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Introduction Générale

Introduction Générale

L’eau est essentielle a toutes les formes de vie sur Terre. Il représente environ 60 % du corps
humain et est crucial pour les fonctions corporelles vitales, y compris la digestion, la circulation
et la régulation de la température. L’eau soutient les écosystémes, 1’agriculture et les industries, ce
qui en fait la colonne vertébrale de notre vie quotidienne et de nos économies. Une eau propre et
accessible est essentielle pour la santé publique, la prévention des maladies et I’hygiéne. Il joue
¢galement un role clé dans la production et le transport d’énergie. La protection et la conservation
des ressources en eau sont essentielles pour maintenir I’équilibre de notre environnement et assurer

un avenir durable aux générations a venir.

La hausse des activités industrielles intensifie les pressions sur les réserves d’eau douce de la
planéte et constitue ainsi une menace sérieuse pour notre environnement et notre santé [1-3]. Ces
activités produisent une gamme diversifiée de produits chimiques qui entrent dans le cycle de
I’eau. Les déchets industriels, en particulier ceux provenant de secteurs tels que le textile, les
cosmétiques, les plastiques, 1’alimentation et les produits pharmaceutiques, contiennent souvent

divers colorants synthétiques [4,7].

Environ 10 000 colorants et pigments différents sont utilisés dans 1'industrie. La production
mondiale annuelle de colorants synthétiques dépasse 7x10° tonnes [8]. De plus, leur structure
aromatique contribue a leur stabilité¢ chimique et les rend résistants a la dégradation biologique [9,
10]. La présence de colorants dans les plans d’eau peut avoir des conséquences importantes pour
la santé humaine. Pour résoudre ce probléme, une gamme de méthodes chimiques et physiques
telles que 1’adsorption, la filtration, les traitements biologiques, 1’oxydation catalytique et les

traitements combinés ont €t¢ utilisés pour éliminer efficacement ces colorants de 1’eau [11,13].

La technique de 1’adsorption est la méthode la plus favorable pour I’élimination des colorants
Elle est devenue une méthode analytique de choix, trés efficace et simple dans son utilisation
[14,15]. En fonction d'une surface solide pour stabiliser les polluants, le charbon actif est
généralement utilisé en raison de sa structure poreuse, de sa vaste surface et de sa grande capacité
a stabiliser les polluants a sa surface [16]. Plusieurs agents d’activation chimiques différents ont
été étudiés par de nombreux chercheurs ces dernieres années pour créer une surface spécifique

¢levée et une structure poreuse [17], notamment H3PO4 [18], HoSO4 [19], KOH [20] et ZnCl» [21].
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Cette recherche se concentre sur la modification de la surface du carbone pour augmenter
considérablement la surface spécifique et créer des pores, améliorant ainsi la capacité du matériau

a adsorber les polluants organiques.

D’autre part, la photocatalyse est devenue une méthode prometteuse [22, 23] qui utilise des
semi-conducteurs pour exploiter 1’énergie solaire et décomposer les colorants en substances non
toxiques [24]. Le role des semi-conducteurs dans la génération de paires électron-trou est essentiel
a ce processus, car ils interagissent avec les molécules de colorants, ce qui entraine leur
décomposition et la purification de 1’eau [25-27]. Le titanate de bismuth (Bi4Ti3012), en particulier,
a attiré ’attention pour sa structure unique avec des propriétés ferroélectriques, ce qui en fait un

candidat remarquable pour la photocatalyse [28, 29].

En outre, la fabrication d’hétérostructures [30], notamment en utilisant des porteurs carbonés,
a été efficace pour élargir la gamme d’absorption de la lumiére et accélérer la séparation des
charges [31, 32], le biochar devenant un choix privilégié en raison de son faible cott, capacité
d’adsorption exceptionnelle, et polyvalence dans 1’approvisionnement [33, 34]. L’utilisation de
matrices de biocharbon excelle également dans la performance du transport d’électrons, réduisant
la recombinaison électron-trou et prolongeant la durée de vie des trous actifs, améliorant
finalement 1’activité photocatalytique du catalyseur [35, 36]. Dans cette optique, le biochar
représente une solution durable et polyvalente pour la dépollution et la lutte contre la pollution

environnementale [37].

L’objectif de ce travail est d'obtenir, dans un premier temps, un charbon actif préparé a partir
de déchets de plant pomme de terre (PPT), ayant subi une activation chimique par ZnCl,, NaOH,
HCI avec une concentration de 0.5M suivie par une carbonisation a 600 C° pendent 3heurs. Pour
cela, nous allons tester deux procédés : Le premier repose sur la rétention de ces polluants en
présence d’un charbon activé par l'adsorption. Le second procédé consiste a dégradation ces
polluants en utilisant la photocatalyse hétérogene sur un systéme BisTi3O12 (BTO)/irradiation
solaire et BisTi3012 (BTO)+ charbon activé/irradiation solaire. Ce travail est organisé en cinq (5)

chapitres.

+ Le premier chapitre présente : bibliographique sur la méthode d'adsorption, les différents

types d'adsorptions, leurs mécanismes et sa cinétique, les isothermes et leurs mode¢les.
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Ainsi, les adsorbant tel que le charbon actif et sa structure et les fonctions de la surface et
finalement avec les différents colorant et I'impact sur I'environnement.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons décrit le processus photocatalyse, le principe
général de la photocatalyse hétérogene et le mode d’action photocatalytique, leurs
mécanismes et sa cinétique, les composites a base de carbon et les composites a base de
carbon et Aurivillius en particulier BisTi3012 (BTO).

Le troisieme chapitre met en lumiére 1'origine du charbon actif et sa caractérisation en tant
que matiére premiere et la caractérisation avec : ATG/DSC, FTIR, DRX, MEB/EDS, BET,
puis les principales méthodes de fabrication des charbons actifs et leurs techniques de
caractérisation avant l'application de la méthode d'adsorption, parmi lesquelles : FTIR,
DRX, MEB/EDS, BET.

Le quatrieme chapitre, est axé sur les résultats portant sur les essais d’adsorption sur
Rhodamine b (RhB), sur les trois adsorbants élaborés. Etude des différents paramétres tel
que : le temps de contact, la dose de I'adsorbant, pH initiale de solution (RhB), force
ionique, l'effet de concentration initiale. L’exploitation des résultats obtenus par la
réalisation des études cinétiques, et des isothermes d’adsorption. Aprés avoir obtenu ces
résultats, ces trois adsorbants sont caractérisés apres le processus d'adsorption (FTIR,
DRX, MEB/EDS). Cette partie se termine par la réutilisation et le recyclage de ces trois
adsorbants. Le meilleur charbon actif sera sélectionné pour compléter la préparation des
composite et la dégradation photocatalytique de RhB.

Le cinquieme chapitre est consacré a 1'étude de la photocatalyse : tout d’abord, la méthode
de préparation les trois composites (PPT-ZnClz(1-x)/BTO(x) avec x=30%, 50% et 70% en
poid) a base de charbon actif (PPT-ZnCly) et BTO, les caractériser avec FTIR, DRX,
MEB/EDS, BET et Raman, puis appliquer ces trois composites dans le processus
photocatalytique, apres 1’exploitation des résultats obtenus par la réalisation des études

cinétiques. Enfin, la réutilisation et le recyclage de composites.
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I.1. Introduction

L'adsorption est une méthode de séparation trés efficace, fréquemment employée dans le
domaine du traitement de I'eau afin d'éliminer les contaminants présents en les accumulant a la
surface des matériaux solides [1]. Le charbon actif est couramment utilisé sous forme solide en
tant qu'adsorbant. Les adsorbants a base de charbon actif se caractérisent par leur grande surface
spécifique, leurs pores structuraux, leur facilité de synthése, leur réactivité élevée et la possibilité
d'ajuster les groupes fonctionnels de leur surface, ce qui les rend attractifs pour les contaminants
[2,3]. Ce procédé s'aveére hautement performant dans I'€élimination des polluants organiques
comme les colorants et inorganiques comme les métaux lourds [4]. Le phénomene d'adsorption est
influencé de maniére significative entre les caractéristiques de surface de I'adsorbant et les especes
adsorbées, en raison des forces physiques ou chimiques. Il s'agit d'une méthode simple,
économique et respectueuse de I'environnement, qui se révele idéale pour le traitement des eaux a
grande échelle [S5]. En outre, I'adsorption peut étre combinée a d'autres techniques de traitement
afin d'améliorer la qualité de l'eau et d'assurer 1'¢limination totale des substances nuisibles. Sa

performance en fait une technologie efficace pour assurer la qualité de I'eau

I.2. Le phénoméne de I’adsorption
L'adsorption repose sur l'attraction et 'adhérence des molécules polluantes nommées adsorbat
(soit liquide ou gaz) de la surface d'un matériau solide nommé adsorbant [6]. Ci-apres est présentée

une analyse des conditions du phénomene d'adsorption dans le contexte du traitement des eaux :

e Interaction de surface : ce phénomeéne résultant de la présence de sites de liaison libres
ou actifs a la surface solide, lesquels ont la capacité d'attirer et de stabiliser les contaminants
[7].

