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INTRODUCTION 
Dans un contexte contemporain marqué par une préoccupation croissante pour la 

préservation de l'environnement et la santé publique, la gestion des ressources hydriques 

constitue un enjeu majeur. L'une des menaces persistantes à la qualité de l'eau réside dans la 

présence de métaux lourds, des contaminants notoires reconnus pour leurs effets dévastateurs 

sur les écosystèmes aquatiques et la santé humaine. Face à ce défi, la nécessité de développer 

des approches novatrices et efficaces de dépollution devient impérative. 

Le présent mémoire se focalise sur une approche avant-gardiste pour atténuer la 

contamination par les métaux lourds dans l'eau, en mettant en œuvre des ligands 

thiosemicarbazones. Ces composés organiques polyfonctionnels ont suscité un intérêt 

croissant en raison de leurs propriétés exceptionnelles de complexation avec les métaux 

lourds. En adoptant une perspective innovante, cette recherche vise à explorer le potentiel de 

ces ligands thiosemicarbazones en tant qu'agents de dépollution efficaces et respectueux de 

l'environnement. 

Cette recherche aspire à contribuer significativement à l'avancement des solutions 

durables de dépollution de l'eau, en offrant une alternative novatrice pour atténuer la menace 

persistante des métaux lourds. En combinant la compréhension approfondie des interactions 

ligand-métal avec une approche pragmatique, ce mémoire aspire à ouvrir de nouvelles 

perspectives dans le domaine de la dépollution environnementale, tout en répondant aux 

préoccupations pressantes liées à la qualité de l'eau et à la préservation des écosystèmes 

aquatiques. 

Ce mémoire est organisé en trois volets principaux : 

La première section propose une revue exhaustive de la littérature portant sur les 

ligands de type thiosemicarbazones et leurs complexes. Elle inclut également un résumé 

détaillé sur les métaux lourds et leurs impacts environnementaux. 

La deuxième partie se concentre sur la conception innovante et la synthèse de notre 

ligand. Cette section comprend une analyse approfondie du ligand synthétisé à l’aide de 

diverses techniques d’investigation. 
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δa troisième section examine la cinétique de l’élimination du cuivre, du cobalt et du 

cadmium des solutions aqueuses à l’aide du ligand synthétisé. Elle prend en compte différents 

paramètres expérimentaux tels que le temps de réaction, le pH et la température pour 

approfondir la compréhension du processus d’élimination. 

Enfin, une conclusion générale récapitule les principales découvertes de cette 

recherche et propose des pistes pour de futures études. 
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Les thiosemicarbazones 
I.1     Introduction 

Les thiosemicarbazones sont largement reconnues pour leur pertinence 

pharmacologique et leur polyvalence en tant que ligands, offrant une diversité de modalités de 

coordination [1, 2]. Dérivées de la thiosemicarbazide, ces molécules tirent leur aptitude en 

tant que ligands coordonnateurs de la présence d'atomes donneurs de N et de S [3]. 

Constituant une vaste catégorie de composés chimiques, les thiosemicarbazones 

possèdent des propriétés pharmacologiques étendues, notamment dans les domaines 

antimicrobiens [3], antipaludéens [4], et particulièrement antiangiogéniques. Leur capacité à 

former des chélates avec les métaux revêt une importance significative dans leurs mécanismes 

d'action biologique [1]. La procédure de synthèse des thiosemicarbazones, reconnue pour sa 

simplicité, son adaptabilité et sa propreté, conduit généralement à des rendements élevés [5]. 

Ces composés agissent en tant que ligands au sein de complexes avec des ions de 

métaux de transition. La formation de liaisons de coordination implique les atomes de soufre 

et d'azote de l'hydrazine. De manière similaire, les complexes métalliques dérivés des 

thiosemicarbazones ont fait l'objet d'études approfondies visant à explorer leurs éventuelles 

activités pharmacologiques. En général, ces complexes métalliques démontrent une activité 

accrue par rapport aux thiosemicarbazones libres, une tendance qui se manifeste de manière 

particulièrement marquée avec les métaux de transition 3d [6]. 

I.2Définition 

Les thiosemicarbazones, représentées par la formule générale R1R2C=NNHC=SNR3R4 

jouent un rôle essentiel en tant que ligands donneurs de soufre et d'azote[1]. Leur synthèse 

implique généralement la condensation d'une cétone ou d'un aldéhyde avec un 

thiosemicarbazide dans des conditions ambiantes , caractérisée comme une condensation de 

Schiff[1]. 

En tant que membres de la famille des bases de Schiff, les thiosemicarbazones se 

distinguent par leur structure générale(Figure1), comprenant la fonction thioamide (NH-CS-

NH2)[1]. Cette disposition confère à ces molécules une riche capacité de donation d'électrons, 

principalement de soufre et d'azote. Appartenant à la famille des imines, les 

thiosemicarbazones se positionnent comme un sous-ensemble particulier des bases de Schiff. 
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Leur polyvalence en tant que ligands se manifeste par leur aptitude à former des 

complexes avec des métaux de transition, élargissant ainsi leur champ d'application en chimie 

de coordination. L'exploration initiale de leur chimie de coordination remonte aux années 

soixante[1]. 

R
1

R
2

N

N N

R
5

R
4

S

R
3

 

Figure 1 :structure générale de la thiosemicarbazone 

I.3   Synthèse des Thiosemicarbazones 

La recherche et l'application des thiosemicarbazones en chimie sont motivées par leur 

réactivité exceptionnelle et leur affinité marquée pour certains métaux. Ces composés sont 

scrutés dans le domaine de la chimie environnementale, en particulier en raison de leur 

potentiel dans la détection et la récupération des métaux lourds [9]. Parallèlement, les 

thiosemicarbazones ont démontré des activités pharmacologiques diversifiées, et leur 

exploration en tant qu'agents thérapeutiques pour le traitement de diverses affections 

médicales est en cours. 

L'intérêt croissant des thiosemicarbazones en chimie médicinale a stimulé le 

développement de nouvelles méthodes de préparation de ces molécules. Les 

thiosemicarbazides demeurent les précurseurs principaux, facilitant la synthèse des 

thiosemicarbazones par condensation d'aldéhydes ou de cétones [10]. 

En général, lors des réactions de condensation, les aldéhydes ont tendance à réagir plus 

rapidement que les cétones. La réactivité accrue des aldéhydes est principalement attribuable 

au fait que le groupement aldéhyde est lié à un atome d'hydrogène, tandis que le groupement 

cétone est lié à deux groupes alkyles (ou aryles). La présence de l'hydrogène dans les 

aldéhydes les rend plus susceptibles de subir des réactions nucléophiles. 
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I.4    Présentation des Thiosemicarbazones 
I.4.1     Tautomérie 

Les thiosemicarbazones présentent des formes relativement simples selon le nombre, 

la nature et la position des substituants. Les structures les plus simples sont représentées par la 

(Figure2) : 

R

R

N
NH NH2

S

                   

R

R

N
NH N

R1

R2

S  

(a)                                                     (b) 

R

R

N

N NH2

S

R

            

R

R

N

N NH2

S

R  

                       (c)                                                      (d) 

Figure 2 :Structures des thiosemicarbazones 

Selon les cas, il est possible de distinguer (a) : 

- Les thiosemicarbazones de cétones : R et R' = alkyle ou aryle 

- Les thiosemicarbazones d’aldéhydes : R = alkyle ou aryle et R'' = H 

- δes thiosemicarbazones d’amides : R = alkyle ou aryle et R' = NHR'' 

- δes thiosemicarbazones d’esters : R = alkyle ou aryle et R' = OR'' 

Il est possible d’inclure d’autres thiosemicarbazones, présentant des substituants sur l’atome 

d’azote du thioamide(b) ou de l’hydrazine (c) ou sur l’atome de soufre du thioamide(d). 

À l'état solide, elles se présentent principalement sous la configuration thione(1). En solution, 

cependant, un autre tautomère est présent, à savoir la forme thiol (2). 
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Figure 3 : Tautométrie des thiosemicarbazones 

La forme thione (1) agit généralement en tant que ligand bidenté neutre, tandis que la forme 

thiol (2) conduit à la création d'un ligand bidenté (ou tridenté) mononégatif par déprotonation 

[2]. 

I.4.2    Géométrie cis-trans 
En règle générale, l'atome de soufre dans la thiosemicarbazone adopte une position 

trans par rapport à la double liaison C=N, correspondant à une configuration E (Structure I, 

Figure 4). Cette configuration prédominante est influencée par divers facteurs électroniques 

et stériques. Il est probable que la configuration trans soit favorisée en raison de la disposition 

optimale de l'amine et de l'atome d'azote de l'azométhine pour la formation de liaisons par 

pont hydrogène intramoléculaires. 

Cependant, une exception est observée lorsque le groupe amine terminal est une amine 

tertiaire. Dans ce cas, la thiosemicarbazone cristallise avec l'atome de soufre en position cis 

par rapport à la double liaison de l'azométhine, ce qui correspond à une configuration Z 

(Structure II, Figure 4). Il est à noter que la substitution de l'atome d'hydrogène 

hydrazinique n'affecte pas la configuration, mais la présence d'un substituant sur l'atome de 

soufre, comme dans le cas d'une fonction thioéther, conduit à une configuration Z (Structure 

III, Figure 4) [12]. 

