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RESUME

Dans ce travail, trois matériaux ont été synthétisés : le charbon actif (CA) par activation
chimique des coques d’arachides (Arachis Hypogaea) avec I’acide phosphorique, le ZnO par
précipitation du Zn (NO3)2x6H20 et le composite binaire ZnO/charbon actif (ZnO/CA).
L’objectif étant d’améliorer I’efficacité photocatalytique du ZnO pour une meilleure
dégradation sous irradiation UV du bleu de méthylene (BM) en solution aqueuse. Les matériaux
(CA, ZnO, ZnOICA) obtenus ont été caractérisés par la mésure de I’indice diiode (ID) et de
bleu de méthylene (IBM), la méthode Boehm (groupements fonctionnels), le pH du point de
charge nulle (pHecn), la spectroscopie infra-rouge a transformé de Fourier (IRTF) et I’analyse
de diffraction des rayons-x (DRX) ont été faites pour CA, ZnO et ZnO/CA. Les résultats des
caractérisations ont révélé que les matériaux synthétisés sont majoritairement microporeux avec
la présence de plusieurs groupes fonctionnels oxygénés a la surface de ces matériaux. Les
parametres influencant I’adsorption du bleu de méthyléne sur le CA tels que le temps de contact,
la masse d’adsorbant, le pH, la concentration initiale ont été étudiés. Le pH optimal obtenu est
de 12 avec une quantité adsorbée de 97,62 mg/g a un temps d’équilibre del0 min, une
concentration de 100 mg/L et une masse de 0,01 g. Le modele d’isotherme de Sips décrit mieux
la rétention du BM sur le CA. De méme une bonne adéquation des données expérimentales a
été trouvée avec le modele cinétique d’Elovich, indiquant que la chimisorption est I’étape
limitante dans le mécanisme d’adsorption du BM sur CA. L’étude de la dégradation
photocatalytique du BM sous irradiation UV a montré une excellente capacité de dégradation
du composite ZnO/1%CA avec un pourcentage de 89,72 %, par rapport au ZnO pur de 67,91
% apres 180 min d’irradiation. Les résultats montrent que le composite binaire ZnO/1%CA est

efficient pour la dégradation photocatalytique du BM en solution aqueuse.

Mots clés : Adsorption, Charbon actif, Colorants, Composite, Photocatalyse, Zinc (I1) oxyde.
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ABSTRACT

In this work, three materials were synthesized: activated carbon (AC) by chemical activation of
peanut shells (Arachis Hypogaea) with phosphoric acid, ZnO by precipitation of Zn
(NO3z)2x6H20 and the binary composite ZnO/activated carbon (ZnO/AC). The aim was to
improve the photocatalytic efficiency of ZnO for better degradation under UV irradiation of
methylene blue (BM) in aqueous solution. The materials (CA, ZnO, ZnO/AC) obtained were
characterized by iodine number (IN) and methylene blue number (MB) measurements, the
Boehm method (functional groups), pH zero point charge (PHpzc), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction (XRD) analysis for CA, ZnO and ZnO/AC. The
results of the characterization revealed that the materials synthesized are predominantly
microporous, with the presence of several oxygen-containing functional groups on the surface
of these materials. The parameters influencing the adsorption of methylene blue on CA, such
as contact time, adsorbent mass, pH and initial concentration, were studied. The optimum pH
obtained was 12 with an adsorbed quantity of 97.62 mg/g at an equilibrium time of 10 min, a
concentration of 100 mg/L and a mass of 0.01 g. The Sips isotherm model better describes the
retention of BM on CA. Similarly, a good fit of the experimental data was found with the
Elovich kinetic model, indicating that chemisorption is the limiting step in the adsorption
mechanism of BM on CA. The study of the photocatalytic degradation of BM under UV
irradiation showed an excellent degradation capacity of the ZnO/1%CA composite with a
percentage of 89.72%, compared with pure ZnO of 67.91% after 180 min of irradiation. The
results show that the binary composite ZnO/1%CA is efficient for the photocatalytic
degradation of BM in aqueous solution.

Keywords : Adsorption, Activated carbon, Composite, Dyes, Photocatalysis, Zinc (I1) oxide.
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INTRODUCTION

L’industrialisation, les technologies et la consommation de sources d’énergie non renouvelables
augmentent rapidement depuis les derniéres décennies, en raison de la demande croissante et
réguliere de matériaux liés aux textiles, teintures, engrais, produits domestiques et plastiques
(Mutamim et al., 2012). Cette demande croissante provoque une pression grandissante sur les
réserves en eau (Ammari et al., 2016). Les colorants synthétiques, apres usage dans diverses
filiales industrielles, se retrouvent encore dans I’environnement constituant un facteur de
pollution diffuse des eaux de surface et souterraines (Khan et al., 2020).

L’accumulation de ces colorants réduit la capacité d’oxygénation de la vie marine et
endommage gravement la flore et la faune aquatique. Comme les humains utilisent des
ressources aquatiques, cette accumulation dans I’environnement aquatique affecte également
indirectement les étres humains (Din et al., 2021). L’un des matériaux les plus consommeés dans
I’industrie des teintures est le bleu de méthylene (BM), couramment utilisé pour colorer la soie,
la laine, le coton et le papier ( Khan et al., 2022). Devant cette pénurie croissante d’une eau de
qualité destinée a la consommation, le traitement des eaux usees pour leur réutilisation semble
étre une alternative encourageante (Mohammed et al., 2022). Diverses méthodes de traitement,
telles que la coagulation/floculation (Lau et al., 2015), I’électrocoagulation (Tir et al., 2015),
le traitement aux micro-ondes (Garcia et al., 2017), la nanofiltration (Zhong et al., 2019),
I’adsorption (Li et al., 2020), la biodégradation (Alkaykh et al., 2020) permettent I’élimination
du BM et d’autres colorants textiles des eaux usées industrielles. En raison de sa stabilité
thermique et de sa non-biodégradabilité, il est difficile de dégrader le BM en des molécules
inorganiques plus petites en employant des méthodes courantes (Liu et al., 2019). En dépit de
la disponibilité de plusieurs méthodes d’élimination de ces polluants, il n’en demeure pas moins
que la plupart de ces procédés ont des inconvénients tels que: codts de traitement éleves, faible
efficacité pour des concentrations en polluant tres dilués, génération d’une grande quantité de
boues (pollution secondaire) et d’une forte demande en énergie (Crini and Lichtfouse, 2019).
Une stratégie globale et soutenable pour le traitement des eaux usées dans les effluents et méme
dans les eaux naturelles est donc impérative.

La photochimie environnementale a I’aide de semi-conducteurs fait partie d’un groupe général
de méthodes d’assainissement chimique connues sous le nom de procédés d’oxydation avancés
(POA) (Sobana and Swaminathan, 2007). Les POA ont été développés pour traiter les
polluants organiques toxiques comme le BM par le biais des radicaux spécifiques générés dans
ce processus sans générer de substances nocives supplémentaires (Khan et al., 2020). Nous
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pouvons citer entre autres de ces méthodes : I’oxydation/dégradation électrochimique (Jawad
and Najim, 2018), la photocatalyse (Dzinun et al., 2019), I’oxydation catalytique (Guergueb
etal., 2020), le photo-Fenton hétérogéne (Choquehuanca et al., 2021) et UV/H,0- I’oxydation
(Mohammed et al., 2022). Actuellement, la photocatalyse est considérée comme une méthode
efficace pour remédier au probléeme de la pollution des eaux usées (Abbadi M, 2024).
L’avantage d’utiliser cette technologie réside dans son faible co(t, sa simplicité de mise en
ceuvre, sa non-selectivité et sa capacité a degrader la plupart des composés organiques (Abbadi
M, 2024). Cette derniere particularité est donc un gros avantage par rapport aux procédés
comme I’adsorption ou la floculation qui ne sont que des simples transferts de phases et qui ne
conduisent donc pas a la destruction totale des composés ciblés. Ce processus de photocatalyse
est basé sur I’absorption de la lumiere par des semi-conducteurs a I’instar du TiO2, ZnO, Fe;03
et CdS (Meng et al., 2017) puis I’ utilisation de radicaux hydroxyles (HO") et superoxyde (O2")
comme oxydants pour la dégradation des polluants organiques ( Ramya et al., 2018). Le titane
dioxyde (TiO) est le principal semi-conducteur utilisé en photocatalyse hétérogéne grace a sa
tres forte activité photocatalytique et sa stabilité dans de telles conditions d’utilisation (Sobana
and Swaminathan, 2007). Malgré tout le ZnO peut étre une alternative au TiO> car il posséde
non seulement des propriétés similaires, mais il présente des colts de production réduits, une
conductivité électronique plus élevée qui entraine un transfert de charge plus rapide des espéces
photogénérées vers la surface, avec des taux de recombinaison inférieurs a ceux du TiO:
(Baxter and Schmuttenmaer, 2006), et une plus faible toxicité. Le zinc oxyde suscite un
intérét croissant dans le développement de nouveaux matériaux pour la dégradation des
polluants et d’autres applications nécessitant une sensibilité au spectre visible. Le ZnO est un
matériau non toxique et abondant (Abbadi, 2024). Cette disponibilité fait de ZnO un matériau
attrayant pour diverses applications industrielles et commerciales (Kian et al., 2016). Ainsi, en
raison de sa large bande (3,37 eV) qui entraine une recombinaison des paires électron-trou et
par conséquent une diminution de ses propriétés photocatalytiques, d’ou la nécessité des
matériaux supports pour améliorer ses propriétés photocatalytiques, (Ajah et al., 2023). Les
matériaux support synthétiques sont les plus utilisés ici a savoir : la silice, I’alumine, les
zéolithes, le cable a fibre optique, les billes de verre, le quartz, les aciers inoxydables, I’argile
et le charbon actif fossile (Ahmed and Jhung, 2015). Ce qui nous améne a se tourner vers des
matériaux d’origine végétale, renouvelable et disponible en grande quantité et moins couteux
qui est le charbon actif (CA) obtenu a base des coques d’arachides (Arachis Hypogaea) qui
possede une grande surface spécifique et une structure poreuse bien développée, ce qui pourrait

entrainer une force d’attraction vers les molécules organiques. C’est dans cet optique que nous
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nous sommes proposés de préparer un composite zinc (1) oxyde/charbon actif (ZnO/CA) pour
I’amélioration de I’activité photocatalytique du catalyseur ZnO dans I’élimination du bleu de
méthyléne (BM).

Comme I’enjeu pour la recherche actuelle est de développer des matériaux sensibles et
respectueux de I’environnement. L’objectif principal de ce travail est d’améliorer I’efficacité
photocatalytique du ZnO en I’association avec le charbon actif obtenu & base des coques
d’arachides (Arachis Hypogaea) pour une meilleure dégradation photocatalytique du bleu de
méthyléne (BM) en milieu aqueux. Plus spécifiquement, il s’agira de :

» Préparer et caractériser le charbon activé a I’acide phosphorique (HsPOs) ;

> Synthétiser et caractériser les différents matériaux ZnO et ZnO/CA ;

> Etudier I’influence des parameétres d’adsorption du BM en solution aqueuse afin de
trouver des conditions optimales pour I’élimination du BM sur le CA ;

> ldentifier le type d’isothermes d’adsorption sur le CA et déterminer le modéle cinétique
qui décrit mieux le mécanisme d’adsorption du BM ;

> Trouver les conditions optimales de dégradation photocatalytique du BM sur le ZnO et

le composite ZnO/CA sous irradiation UV ;

Ce présent mémoire comporte trois chapitres :
> Le chapitre 1 présente la revue de littérature ;
» Le chapitre 2 est consacré au matériel et méthodes expérimentales ;
> Le chapitre 3 porte sur I’interprétation et la discussion des résultats obtenus.
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CHAPITRE | : REVUE DE LA LITTERATURE
1.1. GENERALITE SUR LA PHOTOCATALYSE

Le traitement de I’eau par photocatalyse repose sur la propriété de certains matériaux a produire
des radicaux libres sous I’effet de la lumiere (Nakata et al., 2012). Cette technique attire
I’attention du monde de la recherche depuis les travaux de Fujishima et Honda en 1972
(Fujishima and Honda, 1972).
La photocatalyse est un phénomene dans lequel une paire électron-trou est générée lors de
I’exposition d’un matériau semi-conducteur a la lumiére (Kian et al., 2016). La Photocatalyse
comprend des réactions qui ont lieu en utilisant la lumiére et un semi-conducteur. Le substrat
qui absorbe la lumiére et agit comme catalyseur des réactions chimiques est appelé
photocatalyseur. Tous les photocatalyseurs sont fondamentalement des semi-conducteurs
(Naresh et al., 2020). Les réactions photocatalytiques peuvent étre classées en deux catégories
sur la base de I’apparence de I’état physique des réactifs.

-Photocatalyse homogeéne : Lorsque le semi-conducteur et le réactif se trouvent dans
la méme phase, c’est-a-dire dans un gaz, un solide ou un liquide, ces réactions photocatalytiques

sont appelées Photocatalyse homogeéne.

-Photocatalyse hétérogene : Lorsque le semi-conducteur et le réactif se trouvent dans des
phases différentes. De telles réactions photocatalytiques sont classées comme

Photocatalyse hétérogene (cas présent) (Khan et al., 2020).

Photo

Activation par des d’une réaction chimique

photons / \

A<380nm (UV Homogene Hétérogéne
proche) / l
Ceux qui constituent avec Ceux qui forment
I’eau une phase avec |"eau
phases l
Fe3* Fe?* H,0, .. Ala du catalyseur
Catalyseur
Zn0,
TiOs...

Figure 1: Principe de base de la photocatalyse
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1.1.2. Principaux avantages de la photocatalyse

Les principaux avantages de la photocatalyse sont :

i) Elle ne transfere pas les polluants d’une phase a I’autre comme dans les autres méthodes de
traitement conventionnelles. Il en résulte la production de produits inoffensifs

ii) Moins d’intrants chimiques sont nécessaires

iii) Il y a moins de production de déchets secondaires

iv) Peut étre appliqué dans toutes les phases (gazeuse, aqueuse, solide)

V) peut utiliser I’énergie solaire qui est renouvelable et non polluante (Neda et al., 2014).

1.1.3. Inconvénients de la photocatalyse

i) Nécessite une meilleure séparation des charges
ii) La recombinaison des porteurs de charge peut affecter le processus (Neda et al., 2014).

1.1.4. Principe de la photocatalyse

Le principe de la photocatalyse est basé sur la génération des électrons (é) dans la bande de
conduction et de trous (h+) dans la bande de valence du semi-conducteur apres exposition a la
lumiére de longueur d’onde supérieure ou égale a I’énergie de la bande interdite. Les charges
photogénérées se déplacent vers la surface du catalyseur ou elles réagissent avec les molécules
H>0 et/ou Oz en donnant ou en acceptant des électrons pour former des radicaux libres qui
déclenchent alors des réactions redox visant a dégrader les polluants présents en solution
(Abbadi, 2024).

La figure 5 illustre le principe général de la photocatalyse hétérogéne en cing étapes (Ong and
Mohammad, 2017) :

1) Le polluant passe de la phase liquide a la phase solide via la couche limite ;

2) Le matériau adsorbe le polluant a sa surface ;

3) La molécule adsorbée réagit avec les sites actifs du matériau ainsi qu’avec les radicaux
produits par ce dernier ;

4) La désorption des produits de la réaction ;

5) Le transfert du produit de la couche limite vers la solution.
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Figure 2: Schéma de mécanisme de la photocatalyse dans un semi-conducteur ZnO

1.1.5. Facteurs influencant la photocatalyse hétérogéene

Il a été établi en laboratoire, ou a I’échelle préindustrielle, que trois facteurs influencent les
cinétiques d’oxydation photocatalytique de composés organiques en solution aqueuse :

e La masse de photocatalyseur mise en jeu,

e La concentration initiale en polluant,

e Le pH de la solution

» Influence de la masse du photocatalyseur
Lorsque le catalyseur est immobilisé sur un support, I’absorption de la lumiére par le catalyseur
et la vitesse de réaction dépendent de la charge superficielle du catalyseur ¢ déposée sur le
support, exprimée en mg de catalyseur par cm? de support (Kian et al., 2016). Pour des grandes
concentrations en catalyseur, la solution devient opaque et un effet d’écran apparait empéchant
la pénétration de la lumiere au centre du réacteur et par conséquent affecte le rendement
photocatalytique de la réaction (Mansouria and Mostefa, 2022).