e Propriétés de I'adsorbant : Les substances extraites de 1'eau sont désignées sous le terme
d'adsorbants. L'efficacité de I'adsorption repose sur diverses caractéristiques de I'adsorbant
telles que sa porosité, sa grande surface, sa chimie de surface, ainsi que son colit abordable
[8].

e La physisorption : également appelée l'adsorption physique, est caractérisée par des
interactions de Van der Waals moins intenses.

e La chimisorption : également appelée I'adsorption chimique, est la formation des liaisons

covalentes plus robustes formées entre liquide et solide [9].
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e Stabilité : L'adsorption est un phénoméne dynamique caractérisé par un adsorption initiale
rapide des contaminants. A mesure que I'adsorbat se lie a I'adsorbant, le processus ralentit
progressivement jusqu'a ce qu'un équilibre jusqu’a ce que tous les sites disponibles soient
remplis [10].

1.3. Types d'adsorption

Divers types d'interactions entre polluant et la surface solide peuvent survenir pendant le
phénomene d'adsorption. La distinction entre les deux formes d'adsorption, a savoir la
physisorption et la chimisorption, repose sur certains critéres [11], (Voir la Figure 1.1).

1.3.1 L'adsorption physique (physisorption)

Ce phénomene se distingue par des interactions faibles entre les entités moléculaires, y
compris les forces intermoléculaires telles que les interactions de Van der Waals et les forces
¢lectrostatiques, illustrées par les liaisons hydrogene [12]. L'énergie d'adsorption est relativement
basse. Ce phénomene se distingue dans la création de multiples couches, puisqu’il y a une
attraction entre le liquide et le solide au niveau de la premicre couche suivie par la formation
d’autres couches dans lesquelles ’attraction est entre le liquide-liquide. La physisorption est un

phénomene spontané et réversible [13].

1.3.2 L'adsorption chimique (chimisorption)

Ce phénomene est chimique, résultant au cours de laquelle des liaisons covalentes se forment
entre les molécules polluantes et la surface poreux, ils sont appelés sites actifs. La chimisorption
conduit généralement a la création d'une monocouche, et cette réaction est généralement

irréversible [14,15].

Adsorbat @@
Adsorption | @@ /
en multicouche @ A
Adsorption
@%"Q@g g® @T-® @ @ } en monocouche

Y

Surface de l'adsorbant

Surface de I'adsorbant

Adsorption physique

Adsorption chimique

Figure 1.1. Illustration schématique : la physisorption et la chimisorption [16].
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1.4. Mécanisme d’adsorption et processus de transport

L'adsorption est un phénomene de diffusion de polluant de la phase liquide a la phase solide,
vers les sites actifs de I'adsorbant. Ce processus s'effectue généralement de maniére séquentielle
en plusieurs étapes (voir Figure 1.2). Le mécanisme d’adsorption se manifeste par les étapes

suivantes :

e La migration de polluant (Adsorbat) s'effectue de la phase liquide en vrac vers la zone
proche de la surface d'adsorption.

e C(ela est suivi par une diffusion extra-granulaire, durant laquelle le soluté se déplace a
travers la couche liquide a la surface des particules solide (adsorbant).

e Le phénomene de transfert de masse intra-particulaire se manifeste au sein de la matrice
poreuse des particules d'adsorbant, facilitant ainsi la migration de I'adsorbat vers les sites
actifs.

e Derniere étape est suivie par des phénomenes d'interaction d'adsorption, au cours desquels
les molécules de polluant se fixent aux sites actifs. Apres leur adsorption, les molécules

sont réputées immobiles [17,18].

d’adsorbat

]
1
1
1
1
i
1
v A RN
E molécule
]
)
1

g
a4

phase adsorbant phase adsorbat
dl . ol .

P

film fluide - la surface externe du particule

Figure 1.2. Les différents processus de transport de liquide vers solide par l'adsorption.
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L.5. Les isothermes d'adsorption et leur classification

Divers modéles d'isothermes d'adsorption sont employés pour décrire les mécanismes

d'adsorption associés a divers polluants et matériaux adsorbants.

1.5.1 Classification de Giles

GILES et al [19], ont proposé quatre classes principales d'isotherme tel que : les isothermes

de classe C (partition Constante), de classe L (Langmuir), de classe H (Haute affinité) et de classe

S (Sigmoide), comme illustré dans la Figure 1.3. On distingue 4 classifications :

L'isotherme de classe "C" I'équivaut a une répartition constante du soluté entre la solution
et le solide, ce qui donne a la courbe un aspect linéaire. Cela signifie que pendant le
processus d'adsorption, des sites sont créés car les molécules adsorbées sont capables de
modifier la texture du I'adsorbant a mesure qu'il se dissout.

L’isotherme de classe "L" présente une inclinaison non lin€aire et concave et peut présenter
un level qui indique une saturation possible du matériau adsorbant. Ce fait indique une
forte affinité et attraction entre l'adsorbat et I'adsorbant, qui diminue a mesure que les sites
d'adsorption sont remplis.

Dans la classe "H", on observe que l'adsorbat présente une convergence ¢levée au niveau
de la surface d'adsorbant, principalement a de faibles concentrations.

L'isotherme de type "S" présente un point d'inflexion et indique qu'a de faibles
concentrations, il y a une faible affinité entre les ions ou les molécules polluant et le solide
(adsorbant). La formation de plusieurs couches supplémentaires au cours de phénomene
d'adsorption, cela devient plus favorable en raison des forces Van der Waals d'attraction
entre les molécules. D'une part, lorsqu’il s’agit de molécules avec un unique groupe

fonctionnel, I'adsorption sur la surface solide est verticale [20].
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Figure 1.3. Classification de Giles [21].

1.5.2 Classification de Brunauer, Emmett et Teller

Les isothermes d'adsorption-désorption peuvent étre classées en six catégories selon la

classification établie par Brunauer, Emmett et Teller [22]. (Se référer a la Figure 1.4). Il est classé

comme suit :

L'isotherme d'adsorption de type "I" est caractéris¢ par son grand volume microporeux
important de solide (adsorbant), avec une saturation se produisant de maniére progressive
a des concentrations faibles. Caractéristiques classiques d'une adsorption
monomoléculaire.

Les isothermes d'adsorption de type "II" et "III" sont observées de la présence de grands
volumes de macropores dans la surface de I'adsorbant, ce qui se traduit par une transition
d'une monocouche a une adsorption multicouche, accompagnée d'une condensation
capillaire témoignant de l'existence de fortes interactions intermoléculaires.

L'isotherme d'adsorption de type "IV" est associée aux adsorbants mésoporeux et se
caractérise par deux étapes distinctes, 1’adsorption ne commence dans la deuxieme couche
qu’une fois que la premieére couche est complétement saturée.

Les isothermes d'adsorption de type "V" sont caractéristiques des adsorbants mésoporeux,

montrant une formation multicouche méme a des concentrations faibles.
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e L'isotherme de type "VI" est caractérisée par une adsorption se produisant en couches

successives sur une surface extrémement homogene.

n 1
I Monocouche
s!!s.!a&z::\.!‘.\\tms e NN
11
111 l
Multicouche

P/P,
Figure 1.4. Différents types d’isothermes d’adsorption [23].
1.6. Les modéles des isothermes d'adsorption
Ce phénomene a été étudié par plusieurs chercheurs et ils ont montré des modéles expliquant

comment ce phénomene se produit a la surface de solide (adsorbant). Parmi les plus utilisés de ces

mode¢les, on peut distinguer :

1.6.1. Modéle de Langmuir
Le modele théorique avancé par "Langmuir" expose une isotherme d'adsorption en

monocouche avec des sites actif d’énergie égale, fondée sur les hypothéses suivantes [24] :

e Tous les sites présentent une uniformité de surface ;
e Aucune interaction n'est observée entre les molécules absorbées et les sites adjacents ;

e L'énergie des sites d'adsorption reste constante.
Le mode¢le non linéaire s'explique mathématiquement comme suit (Eq.I.1) :

__ qm-b.C,

qe = 1+b.C, Eq.l.1

Ou:
ge : quantité de polluant adsorbée par unité de masse de solide (adsorbant) a I'équilibre (mg.g™).
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Qm : capacité maximale d'adsorption (mg.g™).
Ce : concentration de la solution (polluant) a 1'équilibre (mg/L).