R2

R1

N NH

S

NH2

              

R1

R2

N

NH

N

S

R

R

            

CH3

CH3

N

N

S

NH2

R

 

(I)                                               (II)                                 (III) 

Figure 4 :Géométrie des thiosemicarbazones 
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Parfois, la formation d'un complexe peut entraîner un changement de configuration du 

ligand, comme observé dans le cas de la 5-méthyl-2-furfural thiosemicarbazone. Alors que le 

ligand isolé présente une configuration trans, la complexation avec le nickel(II) induit une 

rotation de 180° autour de la liaison C=N, conduisant à une configuration cis[3, 4]. 

I.4.3     Les liaisons hydrogène 
En règle générale, les thiosemicarbazones adoptent une configuration trans, ce qui 

implique la présence d'une liaison hydrogène entre l'azote de l'imine et un atome d'hydrogène 

de l'amide. Cette configuration a été observée, par exemple, dans le cas de la (E)-2-[(1H-

indol-3-yl)méthylène]thiosemicarbazone(Figure 5) et de la thiosemicarbazone du thiophène-

3-carboxaldéhyde (Figure 6). 

 

Figure 5 :Liaison hydrogène intramoléculaire de la ( E) -2-[(1H-indol-3-yl) 

 

Figure 6 : Configurations de la thiosemicarbazone du thiophène-3-carboxaldéhyde 
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I.5    Les complexes métalliques des Thiosemicarbazones 

I.5.1    Définition des complexes 
Un complexe métallique est un édifice chimique formé par l'association d'un cation 

métallique avec des molécules ou des ions appelés ligands, qui sont susceptibles de fournir un 

doublet électronique. 

Les complexes métalliques des thiosemicarbazones ont suscité un intérêt considérable 

en raison de leur activité biologique et de leurs propriétés de coordination. Les 

thiosemicarbazones agissent généralement en tant que ligands bidentés, se coordonnant à un 

métal à travers l'azote de l'azométhine et le soufre du groupe thiosemicarbazone[5]. Ces 

complexes ont été étudiés pour leur activité antimicrobienne, leur activité antitumorale et 

leurs propriétés catalytiques[6, 7]. Ils ont également été explorés pour leur potentiel en tant 

qu'agents de contraste pour l'imagerie médicale[14]. Les métaux couramment utilisés pour 

former des complexes avec les thiosemicarbazones comprennent le cobalt, le nickel, le cuivre, 

le zinc, le fer, le manganèse, le ruthénium, le rhodium, le palladium et le platine, entre autres. 

La complexation des thiosemicarbazones généralement a lieu après l'ionisation de la 

fonction thiol, ce qui entraîne la formation d'un chélate dans lequel la thiosemicarbazone 

forme un cycle à cinq chaînons, comprenant l'ion métallique. Si un autre site donneur 

d'électrons (atome d'azote (N) ou atome d'oxygène (O) est présent dans la structure de ces 

ligands, il est possible d'observer alors la formation d'un chélate tridenté ONS/NNS (I)[8], ou 

comme donnereur mono-anionique bidenté N, S formant un cycle à cinq chaînons (II)[9, 

10]ou un anneau de chélate à quatre chaînons (III)[11, 12](qui est assez rare) avec des ions 

métalliques. un ligand S-donneur neutre monodenté (IV) monoanionique[13]. 

 

Figure 7 :Modes de coordination dans les complexes de thiosemicarbazones 
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I.5.2    Types des complexes 
δes complexes sont classés en basant sur le nombre d’ions centraux (cations métalliques) 

qu’ils comportent. 

I.5.2.1    Complexes mononucléaires avec une thiosemicarbazonemonodentée 

La coordination par l'intermédiaire d'un seul atome coordinateur n'est possible que si 

les ligands ont une configuration trans et que l'atome de soufre du groupement thioamide n'est 

pas substitué. Les complexes de thiosemicarbazonesmonodentés sont généralement du type 

[ML2X2], où L est le ligand monodenté et X est un halogénure. Les études ont montré que la 

coordination se fait uniquement par l'atome de soufre [14] ,dans le cas où M = Cd(II), Zn(II), 

Hg(II) et X = Cl, Br ou I. Le ligand conserve une configuration trans dans le complexe, 

comme dans le cas du complexe entre le zinc et la thiosemicarbazone de l'acétone N1-

phényl[15](Figure 8). 

Figure 8 : Complexe avec la thiosemicarbazone de l’acétone N1-phényl 

I.5.2.2    Complexes mononucléaires / Complexes polynucléaires avec une thiosemicarbazone bidentée 

Lorsque la thiosemicarbazone adopte une configuration cis et que l'atome de soufre du 

groupement thioamide n'est pas alkylé, elle se comporte en tant que ligand bidenté en se 

coordonnant au cation métallique par le biais des atomes de soufre (thione) et d'azote (imine). 

Ce mode de complexation se manifeste lorsque la thiosemicarbazone est non substituée ou 

que les substituants ne contiennent pas d'atomes donneurs. À titre d'exemple, le complexe de 

cuivre(II) avec la thiosemicarbazone du 3-furaldéhyde est illustré dans la Figure 9 [13, 25]. 
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Figure 9 :Complexe de cuivre(II)de la thiosemicarbazone du 3-furaldéhyde 

I.5.2.3    Complexes mononucléaires / Complexes polynucléaires avec une thiosemicarbazone 

tridentée 

Le ligand peut acquérir une coordination tridentée grâce à la présence d'un atome 

donneur supplémentaire sur les fragments portant la thiosemicarbazone. Par exemple, dans le 

cas du complexe de cadmium(II) avec la thiosemicarbazone dérivée de la dichloro(2-

pyridineformamide), l'atome d'azote de l'hétérocycle participe à la coordination [8]. 

 

Figure 10 : Complexe de cadmium  (II) avec la thiosemicarbazone de la dichloro (2- 
pyridineformamide) 

I.6Applications des Thiosemicarbazones 
Les thiosemicarbazones se révèlent être des composés dotés de diverses propriétés 

biologiques fascinantes, ouvrant la voie à des applications potentiellement cruciales dans le 

domaine de l'environnement. Parmi ces applications, on distingue tout d'abord leur capacité à 
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contribuer à l'élimination des métaux nocifs. Ces composés peuvent être efficacement 

déployés pour éliminer des métaux lourds et dangereux tels que le plomb, le cadmium et le 

mercure, offrant ainsi une solution prometteuse pour la décontamination environnementale.  

De plus, certaines thiosemicarbazones, à l'instar de la metisazone, exhibent des 

propriétés antivirales, suggérant leur utilité potentielle dans la protection des écosystèmes et 

de la biodiversité contre les infections virales [26]. 

 En outre, ces composés présentent des propriétés antibactériennes, les positionnant 

comme des agents efficaces pour contrôler la prolifération de bactéries et d'autres micro-

organismes néfastes pour l'environnement [27].  

L'étude approfondie des thiosemicarbazones révèle également leur potentiel 

antipaludique, en tant qu'inhibiteurs de la croissance des parasites Plasmodium responsables 

de la maladie du paludisme [28].  

Enfin, leur activité antitrypanosomiale ouvre la perspective de les utiliser dans le 

traitement des maladies causées par les parasites. Ainsi, les thiosemicarbazones émergent 

comme des acteurs clés dans la quête de solutions environnementales innovantes et 

multifonctionnelles [28]. 

Métaux et environnement 

II.1     Introduction 

Parmi les substances chimiques pouvant provoquer la dégradation de la qualité des 

eaux, les métaux lourds existent naturellement mais en quantité très faible dans le sol, l'eau et 

l'air. Cependant, l'essentiel des métaux lourds provient des apports d'origines industrielles, 

qu'il s'agisse des exploitations minières, des activités industrielles anciennes, ou des activités 

actuelles telles que l'incinération de déchets, la combustion du charbon, etc. 

Les métaux lourds les plus dangereux, entraînant de sérieux problèmes écologiques et 

de santé publique[16]sont le mercure, le cadmium, le plomb, le cuivre, le zinc, l'argent et le 

chrome[17]. 

II.2     Définition 

Les métaux lourds sont des corps simples, solides, cristallins caractérisés par une 

conductivité thermique et électrique[18]. Le terme "métaux lourds" est ambigu et sa définition 

varie d'une source à l'autre[19]. Ils peuvent être définis comme des éléments métalliques 
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naturels ayant une masse volumique supérieure à 5 g/cm³. Le terme "élément trace 

métallique" (ETM) est utilisé pour décrire les métaux lourds en raison de leur fréquente 

présence à des concentrations très faibles dans l'environnement[20]. 

D'un point de vue chimique, les éléments de la classification périodique qui forment 

des cations en solution sont des métaux. Certains chercheurs utilisent des définitions plus 

spécifiques. Par exemple, le géologue considérera comme métal lourd tout métal réagissant 

avec la pyrimidine (C6H5N)[21]. 

Selon Nieboer et Richardson, il est possible de classer les métaux lourds en différentes 

catégories en fonction de leur affinité pour la complexation avec un ligand donné[22]. 

II.3     Classification des métaux lourds 

II.3.1     Métaux essentiels 
Les métaux essentiels sont des éléments nécessaires en quantité très faible pour de 

nombreux processus cellulaires dans les tissus biologiques, Lorsque leur concentration 

dépasse un seuil spécifique, des éléments tels que le cuivre (Cu), le nickel (Ni), le zinc (Zn) et 

le fer (Fe) peuvent devenir toxiques. 