» Influence de la concentration du polluant
Dans les réactions photocatalytiques, le rendement de dégradation décroit généralement avec
I’augmentation de la concentration initiale du polluant. Une concentration initiale élevée du
polluant signifie une plus grande concentration du polluant adsorbé a la surface, qui diminue le
rendement de la dégradation, ainsi la pénétration des photons a la surface (Khan et al., 2020).

> Influence du pH de la solution
Le pH est I’un des facteurs opérationnels les plus importants car il influence la charge de surface
du catalyseur. En raison de la nature du catalyseur utilisé, toute variation du pH affecte la charge

de surface du photocatalyseur. De nombreux rapports sont basés sur le point de charge nulle
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(PCN) de ZnO pour expliquer I'impact du pH sur les performances d’oxydation
photocatalytique (Chong et al., 2009; Ochuma et al., 2007).

Le pHecn est le pH pour lequel la charge superficielle du catalyseur est nulle. A pHecn,
I’interaction entre les particules du photocatalyseur et les contaminants de I’eau est minimale
en raison de I’absence de forces électrostatiques (Abbadi, 2024). Quand le pH est inférieur a
pHrcn, la charge de surface du catalyseur devient positive et exerce progressivement une force
d’attraction électrostatique envers les composés chargés négativement. De telles attractions
entre le matériau et les composés organiques anioniques chargés peuvent augmenter
I’adsorption sur la surface du catalyseur et favoriser les réactions photocatalytiques (Dantio,
2024). Ceci est particuliérement important lorsque les composés organiques anioniques sont
présents a faible concentration. A un pH > pHecn, la surface du catalyseur sera chargée
négativement et repoussera les composés anioniques dans I’eau, mais seront plus favorables a
la destruction des composés organiques cationiques. Différentes valeurs de pH affecteront
difféeremment la densité de charge de surface du catalyseur (Abbadi, 2024).

1.2. GENERALITE SUR LE ZINC (Il) OXYDE (ZnO)

Le Zinc (lI) oxyde (ZnO) est un matériau semi-conducteur a large bande interdite (3,37 eV a
300 K) constitué d’un atome de zinc et d’un atome d’oxygéne (Chin et al., 2018 ; Kian et al.,
2016). Il est actuellement I’un des matériaux les plus étudiés grace a son vaste potentiel
d’applications (Varsha et al., 2013). Le ZnO est un matériau dont I’ utilisation s’est accrue dans
plusieurs domaines d’applications tels que les guides d’onde optiques, les diodes
électroluminescentes, les cellules photovoltaiques, et les électrodes transparentes (cellules
solaires), ainsi que dans le domaine médical (blocage des UV dans les cremes dermatologiques)
(Chin et al., 2018). Ce qui justifie la diversité des méthodes d’élaboration utilisées pour
I’obtention de ce matériau, ainsi que I’effort considérable déployé a I’étude de ce matériau tant
sur le plan fondamental que sur le plan application technologique (Varsha et al., 2013). Cet
oxyde quasiment insoluble dans I’eau se présente généralement sous la forme d’une poudre
blanche infusible communément appelée « zinc blanc », « blanc de zinc » ou « fleur de zinc ».
Le ZnO est un composé pouvant cristalliser sous forme wurtzite, blende de zinc ou Rocksalt
(Brochen, 2012).

1.2.1. Synthese du ZnO

En raison de ses propriétés intéressantes, le ZnO a fait I’objet d’études par de nombreux
chercheurs. Cela a conduit au développement d’une grande variété de techniques de synthése

du composé. Malheureusement, les méthodes qui fonctionnent en laboratoire ne peuvent pas
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toujours étre appliquées a I’échelle industrielle, ou il est important que le processus soit
économiquement efficace, a haut rendement et simple a mettre en ceuvre.

Le matériau semi-conducteur ZnO utilisé dans ce travail a été synthétisé comme catalyseur pour
I’élaboration des activités photocatalytiques. On trouve dans la littérature deux types
d’approches pour sa synthése : les méthodes physiques et les méthodes chimiques.

> Méthodes physiques
Des travaux sur la synthese du ZnO par voie physique ont été publiés. Ces méthodes nécessitent
I’emploi de haute température et la mise en ceuvre de lourdes infrastructures. Parmi ces
méthodes on cite : les dépbts en phase vapeur (PVD) (Karen, 2024), dépbt par évaporation
thermique (Najiha et al., 2021) et dép6t par ablation laser (Reza et al., 2012).

» Méthodes chimiques
Les méthodes chimiques ont I’avantage d’étre plus simple a mettre en ceuvre, moins couteuse

et elles permettent géneralement un bon contréle de la morphologie. Les méthodes les plus
pertinentes et les plus rencontrées dans la littérature sont : synthése par voie organométallique
(Maryam et al., 2024), méthode sol-gel (Riyadh et al., 2025), électrodéposition (Elsayed et
al., 2023), méthode hydrothermale (Gulden, 2024) et la méthode de précipitation (Hamid et
al., 2015).

Ces méthodes ont des avantages et des inconvénients. Dans notre étude, nous sommes intéressés
a la précipitation, méthode simple et moins colteuse qui permet de préparer une grande quantité
de poudre. Elle est basée généralement sur le mélange des précurseurs solubles dans I’eau. Cette
méthode n’exige pas de pressions ni de températures élevées, et permet la synthese de
nombreuses structures différentes et ouvre la voie au développement d’une variété de matériaux

pour de nombreuses applications (Abbadi, 2024).

1.2.2. Propriétés optiques du ZnO

Les propriétés optiques du ZnO, en tant que semi-conducteur a large bande interdite directe,
présentent un intérét particulier dans les domaines du proche ultraviolet (UV) et du visible. Son
coefficient d’absorption et son indice de réfraction sont influencés par la qualité du matériau
(Abbadi, 2024). En raison de sa large bande interdite, le ZnO peut transmettre jusqu’a 80 % de
la lumiére visible lorsque son degré de cristallisation est élevé. Cela en fait un matériau
transparent dans le spectre visible, avec un indice de réfraction de 2 pour un échantillon massif
(EI Hamidi et al., 2018).
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L’interaction de la lumiere (onde électromagnétique) avec la matiére (électrons du matériau)
peut expliquer clairement les propriétés optiques d’un matériau (Kian et al., 2016). Lors de
I’application de la théorie de dispersion sur un matériau, il convient de séparer I’absorption
fondamentale de I’absorption des porteurs libres. Si seule la premiére contribution est présente,
le matériau a la qualité d’un diélectrique (Kian et al., 2016). Pour les semi-conducteurs, les
deux contributions sont importantes. La premiére correspond au seuil d’absorption inter bandes
et sépare la zone d’absorption dans I’ultraviolet de la zone a forte transparence dans le visible.
La seconde repére le front de la montée de la réflectivité dans I’infrarouge correspondant aux
oscillations de plasma des électrons de conduction (Alioune, 2017). Une onde
électromagnétique interagissant avec le semi-conducteur sera completement absorbée par celui-
ci si I’énergie associée a I’onde électromagnétique est capable de transférer des électrons de la
bande de valence a la bande de conduction, c’est-a-dire, si cette énergie est au moins égale a
celle de la largeur de la bande interdite. L’indice de réfraction a une valeur variant entre 1,70 et
2,20 suivant I’auteur (Alioune, 2017).

1.2.3. Applications du ZnO

En raison de ses propriétés diverses, chimiques et physiques, le zinc (I1) oxyde est largement
utilisé dans de nombreux domaines. Il joue un rdéle important dans une trés large gamme
d’applications (Varsha et al., 2013). Depuis les années 2000, la majeure partie de ZnO mondial
synthétisé en poudres nanométriques est utilisé dans les industries du caoutchouc et du
pneumatique (57% du marché) comme catalyseurs dans les procédés de vulcanisation, les
produits chimiques, les peintures pour la protection UV, I’agriculture, les cellules solaires
céramiques et photovoltaiques comme fenétres optiques (Chin et al., 2018). Ces dernieres
années, les performances catalytiques du ZnO ont également suscité un grand intérét,
notamment dans le domaine de la dépollution des eaux, ou ses champs d’application sont tres
larges (Varsha et al., 2013). Les applications de la poudre de zinc (11) oxyde sont nombreuses
et les principales sont résumées a la Figure 3 (Chin et al., 2018).
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Figure 3: Principales application de la poudre du ZnO

1.2.4. Composite zinc (ii) oxyde/charbon actif

Un composite est un matériau qui est constitué de plusieurs composants et qui posséde des

propriétés qu’aucun des constituants ne posséderait seul (Chaibbessou, 2022). Le

développement des matériaux composites ayant une ou plusieurs de ces propriétés particuliéres

répond généralement a un besoin spécifié (Cruz et al., 2018). Les composites a base de ZnO et

CA sont étudiés pour leurs propriétés photocatalytiques, notamment pour la dégradation des

polluants dans les eaux usées (Cruz et al., 2018). Le ZnO est un semi-conducteur qui, sous

irradiation UV, génére des espéces réactives capables de dégrader des composés organiques.

Le CA, avec sa grande surface spécifique et sa capacité d’adsorption, améliore I’efficacité du

processus photocatalytique (Ayadi et al., 2020). Deux propriétés importantes du CA sur la

surface du photocatalyseur ZnO a savoir :
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e Augmentation de la surface de réaction : le CA en raison de sa porosité élevée, permet
d’augmenter la surface de contact entre les polluants et le photocatalyseur, facilitant ainsi
leur dégradation.

e Réduction de la recombinaison des paires électron-trou: le CA peut réduire la
recombinaison des électrons et des trous générés par le ZnO, augmentant ainsi I’efficacité

photocatalytique (Bekkouche et al., 2020).

C’est dans ce contexte que se situe notre travail qui consiste a préparer un composite en

modifiant le photocatalyseur tels que ZnO et le combinant avec le CA.

1.3. GENERALITE SUR LES CHARBONS ACTIFS

Les charbons actifs sont des matériaux adsorbants constitués essentiellement de matiéres
carbonées (Gueye, 2015). lls sont dotés d’une porosité tres développée qui leur donne la
propriété d’adsorber, c’est a dire de fixer sur leur surface de nombreuses molécules. (Azzouz
et al., 2022). Sa fonction essentielle étant d’éliminer les composés chimiques par adsorption
dans les liquides ou en phase gazeuse (Kouotou, 2013). Le charbon actif est obtenu a partir de
matieres organiques (bois, tourbe, noix de coco, coques d’arachides, etc) activées puis

carbonisées (Naidji and Benseid, 2020).
1.3.1. Production et activation du charbon actif

-Activation: consiste a développer la structure poreuse en éliminant les goudrons qui
obstruent les pores, et a créer des fonctions de surface (généralement oxydées) qui sont a
I’origine des interactions entre le solide et les molécules adsorbées (Ngakou, 2019). Elle peut
étre physique ou chimique.

-L’activation physique permet de développer les pores existants et d’en créer d’autres.
Elle est réalisée a haute température en présence d’un gaz faiblement oxydant (air), de vapeur
d’eau, de CO,, ou encore d’un mélange de ces gaz (Gueye, 2015).

-L’activation chimique consiste a imprégner le matériau de départ avec une solution
concentrée d’agent trés oxydant et/ou déshydratant (ZnCl,, H3POs4, KOH, K>S etc.). Le
matériau subit ensuite une carbonisation a I’abri de I’air, puis est lavé et séché (Ndi et al., 2014).
Le charbon actif est ainsi obtenu en une seule étape. Suite a I’activation, le charbon actif
acquiert une structure poreuse poly disperse: les pores ont différentes formes et dimensions. La
répartition poreuse dépend de la nature de la matiére premiére, mais aussi des conditions de
I’activation (Mwabi et al., 2024 ; Tchakala et al., 2012).
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-Carbonisation: est un processus dans lequel un échantillon est soumis a une élévation
de température sous atmosphere inerte dans le but de dégager I’humidité, les matiéres volatiles
et autres. Le résultat de la carbonisation est un résidu solide a haute teneur en carbone et elle
conduit souvent a I’ouverture des pores de la structure carbonée (Chowdhury et al., 2013).

1.3.2. Texture du charbon actif

La texture du charbon actif se caractérise essentiellement par deux parameétres : la surface
spécifique et la porosité (Gueye, 2015). La classification des pores proposée par Dubinin en
1906 et adoptée actuellement par I’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée
(U.1.C.P.A) est fondée sur leurs tailles. Trois catégories de pores ont été définies dans le Tableau
I (Gueye, 2015).

Tableau |: Répartition des pores d’un adsorbant

Désignation  Rayon moyen des pores (nm)  Volume poreux (cm3/g)  Surface spécifique

(m*g)
Micropores <2 0,20 - 0,60 400 - 900
Meésopores 2 -50 0,02 -0,10 20-70
Macropores > 50 0,20 - 0,80 0,50 -2

1.3.3. Différents types du charbon actif

Les charbons actifs peuvent étre rencontrés sous trois formes différentes : en poudre, en grain
ou en extrudé. Cette classification est faite selon, la taille et la forme des particules. 1l est a
signaler qu’a chaque type de charbon actif correspond une application bien spécifique.

Le charbon actif en poudre (CAP)

I1 est pulvérisé en des fines particules de taille comprise entre 1 a 100 pm, avec un diametre
moyen compris entre 15 & 25 um. D’ou il dispose d’une large surface interne, avec une petite
distance de diffusion. Il résulte généralement du procédé de fabrication par activation chimique.
Le charbon actif en poudre est principalement utilisé pour I’adsorption des liquides et le
traitement des gaz (Kouotou, 2013).

Le charbon actif en grain ou granulé (CAG)

Le charbon actif en grain ou granulé, possede une taille de particules relativement plus large
comparée a celle en poudre, par conséquent, présente une petite surface externe. Il est formé de
particules de taille comprise entre 0,50 et 4 mm. On I’utilise fréquemment dans le traitement
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des eaux, mais aussi pour des applications en phase gazeuse. Il est facilement régénéré d’ou
I’intérét industriel important porté a son égard. Les caractéristiques physiques des grains du

charbon actif dépendent largement du mode de préparation (Ngakou, 2019).

Le charbon actif extrudé (CAE)

Le charbon actif extrudé est constitué des particules de forme cylindrique de diametre compris
entre 4 a 7 mm et de 8 a 15 mm de longueur. Ce type de charbon différe des deux autres formes
par son mode de fabrication. En effet, la matiére premiére carbonée utilisée est finement broyée
puis soumise a une oxydation partielle sous air contr6lé. Ensuite, un liant est ajouté a cette
poudre afin d’obtenir une pate qui, par un dispositif d’extrusion, produit des extrudés
cylindriques. Ces extrudés sont ensuite carbonisés a 900 °C puis actives sous flux gazeux. On
I’utilise dans les applications en phase gazeuse (Kouotou, 2013). La Figure 4 présente les trois

principaux types de charbons actifs.

