériau SBA-GSH serait le suivant : Pb(II) > Cu(II) > Cd(II). Ces résultats sont en 

accord avec les isothermes d’adsorption bimétalliques ainsi que les tests de sélectivité au cours 

desquels le Pb(II) présente la capacité d’adsorption la plus élevée, devant le cuivre et le 

cadmium dans ces conditions.  

Dans ce paragraphe, seules les valeurs d’enthalpie ont été considérées. En effet, pour 

déterminer les autres paramètres thermodynamiques, l’entropie et l’énergie libre de Gibbs, 

l’utilisation de modèles simples et peu adaptés à la complexité du système est nécessaire. Ainsi, 

ces deux grandeurs ne seront alors pas calculées.  
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5.7. Étude thermodynamique des interactions liées à l’adsorption en 

milieu bi-élémentaire 

5.7.1. Thermogrammes 

La figure 5.8 présente les thermogrammes obtenus lors des expériences d’adsorption de 

mélanges bimétalliques CdPb et CuPb sur le matériau SBA-GSH. 

Pour les deux systèmes, l’adsorption est un phénomène exothermique d’allure similaire 

au système Pb-SBA-GSH mono-élémentaire (Figure 5.5 A) avec pour le système CuPb la 

présence d’un premier pic beaucoup plus intense que les autres, caractéristique du système Cu-

SBA-GSH 20 mM (Figure 5.5 D). Les pics sont plus larges, avec un retour plus lent vers la 

ligne de base que dans les systèmes mono-élémentaires ou le système CdPb, ce qui suggère une 

cinétique plus lente.  

5.7.2. Détermination des effets de compétition 

Les enthalpies cumulées de « déplacement » sont calculées et représentées sur la figure 

5.9 en fonction de la quantité adsorbée totale des deux métaux. En système bi-élémentaire, 

l’effet thermique observé par calorimétrie ne provient pas seulement de l’affinité des cations 

pour la surface de la silice, mais peut aussi inclure des interactions entre les cations eux-mêmes 

ou avec l’eau ou NaNO3, à la fois en solution mais aussi dans la région interfaciale [13].  

Les enthalpies obtenues sont comparées aux systèmes dits « idéaux », c’est-à-dire à la 

somme des contributions individuelles de chaque métal, calculées à partir des données obtenus 

dans les systèmes mono-élémentaires. La règle d’additivité est utilisée pour déterminer les 

effets de compétition [13]. 

 

Figure 5.8 : Thermogrammes obtenus lors des expériences d’adsorption des mélanges bimétalliques 

CdPb (A) et CuPb (B) sur le matériau SBA-GSH 

(25°C ; 25 injections de 10 µL ; étude bi-élémentaire ; milieu 0,1 M NaNO3 ; ampoule en verre avec 

10 g.L-1 de SBA-GSH). Les deux thermogrammes sont représentés en respectant la même échelle. 

EXO définit l’orientation de la contribution exothermique 
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Dans le cas du système CuPb, la courbe du système « idéal » et celle constituée des 

points expérimentaux sont similaires jusqu’à des capacités d’environ 400 mmol.kg-1. 

L’adsorption de Cu(II) et Pb(II) se fait alors sur des sites différents dans cette zone. Au-delà, 

quand le plateau est atteint, des déviations de 6 à 8% par rapport au système « idéal » sont 

observées. Ces différences ne sont pas significatives puisqu’au niveau des plateaux, des erreurs 

allant jusqu’à 10% ont été relevées sur différentes expériences du même système.  

Pour le système CdPb, les différences entre le système « idéal » et les valeurs 

expérimentales sont beaucoup plus importantes. Elles varient de 8% sur les premières injections 

jusqu’à 32% au niveau du plateau. Ces données montrent que, pour les faibles quantités de 

Cd(II) adsorbées (Figure 4.15 – paragraphe 4.4.3), une compétition est présente entre les deux 

éléments qui s’adsorbent sur les mêmes sites.  

Les hypothèses émises lors de l’étude des isothermes d’adsorption en milieu bi-

élémentaire (compétition entre Cd(II) et Pb(II) et adsorption sur différents sites pour Cu(II) et 

Pb(II)) sont donc vérifiées.  

En milieu homogène (GSH libre), les études des complexes Cd(II)-GSH et Pb(II)-GSH 

de Alberich et al. (2007) et Díaz-Cruz et al. (1997) mentionnées dans le chapitre IV avaient mis 
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Figure 5.9 : Variations de l’enthalpie cumulée de l’adsorption de mélanges CdPb et CuPb sur SBA-

GSH corrigées de l’effet de dilution et comparaison aux systèmes « idéaux » (C0 = 20 mM par métal ; 

25°C ; 25 injections de 10 µL ; étude bi-élémentaire ; milieu 0,1 M NaNO3 ; ampoule en verre avec 10 

g.L-1 de matériau ; pH = 4). Les données du Pb(II) mono-élémentaires sont reprises de la figure 5.8 à 

des fins de comparaison 
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en évidence des complexes similaires pour Cd(II)-GSH et Pb(II)-GSH ce qui pourrait également 

être le cas avec la silice greffée (SBA-GSH) [3–5]. Krężel et al. (1999) ont mentionné une 

structure différente pour le complexe Cu(II)-GSH [8]. Ces résultats correspondent tout à fait aux 

conclusions de cette étude par ITC. Ces données correspondent également à ce qui est dicté par 

la théorie HSAB avec Cd(II) et Pb(II) ions mous et Cu(II) intermédiaire [15]. 

 

5.8. Conclusions du chapitre V 

Le travail réalisé dans ce chapitre a tout d’abord permis de développer une méthode 

analytique adaptée à l’étude de l’adsorption de trois ions métalliques (Cd(II), Cu(II) et Zn(II)) 

sur le matériau SBA-GSH par titrage calorimétrique isotherme. Ces études calorimétriques ont 

permis l’obtention d’informations sur les phénomènes impliqués dans l’adsorption : des 

contributions majoritairement chimiques pour Cu(II) et Pb(II) et physiques pour Cd(II). Pour 

ces deux premiers composés, les résultats correspondent aux observations faites à partir des 

données de caractérisation du chapitre IV qui avaient mis en évidence des interactions avec les 

groupements thiols et/ou carboxyliques du matériau. Pour le Cd(II), la correspondance est plus 

délicate entre le signal endothermique obtenu par ITC et les interactions CdO et CdS mises en 

évidence dans le chapitre IV.  

Par ITC, la détermination d’effets de compétition entre éléments est simple et possible, 

par comparaison entre un système bi-élémentaire expérimental (adsorption d’un mélange de 

deux éléments) et un système bi-élémentaire « idéal » (somme des résultats obtenus 

individuellement pour chaque élément dans les systèmes mono-élémentaires). En utilisant cette 

méthode, il a pu être mis en évidence que Pb(II) et Cu(II) s’adsorberaient sur des sites différents 

et que Pb(II) et Cd(II) (pour les faibles quantités adsorbées), s’adsorberaient sur des sites 

identiques. Ces résultats, tant pour les systèmes mono-élémentaires que bi-élémentaires 

illustrent bien, thermodynamiquement, les résultats obtenus à partir des isothermes 

d’adsorption.  

Même si le mécanisme d’adsorption exact n’est pas élucidé, l’ITC permet d’obtenir de 

nombreuses informations sur les contributions aux phénomènes d’adsorption, par exemple en 

éliminant certaines hypothèses ou en renforçant d’autres. La corrélation des données d’ITC 

avec les études en « batch » et les caractérisations du chapitre IV permet d’obtenir une bonne 

description du système incluant des études thermodynamiques fiables, non basées sur des 

relations empiriques. 
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Chapitre VI – Mise en forme de l’adsorbant et adsorption dynamique 
 

Le matériau SBA-GSH décrit dans le chapitre IV a un inconvénient majeur : il se 

présente sous forme de poudre micrométrique. Ceci peut entraîner des problèmes de colmatage 

lors d’une utilisation en continu dans une colonne pression et occasionnera des pertes de charge 

trop importantes. Pour remédier à ce problème, le matériau doit être mis en forme. Ce sont les 

billes de biopolymère qui ont été retenues pour cette étude. L’alginate, l’amidon, la 

carboxyméthylcellulose (CMC) et l’alcool polyvinylique (PVA) ont été sélectionnés. Des billes 

contenant différentes proportions de SBA-GSH ont été préparées avec ces quatre polymères. Et 

celles dont les propriétés d’adsorption et la sélectivité sont les plus proches de résultats obtenues 

avec la poudre de SBA-GSH, tout en restant stables en solution aqueuse, seront étudiées en 

colonne. Cette étude se déroulera en plusieurs étapes.  

La première partie de ce chapitre est consacrée à l’élaboration des billes et à la sélection 

des billes les plus adaptées à l’adsorption de Cd(II), Cu(II) et Pb(II). Ensuite, des études en 

« batch » sur les billes sélectionnées seront réalisées avant de les utiliser en colonne. Pour 

l’étude en continu, les conditions expérimentales adaptées, notamment les débits à utiliser, 

seront tout d’abord déterminées. Ensuite, des cycles d’adsorption/désorption de Cd(II) seront 

effectués avant d’étudier les propriétés d’adsorption du système choisi avec une solution 

contenant les trois ions métalliques.  

 

6.1. Élaboration du matériau hybride biopolymère-SBA-GSH 

6.1.1. Nomenclature 

Dans un but de simplification, les billes seront dénommées en utilisant l’abréviation du 

polymère utilisé : ALG pour l’alginate, AMD pour l’amidon, CMC pour la 

carboxyméthylcellulose et PVA pour l’alcool polyvinylique, suivi de la composition de ce 

dernier (en pourcentage massique de polymère dans le cas des billes sans silice) ou de la teneur 

de SBA-GSH contenue dans la bille (en pourcentage massique) et, le cas échéant, du cation de 

gélification. En l’absence de mention, le cation de gélification est le cation calcium. Les 

tableaux 6.1 et 6.2 résument l’ensemble des billes synthétisées, à partir de biopolymères seuls 

(tableau 6.1) puis les matériaux hybrides contenant la silice (tableau 6.2) et le nom qui leur est 

donné dans ce chapitre.  
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Tableau 6.1 : Nomenclature des billes ne contenant pas de SBA-GSH 

Billes sans SBA-GSH 

Nom Description des billes 
Milieu de gélification (% 

massique) 

ALG 2% Billes alginate 2%  CaCl2 4% 

ALG 2% - Ba Billes alginate 2%  BaCl2 9% 

ALG 2,5% + AMD 2,5% 
Billes alginate 2,5% + 

amidon 2,5% 
CaCl2 4% 

ALG 2% + AMD 2% 
Billes alginate 2% + amidon 

2% 
CaCl2 4% 

ALG 1% + AMD 1% 
Billes alginate 1% + amidon 

1% 
CaCl2 4% 

ALG 1% + CMC 1% - Al 
Billes alginate 1% + CMC 

1%  
AlCl3 1 M 

ALG 1% + CMC 1% 
Billes alginate 1% + CMC 

1% 
CaCl2 4% 

CMC 2% enrobées ALG 
Billes de CMC 2% enrobées 

dans l’alginate 
CaCl2 4% + ALG 0,4% 

CMC 2% - Al Billes CMC 2%  0,2 M AlCl3 

CMC 2% - Fe Billes CMC 2%  0,2 M FeCl3 

PVA 1,8% + ALG 0,7% 
Billes PVA 1,8% + alginate 

0,7% 

CaCl2 2% + acide borique 

4% 

PVA 8% + ALG 1% 
Billes + PVA 8% + alginate 

1% 

CaCl2 2% + acide borique 

4% 

 

 

Tableau 6.2 : Nomenclature des billes contenant SBA-GSH 

Billes avec SBA-GSH 

Nom Description des billes 
Milieu de gélification (% 

massique) 

ALG + 75% SBA-GSH 
Billes alginate 2% + 75% 

SBA-GSH 
CaCl2 4% 

ALG + 75% SBA-GSH-Ba 
Billes alginate 2% + 75% 

SBA-GSH 
BaCl2 9% 

ALG + 85% SBA-GSH 
Billes alginate 2% + 85% 

SBA-GSH 
CaCl2 4% 

ALG + AMD + 80% SBA-

GSH 

Billes alginate 1% + amidon 

1% + 80% SBA-GSH  
CaCl2 4% 

PVA + ALG + 75% SBA-

GSH 

Billes alginate 0,7% + PVA 

1,8% + 75% SBA-GSH 

CaCl2 2% + acide borique 

4% 

ALG + CMC + 80% SBA-

GSH 

Billes alginate 1%+ CMC 

1% + 80% SBA-GSH 
CaCl2 4% 

CMC + 56% SBA-GSH 

enrobées ALG 

Billes CMC 2% + 56% 

SBA-GSH avec une 

enveloppe d’alginate 

CaCl2 4% + ALG 0,4% 
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6.1.2. Comparaison des billes sèches et humides 

En présence de billes de biopolymères, deux modalités peuvent être rencontrées : utiliser 

les billes sous forme sèche, les billes sont alors séchées à l’air jusqu’à masse constante, ou sous 

forme humide et dans ce cas, les billes doivent être stockées à 4°C dans l’eau ultrapure.  

Pour comparer les performances des billes humides et sèches, la cinétique et la capacité 

d’adsorption d’une solution de Cd(II) 6,5 mM par des billes d’alginate 2% (Ca) contenant ou 

non 85% de SBA-GSH seront suivies.  

La figure 6.1 présente l’évolution des capacités d’adsorption de Cd(II) par les billes 

ALG 2% ou ALG + 85% SBA-GSH en fonction du temps. Pour les billes ALG 2%, la cinétique 

est plus lente dans le cas de billes sèches : 5 heures sont nécessaires pour atteindre l’équilibre. 

Ce temps se réduit à 1 heure dans le cas des billes ALG 2% humides et des billes ALG + 85% 

SBA-GSH humides et sèches. Pour comparaison, avec les billes sèches, 56% de l’adsorption 

totale est atteint en 20 minutes alors qu’avec les billes humides 90% de l’adsorption totale est 

atteint dans ce même temps. Outre la cinétique favorable, les billes humides présentent 

également des capacités d’adsorption de Cd(II) plus élevées. Cette différence de capacité est 

d’autant plus importante pour les billes contenant SBA-GSH pour lesquelles la capacité des 

billes sèches est inférieure de presque 50% à la capacité des billes humides. Ceci peut 

s’expliquer par la perte de structure interne de la bille dont la taille diminue fortement lors du 

séchage [1, 2]. Les billes humides seront donc utilisées pour la suite des études. 
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6.1.3. Billes de biopolymères sans silice : description  

Pour leur utilisation en colonne, les billes doivent être produites en grande quantité. Leur 

synthèse doit donc rester simple, en un minimum d’étapes en s’affranchissant, si possible, de 

solutions de polymères à haute viscosité pouvant être plus délicates à utiliser. L’ensemble des 

billes de biopolymère synthétisées sans silice est listé dans le tableau 6.1. Celles-ci ne présentent 

pas toutes la même allure, ni la même facilité de synthèse. Le tableau 6.3 présente l’ensemble 

de ces billes, leur allure et quelques informations qualitatives sur leur aspect, leur résistance et 

leur facilité de synthèse (signe « - » pour les plus fastidieuses à synthétiser, signe « + » pour les 

plus simples et le symbole « = » représente le niveau intermédiaire) afin de déterminer quel 

système correspond le mieux aux critères de simplicité, nombre d’étapes et viscosité, énoncés 

précédemment. Les billes d’alginate sont synthétisées dans deux bains gélifiants différents. En 

effet, si le calcium est l’un des ions divalents les plus répandus pour la synthèse de billes 

d’alginate, ces billes peuvent, dans certaines conditions expérimentales, présenter une 

diminution de taille (phénomène de contraction). Un bain de gélification contenant du baryum 

pourrait être une alternative car ce cation présente une plus forte affinité pour les groupements 

carboxyliques de l’alginate et spécifiquement pour les groupements G responsables de la 

gélification en présence d’ions divalents. Les billes obtenues en présence de baryum seraient 

donc plus stables (moins d’échange d’ions possibles) et plus rondes que des billes gélifiées dans 

le calcium, mais avec comme conséquence une réduction de la perméabilité (l’alginate est plus 

Figure 6.1 : Cinétiques d’adsorption de Cd(II) par des billes ALG 2% et ALG + 85% SBA-GSH humides et sèches 

(C0 = 8,0 ± 0,5 mMCd ; billes sèches (10 g.L-1) ou billes humides (10 g.L-1 équivalent billes sèches) ; étude mono-

élémentaire ; milieu NaNO3 0,1 M ; agitation magnétique 500 rpm ; 25±1°C ; pH = 6,7). Erreur expérimentale : ≤ 5% 
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concentré car la bille est plus resserrée sur elle-même) [3–5]. Pour une utilisation en colonne, il 

sera intéressant de comparer les performances des deux agents gélifiants.  

 

Tableau 6.3 : Caractéristiques qualitatives des billes ne contenant pas de SBA-GSH 

Billes Photo Forme Tenue  

Facilité 

de 

mise 

en 

forme 

Autres 

remarques 

ALG 2% 

 

Sphères Oui + Aucune 

ALG 2% - 

Ba 

 

Sphères Oui + Aucune 

ALG 2,5% + 

AMD 2,5% 

 

Sphères Oui - 

Développement 

rapide (quelques 

semaines) de 

moisissures, 

dissolution de 

l’amidon 

difficile  

ALG 2% + 

AMD 2% 

 

Sphères Oui - 

ALG 1% + 

AMD 1% 

 

Sphères Oui - 
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Tableau 6.3 (suite) 

ALG 1% + 

CMC 1% - 

Al 

 

Sphères 

moins 

régulières 

qu’avec 

CaCl2 

Plus 

friables 

qu’avec 

CaCl2 

+ Aucune 

ALG 1% + 

CMC 1% 

 

Sphères Oui + Aucune 

CMC 2% 

enrobées 

ALG 

 

Sphères 

entourées 

d’une 

couche 

d’alginate 

Se cassent 

facilement 
- 

Intérieur liquide 

(gélification 

externe) 

CMC 2% - 

Al 

 

Sphères Friables + 

Fort 

rétrécissement 

lors de la 

gélification 

CMC 2% - 

Fe 

 

Ovoïdes Friables + 

Relargage de 

Fe(III) lors de la 

mise en contact 

avec les 

solutions d’ions 

métalliques 

PVA 1,8% + 

ALG 0,7% 

 

Sphères 

Moins 

résistantes 

que 

l’alginate 

seul 

= Aucune 

PVA 8% + 

ALG 1% 

 

Ovoïdes 

Moins 

résistantes 

que 

l’alginate 

seul 

= Aucune 
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Certaines billes sont plus sphériques tandis que d’autres présentent des formes moins 

régulières, par exemple ovoïdes et moins adaptées à la mise en colonne. De même, certaines 

billes sont plus résistantes que d’autres au stockage ou à la contrainte mécanique de l’agitation. 

Certaines billes ont montré dès leur élaboration qu’elles n’étaient pas adaptées à cette étude. Il 

s’agit notamment des billes de CMC pure (CMC 2% - Al et CMC 2% - Fe), très friables. Si les 

capacités d’adsorption sont le principal paramètre orientant le choix du polymère, les propriétés 

décrites dans le tableau 6.3 sont également à considérer dans le cadre d’une utilisation à grande 

échelle.  

6.1.4. Adsorption de Cd(II) et Pb(II) et sélectivité des billes sans SBA-GSH 

L’objectif est d’élaborer un matériau résistant à des tests en colonne et présentant de 

bonnes capacités d’adsorption et la meilleure sélectivité possible. Pour sélectionner les 

polymères adaptés à la mise en forme de SBA-GSH et restreindre le nombre de billes 

considérées, les performances des billes synthétisées sans silice seront tout d’abord étudiées. 

Cette étude se focalisera sur la comparaison des capacités d’adsorption d’une solution de 

référence de Cd(II) 4,5 mM. 

La figure 6.2 présente les résultats des tests d’adsorption. Les billes présentant les 

capacités d’adsorption les plus faibles sont celles qui, en présence de SBA-GSH, ne vont pas 

contribuer fortement à l’adsorption, conservant ainsi la sélectivité amenée par SBA-GSH. Les 

billes ALG 2% possèdent la capacité d’adsorption de Cd(II) la plus élevée avec 0,37 mmolCd.g
-

1 alors que les billes CMC 2% enrobées ALG, PVA 8% + ALG 1%, ALG 1% + AMD 1% et 

ALG 1% + CMC 1% ont des capacités comprises entre 0,11 et 0,17 mmolCd.g
-1. Trois 

paramètres semblent influencer ici les capacités d’adsorption : la teneur en polymère (dont 

l’alginate), le cation de gélification et la présence ou non de PVA. En effet, d’après la figure 

6.2, l’augmentation de la teneur en alginate dans la bille se traduit par une augmentation de la 

capacité d’adsorption de Cd(II), comme le montre le système ALG + AMD. En faisant varier 

le cation de gélification, par exemple Ca2+ et Ba2+ pour l’alginate ou Fe3+ et Al3+ pour la CMC, 

la capacité d’adsorption varie également, témoin des différentes affinités de chaque ion 

métallique pour les groupements G formant les « boîtes à œuf ». Enfin, il est constaté qu’en 

augmentant la teneur en PVA, la capacité d’adsorption de la bille diminue, preuve d’une plus 

faible perméabilité de la bille contenant du PVA, de structure plus dense, limitant la diffusion 

des ions métalliques [6–8].  
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Au vu des capacités d’adsorption présentées, conserver des systèmes comme les billes 

ALG + AMD de teneur supérieure ou égale à 2% d’alginate ne présente que peu d’intérêt par 

rapport au système ALG 2% seul. La mise en forme parfois difficile appuie aussi cette décision. 

Pour les autres billes deux choix sont possibles : (i) garder les systèmes présentant les 

meilleures capacités d’adsorption de Cd(II) pour obtenir une bille hybride biopolymère silice 

présentant les capacités d’adsorption les plus élevées possibles au risque de perdre la sélectivité 

ou (ii) sélectionner les systèmes présentant les plus faibles capacités d’adsorption pour essayer 

de conserver au maximum les propriétés de SBA-GSH et notamment sa sélectivité. Ces deux 

options seront considérées et les systèmes suivants seront étudiés en présence de SBA-GSH :  

- ALG 2% - Ba et ALG 2% 

- ALG 1% + AMD 1% 

- ALG 1% + CMC 1% 

- PVA 1,8% + ALG 0,7%  

- CMC 2% enrobées ALG 
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Figure 6.2 : Capacités d’adsorption de Cd(II) par différentes billes sans SBA-GSH et comparaison avec SBA-GSH 

(C0 = 4,5 mMCd ; billes humides (10 g.L-1 équivalent billes sèches) ; étude mono-élémentaire ; milieu NaNO3 0,1 M ; 

agitation magnétique 500 rpm ; 25±1°C ; 120 minutes de contact ; pH = 6,7) 
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6.1.5. Élaboration de billes contenant SBA-GSH 

Des billes utilisant les systèmes précédemment sélectionnés et contenant différentes 

teneurs en SBA-GSH ont été élaborées. Elles comportent des teneurs variables en SBA-GSH 

comprises entre 75 et 85%, sauf pour les billes enrobées pour lesquelles le protocole de synthèse 

est différent et qui ne peuvent pas accueillir autant de silice.  

 Le tableau 6.4 regroupe l’ensemble des informations qualitatives sur ces billes 

(concernant leur synthèse, le signe « - » désigne les plus fastidieuses à synthétiser, le signe « + » 

les plus simples et le symbole « = » représente le niveau intermédiaire). 

Tableau 6.4 : Caractéristiques qualitatives des billes hybrides biopolymère-SBA-GSH 

Billes Photo Forme 
Tenue lors de 

l’utilisation 

Facilité 

de mise 

en forme 

Autres 

remarques 

ALG + 75% 

SBA-GSH 

 

Sphères Oui + - 

ALG + 75% 

SBA-GSH-

Ba 

 

Sphères Oui + - 

ALG + 85% 

SBA-GSH 

 

Sphères Oui +  

Colmatage 

possible des 

tubulures de 

la pompe 

ALG + 

AMD + 

80% SBA-

GSH 

 

Cornues 
Moins que 

l’alginate seul 
- 

Stockage 

difficile 

(moisissures 

en quelques 

semaines) 
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Tableau 6.4 (suite) 

PVA+ ALG 

+ 75% 

SBA-GSH 

 

Cornues 
Pertes de silice 

sous agitation 
= 

Pertes de 

silice lors 

de la 

gélification 

(agitation 

magnétique) 

ALG + 

CMC + 

80% SBA-

GSH 

 

Sphères Oui + - 

CMC + 

56% SBA-

GSH 

enrobées 

ALG 

 

Sphères peu 

régulières 

(couche 

d’alginate 

autour de la 

silice) 

Se cassent 

facilement 
- 

Si les billes 

décantent 

(avec le 

poids de la 

silice), 

l’enrobage 

d’alginate 

est 

discontinu 

par contact 

avec le fond 

du 

cristallisoir 

 

D’autres billes contenant une quantité inférieure à 75% de silice pourront 

éventuellement être synthétisées, au cas par cas, s’il y a une nécessité d’étudier l’influence de 

la présence d’alginate sur certaines propriétés, par exemple sur la sélectivité.  