La linéarisation de ce mod¢le permet par I'équation suivant (Eq.1.2) :

1 1 1
—_—= —+— Eq.1.2
de qdm:b.Ce  qm
Rp détermine la valeur de séparation (facteur sans dimension), qui peuvent étre exprimées
l'isotherme de Langmuir, pour prédire si l'adsorption sur un support solide et l'interaction avec le
polluant (soluté) est "favorable" ou "défavorable". Le facteur de séparation Ry peut étre défini
par I'équation suivante (Eq.1.3) [25] :
_ 1
T 1+K,.Co

R, Eq.13

D'apres les résultats du facteur de séparation, l'isotherme d'adsorption est favorable lorsque 0
< Ri<l1, linéaire lorsque Ry =1, défavorable lorsque Ri>1, et irréversible lorsque Rp=0.
Avec les parametres d'équation (Eq 1.3) : Co est la concentration initiale (mg/L) et K est la
constante d'équilibre d'adsorption de Langmuir (L/mg).
1.6.2 Mode¢le de Freundlich

L'équation de Freundlich, qui est strictement empirique, prend en considération les
interactions entre les molécules de polluant retenues a la surface de I'adsorbant, tout en prenant en
compte que ce type d'isotherme a une surface non uniforme en cours d'adsorption et de fixation de

polluant (adsorbat). L'équation (Eq.1.4) ci-dessus représente la forme non linéaire de ce modele

[26] :
Le modg¢le no lin¢aire (Eq 1.4) :

qe = Kp. (C)V™ Eq.14
Avec :

qge : Capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g).
Ce: concentration de la solution a I'équilibre (mg/L).
Kr : Constantes de Freundlich [(mg/g)/(mg/L)'"™].

I/n : indique I’intensité de la réaction ou I’hétérogénéité de la surface.
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La valeur expérimentale 1/n, peut exprimer les différents cas d'adsorption suivants :

e 1/n=1 l'adsorption est irréversible ;
e 1/n>1 l'adsorption est défavorable ;

e (0<I/n<1 l'adsorption est favorable.
Le modéle no linéaire de Freundlich suivant 1'équation (Eq.L.5) :

in(q.) = In(Kz) + - In(Ce) Eq.L5

1.6.3. Modéle de Temkin

L'isotherme de Temkin est une relation qui caractérise qui définit I'amplitude de I'énergie
thermique acquise tout au long du phénomene d'adsorption entre polluant (adsorbat) et support
solide (adsorbant), et impliquant la formation de couches multiples d'adsorption. L'€quation

(Eq.1.6) ci-dessus représente la forme non linéaire du modele [27,28].
q. = B.In(K;.C,) Eq.1.6
Avec :

B : est lié¢ a I'énergie thermique d'adsorption (B= R.T/br , R: constante des gaz parfait (8,314 J/mol
K), T: la température absolue (K), et bt: la constante de Temkin liée a la chaleur de sorption

(J/mol))

de : quantité de polluant adsorbés a I’équilibre (mg/g).

Ce.: concentration du soluté a I'équilibre (mg/L).

Kr: la constant d'équilibre de Temkin (L/mg).

Modele linéaire de Temkin dans I'équation suivant (Eq.1.7) :

q. = BlnK; + BInC, Eq.1.7

1.7. Modélisation de cinétique d'adsorption

L'étude cinétique des phénomenes d'adsorption permet de mieux comprendre les mécanismes
qui contrdlent le processus d'adsorption par le transfert des polluants dissous dans la phase aqueuse
(adsorbat) vers la phase solide (adsorbant). L'ensemble des travaux scientifiques décrit divers

modeles cinétiques et les modeles les plus couramment utilisés qui seront appliqués dans ce travail
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sont : le modéle de pseudo-premier ordre, le modéle de pseudo-second ordre et le modele
d'Elovich.
1.7.1 Modéele cinétique du pseudo premier ordre

En 1898, Lagergren a formulé un modéle cinétique de premier ordre, représenté par 1'équation

suivante. La représentation non linéaire de ce modele est définie par I'équation (Eq.1.8) [29].
q: = q.(1 — ef1h) Eq.L8

de €t q: sont respectivement les quantités du polluant absorbées en (mg/g) a I’équilibre et a I’instant

t. K; est la constante de vitesse de premier ordre (min').

La représentation lin€aire de ce mode¢le est obtenue par 1'€quation suivant (Eq.1.9) [30] :

In(q.—q,) =lnq, — K;.t Eq.1.9

1.7.2 Modé¢le cinétique du pseudo second ordre
La cinétique de pseudo-second ordre est utilisée pour prendre en compte certains processus

d'adsorption [31]. Il est représenté par la formule suivante (Eq.1.10) :

_ Kz.qg.t
U = kpqut Eq.110
Avec :
K> : est la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g/mg.min).
Sa forme linéaire s’écrit (Eq.I.11) :
t 1 t
— + — Eq.L11

@ K.q: q.

1.7.3 Modé¢le d'Elovich
La forme simplifiée du modele d'Elovich a été employée pour examiner et caractériser le
processus de chimisorption lors de 1'adsorption. Ce mode¢le est représenté par 1'équation suivante

(Eq.I.12) [32] :
qc = 3 In(ap) +;In(0) Eq.L12
Avec :

a: constante liée au taux de 'adsorption.
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B: la constante de désorption liée a I’étendue de la couverture de surface.

1.8. Les adsorbants

L.8.1. Introduction en charbon actif

Le charbon actif est produit a partir de déchets agricoles dans le but de les utiliser comme
déchets ou d'autres sources dans lesquelles le pourcentage de carbone est élevé car il s'agit de
I'¢lément actif de ce produit (Figure 1.5). C'est un matériau qui subit un processus thermique pour
créer une structure poreuse afin de stabiliser les polluants [33]. Ses sources de fabrication varient
en fonction du pourcentage de carbone qu'il contient et peuvent provenir d'une source végétale,
animale ou minérale [34-36]. Le charbon actif désigne toute substance solide qui a été¢ soumise a
un processus specifique de carbonisation, d'activation physique, chimique, ou des deux [37]. Ces

caractéristiques conférent au charbon actif la capacité d'effectuer le processus d'adsorption,

notamment sa grande surface, sa structure poreuse, son rendement en carbone et sa structure

d» Adsorbat

amorphe [38].

Charbon Actif

Pores

Figure L.5. La structure poreuse du charbon actif [39].
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1.8.2 Méthodes d’activation des charbons actifs
% Activation physique

L'activation physique se compose d'un processus en deux étapes. Le processus commence
par la carbonisation d'une substance carbonée a une température oscillant entre 400 et 800 °C, puis
est suivi par 'activation physique du charbon obtenu a des températures élevées allant de 800 a
1000 °C, en présence de gaz oxydants adéquats tels que le dioxyde de carbone (CO»), la vapeur
d'eau (H20), l'air (O2) ou leurs combinaisons [40]. Le gaz d'activation est sélectionné en fonction
du matériau initial, étant donné que les matériaux présentent une variété de phénomene pour

obtenir a une surface spécifique ¢levée.

®,

¢ Activation chimique

Dans le processus d'activation chimique, le matériau précurseur est combiné avec des agents
d'activation des acides tel que l'acide chlorhydrique (HCI) et l'acide phosphorique (H3POs4), des
bases comme 1'hydroxyde de potassium (KOH) et 'hydroxyde de sodium (NaOH), ainsi que des
sels tels que le chlorure de zinc (ZnCl) et le chlorure de calcium (CaCly). L'activation chimique
est une procédure séquentielle qui consiste en l'emploi d'un agent chimique suivi de la
carbonisation a des températures comprises entre 400 et 800 °C. Cette activation a lieu en présence
d'un gaz inerte, ce qui conduit a la création d'une structure poreuse et a une amélioration de
l'efficacit¢ du carbone. L'activation chimique présente l'avantage d'étre réalisée a basse

température et en un laps de temps court [41].