Charbon actif en poudre charbon  actif granulé | charbon actif extrudé

Figure 4: Principaux types de charbons actifs

1.3.4. Propriétés de surface des charbons actifs

Les propriétés acido-basiques de surface du charbon actif sont trés importantes et semblent
méme prévaloir sur les caractéristiques de sa porosité dans le cas de I’adsorption de composés
organiques en phase aqueuse (Ngakou, 2019). La chimie de surface du charbon résulte de
I’existence d’hétéroatomes tels que I’oxygene, I’azote, I’hydrogene, le chlore, le soufre et le
phosphore. Ces hétéroatomes forment des groupes organiques fonctionnels, tels que les cétones,
les éthers, les amines et les phosphates situés sur les bords des graphémes de charbon. Leur
teneur dépend de I’origine du charbon et de la méthode d’activation, et détermine I’acidité ou
la basicité du matériau: leur présence a un effet marque sur I’adsorption de molécules polaires.
En outre, ces hétéroatomes peuvent affecter les capacités catalytiques du matériau et géner
physiquement I’adsorption de molécules non polaires. La méthode de dosage de Boehm (1966)
est utilisée pour caractériser les fonctions de surface basiques et acides en présence (Diarra et
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al., 2019). La Figure 5 présente les différents groupes fonctionnels présents a la surface du
charbon actif (Ankoro, 2014).

upements acide! -
Groupements 1des Groupements

basiques
Carboxyl . Lactol
o ILactone
OH o

Figure 5: Représentation schématique des différents groupes fonctionnels présents a la surface
du charbon actif.

1.3.5. Principales applications

Les charbons actifs sont utilisés dans plusieurs domaines (Naidji and Benseid, 2020).
e Le traitement des eaux potables ou des eaux industrielles qui sont produites a partir des eaux
de surface

e L ’action catalytique en tant que support de catalyseur

Il a été signalé que le CA est utilisé avec succes en tant que processus de traitement unique,
polyvalence, de son faible colt d’installation et d’exploitation, et de la disponibilité de divers
matériaux adsorbants (Ngakou, 2019). Ces caractéristiques uniques font du CA des matériaux
tres polyvalents, qui ont été étudiés non seulement comme adsorbants, mais aussi comme
catalyseurs et supports de catalyseurs utilisés a différentes fins telles que I’élimination des
polluants des phases gazeuses ou liquides et la purification ou la récupération de produits

chimiques (Agbozu and Emoruwa, 2014).
1.4. GENERALITES SUR L’ADSORPTION

L’adsorption est un phénomene de surface par lequel les molécules de gaz ou de liquides se
fixent a la surface des matériaux solides selon divers processus plus ou moins intenses
(Ngakou, 2019). Le processus d’adsorption se produit jusqu’a I’obtention d’un état d’équilibre
auquel correspond une concentration bien définie du soluté en solution (Ketcha et al., 2012).
C’est un phénomene différent a ne pas confondre avec I’absorption qui est définie par le
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remplissage d’un corps poreux par le liquide sans que ce dernier soit retenu par une force autre
que la capillarité (Ketcha et al., 2012). Ce phénomene met en jeux des mécanismes et des
énergies bien différentes : liaisons covalentes, interactions électrostatiques, forces de VVan Der
Waals et se déroule soit en mono ou multicouches selon la Figure 6 (Ngakou, 2019).

0, 0 ¢,.0
. Phase gaz . .

O O
o ©®

Adsomtion monocouche {{{a
0000000

%%%%%ﬁﬁﬁﬁ%’

Figure 6: Schéma simplifié du phénomene d’adsorption

Multicouches
(liquide)

1.4.1 Adsorption physique ou physisorption

L’adsorption physique est un phénoméne réversible qui résulte de I’interaction des forces
intermoléculaires d’attraction entre les molécules d’adsorbants et celles de I’adsorbat (Gueye,
2015). Elle met en jeu de tres faibles interactions électrostatiques de type dipbles-dipdles,
liaison hydrogene et Van der Waals. Elle est rapide, et n’entraine pas de modification des
molécules adsorbées ni de la surface de I’adsorbant. Elle se produit en cas d’une adsorption en
multicouches et la valeur de I’énergie mise en jeu est inférieur a 40 kJ/mol, avec une possibilité
de désorption qui peut étre totale (Tan and Hameed, 2010).

1.4.2. Adsorption chimique ou chimisorption

La chimisorption est un processus dans lequel lors du phénomeéne de I’adsorption il y’a
formation de liaison chimique entre les deux corps (Ketcha et al., 2012). Ces liaisons sont
beaucoup plus fortes que les interactions physiques et I’énergie d’adsorption est supérieure a
80 KJ/mol. La chimisorption est complete lorsque tous les sites actifs présents a la surface ont
établi une liaison avec toutes les molécules d’adsorbat. Ces interactions sont spécifiques,

difficilement réversibles puis la vitesse d’adsorption est lente et la désorption, difficile
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(Baccara et al., 2009). Les types d’adsorption et leurs propriétés spécifiques sont présentés au

Tableau Il (Kouotou et al., 2013).
Tableau I1: Comparaison entre la physisorption et la chimisorption

Propriétés physisorption
Relativement basse

chimisorption

Température du processus Plus élevée

Physique type Van Der Waals Chimique type covalent plus

Liaison entre soluté et solide
caractere ionique

Energie Faible Plus élevée
Effet a distance Adsorption en plusieurs couches Adsorption en mono couche
possibles
Désorption Facile Difficile
Cinétique Trés rapide Trés lente

1.4.3. Description du mécanisme d’adsorption

L’adsorption se produit principalement en quatre étapes. La Figure 7 représente un matériau
(adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules

organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide

(Kouotou, 2013).

EE1 1 Phase Liquide
-

2 Film Liquide Externe

]
i-8-4a

MR A ) ¢

3 Diffusion
Intraparticulaire

i

4 Adsorption

Figure 7: Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau microporeux.

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :
(1) Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la

surface de I’adsorbant.
(2) Diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers la

surface des grains).
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(3) Transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure poreuse de
la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

(4) Réaction d’adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.
1.4.4. Parametres influencant I’adsorption
Le pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut influencer a la
fois la structure de I’adsorbant et de I’adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption (Gueye,
2015). Il affecte directement I’état de charge de I’adsorbant et de I’adsorbat. Son effet sur la
rétention des contaminants est souvent étudié. Dans la plupart des cas, le pH faible favorise

I’adsorption des anions alors que le milieu alcalin favorise celle des cations (Gueye, 2015).

> Le temps de contact
Il est important de tenir compte du temps nécessaire pour que I’équilibre adsorbant/solution soit
atteint (Gueye, 2015).

> La surface spécifique

Pour un matériau donné, la propriété « d’adsorbant » est fortement liée a sa surface spécifique.
Seuls ceux qui sont dotés d’une grande surface spécifique peuvent étre utilisés comme
adsorbants (Ngakou, 2019).

La taille des particules

La diminution de la taille des particules d’un adsorbant induit une augmentation de la surface
de contact avec les molécules de I’adsorbat, ceci entraine une meilleure capacité d’adsorption
tel est le cas des nanoparticules. 1l existe plusieurs autres parametres tels que la température, la
porosité, la concentration du substrat et la masse de I’adsorbant (Gueye, 2015).

Influence de la température

L’adsorption est un processus global résultant de plusieurs processus a I’interface solide-
liquide. Elle peut étre exothermique, endothermique ou athermique. Elle est donc conditionnée
par la température. Ainsi, I’augmentation de la température favorise les processus de
chimisorption alors que son abaissement favorise I’adsorption physique (Ngakou, 2019).
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1.4.5. Applications de I’adsorption

Les nombreuses applications techniques de I’adsorption résultent des caractéristiques qui la

différencient des autres procédés de séparation, a savoir :

e Larétention des trés petites particules, comme par exemple les colloides ;

e La rétention des composants a tres faible concentration, par exemple des impuretés ou des
molécules et ions métalliques qui conferent au produit couleurs, odeurs ou saveurs
désagréables, voir une toxicité ;

e Le séchage, purification et désodorisation des gaz ;

e La catalyse de contact ;

e Récupération des solvants volatils et de I’alcool dans le processus de fermentation ;

e La décoloration des liquides (Mohammed et al., 2021).
1.4.6. Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est une courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté
adsorbé par unité de masse d’adsorbant Qe et la concentration de soluté en solution Ce a une
température donnée. Cette courbe est obtenue a partir des résultats d’essais de laboratoire
effectués a une température constante. Pour cela, on introduit des quantités connues d’adsorbant
dans des volumes d’eau a traiter et, aprés un temps de contact donné, on mesure la concentration

résiduelle du soluté en solution. La quantité de soluté adsorbée est calculée a I’aide de I’équation

suivante :
Q=D X V(1)

Qe : quantité de soluté adsorbée a I’équilibre par unité de poids de I’adsorbant (mg/g) ; Co :
concentration initiale du soluté (mg/L) ; C : concentration du soluté (mg/L) a I’instant t lors du

processus d’adsorption ; V : volume de la solution (L) ; m : masse d’adsorbant (g).

1.4.7. Modéles mathématiques d’isothermes
Isotherme de Langmuir

L’isotherme de Langmuir fut la premiere a étre développée en 1916 et est valable pour
I’adsorption en phase gazeuse et en phase liquide. Elle est basée sur une approche cinétique et
thermodynamique. Ce modeéle est trés utile pour décrire I’adsorption monocouche d’un soluté
a la surface d’un adsorbant et s’applique également dans le cas de chimisorption et de
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physisorption (Ketcha et al., 2011). Ce modéle est simple et est utilise quand les conditions

suivantes sont remplies:

e Chaque site d’adsorption peut fixer une seule entité ;

e Lesentités adsorbées sont liées a la surface a des sites spécifiques et localisés ;

e L’énergie d’adsorption d’une entité est la méme pour tous les sites ;

e L’adsorption se fait en monocouche ;

e Il n’existe pas d’interaction entre les molécules adsorbées. Les sites d’adsorption sur la
surface solide sont homogénes d’un point de vue énergétique : on parle de « surface
d’adsorption homogene » La forme générale de I’équation de Langmuir (Tagne et al., 2013)

est :

1+K|, Ce’

Qm est la quantité d’adsorbat qui peut étre fixé, cela correspond a une occupation totale des sites
d’adsorption ; Ce la Concentration de I’adsorbat a I’équilibre d’adsorption (mg/L) ; la constante
de Langmuir K, qui dépend de la température, donne une indication sur I’affinité de I’adsorbat
pour I’adsorbant : plus elle est élevée, plus I’affinité est bonne (Ketcha et al., 2012). La fiabilité

d’une adsorption peut encore se définir a partir du facteur de séparation adimensionnel Ry, :
1

R.= e e (3)

- 1+KCo )

* Si Ry, > 1 les conditions de I’adsorption sont défavorables.
» Si R}, <1 les conditions de I’adsorption sont favorables.

* Si Ry, = 0 I’adsorption est irréversible
Isotherme de Freundlich

En 1926, Freundlich a établi une isotherme qui peut s’appliquer avec succes a I’adsorption,
mais qui a été principalement utilisée pour I’adsorption en solution. Ce modéle est également
utilisé lorsque I’adsorbant a une surface d’adsorption hétérogéne c’est-a-dire que les sites
d’adsorption sont énergétiquement différents. La forme empirique de I’équation de Freundlich
est (Nkwaju et al., 2015) :

Qe TKEC T (4)

Le logarithme népérien de cette équation donne :
LNQe ZLNKE +~LNCerrvorvirvrrrinsecec s ()

Avec, Kr la constante de Freundlich ; n le coefficient de Freundlich ; Q. la Quantité adsorbée
par gramme de solide a I’équilibre (mg/g) ; Ce la Concentration de I’adsorbat a I’équilibre
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d’adsorption (mg/L) ; 1/n le facteur d’hétérogénéité de la surface de I’adsorbant. Le tracé de
LnQ:e en fonction de LnCe permet d’avoir n et K.

> Isotherme de Temkin

Ce modele suppose que la chaleur d’adsorption est due aux interactions entre I’adsorbant et
I’adsorbat. De plus, ce modele est une application de I’adsorption de Gibbs ou la surface est
considérée comme énergiquement homogene. L’équation de cette isotherme est donnée par
(Deepak et al., 2016) :

(O T o I G ol = I o 7 PPN (o) |
B=RT /b est une constante liée a I’énergie d’adsorption ; R est la constante des gaz parfaits
(8,31 J/mol) ; T est la température (K) ; bt est le potentiel d’adsorption (J/mol) ; Ky constante

de la liaison a I’équilibre (L/mg).
» Isotherme de Dubinin-Kaganer-Radushkevich (D-K-R)

Les isothermes de Langmuir et Freundlich se sont avérées insuffisantes pour expliquer les
caractéristiques physiques et chimiques de I’adsorption. L’isotherme D-K-R est le plus souvent
utilisée pour décrire les isothermes d’adsorption dans des systemes mono soluté (Aditya et al.,
2018). La forme linéaire de cette isotherme est :

LNQe=LnOQm-KE. .. ..ottt (T)

Avec le potentiel de Polanyi E=RT Ln(1+é), K est obtenue a partir de la pente du tracé de Ln

Qe = f (€?), et I’énergie moyenne d’adsorption E (kJ/mol) peut étre obtenue a partir de la valeur
de K en employant I’équation suivante (Fatma et al., 2017) :

E S22 e (8)
Avec : R la constante des gaz parfaits (J/K/mol) ; T la Température absolue (K) ; K la Constante
liée & I’énergie d’adsorption (mol2.K /%) ; Qe : Quantité d’adsorbat adsorbée & I’équilibre par
unité de masse d’adsorbant (mg/g) ; Qm: Quantité d’adsorption maximale dans les micropores
(mg/g).

> Isotherme de Sips (Langmuir et Freundlich)

Le modele d’isotherme de Sips est une combinaison des isothermes de Langmuir et de
Freundlich. Sips (1948), a proposeé une équation similaire dans sa forme a I’équation de
Freundlich, mais elle a une limite finie lorsque la pression est suffisamment élevée. Cette
isotherme peut étre modélisée a I’aide d’une équation non linéaire (9) et d’une équation linéaire
(10) (Benjelloun et al., 2021) :
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__ Ks(ce)Ps
—W............................................................................................(9)
Bsin(Ce) = —ln(g) FIN(a@s) ..o a0 (10)

ou:

as: constante du modele isotherme de Sips (L/mQ)

Ce : concentration a I’équilibre (mg/L)

Ks : constante du modele isotherme des lamelles (L/g)

Qe : quantité d’adsorbat dans I’adsorbant a I’équilibre (mg/g); Ps: exposant du modele
d’isotherme de Sips;

> Isotherme de Ridlich-Peterson

Le modeéle de Ridlich-Peterson est un modéle d’hybride combinant a la fois les éléments des
équations des isothermes de Freundlich et de Langmuir (Ngakou, 2019). C’est le modele a trois
parametres le plus cité et le plus utilisé dans la littérature parce qu’il est applicable sur une large
gamme de concentration (Foo and Hameed, 2010). Il intégre trois parametres dans une
équation empirique, pour représenter I’équilibre d’adsorption. Il peut aussi bien étre appliqué a
des systemes homogenes qu’hétérogenes (Behbahani and Behbahani, 2014). L’isotherme de
Ridlich-Peterson est donnée par la relation :

AgppC
1+BgpC,

(1)

Avec Ce: concentration a I’équilibre (mg/L) ; Qe: quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g) ; B :
paramétre de I’hétérogénéité ; Arp et Brp sont les constantes du modele de Ridlich-peterson.