En présence de SBA-GSH, les billes n’ont plus la même allure, la même facilité de 

synthèse ni la même résistance qu’en l’absence de silice. La teneur en SBA-GSH qu’il est 

possible d’introduire dans le matériau hybride dépend de chaque système, notamment pour les 

billes enrobées dans lequel la mise en forme est compromise au-delà de 56% de silice. Ainsi, 

d’après les propriétés du tableau 6.4, seules les billes ALG + 75% SBA-GSH et ALG + 75% 

SBA-GSH-Ba, ALG + 85% SBA-GSH et ALG + CMC + 80% SBA-GSH peuvent prétendre 

être utilisées en flux continu. 
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6.1.6. Adsorption de Cd(II) et Pb(II) et sélectivité avec les billes contenant 

SBA-GSH 

Pour déterminer quelle bille sera la plus adaptée à l’adsorption de Cd(II), Cu(II) et Pb(II) 

pour une utilisation en continu, l’ensemble des billes élaborées et présentées dans le paragraphe 

6.1.5 sont testées. Une solution de référence de Cd(II) 4,5 mM, de Pb(II) 4,5 mM et deux 

mélanges CdPb et CuPb contenant 4,5 mM de chaque élément pour l’étude de la sélectivité ont 

été utilisées. Les résultats obtenus seront comparés à ceux de SBA-GSH présentés dans le 

chapitre IV.  

Adsorption de Cd(II) et Pb(II) 

La figure 6.3 présente les résultats des tests d’adsorption de Cd(II) et Pb(II) par les 

différentes billes. Pour toutes ces billes, une perte de capacité par rapport à la SBA-GSH en 

poudre est observée et a été attendue car contrairement à la poudre avec laquelle la surface de 

contact est importante, la silice est maintenant emprisonnée dans la bille et certains sites 

deviennent alors moins accessibles [1]. Les billes contenant du PVA sont celles présentant les 

capacités d’adsorption les plus faibles : 0,10 mmolCd.g
-1 et 0,15 mmolPb.g

-1. La présence de 

SBA-GSH n’améliore pas les capacités d’adsorption de Cd(II) et Pb(II), ce qui peut être 

expliqué par la présence de PVA qui rend l’accès à la silice plus difficile qu’en présence 

d’alginate seul. Pour les autres billes, les pertes de capacités d’adsorption sont plus importantes 

pour Cd(II) (35-80%) que pour Pb(II) (5-25% hors PVA). Ceci peut être expliqué par la 

présence d’interactions physiques dans le mécanisme d’adsorption (comme déterminé par ITC 

dans le chapitre V). En effet, la surface de contact de la silice se voit fortement diminuée au 

sein des billes par formation d’agrégats de silice. Le contact direct entre la solution d’ions 

métalliques et SBA-GSH ne se fait donc plus avec des particules mais avec des agrégats, ce qui 

réduit alors fortement la surface de contact. Pour les deux métaux, les meilleures capacités 

d’adsorption sont obtenues avec les systèmes ne contenant que de l’alginate ou le mélange 

alginate + CMC (en présence de Ca). Pour le système hybride à base uniquement d’alginate, 

les billes de teneur 75% en SBA-GSH présentent de meilleures performances que les billes à 

85%. La plus faible quantité de silice, moins agglomérée favoriserait alors la diffusion, le 

contact et l’adsorption de l’ion au sein de la bille. C’est ce qui avait été observé par Mohammedi 

et al. (2020) lors d’une étude des capacités d’adsorption de Eu(III) [1] Le cation de gélification 

a également une grande influence. Les billes contenant du baryum, connu pour former des billes 

plus stables, adsorbent moins que leurs homologues gélifiées dans le calcium [3, 4]. Ceci peut 

être expliqué justement par cette plus grande stabilité des billes dont les groupements 

carboxyliques M et G, responsables de la formation de la structure de « boite à œuf », présentent 

de plus grandes affinités pour le baryum, réalisant ainsi moins d’échange d’ions avec les ions 

de la solution à traiter [5]. Enfin, les autres systèmes présentent des capacités d’adsorption 

intermédiaires entre celles du système ALG + PVA et ALG 2%. [5]. Finalement, ce sont les 

billes ALG + 75% SBA-GSH qui présentent les meilleures capacités d’adsorption avec 0,27 

mmolCd.g
-1 et 0,43 mmolPb.g

-1, soit des pertes de 27% et 5% par rapport aux capacités obtenues 

pour Cd(II) et Pb(II) respectivement sur SBA-GSH. Une capacité d’adsorption « théorique » 

des billes peut être calculée à partir des capacités d’adsorption de SBA-GSH en poudre et de la 

bille de polymère seul proportionnellement aux teneurs respectives de chacun des constituants 
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de la bille (%SBA-GSH × qSBA-GSH + %Polymère × qpolymère). L’écart entre cette capacité d’adsorption 

« théorique » et la capacité d’adsorption expérimentale est de 25% pour Cd(II) et 5% pour 

Pb(II), cette dernière valeur pouvant être considérée comme négligeable en considérant l’erreur 

expérimentale. L’adsorption de Pb(II) serait ainsi similaire sur les billes et sur la poudre de 

SBA-GSH. L’alginate compense donc les 25% de silice manquants dans la bille.  

Par la suite, seuls les systèmes qui présentent les meilleurs capacités d’adsorption seront 

étudiés pour déterminer leur sélectivité : ALG + 75% SBA-GSH (Ba et Ca), ALG + 85% SBA-

GSH, ALG + CMC + 80% SBA-GSH.  

Sélectivité dans les mélanges CdPb et CuPb 

La figure 6.4 (A et B) présente les résultats des tests d’adsorption des mélanges CdPb 

et CuPb par les billes.  
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Figure 6.3 : Capacités d’adsorption de Cd(II) et Pb(II) par différentes billes contenant SBA-GSH et 

comparaison avec SBA-GSH en poudre (C0 = 4,5 mM ; billes humides (10 g.L-1 équivalent billes 

sèches) ; étude mono-élémentaire ; milieu NaNO3 0,1 M ; agitation magnétique 500 rpm ; 25±1°C ; 

120 minutes de contact ; pH = 4 (Pb) ou 6,7 (Cd)) 
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Figure 6.4 : Étude de la sélectivité entre Pb(II) et Cd(II) (A) et Cu(II) (B) dans un mélange des deux 

éléments avec les billes contenant SBA-GSH et comparaison avec SBA-GSH en poudre (C0 = 4,5 mM par 

élément ; billes humides (10 g.L-1 équivalent billes sèches) ; étude bi-élémentaire ; milieu NaNO3 0,1 M ; 

agitation magnétique 500 rpm ; 25±1°C ; 120 minutes de contact ; pH = 4) 
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Sous forme de billes, le matériau perd une partie de sa sélectivité Pb(II)/Cd(II), le facteur 

de sélectivité α passant d’une valeur de 521 pour SBA-GSH en poudre avec le mélange CdPb 

à des valeurs comprises entre 20 et 80 avec les billes (Figure 6.4 A) et d’une valeur de 138 pour 

SBA-GSH en poudre avec le mélange CuPb à des valeurs comprises entre 4 et 20 (Figure 6.4 

B). Toutefois, pour le mélange CdPb, les capacités d’adsorption de Cd(II) restent bien 

inférieures à celles obtenues pour Pb(II). La plus faible capacité d’adsorption de Pb(II) dans les 

billes impacte le paramètre de sélectivité qui est donc inférieur à la valeur obtenue pour la 

poudre de SBA-GSH. Il est toutefois possible d’affirmer que comme la poudre de SBA-GSH, 

le matériau hybride adsorbe préférentiellement le Pb(II) en présence de Cd(II). La poudre SBA-

GSH présentait une plus faible sélectivité pour le plomb en présence de cuivre (α = 138), ce 

résultat se retrouve également avec les billes pour lesquelles la capacité d’adsorption de Cu(II) 

reste globalement similaire à celle du matériau SBA-GSH en poudre.  

Pour les deux mélanges en présence de billes, c’est le système ALG + 75% SBA-GSH 

qui présente les meilleurs résultats d’adsorption. Un point de comparaison est réalisé avec un 

système ALG + 50% SBA-GSH pour observer l’influence de la teneur en SBA-GSH sur la 

sélectivité. Diminuer la teneur en SBA-GSH à 50% a conduit à l’obtention d’un matériau 

présentant des capacités d’adsorption plus élevées, mais au dépens de la sélectivité entre les 

différents ions métalliques, tous adsorbés en quantités bien supérieures à celles adsorbées par 

SBA-GSH en poudre avec le même mélange, le tout conféré par la présence d’une plus grande 

quantité d’alginate au sein de la bille. Les propriétés de sélectivité de SBA-GSH sont donc 

conservées, si la teneur en SBA-GSH est suffisante au sein de la bille. 

Les billes ALG + 75% SBA-GSH présentent donc les meilleures propriétés d’adsorption 

et de sélectivité parmi toutes les billes étudiées et seront sélectionnées pour la suite de ce travail. 

Ces billes, donc une coupe a été observé par MEB et est présentée dans la figure 6.5, se 

présentent sous forme de sphères bien compactes chargées en SBA-GSH, avec une distribution 

uniforme de la silice à l’intérieur du matériau. Ceci marque le contraste avec les billes 

d’alginate, sans silice, qui forment des feuillets [1]. 

 

Figure 6.5 : Clichés de microscopie électronique à balayage du matériau ALG + 75% SBA-GSH (A et 

B : clichés à différentes échelles) 
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Ces résultats ont donc montré l’importance de la teneur en SBA-GSH et de l’ion de 

gélification dans l’élaboration des billes. Les capacités d’adsorption du matériau SBA-GSH 

diminuent légèrement, surtout pour le cadmium au sein de la bille ALG + 75% SBA-GSH. 

Toutefois, malgré la présence d’alginate, celle-ci conserve une certaine sélectivité et une plus 

grande affinité pour le plomb, propriétés apportées par SBA-GSH.  

 

6.2. Utilisation des billes ALG-75% SBA-GSH-Ca en « batch » et 

étude de leur recyclabilité  

La recyclabilité des billes a été évaluée en « batch », avant leur utilisation en colonne. 

En effet, les études menées dans le chapitre IV ont été réalisées sur une poudre et ne tiennent 

pas compte de la présence et de l’influence des groupements fonctionnels présents dans 

l’alginate qui peuvent influencer la capacité d’adsorption et de régénération du matériau. Il 

s’agira principalement de vérifier l’effet du milieu d’adsorption sur ces billes, de vérifier que 

l’éluant de désorption choisi pour la SBA-GSH (HNO3 0,01 M) reste adapté, de suivre 

l’évolution de la tenue des billes au cours des cycles d’adsorption/désorption et ainsi estimer le 

nombre de cycles qui peuvent être réalisés sans dégradation des billes ni perte de leur capacité. 

La performance des billes pour retenir des traces d’ions Pb(II) et Cd(II) dans un milieu 

complexe sera également évaluée.  

6.2.1. Influence du milieu d’adsorption 

Les billes d’alginate sont formées par gélification selon le modèle de la « boîte à œuf » 

en présence de cations divalents, dans ce cas alcalino-terreux. Le milieu d’adsorption doit être 

choisi judicieusement et ne doit pas contenir de cations alcalino-terreux qui pourraient alors 

s’échanger avec les cations métalliques adsorbés et ceci en fonction de leur ordre d’affinité pour 

l’alginate. Ce processus modifierait alors les propriétés physiques de la bille (taille, résistance, 

forme).  

Comme pour le matériau SBA-GSH, l’adsorption d’une solution de référence de Cd(II) 

ou Pb(II) est réalisée dans différents milieux contenant des ions Na+ et Ca2+ ainsi que différents 

contre ions anioniques (Figure 6.6). 
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L’adsorption sur le matériau ALG + 75% SBA-GSH est beaucoup plus dépendante du 

milieu que l’adsorption sur la poudre SBA-GSH. En effet, pour l’adsorption de Cd(II) avec les 

billes ALG + 75% SBA-GSH, les capacités diminuent jusqu’à 70% de la valeur obtenue dans 

H2O. Pour Pb(II), ces diminutions sont présentes mais moins importantes (jusqu’à 50% de la 

valeur obtenue dans H2O). En milieu plus concentré en sels de calcium (1M), l’adsorption des 

deux ions métalliques est fortement diminuée. Pour Pb(II) dans les autres milieux, les capacités 

d’adsorption sur ALG + 75% SBA-GSH varient entre 0,35 mmolPb.g
-1 (0,1 M Ca(NO3)2) et 

0,45 mmolPb.g
-1 (H2O). Pour Cd(II), la capacité d’adsorption des billes ALG + 75% SBA-GSH 

dans H2O est inférieure de 42% à celle obtenue avec SBA-GSH. Les capacités d’adsorption de 

Cd(II) de ces billes les plus élevées sont obtenues dans l’eau ultra pure (0,21 mmolCd.g
-1) et 

dans NaNO3 0,1 M (0,23 mmolCd.g
-1). Celles-ci diminuent pour atteindre des valeurs situées 

entre 0,07 et 0,18 mmolCd.g
-1 pour les autres sels. 

Les performances des billes sont ensuite étudiées dans un mélange étudié dans le 

chapitre IV, mélange équimolaire de concentration totale 1 mM contenant Li, Na, K, Rb, Cs, 

Be, Mg, Ca, Sr et Ba éventuellement dopé avec 4,5 mM de Cd(II) ou de Pb(II) utilisé dans le 

chapitre IV. Dans ces conditions, les capacités d’adsorption de Cd(II) et Pb(II) correspondent 

aux valeurs obtenues dans les milieux H2O (Cd) et NaNO3 0,1 M (Pb) avec respectivement 0,21 

mmolCd.g
-1 et 0,40 mmolPb.g

-1 (Figure 6.7). Toutefois, contrairement à la poudre SBA-GSH, il 

y a une plus grande adsorption des ions alcalin(o-terreux)s avec notamment le relargage de 

calcium et sodium et l’adsorption de baryum (0,07 mmolBa.g
-1 – 70% adsorbés) et strontium 

(0,05 mmolSr.g
-1 – 46% adsorbés).  

Dans un milieu contenant des ions alcalino-terreux qui présentent une affinité pour 

l’alginate (baryum, strontium), des échanges d’ions peuvent donc être observés entre ces 

composés et le calcium présent dans la bille, modifiant ainsi certaines de ses propriétés 

physiques (taille, résistance, forme).  

Figure 6.6 : Suivi de la capacité d'adsorption de Cd(II) (A) et Pb(II) (B) en fonction de la présence de 

différents sels (C0 = 4,5 mM ; billes humides (10 g.L-1 équivalent billes sèches) ; étude mono-

élémentaire ; agitation magnétique 500 rpm ; 25±1°C ; 120 minutes de contact ; pH = 4 (Pb) ou 6,7 

(Cd)) 
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6.2.2. Étude des cycles d’adsorption/désorption de Cd(II) et Pb(II) 

Pour étudier la possible réutilisation du même matériau, 15 cycles 

d’adsorption/désorption ont été réalisés. Pour chaque cycle, les capacités d’adsorption de Cd(II) 

et Pb(II) sur les billes ainsi que l’adéquation de l’éluant de désorption HNO3 0,01 M ont été 

suivis. Les résultats sont présentés sur la figure 6.8. Les billes d’alginate ne sont pas utilisables 

dans les milieux de pH basique [3]. C’est le cas par exemple de la solution pyrophosphate de 

sodium Na4P2O7 0,1 M (pH = 10,9), utilisée pour la désorption de Pb(II). Dans ces milieux, les 

billes se dissolvent pour former une pâte visqueuse contenant des particules de SBA-GSH. Au 

regard des résultats du paragraphe 4.5.1, c’est HNO3 0,01 M, qui affecte moins la capacité de 

la deuxième adsorption, qui sera utilisé. Comme les billes contiennent du calcium, il peut être 

nécessaire que l’éluant de désorption en contienne, afin de maintenir les billes stables et 

favoriser la désorption des ions métalliques par échanges d’ions Ca2+-M2+. Ainsi, 0,1 M de 

Ca(NO3)2 seront ajoutés aux 0,01 M de HNO3 pour former l’éluant de désorption des billes. 

Figure 6.7 : Suivi de la capacité d'adsorption de Cd(II) et Pb(II) par ALG + 75% SBA-GSH en 

présence des 10 ions alcalins et alcalino-terreux (C0 = 4,5 mM de Cd(II) ou Pb(II) + 0,1 mM de 

chaque ion alcalin et alcalino-terreux ; billes humides (10 g.L-1 équivalent billes sèches) ; étude multi-

élémentaire ; agitation magnétique 500 rpm ; 25±1°C ; 120 minutes de contact ; pH = 4 (Pb) ou 6,7 

(Cd)) 
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Pour Cd(II), la capacité d’adsorption oscille autour de 0,15 ± 0,02 mmolCd.g
-1 tout au 

long des 15 cycles, sans perte de capacité. La désorption est également régulière avec en 

moyenne 80% du cadmium contenu dans le matériau désorbé à chaque cycle. Pour Pb(II), le 

premier cycle présente des résultats bien supérieurs à ceux des cycles suivants. La capacité 

d’adsorption au cycle 1 est de 0,38 mmolPb.g
-1. Celle-ci diminue d’environ 50% pour atteindre 

0,20 ± 0,01 mmolPb.g
-1 et reste régulière sur les 14 cycles suivants. Même si cette perte est 

importante, la capacité d’adsorption reste stable et permet l’adsorption de 45% des 4,5 mM de 

Pb(II) initial. Le matériau présente toujours des capacités d’adsorption bien supérieures à ce qui 

est nécessaire pour la rétention de Pb(II) d’effluents réels, la concentration initiale étant ici de 

4,5 mM soit 932 mgPb.L
-1, une valeur presque 5000 fois plus élevée que la limite autorisée dans 

les effluents industriels par l’UE (0,2 mgPb.L
-1). Pour la désorption de Pb(II), 38% seulement 

du Pb(II) adsorbé sont désorbés au cycle 1. Pour les cycles suivants, ce pourcentage augmente 

en moyenne à 82% par cycle du Pb(II) contenu dans le matériau. L’éluant HNO3 0,01 M est 

donc adapté à la fois à la désorption de Cd(II) et à la désorption de Pb(II). 

La mise en forme du matériau permet d’éviter la perte de silice entre les cycles 

d’adsorption/désorption. Cela se reflète sur les résultats des tests d’adsorption pour lesquels les 

pertes de capacité sont de l’ordre de 1% en moyenne pour Cd(II). Pour Pb(II), les capacités des 

cycles 2 à 15 sont inférieures à celles du cycle 1 mais restent stables. Les billes permettent alors 
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Figure 6.8 : Cycles adsorption/désorption de Cd(II) et Pb(II) sur les billes ALG + 75% SBA-

GSH (C0 = 4,5 mM ; billes humides (10 g.L-1 équivalent billes sèches) ; matériau (masse 

sèche) ; étude mono-élémentaire ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 120 minutes de 

contact ; pH = 4 (Pb) ou 6,7 (Cd) ; désorption avec 0,01 M HNO3 + 0,1 M Ca(NO3)2) 
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de faire de nombreux cycles successifs d’adsorption/désorption, puisqu’après 15 cycles, celles-

ci présentent toujours une bonne efficacité.  

6.2.3. Rétention d’éléments à l’état de traces 

Comme pour la poudre de SBA-GSH, il est nécessaire de vérifier que les billes sont 

capables de retenir des traces de Cd(II) et Pb(II). Ces propriétés sont tout d’abord vérifiées en 

milieu synthétique contenant 0,05 mg.L-1 de Cd(II) et 0,2 mg.L-1 de Pb(II), valeurs maximales 

acceptées selon la directive européenne UE 2010/75 pour les rejets industriels (tableau 2.5) [9].  

Pour rappel, la poudre SBA-GSH avait permis de retenir Pb(II) de façon à ce que sa 

concentration en solution se situe dans la limite de potabilité (5 µgPb.L
-1 à respecter en 2036) 

mais pas Cd(II) dans les conditions expérimentales étudiées.  

Avec les billes ALG + 75% SBA-GSH, la teneur finale en Pb(II) restant en solution est 

inférieure à 2 µgPb.L
-1, ce qui respecte les normes de potabilité. Toutefois, pour Cd(II), la 

concentration après adsorption est de 8 ± 1 µgCd.L
-1, légèrement supérieure à la valeur limite de 

5 µgCd.L
-1 et proche de la valeur de 10 ± 2 µgCd.L

-1 obtenue avec la poudre de SBA-GSH. Dans 

ces conditions, les billes ne permettent pas de retenir le cadmium pour respecter la norme de 

potabilité. Pour atteindre cette limite, il faudrait augmenter la teneur en matériau dans le milieu.  

6.2.4. Étude des performances en milieu réel 

Il est maintenant nécessaire d’étudier la capacité de rétention de traces de Cd(II) en 

milieu plus complexe afin de voir si dans les mêmes conditions, la présence d’autres ions dans 

le milieu favorise l’adsorption de Cd(II). L’ensemble des eaux et des sites de prélèvement ont 

été préalablement présentés dans le paragraphe 4.8.1. Pour l’étude avec les billes, l’eau du puits 

de Cronenbourg et l’eau de recyclage des batteries Pb-acide ont été étudiées au laboratoire. 

Pour l’eau de la mare de l’Ostwaldergraben, les expériences d’adsorption ont été réalisées 

directement sur site.  

Eau contenant Cu(II) et Zn(II) : eau du puits du campus de Cronenbourg 

Comme avec la poudre SBA-GSH, l’eau du puits du campus CNRS de Cronenbourg 

qui contient initialement du Cu(II) et du Zn(II) est dopée avec 0,05 mg.L-1 de Cd(II) et 0,2 

mg.L-1 de Pb(II). Les résultats des tests d’adsorption sont présentés dans le tableau 6.5.  
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Tableau 6.5 : Tests d’adsorption de l’eau du puits de Cronenbourg sur ALG + 75% SBA-GSH avec 

dopage éventuel par Cd(II) ou Pb(II) (billes humides (10 g.L-1 équivalent billes sèches) ; milieu réel ; 

agitation orbitale 320 rpm ; 25 ± 1°C ; 1245 minutes de contact).  

Paramètre  

Valeurs avant 

adsorption 

(mg.L-1 sauf pour le 

pH) 

Valeurs après 

adsorption (avec 

dopage Cd) 

(mg.L-1 sauf pour le 

pH) 

Valeurs après adsorption 

(avec dopage Pb) 

(mg.L-1 sauf pour le pH) 

pH 7,4 ± 0,1 7,8 ± 0,1 7,2 ± 0,1 

[Cl-] 50 ± 3 - - 

[NO3
-] 176 ± 10 - - 

[SO4
2-] 55 ± 2 - - 

[Cd] 0,05 ± 0,01* ≤ 0,002 - 

[Pb] 0,18 ± 0,01*  - ≤ 0,002 

[Cu] 0,12 ± 0,01 0,006 ± 0,002 0,007 ± 0,002 

[Zn] 0,83 ± 0,01 0,005 ± 0,002 0,005 ± 0,002 

[Al] 0,03 ± 0,01 0,03 ± 0,01 0,04 ± 0,01 

[Ba] 0,17 ± 0,01 0,006 ± 0,002 0,006 ± 0,002 

[Ca] 103 ± 15 143 ± 30 147 ± 30 

[K] 2,3 ± 0,3 4 ± 1 4 ± 1 

[Mg] 17 ± 3 11 ± 1 11 ± 1 

[Na] 21 ± 3 20 ± 3 26 ± 3 

[Sr] 0,27 ± 0,01 1,9 ± 0,1 1,8 ± 0,1 

* données issues des expériences de dopage / - : non analysé ou non concerné 

Tout d’abord, il est constaté que dans un milieu plus complexe, pour une concentration 

initiale identique aux expériences présentées au paragraphe 6.2.3, les billes ont permis cette fois 

la diminution de la concentration de Cd(II) sous la limite de potabilité fixée à 5 µgCd.L
-1 par la 

directive UE 2020/2184 [10]. Les billes ALG + 75% SBA-GSH, dans un milieu plus complexe 

présentent donc de meilleures propriétés d’adsorption. Cette adsorption plus efficace avait été 

expliquée dans le chapitre IV par la présence de plus nombreux ions en solution, facilitant la 

diffusion jusqu’à la surface et les interactions électrostatiques avec celle-ci, sans interférer dans 

l’adsorption de Cd(II). Avec les données du chapitre V, en sachant que les interactions 

physiques (dont l’attraction électrostatique) sont majoritaires dans l’adsorption de Cd(II) par 

SBA-GSH, il est possible ici d’émettre à nouveau cette hypothèse. Cette dernière est renforcée 

par les connaissances sur les affinités des ions métalliques pour l’alginate, avec des échanges 

d’ions facilités par la plus forte affinité pour l’alginate de Cd(II) et Pb(II) par rapport à Ca2+, 

cation de gélification et par rapport aux autres ions présents. Pour Pb(II), les résultats sont 

similaires à ceux obtenus en milieu synthétique ou avec la poudre SBA-GSH.  

D’autres différences sont à noter par rapport aux résultats obtenus avec la poudre SBA-

GSH. Les billes adsorbent moins de Cu(II) et Zn(II) que la poudre de SBA-GSH dans le même 

milieu. Plusieurs éléments se trouvent en concentration plus élevée après le test, il s’agit de 

cations alcalins et alcalino-terreux : du calcium, du potassium, du strontium et parfois du 
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sodium. Ces éléments proviennent du matériau (impuretés de l’alginate et du CaCl2). En effet, 

lorsque les billes sont mises en contact avec des ions métalliques ayant une meilleure affinité 

pour les groupements de surface de l’alginate et de la silice que le cation de gélification, les 

cations métalliques issus de l’alginate sont relargués. Un mécanisme d’échange d’ions s’opère 

alors, c’est le cas par exemple des cations Ca2+ qui s’échangent avec les ions baryum, cadmium 

et plomb. 