1.8.3 Structure chimique et physique du charbon actif
1.8.3.1 Microstructures du charbon actif

La structure des carbones activés est formée par un arrangement aléatoire des feuillets
d'atomes de carbone (voir Figure 1.6). Les atomes sont agencés en structures cycles aromatiques,
constituant ainsi des feuilles de carbone appelées graphene [42]. La disposition non uniforme de
ces cycles aromatiques engendre des espaces vides entre les feuillets, facilitant ainsi le

développement des pores qui contribuent a la vaste surface spécifique du charbon actif.
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Figure 1.6. Représentation de la structure de charbon actif [42].

1.8.3.2 Fonctions chimiques de surface

L'efficacité du charbon actif est déterminée non seulement par les caractéristiques de grande
surface et la forme des pores, mais également par les groupes fonctionnels avec lesquels il interagit
avec les polluants. Ces derniers controlent 1'é¢tendue du processus d'adsorption en fonction de leur
nature et concentration dans le charbon actif. Des facteurs tels que le pH de la solution peut
controler la sélectivité du charbon actif pendant le processus d'adsorption, générant des forces
¢lectrostatiques capables d'attirer ou de repousser les solutés.

% Caractere acide

L'acidité des surfaces du charbon actif est se liée aux groupes chimiques de surface contenant
des atomes d'oxygene. Diverses fonctionnalités contenant de I'oxygene ont été identifiées a la
surface du carbone, telles que les groupes carboxyliques, les lactones, les phénols et les carbonyles.
Ces groupements fonctionnels conférent une nature acide a la surface du carbone et participent a
ses propriétés hydrophiles [43].

% Caractere basique
La basicité du charbon actif peut étre expliquée par la présence de régions riches en électrons

m issues des cycles aromatiques présents dans les couches de graphéne, ainsi que par la présence
de complexes hétérocycliques contenant de I’oxygene. Ces sites électroniquement riches ont la
capacité d'agir en tant que bases de Lewis en acceptant des protons. Dans leur étude datant de 1992
[44], Leon et ses colleégues ont examiné la basicité de la surface de deux ensembles de carbones et
ont mis en évidence la capacité des sites carbonés dépourvus d'oxygene a adsorber des protons

provenant d'une solution [45].
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1.8.3.3. Porosité des charbons actifs

Le charbon actif est une substance a structure poreux, caractérisé par des cavités ou des canaux
(plus profonds qu’ils ne sont larges) connus sous le nom de pores, dont les parois contribuent a
une surface spécifique accrue. La porosité du charbon actif est influencée par la méthode
d’activation soit chimique ou physique, les conditions utilisées, et le type de précurseur utilisé.

% Nature des pores

Les caractéristiques des pores dans le charbon actif sont définies selon la classification de
granulométrique proposée par Dubinin et approuvée par "UICPA". Cette classification distingue
trois catégories de pores (Figure 1.7) : les macropores ou le diametre des pores dp, >50 nm, les
mésopores avec un diametre 2nm<dp<50nm et les micropores désignés avec diametre d,<2nm. Les
micropores peuvent étre divisés en deux sous-catégories : ultra micropores et super micropores

[46,47].

Macropore

Mesopore

Micropore

Micropore d ;<2 nm
Mésopore 2 nm < d,<50 nm
Macropore d > 50 nm

Figure 1.7. Les trois catégories de la porosité d'un adsorbant [48].

% Surface spécifique
Exprimée en m?/g, désigne la surface totale par unité de masse du solide (adsorbant). Cette
mesure englobe a la fois la surface externe et les surfaces internes de 'adsorbant (voir Figure I.8).
La surface interne correspond a la région microporeuse, tandis que la surface externe concerne les
régions des mésoporeuse et des macroporeuse [49,50]. L'adsorption multicouche progressive est
exclusivement observée au sein des structures mésoporeuses et macroporeuses, comme 1'indique

la méthode B.E.T.
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Micropore Mesopore

— SUTUCE CXIOTNE o— Surface interne

Figure 1.8 La surface totale d'un charbon actif [51].

0,

** Volume poreux

Un matériau poreux est défini par la quantité d'adsorbat liquide nécessaire pour atteindre la
saturation complete de tous les pores disponibles qui sont connectés a la surface des grains. Cette
quantité désigne la porosité ouverte et il est généralement exprimée en centimetres cubes par
gramme (cm?g) de l'adsorbant. L'évaluation est généralement réalisée a l'aide d'isothermes
d'adsorption d'azote a une température de 77 K [52].
1.9. Les colorants synthetiques
1.9.1. Définition et propriétés générales

Les colorants constituent une vaste gamme des composé chimiques, qui possedent toutes la
capacité intrins€que de conférer une couleur durable a diverses matiéres, notamment les textiles,
le cuir et les produits en papier. Ces colorants sont principalement des compos€s aromatiques, se
distinguent par leur capacité a absorber le rayonnement lumineux dans le spectre visible. Les
propriétés colorantes de ces composés organiques sont influencées par leur structure et leur
composition chimique. En général, les colorants sont constitués d’un ensemble de groupes
chromophore dont les plus courants sont : le nitro (-NO2 ), azo (-N=N-), nitroso (-N=0),
thiocarbonyle (-C=S), carbonyle (-C=0 ), et les groupes auxochrome peuvent étre acides (COOH,
SO; et OH) ou basiques (NH2, NHR et NR3)., et de structures aromatiques conjuguées [53].

1.9.2. Nomenclature et classification des colorants
Dans I’indice des couleurs (IC) [54], il y a environ 8000 colorants synthétiques qui ont des
propriétés chimiques variables et sont répertoriés sous 40000 noms commerciaux. Ces colorants

sont classés a I’aide d’un code qui refléte leur classe, leur grade et leur numéro de commande.
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L’indice des couleurs fournissent une classification systématique des colorants en fonction de leur
utilisation y compris (la catégorie, ’application et la résistance), des compositions chimiques et
des marques commerciales associées [53]. Les colorants peuvent étre classés généralement en

fonction de leur composition chimique (voir le tableau I.1).

Tableau 1.1 classification chimique et I’indice des couleurs (IC) [55-58].

Classification L’indice des chromophore Exemple
chimique couleurs (IC)
Les colorants 58000-72999 ] SO A e

. =
Anthraquinoniques QQ Lo~

Acid Blue 25

Les colorants 42000-42999 o
triphénylméthane :
T
Vert de methyle
Les colorants 11000-39999

. SOaH
azoique e
)
AN /© %;

N w‘N‘H

o
O s o ol

Acid Red 27
Les colorants 74000-74999
Phtalocyanines L§}NCN (ij Jj N=°a==: N:}%
B et — ]
ﬁ i‘j/\\ A f;l\, %som-
Direct Blue 86
Les colorants 73000-73999 e Mo
o (L=< 0
indigoides W4 Wod,
Vat Blue 1
Les colorants 45000-45510 D
A
xanthénes e e
O ‘H;C’J o L‘c‘.H2 \
Rhodamine b
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1.9.3 Impacts environnementaux des colorants synthétiques
La présence de colorants dans les eaux usées est un facteur contribuant aux problemes de
pollution, en raison de la présence de résidus de colorants. Méme a des concentrations faibles, en
particulier celles inférieures a 1 mg/L, le rejet de telles eaux peut présenter des risques importants
pour l'environnement. [S9] dus aux résidus de colorants, menant a I'émergence de phénoménes
conséquents. Les grandes quantités de déchets liquides générées par le secteur textile créent des
menaces pour ’écosysteéme :
% Influence des colorants utilisés dans l'industrie textile sur I'écosystéme aquatique
Les colorants ont des impacts sur I'écosysteme aquatique. Les colorants peuvent persister
dans l'environnement pendant une durée prolongée en raison de leur haute stabilité thermique et
photochimique qui les rend résistants a la biodégradation. Les fortes concentrations de colorants
textiles dans les milieux aquatiques entravent la capacité de l'eau a se réoxygéner et limitent la
pénétration de la lumiére solaire, perturbant ainsi les processus biologiques des organismes
aquatiques et la photosynthése des végétaux aquatiques et des algues [60].
¢ Sous-oxygénation
Est un processus qui consiste a réduire la quantité d'oxygene dissous dans un milieu donné.
Quand des quantités substantielles de matiére organique une période prolongée de sous-
oxygénation peut entrainer des perturbations dans les écosystémes aquatiques, compromettant la
qualité de 1'eau et mettant en péril la biodiversité ainsi que la santé des organismes aquatiques. Les
mécanismes naturels de régulation ne sont plus en mesure de contrebalancer la demande en
oxygene due a l'activité bactérienne [61].
+»» Effets sur la couleur, turbidité, et odeur
La concentration de composés organiques (tels que les colorants, les pigments, etc.) dans les
cours d'eau entralne la manifestation de troubles de goft, la croissance excessive de bactéries, des
émanations malodorantes et des teintes inhabituelles. La persistance est la capacité de maintenir
une action ou un comportement malgré les obstacles ou les difficultés rencontrés. [62].
% Persistance et bioaccumulation
Les colorants organiques synthétiques sont des composés persistants qui ne peuvent pas étre
dégradés par les processus naturels de biodégradation. La persistance de ces composés est
étroitement liée a leur réactivité chimique, ce qui explique pourquoi les composés insaturés ont

une durée de vie plus courte que les composés saturés [63]. L'accumulation d'un composé
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particulier se produit lorsqu'un organisme ne dispose pas des mécanismes nécessaires pour l'éviter
ou l'¢éradiquer apres son absorption. Ces colorants sont principalement connus pour leurs effets
cancérogenes sur les humains et les animaux [62].
1.10. Conclusion