II.3.2     Métaux toxiques 
Les métaux toxiques sont des éléments métalliques qui présentent un caractère 

polluant en raison de leurs effets toxiques sur les organismes vivants, même à des 

concentrations relativement faibles. Ces métaux ont la capacité de causer des dommages 

biologiques, affectant divers niveaux, tels que des altérations cellulaires, des problèmes de 

développement, des perturbations métaboliques, voire la mort des organismes. 

Il est essentiel de surveiller et de réglementer la présence des métaux toxiques dans 

l'environnement, car leur accumulation peut avoir des conséquences graves sur la santé des 

écosystèmes et représenter des risques pour la santé humaine, notammentlorsqu'ils pénètrent 

dans la chaîne alimentaire. 

II.4     Sources d’émission des métaux lourds 
δes ions métalliques présents dans l’environnement peuvent provenir de deux sources 

Principales[23]: 

II.4.1      Sources naturelles 
Parmi les sources naturelles majeures, on peut citer l'activité volcanique, l'altération 

des continents et les incendies de forêts. Les volcans peuvent contribuer par des émissions 
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substantielles, que ce soit par le biais d'une activité explosive entraînant des émissions 

volumineuses, ou par des émissions continues de faible volume, notamment issues de 

l'activité géothermique et du dégazage du magma[24]. 

II.4.2      Sources anthropogènes 
Les métaux provenant des activités humaines sont généralement présents sous des 

formes chimiques réactives, ce qui entraîne des risques nettement plus élevés que ceux 

associés aux métaux d'origine naturelle, souvent immobilisés sous des formes relativement 

inertes[38]. Les principales sources anthropogènes de ces métaux comprennent : 

 Activités dans le domaine de la pétrochimie 

 Usage de combustibles fossiles dans des installations telles que les centrales 

électriques au charbon, les chaudières industrielles et les fours à ciment 

 Transport, y compris les véhicules et moteurs, tant routiers que non routiers, ainsi que 

les embarcations 

 Incinération de déchets 

 Production de divers produits tels que les équipements électriques, les amalgames 

dentaires et les éclairages fluorescents 

 Gestion des déchets urbains, y compris les eaux usées, les boues d'épuration et les 

ordures ménagères, ainsi que la gestion des déchets agricoles. 

Tableau 1 :Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans l’environnement [39]. 

  

Utilisations Métaux 
Batteries et autres appareils 
electriques 

Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni 

Pigments et peintures                    Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, 
Cr, Al, As, Cu 

Alliages et soudures                      Fe 
Biocides (pesticides, herbicides   Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, 

Cu 
Agents de catalyse                        As, Hg, Pb, Cu, Sn, Zn, Mn 
Verre Ni, Hg, Pb, Cu, Sn 
Engrais As, Sn, Mn 
Matieres plastiques                       Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Cu, 

Mn, Ni, Zn 
Produits dentaires et 
cosmetiques 

Cd, Sn, Pb 

Textiles      Sn, Hg 
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II.5     Toxicité des métaux lourds 
La toxicité d'un métal dépend de sa spéciation (forme chimique) autant que des 

facteurs environnementaux[40]. À titre d'exemple, le MnVII et l'AsIII présentent une toxicité 

plus élevée que le MnII et l'AsV[41]. 

Les métaux lourds sont bien connus pour leur accumulation, leur non-dégradabilité, 

leur toxicité à faible concentration, ainsi que leur propension à s'accumuler dans les 

organismes vivants et à se concentrer le long des chaînes trophiques[42]. 

II.6     Effets des métaux lourds sur l’environnement et sur la santé humaine 
Bien que les métaux lourds jouent un rôle essentiel dans la croissance et le progrès des 

secteurs scientifiques et industriels, ils représentent simultanément des risques majeurs pour la 

santé humaine et l'environnement. Ils peuvent entrer dans l'organisme humain par diverses 

voies, que ce soit par inhalation, l'ingestion ou l'absorption à travers la peau, une exposition 

importante à ces produits peut constituer un facteur de risque pour le développement de 

cancers et de problèmes touchant le système nerveux, cardiovasculaire, ainsi que d'autres 

maladies. Il génère des risques pour l'environnement, incluant la contamination de l'eau et de 

l'air, tout en participant au phénomène du réchauffement climatique. 

II.6.1     Effet Sur la santé humaine 
Les métaux ont la capacité de s'accumuler dans l'organisme, induisant des effets 

toxiques à la fois à court terme et à long terme. Ces substances peuvent altérer le 

fonctionnement du système nerveux, perturber les fonctions rénales, hépatiques et 

respiratoires. . Voici quelques exemples d'effets que peut avoir un polluant sur le tableau 

2[25]. 
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Tableau 2 :Quelques exemples d’effets des métaux lourds sur la santé 

 

Métaux Effet sur la santé 
Cadmium (Cd) - Cancérigène 

- Troubles rénaux 

- Dysfonctionnement des poumons 

Arsenic (As) - Cancérigène 

- Atteinte du foie, de la peau, du système 
nerveux 

Cuivre (Cu) - Irritation, nausées, vomissements 

Chrome (Cr) - Diarrhèe, anémie, trouble de poumon et du  

Plomb (Pb) - Effets sur le système nerveux et 
cardiovasculaire. 

- Cancérigène 

- Entraine l’anémie à fortes doses 

Zinc (Zn) - Pas d’effet cancérigène par voie orale ou 
par inhalation, mais le chromate de zinc est 
cancérigène. 

Mercure (Hg) - Atteint le cerveau et les reins, perturbe le 
développement du fœtus (sous sa forme 
organique) 

 

II.6.ʹ     Effets sur l’environnement 
δes métaux lourds sont d’importants contaminants des écosystèmes et des chaînes 

alimentaires. Ils ne sont pas biodégradables et se retrouvent en grande quantité dans 

l’organisme des animaux au sommet de la chaîne alimentaire comme les cétacés, les humains 

et les prédateurs divers. C’est l’effet de la bioaccumulation, soit l’absorption et la 

concentration de certaines substances chimiques, présentes dans un environnement, par un 

organisme. 

II.7Normes 
L'établissement de normes pour les métaux lourds est effectivement d'une grande 

importance en raison des risques potentiels qu'ils présentent pour la santé humaine et 

l'environnement. Les effets néfastes des métaux lourds sont de plus en plus étudiés et compris, 



Chapitre I  Etude Bibliographique 

 

17 
 

ce qui renforce la nécessité de réglementer leur présence dans diverses sources, notamment 

dans l'eau[26]. 

De plus, la décontamination de l'eau des métaux lourds provenant des eaux usées est 

un objectif crucial. Les métaux lourds sont connus pour leur toxicité persistante et leur 

capacité à ne pas se décomposer facilement dans l'environnement. Par conséquent, leur 

présence dans l'eau peut avoir des conséquences graves sur la santé humaine et l'écosystème 

aquatique. La mise en œuvre de normes et de procédures de décontamination est donc 

essentielle pour minimiser les effets néfastes de ces substances. 

Tableau 3 : Normes de rejets industriels en Algérie 

       METAL     Al Cd Cr Fe Mg Hg Ni Pb Cu 

CONCENTRATION 

            mg/l            5 0,2 3 5 1 0,01 5 1 3 

 

II.8     Cadmium 

II.8.1     Historique 
Le cadmium fut découvert en 1809 par Magnus Martin Af Pontin, mais c’est en 1817 

que l’Allemand Friedrich Stromeyer le prépara pour la première fois. 

Le nom de cadmium vient du latin cadmia, « calamine », ancien nom donné au 

carbonate de zinc – le cadmium était extrait de ce minerai aux environs de la ville de Thèbes, 

qui fut fondée par Cadmos, et dont la citadelle porte le nom de kadmeia, en français Cadmée. 

II.8.2     Définition 
Le cadmium, identifié par son symbole Cd et son numéro atomique 48, est un métal 

de couleur blanc bleuté. Il présente une texture molle et partage des propriétés chimiques 

similaires avec les deux autres métaux stables du groupe IIB, le zinc et le mercure. 

À l'état naturel, le cadmium se trouve dans la croûte terrestre à des concentrations 

d'environ 1 à 2 ppm, souvent associé au zinc et au plomb. Il ne se présente généralement pas 

sous forme de métal pur dans l'environnement, mais plutôt sous une forme oxydée spécifique, 

c'est-à-dire à un état d'oxydation de +2. Dans cet état, le cadmium forme des composés en se 

combinant à d'autres éléments, principalement à l'oxygène (CdO ; oxyde de cadmium), au 

chlore (CdCl2 ; chlorure de cadmium) ou au soufre (CdS ; sulfure de cadmium). En outre, il 
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présente une forte affinité pour la liaison avec le soufre, que ce soit sous forme minérale ou 

organique. 

Le cadmium présente des caractéristiques chimiques proches de celles du calcium, 

facilitant ainsi sa pénétration dans les organismes [44]. Le cadmium fait également partie des 

métaux lourds les plus dangereux après le mercure, quelle que soit sa concentration. Cet 

élément est peu phytotoxique et peut donc s’accumuler dans les plantes, pouvant ainsi être 

transmis par voie alimentaire jusqu’aux humains. 