Eau contenant différents métaux : cas de l’eau de recyclage des batteries Pb-acide 

L’objectif est d’obtenir une eau respectant les normes de rejets, avec une teneur en 

Cd(II) et en Pb(II) inférieure à 20 µg.L-1. 

Le tableau 6.6 présente les résultats des tests d’adsorption en comparant les 

concentrations avant et après adsorption. 

Tableau 6.6 : Tests d’adsorption de l’eau de recyclage des batteries Pb-acide avec les billes ALG + 75% 

SBA-GSH (billes humides (10 g.L-1 équivalent billes sèches) ; milieu réel ; agitation orbitale 320 rpm; 

25 ± 1°C ; 360 minutes de contact) 

Paramètre  
Valeurs avant adsorption 

(mg.L-1 sauf pour le pH) 
Valeurs après adsorption 

 (mg.L-1 sauf pour le pH) 

pH 9,2 ± 0,1 6,9 ± 0,1 

[Al] 0,06 ± 0,02 0,03 ± 0,01 

[B] 11 ± 3 11 ± 2 

[Ba] 0,04 ± 0,01 ≤ 0,004 

[Ca] 579 ± 49 690 ± 31 

[Cd] 0,03 ± 0,01  0,006 ± 0,004 

[Cu] 0,04 ± 0,01 ≤0,001 

[Fe] 0,02 ± 0,01 ≤0,001 

[K] 36 ± 3 42 ± 3 

[Li] 3,0 ± 0,2 2,7 ± 0,4 

[Mg] 46 ± 3 45 ± 2 

[Na] 602 ± 114 594 ± 63 

[Ni] 0,01 ± 0,01 ≤0,001 

[Pb] 0,24 ± 0,01 0,02 ± 0,01 

[Sb] 0,01 ± 0,01 0,01 ± 0,01 

[Se] 0,04 ± 0,01 0,05 ± 0,04 

[Sr] 0,7 ± 0,2 5,1 ± 0,6 

[Zn] 0,21 ± 0,02 0,06 ± 0,03 

 

Dans les conditions expérimentales présentes et comme pour la poudre SBA-GSH, les 

teneurs en Pb(II) (0,02 mg.L-1) et en Cd(II) (0,006 mg.L-1) après adsorption sont inférieures ou 

égales à l’objectif visé. Ici encore, les teneurs élevées en soufre dans l’effluent (soufre total 

1000 mg.L-1), peuvent expliquer la moindre performance obtenue pour Pb(II). Contrairement à 
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la poudre SBA-GSH, les billes ALG + 75% SBA-GSH adsorbent du baryum avec relargage de 

calcium et de potassium. Dans les conditions expérimentales réalisées, les résultats de 

l’adsorption de Pb(II) et Cd(II) sont conformes aux résultats souhaités.  

Adsorption d’ions métalliques en milieu naturel : dépôt de billes dans la mare de 

l’Ostwaldergraben 

Dans le cadre d’un projet avec la Zone Atelier Environnementale Urbaine (ZAEU) de 

Strasbourg visant à éliminer des « métaux lourds » de la mare d’Ostwald, des sachets remplis 

de billes ALG 2% et ALG + 80% SBA-GSH (Figure 6.9 A) ont été déposés à l’aide de tuteurs 

(Figure 6.9 B) dans la mare pendant 7 jours (début septembre après un été sec, pH de l’eau 

prélevée proche de 7, temps sec et ensoleillé, hauteur totale en eau 40 cm) dans l’axe et à 1,9 m 

de distance de la sortie des eaux pluviales, immergées dans la mare à une profondeur de 20 cm 

de la surface.  

Après une semaine de contact, les sachets sont restés intacts (Figure 6.10 A) et les billes 

ne se sont pas désintégrées (Figure 6.10 B et C) et n’ont pas été dégradées par les animaux qui 

peuvent être présents dans la zone, comme des rongeurs, grenouilles et insectes.  

(B) 

(A) 

Figure 6.9 : Sachets de billes ALG 2% (A) déposés dans la mare du site expérimental de 

l’Ostwaldergraben (B) 
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Pour obtenir des informations sur la nature des métaux adsorbés et leurs concentrations, 

les billes (avant et après contact dans la mare) sont minéralisées et le minéralisat est analysé par 

ICP-AES. Les éléments suivants ont été détectés dans le matériau (en plus du bore et des cations 

alcalins et alcalino-terreux différents de Li) : Al, Cr, Eu, Fe, Li, Mn, Ni, Pb, Ti et Zn. Les teneurs 

ont été reportées dans le tableau 6.7. 

Tableau 6.7 : Éléments adsorbés par les billes ALG + 80% SBA-GSH dans la mare d’Ostwald 

Élément 

Concentration dans ALG + 

80% SBA-GSH  

(mgélément.kgbilles sèches
-1) 

Concentration dans 

ALG 2% 

(mgélément.kgbilles sèches
-1) 

[Al] 119 311 

[Cr] 1,0 2,4 

[Eu] 6,2 0,5 

[Fe] 84 222 

[Li] 1,1 2,4 

[Mn] 9,1 28 

[Ni] 1,1 1,2 

[Pb] 1,0 0,8 

[Ti] 5,5 29 

[Zn] 3,9 9,7 

 

Les billes ALG 2% adsorbent des quantités plus importantes de ces éléments que les 

billes ALG + 80% SBA-GSH. Les faibles teneurs adsorbées en « métaux lourds » (ici le 

chrome, le nickel, le plomb et le zinc) sont dues aux faibles concentrations initiales présentes 

dans l’eau de la mare dont la composition dépend des activités humaines et du climat (variable 

dans le temps en composition et concentrations).  

Grâce à cette première expérience en milieu naturel réel, plusieurs conclusions peuvent 

être tirées. Tout d’abord sur la capacité des billes à adsorber des ions métalliques en milieu 

naturel. Ainsi, plongées dans une mare, les billes ont pu adsorber quelques milligrammes de 

plusieurs ions métalliques (Al, Cr, Eu, Fe, Li, Mn, Ni, Pb, Ti et Zn) dans une mare qui ne 

contenait que des traces de ces éléments. Ensuite, ces billes ont résisté aux conditions 

climatiques et environnementales extérieures (présence d’animaux, temps ensoleillé et chaud) 

Figure 6.10 : Sachet de billes ALG 2% après une semaine dans la mare (A), allure des billes ALG 2% 

(B) et ALG + 80% SBA-GSH (C)  

(B) (A) (C) 
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ainsi qu’à un contact continu d’une semaine dans l’eau naturelle en extérieur se montrant 

comme un matériau résistant pour des tests d’adsorption en mode continu.  

 

6.3. Détermination des débits d’adsorption et de désorption pour 

l’étude en colonne 

Pour une utilisation en colonne, il est nécessaire de déterminer le débit adapté pour une 

adsorption et une désorption optimales de Cd(II). Deux débits d’entrée sont étudiés : 1 mL.min-

1 et 0,5 mL.min-1. Les conditions expérimentales sont présentées dans le tableau 2.7. Les billes 

utilisées sont des billes ALG + 75% SBA-GSH dont la masse humide correspondant à 3,38 g 

de billes sèches. Pour l’adsorption, les deux débits sont comparés sur la figure 6.11 pour 1000 

minutes d’essai.  

 Pour le débit de 1 mL.min-1, la courbe est déjà percée au premier point (plus de 5% de 

la concentration initiale adsorbés), le débit est trop rapide et l’adsorption n’est pas efficace car 

les conditions ne permettent pas l’interaction avec le matériau et la récupération du Cd(II). Ce 

débit n’est donc pas adapté à l’adsorption de Cd(II) par ce système. En réduisant le débit 

d’entrée de la colonne à 0,5 mL.min-1, les points sont plus réguliers, mieux définis et inférieurs 

au point de rupture. Le point d’inflexion est mieux marqué. Par la suite, un débit de 0,5 mL.min-

1 sera utilisé pour les tests d’adsorption.  

Pour la désorption, ces deux mêmes débits sont comparés et les résultats présentés sur 

la figure 6.12. Avec un débit de désorption de 0,5 mL.min-1, le pic de concentration de la 
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Figure 6.11 : Suivi du rapport C/C0 représentant la proportion de Cd(II) adsorbé par les billes ALG + 

75% SBA-GSH dans la colonne aux débits 1 mL.min-1 (cercles) et 0,5 mL.min-1 (triangles) 

(C0 = 1 mM ; billes humides : 3,38 g de billes humides équivalent billes sèches ; étude mono-

élémentaire ; 25±1°C ; hauteur de lit 7,3 cm ; pH = 6,6) 
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désorption de Cd(II) est plus large et le retour à l’équilibre plus lent. Les concentrations 

désorbées ne reviennent pas à des valeurs proches de zéro et seuls 66% du cadmium adsorbé 

est désorbé. Avec un débit de 1 mL.min-1, le pic de désorption est atteint plus rapidement. La 

concentration en Cd(II) diminue également plus rapidement et jusqu’à des valeurs proches de 

zéro car la quasi-totalité (plus de 99%) du cadmium adsorbé est désorbée. Pour s’assurer de la 

désorption d’une plus grande quantité de cadmium en un minimum de temps et de volume 

d’éluant, un débit de 1 mL.min-1 semble beaucoup plus adapté. Par la suite, les adsorptions 

seront réalisées avec un débit de 0,5 mL.min-1 et les désorptions avec un débit de 1 mL.min-1. 

Ces différences de débits nécessaires à l’adsorption de Cd(II) par les billes ALG + 75% SBA-

GSH en colonne pourraient être la conséquence de cinétiques différentes pour l’adsorption et 

la désorption. En effet, dans le chapitre IV sur la poudre de SBA-GSH, la cinétique d’adsorption 

de Cd(II) était plus lente (20 minutes pour atteindre l’équilibre) que sa désorption (5 minutes). 

Des temps de contact plus longs sont alors nécessaires pour l’adsorption que pour la désorption, 

ce qui se traduirait ici par des débits optimaux différents. 

 

Figure 6.12 : Suivi de la concentration de Cd(II) désorbée par les billes ALG + 75% SBA-GSH dans 

la colonne aux débits 1 mL.min-1 (cercles) et 0,5 mL.min-1 (triangles) (HNO3 0,01 M + 0,1 M 

Ca(NO3)2 ; billes humides : 3,38 g de billes humides équivalent billes sèches ; étude mono-

élémentaire ; 25 ± 1°C ; hauteur de lit 7,3 cm ; pH = 2) 

 

6.4. Cycles d’adsorption/désorption de Cd(II) 

L’objectif de la première étude en colonne est d’évaluer la recyclabilité du matériau 

ALG + 75% SBA-GSH en adsorption dynamique, par la réalisation de cycles 

d’adsorption/désorption de Cd(II). Des cycles d’adsorption et désorption de Cd(II) sont réalisés 

en colonne, selon les conditions expérimentales décrites dans le tableau 2.7. Quatre cycles sont 
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réalisés. Les courbes de percée des cycles d’adsorption et de désorption sont présentés sur la 

figure 6.13 (A et B).  

 

Les courbes de percée ont la même allure que la forme générale présentée en figure 2.12 

avec le point de rupture, la percée et le palier correspondant à la saturation du matériau. L’allure 

des courbes de percée est similaire sur les trois premiers cycles avec le point de rupture et le 

palier de saturation atteints pour des valeurs de temps proches (Tableau 6.8). Les capacités 

d’adsorption à la rupture et à la saturation sont respectivement de 0,147 ± 0,008 mmolCd.g
-1 et 

0,39 ± 0,06 mmolCd.g
-1. Pour le cycle 4, la rupture arrive prématurément (0,086 mmolCd.g

-1) et 

le palier de saturation n’atteint pas les 90% de la concentration initiale comme pour les cycles 

précédents. La quatrième désorption est aussi beaucoup moins efficace que les trois premières, 

avec seulement 58% du cadmium désorbé, valeur bien inférieure aux valeurs de 97-100% 

obtenues lors des trois premiers cycles. L’ensemble de ces valeurs est présenté dans le tableau 

6.8.  
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Figure 6.13 : Courbes de percée de l’adsorption (A) et de la désorption (B) de Cd(II) sur les billes 

ALG + 75% SBA-GSH sur 4 cycles (C0 = 1 mM (Adsorption) ou éluant HNO3 0,01 M + 0,1 M 

Ca(NO3)2 (Désorption) ; 3,88 g de billes humides équivalent billes sèches ; étude mono-élémentaire ; 

25 ± 1°C ; hauteur de lit 7,6 cm ; pH = 6,6) 
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Tableau 6.8 : Valeurs des capacités d’adsorption et des masses de Cd(II) adsorbées et désorbées aux 

cours des cycles (calculs à partir de la masse de billes de départ) 

 ADSORPTION 
 Cycle 1 Cycle 2 Cycle 3 Cycle 4 

tu (min) 1508 1350 1321 884 

qutile (mmolCd.g
-1) 0,156 0,142 0,142 0,086 

tt (min) 4011 4184 3130 4649 

qt (mmolCd.g
-1) 0,415 0,441 0,322 0,452 

mCd (mgCd) 370,5 380,2 309,3 398,4 

mads (mgCd) 180,8 192,3 140,5 197,0 

% adsorption 49 51 45 49 

 DÉSORPTION 

mdés (mgCd) 177,4 187,0 179,8 114,7 

% désorption 98 97 ≥ 99,9 58 

Facteur de concentration 10 18 23 18 

Cette diminution de la capacité d’adsorption observée lors du 4ème cycle peut s’expliquer 

par la diminution de la hauteur de lit. En effet, au cours des cycles, les billes se rétractent et leur 

taille diminue. Le flux entrant dans la colonne pourrait alors prendre des chemins préférentiels 

ce qui pourrait entraîner la rupture plus rapide (Tableau 6.8) et la désorption plus difficile. Dans 

le tableau 6.8, l’ensemble des valeurs sont calculées à partir de la masse initiale de billes. Le 

rétrécissement du lit pourrait alors avoir un impact sur ces résultats, mais il est impossible de 

suivre l’évolution de la masse de billes au cours des cycles. Toutefois, lors du démontage de la 

colonne, il est constaté que les billes sont restées entières et la silice n’a pas colmaté les 

tubulures ou les filtres de la colonne. Il est donc supposé que des échanges d’ions ont lieu au 

sein des billes, notamment avec l’ion H+, avec lequel la formation de gel reste possible, par 

protonation des groupements carboxyliques [11]. Cette compétition entre les ions métalliques, 

l’ion Ca2+ et l’ion H+ a déjà été observée dans la littérature par Chen et al. (1997) pour 

l’adsorption de Cu(II) par des billes d’alginate et par Mo (2020) sur des membranes alginate-

polyéthylèneimine [12, 13]. 

L’inconvénient majeur est ici la diminution de la taille du lit, conséquence des 

modifications structurales des billes avec les échanges d’ions Cd2+/Ca2+ et potentiellement 

H+/Ca2+. L’adjonction de Ca(NO3)2 0,1 M dans l’éluant de la désorption n’a pas permis de 

réduire ce phénomène de diminution de taille. Pour essayer de le limiter, l’ion du milieu de 

gélification sera remplacé par Ba2+ pour former des billes plus stables [3, 4]. 
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6.5. Test de sélectivité entre Cd(II), Cu(II) et Pb(II) 

 L’objectif de cette partie est d’étudier la sélectivité présentée par les billes ALG + 75% 

SBA-GSH dans un mélange équimolaire contenant Cd(II), Cu(II) et Pb(II) à une concentration 

totale de 1 mM. La colonne est alors alimentée par ce mélange, selon les conditions 

expérimentales présentées dans les tableaux 2.7 et 2.8 ainsi que dans le paragraphe 6.3. Les 

courbes d’adsorption et de désorption pour les trois éléments sont présentées sur la figure 6.14 

(A et B).  

Durant l’adsorption (Figure 6.14 A), un phénomène de « overshoot » est observé pour 

Cd(II) et Cu(II). En effet, le rapport de concentrations C/C0 est supérieur à 1 à partir d’un certain 

point, c’est-à-dire que la concentration en sortie est plus élevée que la concentration en entrée. 

Il s’agit ici d’un phénomène montrant la grande affinité des billes pour le plomb. Le Cd(II) et 

ensuite le Cu(II) préalablement adsorbés sont libérés par le Pb(II) qui vient prendre leur place 

dans le matériau car il présente une meilleure affinité pour la surface de l’adsorbant dans ces 

conditions. Pour cette raison, la courbe de Pb(II) atteint son point de rupture beaucoup plus tard 

que les deux autres éléments (Tableau 6.9). Ce phénomène est communément observé dans le 

cas de matériaux sur lesquels s’adsorbent préférentiellement un métal dans un mélange et en 

particulier les matériaux à base de silices mésoporeuses et/ou contenant de l’alginate. 

Kleinübing et al. (2009) ont par exemple observé l’ « overshoot » de Ni(II) en présence de 

Cu(II) qui s’adsorbe préférentiellement sur l’algue Sargassum sp., contenant notamment de 

l’alginate [14]. Le même phénomène a été observé par Ryu et al. (2021) avec l’adsorption 

préférentielle de Cu(II) en présence de Mn(II), Ni(II) ou Zn(II) sur des granules de SBA-15 

fonctionnalisées avec du manganèse et de l’APTES [15].  

L’ordre d’affinité observé dans cette étude provient à la fois du matériau SBA-GSH et 

de l’alginate. En effet, les résultats du chapitre IV et V avaient montré une plus grande affinité 

et une adsorption préférentielle de Pb(II) en présence de Cu(II) ou Cd(II), avec l’ordre d’affinité 

suivant des trois ions métalliques : Pb(II) > Cu(II) > Cd(II). De plus, d’après les données 
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Figure 6.14 : Courbes de percée de l’adsorption (A) et de la désorption (B) du mélange CdCuPb sur les billes 

ALG + 75% SBA-GSH (C0 = 1 mM totale (Adsorption) ou éluant HNO3 0,01 M + 0,1 M 

Ca(NO3)2 (Désorption) ; 4,54 g de billes humides équivalent billes sèches ; étude tri-élémentaire ; 25 ± 1°C ; 

hauteur de lit 7,6 cm ; pH = 4,3) 
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présentées dans l’étude bibliographique, l’ordre d’affinité des trois ions métalliques pour 

l’alginate est Pb(II) > Cu(II) > Cd(II) [5]. Les trois ions métalliques présentent donc le même 

ordre d’affinité pour les deux composants du matériau hybride, ordre également observé dans 

les données des tests en « batch » et en colonne, d’où l’effet « overshoot » de Cd(II) et Cu(II). 

La rupture est plus rapide et la capacité d’adsorption à la rupture plus faible pour Cd(II) que 

pour Cu(II) et Pb(II). 

Pour la désorption, l’éluant HNO3 0,01 M + 0,1 M Ca(NO3)2 est utilisé pour les raisons 

évoquées précédemment. Cet éluant, adapté à la désorption du Cd(II) présente plus de 

difficultés pour désorber le Pb(II), lié plus fortement au matériau. Cela se voit sur les courbes 

de la figure 6.14 (B) et dans le tableau 6.9, avec une désorption de la quasi-totalité du cadmium 

et du cuivre adsorbé avec un facteur de concentration de 8 et 32 fois pour le Cu(II) et le Cd(II) 

respectivement. En revanche, seulement 66% du Pb(II) ont été désorbés, avec un facteur de 

concentration de 2,4. Avec ces données, il est possible d’énoncer l’ordre d’affinité croissant des 

ions métalliques pour les billes ALG + 75% SBA-GSH : Cd(II) < Cu(II) < Pb(II) dans les 

conditions de cette étude. 

Tableau 6.9 : Valeurs des capacités d’adsorption et des masses de Cd(II), Cu(II) et Pb(II) adsorbées et 

désorbées 

 ADSORPTION 
 Cadmium Cuivre Plomb 

tu (min) 1950 3585 8928 

qutile (mmolM.g-1) 0,059 0,107 0,261 

tt (min) 669 4820 9340 

q (mmolM.g-1) 0,020 0,143 0,273 

MM (mgM) 144,6 80,7 259,3 

mads (mgM) 10,3 41,3 257,1 

% adsorption 7 51 99 

 DÉSORPTION 

 Cadmium Cuivre Plomb 

mdés (mgM) 10,5 40,2 170,7 

% désorption 101,9 97,2 66,4 

Facteur de concentration 32 8 2,4 

 

Les billes ALG + 75% SBA-GSH présentent une adsorption préférentielle de Pb(II) 

avec la libération du Cd(II) et Cu(II) précédemment adsorbés dans la colonne. Si la séparation 

de chacun des ions était souhaitée, il faudrait alors mettre en série plusieurs colonnes de ce type. 

Pour ce faire, il est impératif de vérifier que Cd(II) et Cu(II) puissent être séparées après passage 

dans une colonne remplie de billes ALG + 75% SBA-GSH. Un mélange équimolaire de Cd(II) 

et Cu(II) de concentration totale 1 mM alimente la colonne. Les courbes d’adsorption et de 

désorption sont présentées sur la figure 6.15 (A et B).  
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L’effet « overshoot » est à nouveau observé pour Cd(II) qui se désorbe pour laisser la 

place au Cu(II). Cette colonne est donc également capable de séparer Cd(II) et Cu(II), mais plus 

difficilement. En effet, les capacités d’adsorption sont plus élevées qu’en présence de plomb 

(Tableau 6.10) mais les temps utiles sont également plus proches pour Cd(II) et Cu(II) qu’ils 

ne l’étaient entre Pb(II) et ces deux éléments. Ceci pourrait rendre la séparation de ces deux 

éléments plus délicate.  

Tableau 6.10 : Valeurs des capacités d’adsorption et des masses de Cd(II) et Cu(II) adsorbées et 

désorbées 

 ADSORPTION 

 Cadmium Cuivre 

tu (min) 1829 3754 

qutile (mmolM.g-1) 0,085 0,167 

tt (min) 1475 6851 

q (mmolM.g-1) 0,069 0,305 

MM (mgM) 236,8 127,8 

mads (mgM) 37,1 92,9 

% adsorption 16 73 

 DÉSORPTION 

 Cadmium Cuivre 

mdés (mgM) 47,9 101,4 

% désorption 129 109 

Facteur de 

concentration 
22 5 
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Figure 6.15 : Courbes de percée de l’adsorption (A) et de la désorption (B) du mélange CdCu sur les 

billes ALG + 75% SBA-GSH (C0 = 1 mM totale (Adsorption) ou éluant HNO3 0,01 M + 0,1 M 

Ca(NO3)2 (Désorption) ; 4,54 g de billes humides équivalent billes sèches ; étude bi-élémentaire ;  25 

± 1°C ; hauteur de lit 7,8 cm ; pH = 4,7) 

(A) (B) 
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Le relargage par désorption de Cd(II) également présent dans le test avec le mélange 

CdCu montre qu’une colonne remplie de billes ALG + 75% SBA-GSH a le potentiel pour 

séparer un mélange CdCu, bien que cela soit en apparence plus difficile que de séparer Pb(II) 

d’un mélange CdCuPb. Mettre trois colonnes en série et les utiliser jusqu’à la saturation pourrait 

permettre de récupérer séparément les ions Cd(II), Cu(II) et Pb(II) contenus dans un mélange. 

La Figure 6.16 suggère une représentation de l’adsorption du mélange CdCuPb sur les billes 

ALG + 75% SBA-GSH en utilisant trois colonnes en série.  

 

En considérant les capacités expérimentales d’adsorption obtenues à la rupture pour 

chacun des ions, environ 1 kg de billes serait nécessaire pour le traitement de 100 L d’un 

effluent hypothétique contenant un mélange équimolaire de Cd(II), Cu(II) et Pb(II) à une 

concentration totale de 1 mM. En termes de faisabilité de synthèse, des protocoles existent déjà 

pour produire des lots de SBA-15 de plus de 120 g [17]. Pour le greffage de glutathion, un « scale 

up » est à prévoir. La mise en forme n’est ici pas une étape à développer puisqu’il a été possible 

de former plus de 200 grammes de billes en un seul lot par les méthodes développées dans cette 

thèse.  

L’alimentation arriverait dans la colonne 1 (b) et les trois éléments seraient initialement 

adsorbés. L’adsorption préférentielle de Pb(II) entraînerait la désorption de Cd(II) et Cu(II) (c) 

qui sortent alors de la colonne 1. Une seconde colonne recevrait alors le mélange Cd(II) + Cu(II) 

(d) qui initialement s’adsorberaient tous deux. La plus forte affinité du Cu(II) pour les billes 

entraînerait alors l’« overshoot » de Cd(II) qui sort de la colonne 2 (e). La séparation de ces 

deux ions étant plus difficile, une faible quantité de cuivre pourrait aussi se retrouver en sortie 

de la colonne. D’après les données expérimentales disponibles, la valeur du pH de sortie de la 

Figure 6.16 : Schéma représentant l’effet « overshoot » observé et l’adsorption de Cd(II), Cu(II) et 

Pb(II) dans un système contenant trois colonnes remplies de billes ALG + 75% SBA-GSH 
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colonne de traitement du mélange CdCu est proche de 6,5, permettant ainsi l’adsorption de 

Cd(II) sans ajustement de pH. Enfin, une troisième colonne (f) permettrait l’adsorption de 

Cd(II). 