Au cours de ce chapitre, une revue de la littérature a été réalisée afin de décrire le processus
d'adsorption des colorants sur un matériau solide, en l'occurrence le charbon actif. Cette revue de
la littérature nous a conduit a la conclusion que :

+ La méthode d'adsorption constitue un procédé efficace pour la dépollution des milieux
aqueux, et elle peut se manifester sous forme d'adsorption physique ou chimique. Le
phénomene d'adsorption implique une séquence d'étapes successives qui décrivent la
maniere dont les polluants (adsorbat) adhérent a la surface d'un matériau solide (adsorbant).

+ Divers modéles cinétiques sont employés pour décrire le processus de transport de
I'adsorbat a la surface et a l'intérieur des pores de l'adsorbant. L'utilisation de divers
modeles isothermes pour modéliser 1'€quilibre d'adsorption a permis de déterminer si le
processus d'adsorption est favorable ou non.

* L'origine et la structure du charbon actif sont des caractéristiques cruciales qui le
distinguent, notamment sa surface et sa porosité, ainsi que les propriétés chimiques de ses
surfaces solides. Ils convient de souligner les colorants de synthése, en identifiant leurs

différentes catégories et en analysant leur incidence sur I'€cosystéeme.
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Chapitre II : Propriété photocatalytique des composites a base de carbon

I1.1. Introduction

La dépollution des eaux usées est aujourd’hui une préoccupation majeure. Dans ce chapitre
nous présenterons un procédé de traitement des eaux usée : la photocatalyse hétérogeéne. La
photocatalyse est devenue une méthode prometteuse, représente une méthode d'oxydation avancé,
basée sur l'excitation d'un semi-conducteur par la lumiére, le processus conduit a I’oxydation du
polluant de I’eau par une série d’étapes d’'une maniere plus durable et efficace [1]. Divers semi-
conducteurs, dont le dioxyde de titane (TiO) [2], 'oxyde de zinc (ZnO) [3], et titanate de bismuth
(BisTi3012) [4], ont été largement utilisés dans les procédés photocatalytiques en raison de leur
structure ¢lectronique impressionnante, capacités d’absorption de la lumicere, efficacité de
dégradation des polluants, stabilité¢ thermique, faible toxicité, Efficacité économique et activité

catalytique inerte [5-7].

I1.2. Photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse hétérogene est un procédé d’oxydation avancé dans lequel un semi-
conducteur solide fonctionne comme un photocatalyseur, activé par rayonnement lumineux qui est
une ressource durable. Cette technique facilite la dégradation des polluants par la génération
d’espéces réactives, améliorant ainsi I’efficacité de la dégradation des polluants dans diverses
applications environnementales [8,9].

I1.3. Principe de la photocatalyse hétérogene

La photocatalyse hétérogéne repose sur I'excitation d'un semi-conducteur par absorption de
lumiére doit étre inférieure a 400 nm permettant a 1'électron de valence d'étre excité et de passer
de la bande de conduction [10]. Pour que la réaction se produise, le photocatalyseur doit étre irradié
par un faisceau de photons dont I’énergie dépasse l'amplitude de la bande interdite (gap) du
catalyseur (hv > Eg) (Figure II.1). Cette transition crée un espace électronique appelé trou (h")
créant un site d’oxydation dans la bande de valence et d'¢lectrons (e’) dans la bande de conduction
(un site de réduction), c’est ce qu’on appelle la formation de paires électron/trou (e/ h") pour la
réaction dans la surface de catalyseur [11]. La vitesse de réaction photocatalytique est influencée
par de nombreux facteurs : la concentration du catalyseur, la longueur d'onde de la lumicére, la

concentration initiale du polluant, la température et le flux lumineux [12].
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Le processus de la photocatalyse hétérogeéne peut se décomposer en 5 étapes indépendantes comme

tout procédé de catalyse hétérogéne [13,14] :

1- Diffusion/Transfert du ou des réactifs de la phase fluide vers la surface du catalyseur ;
2- L’adsorption des réactifs sur la surface du catalyseur ;
3- Réaction en phase solide (adsorbée) (étape ou se déroule la réaction photocatalytique) ;

4- Désorption des produits finals ;

5- Transfert de ces produits de surface solide (catalyseur) vers la phase fluide.

semi-conducteur
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Figure II.1. Le processus photocatalytique hétérogene [15].
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I1.4. Mécanisme de la photocatalyse hétérogéne

La création d'un site d'oxydation (trou h") et d'un site de réduction (électron €”), par excitation
du semi-conducteur et son absorption d'énergie supérieure a la valeur de la bande interdite (gap).
Le titanate de bismuth (Bi4Ti3012), en particulier, a attiré ’attention pour sa structure unique avec
des propriétés photocatalytique, ce qui en fait un candidat remarquable pour la photocatalyse [16].
Le titanate de bismuth exposé a la lumiére entrainera un saut d’¢électrons de la bande de valence
vers la bande de conduction, en conséquence des trous (h") et des électrons (&) sont formés. Cette
espece réagit avec 1’oxygene (O2) et ’eau (H20) de I’environnement pour produire des radicaux

*OH qui peuvent dégrader les colorants organiques, suivant 1'équation (Eq.II.1 — Eq.I1.6) [17] :

BiTi;012+hv— e+ h* Eq.IL1
e+0:- 07 Eq.11.2
h*+H,0 - eOH + H' Eq.IL3
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Oy +2H" > e¢OH + OH Eq.I1.4
Polluant + O;- — dégradation de polluant Eq.1L5
Polluant + «OH — dégradation de polluant Eq.11.6

I1.5. Etudes cinétiques

La cinétique de la photocatalyse a été examinée a I'aide du modéle de Langmuir-Hinshelwood
qui ¢lucide la cinétique de mécanismes catalytiques hétérogenes, caractérisés par le modele
cinétique de premier ordre. Le modele cinétique a été calculé a 1’aide de I'équation (Eq.11.7) [18] :

—In% = Kt Eq.IL7
Ou:

C: : la concentration (mg/L) de polluant a t min.
Co : la concentration initiale (mg/L) de polluant.
k : la constante de vitesse de réaction apparente
La constante de vitesse apparente (k) est déterminée a partir du tracé de In (C¢/Co) en fonction du
temps (t).
I1.6. Les composites a base de carbone

De nombreux efforts ont été faits pour réaliser 1’utilisation compléte des porteurs de charge
photo-excités et inhiber la recombinaison des paires ¢€lectron-trou pendant le processus
photocatalytique, parmi lesquelles la fabrication d’hétérojonction est 1’'une des meilleures
approches pour améliorer I’efficacité de séparation de charge et réduire la recombinaison des paires
¢lectron-trou photogénérées [19,20].

Les composites a base des carbons est devenu une approche attrayante et puissante pour
préparer des photocatalyseurs a haut rendement. Les matériaux a base de carbone ont les mérites
d’une bonne conductivité, d’une grande surface spécifique, d’une large gamme d’absorption de la
lumiére, de structures contrdlables et de propriétés chimiques stables, mais ils sont également bon
marché, facilement disponibles et respectueux de 1’environnement, compte tenu de ces propriétés
distinctives et exceptionnelles [21-23]. Les composites a base de carbone ont plusieurs aspects a
mentionner :

1. Les composites de groupe carbon-carbon (ou le carbon : carbone activé, biochar et

graphene, Points quantiques de carbone)

2. Les composites de groupe carbon- métal
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3. Les composites carbon- oxyde métallique
4. Les composites carbon — oxyde mixte
I1.6.1. Les composites de groupe carbon-carbon

Le biochar dérivé de la biomasse est largement utilisé comme matériau adsorbant pour la
décontamination, comme le controle des odeurs, le traitement d’urgence des déversements
chimiques, ’absorption de polluants dans les eaux potables, etc. [24-26]. La vitesse de réaction
d’adsorption est tres influencée par le procédé de pyrolyse, de nombreuses études ont été menées
pour améliorer le procédé de pyrolyse en vue de produire des carbones adsorbants a valeur ajoutée
[27].