Tableau 4 : Caractéristiques physico-chimiques du cadmium 

MASSE ATOMIQUE  112.414 g/mol 

MASSE VOLUMIQUE  8.69/cm3 a 20°C 

TEMPERATURE DE FUSION  321.07°C 

TEMPERATURE D’EBULLITION  767°C 

NUMERO ATOMIQUE  48 

MINERAI D’ORIGINE  Kadmeia 

 

 

II.8.3     Toxicité 
Depuis les années 50, le cadmium est identifié comme hautement toxique, que ce soit 

sous forme métallique, de vapeur, de sels ou de composés organiques. Dans le cadre de la 

protection de la santé publique, l'Organisation mondiale de la santé a établi une limite 

maximale de 0.003 mg/L pour la concentration de cadmium dans l'eau potable[45]. Chez 

l'Homme, l'exposition au cadmium entraîne des problèmes rénaux et une élévation de la 

tension artérielle[46]. Le cadmium est également reconnu comme un agent tératogène et 

carcinogène, ayant été classé dans la catégorie 1, "cancérogène pour l'homme", par le Centre 

International de Recherche sur le Cancer (CIRC). De plus, il est associé à l'endémie Itaï-Itaï, 

une maladie apparue au Japon en 1950. Cette maladie se caractérise par une atteinte rénale 

significative, accompagnée d'une ostéoporose (déminéralisation et fragilisation des os) ainsi 

que des symptômes d'ostéomalacie (déminéralisation et déformation des os). 

II.8.4     Impact sur l’environnement 
La réduction de la pollution environnementale au cadmium, due à l'abandon progressif 

de son utilisation dans les pigments de peinture et au remplacement des batteries contenant du 
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cadmium par des batteries au lithium, suscite toutefois des préoccupations persistantes, 

notamment en ce qui concerne la contamination des coquillages et des organismes en tête de 

chaîne alimentaire par cette forme de pollution. 

Les origines de la pollution au cadmium sont multiples. Les activités industrielles 

telles que le raffinage des métaux non ferreux, la combustion du charbon et des produits 

pétroliers, les incinérateurs d'ordures ménagères et la métallurgie de l'acier représentent les 

principales sources d'émissions de cadmium dans l'atmosphère. Dans l'eau, le cadmium 

provient de l'érosion naturelle, du lessivage des sols (engrais phosphatés) ainsi que des 

décharges industrielles, du traitement des effluents industriels et des activités minières. 

Le cadmium présente une toxicité à des niveaux faibles pour de nombreuses espèces 

animales et végétales. Les anomalies squelettiques mentionnées précédemment peuvent 

affecter diverses espèces, telles que le vairon, aux concentrations actuellement présentes dans 

l'environnement. De plus, la pollution au cadmium entraîne une mortalité aiguë chez de 

nombreuses espèces de poissons. Cet élément pénètre également les chaînes alimentaires, 

notamment à travers le riz. Dans les eaux les moins polluées, les huîtres peuvent contenir 

environ 0,05 mg/kg de cadmium, atteignant parfois 5 mg/kg dans les eaux les plus 

contaminées. 

II.9     Cuivre 

II.9.1     Historique 
Le cuivre est connu depuis très longtemps, étant le premier métal travaillé par 

l’Homme. Son utilisation remonte à l'Antiquité. 

Son nom provient du latin "aesCyprium", signifiant "métal de Chypre", en référence à 

l'île de Chypre où il était largement extrait par les Romains. Le terme latin a évolué pour 

devenir simplement "cuivre" dans les langues modernes. 

II.9.2     Définition 
Le cuivre, élément chimique de symbole Cu et de numéro atomique 29, est un métal 

mou et malléable de couleur rougeâtre. Il figure parmi les métaux les plus largement utilisés 

en raison de ses propriétés physiques, notamment sa haute conductivité thermique et 

électrique à température ambiante. Il trouve des applications variées dans la métallurgie, la 

fabrication d'alliages tels que le bronze, la production de matériel électrique, la plomberie et 

les équipements industriels. 
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La production de cuivre a connu une augmentation au cours des dernières décennies, 

entraînant une élévation des quantités de cuivre présentes dans l'environnement [47]. Bien que 

le cuivre ne soit que moyennement abondant dans la croûte terrestre pour être classé comme 

un métal lourd[48], il demeure une substance très courante naturellement présente dans 

l'environnement, se diffusant par des processus naturels. 

L'homme utilise abondamment le cuivre, qui joue un rôle crucial dans de nombreuses 

voies métaboliques, telles que la formation d'hémoglobine et la maturation des polynucléaires 

neutrophiles. De plus, il agit en tant que cofacteur spécifique pour de nombreuses enzymes et 

métalloprotéines intervenant dans le métabolisme oxydatif et la respiration cellulaire. La 

toxicité du cuivre pour les organismes vivants dépend de sa forme, de son état d'oxydation et 

de sa concentration. 

Tableau 5 :Caractéristiques physico-chimiques du cuivre 

MASSE ATOMIQUE                            63.546 g/mol 

MASSE VOLUMIQUE                            8.9 g/cm3à 20°C 

TEMPERATURE DE FUSION              1083°C 

TEMPERATURE D’EBULLITION              2595°C 

NUMERO ATOMIQUE                   29 

MINERAI D’ORIGINE  Chalcopyrite 

 

 

II.9.3     Toxicité 
Le cuivre représente un danger pour les plantes et les humains à des concentrations 

élevées. Chez les plantes, des teneurs totales en Cu de 7 ppm entraînent des carences, tandis 

que des concentrations supérieures à 180 ppm provoquent des toxicités. Le cuivre altère le 

développement des racines et la perméabilité des membranes cellulaires, ce qui a des effets 

toxiques sur les plantes et réduit leur rendement. 

Chez l'homme, une toxicité aiguë se manifeste par des symptômes tels que des 

diarrhées, des nausées, des vomissements et des irritations intestinales. Une dose mortelle 

pour l'homme est constituée par 1 gramme de CuSO4, et des gastro-entérites peuvent 

apparaître pour des concentrations de plus de 44 mg/l d'eau de boisson [24]. 
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Les teneurs normales en cuivre dans les plantes varient de 5 à 20 ppm. Les racines des 

plantes absorbent principalement la forme divalente du cuivre (Cu2+) et peuvent facilement la 

réduire à la forme monovalente (Cu+). Le cuivre joue un rôle important dans la photosynthèse, 

la respiration et la formation de la lignine dans les parois cellulaires, ce qui est essentiel pour 

le maintien de la structure des plantes. 

II.9.4     Impact sur l’environnement 
Des études scientifiques récentes ont révélé que la faune et la flore des milieux 

aquatiques sont confrontées à des menaces lorsque la concentration de cuivre dépasse 25 µg/l. 

Les effets néfastes sur les poissons comprennent l'inhibition de l'activité de 

l'acétylcholinestérase, des changements cellulaires dans le foie et une diminution de 

l'immunité. La concentration létale de cuivre pour les poissons varie de 0.02 à 1 mg/l. 

Le cuivre présente une toxicité significative pour les plantes aquatiques, inhibant leur 

croissance même à des concentrations inférieures à 0.1 mg/l. De plus, il entraîne une 

réduction de la désorption du carbone, atteignant des niveaux d'environ 0.003 à 0.03 mg/l. 

II.10     Plomb 

II.10.1     Historique 
Le plomb, relativement abondant dans la croûte terrestre, est l'un des métaux les plus 

anciennement connus. Des traces de plomb ont été découvertes dans des pigments recouvrant 

des tombes ou des dépouilles préhistoriques, datant de 40 000 ans avant J.C., ainsi que dans 

divers objets. 

Le mot et le symbole du plomb proviennent du latin "plumbum". 

II.10.2     Définition 
Le plomb, un élément chimique de la famille des cristallogènes, est symbolisé par Pb 

et a un numéro atomique de 82. Il se présente sous la forme d'un métal noir grisâtre qui 

blanchit lentement en s'oxydant. Il ne réagit ni avec l'oxygène ni avec l'eau, mais il est attaqué 

par l'acide nitrique. Le plomb est malléable, à une forte densité et émet des vapeurs à partir de 

600 °C. 

D'origine naturelle, le plomb résulte de la désintégration de l'uranium. Il peut adopter 

deux états d'oxydation, 2+ et 4+. L'état tétravalent, bien qu'un puissant oxydant, est moins 

fréquent dans l'environnement. En revanche, l'état divalent est le plus stable dans cet 

environnement [49]. 
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Le plomb natif est rare, mais on le trouve associé aux gisements de sulfures. Il est 

principalement extrait de la galène (PbS), qui en contient 86,6% en poids, ainsi que d'autres 

minerais associés au zinc (sphalérite), à l'argent et, de manière plus abondante, au cuivre. 

D'autres variétés courantes de minerais de plomb incluent la cérusite (PbCO3) et l'anglésite 

(PbSO4). 

Le plomb trouve des applications dans divers secteurs tels que l'industrie, l'imprimerie, 

la fabrication de peintures, et il est également utilisé dans les carburants automobiles. Son 

utilisation est étroitement associée aux procédés de métallurgie[50]. 

Tableau 6 : Caractéristiques pysico-chimiques du plomb 

MASSE ATOMIQUE 207.2 g/mol 

MASSE VOLUMIQUE 11.35g/cm3 

TEMPERATURE DE FUSION 327° C 

TEMPERATURE D’EBULLITION 1.740° C 

NUMERO ATOMIQUE 82 

MINERAI D’ORIGINE Galène 

 

 

II.10.3     Toxicité 
Le plomb est un élément chimique toxique, ayant des effets cumulatifs néfastes sur la 

santé humaine, la faune et la flore[51]. 