 

6.6. Étude de billes ALG-75% SBA-GSH gélifiées dans Ba2+ 

Afin de comparer les performances des billes gélifiées dans Ba2+ avec celles gélifiées 

dans Ca2+, le test de sélectivité entre Cd(II), Cu(II) et Pb(II) du paragraphe 6.5 sera reproduit 

dans les mêmes conditions et les résultats seront comparés. L’utilisation de Ba2+ pourrait en 

effet être une alternative afin de remédier à la diminution de la hauteur de lit. Les courbes de 

percées sont présentées sur la figure 6.17 et comparées directement avec les données reproduites 

de la figure 6.14.  

En observant les courbes de percée, aucune influence du cation de gélification n’est 

détectée sur les propriétés d’adsorption. Le même phénomène d’« overshoot » est observé pour 

Cd(II) et Cu(II) avec des paliers d’adsorption similaires. L’ordre d’affinité et la sélectivité sont 

donc conservés. Les données chiffrées du tableau 6.11 montrent quelques légères différences 

entre les billes gélifiées dans Ba2+ et celles gélifiées dans Ca2+. En effet, si les propriétés 

d’adsorption de Cd(II) et Cu(II) sont similaires pour les deux ions, avec le même biais dans les 

valeurs dû à la désorption, les capacités d’adsorption de Pb(II) dans les billes ALG + 75% SBA-

Figure 6.17 : Courbes de percée de l’adsorption du mélange CdCuPb sur les billes ALG + 75% SBA-

GSH-Ba (C0 = 1 mM totale ; 4,46 g de billes humides équivalent billes sèches ; étude tri-élémentaire ; 

25 ± 1°C ; hauteur de lit 7,2 cm ; pH = 4,7). Les symboles vides représentent les données des billes 

gélifiées dans Ca2+ et les symboles pleins celles des billes gélifiées dans Ba2+ 
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GSH-Ba sont légèrement plus élevées au point de rupture qu’avec les billes gélifiées dans 

Ca2+ avec 0,286 mmolPb.g
-1 (contre 0,261 mmolPb.g

-1). Les propriétés de désorption sont 

similaires pour les deux types de billes, sauf pour Cd(II) pour lesquelles le facteur de 

concentration est plus faible en présence de Ba2+.  

Tableau 6.11 : Valeurs des capacités d’adsorption et des masses de Cd(II), Cu(II) et Pb(II) adsorbées et 

désorbées et comparaison des billes gélifiées dans Ba2+ avec celles gélifiées dans Ca2+ 

 ADSORPTION 

 
Cadmium 

(Ba) 

Cadmium 

(Ca) 

Cuivre 

(Ba) 

Cuivre 

(Ca) 

Plomb 

(Ba) 

Plomb 

(Ca) 

tu (min) 1601 1950 3366 3585 8403 8928 

qutile 

(mmolM.g-1) 
0,050 0,059 0,108 0,107 0,286 0,261 

tt (min) 382 669 3515 4820 9261 9340 

q (mmolM.g-1) 0,012 0,020 0,113 0,143 0,315 0,273 

MM (mgM) 148,4 144,6 85,7 80,7 296,0 259,3 

mads (mgM) 6,0 10,3 32,0 41,3 291,0 257,1 

% adsorption 4 7 37 51 98 99 

 DÉSORPTION 

 
Cadmium 

(Ba) 

Cadmium 

(Ca) 

Cuivre 

(Ba) 

Cuivre 

(Ca) 

Plomb 

(Ba) 

Plomb 

(Ca) 

mdés (mgM) 10,6 10,5 32,5 40,2 182,9 170,7 

% désorption 176 101,9 102 97,2 63 66,4 

Facteur de 

concentration 
20 32 8 8 2 2 

 

Les temps de rupture respectent le même ordre dans les deux systèmes, même si les 

valeurs de tu obtenues avec les billes gélifiée dans Ba2+ sont légèrement inférieures. Changer 

Ca2+ pour Ba2+ dans le bain de gélification n’a pas permis de résoudre les problèmes de 

diminution de taille des billes, car la réduction de la hauteur de lit à la fin du test a également 

été observée. Les ions Cd(II), Cu(II) et Pb(II) présentent en effet tous trois une plus grande 

affinité pour l’alginate que Ba(II) [5, 16]. La potentielle compétition entre les différents ions 

divalents et H+ est donc toujours une limite. Dans ces trois tests en milieu bi et tri-élémentaire 

(paragraphes 6.5 et 6.6), une augmentation de pH de 0,5 à 1 unité est constatée en sortie de 

colonne, possible témoin de l’échange ionique avec H+.  

Les systèmes gélifiés avec Ba2+ et Ca2+ présentant des propriétés similaires, il n’y a alors 

que peu d’intérêt à continuer avec les billes gélifiées dans BaCl2 qui présente un coût et une 

toxicité plus importants que CaCl2. 
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6.7. Conclusions du chapitre VI 

Différents biopolymères ont été étudiés pour la mise en forme sphérique de la poudre 

de SBA-GSH. Parmi les nombreux systèmes considérés, les billes d’alginate gélifiées dans 

CaCl2 4% contenant une teneur de 75% massiques de SBA-GSH sont ceux présentant les 

capacités d’adsorption de Pb(II) et Cd(II) et la sélectivité pour Pb(II) les plus semblables à la 

poudre de SBA-GSH. Ces billes sont plus sensibles au milieu d’adsorption que la poudre de 

SBA-GSH, ce qui est observé surtout dans les milieux très chargés en ions alcalin(o-terreux)s, 

mais conservent leur propriétés d’adsorption de traces d’ions métalliques, même en milieu plus 

complexe. Ce matériau peut être utilisé sur un grand nombre de cycles d’adsorption/désorption 

successifs tout en restant très stables, plus de 15 cycles en « batch » et 4 cycles en continu dans 

une colonne ou même rester en contact sans dégradation avec un milieu aqueux pendant 

plusieurs jours sous contraintes environnementales (climat, animaux) sévères. Ce matériau 

présente donc de grands avantages par rapport à la poudre. La sélectivité est également 

conservée dans des systèmes en continu, avec un ordre d’affinité croissant des différents ions 

pour le matériau : Cd(II) < Cu(II) < Pb(II). Le principal défaut de ces billes est leur rétractation 

en colonne, qui entraîne un affaissement du lit après plusieurs cycles. Ceci n’a pas pu être 

résolu, ni en ajoutant Ca(NO3)2 0,1 M au milieu de désorption, ni en changeant le bain de 

gélification de CaCl2 à BaCl2.  

Ce chapitre constitue un premier aperçu de l’utilisation en continu du matériau SBA-

GSH. Si sa faisabilité a été démontrée, notamment avec l’adsorption préférentielle de Pb(II) par 

rapport à Cu(II) et Cd(II), plusieurs points restent à améliorer. En effet, le rétrécissement des 

billes est à ce stade le point limitant de ces études. D’autres mises en forme pourraient alors 

être considérées, comme les monolithes ou les pastilles mentionnées dans l’étude 

bibliographique (Chapitre I), dans lesquelles il est possible de s’affranchir de la présence d’un 

polymère sensible aux échanges d’ions. Des travaux dans ce sens semblent la meilleure 

perspective pour l’utilisation du matériau SBA-GSH en continu. La possible mise au point d’un 

système contenant trois colonnes pour adsorber séparément Cd(II), Cu(II) et Pb(II) est 

également un projet réalisable, d’après les données de ce chapitre et pourrait être mis au point 

s’il est souhaité de séparer et valoriser les différents ions métalliques. 
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Chapitre VII – Vers un matériau biosourcé : fonctionnalisation de la 

silice par des extraits de cellules végétales 
 

Dans les chapitres précédents, un matériau SBA-GSH a pu être développé et caractérisé. 

Ce matériau présente des propriétés d’adsorption de nombreux ions métalliques tels que Cu(II), 

Cd(II) et Pb(II), avec une meilleure affinité pour ce dernier. Ce matériau est principalement 

constitué de deux composés : la silice SBA-15 (SiO2) et le ligand glutathion (GSH), un 

tripeptide avec une fonction thiol (portée par la cystéine), qui joue un rôle majeur lorsqu’une 

plante est soumise à un stress environnemental (pollution par des « métaux lourds » ou des 

produits phytosanitaires, stress oxydant…). La résistance des plantes aux métaux lourds est 

basée sur la synthèse enzymatique de phytochélatines (PC), des « oligomères de glutathion » 

riches en cystéine (Figure 1.6). La synthèse de ces PC peut être induite en stressant des cellules 

végétales (ici des cellules de lin) avec des ions métalliques tels que le cadmium. Ce chapitre est 

donc une ouverture sur le développement d’un matériau biosourcé, qui débute par la 

bioproduction de phytochélatines, avec lesquelles la silice pourra ensuite être fonctionnalisée. 

Les premières parties de ce chapitre seront dédiées à la caractérisation de la croissance 

des suspensions cellulaires de lin, à l’extraction et au dosage des NPSH (thiols non protéiques, 

incluant le GSH et les PC), qui seront ensuite utilisées pour fonctionnaliser la silice. Deux voies 

de synthèses ont été étudiées : le greffage et l’imprégnation, cette étude constituera la troisième 

partie de ce chapitre. Une fois le matériau fonctionnalisé, il sera analysé et utilisé pour des tests 

d’adsorption. Ces tests seront réalisés tout d’abord avec des solutions synthétiques contenant 

différents ions métalliques tels que Cd(II), Pb(II), Ni(II) et Pd(II) et ensuite avec un effluent 

industriel réel.  

Dans l’ensemble de ce chapitre, les résultats des dosages des NPSH (dont les PC) seront 

présentés en microgrammes de NPSH équivalents glutathion par milligramme de cellules 

sèches (témoin ou traitées). Lors de l’identification et de la quantification des NPSH par 

UHPLC-UV, les résultats seront présentés spécifiquement en microgrammes de GSH, PC2 ou 

PC3 par milligramme de cellules sèches. 

 

7.1. Production de la biomasse végétale en présence de CdCl2 

En amont de ce travail, une fois les conditions de culture des suspensions cellulaires de 

lin établies (Figure 1.6 et paragraphe 2.4.1), différentes concentrations de CdCl2 ont été testées, 

afin de déterminer la concentration optimale susceptible d’induire une biosynthèse de PC 

efficace, tout en préservant la croissance cellulaire. Ces expériences préliminaires ont permis 

de retenir un traitement de 14 jours avec une concentration en CdCl2 de 100 M pour la suite 

des travaux. En effet, à cette concentration, en moyenne 106 ± 32 g de cellules traitées au CdCl2 

sont obtenues à partir de 400 mL de suspension cellulaire (après filtration) alors que pour les 

cellules témoins cette valeur est de 140 ± 19 g. Le traitement au CdCl2 100 M provoque donc 

en moyenne une inhibition de la croissance de 24% après 14 jours de culture, ce qui permet tout 

de même de récolter des quantités de cellules suffisantes pour les étapes ultérieures de 
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fonctionnalisation de la silice. Cet effet sur la croissance est deux fois plus faible que celui 

observé sur des racines de plantules de lin traitées pendant 12 jours avec la même concentration 

de CdCl2 : en effet, leur longueur moyenne est diminuée de 48% par rapport à des racines de 

plantules témoins [1]. Cela pourrait être dû à une meilleure capacité des cellules en suspension 

à se protéger contre ce « métal lourd », ce qui constituerait un avantage pour le modèle végétal 

proposé dans ce travail.  

Après 4 jours de séchage à 25°C, les cellules sont complètement déshydratées, la masse 

sèche est alors déterminée pour les cellules témoins et pour les cellules traitées au CdCl2 ; elle 

représente entre 3,8% de la matière fraîche pour les cellules témoins et 5% pour les cellules 

traitées. Ainsi, pour les deux modalités, sont obtenues environ 5 g de cellules sèches, utilisées 

en première approche pour l’extraction et le dosage des NPSH. 

 

7.2. Optimisation du protocole d’extraction 

7.2.1. Quantités extraites 

L’extraction des NPSH contenus dans les cellules végétales est réalisée selon De Vos et 

al. (1992) avec 10 mg.mL-1 (masse sèche) de cellules végétales [2]. L’objectif est ici non 

seulement de doser les NPSH dans les extraits cellulaires, mais également d’obtenir des PC en 

quantité suffisante pour envisager une fonctionnalisation efficace de la silice. En conservant les 

ratios du protocole de De Vos, entre 400 et 500 mL de solution d’extraction seraient nécessaires 

pour extraire les NPSH contenus dans l’intégralité de la masse de cellules (environ 5 g de 

matière sèche). L’objectif est de minimiser ce volume de solution d’extraction pour obtenir un 

extrait plus concentré en NPSH.  

En diminuant le volume de solution de SSA-DTPA, il est constaté que l’extraction peut 

être réalisée en réduisant par 4 le volume de solution d’extraction à utiliser par rapport au 

protocole de De Vos et al. (1992) [2]. Ce nouveau ratio masse de cellules/volume de solution 

d’extraction est plus adapté pour l’obtention d’un extrait plus concentré en NPSH à partir de 

l’intégralité de la masse de cellules. C’est ce qui est appelé extraction « grand volume » 

(paragraphe 2.4.2b). Toutefois, le protocole de De Vos et al. (1992) ne peut être utilisé en l’état 

pour de plus grand volumes et certains ajustements sont nécessaires. En effet, celui-ci comporte 

une étape de centrifugation qui vise à éliminer les protéines précipitées dans le SSA. Réaliser 

cette centrifugation serait plus difficile sur des volumes de l’ordre de plusieurs centaines de 

millilitres. Pour que la méthode soit plus adaptée à ces volumes, l’agitation par vortex sera 

remplacée par une agitation magnétique et l’étape de centrifugation par une étape de filtration. 

Tout ou partie des protéines resteront donc dans l’extrait et constituent alors un apport 

supplémentaire de groupements fonctionnels pour l’adsorption.  

Pour le dosage colorimétrique des NPSH et l’analyse par UHPLC-UV (par détection 

des NPSH à 412 nm, en collaboration avec Twistaroma – Illkirch Graffenstaden), les composés 

extraits selon le protocole d’extraction « petit volume » (adapté de De Vos et al. (1992)) et 

« grand volume » (avec agitation magnétique et filtration) seront comparés. La description des 

deux protocoles d’extraction se trouve dans les paragraphes 2.4.2a et b. En termes de NPSH 
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totaux dosés par colorimétrie, les valeurs obtenues par extraction « petit volume » et « grand 

volume » sont du même ordre de grandeur et reportées dans le tableau 7.1. 

Tableau 7.1 : Comparaison des teneurs en NPSH obtenues par les deux protocoles d’extraction par 

dosage colorimétrique des NPSH 

Teneurs en NPSH  

Extraits de cellules de lin 

témoin 

(µgeq GSH.gMS
-1) 

Extraits de cellules de 

lin traitées au CdCl2 100 

µM 

(µgeq GSH.gMS
-1) 

Extraction « petit 

volume » 
278 ± 255 1762 ± 742 

Extraction « grand 

volume » 
357 ± 206 1870 ± 750 

  

Les valeurs obtenues par extraction « grand volume » sont légèrement supérieures à 

celles obtenues par extraction « petit volume », ce qui peut être dû à la présence de protéines, 

non totalement éliminées par filtration. Ces résultats peuvent également être observés sur les 

analyses UHPLC-UV (Figure 7.1 A et B) qui montrent un nombre plus important de pics d’aires 

plus élevées lorsque l’extraction est réalisée avec le protocole « grand volume » (Figure 7.1 B).  

Les extraits de cellules de lin contiennent de nombreuses molécules avec des 

groupements thiols dont du glutathion, des PC2 et des PC3. Les pics peuvent être attribués à ces 

molécules : le glutathion GSH (temps de rétention 2,6 min) et les phytochélatines PC2 (temps 

de rétention 4,2 min) et PC3 (temps de rétention 5,5 min). 
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Le « scale-up » du protocole d’extraction n’entraîne donc pas de pertes par rapport au 

protocole initial développé pour les plus faibles volumes. Les extraits préparés avec le protocole 

« grand volume » peuvent donc être utilisés pour fonctionnaliser la silice.  

 

 

Figure 7.1 : Comparaison de la composition des extraits de cellules de lin traitées par du 

CdCl2 100 µM pendant 14 jours, issus des protocoles d’extraction « petit volume » (A) et « grand 

volume » (B) par analyse UHPLC-UV 
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7.2.2. Problématique du stockage 

Lors des analyses UHPLC-UV, il est constaté qu’un échantillon dont les NPSH ont été 

extraits le jour de la récolte (J0) mais conservé à -20°C pendant 15 jours présentait des aires de 

pics plus faibles que le même échantillon extrait et analysé à J0 (Figure 7.2 A et B). Ceci montre 

que les phytochélatines ne se conservent pas à -20°C et sont dégradées. De même, des cellules 

fraîches conservées à -20°C puis extraites et analysées à J4 (Figure 7.2 C) présentent également 

moins de composés thiolés et en plus faible quantité, par rapport aux mêmes cellules extraites 

et analysées à J0. Enfin, les extraits de cellules sèches (J4) présentent moins de pics et des aires 

plus petites (Figure 7.2 D). En comparant les résultats des dosages colorimétriques des NPSH, 

ce phénomène peut également être observé. En effet, les lots extraits et analysés à J0 présentent 

une teneur en NPSH de 272 ± 63 µgeq GSH.g-1 (témoin) ou 1838 ± 588 µgeq GSH.g-1 (cellules 

traitées au CdCl2), soit un ratio entre la teneur en NPSH du lot cadmium et celle du lot témoin 

de 7 ± 2. Ces teneurs diminuent fortement lorsque les extraits ou les cellules sont conservés à -

20°C. Ainsi, des échantillons extraits et analysés à J4 présentent des teneurs en NPSH plus 

faibles. Les valeurs restent similaires pour les lots témoins mais diminuent sous la barre des 

500 µgeq GSH.g-1 pour les lots cadmium, avec une plus grande hétérogénéité des résultats. Le 

ratio entre la teneur en NPSH du lot traité avec CdCl2 et celle du lot témoin est compris entre 1 

et 2.
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 Figure 7.2 : Comparaison par analyse UHPLC-UV de la composition des extraits de cellules de lin traitées avec CdCl2 100 µM pendant 14 jours après 

extraction « petit volume » à J0 (A), après 15 jours de stockage à -20°C des extraits J0 (B), après 4 jours de stockage des cellules fraîches à -20°C (C) et après 

4 jours de séchage et extraction à J4 (D)  
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La conservation des échantillons est ici un facteur déterminant dans l’obtention d’un 

extrait contenant des phytochélatines et d’autres composés porteurs de fonction thiol. Celles-ci 

apparaissent peu stables et doivent donc être extraites et utilisées le plus tôt possible après la 

récolte. 

7.2.3. Détermination du temps de séchage et de conservation optimal des 

cellules 

La faible stabilité des PC évoquée précédemment est un frein à l’utilisation des extraits 

de cellules de lin pour fonctionnaliser la silice. En effet, comme les résultats le montrent, c’est 

à J0 que les cellules présentent une plus grande diversité et quantité de composés thiolés. C’est 

donc également à J0 que celles-ci devraient être utilisées. Cependant, chaque récolte produit 

environ 150 grammes de cellules fraîches (contenant de l’eau) qu’il faut broyer dans l’azote 

liquide, ce qui est relativement laborieux en raison (i) des grandes quantités de cellules à broyer 

et (ii) de la présence d’environ 95% d’eau dans sa composition qui gèle lors du broyage à l’azote 

liquide et dilue les NPSH. Utiliser les cellules à J0 semble donc compromis.  

Comme les cellules récoltées à J0 (MF) ne peuvent être ni séchées totalement, ni 

conservées fraîches à -20°C, il est impératif de les utiliser le plus rapidement possible. L’idée 

est maintenant de sécher partiellement les cellules afin de diminuer la quantité d’eau qu’elles 

contiennent. Après 21 heures de séchage (J1) à 25°C, les cellules perdent entre 40 et 50% de 

leur masse et l’extraction est facilitée. En se basant sur les résultats des dosages colorimétriques 

des NPSH, il est constaté que les valeurs à J1 sont similaires aux valeurs obtenues à J0 

(paragraphe 7.2.2), avec une teneur en NPSH de 357 ± 206 µgeq GSH.g-1 (témoin) ou 1870 ± 750 

µgeq GSH.g-1 (traitées avec CdCl2
 100 µM), soit un ratio entre la teneur en NPSH du lot traité par 

rapport à celle du lot témoin de 5 ± 1, légèrement plus faible que pour les valeurs à J0.  

En observant les résultats des dosages UHPLC-UV à J0 et à J1 quelques modifications 

peuvent être observées (Figure 7.3 A à D). Les lots témoins (Figure 7.3 A et B) des deux extraits 

présentent très peu de pics et ils sont de très faible intensité. Les lots traités au cadmium (Figure 

7.3 C et D) présentent quant à eux le même nombre de pics, d’intensités variables. Les résultats 

obtenus par dosage colorimétrique quantitatif des NPSH ne montraient pas de grandes 

différences entre J0 et J1. L’hypothèse d’une modalité intermédiaire à J1 pour conserver le 

maximum de NPSH en simplifiant grandement l’étape de broyage est donc validée et pourra 

être utilisée dans la suite de ce travail.
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Figure 7.3 : Comparaison par analyse UHPLC-UV de la composition des extraits de cellules de lin témoins après extraction « petit volume » et 

analyse à J0 (A) et à J1 (B) et de cellules de lin traitées au CdCl2 100 µM pendant 14 jours après extraction « petit volume » et analyse à J0 (C) 

et à J1 (D) 
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En corrélant l’ensemble de données du paragraphe 7.2, il apparaît que la meilleure 

modalité pour utiliser les extraits cellulaires est la modalité J1 (cellules semi-sèches) avec 21 

heures de séchage après récolte.  

Dans la suite de ce travail, seule la modalité J1 sera conservée, sauf mention contraire. 

 

7.3. Étude de la composition des extraits cellulaires végétaux 

7.3.1. Reproductibilité des mesures 

Des analyses menées en triplicat sur un même lot (Figure 7.4 A et B) ou la comparaison 

d’analyses de lots issus de récoltes différentes (Figure 7.5) permettent de suivre la 

reproductibilité des analyses. Ainsi, le dosage réalisé en triplicat sur un même lot présentera 

une grande reproductibilité : sur le lot suivi, des teneurs en NPSH de 316 ± 8 µgeq GSH.g-1 

(témoin) ou 2318 ± 67 µgeq GSH.g-1 sont calculées. De même, il y a une reproductibilité entre 

deux lots issus de récoltes différentes concernant les composés produits, mais, avec quelques 

variations observées au niveau des intensités des pics, cohérentes avec le dosage colorimétrique 

des NPSH totaux. En effet, les teneurs en NPSH varient d’un lot à l’autre en restant dans la 

gamme de valeurs énoncée dans le paragraphe 7.2.3 (témoin : 357 ± 206 µgeq GSH.g-1 et traité : 

1870 ± 750 µgeq GSH.g-1).  

Cela montre la fiabilité des résultats présentés.  
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Figure 7.4 : Comparaison par analyse UHPLC-UV en triplicat de la composition des extraits de 

cellules de lin témoin (A) ou traitées au CdCl2 100 µM pendant 14 jours (B) 
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7.3.2. Analyse du GSH et des PC contenus dans les extraits 

Après mise au point des conditions d’extraction et d’analyse, il est alors possible de 

comparer entre eux les lots témoins et traités au cadmium et de quantifier certains des composés 

présents dans les extraits. 

 En comparant les lots témoins et traités au cadmium, de grandes différences sont 

observées (Figure 7.5 A et B). En effet, le lot témoin ne présente que très peu de pics de faible 

intensité par rapport au lot traité au cadmium. La présence de CdCl2 dans le milieu de culture 

induit donc la production de composés thiolés souhaités pour la fonctionnalisation de silices. 

Le lot traité au cadmium présente de nombreux pics parmi lesquels des pics correspondant au 

GSH et aux phytochélatines PC2 et PC3 (Figure 7.6 A), également observés dans le lot témoin 

(Figure 7.6 B), mais avec des aires très faibles.  

Figure 7.5 : Comparaison par analyse UHPLC-UV de la composition des extraits de cellules 

de lin témoin et traitées avec CdCl2 100 µM sur deux cultures différentes espacées de 14 jours 
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Par ajouts dosés, il a été possible d’obtenir la concentration en GSH (36 ± 11 µgGSH.gMS
-

1), en PC2 (1,8 µgPC2.gMS
-1) et en PC3 (91 ± 29 µg PC3.gMS

-1) dans les lots traités au cadmium. 

Cela représenterait respectivement 3 ± 1% (GSH), 3 ± 1% (PC2) et 12 ± 4% (PC3) des NPSH 

totaux de l’extrait. Les étalons de phytochélatines étant sensibles et disponibles en très faible 

quantité, l’ajout de PC2 n’a pu être réalisé que sur un seul lot. Ces résultats ne traitent que de 

trois composés sur la multitude de pics présents sur le chromatogramme. Les autres NPSH 

Figure 7.6 : Comparaison par analyse UHPLC-UV de la composition des extraits de cellules de lin 

témoin (A) ou traitées au CdCl2 100 µM pendant 14 jours (B) et identification des pics par 

comparaison avec les temps de rétention du GSH (2,6 min), des PC2 (4,5 min) et des PC3 (5,5 min) lors 

d’ajouts dosés 
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pourraient être des dérivés de la cystéine ou du glutathion, des peptides contenant de la cystéine, 

d’autres phytochélatines (PC4, PC5...), ainsi que des protéines non éliminées lors de l'extraction. 