Des études antérieures ont montré que les matériaux carbonés dans les composites g-
CsNy/carbone peuvent agir comme catalyseurs pour fournir des sites catalytiques suffisants pour
la dégradation photocatalytique [28,29], et les matériaux de carbone peuvent servir de canaux
efficaces de transfert d’électrons et d’accepteurs pour améliorer la séparation des paires €lectron-
trou photogénérées [30]. Pi et al [31], ont montré que les composites préparés a divers rapports
biochar/mélamine, ou le biochar a été préparé a partir de feuilles de chataignier et mélamine était
une source de graphite g-C3Ny. Ils ont montré une activité photocatalytique, en particulier dans la
décoloration du bleu de méthyle (MB), et I’échantillon de BCMS50 a montré la plus haute activité
photocatalytique spécifique parmi les composites testés. La présence de biochar accélére le
transfert de MB de la solution en vrac a la surface des composites par le biais du processus
d’adsorption. Les molécules de MB adsorbées sont facilement soumises au processus
photocatalytique (*O* et h") du biochar/g-C3N4, ce qui entraine la dégradation du MB absorbé
(Figure I1.2).
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Figure I1.2. Le mécanisme de décontamination du MB par des composites biochar/g-C3Ns4 [31].
11.6.2. Les composites de groupe carbon-métal

Les nanoparticules métalliques souffrent d’un probléme majeur d’agrégations di aux
interactions plus fortes générées entre elles [32-34]. L’une des stratégies les plus utilisées est de
les soutenir sur des solides afin de limiter leurs agrégations. Le choix du support est I’'un des
facteurs clés qui empéche I’agrégation de nanoparticules ainsi que peut influencer la performance
du catalyseur [35,36]. Un des critéres les plus recherchés pour un tel support doit avoir des
propriétés de texture significatives, et une bonne stabilité dans le milieu réactionnel.

Le charbon actif est 'un des matériaux les plus utilisés et il répond a ces exigences, ce
matériau se caractérise par une surface spécifique nettement plus grande et une stabilité
intéressante [37,38]. Boukoussa et al [39], ont synthétisé des composites a base de carbone préparé
a partir de graines de cactus barbelé et modifié¢ par des nanoparticules minérales (M= Ag, Cu, Fe),
et les composites obtenus ont ensuite €té testés dans ’interaction de la réduction de nombreux
polluants organiques dans un systéme simple et binaire. Ainsi, il a ét¢é démontré que la
concentration initiale de 1’agent réducteur, la masse du catalyseur et la nature des NP dispersés
peuvent influencer de maniere significative la dégradation des polluants organiques.
Comme mentionné, apres la dissociation de NaBHa, les ions tétrahydroborate (BH4") sont produits
et seront ensuite adsorbés en méme temps que le polluant organique a la surface du catalyseur AC-

Cu, les ions BH4™ cédant par la suite des ¢électrons. Une étape clé et importante est basée sur la
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formation d’hydrogeéne (Hz) par le par la réduction de I’eau. Le role du catalyseur AC-Cu réside
dans le transfert des €lectrons de I’agent réducteur vers I’accepteur (polluant organique) apres son
adsorption sur la surface du catalyseur et a partir de cette étape plusieurs transformations auront

lieu qui conduisent au résultat final d’obtenir le produit souhaité aprés sa désorption (Figure I1.3).
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Figure I1.3. Mécanisme de la réduction du 4-NP, MB et MO catalysés par AC-Cu [39].
11.6.3. Les composites de groupe carbon-oxyde métallique

Le couplage du biochar avec les oxydes métalliques, sert plusieurs objectifs importants visant
a améliorer Pactivité photocatalytique pour la réhabilitation environnementale [40]. Les effets
synergiques de la combinaison du biochar issu de 1’épi de mais avec des matériaux
photocatalytiques nanométriques, tels que le B-FeOOH/Fe3O4, pour améliorer les performances
photocatalytiques. De plus, I’utilisation de la technologie de séparation magnétique est mentionnée
comme une méthode efficace pour séparer les nanomatériaux en phase solide des systémes d’eaux
usées [41]. Suganthi et al [42], a été efficacement construite les composites Co304/g-C3N4 de
schéma Z (comme illustrée dans Figure 11.4), de maniére hydrothermale assistée par sonication.
Le photocatalyseur composite GCO2 optimal synthétisé a révélé une efficacité de dégradation

admirable vis-a-vis du polluant organique méthyl orange et méthyléne bleu par rapport au g-C3N4

et Co304.
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Figure I1.4. Mécanisme de transfert de charge entre Co304 et g-C3N4 d’un photocatalyseur
composite hétérojonction sous irradiation lumineuse [42].
11.6.4. Les composites de groupe carbon-oxyde mixte

Les oxydes mixtes sont classés en trois familles : les pérovskites sont des oxydes de formule
ABO; comme CaTiO3, les spinelles sont des oxydes de formules AB2Os comme CoFe,O4 [43], et
les pyrochlores de formule A2B>O7 comme BixTi2O7 [44]. Ces espéces montrent une activité¢ de
stimulation distinctive pour la dégradation des polluants.

Les phases Aurivillius est une forme courante de pérovskite C'est I'un des semi-conducteurs
les plus prometteurs dans la dégradation photocatalytique. Exemples d’ Aurivillius les plus utilisées
BoWOs (n = 1), BisTiNbOo, StBi2Nb2Og (n = 2), et BisTi3012 (n = 3). C’est le but de cette étude
de préparer un composite a base carbon- oxyde mixte de type Aurivillius.

La combinaison de matériaux a base de carbone notamment le graphéne comme le
(GO/RGO), les points quantiques de carbone et de matériaux semi-conducteurs type Aurivillius
offre une multitude d'avantages synergiques. En intégrant la séparation des charges efficace et les
caractéristiques de transfert d'électrons ¢levées des matériaux carbonés aux capacités de génération
de paires électron-trou des semi-conducteurs, contribuant ainsi a améliorer significativement
l'efficacité photocatalytique du composite. Ce type de structure offre plusieurs avantages, une
absorption prolongée de la lumiere, une séparation potentielle des charges, et une durée de vie

prolongée des porteurs de charge [45].
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11.6.4.1. Les composites carbon a base d’ Aurivillius

De nombreuses propriétés caractéristiques des matériaux d’ Aurivillius sont déterminées par
leur structure cristalline. Ces composés ont la formule générale [Bi2O2]*" [An1BnOsn+1]* et sont
constitués de n couches de pseudo pérovskite alternant avec des couches de [Bi»02]*" (Figure IL.5).

Les valeurs de « n » peuvent varier de 1 a oo [46].
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Figure I1.5. La structure d'Aurivillius en fonction du nombre de couches de pseudo-pérovskite
[46].
11.6.4.1.1. Carbon a base d’Aurivillius (n=1)

Les matériaux carbonés, connus pour leurs multiples propriétés d’amplitude et de stabilité de
surface élevées, sont largement utilisés comme composants clés dans la fabrication de composés
hétérogenes pour améliorer les performances photocatalytiques des systémes [47].

Wang et al [48], ont préparé de nouveaux composite BioWOs chargés en N-biochar avec une
activité photocatalytique exceptionnelle ont été synthétisés dans un procédé facile solvothermique
donné haut rendement. Le N-biochar a été produit en traitant 1’urée avec du biochar de pin, créant
un biochar modifié par 1’azote qui sert de plateforme pour le chargement de BioWQOe. Différents
rapports de pin biochar et d’urée ont été testés pour optimiser les propriétés du composite N-
biochar/Bi2WOe. En raison de la grande conductivité et de la structure spéciale de feuille du carbon
produit, I’écart de bande (bande interdit) de BixWOs pourrait étre réduit pour améliorer la

séparation et la migration des paires d’électrons photogénérées sous excitation visible-lumiere
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(Figure I1.6). Par conséquent, BW/N-B a pu augmenter I’activité photocatalytique de la lumiére

visible.