Chez les végétaux, le plomb perturbe les membranes cellulaires et certains systèmes 

enzymatiques, compromettant ainsi le flux des électrons dans les chaînes de transfert[52]. 

L'organisme peut absorber le plomb par inhalation, ingestion, contact cutané (surtout lors 

d'une exposition professionnelle) (Moore et al., 1980) ou par transmission à travers le 

placenta[53]. La présence de plomb dans l'organisme peut entraîner des troubles tels que le 

saturnisme, des crises d'épilepsie, voire des troubles nerveux et psychiques. Les personnes les 

plus exposées courent un risque d'avortement spontané et d'augmentation du nombre de 

cancers du poumon ou du tractus gastro-intestinal[51]. 

La toxicité du plomb sur les organismes se manifeste à partir de 0.1 mg/L [51]. 

L'intoxication aiguë peut provoquer une néphropathie tubulaire avec anurie, parfois associée à 
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des troubles neuromusculaires[54]. Une exposition chronique peut entraîner des risques 

d'hypofertilité et de malformation fœtale[55]. Une dose de 1 mg de plomb est suffisante pour 

déclencher rapidement le saturnisme[56]. 

L'intoxication chronique se caractérise par l'apparition d'une anémie, d'un liseré au 

plomb au niveau de la gencive, d'une anoxie, de gastralgie, etc.[56]. 

II.ͳͲ.4     Impact sur l’environnement 
Le plomb existe naturellement dans l'environnement. Cependant, la majeure partie des 

concentrations de plomb que l'on trouve proviennent de l'activité humaine. Il peut contaminer 

l'eau et les sols en raison de la corrosion des tuyauteries en plomb utilisées dans les systèmes 

de distribution d'eau et de l'usure des peintures au plomb. Les organismes aquatiques et 

terrestres accumulent du plomb dans leur corps, subissant ainsi les effets néfastes de 

l'intoxication au plomb. Même de très faibles concentrations de plomb peuvent affecter les 

crustacés. Le plomb est particulièrement dangereux en raison de sa capacité à s'accumuler non 

seulement dans des organismes individuels, mais aussi tout au long de la chaîne alimentaire. Il 

constitue un contaminant environnemental toxique, ayant des effets nocifs même à de faibles 

doses. 
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Les produits employés dans cette recherche incluent le thiosemicarbazide, le 3-

méthoxy-4-hydroxybenzaldéhyde, l'éthanol, ainsi que des sels de cobalt, de cuivre et de 

cadmium. Ces substances, obtenues dans le commerce, ont été choisies comme réactifs 

fondamentaux pour la synthèse de notre ligand et pour réaliser des expériences de 

complexation cinétique. 

I. Synthèse du ligand Z1 
Le ligand Z1 (figure  11), est préparé par la condensation de 0,0914 g ( mol) de 

hiosemicarbazide et de 0,152 g ( mol) de 3 methoxy-4 hydroxy benzaldéhyde  dans 10 ml 

d'éthanol. Le mélange est chauffé à reflux pendant trois heures et demie. Après 
refroidissement et évaporation partielle du liquide, des cristaux beiges sous forme des 
aiguilles sont générés. 

S

NH2

NH

CH3

O

OH

N

 

Figure 11: Structure du ligand Z1 

II. Caractérisation 
Au cours de cette étude, plusieurs méthodes de caractérisation ont été utilisées, 

incluant la spectroscopie infrarouge, la résonance magnétique nucléaire du proton (RMN 1H), 

la spectrométrie de masse, la spectroscopie UV-visible et la spectrophotométrie d'absorption 

atomique. 

1. Spectroscopie UV-Visible 
La spectroscopie UV-Visible se révèle être une technique analytique de premier plan, 

utilisant des photons dont les longueurs d'onde varient entre l'ultraviolet (100 nm - 400 nm) et 

le visible (400 nm - 800 nm). Lorsqu'un échantillon est soumis à cette gamme de longueurs 

d'onde, les molécules, ions ou complexes qu'il contient peuvent absorber ces photons, 

entraînant des transitions électroniques. Cette interaction permet d'obtenir des informations 

précieuses sur la structure moléculaire et les propriétés chimiques des composés étudiés. 
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Les échantillons analysés sont généralement en solution, bien que des analyses en 

phase gazeuse soient également réalisables et, plus rarement, à l'état solide. Cette versatilité 

permet d'examiner une large variété de matériaux, allant des molécules complexes aux 

nanoparticules. 

Les résultats de la spectroscopie UV-Visible sont souvent présentés sous forme de 

spectres électroniques, qui montrent l'absorbance en fonction de la longueur d'onde. Ces 

spectres révèlent des informations importantes sur les transitions électroniques des 

échantillons, permettant ainsi une caractérisation détaillée de leurs propriétés optiques et 

moléculaires. En alternative, les spectres peuvent être représentés selon le coefficient 

d'extinction molaire, offrant une perspective différente mais tout aussi informative sur les 

interactions entre photons et matière. Cette double approche dans la présentation des données 

enrichit notre compréhension des échantillons étudiés et facilite une interprétation 

approfondie de leurs caractéristiques physico-chimiques [57]. 

2. Spectroscopie Infra-Rouge IR 
La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique d'identification cruciale utilisée 

principalement pour l'analyse qualitative des molécules, mettant en évidence les liaisons entre 

les atomes ainsi que les fonctions et groupements présents. Cette méthode examine les 

vibrations et rotations moléculaires lorsque celles-ci interagissent avec une onde 

électromagnétique de fréquence infrarouge. 

 

Le principe de cette technique repose sur l'interaction entre la lumière infrarouge et le 

nuage électronique des liaisons chimiques, où l'absorption d'énergie permet à un électron de 

passer d'un état fondamental à un état excité. Contrairement à la spectroscopie d'absorption 

UV, le rayonnement infrarouge n'a généralement pas assez d'énergie pour induire des 

transitions électroniques, mais il provoque des transitions entre les niveaux d'énergie 

vibrationnelle et rotationnelle, entraînant des mouvements de vibration et de rotation au sein 

de la molécule. Chaque groupe d'atomes affecté par ces mouvements est représenté par une 

bande d'absorption spécifique, caractérisée par un nombre d'ondes bien défini (ν) [58]. 

 

Le domaine infrarouge est conventionnellement divisé en trois régions : le proche 

infrarouge (12500-4000 cm⁻¹), le moyen infrarouge (4000-400 cm⁻¹) et le lointain infrarouge 

(400-10 cm⁻¹). 
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Figure 12: Spectre Infrarouge :Exploration du Domaine Électromagnétique 

3. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire RMN 
La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire (RMN) est largement considérée 

comme une méthode d'analyse extrêmement efficace pour identifier les molécules organiques. 

Cette technique repose sur la mesure de l'absorption des ondes électromagnétiques par les 

noyaux atomiques lorsqu'ils sont placés dans un champ magnétique intense, avec une 

fréquence habituellement inférieure à 300 GHz. 

Elle permet d'examiner les transitions entre deux niveaux d'énergie très proches d'un 

noyau atomique exposé à un champ magnétique. Chaque noyau atomique en interaction avec 

un champ magnétique possède un moment de spin nucléaire, désigné par I, également connu 

sous le nom de "spin nucléaire". Dans le cadre de notre recherche, nous nous focalisons 

principalement sur la RMN du proton, connue sous le nom de RMN 1H [59]. 

Le signal obtenu se caractérise par le déplacement chimique du proton, exprimé en 

parties par million (ppm), permettant de détecter sa présence dans un champ magnétique. Ce 

déplacement chimique dépend essentiellement du type d'atome auquel le proton est attaché 

(comme le carbone, l'azote ou l'oxygène), ainsi que des substituants sur cet atome et des 

atomes environnants. 
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4. Spectroscopie de masse SM 
            La spectrométrie de masse (SM) est une méthode d'analyse puissante utilisée pour 

détecter et identifier les molécules en fonction de leur masse. Cette technique permet 

également de déterminer la structure chimique des molécules en les fragmentant et de réaliser 

des analyses quantitatives. 

Le spectre de masse, comparable à un diagramme riche en informations, représente 

l'abondance des ions en fonction de leur rapport masse/charge (m/z). Chaque pic du spectre 

correspond à un ion particulier, permettant ainsi une identification précise de la composition 

et de la structure moléculaire de l'échantillon. Cette technique offre une vue détaillée des 

composants présents dans l'échantillon et permet d'en déduire leur nature et leur 

concentration. Grâce à sa haute sensibilité et sélectivité, la spectrométrie de masse est 

largement employée dans divers domaines, tels que la chimie analytique, la biochimie, la 

pharmacologie, et bien d'autres . 

5. Spectroscopie d’absorption atomique SAA 
La spectroscopie d'absorption atomique (SAA) est une technique de spectroscopie 

atomique employée pour mesurer la concentration de divers éléments métalliques, tels que les 

métaux alcalins, les métaux alcalino-terreux, les métaux de transition, ainsi que certains 

métalloïdes dans un échantillon. Ce processus repose sur l'atomisation des éléments à l'aide 

d'une flamme alimentée par un mélange de gaz ou d'un four électromagnétique. 