Ces composés peuvent être quantifiés grâce à la droite d’étalonnage du GSH et une 

concentration totale en NPSH équivalents glutathion peut être calculée : celle-ci est égale en 

moyenne à 372 ± 111 µgeq GSH.g-1 (témoin) et 1916 ± 498 µgeq GSH.g-1 (cadmium). Ces valeurs 

sont similaires mais légèrement supérieures aux valeurs obtenues par dosage colorimétrique 

(témoin : 357 ± 206 µgeq GSH.g-1 et traité avec CdCl2 : 1870 ± 750 µgeq GSH.g-1), montrant que 

cette méthode permet une bonne estimation des teneurs en NPSH des extraits. L’UHPLC-UV 

reste cependant une méthode plus performante avec une identification et une quantification 

possible des composés présents au sein de l’extrait accompagnée d’incertitudes plus faibles sur 

les concentrations en NPSH par rapport au dosage colorimétrique.  

 

7.4. Détermination du protocole de fonctionnalisation du matériau 

Les extraits de cellules de lin obtenus (solutions) peuvent être directement utilisés pour 

fonctionnaliser la SBA-15. Avec les nombreux composés présents dans les extraits cellulaires, 

deux méthodes de fonctionnalisation sont envisagées : l’imprégnation et le greffage. Dans les 

deux situations, il est nécessaire d’avoir des extraits présentant un pH compris entre 5,8 et 6, 

valeur de pH de la solution de glutathion commerciale dans Tris/HCl 10 mM utilisée pour le 

greffage. Cette valeur se situe dans une zone où les liaisons imine formées entre le 

glutaraldéhyde et l’APTES sont stables et ne risquent pas l’hydrolyse.  

Deux matériaux sont alors obtenus : une silice SBA-LU-g, greffée, de couleur rose, 

témoin de la présence de liaisons imines et une silice SBA-LU-i, imprégnée, de couleur 

verdâtre, témoin de l’imprégnation des NPSH (Figure 7.7).  

 

Qualitativement, l’imprégnation est plus simple et plus rapide, elle permet de 

s’affranchir d’une grande quantité de réactifs/solvants ainsi que du temps de synthèse 

Figure 7.7 : Matériaux fonctionnalisés avec les extraits de cellules de lin témoin (T) ou traitées au 

cadmium (Cd) par greffage (SBA-LU-g) ou imprégnation (SBA-LU-i) 
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supplémentaire apporté par le greffage. Économiquement et environnementalement, cette 

méthode de fonctionnalisation se présente comme la meilleure alternative. Toutefois, il est 

nécessaire de comparer les performances du matériau fonctionnalisé en adsorption. Pour 

comparer les deux méthodes de fonctionnalisation, les capacités d’adsorption de Ni(II) et Pb(II) 

(contenus dans un mélange) des matériaux imprégnés et greffés (lot témoin et lot traité au 

cadmium) sont étudiées (Figure 7.8). Ce mélange est sélectionné car, d’après les résultats du 

chapitre IV (paragraphe 4.6.2), il y a une faible adsorption de Ni(II) et une sélectivité pour le 

Pb(II). Il sert donc de mélange de référence pour contrôler la sélectivité avec les matériaux 

SBA-LU, sans interférer avec le Cd(II) utilisé pour la culture des cellules de lin.  

 

Une différence notable est observée entre les deux méthodes de fonctionnalisation. En 

effet, par greffage, les capacités d’adsorption sont plus élevées : 0,46 mmolPb.g
-1 pour le lot 

traité au cadmium et 0,14 mmolPb.g
-1 pour le lot témoin. Avec une fonctionnalisation par 

imprégnation, ces valeurs sont diminuées de 55 à 65% pour une valeur maximale obtenue avec 

le lot traité au cadmium : 0,21 mmolPb.g
-1. Les capacités d’adsorption de Ni(II) restent 

relativement proches et similaires pour l’ensemble des systèmes, à l’exception du matériau 

SBA-LU-g Cd avec 0,04 mmolNi.g
-1 adsorbées. L’ensemble des systèmes présente une 

sélectivité pour Pb(II) avec des résultats bien meilleurs pour le système SBA-LU-g Cd : le 

facteur de sélectivité α pour le plomb est supérieur à 50000. 

Pour une utilisation en adsorption de métaux, le greffage semble être la meilleure option 

puisque les capacités d’adsorption et la sélectivité pour le plomb présentées par ce matériau 

sont plus élevées. De plus, les matériaux imprégnés présentent une moins bonne résistance 

chimique et peuvent voir leur réutilisation compromise. En effet, après désorption de Pb(II) par 

HNO3 0,01 M, la capacité d’adsorption au cycle 2 du matériau SBA-LU-i est inférieure à 0,001 
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Figure 7.8 : Comparaison des matériaux SBA-LU-i et SBA-LU-g sur l’adsorption d’une solution bi-

élémentaire PbNi (C0 = 4,5 mM par élément ; 10 g.L-1 de SBA-LU ; étude bi-élémentaire ; milieu 

NaNO3 0,1 M ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 120 minutes de contact ; pH = 4,3) 
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mmolPb.g
-1 et la silice retrouve une couleur plus claire indiquant le lessivage des groupements 

imprégnés. Ainsi, seul le matériau greffé sera étudié par la suite.  

 

7.5. Composition du matériau greffé 

D’après sa composition présentée dans le tableau 2.1, le milieu de culture végétale 

utilisé (milieu de Murashige et Skoog) contient des traces d’éléments de transition, dont Co(II), 

Cu(II), Fe(III), Mn(II), Mo(VI) et Zn(II). Dans le cas d’un traitement au cadmium, celui-ci 

contient également 100 µM de Cd(II). Une partie de ces éléments peut être adsorbée dans les 

cellules, former des complexes avec les NPSH et être extraits en même temps que ces ligands. 

Le milieu d’extraction contient de l’acide diéthylènetriaminepentaacétique (DTPA), un agent 

chélatant proche de l’EDTA en concentration suffisante pour chélater l’ensemble des ions 

métalliques contenus dans l’extrait. Toutefois, lors du contact avec la silice, il est possible 

qu’une partie de ces ions métalliques soit piégée au sein du matériau, par liaison aux 

groupements fonctionnels du SBA-NH2-glutaraldéhyde ou par diffusion dans les pores.  

Pour déterminer la composition exacte du matériau SBA-LU, les teneurs de l’ensemble 

des éléments contenus dans les cellules après récolte sont analysées au sein du matériau.  

7.5.1. Détermination des éléments contenus dans les cellules avant extraction 

Les cellules de lin récoltées sont séchées jusqu’à masse constante (4 jours à 25°C) avant 

d’être minéralisées et analysées par ICP-AES. Dans ces cellules sont détectés et quantifiés les 

éléments suivants : Al, B, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, P, S et Zn (Figure 7.9) avec en plus, 

dans le cas d’un traitement au cadmium, Cd. Les teneurs des 7 métaux de transition sont 

comprises entre 0,72 mg.kg-1 (Cu) et 361 mg.kg-1 (Mn). Ces teneurs sont identiques dans le lot 

témoin et dans le lot traité au cadmium, avec pour seule différence, dans le cas d’un traitement 

au cadmium, la présence de cadmium à une concentration de 740 mg.kg-1. La teneur en Ca est 

de 12460 ± 3335 mg.kg-1 et la teneur en K est de 43277 ± 1935 mg.kg-1. 
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 L’ensemble des éléments détectés et quantifiés au sein des cellules de lin seront suivis 

par la suite, dans l’extrait et dans la silice greffée.  

7.5.2. Détermination de la composition de l’extrait avant et après greffage 

Après extraction, il est possible qu’une infime partie de ces éléments soit restée dans les 

débris cellulaires. La composition de l’extrait avant et après greffage est présentée sur la figure 

7.10. Parmi les éléments présents au sein des cellules de lin, seuls Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S 

et Zn sont détectés et quantifiés dans l’extrait. À cette liste s’ajoutent Cd dans le cas d’un 

traitement au cadmium et Si dans la solution d’extraits récupérée après greffage, avec des traces 

de silice restées dans l’extrait. Par soustraction, entre les teneurs déterminées avant et après 

contact avec la silice, il est possible d’estimer facilement la quantité de chaque ion métallique 

piégée au sein du matériau. D’après les résultats de ce calcul, une teneur de 7 ± 2 mg.kg-1 de 

cadmium et 2,4 ± 0,1 mg.kg-1 de manganèse (dans le cas d’un traitement au CdCl2) est piégée 

au sein de la silice. Ces teneurs restent relativement faibles par rapport à la capacité d’adsorption 

du matériau et ne devraient théoriquement pas influencer les capacités d’adsorption. La teneur 

en K est proche de 1800 mg.kg-1 avant greffage et proche de 15000 mg.kg-1 après greffage 

(relargage par la silice de résidus de solution de tampon phosphate). La teneur en S est proche 

de 4300 mg.kg-1 avant greffage et proche de 3800 mg.kg-1 après greffage (soufre de l’acide 

sulfosalicylique). 
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Figure 7.9 : Analyse par ICP-AES des éléments contenus au sein des cellules de lin (échelle de 0 à 

5000 mg.kg-1).  
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7.5.3. Analyse des éléments métalliques contenus dans la silice  

Pour une analyse quantitative plus exacte de la composition du matériau final, celui-ci 

est minéralisé et analysé par ICP-AES. Les éléments suivis sont ceux détectés dans les cellules 

avant extraction (paragraphe 7.5.1).  

Les concentrations mesurées sont plus fluctuantes que dans les extraits et les cellules de 

lin, notamment pour les impuretés de synthèse telles que le calcium, le phosphore et le 

potassium. L’ensemble des résultats est présenté sur la figure 7.11 (A et B). La première 

observation porte sur la quantité de soufre totale. Malgré la présence de soufre dans les milieux 

de culture et d’extraction, dont des traces pourraient être restées piégées dans les pores de la 

silice, la teneur en soufre mesurée sur les matériaux greffés avec les extraits de cellules de lin 

(5838 ± 468 mg.kg-1 dans le lot témoin et 6562 ± 53 mg.kg-1 dans le lot cadmium) est plus 

faible que les teneurs obtenues pour les mêmes silices greffées avec le glutathion commercial 

(8060 ± 178 mg.kg-1). La silice quantifiée (1130 à 2051 mg.kg-1) est issue d’une faible 

solubilisation du matériau lors de la minéralisation dans HNO3. Le phosphore (3483 à 8351 

mg.kg-1), le calcium (154 à 6043 mg.kg-1) et l’ensemble des alcalin(o-terreux)s, présents en 

quantités variables selon les matériaux proviennent très probablement de résidus de tampon 

phosphate (utilisé pour le greffage du glutaraldéhyde et la neutralisation des extraits), du milieu 

de culture et des impuretés des réactifs de synthèse restés piégés dans la silice. En se concentrant 

maintenant sur les éléments métalliques de transition et l’aluminium (Figure 7.11 B) et en 

comparant les différents matériaux, il est possible d’effectuer une description complète des 

éléments métalliques de transition contenus dans la silice après greffage (tableau 7.2).  
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Figure 7.10 : Analyse par ICP-AES des éléments contenus dans les extraits de cellules de lin témoin 

(T) et traités au cadmium (Cd) avant et après greffage (échelle de 0 à 500 mg.kg-1).  
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LU-g Cd et comparaison avec SBA-GSH : représentation de l’ensemble des éléments détectés (A) et 

éléments métalliques de transition et aluminium (B) 
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Tableau 7.2 : Teneurs en aluminium et métaux de transition des matériaux SBA-LU-g T (extraits de 

cellules témoin) et SBA-LU-g Cd (extraits de cellules traitées au CdCl2) et comparaison avec le matériau 

SBA-GSH (GSH commercial). Les éléments dans les cases colorées sont ceux provenant de résidus du 

milieu de culture. Les éléments dans les cases hachurées ont une double origine qui est à la fois le milieu 

de culture et la silice (impuretés de synthèse et des réactifs) 

Teneur (mg.kg-1) 

Éléments T Cd GSH commercial 

Al 34 ± 10 28 ± 6 2 ± 1 

Cd - 7 ± 3 - 

Fe 81 ± 2 64 ± 3 88 ± 3 

Mo 4 ± 1 6 ± 4 - 

Zn 45 ± 40 8 ± 3 17 ± 2 

-  : non détecté 

Parmi les nombreux éléments métalliques (hors bore, alcalins et alcalino-terreux) 

initialement présents dans les cellules et le milieu de culture, seuls cinq d’entre eux sont piégés 

au sein du matériau. Il pourrait également s’agir d’impuretés présentes dans les réactifs 

d’extraction. Le cadmium (7 mg.kg-1) est issu du traitement au CdCl2. La teneur analysée dans 

le matériau correspond à la valeur calculée dans le paragraphe 7.5.2. Ceci montre qu’un dosage 

des extraits (liquides) avant et après contact avec la silice permettent une bonne estimation de 

cette valeur en s’affranchissant de l’étape de minéralisation. Le molybdène est également issu 

du milieu de culture (environ 5 mg.kg-1). L’aluminium (environ 30 mg.kg-1 dans les silices 

greffées avec les extraits NPSH) est d’origine inconnue car il est absent du milieu de culture. 

Enfin, le fer et le zinc, d’origines diverses, sont également présents dans le matériau SBA-GSH 

dans des teneurs du même ordre de grandeur que dans les matériaux SBA-LU, ce qui ne crée 

donc pas de différence entre le matériau greffé avec le glutathion commercial et le matériau 

greffé avec les extraits de cellules de lin.  

En résumé, les analyses ICP-AES ont permis la détermination de la teneur en différents 

éléments métalliques des cellules de lin avant extraction, des extraits avant et après contact avec 

la silice et du matériau final. Les cellules cultivées avec (lot cadmium) et sans (lot témoin) 

cadmium ne présente qu’une seule différence majeure : la présence de cadmium dans ces 

dernières, non détecté dans les premières. Par rapport au SBA-GSH, le matériau SBA-LU-g ne 

présente que peu de différences avec de faibles concentrations de Al, Mo et Cd qui ne devraient 

pas affecter les capacités d’adsorption du matériau. La teneur en cadmium piégé au sein du 

matériau lors du greffage peut être déterminée par dosage des extraits avant et après contact 

avec la silice, en s’affranchissant ainsi de l’étape de minéralisation. La différence majeure entre 

le matériau SBA-GSH et les matériaux SBA-LU-g réside dans la quantité de soufre, plus faible 

de 20 à 30% dans les matériaux SBA-LU-g.  
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7.6. Adsorption de métaux à partir de solutions synthétiques 

Les conditions optimales de culture cellulaire végétale, d’extraction des NPSH, le 

protocole de greffage et la composition du matériau SBA-LU-g ayant été déterminés, il est 

maintenant possible d’étudier ses propriétés d’adsorption sur plusieurs solutions synthétiques 

contenant Cd(II) (solution mono-élémentaire) et sur un mélange PbNi (bi-élémentaire 

équimolaire). Cela permettra également de suivre la sélectivité. Le matériau SBA-GSH 

présentait en effet une sélectivité pour Pb(II) avec peu d’adsorption de Ni(II) dans ce mélange 

(Chapitre IV – 4.5.2) qui est alors un bon indicateur de la sélectivité. Les solutions contiennent 

initialement 4,5 mM de chaque élément. Afin d’évaluer la possibilité de réutilisation du 

matériau SBA-LU-g, les tests seront constitués de deux adsorptions séparées par une 

désorption. Celle-ci sera réalisée en utilisant l’éluant HNO3 0,01 M des chapitres IV et VI. Les 

résultats seront comparés à ceux obtenus avec le matériau SBA-GSH.  

7.6.1. Adsorption de Cd(II) 

Les résultats des tests d’adsorption sont présentés dans le tableau 7.3. Une différence de 

71% est constatée entre le lot témoin et le lot traité au cadmium pour l’adsorption de Cd(II), ce 

qui montre l’influence de la présence des phytochélatines et composés thiolés dans l’adsorption, 

le lot témoin comportant moins de NPSH (Figure 7.6 A et B) présente bien une adsorption plus 

faible. Celle-ci peut provenir à la fois des quelques groupements thiols présents et des 

groupements silanols de la silice. Les capacités d’adsorption reflètent alors cette différence de 

composition des extraits. Les résultats, plus hétérogènes qu’avec le glutathion commercial 

reflètent la plus grande hétérogénéité de composition des extraits de cellules de lin, notamment 

pour les lots témoins.  

Tableau 7.3 : Résultats des tests d’adsorption 1 et 2 de Cd(II) et du mélange PbNi sur SBA-LU-g (C0 = 

4,5 mM par élément ; 10 g.L-1 de SBA-LU-g ; milieu NaNO3 0,1 M ; étude mono-élémentaire (Cd) ou 

bi-élémentaire (PbNi) ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 120 minutes de contact ; pH = 4,3 

(mélange PbNi) ou 6,6 (Cd)) 

Solution Éléments Adsorption 

Capacité d’adsorption 

q (mmol.g-1) du 

matériau SBA-LU-g T 

Capacité d’adsorption 

q (mmol.g-1) du 

matériau SBA-LU-g Cd 

Cd(II) Cd(II) 
1 0,11 ± 0,06 0,39 ± 0,05 

2 0,09 ± 0,04 0,19 ± 0,04 

PbNi Pb(II) 
1 0,15 ± 0,07 0,43 ± 0,03 

2 0,06 ± 0,04 0,15 ± 0,04 

PbNi Ni(II) 
1 0,01 ± 0,01 0,02 ± 0,02 

2 0,04 ± 0,01 0,05 ± 0,01 

 

Plus de 99% du cadmium adsorbé par le lot témoin et 84 ± 2 % du cadmium adsorbé par 

le lot traité au cadmium ont pu être désorbés. À la deuxième adsorption (Tableau 7.3), la 

différence entre les lots témoin et cadmium est toujours marquée mais moindre, une perte de 

51% de la capacité d’adsorption (lot cadmium) est constatée par rapport à l’adsorption 1. Cette 

perte est plus importante que celle observée avec SBA-GSH dans les mêmes conditions, 

montrant ainsi que la réutilisation du matériau SBA-LU-g est plus difficile. Pour comparaison, 
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la capacité d’adsorption de Cd(II) par SBA-GSH à la première adsorption est de 

0,36 ± 0,01 mmolCd.g
-1 (similaire à celle obtenue avec le matériau SBA-LU-g) et diminuait à 

l’adsorption 2 à 0,28 mmolCd.g
-1.  

7.6.2. Contrôle de la sélectivité : adsorption du mélange PbNi 

Pour suivre la sélectivité l’adsorption sur SBA-LU-g d’un mélange PbNi est réalisée. 

Les résultats des tests d’adsorption sur SBA-LU-g sont présentés dans le tableau 7.3. Comme 

pour l’adsorption de Cd(II), une différence est observée entre les capacités obtenues pour le lot 

traité au cadmium par rapport au témoin. Ce dernier, avec une capacité de 0,15 mmolPb.g
-1 est 

inférieur de 65% à la valeur obtenue pour le lot traité au cadmium de 0,43 mmolPb.g
-1, montrant 

ici encore que les composés soufrés présents dans les extraits utilisés pour le greffage sont 

impliqués dans le mécanisme d’adsorption de Pb(II). Pour Ni(II), les capacités d’adsorption 

sont faibles : entre 0,01 et 0,02 mmolNi.g
-1, indépendamment du lot considéré. Dans ce mélange, 

SBA-GSH adsorbait sélectivement le plomb (0,42 mmolPb.g
-1) par rapport au nickel (0,01 

mmolNi.g
-1), soit un facteur de sélectivité α pour le plomb de 9944. L’utilisation de NPSH 

bioproduits pour fonctionnaliser le matériau n’altère donc pas la sélectivité présentée par le 

matériau SBA-GSH : le facteur de sélectivité α pour le plomb calculé pour le matériau SBA-

LU-g Cd est supérieur à 1000. Lors de la désorption, plus de 99% du peu de Ni(II) adsorbé est 

désorbé contre 81% du Pb(II) (lot témoin) et seulement 26% pour le lot traité au cadmium. 

Cette plus faible désorption est l’une des raisons pour laquelle l’adsorption de Pb(II) à 

l’adsorption 2 diminue. En effet, une grande partie du plomb est restée dans le matériau et moins 

de sites d’adsorption sont disponibles pour cette deuxième l’adsorption. La capacité 

d’adsorption de Pb(II) par SBA-LU-g Cd diminue ainsi à 35% de la valeur obtenue à 

l’adsorption 1 avec 0,15 mmolPb.g
-1. Cette diminution de l’adsorption se produit également pour 

le lot témoin. Pour le nickel, peu de différences sont observées entre les lots et entre les deux 

adsorptions étant donné les faibles concentrations adsorbées. La désorption du Pb(II) était déjà 

difficile avec SBA-GSH en utilisant l’éluant HNO3 0,01 M en raison de la forte affinité de 

Pb(II) pour la surface de l’adsorbant. Avec le matériau SBA-LU-g elle reste tout aussi difficile. 

Ici encore, la réutilisation du matériau SBA-LU-g semble compromise dans ces conditions. 

Chercher un éluant plus adapté pour l’utilisation cyclique du matériau apparaît ici nécessaire. 

Toutefois, s’orienter vers l’adsorption d’autres éléments semble également être une option 

intéressante. En effet, devant les difficultés de désorption de Pb(II) et de réutilisation du 

matériau pour l’ensemble des éléments étudiés jusqu’ici, auxquelles s’ajoutent les étapes de 

préparation de l’extrait plus longues et laborieuses, il peut être économiquement plus intéressant 

de s’orienter vers la récupération de métaux nobles tels que les composés de la famille des 

platinoïdes.  

7.6.3. Adsorption de Pd(II) 

La famille des platinoïdes est composée de 6 éléments parmi les plus rares de la croûte 

terrestre (Ru, Rh, Pd, Os, Ir et Pt) classés comme « matières premières critiques pour 

l’économie européenne » et parmi lesquels le platine et le palladium sont les plus consommés 
[3–5]. Il y a donc une plus grosse ressource à recycler. À cela s’ajoute le blocage économique de 

la Russie, possesseur d’environ 40% des ressources primaires en palladium, mis en place début 

2022 dans le contexte du conflit russo-ukrainien. La nécessité de diversifier les chaînes 
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d’approvisionnement par le recyclage du palladium présente donc actuellement un fort intérêt 

économique et environnemental. Le palladium est donc choisi pour cette ouverture sur les 

métaux nobles. Une pré-étude de la possibilité d’adsorber des platinoïdes avait été réalisée dans 

le chapitre IV (figure 4.23), laquelle avait montré une affinité de certains de ces éléments pour 

les surfaces des silices greffées.  

Les conditions expérimentales adoptées sont donc celles optimisées pour l’élimination 

du palladium dans le cadre d’un autre projet du laboratoire portant sur le recyclage des 

composés de la famille du platine. Trois différences sont à noter avec les conditions employées 

précédemment : le milieu d’extraction est l’acide chlorhydrique 1% massique (pH environ 1), 

la concentration initiale en Pd(II) 1,7 mM et la teneur en adsorbant utilisée est de 1 g.L-1. Les 

capacités d’adsorption obtenues sont de 0,18 ± 0,05 mmolPd.g
-1 (lot témoin) et 0,17 ± 0,01 

mmolPd.g
-1 (lot cadmium), représentant environ 12% de la concentration initiale en Pd(II). 

Aucune différence dans les capacités d’adsorption n’est observée entre les deux lots qui peut 

s’expliquer par trois phénomènes : 1) le palladium ne présente que très peu d’affinités pour les 

phytochélatines, 2) les silanols, amines et carbonyles résiduels de l’échantillon témoin 

permettent également d’adsorber le palladium en quantités égales aux groupements thiols ou 3) 

le pH très faible de la solution de Pd(II) hydrolyse les liaisons imine et/ou solubilise les 

groupements thiols. Pour comparaison, des adsorbants développés spécifiquement pour 

l’adsorption de Pd(II) présentent dans les mêmes conditions des capacités d’adsorption 5 à 7 

fois plus élevées avec des valeurs dépassant les 1 mmolPd.g
-1. L’étude de la bioproduction de 

phytochélatines en présence de métaux tels que le palladium n’a que très peu été étudiée [6]. 

L’interaction est beaucoup moins importante qu’avec des éléments tels que le cadmium et 

entraîne une faible production de PC uniquement dans les parties aériennes de la plante, alors 

que la majorité du palladium se trouve dans les racines. Les PC, même greffées, ne semblent 

donc pas être un ligand adapté à l’adsorption de Pd(II).  

7.6.4. Suivi de la stabilité de stockage du matériau 

Le matériau SBA-LU-g a montré de bonnes propriétés d’adsorption de Pb(II) et Cd(II) 

comparables à celles du matériau SBA-GSH. L’un des inconvénients majeurs de l’utilisation 

des phytochélatines comme ligand est leur stabilité. Comme expliqué dans les paragraphes 7.2.2 

et 7.2.3, le stockage des cellules ou des extraits contenant des phytochélatines est un paramètre 

sensible. Jusqu’ici, les échantillons avaient été utilisés directement après l’étape de séchage. 