1.4.8. Modeéle cinétique d’adsorption

Il existe plusieurs modeles pour étudier la cinétique d’adsorption en solution. Ceux que nous

avons testés dans notre étude sont les suivants :

Modele cinétique du pseudo premier ordre

Suggéré par Lagergren en 1898, pour I’adsorption dans les systemes solides est de la forme
(Lida et al., 2016) :

= KL(Qe = Qo) (12)

En intégrant I’équation (12) et en appliquant les conditions aux limites : Qt=0at=0et
t = Qrat=t, I’équation devient :
1@ et 0 R 15 10 J T P (1 )
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Avec Q. : Quantité d’adsorbat a I’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g) ; t: temps de
contact (min) ; Ki: Constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™?).
Dans le cas ou le temps d’équilibre est rapidement atteint (Saranya et al., 2017), on utilise

I’expression:
dc

En intégrant I’équation (14) et en appliquant les conditions aux limites: C, =0at=0etC.=C;
at=t, I’équation devient :
|15 (O L i 5 L PP PP (1 ko)

Modele cinétique du pseudo second ordre

Le modele du pseudo second ordre permet de caractériser les cinétiques d’adsorption en prenant
en compte a la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui
d’une fixation lente sur les sites de faibles énergies (Essomba et al., 2014). Elle est donnée par

la relation :

— = Ka(Qe = Q)% (16)

En intégrant I’équation (16) et en appliquant les conditions aux limites : Qt=0at=0et Q;=
Qtat=t, I’équation devient :

t _ 1 t

Avec K3: Constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo second ordre (g/mol/min).

e (17)

» Modele d’Elovich

L’ équation d’Elovich décrit principalement I’adsorption chimique sur des adsorbants tres
hétérogenes, mais elle ne donne aucun mécanisme d’interaction précis pour adsorbat— adsorbant

(Bennani et al., 2010). Ce modeéle est décrit par I’équation :

d _
d—?z ae a0 (18)

En simplifiant I’équation d’Elovich : dans les conditions initiales : ap >>t, Qt=0at=0et
Qit=Qt at=t, I’équation s’écrit comme suit :

1 1
QtZEln (ap) +E|nt Y (/)
Avec o : vitesse initiale d’adsorption (mg/g/min)

B : Constante d’adsorption (g/mg).
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> Modele de diffusion intra particulaire

Le modele de diffusion intra particulaire est proposé par Weber et Morris (Ferradji et al.,
2008). La molécule est supposée migrer par diffusion dans le liquide et pénétrer dans les pores

selon I’axe de ceux-ci. Il est représenté par I’équation suivante :

RO oo e e e e e e eenanes (20)
La forme linéaire est donnée par :

L(R)=LN (Kid) FOLIE) vevvunernneinneerneenneerneeesneerneeeseesneerseeesneesssssnssommssesesns 1)

Avec R : est le pourcentage d’adsorbat adsorbé ; Kid : constante de vitesse de diffusion intra

particule (mg/g/min?) ; o : est un gradient dont la valeur dépend du mécanisme d’adsorption.

I.5. GENERALITES SUR LE BLEU DE METHYLENE (BM)

Le BM est un colorant cationique hétérocyclique aromatique avec une formule moléculaire Cie
H1sCIN3S (Sahu et al., 2020). Son nom chimique, selon I’Union Internationale de Chimie Pure
et Appliquée (IUPAC), est le [3,7-bis (diméthylamino) phénazathionium Chlorure]. 1l apparait
comme solide, inodore sous forme de poudre vert foncé qui formera une solution bleue une fois
dissout dans I’eau (Makeswari et al., 2020). Sa solubilité dans I’eau est de 43,60 g/L a 25 °C
(Khan et al., 2022) et il forme ainsi une solution stable avec I’eau a température ambiante
(Makeswari et al., 2020). Il a été synthétisé pour la premiére fois en 1876 par Heinrich Caro.
Le BM est I’un des polluants courants dans les eaux usées colorées selon sa structure (Figure
8) (Auta and Hameed, 2014).

Tableau I11: Principaux groupements chromophores et auxochromes

Groupements chromophores Groupements auxochromes

Az0 (-N=N-) Amino (-NHy)

Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCHz)
Carbonyle (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs)2)

Vinyle (-C=C-) Hydroxyle (-OH)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons
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Figure 8: Structure chimique du BM

Les propriétés du BM sont représentées dans le Tableau 1V (Bengaid et al., 2021).

Tableau 1V: Propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne

Dénomination Bleu de Méthyléne ou tétraméthylthionine chlorure, Basic
bleu 9 (C.1.52015)

Appellation chimique 3,7- bis (diméthylamino) phénazathionium Chlorure

Famille Colorant basique

Formule brute C16H18N3CIS

Masse molaire (g/mol) 319,85

Apparence Solide

Solubilité dans I’eau (g/l) a 20°C 43,60

Point de fusion (°C) 100-110

pH 5,90

Pka 3,80

Amax (nm) 666

1.5.1. Utilisations du bleu de méthyléne

Le BM est largement utilis¢ comme indicateur d’oxydoréduction en chimie analytique et
comme colorant dans I’industrie textile. La production et I’utilisation du BM en tant que
colorant pour papier, colorant pour microscope, intermédiaire chimique, agent médical et
colorant cosmétique peuvent entrainer son rejet dans I’environnement par le biais de divers flux
de déchets (Ndi, 2014).

1.5.2. Toxicité du bleu de méthyléne

Le BM est nocif en cas d’ingestion, d’inhalation ou de contact avec la peau. Il provoque une
grave irritation des yeux et présente des risques de cancer, de toxicité pour la reproduction et le
développement, de neurotoxicité et de toxicité aigué (Khan et al., 2022). Les industries textiles
sont les sources majeures de la production du BM. Selon la littérature, la dose sans effet nocif
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observé (NOAEL) pour le BM chez le rat était de 25 mg/kg (Bharti et al., 2019), et chez I’étre
humain était de 7 mg/kg (Fatima, 2013). Cependant, a une légére augmentation de ces doses
ainsi citées, le BM peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée; une anxiété, des
tremblements, des hypertensions, et méme coloration de la peau ( Khan et al., 2022).
L’accumulation du BM dans les systemes d’eau est un danger pour tout étre vivant. Il inhibe
également la diffusion de la lumiére solaire dans I’eau, réduisant ainsi le processus de
photosynthése des plantes aquatiques, d’ou la nécessité d’éliminer le bleu de méthyléne des

effluents avant son rejet dans I’environnement aquatique (Ndi, 2014).
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CHAPITRE Il. MATERIEL ET METHODES EXPERIMENTALES

Ce chapitre présente I’origine des matériels utilisés au cours des travaux de recherches, les
protocoles expérimentaux tels que la technique de dosage du BM par spectrophotométrie du
visible, mécanisme de dégradation photocatalytique du BM ainsi que les techniques de
caractérisation des charbons actifs, de ZnO et de composite ZnO/CA.

I1.1. MATERIEL ET REACTIFS CHIMIQUES
11.1.1. Matériel

Les appareils, verreries et autres matériels utilisés au cours des manipulations sont résumés au
Tableau V:

Tableau V: Matériel utilisé

Matériel

Marque

Pipettes graduées (50, 25, 20, 10 et 5 mL)

Fioles jaugées (2000, 1000, 500, 250, 100, 50

mL et 25 mL)

Béchers en verre de 250 et 200 mL
Erlenmeyers de 250 mL
pH-métre
Papier filtre
Pissette
Agitateurs magnétiques, barreaux aimantés
Multipurpose flask shaker TT12F

Etuve de 110 °C
Balance digitale de précision 0,001 g
Séringue
Une éprouvette graduée (100 et 10 mL)
Burette graduée de 50 mL et potence
Un four électronique programmable
Tamis de 0,75 um
Spectrophotometre UV-Visible S23A

Herka
Simax et Pyrex

Pyrex
S Pyrex
Mettler Toledo
Whatman N°1
Kika Labortechnir
Techmel and Techmel USA
Blue Pard
Golden-Mettler USA
Pyrex
S Pyrex

Carbolite Gero

Techmel and Techmel USA
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11.1.2. Réactifs chimiques et adsorbants utilisés

Tous les produits chimiques utilisés ainsi que leurs propriétés physiques sont présentées dans

le Tableau VI:

Tableau VI: Produits chimiques utilisés

Noms Formules chimiques Aspect Pureté  Source
Sodium thiosulfate Na2S203 Solide blanc 98 % Fluka
lode I2 Cristaux noir pur Merck
Potassium iodure Kl Cristaux blanc 99,95 % /
Amidon / Couleur blanche pure Merck
Méthyle Orange C14H14N3NaOsS Poudre onrangée pur
Phénolphtaléine C20H1404 Liquide incolore pur
Bleu de méthyléne C16H18N3CIS Poudre vert foncé 82% Kem light
Acide phosphorique H3PO4 Liquide incolore 85 % Fluka
Zinc nitrate hexahydraté Zn(NO3)2.6H.0 Cristaux blanc 98 % GPR
Méthanol CHsOH Liquide incolore 30 % -
Hydrogéne chlorure HCI Liquide incolore 37 % Fluka
Sodium hydroxyde NaOH Cristaux blanc pur Pro labo
Sodium chlorure NaCl Cristaux blanc 99,50 %  Analar
Potassium KHCO3 Poudre blanche pure Pro labo
Hydrogénocarbonate
Sodium carbonate Na2COs Poudre blanche pure Labosi

11.2. METHODES EXPERIMENTALES

11.2.1. Choix de biomasse

Les coques d’arachide (arachis hypogaea) utilisées ont été ramassées dans la région Ouest

Cameroun. Ces derniéres qui sont une source non-négligeable de déchets agricoles sont

constituées de matiéres lignocellulosiques et constituent un excellent précurseur pour la

production des charbons actifs. Apres avoir été lavées a I’eau du robinet, puis rincées a I’eau

distillée et séchées au soleil, ces coques ont été broyées et tamisées (Tamis AFNOR) a
différentes tailles : 1600, 800, 630 et 75 pm.
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11.2.2. Analyses immédiates

Elle consiste a déterminer le taux d’humidité, de cendre, de matiéres volatiles et de carbone
fixe. Pour ce faire, I’analyse immédiate est effectuée avec la taille de biomasse de 75 pm.
» Taux d’humidité

C’est la quantité d’eau adsorbée par le matériau a la température ambiante. Ce taux est
déterminé par le séchage du matériel dans une étuve. A cet effet, un creuset en porcelaine a été
porté a I’étuve a 110 °C pendant 2 h puis refroidit dans un dessiccateur. La masse (m) du creuset
est pesée. Une masse de 2 g de biomasse (75 pum) est introduite et la masse my est notée puis ils
sont placés (creuset + biomasse) a I’étuve a 110 °C pendant 24 heures afin d’évaporer toute
trace d’eau (Maazou et al., 2017). Aprées refroidissement, la masse m, est pesée. Le taux

d’humidité est donné par I’équation (25) :

(THY) =22 5 100, ..o (22)

m1l

> Matieres volatiles (perte au feu)
Le taux de matiéres volatiles représente le pourcentage de composés carbonés présent dans un
charbon actif pouvant se volatiliser sous I’effet de la température (Ekpete et al., 2011). Les
matieres volatiles ont été obtenues en mettant 1g de biomasse dans un creuset msz (masse avant
carbonisation) et placé au four a 900 °C pendant 7 min et la masse ms (masse apres
carbonisation) a été notée aprés refroidissement du creuset (Ndi et al., 2014). L’équation (26)

donne le taux de matiéres volatiles de la biomasse.

(MV%)= T2 5 200, oo (23)

m3

» Taux de cendres
Le taux de cendres d’un charbon actif est le pourcentage de matiére qui reste quand toute la
matiere carbonée a été calcinée (Kouadio et al., 2019). Cette cendre est formée des composés
inorganiques provenant du matériau de départ ou des agents activant utilisés. Il est déterminé
en introduisant 0,10 g de biomasse dans un creuset et la masse ms est pesée. L’ensemble est
porté au four a 650 °C pendant 3 h puis la masse ms a €té notée apres refroidissement. Le taux

de cendres est déterminé selon I’équation (27) :

_mé
(TC%)= 22X 100 ... (24)

> Le taux de carbone fixe
Le taux de carbone fixe est la fraction de carbone présent dans I’échantillon qui ne s’évapore
pas sous I’effet de la température (Pongener et al., 2015). La relation (28) donne taux de

carbone fixe :
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CF%= 100 = (THY% + TC% + MVOO). ... eevveeeeeeeeeee e ee e eeeeeeeeeeene e (25)

» Taux de conversion
Les valeurs du rendement de la préparation du charbon actif sont déterminées par application

de la formule :

RIS SIRAIE g 0. et e (26)

masse initiale

11.2.3. Préparation du charbon actif (CA)

Les coques d’arachides (Car) utilisées dans le cadre de ce travail ont été récupérées dans la
région Ouest Cameroun (BAGANTE), a la suite d’une récolte des graines. Cette zone est
reconnue productrice d’arachide. Ces coques d’arachides ont été transportées au Laboratoire de
Chimie Physique et Analytique Appliquée de la Faculté des Sciences de I’Université de
Yaoundé |. La caractérisation a I’état naturel consiste a laver a I’eau courante puis a I’eau
distillée, ensuite séché au soleil pendant au moins 72 h et a les séparer des impuretés (cailloux,
feuilles, etc.). Apres broyage, tamisage (taille supérieure a1,6 mm), 20 g de coques d’arachides
ont été prélevées puis imprégnées avec de I’acide phosphorique (HsPOs, 85 %) au ratio [2:1].
Une fois séché a I’étuve, le matériau subit une carbonisation a la température de 600 °C, 1 h et
10 °C/min de vitesse de chauffe. Aprés carbonisation, le charbon obtenu est refroidi et lavé puis
rincé avec de I’eau distillée jusqu’a I’obtention d’une eau de ringage de pH compris entre 6 et
7 puis seché a nouveau a I’étuve a 110 °C durant 24 h. Enfin, le charbon est broyé a I’aide d’un
mortier puis tamisé pour homogénéiser la taille des particules. Le protocole expérimental est

donné par la Figure 9.
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Figure 9: Protocole de préparation du charbon actif issu des coques d’arachides
11.2.4. Synthese du zinc (I1) oxyde (ZnO)

Le ZnO a été synthétisé par précipitation en utilisant du zinc nitrate hexahydraté et de NaOH
comme précurseurs (Abbadi, 2024 ; Hamid et al., 2015). Dans ce travail, les cristaux de Zinc
nitrate hexahydraté (Zn(NOs).. 6H-0) et la solution (1 M) de NaOH ont été préparées dans un
volume 50 mL de I’eau distillée, respectivement. La solution de NaOH a été lentement ajoutée
a une solution de zinc nitrate hexahydraté a température ambiante sous une agitation vigoureuse
pendant 2 h. La solution obtenue est séchée dans une étuve a 110 °C pendant 24 h puis calcinée
a 600 °C pendant 2 h sous vitesse du chauffage de 10 ° C/min. Aprés I’étape de calcination,
nous avons obtenu une poudre blanche correspondant au matériau de Zinc (1) Oxyde (Figure
10). Les équations des reéactions en solution conduisant a la formation de Zinc (I1) Oxyde sont
les suivantes (Belalia, 2022) :
1- Dissolution de Zn(NOs)2.6H.0 dans I’eau
ZNn(NO3)2.6H20 — 20 712+(aq) + 2NO5(aq) + BH2O(liG) .. oveveoreeereeee 27)
2- Réaction de précipitation lors de I’ajout de NaOH
Zn?*(aq) + 20H ————>ZN(OH)2......cceveeiirieiiee e e e e (28)
3- Calcination de Zn(OH)2

600°C, 2h
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Zn(OH), > ZNO +H20... oo ee oo n(29)
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Figure 10: Synthese de matériau ZnO par précipitation
11.2.5. Synthése du composite ZnO/CA

Le composite binaire ZnO/charbon actif a été obtenu en dissolvant une masse du charbon actif
dans 10 mL de méthanol CH3OH sous agitation magnétique puis ajouter 1 g du gel de Zn(OH):
préparé. Ensuite agité en continu pendant 2 h, puis séché a I’étuve a 110 °C pendant 24 h. Celui-
ci a été calciné au four a 600 °C, a une vitesse de chauffe 10 °C/min, pendant 2 h. Le composite
a été désigné par ZnO/XCA, ou « x » désigne la proportion en charbon actif utilisé dans la
préparation du composite (Sobana and Swaminathan, 2007). La Figure 11 montre le protocole

expérimental.