0,

CO,+H,0 or mineral salts

Figure I1.6. Mécanisme de séparation des charges dans 1’irradiation visible et activité
photocatalytique accrue du BW/N-B [48].
11.6.4.1.2. Carbon a base d’ Aurivillius (n=2)

Les matériaux semi-conducteurs purs ne présentent généralement pas d’excellentes
performances photocatalytiques en raison de leurs interstices fixes et de la possibilité de
recombinaison rapide des électrons photogénérées (&) dans la bande conductrice et des trous (h")
dans la bande de valence [49].

Bai et al [50], ont été fabriqués en combinant des photocatalyseurs hétérogeénes le BisTiNbOy
(BTNO) et le RGO (Figure I1.7). Cette combinaison vise a améliorer I’activité de photocatalyse
du développement de I’hydrogéne et la dégradation des polluants organiques, en ciblant
spécifiquement la dégradation des colorants Rhodamine b (RhB). Les composites BTNO/RGO
ont été préparés par un procédé hydrothermal. Parmi les échantillons testés, BG1.0 a présenté les
meilleures performances photocatalytiques pour la dégradation du colorant RhB et la production
d’hydrogéne avec une surface spécifique de 14,7424 m*/g par rapport BTNO 13,5403 m*/g,

atteignant une dégradation presque compléte en 30 minutes.
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Figure I1.7. Illustration schématique de I’activité photocatalytique pour les composites
BTNO/RGO [50].
11.6.4.1.3. Carbon a base d’ Aurivillius (n=3)

Parmi les plus populaire dans les types d'Aurivillius le plus utilisé est titanate de bismuth
Bi4Ti13012 sous un nom abrégé BTO ou BIT, ceci est pour sa structure cristalline exceptionnelle en
formant des plaques rectangulaires a 1’échelle nanométrique. La fabrication de composite a base
de carbone et semi-conducteur augmente les caractéristiques optiques en réduisant la bande
interdite de composite et en créant des paires électron-trou, et en augmentant leur durée de vie.

D'aprés Guo et al [S1], I'intégration de g-C3N4 nano-feuilles ont été fabriquées par chauffage
direct de mélamine dans un systéme semi-fermé avec le BTO conduit a la formation
d’hétérojonction p-n, qui sont bénéfiques pour les applications photocatalytiques. Les chercheurs
Cui et al [52], ont également confirmé la formation de 1'hétérojonction p — n g-C3N4/BisTi3012

présente un comportement photocatalytique ¢levé pour la décomposition de RhB (Figure I1.8).
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Figure I1.8. La formation des hétérojonctions BisTizO12et g-C3Ns "p—n" [51,52].

D'autre part, Wang et al [S3] a préparé points quantiques de carbone (CQDs) a base de bambou
avec traitement hydrothermal couplé¢ avec des nano-feuilles BisTizO12 (BIT) formant un
photocatalyseur qui a démontré une performance supérieure par rapport au BIT pur,
I'hétérojonction de carbone (CQDs) et le BIT ont réduit la bande interdite de 2.91 eV de BIT seul
au 2.62 eV de composite CQDs /BIT (Figure 11.9), qui augmenté du taux de séparation des paires
¢lectron-trou. Cette amélioration est cruciale pour la dégradation des polluants organiques. Les

effets synergiques des CQDs et du BIT conduisent a une dégradation des polluants.
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I1.7. Conclusion

Ce chapitre traite de 1'étude bibliographique d'une des méthodes les plus efficaces de

traitement des eaux usées : La photocatalyse hétérogene.

Ce chapitre a examiné en détail :

+
+
*

Définition de la photocatalyse hétérogene ;

Le principe de cette méthode, le mécanisme et la cinétique de dégradation des polluants ;
Etude des composites a base de carbone, et les différents groupes : carbon- carbon, carbon-
métal, carbon-oxyde métallique, carbon- oxyde mixte ;

Personnaliser une étude sur les composites carbon a base d’Aurivillius et la structure d'un
oxyde mixte de type Aurivillius ;

Des exemples sur les groupes Carbon a base d’ Aurivillius n=1, n=2, n=3.
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Chapitre I1I : Préparation et caractérisation de PPT modifié

I11.1. Introduction

Ce chapitre présente la préparation et la caractérisation d’un charbon actif obtenu a partir de
déchets de plants pomme de terre (PPT), collectés aprés la récolte. La préparation suit une méthode
d’activation chimique : les échantillons de PPT sont imprégnés dans des solutions de ZnCl., HCI,
et NaOH, chacune a une concentration de 0,5 M, puis sont soumis a une carbonisation thermique
a 600 °C. Ainsi, trois types de charbon actif ont été produits. Les produits finaux ont été analysés
par diverses techniques physico-chimiques, notamment la spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier (FTIR), la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie ¢électronique a balayage
couplée a la spectroscopie a dispersion d'énergic (MEB/EDS), et l'analyse de BET. La

caractérisation de la surface inclut également la détermination du point de charge zéro (pHpzc).

II1.2. L'origine de charbon actif
Les plants de pomme de terre utilisés pour la préparation de charbon actif proviennent de
la région agricole de Rabbah, située dans la wilaya d'El Oued, réputée pour ses vastes cultures de

pommes de terre (voir Figure I11.1).

Figure I11.1. Région de Rabbah El Oued [1].
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Apres séparation des plants des pommes de terre, ceux-ci sont lavés a 1'eau courante pour
¢liminer le sol et les résidus d'insectes, puis rincés avec de 1'eau distillée pour assurer leur propreté.
Les plants nettoyés sont ensuite séchés dans une étuve a 105 £ 1 °C pendant 24 heures. Une fois
secs, ils sont broyés et tamisés pour obtenir des particules de taille inférieure a 90 pm, puis stockés
dans des récipients stériles. Ce matériau constitue la matiére premiere (PPT) pour la préparation
du charbon actif.

I11.3. Caractérisation du plante pomme de terre (PPT)
II1.3.1. Analyse thermogravimétrique (ATG) et analyse calorimétrique différentielle a
balayage (DSC) de PPT

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une méthode d'analyse thermique qui permet de
mesurer la variation de la masse d'un échantillon en fonction du temps et de la température.
L'analyse de I'échantillon de matiére brute a été réalisée a l'aide d'un appareil SETARAM Labsys
Evo avec option gaz, un débit de 40 ml/min, et une masse initiale de 17,28 mg. Les résultats
montrent que la dégradation des biosorbants se déroule en cinq étapes distinctes (Figure I11.2).

110
- 10
100 4
. L0
90 |
. - =10
= 801 g
o - -20 £
% 70 - >
g [ °
2 60 - 0%
@ T
E 50 - - —40
o 14.98%
40 \ = —50
| 9.80%
30 - - —60
20 . ' . . . ; . T . -70
200 400 600 800 1000

Température (°C)

Figure I11.2. Analyse de ATG/DSC de matiére brute PPT.
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e Lapremiére perte de masse, représentant 4,89 %, est observée entre 28,31 °C et 142,05 °C,
et la deuxiéme perte, de 14,16 %, s'étend jusqu'a 278,23 °C. Ces pertes de masse peuvent
étre attribuées a la déshydratation, correspondant a I'élimination de l'eau adsorbée
physiquement, ainsi qu'a la libération de composés gazeux tels que le CO2, CHa, CO, et
Ho, et & la dégradation de I'némicellulose [2,3].

e Latroisieme perte de masse se produit entre 276,93 °C et 360,54 °C, avec une diminution
de 20,85 % principalement due a la dégradation de la I'hémicellulose.

e La quatrieme étape de dégradation, correspondant a une perte de masse de 14,98 %, se
situe entre 362,50 °C et 522,06 °C, et est attribuée a la décomposition de la cellulose [4].

e Enfin, la cinquieme perte représente la décomposition de la lignine, et il est plus stable
thermiquement que la cellulose et les hémicelluloses, avec une plage de dégradation
thermique plus large (200-800) [2].

L'analyse calorimétrique différentielle (DSC) a été utilisée pour étudier la dégradation
thermique de la matiére brute PPT ainsi que les interactions entre ses composants et les
modifications structurelles induites par le traitement thermique. La courbe DSC (Figure 111.2) de
I'échantillon PPT non traité montre un premier pic endothermique a 74,63 °C, attribué a
I'évaporation de I'humidité [5], et un second pic a 677,83 °C, indiquant la décomposition de lignine
présents dans la structure du matériau.