Toutefois, pour être utilisé en tant que matériau adsorbant, il faut que celui-ci puisse se 

conserver. Pour étudier la stabilité des PC une fois greffées, des tests d’adsorption sont réalisés 

30 jours après synthèse. Ces tests sont réalisés à la fois avec Cd(II) et la solution de PbNi afin 

d’observer l’influence du stockage sur les capacités d’adsorption et sur la sélectivité. Après 30 

jours, les capacités d’adsorption de Cd(II) sont similaires à celles observées directement après 

la synthèse, avec 0,09 ± 0,01 mmolCd.g
-1 (témoin) et 0,41 ± 0,01 mmolCd.g

-1 (cadmium). Pour 

l’adsorption de Pb(II) dans le mélange PbNi, les mêmes observations sont faites avec une 

adsorption de 0,12 ± 0,01 mmolPb.g
-1 (témoin) et 0,45 ± 0,01 mmolPb.g

-1 (cadmium). Enfin, le 

matériau reste très peu efficace pour l’adsorption de Ni(II) avec 0,01 ± 0,01 mmolNi.g
-1 (témoin) 

et 0,02 ± 0,01 mmolNi.g
-1 (cadmium), conservant ainsi la sélectivité.  
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Le matériau présente donc une stabilité temporelle sur 30 jours sans altération de ses 

capacités d’adsorption. Les phytochélatines sont ainsi stabilisées une fois greffées.  

 

7.7. Adsorption des métaux contenus dans un effluent industriel 

Comme pour le matériau SBA-GSH, la capacité du matériau SBA-LU-g à adsorber des 

ions métalliques dans un effluent réel est étudiée. L’eau de recyclage des batteries Pb-acide est 

la seule à contenir les éléments Pb(II) et Cd(II) et sera donc testée. Les conditions 

expérimentales sont similaires à celles utilisées pour le mélange PbNi. Les concentrations de 

chaque élément contenu dans l’effluent avant et après adsorption sont présentées dans le tableau 

7.4.  
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Tableau 7.4 : Tests d’adsorption de l’eau de recyclage des batteries Pb-acide avec SBA-LU-g (10 g.L-1 

de SBA-LU-g ; milieu réel ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 360 minutes de contact) 

Paramètre (mg.L-1 

sauf pour le pH) 

Valeurs avant 

adsorption 
(mg.L-1 sauf pour le 

pH) 

Valeurs après 

adsorption (T) 
(mg.L-1 sauf pour le 

pH) 

Valeurs après 

adsorption (Cd) 
(mg.L-1 sauf pour le pH) 

pH 9,2 ± 0,1 7,0 ± 0,1 7,0 ± 0,1 

[Al] 0,06 ± 0,02 0,05 ± 0,01 0,01 ± 0,01 

[B] 11 ± 3 13 ± 2 14,5 ± 0,1 

[Ba] 0,04 ± 0,01 0,04 ± 0,01 0,04 ± 0,01 

[Ca] 579 ± 49 634 ± 6 1301± 70 

[Cd] 0,03 ± 0,01  0,02 ± 0,01 0,3 ± 0,1 

[Cu] 0,04 ± 0,01 0,01 ± 0,01 ≤ 0,001 

[Fe] 0,02 ± 0,01 ≤ 0,001 ≤ 0,001 

[K] 36 ± 3 41 ± 5 216 ± 180 

[Li] 3,0 ± 0,2 2,5 ± 0,3 2,7 ± 0,1 

[Mg] 45 ± 3 49 ± 5 169 ± 10 

[Na] 602 ± 114 560 ± 70 1227 ± 120 

[Ni] 0,01 ± 0,01 ≤ 0,001 ≤ 0,001 

[Pb] 0,24 ± 0,01 0,2 ± 0,1 0,18 ± 0,02 

[Sb] 0,01 ± 0,01 ≤ 0,01 0,02 ± 0,02 

[Se] 0,04 ± 0,01 0,03 ± 0,03 0,02 ± 0,02 

[Sr] 0,7 ± 0,2 0,8 ± 0,2 1,0 ± 0,1 

[Zn] 0,21 ± 0,02 0,12 ± 0,07 0,10 ± 0,03 

 

Globalement, peu de différences sont ici observées entre le lot témoin et le lot traité au 

cadmium. Les résultats présentent une plus grande hétérogénéité par rapport à ceux obtenus 

avec le matériau SBA-GSH mais la tendance générale reste la même. Que ce soit en présence 

de PC ou de GSH commercial, les ions alcalin(o-terreux)s ne présentent pas d’affinité pour la 

surface du matériau qui reste sélectif pour les éléments de transition. Pour les deux éléments 

Pb(II) et Cd(II) ciblés dans cette étude, la concentration finale reste au-dessus des exigences de 

l’industriel et des normes de potabilité de l’Union Européenne [7]. Après contact avec SBA-LU-

g Cd, la teneur en cadmium est plus élevée que dans la solution initiale. Ce cadmium relargué 

pourrait provenir des 7 mg.kg-1 de cadmium présents au sein du matériau et remis en solution 

lors de la mise en contact. Ces faibles teneurs en ions métalliques contenues dans le matériau 

et déterminées dans le paragraphe 7.5.2 ne posaient pas de problèmes lors des études avec des 

solutions de plus fortes concentrations puisqu’ils étaient négligeables par rapport à la 

concentration adsorbée. Toutefois, lorsque le matériau SBA-LU-g Cd est utilisé pour traiter des 

effluents comportant des traces de Cd(II), la présence de cadmium dans le matériau, même en 

faible quantité devient problématique.  
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Une possibilité serait de pouvoir désorber le cadmium et les autres ions métalliques 

contenus dans le matériau avant mise en contact, par exemple en utilisant HNO3 0,01 M. En 

réalisant cela, la concentration finale de cadmium de la solution de l’eau de recyclage des 

batteries après adsorption sur SBA-LU-g Cd est de 0,02 ± 0,01 mg.L-1, ce qui n’est toujours pas 

suffisant mais montre qu’il n’y a plus de relargage de cadmium dans le milieu. Pour les autres 

éléments, les résultats finaux ne sont pas modifiés sauf pour le zinc et le plomb, éléments pour 

lesquels les concentrations finales sont plus faibles avec respectivement 0,01 ± 0,01 mg.L-1 et 

0,08 ± 0,01 mg.L-1, mais restent trop élevées pour respecter les objectifs souhaités par 

l’industriel.  

S’il présente des capacités d’adsorption similaires à SBA-GSH sur des solutions 

synthétiques à fortes concentrations, le matériau SBA-LU-g n’est pour le moment pas adapté à 

l’adsorption de traces d’ions métalliques contenues dans un effluent réel. La présence de Cd(II) 

dans le milieu de culture dont une partie reste piégée au sein du matériau reste la principale 

problématique. En désorbant au préalable le cadmium avec HNO3 0,01 M, la problématique du 

relargage de Cd(II) est résolue. De plus, il semble que le matériau greffé avec les extraits de 

cellules de lin, comme le matériau SBA-GSH, soit moins efficace en présence de sulfates, au 

vu de la faible adsorption de Pb(II) obtenue dans cette étude.  

Pour remédier aux problématiques présentées par l’utilisation du matériau SBA-LU-g 

lorsqu’il est utilisé pour adsorber des ions métalliques à faibles teneurs, d’autres options 

peuvent également se présenter comme la culture cellulaire sous d’autres conditions de stress 

ne nécessitant pas l’apport de Cd(II) dans le milieu de culture. En effet, le glutathion est une 

molécule très importante dans la résistance au stress abiotique [8, 9].  
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7.8. Conclusions du chapitre VII 

Les résultats obtenus dans le chapitre VII sont récapitulés dans le tableau 7.5.  

Tableau 7.5 : Tableau récapitulatif des résultats du chapitre VII : quantification des NPSH, 

fonctionnalisation de la SBA-15, analyse du matériau et capacités d’adsorption (valeurs données pour 

des concentrations initiales de 4,5 mM et, pour Pb(II) et Ni(II), déterminées au sein du mélange) 

Quantification des NPSH 

Modalité/Protocole 
Extraction 

« petit volume » 

Extrait témoin 

(µgeq GSH.g-1) 

Extrait traité 

(CdCl2 100 µM - µgeq 

GSH.g-1) 

Dosage 

colorimétrique 
J1 357 ± 206 1870 ± 750 

UHPLC-UV J1 372 ± 111 1916 ± 498 

Protocole de fonctionnalisation de la SBA-15 

Matériau 
Capacité d’adsorption de 

Pb(II) (mmol.g-1) 

Capacité d’adsorption de Ni(II) 

(mmol.g-1) 

SBA-LU-i T 0,05 ± 0,01 0,01 ± 0,01 

SBA-LU-i Cd 0,21 ± 0,01 0,02 ± 0,01 

SBA-LU-g T 0,15 ± 0,07 0,01 ± 0,01 

SBA-LU-g Cd 0,43 ± 0,03 0,04 ± 0,01 

Adsorption d’ions métalliques 

Matériau 

Capacité 

d’adsorption 

de Cd(II) 

(mmol.g-1) 

Capacité 

d’adsorption 

de Pb(II) 

(mmol.g-1) 

Capacité 

d’adsorption 

de Ni(II) 

(mmol.g-1) 

Capacité 

d’adsorption de 

Pd(II) (mmol.g-1)* 

SBA-LU-g T 0,11 ± 0,06 0,15 ± 0,07 0,01 ± 0,01 0,18 ± 0,05 

SBA-LU-g Cd 0,39 ± 0,05 0,43 ± 0,03 0,02 ± 0,02 0,17 ± 0,01 

SBA-GSH  

(Chapitre IV) 
0,36 ± 0,01 0,42 ± 0,03 0,01 ± 0,01 - 

SBA-15 

(Chapitre IV) 
0,04 ± 0,01 ≤ 0,01 ± 0,01 - - 

*Conditions expérimentales différentes : 1 g.L-1 de matériau et 1,7 mM de Pd(II) 

- : pas de données 

L’objectif de ce chapitre était d’obtenir un matériau adsorbant utilisant une silice SBA-

15 fonctionnalisée non pas par le glutathion commercial mais par un extrait de cellules de lin 

contenant des phytochélatines. Ces phytochélatines sont bioproduites par les cellules de lin 

soumises à un stress abiotique : la présence de cadmium dans le milieu de culture. Pour obtenir 

une quantité suffisante d’extrait cellulaire pour fonctionnaliser les silices, les protocoles de 

culture végétale, d’extraction des NPSH et de stockage des cellules/extraits ont dû être adaptés, 

notamment pour envisager un changement d’échelle du procédé. Ces adaptations sont passées 

par des modifications des quantités de réactifs utilisées et de certaines étapes non adaptées au 

travail en grandes quantités, par exemple la centrifugation. Une fois ces protocoles optimisés, 

les extraits étaient prêts pour fonctionnaliser la silice. Cette fonctionnalisation est réalisée par 
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greffage, qui conduit aux meilleures propriétés d’adsorption. Deux matériaux sont obtenus : un 

matériau greffé avec l’extrait de cellules témoins et l’autre avec l’extrait de cellules de lin 

traitées au cadmium. Des analyses UHPLC-UV corrélées à un dosage colorimétrique des NPSH 

totaux ont permis d’estimer la quantité totale de NPSH contenus dans les extraits et d’obtenir 

un aperçu de la composition de ceux-ci, notamment en PC2 et PC3. Le traitement au cadmium 

induit la synthèse de composés thiolés en plus grande quantité et diversité qui confèrent au 

matériau de meilleures propriétés d’adsorption que son homologue fonctionnalisé avec l’extrait 

de cellules de lin témoins. 

En considérant le mélange PbNi, les capacités d’adsorption de Cd(II) et Pb(II) du 

matériau SBA-LU-g Cd sont similaires à celles obtenues avec le matériau SBA-GSH. La 

sélectivité pour le plomb dans le mélange PbNi est également conservée : le matériau est bien 

adapté à la rétention de Cd(II) et Pb(II) présents à des teneurs élevées. Les phytochélatines, qui 

contribuent à l’adsorption de ces deux éléments, sont stabilisées lorsqu’elles sont greffées sur 

la silice, ce qui permet de conserver le matériau au minimum quelques semaines. Toutefois, 

l’utilisation d’extraits de cellules de lin pour fonctionnaliser la silice présente quelques 

inconvénients. En effet, la fonctionnalisation du matériau est plus longue et plus complexe, 

surtout pour l’étape de préparation des extraits. Des problèmes de faisabilité, au niveau 

industriel, de certaines étapes comme le broyage pourraient créer un frein à l’utilisation de ce 

matériau et nécessitent d’être optimisées. De plus, la culture des cellules végétales, actuellement 

réalisée en présence de cadmium entraîne une inefficacité du matériau pour l’adsorption de 

Cd(II) en faibles teneurs. Une étape de prétraitement du matériau pour désorber le Cd(II) 

résiduel de synthèse contenu dans celui-ci est nécessaire pour éviter le relargage de Cd(II) dans 

l’effluent. Changer la méthode d’élicitation des cellules pour la production des phytochélatines, 

afin d’éviter l’utilisation de cadmium, toxique et qui inhibe l’activité d’adsorption à faibles 

concentration, serait une ouverture possible pour le développement de ce matériau. De même, 

s’orienter vers des suspensions cellulaires d’autres espèces végétales ou induire la synthèse de 

glutathion plutôt que celle de phytochélatines sont également des perspectives pour ce projet, 

les capacités d’adsorption obtenues avec le glutathion commercial et les extraits de cellules de 

lin contenant des phytochélatines et du glutathion étant similaires lors de la première adsorption 

mais plus fortement réduites pour la deuxième adsorption après une désorption peu efficace par 

HNO3 0,1 M. La biosynthèse de glutathion étant induite par de nombreux stress 

environnementaux (hydrique, thermique, etc. – Figure 1.6), il serait éventuellement possible de 

s’affranchir du traitement par le cadmium pour augmenter sa concentration dans les cellules. 
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Le développement de l’industrie et la généralisation de l’électronique a entraîné 

l’augmentation de l’utilisation de métaux et composés d’ions métalliques qui, une fois rejetés, 

se retrouvent dans l’eau, sous forme de micropolluants que les technologies actuelles ne peuvent 

pas éliminer. Ces micropolluants s’accumulent et se transmettent, au sein de la chaîne 

alimentaire, représentant un risque, non seulement pour l’environnement et les écosystèmes, 

mais également pour la santé humaine.  

L’objectif principal des travaux présentés dans cette thèse a donc été de développer un 

matériau adsorbant capable de retenir ces traces de polluants métalliques présents dans un 

effluent industriel contenant différents ions métalliques à différentes concentrations.  

Dans la première partie, au regard des études antérieures, nous avons établi une stratégie 

pour l’adsorption de ces traces d’ions métalliques, avec notamment le choix du matériau 

adsorbant, de sa mise en forme et des éléments ciblés. Cela a permis de s’orienter vers les silices 

mésoporeuses, qui présentent une surface spécifique élevée, créée par la présence de mésopores 

organisés périodiquement et notamment vers la silice SBA-15 aux long pores cylindriques 

interconnectés. Cette silice est fonctionnalisée avec des ligands possédant des groupements 

fonctionnels adaptés à la chélation d’ions métalliques. C’est le cas des thiols non protéiques 

(NPSH – cystéine, glutathion, phytochélatines) contenus dans les cellules végétales et 

impliqués dans le mécanisme de détoxication des plantes. Ces NPSH peuvent être bioproduits 

par culture végétale in vitro (CVIV), à partir de cellules végétales. Dans un premier temps, c’est 

le glutathion commercial qui a été utilisé en tant que ligand, afin de décrire et comprendre le 

système développé.  

La silice SBA-15 a été fonctionnalisée avec succès par ce glutathion par un protocole 

de greffage post-synthèse de silanisation par l’APTES, complété par des réactions successives 

avec le glutaraldéhyde et le glutathion. Les propriétés du matériau développé, décrites dans le 

chapitre III, montrent la conservation de la structure poreuse de la SBA-15, avec une diminution 

de sa surface spécifique, conséquence de l’incorporation du glutathion dans les pores. La 

présence de celui-ci au sein de la structure mésoporeuse a été mise en évidence par plusieurs 

techniques de caractérisation, montrant la présence de 0,3 mmol de soufre par gramme de 

matériau mais également d’azote, d’oxygène et de carbone au sein du matériau. La présence de 

groupements carboxyliques, imines (témoins du greffage), silanols, amines et thiols a été mise 

en évidence.  

Par la suite, le matériau obtenu, la SBA-GSH, a pu être utilisé comme adsorbant pour 

Cd(II), Cu(II) et Pb(II) (Chapitre IV) dans le cas d’une première étude des propriétés 

d’adsorption, avec des capacités maximales d’adsorption de 1,03 mmolCd.g
-1 (pH = 7), 0,155 

mmolCu.g
-1 (pH = 4) et 0,704 mmolPb.kg-1 (pH = 4), un équilibre atteint en 20 minutes et une 

conservation de l’efficacité en présence de traces. En effet, l’adsorbant permet de ramener sous 

les limites de potabilité les teneurs en Cd(II) et Pb(II) contenues dans un effluent, même 

complexe. Cependant, l’adsorption peut parfois être altérée par la présence de certains anions 

tels que les sulfates, rendant le procédé développé dépendant d’une élimination préalable des 
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sulfates ou de l’utilisation d’une quantité plus importante de matériau adsorbant. Une étude 

avec Zn(II) a également été réalisée mais les propriétés d’adsorption sont moins intéressantes 

avec une cinétique plus lente et une très forte contribution des groupements silanols de la silice 

dans l’adsorption, mettant en évidence un apport limité du greffage pour cet élément. Le 

greffage par le glutathion permet toutefois d’abaisser la limite inférieure du domaine de pH 

dans lequel ce fait l’adsorption de cet élément à un pH de 5 au lieu de 6. Pour une meilleure 

compréhension des mécanismes d’adsorption, les résultats ont été complétés par des analyses 

du matériau après adsorption de l’un des ions métalliques étudiés. Ces études ont mis en 

évidence des interactions avec les groupements silanols (pour le Cd(II)), les groupements 

carboxyliques (pour le Cd(II) et le Pb(II)) et les thiols (pour le Cd(II), le Cu(II) et le Pb(II)). 

L’étude des mécanismes est complétée par les analyses calorimétriques du chapitre V.  

Ce travail de thèse a contribué au développement de l’ITC en milieu biphasique solide-

liquide pour la première fois au sein du laboratoire. Après détermination des conditions 

expérimentales optimales, de nombreuses informations sur les phénomènes impliqués dans 

l’adsorption ont pu être obtenues. Pour Cu(II) et Pb(II), les données ITC complètent les données 

d’adsorption et de caractérisation du chapitre IV avec un phénomène globalement 

exothermique, témoin de contributions chimiques à l’adsorption. Pour Cd(II), ces corrélations 

sont plus délicates avec l’observation d’un phénomène d’adsorption globalement 

endothermique, souvent caractéristique de contributions physiques. L’utilisation de techniques 

plus adaptées (comme la RMN du solide) à la compréhension du mécanisme impliqué dans le 

phénomène d’adsorption serait nécessaire pour mieux comprendre les interactions entre le 

Cd(II) et le matériau.  

Si les études ITC pour Pb(II) et Cu(II) semblent donner des résultats fiables, ce n’est 

pas le cas de tous les éléments et des études supplémentaires sont nécessaires pour une meilleure 

compréhension des mécanismes d’adsorption par la SBA-GSH. Identifier séparément les 

contributions à l’adsorption est impossible uniquement avec l’ITC. Toutefois, sa combinaison 

avec d’autres méthodes de caractérisation tels que la FT-IR, l’XPS, ou la RMN du solide 

évoquée précédemment permettraient d’obtenir des résultats plus poussés. Pour obtenir une 

idée exacte de la contribution de chaque groupe fonctionnel dans l’adsorption, il faudrait 

pouvoir en protéger certains pour les empêcher d’interagir. Toutefois, il est difficile dans ces 

expériences de savoir avec certitude si le groupement visé est bien celui protégé, uniquement 

celui-ci et s’il est totalement protégé. Les expériences peuvent également s’avérer longues, 

difficiles à mettre en œuvre et onéreuses.  

L’utilisation de l’ITC s’est cependant montrée très utile pour la détermination de 

phénomènes de compétition, pour le moment en systèmes bi-élémentaires. En plus de la mise 

en place et d’une preuve de faisabilité, les résultats obtenus par ITC ont confirmé les hypothèses 

émises à partir des isothermes d’adsorption avec l’observation d’une compétition entre 

l’adsorption de Cd(II) et Pb(II) alors que Cu(II) et Pb(II) semblent s’adsorber sur des sites 

différents. L’ITC pourrait donc être utilisée sur de nombreux autres systèmes pour déterminer 

les effets de compétition et mieux comprendre les résultats obtenus sur des effluents réels.  

Le matériau développé dans le cadre de cette thèse présentait de bonnes propriétés 

d’adsorption pour les composés étudiés, mais son inconvénient majeur est qu’il se trouve sous 
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forme de poudre. Ceci s’est révélé particulièrement problématique lorsque des études de 

régénération ont été réalisées. La mise en forme de ce matériau a donc été nécessaire et le choix 

s’est porté sur des billes sphériques uniformes, géométrie la plus adaptée à une étude en 

colonne, puisque leur organisation spatiale dans une colonne est régulière. Ces billes sont 

formées avec un biopolymère, l’alginate. L’obtention de ces billes d’alginate a permis de 

résoudre de nombreux problèmes rencontrés au cours du chapitre IV et notamment celui de la 

perte de masse d’adsorbant dans les cycles d’adsorption/désorption. Avec les billes, la 

recyclabilité du matériau a été évaluée avec une utilisation possible sur 15 cycles au minimum 

en système « batch » et 4 cycles au minimum en colonne, ce qui est primordial pour proposer 

un matériau adsorbant compétitif. Les billes conservent également la sélectivité observée en 

système « batch », avec l’adsorption préférentielle de Pb(II) en présence de Cd(II) ou Cu(II). 

Malgré cela, un phénomène de rétraction des billes dû aux échanges entre les ions de l’alginate 

et les ions présents dans l’effluent a été observé dans certaines conditions expérimentales, ce 

qui est probablement à l’origine d’une diminution des propriétés d’adsorption. De nombreuses 

améliorations restent à apporter au niveau des billes pour qu’elles puissent être utilisées sur un 

plus grand nombre de cycles, notamment pour Pb(II) pour lequel la désorption n’est pas aussi 

efficace. Ces améliorations peuvent inclure la synthèse de billes à partir d’un mélange de 

biopolymères, par exemple la combinaison CMC-alginate, réduisant les échanges d’ions 

divalents de l’alginate. Une fois le procédé amélioré, il serait envisageable de combiner trois 

colonnes pour adsorber sélectivement et séparément Cd(II), Cu(II) et Pb(II) afin de pouvoir les 

valoriser après désorption. Pour expliciter les résultats de sélectivité obtenus avec les billes dans 

le chapitre VI, l’ITC pourrait être utilisée, afin de déterminer les effets de compétition dans le 

système tri-élémentaire. Cette analyse impliquerait l’étude de l’adsorption de chaque élément 

individuellement sur les billes, apportant ainsi quelques clés de compréhension des 

contributions au mécanisme d’adsorption, étude qui n’a pas été réalisée avec les billes. Cette 

perspective nécessite la mise au point d’une nouvelle méthode analytique, en raison de la taille 

du matériau, de sa mise en forme et de la plus grande complexité du système silice-alginate qui 

comporte trois composants : la SBA-15, le greffon APTES-glutaraldéhyde-GSH et l’alginate. 

Dans l’étude bibliographique du chapitre I, le rôle des NPSH, notamment celui des 

phytochélatines, dans la détoxication des métaux au sein des cellules végétales avait été évoqué. 

Pour diversifier la source d’obtention du ligand utilisé pour fonctionnaliser la silice, ces NPSH 

ont été bioproduits par culture végétale in vitro (CVIV) de cellules de lin soumises à un stress 

abiotique (avec comme stratégie d’élicitation la culture cellulaire dans un milieu contenant du 

CdCl2). Les extraits récupérés contenaient, après traitement au cadmium, de nombreux 

composés thiolés dont du glutathion, des PC2 et des PC3. La composition exacte de l’extrait 

reste inconnue en raison des nombreuses possibilités de combinaison d’acides aminés et la 

présence de protéines résiduelles. Les procédés de culture végétale in vitro (CVIV) et 

d’extraction des NPSH ont dû être optimisés et adaptés à la quantité souhaitée de NPSH. En 

greffant les NPSH sur la silice, les propriétés d’adsorption obtenues sont similaires à celles du 

matériau SBA-GSH, tant en termes de capacités d’adsorption que de sélectivité. Le greffage, 

contribue à la stabilité des phytochélatines qui conservent leur propriétés d’adsorption sur 

plusieurs semaines contrairement à ce qui a été observé lorsqu’elles sont conservées en solution 

ou même au sein des cellules où elles sont instables. Plus d’investigations en ce sens pourraient 
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être menées. En termes d’études d’adsorption, le chapitre VII ne présente qu’une étude 

préliminaire et de nombreux autres paramètres restent à déterminer, dont la capacité maximale 

d’adsorption et la possibilité de régénération. Ces deux notions pourraient former la ligne 

conductrice de la suite de ces travaux.  

Par ailleurs, l’inconvénient majeur de l’utilisation des extraits NPSH obtenus à partir de 

cellules traitées au cadmium pour la fonctionnalisation de la silice est sa non-efficacité dans un 

mélange contenant des traces de Cd(II). Son utilisation se limite alors à des solutions 

synthétiques concentrées. En effet, les résidus de cadmium restés piégés au sein du matériau 

sont remis en solution lors de la mise en contact avec une solution très faiblement concentrée 

en Cd, entraînant ainsi l’obtention d’une concentration en Cd(II) finale après traitement 

supérieure à la concentration initiale. Le changement de la méthode d’élicitation apparait 

nécessaire si ce matériau doit être utilisé pour éliminer des traces d’ions métalliques. 