1g du gel de Zn(OH): ajouté
XCA ‘ _—

~—

~_ .« T
d -
P ﬁ . )
L : ~ Zn(OH)z/xCA
| /] e Séchage a I'étuve (BLUE PARD),
S——— Agitation,2 h 110°C. 24 h
10 mL de Méthanol '
CH:OH .
( ) LR :
y
Transvaser dans un
R Calcination 600 °C, creuset en
Zn0O/xCA 2h,10 °C/min dans un porcelaine

four (CARBOLITE GERO)

Figure 11: Protocole de synthése du composite zinc (I1) oxyde charbon actif (ZnO/CA)
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11.3. MODE DE PREPARATION DES SOLUTIONS
11.3.1. Préparation des solutions (meére et filles) du BM

La solution mere de 1000 mg/L a été préparée en dissolvant 2,44 g du BM de masse molaire
319,85 g/mol dans une fiole jaugée de 2000 mL. La solution obtenue a été complétée a I’eau
distillée jusqu’au trait de jauge et agitée pendant une heure pour assurer une bonne
homogénéité. Les solutions filles de concentrations 1, 2, 3, 4, 5, 7, 8, 9, et 10 mg/L utilisées au

cours de cette étude ont été préparées par dilutions successives de la solution mére.
11.3.2. Méthode de dosage du bleu de méthyléne

La concentration du Bleu de méthyléne en solution aqueuse a été déterminée par
spectrophotométrie (utilisant la loi de Lambert- Beer) a la longueur d’onde de 666 nm obtenu
aprés un balayage.

> Principe de dosage par spectrophotométrie :

Lorsqu’une lumiere d’intensité lo passe a travers une solution, une partie est adsorbée par le(s)
soluté(s) en solution. L’intensité I de la lumiere est donc inferieure a lo. On définit I’absorbance

(A) de la solution de la maniére suivante :

A=10810 (%) w2 (30)

La relation de Beer-Lambert décrit qu’a une longueur d’onde A donnée, I’absorbance d’une
solution est proportionnelle a la concentration de la solution, et a la longueur du trajet optique
(distance a laquelle la lumiére traverse la solution). Alors, pour une solution contenant une seule

espéce absorbante :

Ou C (mol/L) est la concentration de I’espece absorbante, A, est I’absorbance ou la densité
optique pour une longueur A ; | (en cm) est la longueur du trajet optique et &, (en mol/L/cm)

est le coefficient d’extinction molaire de I’espéce absorbant en solution.

11.3.3. Droite d’étalonnage du bleu de méthyléne

Nous avons préparé une solution mére de concentration 1000 mg/L, en pesant 2,44 g de poudre
de BM que nous avons introduite dans une fiole jaugée de 2 000 mL puis I’on a dissous en
ajoutant de I’eau distillée ; ensuite nous avons complété avec de I’eau distillée jusqu’au trait de
jauge et homogénéisé la solution pendant pres de 1 h. Les solutions filles de concentrations 1,
2,3,4,5,6,7,8,9, 10 mg/L ont été obtenues par dilutions successives de la solution mére dans
des fioles jaugées de 100 mL. Nous avons par la suite dosé les solutions filles obtenu par
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spectrophotométrie grace a un spectrophotometre S-23A de marque TECHMEL-TECHMEL
USA No S23A13195 (220 V, 50 Hz, 40 W). En solution aqueuse, le BM absorbe dans le
domaine visible (Amax=666 nm). Les mesures de I’absorbance de plusieurs solutions du BM a
des concentrations connues ont été réalisées afin de vérifier la loi de Beer-Lambert. Les résultats
obtenus sont consignés dans le tableau B1 en Annexe et visibles sur la Figure 12 :

Droite d'étalonnage du BM

y =0,1879x + 0,0097 |

18 +
] 2=
iyl Re=09931 u

14 + -
12 +

©

08 +

bsorbance
=

o
(2]
Il
T
-
°

04 1 =
02+t =

C (mg/L)

Figure 12:Tracé de la droite d’étalonnage du bleu de méthylene

La courbe ci-dessus (Figure 12) est linéaire sur I’intervalle de concentrations choisies, donc la

loi de Beer-Lambert est vérifiée dans ce domaine de concentration.

11.4. METHODES DE CARACTERISATION DES MATERIAUX

Les matériaux préparés ont été caractérisés par diverses techniques telles que la spectroscopie
Infrarouge & Transformée de Fourier, la diffraction aux rayons X, I’indice diiode, I’indice de

bleu de méthylene, le pH du point de charge nulle, le dosage Boehm.
11.4.1. Indice diiode (ID)

L’indice diiode est un parametre fondamental utilisé pour caractériser la performance des
matériaux adsorbants. Il donne des informations sur la microporosité (< 2 mm) sur la
microstructure et la surface interne des charbons actifs et est défini comme étant le nombre
de milligrammes diiode adsorbé par 1 g de charbon actif. L’adsorption de diiode est
déterminée en faisant un dosage volumétrique de la solution de diiode par une solution de
thiosulfate de sodium penta hydraté de concentration 0,005 N. 30 mL de la solution de diiode
(I2) de concentration 0,02 N ont été mises en contact avec 0,10 g de charbon actif et le
mélange est maintenu sous agitation pendant 3 h puis filtré. 5 mL de ce filtrat est dosé par la
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solution de Na;S0203.5H,0 en présence d’empois d’amidon comme indicateur coloré. Le

calcul d’indice d’iode s’est fait en appliquant la formule :

ID=(E ) X Vo (32)

Ou

Po: est la concentration pondérale de la solution de diiode (I2) expérimenté en (mg/L),
Pe : est la concentration pondérale de diiode (I2) a I’équilibre expérimenté en (mg/L),
Mca : est la masse de charbon actif en (g),

V : le volume de la solution de thiosulfate de sodium penta hydraté (Na.S»03.5H,0) a

I’équivalence en (mL).
11.4.2. Indice de bleu de méthylene (IBM)

L’indice de bleu de méthyléne est le nombre de milligramme de bleu de méthylene adsorbé
par 1 g de charbon actif. Elle donne une indication sur I’état d’ouverture des mésopores c’est-
a-dire qu’elle donne une information sur la mésoporosité avec 1 g de CA le mélange a été
agite pendant 3 h puis filtré. L’indice de bleu de méthyléne a été déterminé par le dosage
calorimétrique du filtrant obtenu en utilisant un spectrophotométre UV-Visible a une
longueur d’onde de 666 nm.

L’indice de bleu de méthyléne est donné par la formule suivante :

e W e (33)

IBM=( ——

Ou
Po, Pe, sont les concentrations pondérales initiales et finales respectives de bleu de

méthyléne, V est le volume de la solution et mca, la masse de charbon actif.
11.4.3. Dosage par la méthode de Boehm du CA

La méthode de Boehm est la plus populaire des méthodes d’analyses chimiques classique pour
déterminer le type et la quantité de groupes fonctionnels oxygénés a la surface de charbons
actifs. Elle est basée sur la neutralisation sélective des fonctions avec une série de bases de force
croissante. Pour la détermination des fonctions de surface acides (carboxylique, Lactonique,
phénolique), un volume de 40 mL de chaque solution de concentration 0,10 M, de KHCOs3,
Na>COs, NaOH et HCI ont été introduits dans les différents réacteurs et mis en contact avec
0,10 g d’échantillon de charbon actif. Le dosage de la base en exces a été effectué par une
solution de HCI.
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Pour la détermination des fonctions de surface basique, 0,10 g de charbon actif a été mis en

contact avec 40 mL d’une solution de concentration 0,10 M d’acide chlorhydrique (HCI).
Aprés 72 heures d’agitation, les solutions sont filtrées puis dosées par le HCI (0,10 M) en
présence d’un indicateur coloré qui était la phénolphtaléine (pp) sauf la solution de sodium
carbonate (Na2CO3) ou deux indicateurs colorés qui ont été utilisés (phénolphtaléine et
méthyl orange). Le dosage de la solution de NaOH (0,10 M) en présence de la
phénolphtaléine par HCI (0,10 M) permet de neutraliser les fonctions basiques. Le nombre
des fonctions acides sont calculées en considérant que :

> NaOH neutralise les fonctions carboxyliques, lactoniques et phénoliques ;
» NaxCOs neutralise les fonctions carboxyliques et lactoniques ;
» KHCO:s neutralise les fonctions carboxyliques.

La différence entre les fonctions dosées avec Na,COz et avec KHCO3 est supposée des
fonctions Lactoniques puis la différence entre les fonctions dosées avec NaOH et celles
dosées avec Na2COs, des fonctions phénoliques.

11.4.4. Détermination du pH au point de charge nulle (pHpcn)

La détermination du pH du point de charge nulle (pHpcn) d’un matériau adsorbant revét une
importance capitale, car il révele le pH auquel la charge nette de surface est neutre. Ce
parametre joue un réle crucial dans les phénomenes d’adsorption, surtout lorsqu’il y a
implication de forces électrostatiques dans les mécanismes. Pour le déterminer, on place
préalablement 0,10 g d’adsorbant séché et 40 mL d’une solution de NaCl (0,10 mol/L) dans
différents erlenmeyers. Ensuite, on ajuste le pH des solutions de 2 a 11 (pHi) a I’aide d’un pH-
métre, en utilisant des solutions de NaOH et de HCI & 0,10 mol/L, puis on les agite pendant 72
heures a température ambiante. Aprées agitation, on filtre les solutions et mesure le pH des
filtrats (pHs). La différence entre les pH initiaux et finaux (ApH = pHs-pH;) est tracée en
fonction du pHi. Le pHpcn est déterminé en identifiant le point d’intersection entre cette courbe
et I’axe des abscisses. C’est le point auquel la charge nette de la surface du matériau est nulle
(Ramya et al., 2018).

Nous avons utilisé la méthode décrite par (Faria et al., 2004) pour déterminer le pHpcn de

nos matériaux.

11.4.5. Spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier

La spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier est une analyse tres importante pour

I’étude des groupements fonctionnels a la surface d’un matériau. Elle est basée sur I’absorption
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de I’énergie des photons (UV) pour I’excitation des vibrations moléculaires. La partie du
spectre la plus riche de vue expérimentales est celle de I’infrarouge moyen dont les longueurs
d’ondes sont comprises entre 2,50 et 25 um.

11.4.6. Diffraction des rayons X

La DRX renseigne sur la présence des phases cristallines dans le matériau, sa structure
cristalline ou amorphe et indirectement renseigne sur la taille des particules grace a I’équation
de Debey-Sherrer (39). Un rayon de radiation Cua avec une longueur d’onde d’excitation (A)
de 1,54 A a été utilisée comme source d’énergie et utilisant I’anticathode. Un filtre & nickel de
0,02 mm d’épaisseur a été placé a I’intérieur du diffractometre afin de filtrer les rayons optiques
diffractés provenant du tungstene. Le diffractogramme obtenu permet de localiser le domaine
d’angle contenant les pics caractéristiques du matériau ; une fois ce domaine repéré, un
balayage long du goniometre est effectué pour déterminer avec précision les angles

correspondants aux pics spécifiques.

7
Beas0 " T

e (34)

Ou

D: la taille moyenne des particules en nm ; K: un facteur géométrique, égal a 0,90 ; A: la
longueur d’onde de la radiation des rayons X ;

La position des pics de diffraction formant la courbe dépend de la distance interréticulaire entre
les plans cristallins du matériau (dnki), de I’angle d’incidence du faisceau de rayon X (©), ainsi
que de la longueur d’onde des rayons X utilisés (L). Cette interaction est régie par la loi de
Bragg suivante :

11.5. EXPERIENCES DE PHOTOCATALYSE

Dans ce travail, I’expérience de la dégradation du BM s’est effectué dans un photoreacteur, afin
d’évaluer la capacité photocatalytique des différents matériaux notamment le ZnO, et les
composites ZnO/1%CA, ZnO/5%CA, une masse fixe 0,10 g, a été mélangée avec 100 mL d’une
solution du BM de concentration 10 mg/L. Le mélange a été au préalable agité dans I’obscurité
pendant 30 min pour établir I’équilibre d’adsorption. A I’aide d’une seringue I’échantillon était
tiré de la solution en agitant et filtré avec un filtre de seringue & membrane 0,45 pm afin de
déterminer la concentration initiale Co pour I’activité photocatalytique. Les expériences de
photocatalyse ont été effectuées pendant une durée de 180 min dans une enceinte entierement

isolée dans I’obscurité pour garantir que les flacons étaient complétement irradiés par la lumiere
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UV (Figure 13). Les échantillons étaient retirés dans un intervalle de 10 min apres adsorption
préalable de 30 min dans I’obscurité, filtré puis dosé a I’aide d’un spectrophotometre UV-Vis
de marque Techmel and Techmel USA a la longueur d’onde maximale du BM (A = 666 nm)
afin de déterminer la concentration résiduelle a un temps t donné, noté C:. Le pourcentage de

dégradation a été déterminé par la formule suivante:

%D = 5 100, (36)

Ou Co (mg/L) et Ct (mg/L) sont des concentrations initiales et a I’équilibre du BM.

La concentration C; a I’équilibre a été déterminée a I’aide de I’équation de la droite

d’étalonnage du BM :y=ax +b

Lampe-UV

Becher contenant
la solution de BM

v Agitateur magnétique
Figure 13: a) Photoréacteur, b) Dispositif interne
11.6. ETUDE D’INFLUENCE DES PARAMETRES D’ADSORPTION

L’adsorption a été faite dans un systéme discontinu ou 0,02 g de charbon actif a été introduit
dans un réacteur avec une solution de 20 mL du BM. Le systéme sera ensuite placé sous
agitation magnétique pendant un intervalle de temps connu. Il sera filtré et le filtrant sera
analysé a I’aide d’un spectromeétre UV/Visible a une longueur d’onde de 666 nm.

11.6.1. Influence du pH

Nous avons 8 réacteurs contenant chacun 20 mL de la solution du BM de concentration 100
mg/L de pH respectifs allant de 5 a 12, puis nous avons introduit 0,02 g de matériau absorbant
dans chaque réacteur contenant 20 mL de solution. Les mélanges ont été portés sous agitation
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pendant 30 min afin de filtrer et doser au spectrophotometre UV-Visible. Le pH optimum a
été déterminé sur la courbe tracée de
Qe =FPH) .o nn(38)

11.6.2. Influence du temps

Nous avons introduit 0,02 g de CA dans douze (12) réacteurs contenant chacun 20 mL de
solution de bleu de méthyléne de concentration 100 mg/g. Les agitations ont été faites par des
agitateurs multipostes pendant 60 min et chaque 5 min, un réacteur est retiré du poste et ainsi
de suite jusqu’au dernier. Les différents mélanges ont été ensuite filtrés et chaque filtrat a été
dosé par spectrophotométrie UV-Visible. Enfin, les concentrations résiduelles et les quantités
adsorbées ont été déterminées. Le temps d’équilibre a été lu sur la courbe :

11.6.3. Influence de la masse

Dans six réacteurs contenant chacun 20 mL d’une solution de bleu de méthylene de
concentration 100 mg/L et dont le pH a été ajusté au pH optimum. Nous avons introduit des
masses respectives de 0,01 ; 0,02 ; 0,03 ; 0,04 ; 0,05 et 0,06 g de CA dans chaque réacteur.
Apres agitation au temps d’équilibre (20 min) et filtration des mélanges. Les filtrats ont été
dosés au spectrophotometre UV-Visible pour la détermination de la masse d’adsorbant a
laquelle I’adsorption est maximale, afin de tracer la courbe :

[ T (1) N C:(0) |
11.6.4. Influence de la concentration

Nous avons introduit une masse de 0, 20 g de matériaux adsorbants CA dans chacun de six
réacteurs contenant de solutions bleu de méthyléne de volume 20 mL chacune et de
concentrations respectives ; 50 mg/L; 60 mg/L ; 70 mg/L ; 80 mg/L ; 90 mg/L et 100 mg/L,
ajustées au pH optimum. L’agitation de chaque mélange a été faite au temps d’équilibre (20
min). Apres filtration, les filtrats ont été dosés par le spectrophotomeétre UV Visible. La
valeur de la concentration ou I’adsorption est favorable, a été lue sur cette courbe, afin de
tracer la courbe :

Ot (O e e (41)
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CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUSSION

Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats obtenus a I’issu de la préparation et de
I’application des matériaux utilisés ; I’interprétation des isothermes et cinétiques d’adsorption
en modes batch, la dégradation photocatalytique ainsi que les différents parametres et la
discussion des différents résultats.