Le principe de l'absorption atomique consiste à mesurer l'absorption des photons par 

les atomes présents dans l'échantillon. Cette absorption est proportionnelle à la concentration 

de l'élément analysé, conformément à la loi de Beer-Lambert. Cette loi décrit la diminution 

exponentielle de l'intensité lumineuse traversant un milieu absorbant en fonction de la 

concentration de l'espèce absorbante, permettant ainsi une détermination quantitative des 

éléments dans l'échantillon [60]. 

La SAA est reconnue pour sa grande sensibilité et sa précision élevée, ce qui la rend 

incontournable dans des domaines variés tels que l'analyse environnementale, l'industrie 

pharmaceutique, l'agroalimentaire, et bien d'autres. Son utilisation permet une analyse précise 

des échantillons, facilitant ainsi la compréhension et le contrôle des concentrations d'éléments 

dans divers matériaux et matrices. 

La loi de Beer-Lambert est exprimée par :  
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Où : 

A : l'absorbance de l'échantillon (sans unité). 

İ : le coefficient d'absorption molaire de l'élément à doser (L.mol-1.cm-1). 

l : la longueur du chemin optique (cm). 

c : la concentration de l'élément à doser (mol.L-1). 

I : l’intensité de la radiation après la traversée de la source thermique. 

I₀ : l’intensité de la radiation incidente. 
 

6. Cinétique d’adsorption : Méthodologie Expérimentale 
Une expérience d'adsorption a été menée avec 0,1 g du ligand Z1 placé dans un bécher 

contenant 100 ml d'une solution métallique à une concentration de 100 ppm. Le mélange a été 

soumis à une agitation magnétique à température ambiante. À des intervalles de temps 

déterminés, des échantillons ont été prélevés et filtrés. La quantité de métal adsorbée par les 

ligands à l'état d'équilibre a été calculée à l'aide de la formule suivante : 

qt=
 �0−�� ×�×10

−3�  
 

-Ce et Ct représentent respectivement les concentrations initiales et instantanées du métal 
à l'équilibre (mg/l) 

-V : est le volume de la solution (ml) 

-M : est la masse de l’adsorbant 
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I. Le ligand Z1 
I.1   Identification et Profil du Ligand Z1 

Dans notre étude, le ligand Z1 a été synthétisé et obtenu sous forme de cristaux de 

couleur beige. Bien que leur taille ait été insuffisante pour une analyse par diffraction des 

rayons X, ces cristaux étaient stables à l'air et présentaient un point de fusion de 261 °C. La 

caractérisation du ligand a été effectuée à l'aide de diverses techniques spectrales. 

Les caractéristiques physiques du ligand Z1 synthétisé sont résumées dans le tableau 

(7) ci-dessous : 

Tableau 7 : Caractéristiques physiques du ligand Z1 

Ligand Formule Couleur F°C Solubilité 

 
Z1 

 
C9H11N3O2S 

 
Beige 

 
261 

H₂O MeOH EtOH DMF DMSO Acétone 

 
S 

 
S 

 
S 

 
Ps 

 
SC 

 
SC 

 

 

S : soluble 

Ps : peu soluble 

SC : soluble à chaud 

I.2  Exploration Spectrale du Ligand Z1 
I.2.1   Analyse du spectre IR 

Le spectre infrarouge du ligand Z1 à l'état solide, lorsqu'incorporé dans le KBr, dévoile 

un ensemble distinct de bandes, résumées dans le tableau (8). 

              Tableau 8: Bandes principales d’absorption IR (cm-1) du ligand Z1 

Spectre Infrarouge  

  
. (OH)  hydroxyle 3437,11   

. (N–H) thioamide 3069,36   

. (C=N) 1605.84 

. (C=C) aromatique 
 

. (C=S) 
 

.  į(CH) aromatique 

1575,81 

1219,20 

748,53 
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            Les bandes IR observées pour notre ligand Z1 révèlent des caractéristiques structurales 

distinctes : 

δa bande d'absorption à 3437,11 cm⁻¹ correspond à la vibration d'élongation de la 

liaison O-H du groupe hydroxyle. Cette large bande est typique des groupes hydroxyles et 

indique la présence de ce groupe fonctionnel dans la molécule. 

δa bande à 3069,36 cm⁻¹ est attribuée à la vibration d'élongation de la liaison N-H du 

groupe thioamide. Cette observation est cohérente avec la structure attendue, confirmant la 

présence du groupe thioamide dans la molécule. 

δa bande à 1605,84 cm⁻¹ est caractéristique de la vibration d'élongation de la liaison 

C=N. Cette bande spécifique indique la présence d'une fonction imine, essentielle à la structure 

de la molécule. 

δa bande à 1575,81 cm⁻¹ correspond à la vibration d'élongation de la liaison C=C 

aromatique. Cette bande est typique des cycles aromatiques, confirmant leur présence dans la 

molécule. 

δa bande à 1219,20 cm⁻¹ est attribuée à la vibration d'élongation de la liaison C=S. Cette 

bande est caractéristique des thioamides, corroborant ainsi la présence du groupe thioamide 

dans la molécule. 

Enfin, la bande à 748,53 cm⁻¹ correspond aux vibrations de déformation des liaisons C-

H aromatiques. Ces bandes sont spécifiques aux cycles aromatiques, soutenant la structure 

aromatique de la molécule. 

En résumé, les bandes IR observées pour cette molécule indiquent la présence de 

groupes fonctionnels spécifiques, notamment le groupe hydroxyle, le groupe thioamide, la 

fonction imine, et les cycles aromatiques. Ces observations confirment la structure proposée de 

notre ligand Z1. 
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Figure 13: Spectre IR du ligand Z1 
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I.2.2.  Décryptage du spectre RMN 1H  
  L'acquisition du spectre de résonance magnétique nucléaire du proton (RMN 1H) nous 

a fourni les données suivantes concernant la configuration du ligand Z1 (voir tableau 9). 

Tableau 9: Résultats de la Spectroscopie RMN 1H pour le Ligand Z1 

Spectre RMN 1H (déplacement chimique) 

įH  Ar-H = 7,2 ppm                   įH OH = 9,07 ppm 

įH  Ar-CH = 7,36 ppm              įH NH = 8,70 ppm 

įH  N=CH = 7.43 ppm              įH O-CH3 = 3,15 ppm 

 

L'analyse du spectre RMN 1H de notre ligand Z1 révèle des caractéristiques 

structurales importantes. Les protons aromatiques (Ar-H) apparaissent à 7,2 ppm, ce qui est 

typique des protons situés sur un cycle benzénique substitué, confirmant ainsi la présence de 

protons en positions 2, 5, et 6 du cycle aromatique.  

Le proton hydroxyle (OH) se manifeste à 9,07 ppm, indiquant un déblindage 

significatif dû à la formation potentielle de liaisons hydrogène, ce qui est attendu pour un 

groupe hydroxyle phénolique.  

Le proton de l'imine (N=CH) est observé à 7,43 ppm, caractéristique des protons 

imines déblindés par l'azote électro-attracteur et la conjugaison avec le cycle aromatique.  

Le proton NH du groupe thioamide apparaît à 8,70 ppm, un déplacement chimique 

élevé typique des protons NH déblindés par la liaison avec le groupe C=S et la possible 

formation de liaisons hydrogène.  

δe groupe méthoxy (OCH₃) présente un singulet à 3,15 ppm, cohérent avec les trois 

protons méthoxy attachés au cycle aromatique, légèrement déblindés par l'oxygène électro-

attracteur.  

Enfin, le proton aromatique lié à un CH (Ar-CH) à 7,36 ppm confirme la présence 

d’un proton déblindé par les substituants sur le cycle aromatique.  

Ces observations confirment la structure proposée de la molécule, validant la présence 

des différents groupes fonctionnels et l’environnement chimique des protons. 
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Figure 14 :Spectre RMN1 du ligand Z1
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I.2.3.  Analyse du spectre électronique 
Le spectre UV-Visible de notre ligand Z1 présente deux bandes d'absorption 

significatives à 350 nm (A: 0,9) et 280 nm (A: 0,4), peut révéler des informations importantes 

sur les transitions électroniques et les chromophores présents dans la molécule : 

δa bande d'absorption à 350 nm indique une transition électronique π-π* dans la 

molécule. Cette transition est typique des systèmes conjugués où des électrons (π) dans des 

liaisons doubles ou des cycles aromatiques passent à un niveau d'énergie plus élevé (orbitales 

π*). 

La longueur d'onde de 350 nm correspond à une transition dans une région proche du 

visible, suggérant que le système conjugué est étendu. Dans cette molécule, cela peut être dû à 

la conjugaison entre le groupe méthylidène (-CH=N-) et le cycle aromatique, ainsi qu'à 

l'interaction avec le groupe thioamide (C=S). 

L'intensité de l'absorption (A: 0,9) indique une transition forte, ce qui est cohérent 

avec une bonne conjugaison dans la molécule. 

La bande d'absorption à 280 nm est typique des transitions n-π*, où un électron non 

liant (n) passe à un niveau d'énergie plus élevé (orbitales π*). 

Cette transition peut être associée à des hétéroatomes avec des paires d'électrons non 

liantes, tels que l'oxygène du groupe hydroxyle (-OH) ou du groupe méthoxy (-OCH₃), ainsi 

que l'azote du groupe hydrazine et l'azote de l'imine. 