L’utilisation d’autres plantes qui pourraient avoir une plus grande capacité de bioproduction de 

NPSH/PC pourrait également être envisagée. Les protocoles de CVIV ont été élaborés pour 

stimuler la synthèse de phytochélatines, mais s’orienter vers la bioproduction de glutathion 

pourrait également faire l’objet d’études à venir. La biosynthèse du glutathion, intervenant dans 

la résistance des plantes à de nombreux stress environnementaux, pourrait être envisagée selon 

d’autres méthodes d’induction, telles qu’un stress hydrique ou thermique. Beaucoup de travail 

reste à faire sur la bioproduction de ligands soufrés, ainsi que sur l’étude et le développement 

du matériau greffé avec les extraits.   

Finalement, l’ensemble des résultats générés dans le cadre de cette thèse ont montré la 

faisabilité d’un procédé basé sur l’utilisation d’un matériau adsorbant bioinspiré, notamment à 

travers de : 

- L’utilisation de glutathion pour fonctionnaliser une silice mésoporeuse SBA-15 

- La mise en forme du matériau dans des billes d’alginate 

- La bioproduction de thiols non protéiques comme source de ligand pour 

fonctionnaliser la silice 

La possibilité d’utiliser ces matériaux pour l’adsorption de cations métalliques a été 

démontrée. Cependant, certains aspects doivent être considérés pour valider l’application de 

ces matériaux au traitement de l’eau :  

- Comprendre plus en détail les mécanismes d’adsorption, notamment pour Cd(II) 

- Comprendre plus en détail les effets de compétition sur des systèmes plus complexes 

grâce à l’ITC 

- Approfondir les études sur la régénération, notamment la désorption de Pb(II) des 

billes.  

- Approfondir les études sur l’adsorption en colonne de micropolluants métalliques 

en milieu synthétique et réel pour pouvoir proposer un système de colonnes en série 

permettant d’adsorber sélectivement et séparément les ions ciblés.  
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- Comprendre et résoudre les problèmes de rétractation des billes avec le 

développement de billes à partir d’autres biopolymères ou d’un mélange de 

biopolymères.  

- Diversifier les applications de ce matériau est également une perspective possible. 

Celui-ci pourrait ainsi être utilisé en analyse pour la pré-concentration de métaux à 

partir de solutions diluées. 

Les travaux menés pendant ces trois années de recherche constituent une preuve de 

concept innovante dans laquelle il reste toutefois beaucoup d’aspects à développer et optimiser. 

Mais la démarche, avec ses considérations d’économie circulaire et de développement durable, 

s’inscrit dans le cadre des nombreux défis que notre planète doit relever, avec un enjeu global 

de santé environnementale et de santé publique : le traitement des eaux.
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Annexe 1 – Réactifs 
 

1.1. Sels inorganiques d’ions métalliques  

Les différents sels inorganiques d’ions métalliques utilisés dans ce travail, ainsi que leur 

pureté et leur fournisseur, sont répertoriés dans le tableau 1. Le degré d’oxydation des métaux 

est précisé entre parenthèses, s’ils en présentent plusieurs si le nom du sel ne l’inclue pas. De 

même, le nombre de molécules d’eau des sels hydratés est indiqué, les autres sels utilisés sont 

sous forme anhydre. Ces sels sont utilisés sans purification ou traitement supplémentaires. 

Tableau 1 : Sels de métaux utilisés dans cette étude 

Sel Formule Pureté (%) Fournisseur 

Chlorure d’aluminium AlCl3, 6H2O 99 Alfa Aesar 

Chlorure de baryum BaCl2 ≥ 99,5 Prolabo 

Chlorure de calcium CaCl2 90 Merck 

Chlorure de fer (III) FeCl3 99 Merck 

Chlorure de palladium (II) PdCl2 99 Sigma-Aldrich 

Chlorure de sodium NaCl > 99 Carlo Erba 

Chromate de sodium Na2CrO4 99 Prolabo 

Dihydrogénophosphate de sodium Na2HPO4, 12H2O ≥ 99 
Prolabo et 

Merck 

Hydrogénoarséniate (V) de sodium Na2HAsO4 - Sigma-Aldrich 

Hydrogénophosphate de potassium KH2PO4 ≥ 99,5 
Fisher et 

Merck 

Nitrate d’argent AgNO3 -  Merck 

Nitrate de baryum Ba(NO3)2 ≥ 99,5 Prolabo 

Nitrate de béryllium Be(NO3)2, 4H2O 99 Merck 

Nitrate de cadmium Cd(NO3)2, 4H2O 98 Prolabo 

Nitrate de calcium Ca(NO3)2, 4H2O ≥ 99 Merck 

Nitrate de césium CsNO3 ≥ 99 Fluka 

Nitrate de chrome (III) Cr(NO3)3, 9H2O 99 Sigma-Aldrich 

Nitrate de cobalt (II) Co(NO3)2, 6H2O ≥ 99 Merck 

Nitrate de cuivre (II) Cu(NO3)2, 3H2O > 98 Fluka 

Nitrate de gadolinium Gd(NO3)3 > 99,99 Alfa Aesar 

Nitrate de lithium LiNO3 > 99 Merck 

Nitrate de lutétium Lu(NO3)3, xH2O > 99,99 Alfa Aesar 

Nitrate de magnésium Mg(NO3)2 > 98 Prolabo 

Nitrate de manganèse (II) Mn(NO3)2, 4H2O ≥ 98,5 Merck 

Nitrate de mercure (II) Hg(NO3)2, H2O ≥ 98,5 Sigma-Aldrich 

Nitrate de néodyme Nd(NO3)3 > 99,99 Alfa Aesar 

Nitrate de nickel (II) Ni(NO3)2 ≥ 98 Fluka 

Nitrate de plomb (II) Pb(NO3)2 ≥ 99,5 Merck 

Nitrate de potassium KNO3 > 99 Merck 

Nitrate de rubidium RbNO3 > 98 Fluka 

Nitrate de sodium NaNO3 ≥ 99 Fluka et Acros 

Nitrate de strontium Sr(NO3)2 > 99 Fluka 
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Nitrate de zinc Zn(NO3)2, 4H2O 98,5 Merck 

Tableau 1 (suite) 

Sel Formule Pureté (%) Fournisseur 

Métaarsénite de sodium NaAsO2 99 Prolabo 

Molybdate de sodium Na2MoO4 ≥ 99,9 Sigma-Aldrich 

Pyrophosphate de sodium Na4P2O7 - Prolabo 

Sulfate de sodium Na2SO4 > 99,9 Carlo Erba 

Sulfate d’uranyle UO2SO4 - Prolabo 

Thiosulfate de sodium Na2S2O3, 5H2O ≥ 99,5 Prolabo 

- pas d’indication de pureté 

Dans le paragraphe 4.6.1, les études ont été réalisées à partir d’étalons de calibration de 

l’ICP-AES (solutions de 1000 ppm de l’élément dans 2% HCl (Au), 4% HNO3 (Pd), 10% HCl 

(Rh, Ru) ou 5% HCl (Pt), CPI International) 

 

1.2. Autres sels organiques et inorganiques 

Pour l’ensemble des expériences menées, différents sels, organiques et inorganiques 

(hors chlorures, sulfates et nitrates métalliques), sont utilisés. Les informations de pureté et de 

fournisseur de ces sels sont présentées dans le tableau 2. 

Tableau 2 : Sels organiques et inorganiques employés 

Sel Formule 
Pureté 

(%) 
Fournisseur 

Acétate de sodium CH3COONa 99 Merck 

Acide borique H3BO3 99,7 
Sigma-

Aldrich 

Acide citrique HOC(COOH)(CH2COOH)2, H2O ≥ 99,5 Merck 

Acide L(+)-tartrique HOOC-CHOH-CHOH-COOH. ≥ 99,5 Prolabo 

Sel disodique de l’EDTA [-CH2N(CH2CO2Na)CH2CO2H]2 ≥ 99 Merck 

Tartrate d'antimoine et de 

potassium 
KOOC(CHOH)2COOSbO, 0,5 H2O 99,5 Carlo Erba 

Thiourée NH2CSNH2 99,5 Merck 

Tris(hydroxyméthyl) 

aminométhane 
NH2C(CH2OH)3 ≥ 99,7 Merck 

 

1.3. Réactifs organiques de synthèse et greffage 

Pour la synthèse et le greffage de la SBA-15, différents réactifs organiques sont utilisés. 

Le tableau 3 répertorie l’ensemble des réactifs organiques utilisés lors de la préparation de 

l’adsorbant, ainsi que leur pureté et leur fournisseur. Ces réactifs sont utilisés sans purification 

supplémentaire.  
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Tableau 3 : Réactifs organiques pour la synthèse et le greffage de la SBA-15 

Nom Formule 
Pureté 

(%) 
Fournisseur Remarques 

(3-aminopropyl)triéthoxy 

silane (APTES) 
H2N(CH2)3Si(OC2H5)3 ≥ 98 

Sigma-

Aldrich 
- 

Glutaraldéhyde OHC(CH2)3CHO 25 
Sigma-

Aldrich 
dans H2O 

L-Glutathion, réduit 

H2NCH(CO2H) 

CH2CH2CONHCH 

(CH2SH)CONHCH2 

CO2H 

≥ 98 

Sigma-

Aldrich et 

Alfa Aesar 
- 

Pluronic® P-123 POE20POP70POE20 - BASF 

Mn moyen : 

5800 ; 

viscosité : 

350 cP 

Tétraethylorthosilicate 

(TEOS) 
Si(OCH2CH3)4 98 

Sigma-

Aldrich 
- 

 

1.4. Acides et bases minérales 

Les acides et bases inorganiques utilisés dans ce travail sont référencés dans le tableau 

4, accompagnés de leur fournisseur et pureté.  

Tableau 4 : Acides et bases minérales nécessaires à l'étude 

Composé Formule Pureté (%) Fournisseur 

Acide chlorhydrique HCl 37 VWR 

Acide nitrique HNO3 68 VWR 

Acide nitrique* HNO3 67-69 Fisher 

Acide sulfurique H2SO4 95-97 Sigma-Aldrich 

Hydroxyde de 

sodium 
NaOH > 97 Carlo Erba Reagents 

* de grade analytique pour analyses ICP-AES 

 

1.5. Solvants organiques 

Pour le greffage du ligand sur la SBA-15, différents solvants organiques sont utilisés, 

certaines de leurs caractéristiques sont inscrites dans le tableau 5. Afin de conserver un 

minimum d’humidité dans le toluène, celui-ci est mis en contact avec du tamis moléculaire 4 Å. 

Tableau 5 : Solvants organiques utilisés pour le greffage de la SBA-15 

Nom Pureté (%) Fournisseur Remarques 

Ethanol absolu ≥ 99,8 Carlo Erba Reagents - 

Ether diéthylique ≥ 99,8 Carlo Erba Reagents - 

Dichlorométhane ≥ 99,99 Sigma-Aldrich 
Stabilisé dans 

l’amylène 40-150 ppm 

Toluène ≥ 99,8 Sigma-Aldrich anhydre 
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1.6. Biopolymères 

Pour la mise en forme de la silice, trois biopolymères sont sélectionnés, ainsi qu’un 

polymère synthétique. Leurs propriétés sont présentées dans le tableau 6, qui reprend le 

fournisseur, la viscosité et d’autres propriétés telles que le degré de substitution et le poids 

moléculaire de certains composés.  

Tableau 6 : Polymères considérés pour la mise en forme du matériau 

Structure Fournisseur Viscosité 
Autres 

propriétés 

Alginate de sodium 

 

Sigma-

Aldrich 

5-40 cP  

(1% 

H2O, 

25°C) 

- 

Amidon 

 

Prolabo - - 

Alcool polyvinylique (PVA) 

 

Sigma-

Aldrich 

5,5-6,6 

cP (4% 

H2O, 

20°C) 

Mw 31000-

50000 

Carboxyméthylcellulose de sodium (CMC) 

 

Sigma-

Aldrich 

400-

800 cP 

(2% 

H2O, 

25°C) 

6,5 – 9,5 % 

Na 

Degré de 

substitution : 

0,65 – 0,90 
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1.7. Résines échangeuses d’ions 

Le matériau mis au point dans ce travail est comparé à d’autres matériaux commerciaux, 

couramment utilisés dans le traitement des eaux usées, que sont les résines échangeuses d’ions. 

Trois résines présentant différentes propriétés sont alors choisies. Ces dernières sont présentées 

dans le tableau 7. 

Tableau 7 : Résines échangeuses d'ions commerciales avec lesquelles le matériau sera comparé 

Nom Forme Matrice 
Groupe 

fonctionnel 

Taille des 

billes 

Capacité 

(meq.mL-1) 

Amberlite® 

IRN-77 
H+ 

Styrène-

divinylbenzène 

Acide 

sulfonique 
0,6-0,7 mm ≥ 1,9 

Chelex® 100 Na+ 
Styrène-

divinylbenzène 

Acide 

iminodiacétique 

0,074-

0,149 mm 
0,4 

Dowex® 

50WX8 
H+ 

Styrène-

divinylbenzène 

Acide 

sulfonique 

0,074-

0,149 mm 
1,1 

 

1.8. Réactifs utilisés dans la culture végétale, extraction et dosage des 

thiols non protéiques (NPSH) 

Sont référencés dans le tableau 8 l’intégralité des réactifs nécessaires à la culture 

cellulaire végétale, à l’extraction et au dosage des thiols non protéiques (NPSH).  

Tableau 8 : Réactifs nécessaires à la culture cellulaire, à l’extraction et au dosage des extraits cellulaires 

Composé Formule 
Pureté 

(%) 
Fournisseur 

Agar (C12H18O9)n - 
Duchefa 

Biochemie 

Milieu de Murashige 

et Skoog 
Voir détail dans tableau 2.9 - 

Duchefa 

Biochemie 

Acide 1-naphtalène 

acétique 
C10H7CH2COOH ~ 97 

Sigma-

Aldrich 

Saccharose C12H22O11 > 99,7 
Duchefa 

Biochemie 

Kinétine C10H9N5O > 98 
Sigma-

Aldrich 

Chlorure de cadmium CdCl2 ~ 90 
Sigma-

Aldrich 

Acide 5-

sulfosalicylique 
HO3SC6H3-2-(OH)CO2H·xH2O 95% 

Sigma-

Aldrich 

Acide diéthylène 

triaminepentaacétique 

(DTPA) 

[(HOOCCH2)2NCH2CH2]2NCH2COOH > 98% Prolabo 

Dihydrogénophosphate 

de potassium 
KH2PO4 > 98% Prolabo 

Réactif d’Ellmann [-SC6H3(NO2)CO2H]2 > 98% 
Sigma-

Aldrich 



 

vi 
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Annexe 2 – Principes des techniques de caractérisation 

2.1. Diffraction de rayons X (DRX) 

La diffraction de rayons X est une technique permettant la caractérisation de matériaux 

cristallins tels que des métaux, des minéraux, des composés organiques et certains matériaux 

organisés comme les silices mésoporeuses. Les matériaux amorphes ne peuvent pas être 

analysés par diffraction de rayons X. Les informations obtenues permettent la détermination 

des structures, des classes cristallines, des groupes d’espace, des systèmes cristallins, de la taille 

des cristallites et des phases en présence.  

Le principe de la mesure repose sur l’interaction entre des rayons X, ondes 

électromagnétiques dont la longueur d’onde est de l’ordre de grandeur de la taille d’un atome, 

(10-10 m) et le nuage électronique des atomes de l’échantillon. Les rayons X sont produits dans 

un tube de rayons X constitué d’un canon à électrons (filament de tungstène chauffé) dans lequel 

est appliqué un champ électrique de haute tension, ce qui accélère les électrons. Il y a alors 

impact sur une cible métallique, l’anticathode, qui est la plupart du temps en cuivre car ces 

anticathodes en cuivre permettent d’analyser la plupart des éléments sans interférence. Cet 

impact entraîne l’expulsion d’un électron d’une couche électronique d’un atome de 

l’anticathode, créant une lacune immédiatement comblée par un électron d’une couche 

extérieure avec émission d’un photon X. Chacune des transitions possibles pour le retour à l‘état 

fondamental porte un nom, comme présenté sur la figure 1.  

Si l’IUPAC préfère la description directe de la transition (par exemple L3 → K), la 

notation d’usage courant est celle de Siegbahn, se basant sur les lignes spectrales (par exemple 

Kα1) 
[1]. Le doublet Kα est toujours accompagné par la raie Kβ dont l’intensité relative est assez 

importante, entraînant une superposition des phénomènes de diffraction et des difficultés 

d’interprétation des diffractogrammes.  

Figure 1 : Nomenclature des phénomènes de transitions électronique tels qu’utilisés en DRX ou 

fluorescence X 
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Le rendement de production est très faible, seul 1% de l’énergie apportée est transformée 

en rayons X, les 99% restants se dissipent sous forme de chaleur, d’où la nécessité d’avoir un 

système de refroidissement efficace. Ces photons s’échappent au travers de fenêtres en 

béryllium, transparentes au rayons X. Lorsque ces rayons entrent en contact avec la matière, 3 

interactions sont possibles :  

- l’absorption par effet photoélectrique,  

- la diffusion incohérente (les électrons n’interfèrent pas) 

- la diffusion cohérente (les électrons interfèrent). 

C’est cette dernière qui entre en jeu pour l’obtention de la diffraction des rayons X. Les 

ondes sont alors envoyées dans toutes les directions de l’espace. C’est la diffusion de Rayleigh. 

Lorsque ces rayons arrivent sur un matériau cristallin ou organisé, les rayons sont diffusés et 

interfèrent entre eux, formant les figures de diffraction. Deux configurations sont possibles. La 

plus commune est la géométrie Bragg-Brentano (montage en réflexion) dans laquelle 

l’échantillon est sur une plaque bien plane et le détecteur se déplace. Deux configurations de 

balayage sont possibles. La configuration θ-θ dans lesquelles l’anticathode et le détecteur 

tournent d’un angle θ et la configuration θ-2θ dans laquelle l’anticathode ne tourne pas mais 

l’échantillon tourne d’un angle θ lorsque le détecteur parcourt 2θ. Dans la géométrie Debye-

Scherrer, ou montage en transmission, l’échantillon se trouve dans un capillaire au travers 

duquel sont envoyés les rayons X.  

 

Les figures de diffraction sont régies par la loi de Bragg (équation 1) [2]:  

2 × 𝑑ℎ𝑘𝑙 × 𝑠ⅈ𝑛(𝜃) = 𝑛𝜆   (Eq. 1) 

où dhkl est la distance entre plans réticulaires (Å), θ est l’angle de diffraction (degrés), λ est la 

longueur d’onde (Å) et n est l’ordre de diffraction, un nombre entier. 

 

2.2. Microscopies 

Principe de la microscopie électronique à balayage 

Un faisceau d’électrons est généré dans une colonne par une source d’électrons. Celle-

ci peut être de trois natures différentes : une cathode chaude à effet thermoïonique, par 

chauffage d’un filament de tungstène ou d’un cristal de LaB6, par une cathode froide à émission 

de champ utilisant une pointe en tungstène ou enfin, par une combinaison des deux, appelée 

effet « Schottky » avec une pointe en tungstène/ZrO. Ces canons à électrons sont généralement 

maintenus sous vide (minimum 10-3 Pa), pour éviter toute contamination du système mais aussi 

de l’échantillon et limiter les interactions parasites de ces contaminants avec le faisceau 

d’électrons. Ces électrons sont accélérés et attirés par l’anode. Ne pouvant traverser le verre, ils 

sont contrôlés par un système de lentilles électromagnétiques, constituées d’une bobine et de 

pièces polaires, pour les guider vers l’échantillon par génération d’un champ magnétique les 

contrôlant. La focalisation sur l’échantillon est réalisée à l’aide d’un condenseur appelé 
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« objectif ». Lorsque le faisceau arrive sur l’échantillon, un certain nombre d’interactions se 

produisent. Pour la microscopie électronique, elles sont résumées aux interactions décrites ci-

dessous. 

L’émission électronique rétrodiffusée, provenant de régions plus profondes de 

l’échantillon, subissent un nombre limité de chocs avec les noyaux atomiques et les électrons 

avant de ressortir. L’émission électronique secondaire, plus superficielle, est de faible énergie 

et vient généralement de l’éjection d’électrons des couches internes, arrachés par ionisation. 

Les électrons absorbés par l’échantillon sont évacués vers la masse. Des rayons X, très 

énergétiques et des électrons Auger sont émis lors de transitions électroniques visant à 

réarranger les électrons de l’atome et combler les lacunes formées lors des interactions 

ionisantes.  

Pour chaque famille d’électrons émis, différents types de détecteurs sont utilisés pour 

leur collecte afin de reconstituer l’image. Ainsi, un microscope électronique à balayage est en 

général constitué d’une colonne électronique comprenant un canon à électrons, des lentilles 

électromagnétiques et un système de vide, une chambre où est introduite l’échantillon et un 

ensemble de détecteurs collectant toutes les émissions et formant l’image, grâce au contrôle 

informatique.  

Microanalyse élémentaire EDX 

Comme expliqué précédemment, l’interaction entre les électrons et la surface de 

l’échantillon produit des rayons X par réarrangement de la structure électronique excitée avec 

un transfert d’électrons libérant, entre autres, des photons X. La spectroscopie de rayons X à 

dispersion d’énergie utilise un détecteur de rayons X, permettant de mesurer l’énergie des 

photons et associer cette énergie spécifique aux éléments contenus dans le matériau et 

l’intensité des rayons X à la concentration. Toutefois, les éléments de faible numéro atomique 

tels que H, Li ou Be ne peuvent être analysés en raison de leur trop faible énergie. 

Principe de la microscopie électronique en transmission 

La microscopie électronique en transmission est adaptée à l’étude d’échantillons 

d’épaisseur inférieure à 100 nm. Les microscopes électroniques en transmission sont en 

quelques sortes similaires au microscopes à balayage, à quelques différences près. En effet, 

pour pouvoir traverser l’échantillon les électrons produits sont accélérés sous une tension de 

plusieurs centaines de kV. Les électrons transmis sont analysés par le détecteur et l’image est 

formée par la variation de contraste produite par l’intensité variable des électrons transmis, due 

à la différence de densité et d’épaisseur du matériau. Toutefois, il est également possible 

d’analyser les électrons diffusés et les électrons diffractés. La figure 2 résume les différents 

types d’électrons mis en jeu et étudiés par chacune des deux microscopies électroniques réalisée 

dans cette étude [3].  
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2.3. Analyse élémentaire CHNS 

La microanalyse élémentaire CHNS est une méthode permettant de déterminer, à l’aide 

de la technique de chromatographie en phase gazeuse, la teneur en carbone, hydrogène, azote, 

soufre et également oxygène au sein d’un échantillon. L’échantillon est introduit dans un four 

à 950°C. Les éléments subissent des réactions de pyrolyse dans un milieu riche en oxygène, 

entraînant leur atomisation et des réactions d’oxydo-réduction sur des catalyseurs en cuivre et 

oxyde de cuivre (I). Pour l’analyse du soufre, l’ajout d’oxyde de vanadium (V) est nécessaire. 

Ces réactions conduisent à la formation des gaz CO2, H2O, NOx et SO2, les NOx étant 

ultérieurement réduits en N2. Ceux-ci sont alors entraînés dans la colonne de chromatographie 

à l’aide d’un flux d’hélium et quantifiés à l’aide d’un détecteur à conductivité thermique (TCD). 

 

2.4. Analyse thermogravimétrique 

L’analyse thermogravimétrique permet de suivre la variation de masse d’un échantillon 

en fonction de la température. L’appareil est constitué d’un système de chauffage, d’un 

thermocouple et d’une microbalance, mesurant les pertes et gains de masse. Ces variations de 

masse peuvent être dues à des réactions chimiques, ou des départs de composés volatils ou 

adsorbés tels que l’eau. Les phénomènes physico-chimiques sont identifiés à la fois grâce à la 

température à laquelle ils se produisent mais également grâce à la forme du thermogramme. 

 

 

Figure 2 : Électrons mis en jeu dans les analyses de microscopie électronique 
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2.5. Étude des groupements fonctionnels par spectroscopie infrarouge 

à transformée de Fourier (FT-IR) 

L’analyse d’un composé par spectroscopie infra-rouge (IR) permet la détermination de 

la nature des liaisons chimiques et des groupements fonctionnels au sein d’un composé. 

L’analyse repose sur l’absorption par celui-ci des ondes lumineuses infrarouge moyennes, dans 

une gamme présentée sous forme de nombre d’onde, exprimé en cm-1, allant de 4000 à 400 cm-

1. Cette absorption d’énergie est traduite en vibration moléculaire et correspond spécifiquement 

aux liaisons présentes dans le composé. Les règles de sélection en spectroscopie IR impliquent 

que seules les molécules présentant une variation de leur moment dipolaire sont actives. L’étude 

des vibrations permet par conséquent, d’obtenir des informations sur la structure de la molécule. 

Il existe deux principaux types de vibrations : les vibrations d’élongation (étirement de la 

liaison) et les vibrations de déformation (variation d’un angle de valence) qui se produisent 

lorsque certaines liaisons du composé subissent un mouvement d’élongation ou de déformation 

de fréquence déterminée. Une molécule non linéaire composée de n atomes possède 3n-6 modes 

de vibrations indépendants les uns des autres. 