I11.1. CARACTERISATION DES MATERIAUX
111.1.1. Analyses immédiates des coques d’arachide (arachis hypogaea)

L’analyse immédiate fournit un apercu sur le taux d’humidité, de matiere volatile, de cendre et
de carbone fixe. Les résultats des analyses immédiates effectuées sont résumés dans le Tableau
VII.

Tableau VII: Résultats d’analyses immédiates

[0)
Analyses immédiates Valeurs (%)

Taux d’humidité 6,58
Taux de cendres 5

Taux de matiéres volatiles 81,30
Taux de carbone fixe 7,12

Les résultats d’analyses immédiates du tableau VII nous montrent un taux d’humidité faible
(6,58 %), taux de cendre (5 %). La faible teneur en cendre est une indication d’un matériau
carboné de qualité, ce qui rend les charbons actifs potentiellement adaptés a I’élimination des
polluants organiques d’une phase aqueuse en raison de leur nature hydrophobe (Diana et al.,
2011). Cette valeur du taux de cendre 5 % est inférieure a celle (6,66 % et 7,33 %) obtenue par
(Mamane et al., 2016), avec du charbon actif issue des coques de Balanite Eagyptiaca et de
Zizyphus Mauritiana. Les cendres sont constituées de sels de calcium et d’oxyde métalliques.
D’aprés (Diarra et al, 2019) plus le taux de cendre est bas meilleur est le charbon actif. La
valeur de la perte au feu ou matiéres volatiles obtenue sur notre échantillon est trés élevee (81,30
%). De telle valeur constitue un bon indicateur pour I’obtention du CA de haut degré de
graphitisation, haut pouvoir calorifique et haute quantité de groupes fonctionnels (Ekpete et
al., 2011). De ce qui précéde, nous pouvons noter que les coques d’arachides sont de bonne
biomasse pour I’obtention du CA de qualité et de bon rendement.
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111.1.2. Indice d’iode et indice de bleu de méthyléne du charbon actif (CA)

L’indice diiode (ID) a été utilisé comme critére pour I’évaluation de la microporosité du
charbon actif tandis que I’indice de bleu de méthylene (IBM) permet d’évaluer le caractere
méso poreux du charbon actif (Kouotou, 2014).

Le charbon actif a été préparé aux conditions suivantes : ratio d’imprégnation a I’acide
phosphorique [2:1], température de carbonisation 600 °C et temps 1 h. La quantité de I’indice
diiode obtenu est de 1224,97 mg/g et celle de I’indice de bleu de méthylene est de 89,93 mg/g.
Ce qui implique une microporosité et une mésoporosité développée du charbon actif.

ID IBM

- 1224.97 ol T 90 89.93
1400 1084,99 90 4
1200 +
1000 + =89 +
000 675,74 =89
800 + Das 1
600 + £ 86,92
400 + o8 T
200 + 86 +

0 — 85 : : : : : |
400 °C 500 °C 600 °C 400 °C 500 °C 600 °C
Temperature Température

Figure 14: Indice diiode (ID) et indice de bleu de méthyléne (IBM)

Les résultats obtenus sur la Figure 14 nous montrent que la quantité adsorbée de I’iode a 600
°C (1224,97 mg/qg) est superieur a celles obtenues a 500 et 400 °C respectivement. Ceci serait
expliqué par le faite que I’augmentation de la temperature favoriserait le développement des
micropores a la surface de notre matériau (Gueye, 2015). De méme la quantité adsorbée du BM
favoriserait le développement des mésopores avec la température. Ce résultat observé nous
permet de dire que I’activation a I’acide phosphorique crée des pores importants dans la
structure du matériau carboné, ensuite, I’augmentation de la température aurait pour effet la
création de nouveaux pores et I’élargissement des volumes de pores existants. Par conséquent
la surface spécifique devient de plus en plus importante avec I’augmentation de la température.

D’ou nous avons retenus notre matériau optimal a 600°C.
111.1.3. Groupes fonctionnels a la surface du charbon actif

Les quantités des groupements fonctionnels du CA ont été déterminées par dosage Boehm et
les données obtenues sont consignées dans le tableau B2 en Annexe et représentées sur la Figure
15.
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Figure 15: Fonctions chimiques a la surface du CA

La Figure 15 nous montre que le charbon présente des fonctions de surfaces mixtes : acide et
basique. Cependant, la présence de groupes acides et basiques sur le charbon actif suggére la
possibilité d’adsorber aussi bien des adsorbats anioniques que cationiques (Bamba et al.,
2009). Les groupements fonctionnels a la surface du charbon actif pourraient trouver leur
origine dans les processus d’activation. On constate que la surface du CA est majoritairement
constituée de groupements acides avec une quantité de 114 mmol/g tandis que la quantité de
groupement basique est de 0,80 mmol/g ceci due a I’ utilisation de I’acide phosphorique (HsPOa)
lors du processus d’activation qui favorise donc la création de grande quantité de groupements
fonctionnels acides a la surface du CA.

Les groupements fonctionnels a la surface du charbon pourraient également, provenir des
liaisons entre I’oxygene et les différents atomes présents dans le matériau précurseur :

hydrogene, chlore, soufre, azote, etc (Mamane et al., 2016).
111.1.4. pH du point de charge nulle des matériaux synthétisés

La Figure 16 présente les résultats obtenus pour les matériaux de CA, ZnO et ZnO/1%CA

permettant la détermination du pHpcn :
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Figure 16: pH du point de charge nulle des différents matériaux synthétisés

Le pHecn est une propriété liée a I’état d’ionisation du matériau en fonction du pH de la solution.
Lorsque le pH de la solution a la méme valeur que le pHpcn, le matériau est neutre car les
charges de surface sont équilibrées. Si le pH est inférieur au pHpcn, la surface du matériau a

une charge globale positive, comme le montrent la réaction ci-dessous :
ZNOH + H 5 ZNOHZ T .0 (42)

Cependant, a un pH supérieur a pHecn le matériau possede une charge globale de surface

négative :
ZNOH + OH > ZNO ..ot e e e e e e e e 2 (43)

Les données recueillies pour la détermination du pHpcn des échantillons synthétisés sont
présentées dans le Tableau VIII. Le pH du point de charge nulle du CA est de 2,40, ce qui
signifie que les groupements acides sont predominant a la surface du CA. Ceci en raison de
I’activation & I’acide (HsPO4). Etant donné que le BM est un polluant cationique & un pH (6,77)
supérieur a celui du PCN, il pourra avoir une attraction électrostatique entre I’adsorbant chargé
négativement et I’adsorbat chargé positivement (Abbadi, 2024).

Le matériau ZnO présente une valeur du pHecn de 7,75 pour cette étude, ce qui est en accord
avec les valeurs du pHrcn généralement rencontrées dans la littérature qui sont voisines de 7,50.
En outre, I’association des particules de ZnO avec le CA induit une légere diminution du pHpcn
par rapport au matériau ZnO seul (pHepcn= 7,75) (Leticia et al., 2008). Ceci montre
effectivement que I’interaction pourrait se produire entre la surface du carbone et le ZnO d’ou
la méthode de synthése utilisée donne naissance a un matériau possédant a la fois les propriétés

des deux matériaux. En effet, I’ajout du CA entraine une diminution du pHpcn de 7,75 a 7,20.
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De plus, ceci est probablement di au fait que le CA a un caractére acide car il est préparé par
I’activation a I’acide (HsPOa4) alors sa présence au sein du matériau entraine donc une baisse du
pHecn. Par conséquent, le pH de la solution pour la dégradation photocatalytique du BM devrait
étre élevé. Etant donné que le BM est un polluant cationique (pH 6,77 < pHpcn 7,20 et 7,75)
alors que la surface du ZnO et ZnO/1%CA serait chargée positivement, dans ce cas il pourra
avoir une répulsion électrostatique entre adsorbant/adsorbat. L’on peut conclure que

I’élimination accrue du BM serait a pH basique (pH > PCN).

Tableau VI11: Valeurs du pHPCN de quelques matériaux synthétisés

Matériaux pHpcN
CA 2,40
Zn0O 1,75
ZnO/1%CA 7,20

I11.1.5. Spectres Infra-Rouge a Transformé de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infra-rouge a été utilisée pour mettre en évidence la présence des liaisons
chimiques a la surface des matériaux (Car, CA, ZnO, ZnO/1%CA).
» Spectres IRTF des coques d’arachides et du charbon actif

Le spectre IRTF des coques d’arachides et du charbon actif activé a I’acide phosphorique est

représenté par la Figure 17.
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Figure 17: Spectre IRTF des coques d’arachides et du charbon actif
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Nous constatons sur la Figure 17 que le spectre des coques d’arachide (Car) a plus de bande
d’absorption que celui du charbon actif (CA) car la coque d’arachide est un matériau brut qui
contient plusieurs groupes fonctionnels. Les bandes d’adsorption et les groupements

fonctionnels sont regroupés dans le Tableau IX.

Tableau IX: Bandes d’absorption et groupements fonctionnels des Car et CA

Echantillons Nombre d’onde (cm™) Groupes fonctionnels
3293 O-H des phénols ou des alcools
2915 C-H des alcanes dans la cellulose
1633 C=0 des acides carboxyliques dans I’
Car hémicellulose
1506-1372 C=C des aromatiques
1261-1023 C-O des groupes aryles dans la lignine
CA
1501 C=C des aromatiques

La Figure 17 nous montre que le spectre IRTF des coques d’arachides (Car) est différent de
celui du charbon actif activé a I’acide phosphorique (CA). Nous remarquons que sur le spectre
des Car on a plus de bande d’absorption ce qui signifie qu’il y’a beaucoup de groupements
fonctionnels de surfaces dont certains disparaissent sur le spectre du CA. La modification du
précurseur avec I’agent activant (HsPO.) et la carbonisation ont permis I’élimination des
groupes fonctionnels a 3293 cm™ correspondant a la vibration de la liaison O-H des phénols ou
des alcools, et a 2915 cm™ attribué a I’étirement de la liaison C-H des alcanes dans la cellulose
(Shanshan et al., 2013). La bande d’absorption & 1633 cm™ est attribuée a la liaison C=0 des
acides carboxyliques dans I’hémicellulose, la bande située entre 1506-1372 cm-1 correspond a
la vibration d’élongation C = C des groupes aromatiques (Wu et al., 2020). La bande a 1261
cm ™ correspond a I’étirement de la liaison C-O des alcools, des phénols, des esters ou des éthers
(Saka, 2012). Ces différents groupes fonctionnels disparus sont des fonctions de la cellulose et
I’hémicellulose qui pourraient étre convertis en matiéres volatiles (taux 81,30%). Selon Gueye,
lors de ses travaux de thése sur le charbon actif a partir de biomasses lignocellulosiques pour le
traitement de I’eau a démontré que la lignine est la principale source de charbon tandis que la
cellulose et I’lhémicellulose contribuent davantage a la production de matiéres volatiles (Gueye,
2015). La bande a 1731 cm™ est attribuée aux vibrations d’élongation des liaisons C = O des
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cétones, aldéhydes, lactones ou groupes carboxyles. La bande a 1501 cm™ correspond a la

vibration de la double liaison C=C des cycles aromatiques (Ajala et al., 2018).
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Figure 18: Spectre IR des différents matériaux (ZnO et ZnO/1%CA)

Les analyses de IRTF ont été effectuées pour I’identification des groupes fonctionnels. La
Figure 18 nous présente les spectres IRTF de ZnO et ZnO/1%CA dans la gamme de nombre
d’ondes de 300-4000 cm™. Les bandes d’absorption et les groupements fonctionnels sont

regroupés dans le Tableau X.

Tableau X: Bande d’absorption et groupements fonctionnels de matériaux ZnO et ZnO/1%CA

Echantillons  Nombre d’onde (cm™) Groupes fonctionnels
3421 Vibration d’étirement de OH
ZnO 1337 Vibration de la liaison N-O
833 Vibration d’étirement de Zn-O
3421 Vibration d’étirement de OH
ZnO/1%CA 1639 C=0
1348 Vibration de la liaison N-O
898-833 Dédoublement de pic : liaison Zn-O-C

La Figure 18 nous montre que dans le spectre IRTF de ZnO, une large bande a été observée
autour de 3421 cm™ traduisant la vibration d’élongation de la liaison O-H de I’eau (H.0)
adsorbée a la surface du catalyseur (Bodke et al., 2018). La bande autour de 1337 cm™ pourrait
étre attribuée a la vibration de la liaison N-O (Rizwan et al., 2009). La bande autour de 833
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cm™ correspond a la vibration d’élongation de la liaison Zn-O du catalyseur (Sajid et al., 2024).
Dans le spectre IRTF du ZnO/1%CA, nous observons une large bande et plus intense par
rapport a celle de ZnO autour de 3421 cm™ indiquant la vibration de la liaison O-H de HO.
Cette intensité de bande pourrait étre due au renforcement de la liaison chimique du CA dans
le composite. La bande observée autour de 1639 cm™ est attribuée a la liaison C=0 indiquant
ainsi la présence de carbone dans le matériau composite lors de réarrangement de la structure
du matériau apres calcination du composite (Ramya et al, 2018). Ensuite, la bande observée
autour de 1348 cm™ pourrait correspondre a la vibration de la liaison N-O (Rizwan et al., 2009).
Enfin, la bande observée autour de 898-833 cm™ marquant le dédoublement de la bande qui
indique la liaison Zn-O-C confirmant ainsi la présence de carbon dans le matériau catalyseur
ZnO. Les nouvelles apparitions de bande de 1639, 898 et 870 cm™ montrent la nouvelle liaison
chimique dans le matériau, ce qui prouve effectivement que le matériau obtenu est un composite
ZnO/CA (Cruz et al., 2018), ce qui n’est pas le cas dans un matériau hybride ZnO/@CA
(Muthirulan et al., 2013).

111.1.6. Diffraction des Rayons X des matériaux synthétisés

La structure et les phases cristallines des matériaux ont été déterminées par I’étude des
diffractogrammes obtenus par la diffraction des rayons-X sur les matériaux photocatalyseurs
ZnO et ZnO/1%CA. Cette analyse a permis de montrer I’influence de chaque étape de synthése
sur la morphologie et la cristallisation des matériaux. La Figure 19 montre les résultats des
diffractogrammes obtenus pour les différents matériaux :

5000
| (101) ZnO/1 %CA

4000 { (100 Zno
—_ (200)
< 3000 - (002)
=
2 2000
s M
2
= 1000 -

o

30 35 40 45 50 55 60
20

Figure 19: Diffractogrammes de ZnO et de ZnO/1%CA superposé.
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La Figure 19 represente les diffractogrammes de ZnO et de ZnO/1%CA. Les pics de ZnO a
20=31,77°; 34,42°; 36,25°; 39,15°; 42,55°; 48,05°; 56,60°; sont attribués aux plans réticulaires
(100), (002), (101), (102), (110), (103), (200) représentent les phases cristallines (forme
wurtzite) du ZnO conformément a la fiche JCPDS N° 361451 représentée par le Tableau D en
Annexe. Ces résultats sont en accord avec I’étude de Boutra, sur contribution de la
photocatalyse a I’élimination des polluants, qui confirme que le ZnO a une forme wurtzite la
plus stable (Boutra, 2019 ; Mohamed et al., 2019).

Les intensités plus élevées et une largeur spectrale plus étroite des pics de ZnO, affirment que
les produits obtenus ont une bonne cristallinité (Sushan et al., 2024 ; Rizwan et al., 2009).

Le diffractogramme de DRX relatif au ZnO/1%CA a montré des pics de diffractogramme de
faible intensité qui pourrait étre di a un réarrangement structural dans le composé. Ceci étant
dit que le charbon actif du fait de sa structure amorphe vient légerement influer sur la
cristallinité du matériau d’ou la diminution de I’intensité des pics cristallins du ZnO dans le
composite sans toutes fois modifier la structure intrinséque de ce dernier (Rizwan et al., 2009).
Ce qui est en accord avec les résultats du spectre IRTF (Figure 18). Il est également a noter
qu’aucun autre pic d’impureté, tel que Zn, ZnO; et ZnCOs ; n’a été observé dans les deux
matériaux, suggérant que la composition du matériau ci-dessus était uniquement de ZnO et de
ZnO/1%CA. Ce résultat s’aligne sur les recherches référencées, (Abdullah and Abdullah,
2024 ; Hakima, 2017).