Une absorption à 280 nm indique que les électrons non liants des hétéroatomes 

contribuent à la transition, et l'intensité modérée (A: 0,4) est typique des transitions n-π*, qui 

sont généralement moins intenses que les transitions π-π*. 
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Figure 15:  Spectre UV-visible du ligand Z1 

I.2.4.  Spectre de masse 
L'analyse du spectre de masse de notre ligand Z1 révèle : 

 225,09 m/z : Le pic le plus élevé correspondant à l'ion moléculaire (M+), confirmant 

la masse théorique de la molécule entière. 

 210,56 m/z : Perte probable d'un groupe méthyle (-CH3) du groupe méthoxy, formant 

[M - CH3]+. 

 212,42 m/z : Perte d'un radical méthyle (-CH2) ou fragment adjacent. 

 213,22 m/z : Perte d'un groupe hydroxyle (-OH) ou de fragments voisins. 

 217,81 m/z : Perte de NH3 ou NH2, typique des groupes contenant de l'azote comme 

l'hydrazine. 

 219,05 m/z : Perte d'un fragment CH2 ou d'un atome d'oxygène. 

Ces fragments et pertes observés sont cohérents avec les structures et les liaisons 

présentes dans la molécule, confirmant ainsi la structure et les caractéristiques de notre ligand 

Z1. 
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Figure 16 : Spectre de masse du ligand Z1 

Nous avons entrepris une caractérisation exhaustive de notre ligand Z1 en utilisant 

diverses techniques spectroscopiques. En premier lieu, la spectroscopie infrarouge (IR) a 

révélé des informations sur les liaisons chimiques présentes dans le composé, facilitant ainsi 

l'identification des groupes fonctionnels. Ensuite, la spectroscopie de résonance magnétique 

nucléaire (RMN) a été appliquée pour déterminer la connectivité atomique du ligand, 

fournissant des détails sur l'arrangement spatial des atomes au sein de la molécule. 

La spectroscopie UV-visible a ensuite permis d'examiner les transitions électroniques 

du composé, offrant des indications sur sa structure électronique et son système de 

conjugaison. Enfin, la spectrométrie de masse a été utilisée pour établir la masse moléculaire 

et analyser la fragmentation du composé. Cette approche combinée de techniques 

spectroscopiques a conduit à une compréhension approfondie de la composition et de la 

structure de notre ligand. 
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II. Etude cinétique 
II.1  Effet du temps de contact 
  L'examen de la variation de la concentration des complexes de Cd(II), Cu(II) et Co(II) 

avec le temps (Figure 17, 18 et 19), induits par le ligand Z1, révèle une chélation rapide des 

métaux dès les vingt premières minutes, suivie par l'établissement d'un équilibre. 
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Figure 17 : Etude de la Cinétique de complexation du Cd(II)-Z1 
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Figure 18 : Etude de la Cinétique de complexation du Cd(II)-Z1 
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Figure 19: Etude de la cinétique de complexation du Co(II)-Z1 

  Pour une compréhension plus claire des différences dans les comportements des trois 

métaux étudiés, nous avons regroupé les résultats des trois expériences distinctes concernant 

l'élimination des métaux (Cuivre (II), Cadmium (II), Cobalt (II)) par le ligand Z1 au fil du 

temps. Ces résultats sont présentés de manière synthétique dans la Figure 20. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 20 : Etude de la cinétique de complexation du cadmium, cuivre et cobalt par Z1 

  L'analyse comparative de la cinétique de complexation met en évidence une 

élimination très élevée des métaux, avec un temps d'équilibre d'environ vingt minutes pour 
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une première stabilisation significative. Ces résultats peuvent être expliqués par la présence 

de plusieurs sites donneurs du ligand, tels que les doublets libres de l'azote et du soufre, qui 

jouent un rôle crucial dans la complexation. 

  Les résultats montrent des différences significatives dans les taux et les temps de 

complexation des trois métaux par le ligand Z1. Le Cobalt (II) atteint l'équilibre le plus 

rapidement, suivi du Cuivre (II), tandis que le Cadmium (II) prend le plus de temps pour 

atteindre une valeur stable. Ces différences peuvent être dues aux propriétés chimiques 

spécifiques de chaque métal et à leur affinité avec le ligand Z1. 

II.2  Influence du pH 
  Afin de prévenir la formation rapide des hydroxydes, nous avons choisi des valeurs de 

pH précises (2, 3, 4, 5, 6 et 7) pour chaque métal examiné dans notre étude sur l'influence du 

pH sur la cinétique de complexation avec le ligand Z1. Les résultats obtenus de ces 

expériences sont présentés dans les Figures 21, 22 et 23, montrant respectivement les données 

pour le cadmium (II), le cuivre (II) et le cobalt (II). 
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Figure 21: Impact du pH sur la dynamique de complexation du cadmium(II) par le ligand 
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Figure 22 : Impact du pH sur la dynamique de complexation du cuivre(II) par le ligand Z1 

0 1 2 3 4 5 6 7

0

10

20

30

40

50

60

70

80

q
t 
(m

g
/g

)

pH

Co

 

Figure 23 : Impact du pH sur la dynamique de complexation du cobalt(II) par le ligand Z1 

  Pour approfondir notre compréhension de l'impact de ce paramètre, nous avons 

consolidé les données de trois graphiques illustrant les équilibres des métaux Cd(II), Cu(II) et 

Co(II) à divers niveaux de pH étudiés (Figure 24). 
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Figure 24: Impact du pH sur la dynamique de complexation des trois métaux lourds par le 
ligand Z1 

  La figure 24 démontre que le cobalt ne présente pas de dépendance significative par 

rapport au pH. En revanche, pour le cuivre et le cadmium, on observe une augmentation du 

pourcentage de ces métaux éliminés avec l'évolution du pH. Cette observation suggère que le 

comportement de complexation du cobalt reste relativement stable quelle que soit l'acidité ou 

l'alcalinité du milieu, tandis que le cuivre et le cadmium montrent une réactivité accrue à des 

pH plus élevés. 

  Cette variation des pourcentages d'élimination peut être interprétée à la lumière de 

l'augmentation du nombre de sites de coordination disponibles dans le ligand Z1 avec 

l'augmentation du pH. À des pH plus élevés, il est probable que le ligand présente plus de 

sites actifs disponibles pour la complexation des ions métalliques, ce qui conduit à une 

augmentation de l'élimination du cuivre et du cadmium. En revanche, le cobalt semble moins 

sensible à ces variations de pH, ce qui suggère une interaction moins dépendante des 

conditions acido-basiques. 

  Cette observation met en évidence l'importance de prendre en compte les conditions 

environnementales, telles que le pH, dans l'étude de la complexation des métaux lourds par 

des ligands organiques. Elle souligne également le rôle crucial des propriétés du ligand dans 

la dynamique de la complexation des métaux, offrant ainsi des insights précieux pour la 
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conception de processus de séparation et de décontamination dans divers contextes industriels 

et environnementaux. 

II.3  Influence de la température 
        Pour examiner l'impact de la température sur la cinétique de complexation des métaux 

lourds avec le ligand Z1, nous avons testé différentes températures de réaction : 20, 30, 40, 50 

et 60 °C. Les résultats de cette étude cinétique sont présentés dans les Figures 25, 26 et 27, 

respectivement pour le cadmium (II), le cuivre (II) et le cobalt (II). 
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Figure 25 : Influence de la température sur l'équilibre de complexation du cadmium(II) avec 
le ligand Z1 
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Figure 26: Influence de la température sur l'équilibre de complexation du cuivre(II) avec le 
ligand Z1 
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Figure 27: Influence de la température sur l'équilibre de complexation du cobalt(II) avec le 
ligand Z1 

  Pour mieux comprendre l'influence de ce paramètre sur le processus d'élimination des 

trois métaux lourds par complexation, nous avons regroupé les données des trois graphiques 

dans la figure 28. 
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Figure 28 : Influence de la température sur l'équilibre de complexation des trois métaux avec 
le ligand Z1 

  La figure 28 montre les effets de la température sur la complexation du cadmium, du 

cuivre et du cobalt avec le ligand Z1. Les données révèlent une tendance distincte pour 

chacun des métaux étudiés. 

  Pour le cadmium, on observe une augmentation progressive de la complexation avec 

l'élévation de la température. Cette tendance suggère que la complexation du cadmium avec le 

ligand Z1 est favorisée par des températures plus élevées, ce qui pourrait être attribué à une 

augmentation de l'énergie cinétique des molécules, facilitant ainsi les interactions entre les 

ions cadmium et le ligand. 

  En ce qui concerne le cuivre, une augmentation similaire est observée. Cette 

augmentation indique que la température a également un effet positif sur la complexation du 

cuivre, probablement pour des raisons similaires à celles du cadmium, où une plus grande 

énergie cinétique à des températures plus élevées améliore les interactions entre le cuivre et 

notre ligand Z1. 

  Pour le cobalt, la situation est différente. Le pourcentage de cobalt complexé reste 

relativement stable sans tendance claire d'augmentation ou de diminution avec la température. 

Cela suggère que la complexation du cobalt avec notre ligand Z1 est moins sensible aux 

variations de température. La stabilité de cette interaction pourrait être due à des 
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caractéristiques intrinsèques du ligand Z1 ou de l’ion cobalt, indiquant une saturation rapide 

des sites de coordination disponibles ou une faible dépendance des interactions ligand-métal 

aux changements thermiques. 