Un spectromètre infrarouge à transformée de Fourier est composé d’une source de 

rayonnements infrarouges, d’un interféromètre pour moduler les interférences, d’un capteur 

photosensible (détecteur) et d’un convertisseur analogique-numérique. Le signal brut obtenu 

est appelé interférogramme et représente l’intensité de la lumière en fonction de la position du 

miroir mobile de l’interféromètre. La transformée de Fourier (FT) est alors utilisée pour obtenir 

le spectre plus « classique » représenté en fonction du nombre d’onde [4]. 

En spectroscopie infrarouge, deux modes de mesure existent : la transmission et la 

réflexion. En mode transmission, le faisceau de lumière infrarouge d’intensité I0 passe à travers 

l’échantillon. Une partie de ce faisceau, d’intensité I, traverse l’échantillon. La transmittance T 

est alors 𝑇 =
𝐼

𝐼0
 (Eq. 2) et l’absorbance A s’exprime alors à l’aide de l’équation 3 :  

𝐴 =  − 𝑙𝑜𝑔(𝑇) = 𝑙𝑜𝑔(
𝐼0

𝐼
) (Eq. 3) 

Pour cette mesure, un support transparent aux rayons infrarouges comme par exemple 

le bromure de potassium doit être utilisé. 

En mode réflexion, c’est cette fois la lumière réfléchie par l’échantillon, d’intensité IR, 

qui est étudiée. La réflectance R est définie par l’équation 4 : 𝑅 =
𝐼𝑅

𝐼0
 (Eq. 4). 

 

2.6. Spectrométrie photoélectronique X 

La spectrométrie de photoélectrons X (XPS) est fondée sur le principe de l’effet 

photoélectrique. Il s’agit d’une analyse élémentaire de surface qui permet de déterminer la 

structure électronique des atomes et des molécules. Les composés à étudier sont irradiés par des 

photos X « mous » entre 1 et 2 keV, le plus souvent avec une source Mg (1253,6 eV) ou Al 

(1486,6 eV), ce qui entraîne l’ionisation de leurs atomes par effet photoélectrique. La 



                                                      Annexe 2 – Principe des techniques de caractérisation  

 

xii 

 

profondeur d’analyse est comprise entre 5 et 10 nm puisque le libre parcours moyen des 

électrons émis est de l’ordre du nanomètre [5, 6].   

La photoémission obéit à la loi de conservation de l’énergie qui, dans un solide, est :  

                        hν = Ec + EL −  𝑊𝑆   (Eq. 5) 

avec hν l’énergie du photon incident, EC l’énergie cinétique des photoélectrons, EL l’énergie 

de liaison du niveau de cœur considéré et WS le travail de sortie. 

La mesure par XPS repose alors sur l’étude de la distribution en énergie cinétique des 

photoélectrons éjectés. Il est alors possible d’obtenir l’énergie de liaison du niveau électronique 

dont ceux-ci proviennent. Le spectre de l’intensité des électrons en fonction de l’énergie de 

liaison (calculée à partir de l’énergie cinétique) est tracé. Les pics observés correspondent alors 

à l’émission des photoélectrons provenant de niveaux de cœur. Les petits déplacements de ces 

pics correspondent à la variation d’énergie entre couches de valence et donnent des 

informations sur l’environnement de l’atome étudié, par exemple son degré d’oxydation. 

L’intensité des pics est, elle, fonction de la concentration atomique de l’élément suivi dans 

l’échantillon et l’état chimique d’un élément est alors obtenu à partir de la mesure exacte de la 

position des pics et de leurs séparations d’énergie.  

En XPS, l’instrument est composé d’une source de rayons X permettant de bombarder 

l’échantillon, d’une chambre sous ultravide où se trouve l’échantillon, d’un analyseur et d’un 

détecteur [5, 6]. Il permet d’analyser qualitativement et quantitativement tous les éléments entre 

le lithium et l’uranium.  

2.7. Spectrométrie d'émission atomique par plasma à couplage 

inductif (ICP-AES) 

La spectrométrie d'émission atomique par plasma à couplage inductif (ICP-AES) est 

une technique d’analyse multi-élémentaire permettant d’analyser plus de 70 éléments du 

tableau périodique parmi lesquels les éléments métalliques d’intérêt pour cette étude. L’analyse 

est basée sur l’étude optique de photons émis par les atomes passés dans un état excité, 

généralement ionisé, au sein d’un plasma à couplage inductif. Les rayonnements émis sont 

caractéristiques d’un élément donné (spectre d’émission) et leur intensité est proportionnelle à 

la concentration de l’élément en solution.  

Les plasmas sont utilisés comme source d’ionisation pour leur haute énergie et 

température. Ils sont générés par une torche à partir d’un gaz noble, le plus souvent de l’argon, 

au spectre simple et ne se combinant pas avec d’autres éléments. À ce gaz est appliqué de 

l’énergie d’origine thermique, électromagnétique ou par photo ionisation. Ici, un champ 

électrique de haute fréquence entraîne l’accélération des électrons et l’ionisation des molécules 

de gaz. Des équilibres d’ionisation et de recombinaison permettent de maintenir les plasmas. 

L’échantillon est introduit à l’aide d’une pompe péristaltique dans la chambre de 

nébulisation où il devient un aérosol. Seules ses gouttelettes les plus fines sont envoyées vers 

le plasma. Les molécules d’analyte sont excitées par collision avec le plasma de haute 

température et retournent à leur état fondamental avec libération de photons de longueurs 



                                                      Annexe 2 – Principe des techniques de caractérisation  

 

xiii 

 

d’onde différentes correspondant au spectre d’émission de l’élément. Ces photons sont amenés 

jusqu’au détecteur à transfert de charge (CDD) qui analyse de façon simultanée toutes les 

longueurs d’onde. 

 

2.8. Spectrométrie de masse à plasma à couplage inductif  

La spectrométrie de masse à plasma à couplage inductif (ICP-MS) combine à la fois les 

propriétés d’analyse de la spectrométrie de masse aux propriétés d’ionisation de la torche à 

plasma. Le principe de la spectrométrie de masse réside dans la séparation en phase gazeuse 

d’ions en fonction de leur rapport masse sur charge m/z. L’instrument est alors composé d’un 

système d’introduction de l’échantillon, d’une torche à plasma entrainant l’ionisation des 

composés, d’une interface sous vide poussée séparant la torche à plasma du spectromètre, d’un 

spectromètre de masse et d’un détecteur. Le détecteur compte les ions au rapport m/z désiré en 

sortie du spectromètre de masse. Il peut être un multiplicateur d’électrons ou un collecteur de 

Faraday. La séparation des ions peut se faire de plusieurs manières : quadrupole, temps de vol, 

trappe à ions ou séparation magnétique. Le quadrupole, système le plus répandu est constitué 

de 4 barreaux horizontaux auxquels une tension continue (U) et une tension alternative (V) sont 

appliquées, les reliant électriquement par paires. Les ions vont pénétrer au centre des barreaux, 

avec U et V de manière à ne sélectionner que les ions de rapport m/z choisi, qui auront une 

trajectoire stable et arriveront au détecteur. 

 

2.9. Calorimétrie de titrage isotherme (ITC) 

Principe 

L’ITC est une technique calorimétrique qui permet de mesurer directement la chaleur 

globale absorbée ou libérée accompagnant une réaction chimique, en milieu homogène ou non, 

telle que l’interaction entre un ion métallique et un matériau adsorbant dans notre cas.  

Le dispositif se présente tel que schématisé sur la figure 3. Typiquement, dans les 

calorimètres actuels, une cellule de référence et une cellule de mesure, se trouve toutes deux à 

l’intérieur d’une enceinte adiabatique. Durant le titrage, la température des deux cellules est 

très précisément contrôlée et maintenue constante grâce à un signal électronique qui contrôle 

un système thermoélectrique. Durant l’expérience, une solution contenant le titrant, est injectée 

à l’aide d’une seringue dans une solution, de volume connu, contenant le titrand. Lorsque les 

deux composés étudiés sont solubles dans le solvant d’analyse, ils peuvent chacun jouer le rôle 

de titrand ou titrant, selon les contraintes/besoins de l’expérience (concentration, solubilité, 

quantités disponibles, …). Lorsqu’un des deux composés est solide il sera toujours placé dans 

la cellule. Les injections sont automatisées, tant par rapport au volume injecté qu’à la vitesse 

d’injection et à la durée entre deux injections. L’interaction entre les deux composés génère une 

variation de température entre la cellule de référence, contenant le milieu sans analyte et la 

cellule de mesure. Chaque injection correspond à un pic correspondant à la puissance mesurée. 
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Le thermogramme final représente tous les pics en fonction du temps. La valeur absolue de 

cette quantité de chaleur est obtenue en intégrant chaque pic.  

 

Figure 3 : Représentation schématique d'un calorimètre ITC 

Dispositif expérimental 

Le TAM (Thermal Activity Monitor – Thermometric) utilise le principe du flux de 

chaleur où la chaleur produite dans la cellule de mesure diffuse pour établir un échange 

thermique avec son environnement. C’est un microcalorimètre multicanaux thermostaté par un 

bain d’eau de 25 L pouvant être thermorégulé dans un domaine de température compris entre 5 

et 80°C avec une précision de ±2×10-4 °C. Il peut détecter et quantifier des phénomènes 

endothermiques et exothermique produisant des fractions d’un microwatt (une différence de 

température de l’ordre de 10-6 °C est détectable). 
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Annexe 3 – Données utilisées pour le tracé des diagrammes de 

spéciation 
Cette annexe s’insère comme complément aux diagrammes de spéciation du chapitre 

IV, paragraphe 4.1 et du chapitre V, paragraphe 5.1. 

 

3.1. Logiciel utilisé 

Les diagrammes de spéciation sont tracés avec le logiciel Hyss 2009 (Hyperquad 

Simulation and Speciation) [1]. Ces diagrammes sont réalisés en simulant une concentration 

initiale de 4,5 mM (chapitre IV) ou 20 mM (chapitre V) de métal, 0,1 M d’ions nitrates, 0,1 M 

d’ions sodium et 1×10-5 M de carbonates totaux, entre pH = 1 et pH = 13.  

 

3.2.  Calcul de la quantité de CO2 dissoute 

Les carbonates présents dans les solutions d’ions métalliques proviennent uniquement 

de la dissolution du CO2 atmosphérique. La quantité d’ions carbonates est estimée à l’aide de 

l’équilibre CO2 (g) ⇆ CO2 (aq) (Eq. 1) par calcul de la dureté carbonatée KH, selon l’équation 

KH = 
[𝐻2𝐶𝑂3 ]

𝑃𝐶𝑂2
 (Eq. 2) . En l’absence de cations alcalino-terreux divalents, il est supposé que seul 

le CO2 dissout issu de l’équilibre 1 contribue à la présence de carbonates dans l’eau. À 25°C et 

à pression atmosphérique (1 atm), KH = 3,4×10-2 mol.L-1.atm-1 et PCO2 = 4×10-4 atm, soit une 

quantité en carbonates totaux de 1×10-5 mol.L-1, répartie entre H2CO3, HCO3
- et CO3

2- selon la 

valeur de pH. Ainsi, la concentration en carbonates totaux étant au minimum 450 fois inférieure 

à celle du M(II) total, ceux-ci ne contribueront pas à plus de 1% du M(II) total et n’apparaîtront 

pas sur les diagrammes de spéciation, bien que considérés pour leurs tracés.  

Les paragraphes 3.3 à 3.6 récapitulent l’ensemble des constantes de formation (log β), 

d’acidité (log Ka) et de solubilité (log Ks) utilisées pour les diagrammes de spéciation de Cd(II), 

Cu(II), Pb(II) et Zn(II), respectivement. 
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3.3. Données concernant le cadmium 

Ces données (hydroxydes, nitrates et carbonates) sont extraites du rapport de 

l’organisation australienne de sciences et technologie nucléaire (ANSTO) et du livre Critical 

Stability Constants Volume 4 : Inorganic Complexes [2, 3]. La valeur pour Cd(OH)2 solide vient 

uniquement de la seconde source 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Composé log β 

HCO3
- 10,32 

H2CO3 16,69 

NaCO3
- 1,27 

NaHCO3 10,45 

Cd(OH)+ -9,8 

Cd(OH)2 (aq) -20,19 

Cd(OH)3
- -33,5 

Cd(OH)4
2- -47,2 

Cd2(OH)3+ -8,73 

Cd(NO3)
+ 0,5 

Cd(NO3)2 (aq) 0,22 

Cd(NO3)3
- -0,85 

CdCO3 (aq) 4,42 

Cd(CO3)2
2- 6,86 

CdHCO3
+ 11,48 

Produit ionique 

de l’eau 
-13,77 

Composé log Ks 

Cd(OH)2 (s) 14,28 

CdCO3 (s) -12,1 

Tableau 1 : Données des constantes de formation (log β), d’acidité (log Ka) et de solubilité (log Ks) des 

complexes entre Cd(II) et les ions hydroxydes, nitrates et carbonates utilisées pour le tracé des diagrammes 

de spéciation 
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3.4. Données concernant le cuivre 

Ces données (hydroxydes et nitrates) sont extraites du livre Critical Stability Constants 

Volume 4 : Inorganic Complexes et de Pure and Applied Chemistry 79, 5, 2007, 895-950 

(hydroxydes) [3, 4]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Composé log β 

HCO3
- 10,32 

H2CO3 16,69 

NaCO3
- 1,27 

NaHCO3 10,45 

Cu(OH)
+
 -7,95 

Cu(OH)
2
 (aq) -16,2 

Cu(OH)
3

-
 -26,6 

Cu
 
(OH)

4

2-
 -39,74 

Cu
2
(OH)3+ -6,4 

Cu
2
(OH)

2

2+
 -10,43 

Cu
3
(OH)

4

2+
 -21,1 

Cu(NO
3
)
+
 -0,06 

Cu(NO
3
)
2 

(aq) -3,39 

CuCO3 (aq) 6,78 

CuHCO3
+ 12,13 

Cu(OH)CO3
- -2,66 

Produit ionique de 

l’eau 
-13,77 

Composé log Ks 

Cu(OH)
2
 (s) 8,24 

CuCO3 (s) -11,45 

Cu2(OH)2CO3 (s) 5,30 

Cu3(OH)2(CO3)2 (s) 16,90 

Tableau 2 : Données des constantes de formation (log β), d’acidité (log Ka) et de solubilité (log Ks) des 

complexes entre Cu(II) et les ions hydroxydes, nitrates et carbonates utilisées pour le tracé des diagrammes 

de spéciation 
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3.5.  Données concernant le plomb 

Ces données sont extraites du livre Critical Stability Constants Volume 4 : Inorganic 

Complexes, de Talanta 40, 7, 1993, 1091-1095 et du rapport technique de l’institut du cycle du 

combustible japonais [3, 5, 6]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Composés log β 

HCO3
- 10,32 

H2CO3 16,69 

NaCO3
- 1,27 

NaHCO3 10,45 

Pb(OH)
+
 -7,8 

Pb(OH)
2
 (aq) -17,2 

Pb(OH)
3

-
 -28 

Pb(OH)4
2- -39,7 

Pb
2
(OH)3+ -6,8 

Pb
3
(OH)

4

2+
 -22,8 

Pb
3
(OH)

5

+
 -32 

Pb
4
(OH)

4

4+
 -20,2 

Pb
6
(OH)

8

4+
 -42 

Pb(NO
3
)
+
 1,06 

Pb(NO
3
)
3

-
 0,76 

PbCO3 (aq) 6,98 

Pb2CO3
2+ 8,28 

Pb3CO3
4+ 7,19 

Pb(CO3)2
2- 10,23 

PbHCO3
+ 12,72 

Pb(OH)CO3
- 1,75 

Produit ionique 

de l’eau 
-13,77 

Composé log Ks 

Pb(OH)
2
 (s) 11,44 

PbCO3 (s) -12,82 

Tableau 3 : Données des constantes formation (log β), d’acidité (log Ka) et de solubilité (log Ks) des 

complexes entre Pb(II) et les ions hydroxydes, nitrates et carbonates utilisées pour le tracé des diagrammes 

de spéciation 
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3.6. Données concernant le zinc 

Ces données (hydroxydes, nitrates et carbonates) sont extraites du rapport de 

l’organisation australienne de sciences et technologie nucléaire (ANSTO) et du livre Critical 

Stability Constants Volume 4 : Inorganic Complexes [2, 3]. 

Tableau 4 : Données des constantes formation (log β), d’acidité (log Ka) et de solubilité (log Ks) des 

complexes entre Zn(II) et les ions hydroxydes, nitrates et carbonates utilisées pour le tracé des 

diagrammes de spéciation 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Composés log β 

HCO3
- 10,32 

H2CO3 16,69 

NaCO3
- 1,27 

NaHCO3 10,45 

Zn(OH)
+
 -8,92 

Zn(OH)
2
 (aq) -17,8 

Zn(OH)
3

-
 -28,1 

Zn(OH)4
2- -40,5 

Zn
2
(OH)3+ -8,5 

Zn
2
(OH)6

2- -57,8 

Zn4
(OH)

4

4+
 -27,4 

Zn(NO
3
)
+
 0,32 

Zn(NO3)2 (aq) -0,15 

ZnCO3 (aq) 5,10 

Zn(CO3)2
2- 7,25 

ZnHCO3
+ 11,52 

Zn(OH)CO3
- -4,20 

Produit ionique 

de l’eau 
-13,77 

Composé log Ks 

Zn(OH)
2
 (s) 11,74 

ZnCO3 (s) -9,84 
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Annexe 4 – Informations supplémentaires du chapitre IV 
Cette annexe s’insère comme complément au chapitre IV en présentant sous forme de 

graphique quelques-unes des données chiffrées mentionnées dans ce chapitre, ainsi que des 

informations complémentaires sur les effluents étudiés.  

4.1. Cinétique de désorption de Cd(II) 

La figure 1 est un complément d’information du paragraphe 4.5.2. 

 

Figure 1 : Évolution temporelle de la désorption de Cd(II) de SBA-GSH (Cadsorbée = 0,36 mmolCd.g-1 ; 

10 g.L-1 de SBA-GSH ; HNO3 0,01 M ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C) 

L’équilibre de désorption est atteint en environ 5 minutes.  

 

4.2. Étude de la sélectivité : mélanges bi-élémentaires 

4.2.1. Mélanges bi-élémentaires avec Pb(II) 

La figure 2 présente les résultats des tests d’adsorption de mélanges bi-élémentaires 

équimolaires contenant tous Pb(II) (0,9 mM pour chaque élément). Cette figure s’inscrit comme 

complément à la figure 4.24 et au paragraphe 4.6.2 dans lequel des données chiffrées issues de 

cette figure sont mentionnées.  
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Les résultats obtenus suivent la même tendance que l’expérience réalisée avec une 

concentration initiale de 4,5 mM (paragraphe 4.6.2). 

4.2.2. Mélanges bi-élémentaires avec Cd(II) 

La figure 3 (A et B) présente les résultats des tests d’adsorption de mélanges bi-

élémentaires équimolaires contenant tous Cd(II) (0,9 mM ou 4,5 mM pour chaque élément). 

Cette figure s’inscrit comme complément au paragraphe 4.6.2 dans lequel des données chiffrées 

issues de cette figure sont mentionnées.  
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Figure 2 : Étude de la compétition entre Pb(II) et d’autres ions métalliques sur SBA-GSH (C0 = 0,9 mM ; 

10 g.L-1 de SBA-GSH ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 120 minutes de contact ; pH = 4) 
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Les résultats montrent pour les deux concentrations des tendances similaires avec une 

sélectivité pour Cd(II) en présence de Li(I) et l’adsorption simultanée de Cd(II) en présence de 

Ag(I) ou Zn(II).  
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Figure 3 : Étude de la compétition entre Cd(II) et d’autres ions métalliques sur SBA-GSH à partir de 

solutions de concentration initiale 0,9 mM (A) ou 4,5 mM (B) par élément (10 g.L-1 de SBA-GSH ; 

agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 120 minutes de contact ; pH = 6,8) 
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4.3. Adsorption de traces 

La figure 4 est un complément visuel aux résultats du paragraphe 4.7.  

Après adsorption, la teneur en Cd(II) (10 µgCd.L-1) est supérieure à la concentration limite 

autorisée dans les eaux potables dans l’UE (5 µgCd.L-1). Pour Pb(II), cette valeur est inférieure à 

la limite actuelle (10 µgPb.L-1) et égale à la limite qui entrera en vigueur en 2036 (5 µgPb.L-1). 

 

4.4. Description des sites de prélèvement des effluents 

Des informations complémentaires de la localisation et de l’organisation du site de 

l’Ostwaldergraben (Figure 5) ainsi qu’un schéma décrivant les prélèvements d’eaux de 

l’industrie céramique fournis par la SDEA (Figure 6) sont présentés ici pour une meilleure 

compréhension de la provenance des effluents utilisés dans les études du paragraphe 4.8. 
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Figure 4 : Élimination de traces de Cd(II) et Pb(II) par SBA-GSH (C0 = 50 µgCd.L-1 et 200 µgPb.L-1 ; 

10 g.L-1 de SBA-GSH ; milieu H2O ; agitation magnétique 500 rpm ; 25 ± 1°C ; 120 minutes de 

contact ; pH = 4 pour Pb(II) ou 7 pour Cd(II). La ligne rouge représente les teneurs maximales de 

Cd(II) (5 µgCd.L-1) et Pb(II) (10 µgPb.L-1) autorisées dans les eaux potables dans l’UE 

10 µg.L-1 5µg.L-1 



                                                Annexe 4 – Informations supplémentaires du chapitre IV 

xxv 

 

Site de l’Ostwaldergraben 

 

Figure 5 : Illustration représentant la localisation (A) et l'organisation (B) du site de 

l’Ostwaldergraben (Source : ZAEU) 
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La figure 5 (A) représente l’emplacement du site expérimental, situé entre une zone 

industrielle, une friche industrielle, des zones résidentielles et le point de confluence avec l’Ill. 

Sur la figure 5 (B), une représentation du site est fournie, avec localisation de la mare dans 

laquelle ont été effectués les prélèvements, qui reçoit l’eau du bassin versant 1. 

Eau de l’industrie céramique fournie par la SDEA 

L’eau de l’industrie céramique, contenant du cadmium, fournie par la SDEA est 

collectée en six points du traitement, parmi lesquels seuls quatre seront étudiés (en gras) :  

Eau (1) : Eau de la fosse de broyage de l’industriel 

Eau (2) : Effluent pur non traité (contenant des matières en suspension)  

Eau (3) : Effluent sans matière en suspension avant traitement par filtres  

Eau (4) : Effluent en sortie des filtres 

Eau (5) : Effluent après le premier niveau de traitement  

Eau (6) : Effluent après le deuxième niveau de traitement 

La figure 6 représente schématiquement les points de prélèvement.  

 

 

 

Figure 6 : Description des points de prélèvement des eaux de l’industrie céramique 



 

 

 

  



 

 

 

 

Cléophée GOURMAND 
Adsorption de « métaux lourds » par des 

silices mésoporeuses fonctionnalisées par 
des ligands bioinspirés : de l'élaboration 

du matériau à son application à la 
dépollution de l’eau 

 

Résumé 

Le développement à grande échelle de l’industrie a entraîné l’augmentation de l’utilisation de 

métaux et composés d’ions métalliques qui se retrouvent dans l’eau, sous forme de 

micropolluants que les technologies actuelles n’éliminent pas complétement. Dans ce travail, 

un matériau bioinspiré basé sur une silice mésoporeuse fonctionnalisée avec des ligands soufrés 

d’origine naturelle ou synthétique a été développé pour l’élimination d’ions métalliques par 

adsorption. Le matériau SBA-15 + glutathion (commercial) présente des capacités d’adsorption 

de Cd(II), Cu(II), Pb(II) et Zn(II), une sélectivité accrue par rapport aux procédés existants et 

une efficacité même en présence de micropolluants. Les capacités d’adsorption et la sélectivité 

du matériau sont conservées lorsque celui-ci est synthétisé à partir de ligands bioproduits par 

culture cellulaire végétale in vitro. En vue de son application dans l’industrie, ce matériau a été 

mis en forme dans des billes et utilisé en continu dans une colonne dans laquelle il est possible 

de réutiliser le matériau sur plusieurs cycles adsorption/désorption successifs, sans altération de 

ses propriétés. 

Mots-clés : Adsorption, traitement de l’eau, silice mésoporeuse, glutathion, 

phytochélatines, « métaux lourds », biopolymères, alginate, ITC 

 

Résumé en anglais 
The large-scale development of the industry led to an increase in the use of metals and metal 

ionic compounds, which later end up in water as micropollutants. However, these 

micropollutants are not completely eliminated by current wastewater treatment technologies. In 

this work, a bioinspired material based on mesoporous silica functionalised with sulphur ligands 

of natural or synthetic origin was developed to eliminate metal ions by adsorption. The SBA-

15 + glutathione (commercial) material showed adsorption capacities for Cd(II), Cu(II), Pb(II) 

and Zn(II), an increased selectivity compared to existing processes and stayed efficient even in 

the presence of micropollutants. Adsorption thermodynamics and competition effects were 

studied by isothermal titration calorimetry (ITC). The adsorption capacities and selectivity were 

preserved when the ligands were bioproduced via in vitro cell culture. For industrialisation 

purposes, this material was shaped into beads and used for continuous adsorption in a column 

in which it is possible to reuse the material over several successive adsorption/desorption 

cycles, without any impairment of its properties.  

Keywords: Adsorption, water treatment, mesoporous silica, glutathione, phytochelatins, 

“heavy metals”, biopolymers, alginate, ITC 