1M.3. ACTIVITE PHOTOCATALYTIQUE DES COMPOSITES BINAIRES
ZnO/1%CA et ZnO/5%CA SOUS IRRADIATION UV

Les performances photocatalytiques des différents catalyseurs ont été évaluées par dégradation
du BM en solution aqueuse sous rayonnement UV—-A (60 W/m?2, L, max = 368 nm) en mettant
100 mg de catalyseur (C = 1 g/L) dans 100 mL d’une solution du BM (C = 10 mg/L). Les
concentrations en BM ont été déterminées par spectroscopie UV-visible a Amax = 666 nm. Les
échantillons sont prélevés a des intervalles de temps prédéterminés et sont séparés par filtration.
La figure 26 (a et b) présentent les cinétiques de dégradations (C/Co) en fonction du temps
d’irradiation et le pourcentage de dégradation photocatalytiques (ZnO, ZnO/1%CA et
ZnO/5%CA). ZnO a été utilisé comme catalyseur de référence par rapport aux composites
ZnO/1%CA et ZnO/5%CA. L’équilibre d’adsorption a été réalisé pour chaque matériau dans
I’obscurité pendant 30 minutes, ensuite la solution était irradiée durant 180 min. Les solutions
du BM ont également été irradiées sans photocatalyseur pendant 180 min afin d’évaluer la

réaction de photolyse du BM. Les données dans le Tableau C1 en Annexe.
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Figure 20: (a) Photolyse et photocatalyse du BM par des matériaux (ZnO, ZnO/1%CA,
ZnO/5%CA), (b) Pourcentage de dégradation du BM, (pH constant ; m=100 mg ; 10 mg/L de

concentration).

La Figure 20a montre qu’aucune réaction de photolyse ne s’est produite du fait de la non
absorption des radiations émises par la lampe. La dégradation du BM dépend alors dans ce cas
uniquement de la performance photocatalytique du matériau. L’efficacité photocatalytique du

composite ZnO/1%CA peut s’expliquer de différentes maniéres.

Premiérement, la taille des particules du ZnO au sein du composite (a 1% de charbon actif) était
inférieure a celle du ZnO pur (résultats de la DRX). La diminution de la taille des particules
peut raccourcir le temps nécessaire aux paires électron/trou pour atteindre la surface de
I’échantillon, ce qui réduit efficacement les charges de recombinaison et augmente le taux de
réduction ou d’oxydation, améliorant ainsi les performances photocatalytiques globales du

matériau composite (Vinayagam et al., 2018).

Deuxiemement, il est bien connu que la réaction photocatalytique est une réaction de surface.
Ainsi, une grande surface est généralement bénéfique pour les réactions photocatalytiques car
elle peut fournir plus de sites d’adsorption et de centres de réaction photocatalytiques (He et
al., 2010).

Troisiemement, ZnO combiné au CA pourrait conserver efficacement sa structure
mésoporeuse, ce qui favorise la bonne diffusion des molécules organiques dans sa structure, et

se traduit par une activité photocatalytique élevée. De plus, il a été rapporté que les molécules
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organiques ont une adsorption plus facile a la surface du ZnO en présence du CA (Sobana et
al., 2007).

Par contre, la faible dégradation du BM par le matériau ZnO/5%CA peut s’expliquer par le faite
que I’augmentation en pourcentage du CA favoriserait les propriétés d’adsorption au détriment
des propriétés photocatalytiques (Vinayagam et al., 2018). Parmi les ratios préparés,
ZnO/1%CA présente I’activité photocatalytique la plus élevée, ainsi sera le matériau de choix
pour la suite de ce travail.

111.3.1. Etude de I’influence de quelques paramétres sur la photocatalyse du bleu de

méthyléne.

Afin de trouver les paramétres optimums de la dégradation photocatalytique du polluant étudié
en présence d’une suspension du ZnO et de ZnO/1%CA, nous avons examiné I’influence de
certains parametres sur la photodégradation du BM. Ces parameétres sont : la masse en

photocatalyseur, la concentration initiale en polluant et le pH de la solution.

> Influence de la masse de matériaux photocatalyseurs

Comme dans tout procédé catalytique, il est nécessaire de connaitre la masse optimale en
photocatalyseur afin d’avoir une efficacité optimum. Pour cela, nous avons fait varier la masse
en photocatalyseur ZnO et ZnO/1%CA de 0,10 g; 0,30 g et 0,50 g, pour une concentration
initiale en polluant de 10 mg/L a pH libre. Les résultats sont représentés par la Figure 21.
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Figure 21: (al) Variation de la masse du ZnO ; (b1) Variation de la masse de ZnO/1%CA ;
(a2) Pourcentage de dégradation du BM pour ZnO et (b2) Pourcentage de dégradation du BM
pour ZnO/1%CA.

Les résultats illustrés sur la Figure 21, montrent que I’efficacité de dégradation est influencée
par I"augmentation de la masse des matériaux photocatalyseurs (ZnO et ZnO/1%CA).
L’augmentation des masses provoquent la réduction de I’efficacité de dégradation. Cette
réduction serait causée par I’effet d’écran résultant de I’opacité de la solution suite a la forte
concentration en masse des matériaux dans la solution aqueuse. Ainsi cette situation inhibe la
pénétration du rayonnement dans la solution a traiter qui est essentiel a la réaction

photocatalytique (Suhila et al., 2020 ; Kian et al., 2016).

Pour ce faire, 0,10 g de matériaux (ZnO et ZnO/1%CA) est la masse optimale pour dégrader
significativement le BM, d’ou le choix est porté pour la suite de I’étude.
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> Influence de la concentration du BM (pH constant, masse constante)
L’influence de la concentration initiale du colorant BM sur I’efficacité de la dégradation a été
étudié en faisant varier la concentration du BM a 5, 10 et 15 mg/L tout en maintenant les autres

parametres constants. Les résultats sont représentés par la Figure 22.
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Figure 22: (al) Variation de la concentration du BM pour ZnO ; (bl) Variation de la
concentration du BM pour ZnO/1%CA; (a2) Pourcentage de dégradation du BM pour ZnO et
(b2) Pourcentage de dégradation du BM pour ZnO/1%CA, (pH libre, m = 0,10 g).

Les résultats obtenus sur la Figure 22 nous montrent que, le pourcentage de dégradation du BM
diminue avec I’augmentation de sa concentration pour le catalyseur ZnO suivant la décroissance
5 mg/L (82.06%) > 10 mg/L (67.91) > 15 mg/L (37.61%) respectivement aprés 180 min
d’irradiation. Ceci pourrait étre di a : (i) la diminution de la concentration des radicaux libres
provoquée par I’occupation importante de la surface du catalyseur par les molécules des
polluants, et (ii) I’apparition de I’effet écran, réduisant la pénétration du rayonnement nécessaire
a la photo-activation du catalyseur. Cela explique pourquoi le processus photocatalytique est
généralement plus approprié pour les faibles concentrations (Abbadi, 2024 ; Mohammad et
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al., 2024 ; Simon et al., 2008). Dans ce cas, le meilleur taux de dégradation de 82,06% est
obtenu pour la concentration de 5 mg/L par ZnO pour une durée d’irradiation de 180 min. Ce
résultat est en accord avec les travaux de (Boutra, 2019). On peut donc conclure que plus la
concentration initiale en polluant est grande, plus la surface du catalyseur disponible pour
absorber les radiations photogénérées est faible.

Par ailleurs, le pourcentage de dégradation augmente avec I’augmentation de la concentration
pour le matériau composite (ZnO/1%CA). Pour la méme durée de traitement, 83,61, 89,72 et
84,44 % d’élimination sont obtenus respectivement pour les concentrations de 5, 10 et 15 mg/L.
Ceci peut étre s’expliquer par : I’ajout de 1% du CA fait considérablement croitre la capacité
catalytique du ZnO ; ensuite permet d’une part la réduction de sa bande gap qui accélére le
transfert des porteurs de charge ce qui favorise la production rapide des radicaux libres qui
dégradent le BM en plus petites molécules et d’autre part améliore la dispersion du
photocatalyseur dans la suspension en prévenant le phénomeéne d’agglomération (Akhiruddin
et al., 2021). Il est possible que I’élimination totale nécessite un temps plus long.

L’efficacité plus élevée de ZnO/1%CA est due a son effet synergique. On peut conclure que
I’utilisation du ZnO/1%CA s’avere plus efficace pour la dégradation du BM.

» Influence du pH de la solution du BM

Le pH joue un role essentiel dans les caractéristiques des colorants et les mécanismes
réactionnels de la dégradation photocatalytique des colorants. Pour mettre en évidence
I’influence du pH sur la dégradation photocatalytique du BM en présence de matériaux ZnO et
ZnO/1%CA, nous avons choisi trois solutions de pH 3, 6 et 9. Ces valeurs sont ajustées par
addition de I’acide chlorhydrique (HCI 0,10 M) et de sodium hydroxyde (NaOH 0,10 M) tout
en gardant la concentration (10 mg/L) du polluant et la température du milieu. Les résultats sont
représentés par la Figure 23
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Figure 23: (al) variation du pH pour ZnO, (bl) Variation du pH pour ZnO/1%CA, (a2)
pourcentage de dégradation du BM pour ZnO et (b2) Pourcentage de dégradation du BM pour
ZnO/1%CA, (m=0,10 g ; 10 mg/L de concentration).

Les résultats obtenus montrent clairement que la dégradation photocatalytique du BM est bien
dépendante du pH. Le pourcentage de dégradation du polluant augmente avec le pH, ce qui est
en accord avec les résultats de caractérisation du pHpcn obtenu ci haut (Figure 16) (pH du point
de charge nulle pHpcn (ZnO)= 7,75 et pHpen (ZNO/1%CA) = 7,20), lors que le pH est supérieur
au pHecn alors la surface du matériau est chargée négativement (voir équation 43). Ceci
s’explique par le fait qu’a pH 9 la surface du catalyseur est basique ce qui facilite le contact
avec le BM chargé positivement d’ou I’adsorption suivi de la dégradation (Suhila et al., 2020 ;
Sobana et al., 2007). Par contre, faible pourcentage de dégradation est obtenu a pH 3, ce qui
peut s’expliquer par du fait que pH < pHecn, la surface du matériau est chargée positivement,

par conséquent les interaction répulsives colorant/matériau seraient probables. Il a été rapporté
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que certains photocatalyseurs tels que le ZnO peuvent se dissoudre a un pH plus bas, ce qui
diminue la dégradation du MB (Mauro et al., 2017). Dans ce cas, I’on peut conclure que la
photodégradation du MB pourrait étre adaptée au pH basique.

111.2. ETUDE D’ADSORPTION EN MODE BATCH AVEC CHARBON ACTIF
111.2.1. Influence du pH

Le pH de la solution initiale est un facteur d’impact important pour le processus d’adsorption.
Etant donné que I’ion hydrogeéne et I’ion hydroxyle sont adsorbés assez facilement, I’adsorption
d’autres ions peut donc étre affectée par le pH de la solution. Il était nécessaire de discuter de
I’effet du pH sur I’adsorption du BM. Dans ce travail le pH a été varié entre 5 et 12 en utilisant
100 mg/L de concentration initiale du BM et une masse de 0,02 g du charbon actif. Les résultats
obtenus sont consignés dans le Tableau B3 en Annexe et représentés par la Figure 24.
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Figure 24: Quantité du BM adsorbée en fonction du pH

La Figure 24 montre I’évolution de la capacité d’élimination du BM en fonction de la variation
du pH. Les résultats obtenus mettent en évidence que I’adsorption est améliorée chaque fois
que le pH croit. Le meilleur rendement est obtenu a partir d’un pH 12 notamment pour le CA
ce qui est en parfait accord avec les résultats du pHeen. Etant donné que le BM est un polluant
cationique a un pH (6,77) supérieur a celui du pHpcn du CA (2,40) qui montre que la surface
du CA est chargée négativement, il pourra avoir une attraction électrostatique entre I’adsorbant

chargé négativement et I’adsorbat chargé positivement (Han et al., 2011).
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111.2.2. Influence du temps de contact

L’adsorption du BM d’une solution aqueuse de concentration initiale 100 mg/L réalisée sur
0,02 g de CA; et pour des temps d’agitation croissants, nous avons obtenu les résultats suivants
consignés dans le Tableau B4 en Annexe et représenté par la Figure 25,

120 +
100
80

60

Q (mg/g)

40

20

oo+ttt
0 10 20 30 40 50 60 70

t (min)

Figure 25: L influence du temps de contact sur I’adsorption du BM

De cette figure, il ressort que I’adsorption du BM par le CA est rapide pendant les cinq
premieres minutes pour vite atteindre I’équilibre a 10 min avec quantité maximale adsorbée qui
est de 96,14 mg/g pour le CA. La vitesse d’adsorption de la premiére phase peut s’expliquer
par le fait qu’au début du phénomeéne, il y a un grand nombre de sites d’adsorption vacants
disponibles & la surface du matériau et donc facilement accessibles au début du processus ; ceci
pourrait aussi étre attribué au gradient de concentration élevé de I’adsorbat au sein de la solution
(Robati, 2013). Une fois que les molécules du BM se fixent sur les sites d’adsorption, ils
obstruent les pores, ce qui conduit a ralentissement de la vitesse d’adsorption, d’ou
I’établissement de I’équilibre. En plus de cela, il s’établie une répulsion électrostatique entre
les molécules du BM et la surface de I’adsorbant (Mall et al., 2006). L’adsorption est rapide
parce que les molécules du BM sont adsorbées a la surface extérieure du CA pour la plupart
comme I’ont démontré les travaux de (Yao et al., 2014). Ce résultat est en accord avec ceux
référencés dans la littérature (Lounici and Laredj, 2017 ; Zing et al., 2016).
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111.2.3. Influence de la masse du CA

Nous avons évalué I’influence de la masse d’adsorbant en faisant varier cette derniére
de 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05 et 0,06 g pour CA, dans les mémes conditions ci-dessus. Les
valeurs des quantités adsorbées sont données par le Tableau B5 en Annexe et représentées par

la Figure 26.
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Figure 26: L’influence de la masse du CA sur I’adsorption du BM

La figure 26 montre que la quantité adsorbée du BM diminue avec I’augmentation de la masse
du CA. On observe également que la masse optimale pour la rétention du BM est de 0.01 g.
Ceci est di au fait que I’augmentation de la masse des matériaux entraine une croissance des
interactions électrostatiques entre les particules de I’adsorbant qui conduit a la désorption des
molécules du polluant des sites étroits de I’adsorbant, entrainant ainsi une agglomération ou
encore chevauchement des particules de I’adsorbant (formation des agrégats) (Gueye, 2015) ;
il y a donc diminution de la surface de contact (par le fait que des sites actifs du matériau
deviennent masqués) et augmentation du chemin de diffusion des molécules du BM vis-a-vis
des sites actifs. 1l est aussi & noter qu’a concentration en BM constant, I’augmentation de la
masse en adsorbant entraine une importante quantité de sites vacants lorsque I’équilibre est
atteint (Zhao et al., 2013). Ce résultat s’aligne aux travaux de (Abega, 2019).