  Ces observations soulignent l'importance de la température dans le processus de 

complexation des métaux lourds et suggèrent que des conditions thermiques optimisées 

peuvent améliorer l'efficacité d'élimination pour certains métaux spécifiques. Ces insights 

sont cruciaux pour la conception et l'optimisation des procédés de décontamination des 

métaux lourds dans des contextes industriels et environnementaux. 

Les données relatives à l'élimination des trois métaux à l'équilibre pour les 

températures de 20°, 40° et 60°C sont synthétisées dans le tableau 10. 

Tableau 10: Niveau de complexation des métaux lourds à 20°, 40° et 60°C avec le ligand Z1 

Métal à 20 °C à 40 °C à 60°C  

Cu(II) 64 63 71  

Cd(II) 76,9 78 83.1  

Co(II) 86 86 85  

 

II.4  Étude thermodynamique des interactions métal-ligand 
Pour clarifier la nature de l'interaction entre le ligand Z1 et les ions métalliques, nous 

avons analysé les paramètres thermodynamiques de cette interaction. Les paramètres 

thermodynamiques, à savoir ΔH et ΔS, liés à l'adsorption des métaux lourds sur le ligand Z1, 

ont été déterminés graphiquement à partir de la courbe de ln K en fonction de 1/T (T en 

kelvins). 

δa chaleur d'adsorption (ΔH) est calculée en utilisant la relation de Gibbs-Helmholtz : 

ΔG = - RTLnKC         Avec           ΔG = ΔH – TΔS 

 

                     LnKc=                                     Avec          Kc=  
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Où ; 

T : température absolue (K). 

R : constante des gaz parfaits (8.314Joule/mole K).  

Kc : constante d’équilibre. 

ΔH° : variation de l’enthalpie (cal/mole). 

 ΔS° : variation de l’entropie (cal /mole K).  

C0 : concentration initiale de l’adsorbat. 

Ce : concentration à l’équilibre de l’adsorbat. 

 

Figure 29: Détermination des enthalpies et des entropies des métaux lourds par notre ligand 
Z1 

Nous avons tracé des lignes droites sur la figure 28, présentant de bons coefficients de 

corrélation (Tableau 11). Cela nous a permis de calculer les valeurs de ΔH, ΔS et ΔG pour les 

trois métaux lourds en interaction avec notre ligand synthétisé. 
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Tableau 11 : Paramètres thermodynamiques associés à la complexation des métaux lourds 
par le ligand Z1 

Métal Ligand Z1 

 

 

 

Cd (II) 

Cu(II) 

Co (II) 

 
ΔH 
(KJ/mol) 
 

 

-148,89 

-175,76 

-189.58 

 
ΔS 
(KJ/mol/K) 
 

 

-0,37 

-0,48 

-0,56 

 
R2 
 
 

 

0,98 

0,97 

0.98 

 
ΔG (KJ/mole) 

T°=20°C T°=40°C T°=60°C 

 
-26,78 

 
-32,58 

-9,56 

 
-20,96 

 
-21,87 

-0,98 

 
-12,77 

 
-11,36 

12,56 

 

La variation d'enthalpie ΔH est négative pour les trois ions métalliques, indiquant que 

les réactions de complexation sont exothermiques. Une réaction exothermique libère de la 

chaleur, suggérant que les complexes formés sont thermodynamiquement stables. 

La variation d'entropie ΔS est également négative pour les trois ions, ce qui signifie 

qu'il y a une diminution du désordre lors de la formation des complexes. Cela peut être 

attribué à la réorganisation des molécules de solvant autour du complexe, entraînant une 

structure plus ordonnée. 

Le coefficient de détermination R2 est proche de 1 pour tous les métaux, montrant une 

très bonne adéquation entre les données expérimentales et le modèle utilisé pour les ajuster. 

Cela confirme la fiabilité des valeurs de ΔH et ΔS. 

La variation de l'énergie libre de Gibbs ΔG détermine la spontanéité des réactions de 

complexation. Une valeur négative de ΔG indique une réaction spontanée. 

Cd(II) : ΔG est négatif à toutes les températures, ce qui signifie que la formation du 

complexe est spontanée à toutes les températures étudiées. Toutefois, ΔG devient moins 

négatif à mesure que la température augmente, indiquant une diminution de la spontanéité à 

des températures plus élevées. 

Cu(II) : ΔG est également négatif à toutes les températures, indiquant une réaction 

spontanée. Comme pour Cd(II), la spontanéité diminue avec l'augmentation de la température. 



Chapitre III :Résultats et Discussions 

 

50 
 

Co(II) : À 20°C, ΔG est légèrement négatif, suggérant une réaction faiblement 

spontanée. À 40°C, ΔG est presque nul (-0,98 kJ/mol), indiquant une réaction à peine 

spontanée. À 60°C, ΔG devient positif (12,56 kJ/mol), ce qui signifie que la réaction n'est 

plus spontanée. 

Les données révèlent que les complexes de Cd(II) et Cu(II) sont 

thermodynamiquement stables et leur formation est spontanée à toutes les températures 

analysées. En revanche, pour Co(II), la formation du complexe devient de moins en moins 

favorable à mesure que la température augmente, passant de spontanée à 20°C à non 

spontanée à 60°C. 

Ces informations sont cruciales pour des applications pratiques où la stabilité des 

complexes à différentes températures est importante, telles que dans des processus industriels, 

des systèmes biologiques ou des applications environnementales. Comprendre la variation de 

ΔG en fonction de la température permet de prédire le comportement des complexes dans 

diverses conditions et d'optimiser les conditions pour la formation de complexes stables. 
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δ’objectif principal de cette recherche était d'étudier la complexation des ions 

métalliques Cd(II), Cu(II) et Co(II) avec un ligand thiosemicarbazone, et d'analyser la stabilité 

et la spontanéité des complexes formés à différentes températures. 

Le ligand thiosemicarbazone utilisé dans cette étude est un composé organique 

possédant plusieurs sites donneurs, tels que les atomes d'azote et de soufre, qui facilitent la 

complexation avec les ions métalliques. Les données thermodynamiques recueillies 

fournissent des informations précieuses sur les interactions entre le ligand et les métaux. 

Les variations négatives de l’enthalpie ΔH pour Cd(II), Cu(II) et Co(II) indiquent que 

les réactions de complexation sont exothermiques, ce qui signifie qu'elles libèrent de l'énergie 

et suggèrent une stabilité thermique des complexes formés. Les variations négatives de 

l’entropie ΔS montrent une diminution du désordre, probablement due à la réorganisation des 

molécules de solvant autour des complexes, résultant en une structure plus ordonnée. 

Le coefficient de détermination R2 proche de 1 pour tous les métaux indique que les 

valeurs de ΔH et ΔS sont fiables et que les données expérimentales s'ajustent bien au modèle 

utilisé. 

δes valeurs de l’énergie libre de Gibbs ΔG à différentes températures montrent que la 

formation des complexes est généralement spontanée. 

Ce travail s'inscrit dans une approche multidisciplinaire, intégrant la chimie organique, 

inorganique, structurale et environnementale. Les résultats montrent que les complexes de 

Cd(II) et Cu(II) avec le ligand thiosemicarbazone sont thermodynamiquement stables et leur 

formation est spontanée à toutes les températures étudiées. En revanche, pour Co(II), la 

formation du complexe devient de moins en moins favorable à mesure que la température 

augmente. 

Ces résultats offrent des perspectives prometteuses pour l'application de ce type de 

ligand dans divers domaines, notamment la dépollution des eaux usées, ainsi que dans d'autres 

secteurs nécessitant la chélation des métaux lourds. Comprendre les paramètres 

thermodynamiques permet de prédire le comportement des complexes dans différentes 

conditions et d'optimiser les processus pour des applications spécifiques. 
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Résumé :  

Ce mémoire se concentre sur la décontamination de l'eau par la complexation des métaux lourds, en 

utilisant un ligand thiosemicarbazone nouvellement développé.  

L'étude cinétique démontre que ce ligand est efficace pour chélater les métaux lourds en solution 

aqueuse, avec une sensibilité à des paramètres tels que la température et le pH.  

Les mots clés incluent :ligand, complexe, thiosemicarbazone et dépollution de l'eau. 

 

Summary : 

This thesis focuses on water decontamination through heavy metal complexation, using a newly 

developed thiosemicarbazone ligand.  

The kinetic study demonstrates that this ligand is effective in chelating heavy metals in aqueous 

solution, with sensitivity to parameters such as temperature and pH.  

Key words include: ligand, complex, thiosemicarbazone, and water pollution control. 

 

  :ملخص

Ύسيميكϭالثي Δرابط ϡستخداΎب ،ΔϠدن الثقيΎالمع ΕΎه من خال تركيبΎث الميϭϠت Δى إزالϠع Δحϭتركز هذه اأطرΎًرة حديثϭن المطϭزΎرب .  

ل المΎئيΔ، مع حسΎسيته لبعض العϭامل مثل     أظϬرΕ الدراسΔ الحركيΔ أن هذا المركΏ فعΎل في خΏϠ المعΎدن الثقيΔϠ في المحΎلي
ارة ϭدرجΔ الحمϭضΔدرجΔ الحر  

 .الكϠمΕΎ المفتΎحيΔ تشمل: المركΏ، المركΏ، الثيϭسيميكΎربΎزϭن، ϭمكΎفحΔ تϭϠث الميΎه
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