Gueye, affirme que, I’accroissement de la masse d’adsorbant entraine celle de la surface de
contact, et donc du nombre de sites d’adsorption provoquant ainsi I’augmentation de la rétention
des molécules du BM (Gueye, 2015).
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111.2.4. Influence de la concentration du BM

L’étude de I’influence de la concentration initiale d’adsorbats a été faite en variant la
concentration de 50 mg/L a 100 mg/L, pendant un temps d’équilibre de 20 minutes, avec une
masse de 0,02 g de CA, au pH optimal de 12. Les résultats ont été consignés dans le Tableau
B6 en Annexe et représentés par la Figure 27.
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Figure 27: L’influence de la concentration initiale sur I’adsorption du BM

L’étude de I’influence du BM a différentes concentrations initiales montre que la quantité
adsorbée par gramme d’adsorbant croit avec I’augmentation de la concentration initiale en BM
de 97,91 a 195,23 mg/g respectivement pour le CA. Ce phénomeéne est attribué au fait que
I’augmentation de la concentration initiale en adsorbat induit une augmentation de la force
motrice (connu sous le nom de « driving force » en anglais) a cause du gradient de concentration
élevée qui permet de vaincre la résistance du transfert de masse des molécules de BM de la
solution a la surface du matériau (Kouoh et al., 2015). L’augmentation de concentration initiale
en adsorbat fait également accroitre le nombre de collision entre les particules des adsorbants
et les molécules de BM, et donc, facilite la diffusion de I’adsorbat dans les pores du matériau.

Ce résultat est en accord avec les travaux de thése de (Abega, 2019).

111.2.5. Etude de la modelisation des isothermes d’adsorption

L’étude du systéme (adsorbant-adsorbat) a I’équilibre, a différentes concentrations initiales en
BM et a température ambiante donne les valeurs des constantes obtenues a partir des modéles
d’isothermes d’adsorption en mode batch consignées dans le Tableau XI et représentées par la

Figure 28.
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Tableau XI: Constantes de Langmuir, Freundlich, D-K-R, Redlich-Peterson, Sips et Temkin

Modeéles Parameétres CA
R? 0,95
K. (L/mg) 0,17
Langmuir Qm (mg/g) 584,38
RL 0,16
)(2 8,37
RMSE 16,07
R? 0,95
Kr (L/mg) 88,54
Freundlich 1/n 0,75
X 7,73
RMSE 15,63
R? 0,78
Kad (mol2.J%) 0,00086
Q (mg/g) 336,58
D-K-R E (KJ/mol) 24,05
X 9,17
RMSE 18,82
R? 0,98
a 67,80
B 0,08
Redlich-Peterson g 0
X 13,39
RMSE 19,94
R? 0,99
Ks 0,00015
Q (mg/g) 574158,35
Sips n 0,75
X 7,72
RMSE 17,47
R? 0,78
Ar(L/g) 2,56
Temkin Bt (kJ/mol) 26,76
)(2 9,31
RMSE 19,05
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Les résultats présentés dans le Tableau XI, montrent que le modeéle de Sips est le mieux adapté
pour décrire le processus d’adsorption du BM sur CA, au regard de son coefficient de
corrélation élevé respectivement de 0,99. Ainsi, avec une valeur de I’exposant d’hétérogénéité
égale a 0,75 différent de I’unité nous montre que le processus d’adsorption peut se faire sur
surface hétérogene.

Le modéle de Langmuir dont la valeur du facteur de séparation R. est comprise entre 0 et 1
montre que I’adsorption du BM est favorable sur CA (Kouotou et al., 2013). En outre, la valeur
de la constante de Langmuir trés faible K =0,17 L.mg* indique une affinité assez faible de la
molécule du colorant BM vis-a-vis de la surface du CA (Abéga et al.,2015; Lekene et
al.,2015).

La valeur de la constante 0<1/n<1 du modele de Freundlich, montre que I’adsorption est
favorable et s’effectue sur la surface hétérogene (kwaju et al 2015 ; Ketcha et al., 2009).

Les modeéles de Dubinin-Kaganer-Radushkevich et de Temkin quant a eux, expliquent la nature
des interactions entre adsorbat et adsorbant en donnant I’information énergétique sur le
processus d’adsorption. Le modéle de D-K R dont I’énergie moyenne d’adsorption E vaut 24,05

kJ/mol (< 40 KJ/mol) montre que nous sommes en présence d’un phénomeéne de physisorption.
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Figure 28: Tracé des modeles d’isothermes d’adsorption.

111.2.6. Etude de la cinétique d’adsorption

L’adsorption est un processus physico-chimique qui implique le transfert de masse d’un soluté
(adsorbat) de la phase fluide (liquide pour ce qui nous concerne) a la surface d’un adsorbant

(solide). L’étude cinétique de I’adsorption décrit la vitesse avec laquelle la phase soluté est
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retenue a la surface des adsorbants, le temps nécessaire au processus pour atteindre I’équilibre
et prédire également I’état limite du processus d’adsorption. Dans I’optique d’identifier le
mécanisme d’adsorption du Bleu de méthylene sur le CA, les modeéles cinétiques suivants ont
été appliqueés: le modele du pseudo-premier ordre, le modéle du pseudo-second ordre, le modele
d’Elovich et le modéle de diffusion intra particulaire. Les résultats expérimentaux obtenus sont

consignés dans le Tableau XII et représentés sur la Figure 29.

Tableau XI1: Modéles cinétiques d’adsorption

Modele cinétiques Parameétres CA
R? 0,99
K1 0,73
Pseudo premier ordre Qm (mg/g) 96,52
X 0,09
RMSE 0,92
R? 0,99
K> 0,06
Pseudo second ordre Qm (mg/g) 97,16
¥ 0,07
RMSE 0,79
R? 0,99
a (mg /g/min) 4,21.10%
Elovich B (g/min) 0,69
X 0,06
RMSE 0,76
R? 0,83
Kid 8,24
Diffusion Intra particulaire ~ C 47,45
¥ 28,48
RMSE 20,09

Les résultats obtenus dans le Tableau XII, montrent que les modeles cinétiques d’adsorption de
pseudo premier ordre, pseudo second ordre et d’Elovich décrivent mieux la cinétique et donc
le processus d’adsorption, ceci au regard de leurs coefficients de corrélation trés proche de
I’unité (Ignace et al., 2020).

Mémoire de Master Rédigé par DJASRA Boris 60



Photocatalysis of Methylene Blue dye using Zinc oxide and Zinc oxide/Activated carbon Composite:
Comparative studies

Bien que ces modeéles soient adaptés pour la description de la cinétique d’adsorption, les
observations plus poussées des valeurs de, RMSE et x? permettent de dire que la cinétique
d’adsorption suit le modelé d’Elovich.

Le modele de pseudo second ordre comparé au pseudo premier ordre traduit I’existence des

interactions fortes entre la surface de matériau et I’adsorbat, indiquant ainsi une chimisorption.

La valeur du coefficient de corrélation du modéle de diffusion intra-particulaire étant inférieure
a celle du modéle du pseudo premier ordre, pseudo second ordre et elovich, implique que la
diffusion n’est pas I’étape limitante dans le mécanisme d’adsorption du BM sur le CA.

120 T
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.80 ] —%—Qe (Exp)
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40 +
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20 1
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Figure 29: Tracé des modeles traduisant la cinétique d’adsorption du charbon actif
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Le présent travail avait pour objectif d’améliorer I’efficacité du ZnO en ajoutant le charbon
actif obtenu a base des coques d’arachides (arachis hypogaea) a sa surface pour une meilleure
dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne en solution aqueuse. Deux composites
(ZnO/1%CA, ZnO/5%CA) ont été synthétisés pour I’amélioration de propriétés
photocatalytiques du ZnO. Les matériaux ont été caractérises par indice diiode (ID), indice de
bleu de méthyléne (IBM), la spectroscopie Infra-Rouge a Transformé de Fourier (IRTF), et la
Diffraction des Rayons-X (DRX). Les résultats de IRTF ont montré les bandes de vibration
caractéristique du ZnO et la DRX donne les pics caractéristiques de la phase cristalline (type
wurtzite) du ZnO. La dégradation du BM par photocatalyse en utilisant ZnO, ZnO/1%CA et
ZnO/5%CA a été étudiée pendant 180 min. Les résultats obtenus ont montré que la photolyse
du BM sous I’irradiation UV, en absence du ZnO, de ZnO/1%CA et de ZnO/5%CA ne donne
aucune diminution de la quantité initialement introduite dans le réacteur. La dégradation
photocatalytique en présence simultané du ZnO, de ZnO/1%CA, et de ZnO/5%CA, donne une
disparition de 67,91%, 89,72% et 29% respectivement au bout de 180 min temps d’irradiation.
Le composite ZnO/5%CA présentant 29% de dégradation photocatalytique du BM est di a
I’augmentation en pourcentage du CA qui vient obstruer les sites actifs du ZnO et formerait des
agrégats qui empécheraient la dispersion du composite dans la suspension par conséquent la
diminution des propriétés photocatalytiques. Le composite ZnO/1%CA présente 89,72% de
dégradation photocatalytique du BM aprés 180 min de temps d’irradiation, d’ou le choix porté
dans ce travail. Les parametres optimums de la dégradation du BM ont été obtenus a : masse
0,10 g ; concentration 10 mg/L ; pH 9. Les résultats ont montré que I’apport de 1% du CA au
ZnO permet d’améliorer davantage I’activité photocatalytique du ZnO. Il a été expliqué par
I’adsorption du BM sur le charbon actif et le transfert de masse ultérieur sur ZnO photo actif.
Nous pouvons dire que les résultats obtenus peuvent étre qualifiés d’importants,
d’encourageants et d’originaux ; notamment parce qu’ils mettent I’accent sur un travail de
pointe pour la dégradation du BM par des catalyseurs et la valorisation des déchets agricoles
pour la préservation de I’environnement.

Nous envisageons, dans nos travaux futurs d’explorer les points suivants :

v’ Faire des caractérisations plus poussées de nos matériaux photocatalyseurs tels que :
BET, ATG, MEB et Réflectance diffuse UV-Vis.

v L’exploitation du rayonnement solaire est trés attrayante particulierement dans un pays
comme le Tchad ou le potentiel solaire est trés important pour réduire les codts associés

au traitement des eaux usées.
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ANNEXES

Annexes A
A.1 Préparation des solutions filles (Pr)
On prépare par dilution, une série de solutions filles de concentration variant de 1 a
10 mg/L a partir de la solution-mere (Po)
OnaPoxVp=PrVs do0 V=PV /Po.
Pipeter Vp (mL) de P, solution-mere et I’introduire dans une fiole. Compléter avec I’eau
distillée jusqu’au trait de jauge.
A.2 Préparation des solutions d’acide chlorhydrique (HCI)
Pour ajuster le pH de ces solutions a des valeurs plus élevées, on utilise des solutions
d’acide chlorhydrique HCI 0,1 M.
Soit Vo, le volume d’acide chlorhydrique de pourcentage massique W a prélever pour préparer
un volume Vs de solution de concentration molaire C, Vo est donné par la relation :
Vo= Vs.Cs.M /dpeau W

Ou

M est la masse molaire de I’acide chlorhydrique (36.50 g/mol);
d la densité de la solution mere (d=1,19);

W le pourcentage massique en HCI de cette solution mére (37%)
Vs, le volume de la solution a préparer (mL) avec et

peau la masse volumique de I’eau (1000 g/L).

A.3 Préparation de la solution du sodium hydroxyde (NaOH)

Les solutions de NaOH de concentration 0,10 mol/L ont été préparées par dissolution
d’une masse de NaOH dans 500 mL d’eau distillée. La masse prélevée a été donnée par la
relation:

M=V's.Cs.MnaoH

Ou

Cs est la concentration molaire de NaOH en mol/L,

Vs est le volume de la solution & préparer (500 mL),
Mnaon: la masse molaire du sodium hydroxyde (40 g/mol).
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A.4 Méthode de régression linéaire

Elle a été appliquée aux résultats expérimentaux pour trouver la pente a et I’ordonnée a
I’origine b de la droite d’équation y=ax + b. On utilise la méthode des moindres carrées.
Pour n observations d’un couple (X, y), nous avons :

Pour une approximation par une droite d’équationy =a + bx,ona:

SXX = inz_(zxi)zln
Sxy: ZXY _(ZXY)/n

22042

Syy = ou n est le nombre d’essai.
S

Avec a = Ymoy'meoy, b = XY
Sxx

Coefficient de corrélation linéaire est :

_  Sxy

_VSXXVSYY
D D D 2w D xy s Xmoy, Ymoy sont calculés a partir des résultats expérimentaux.

X : Moyenne des abscisses
Y : Moyenne des ordonnées
R : Coefficient de corrélation linéaire.

Annexe B

Tableau B.1 : Absorbance en fonction de la concentration du BM

C(mglL) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Abs 021 032 060 073 090 1,12 1,31 162 171 1091

B.2 : Dosage Boehm

Groupements GB GC GL Gph GA GT
CA 0,80 18 39,60 56,40 114 114,81
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B3 : Données numériques de I’Influence du pH sur I’adsorption du BM

pH Q (mg/g)
5 93,61
6 93,52
7 95,01
8 95,33
9 95,82
10 96,90
11 96,91
12 97,62

B4 : Données numériques de I’influence du temps sur I’adsorption du BM

Temps Q (mg/g)
5 93,91
10 96,14
15 95,43
20 96,15
25 96,17
30 95,71
35 96,90
40 96,51
45 95,70
50 98,32
55 96,51
60 98,33
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B5 : Données numériques de I’influence de la masse du CA sur I’adsorption du BM

Masse Q (mg/g)
0,01 194,42
0,02 97,82
0,03 66,31
0,04 49,81
0,05 39,85
0,06 33,21

B6 : Données numériques de I’influence de la concentration du BM

Concentration (mg/L) Q (mg/g)
50 97,91
60 116,90
70 135,62
80 155,77
90 175,11
100 195,23
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Annexe C : données des résultats de dégradation du BM

C1 : Données numériques de Photolyse et photocatalyse du BM

Temps Photolyse ZnO ZnO/1%CA ZnO/5%CA
-30 -9,63 1,7.10% -2,3 3,21.10%
0 -11,71 5,80 69,40 -1,93
10 -12,72 5,23 59,83 -1,34
20 -11,76 6,51 58,23 -0,53
30 -11,45 8,52 58,90 0,32
40 -12,42 11,53 63,71 1,61
50 -11,80 14,15 67,33 3,12
60 -11,81 16,84 76,22 3,91
70 -14,21 20,44 73,72 5,55
80 -14,75 23,82 76,52 6,33
90 -13,43 28,05 79,90 7,90
100 -11,82 33,14 80,62 9,84
110 -12,11 37,82 83,25 10,91
120 -11,76 42,45 84,55 12,81
130 -12,85 46,54 85,16 14,13
140 -11,88 51,91 85,57 16,15
150 -12,74 55,85 87,81 18,24
160 -13,41 60,47 88,43 20,25
170 -12,43 64,42 88,63 21,16
180 -12,72 67,91 89,75 22,72
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Annexe D : Fiche JCPDS du ZnO

PDFNumber Search Print View DataConversion Window Clear Hebp
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361451 Quality: * Zn0 ’

CAS Number 1314132 | Zinc Oxnde _

Moleculs Weigt 8138 |-Det-McMude, H et Powder Difraction, 1, 76 (1366)

Voume[CD} 47,62

Dx 5675  Dm A

S.G.: P63me [185) z

Cell Parametess m§

a3243 b c 5.208 3.2 o

. __8___1__{g" g

SS/FOM: F27=1310071, 29) | | lyo..

|Acer: T T T T

Rad Cukal 0 25 50 75 100 125 »

Lambda: 15405381 , .

Fiter. Graph » 4 hk 1| » i hk I|2» it hk |

d-sp. difftactometer 3770 57 100 |72562 2 004 10743 1204

Minetal Name: 442 4 002 |769B 4 202 |1039 3300

Zncte, syn ®53 100 101 (8130 1104|1627 8 213
47539 23 10 2 |89607 7 203 |12157 4 302
55603 R 110 (92784 3 210 /[12518 1006
62854 29 10 3 [95304 6 211 13393 3205
£5.330 4 200 |98613 4 114|185 1106
67%63 2 11 2 |02 2 212|135 2 214
£3100 11 2 01 [10413 5 105 |14291 3220

Annexe E : Appareils utilisés

Annexe E1 : Four

Annexe E2 : Etuve
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Annexe E3 : Agitateur multiposte

E4 : Indice d’iode sur agitation E5 : Indice de bleu de méthyléne
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