II1.3.2. Spectroscopie infrarouge (FTIR) de PPT

L'analyse par spectroscopie infrarouge (IR) dans la gamme de 4000 a 400 cm™ permet
d'identifier les groupements fonctionnels présents dans le charbon brut obtenu a partir de la
biomasse de plantes de pommes de terre (PPT).

Les résultats, sur la Figure I11.3, révélent plusieurs bandes caractéristiques de divers
groupements fonctionnels typiques des matériaux d'origine végétale. Par exemple, la bande a
3418,87 cm™! est associée aux liaisons O-H, attribuées aux alcools, phénols ou groupes hydroxyles
lies a I'eau résiduelle [6]. De plus, les bandes entre 2923,93 et 2859,09 cm™ témoignent de la
présence de liaisons C-H dans les chaines alkyles (-CH, -CH: et -CHs), indiquant des composés
organiques [7]. Une bande prononcée a 1632,01 cm™ révele les vibrations des liaisons C=0,
souvent liées a des cétones, aldéhydes ou acides carboxyliques [8].

Les vibrations d'élongation des liaisons C-O apparaissent a 1421,88 cm™ [9], tandis que les

pics entre 1322,57 et 1247,05 cm™ correspondent aux vibrations des liaisons -COO™ Vibration
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d'élongation symétrique et antisymétrique de I'ion carboxylique [7], et C-O, typiques des alcools,
esters ou éthers issus de la décomposition de la cellulose et de I'némicellulose [9]. Par ailleurs, la
bande a 1102,59 cm™ suggere la présence de cellulose a travers 1'élongation des liaisons C-O-C
[10]. La région allant de 883,44 a 774,28 cm™' montre des déformations hors du plan des liaisons
C-H, indiquant des structures aromatiques ou des composés phénoliques dans le matériau brut.
Enfin, les vibrations de déformation des liaisons C-H se situent entre 661,01 et 606,83 cm™ [11].
Cette analyse met en lumiere la composition fonctionnelle et les propriétés chimiques du matériau

brut obtenu a partir de la biomasse de pommes de terre.
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Figure II1.3. Spectre FTIR de PPT brute.

I11.3.3. Diffraction des rayons X de PPT

Le diagramme de diffraction des rayons X (DRX), présenté a la Figure I11.4, illustre les
propriétés cristallines du charbon brut obtenu a partir de la biomasse de plantes de pommes de
terre (PPT), analysé a l'aide de I'instrument D8 Advance de Bruker. Chagque composé identifiable

présente des signatures spécifiques dans les valeurs de 20, permettant leur reconnaissance et leur

caractérisation.
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Figure I11.4. Diffraction des rayons X de PPT brute.

Les pics caractéristiques du chlorure de potassium (KCI) apparaissent généralement aux
positions 20 de 24.31°, 28.22°, 40.4°, 49.99°, 66.21°, et 73.40°, indiquant la présence de ce
composé¢ dans 1'échantillon. La silice (Si0O:) est quant a elle identifiable par des pics a 20 de 31.49°
et 38.14°, confirmant son occurrence dans le matériau analysé [12]. La présence de P-Os, bien que
sous forme de phase cristalline mineure, peut €tre détectée par un pic a 20 de 20.87°. Toutefois, en
raison de sa faible concentration et de I'absence de traitement thermique, il reste difficile a observer
directement dans le diagramme DRX. Le phosphate monopotassique (H.KO.P), souvent li¢ aux
phosphates dans la biomasse, peut se manifester par des pics dans la plage de 26 autour de 46.32°.
Enfin, le nitrure de carbone graphitique (CsNa), s'il est présent sous forme cristalline, montre des
pics distincts autour de 26 de 5.97° et 35.73°, apportant des indications supplémentaires sur la
composition et la structure de I'échantillon.

II1.3.4. Analyse par microscopie électronique a balayage de la surface du PPT (MEB), et
analyse dispersive en énergie (EDS)

L'analyse MEB dans la Figure II1.5, réalisée a l'aide de l'instrument Thermoscientific Prisma
E. La morphologie du PPT a montré la présence des grains de taille hétérogeéne, avec une surface
irréguliere et no poreuse, la forme de la surface apparait comme des plis circulaires. L'analyse de

EDS révele les ¢léments chimiques a savoir le carbone (C), I'oxygéne (O), 1'azote (N), magnésium
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(Mg), silicium (Si1), phosphore (P), soufre (S), Potassium (K), calcium (Ca), et chlore (Cl), sont

regroupés dans Tableau III.1.

Figure I11.5. Image MEB de PPT brute.

Tableau III.1: Les ¢léments chimique de la surface de PPT brute.

Elément C (0) N Mg Si P S K Ca Cl
PPT 16.16 | 26.22 | 37.74 | 1.55 | 0.27 | 033 | 2.09 | 386 | 5.77 | 6.01
(poids
%)

I11.3.5. Analyse BET de PPT brute

La surface est 1'une des qualités d'adsorption les plus cruciales, en utilisant Micromeritics

ASAP 2020 Plus. La Figure II1.6 et le Tableau II1.2 résume les résultats sur analyse de BET sur

PPT.

Tableau II1.2: Les résultats d'analyse BET de PPT brute

PPT SeET Surface de Surface externe Volume des Taille des
brute Langmuir pores pores
Valeur 1.3967 m*/g 2.7587 m?*/g 1.7743 m?/g 0.001136 cm®/g 21.5846 nm
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Figure II1.6. Isotherme d’adsorption N pour PPT brute.

L’analyse BET réalisée sur la PPT brute a révélé une surface spécifique de 1.3967 m?/g, un
volume de pores de 0.001136 cm3/g et une taille moyenne des pores de 21.5846 nm. Ces valeurs
indiquent une faible surface spécifique, potentiellement associée a la présence de mésopores ou de
structures non poreuses. En comparant ces résultats avec des études similaires portant sur d'autres
polymeéres ou matériaux adsorbants, on observe que la surface spécifique obtenue pour la PPT
brute est relativement faible [13]. Par exemple, des matériaux comme les charbons actifs ou les
matériaux nanostructures (tels que les nanotubes de carbone ou les matériaux mésoporeux)
présentent typiquement des surfaces spécifiques bien plus élevées, dépassant souvent les 500 m#/g,
ce qui les rend plus efficaces pour des applications nécessitant une adsorption élevée [14].

Cependant, la présence d'une taille de pores d'environ 21.5846 nm positionne la PPT brute
dans la catégorie des mésopores (2-50 nm), ce qui peut étre bénéfique pour des applications
spécifiques telles que 1’adsorption de molécules de taille intermédiaire. Cela pourrait ¢galement
indiquer que la PPT brute posséde des propriétés qui la rendent adaptée a des applications ou des
interactions de surface modérées sont suffisantes, comme 1’adsorption de contaminants organiques

dans I’eau ou des utilisations catalytiques modérées.
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I11.4. Préparation des PPT modifiés
I11.4.1. Mode opératoire

A partir de la matiére premiére brute issue de la plante de pomme de terre (PPT) préparée lors
de 1'é¢tape précédente, des charbons actifs ont été élaborés par activation chimique. Pour cela, 5 g
de matiére brute ont été pesés puis immergés dans des solutions de ZnCl,, HCI et NaOH (45 ml,
0,5 M). La suspension a été agitée pendant 1 heure a température ambiante (20 + 5°C). Apres
I'imprégnation, le mélange a ét¢ séché dans une étuve a 105 = 1°C pendant 24 heures. La
carbonisation a ensuite ét¢ effectuée dans un four a moufle a 600°C pendant 3 heures. Les charbons
actifs obtenus ont été lavés plusieurs fois avec de I'eau distillée jusqu'a ce que le pH se situe entre

6 et 7. La Figure IIL.7 illustre les différentes étapes de la préparation du charbon actif.

Lavage Séchage Broyage Tamisage PPT poudre
; ; =
G ® @ B o d»
— — — — S
=, Activation @ 1 Zncl, (0.5M)
chimique
> . ‘ / NaOH (0.5M)
‘o9 j N
>
— — /__—\
, . ' : = Lol
. Carbonisation & 600 C° Séchage dans I’ étuve a 105 C°
b= | Pendent 24h
pendent 3h enaen \
S - - £l .
, . N
@ Lavage avec l'eau distillé
jusqu'a pH neutre et filtration Agitation pendent 1h

Figure I11.7. Les étapes de préparation des charbons actifs.

IIL.5. Caractérisation des charbons actifs PPT-ZnCI12/PPT-NaOH/PPT-HCI1
Plusieurs techniques physico-chimiques d’analyses de caractérisation, permettant la

connaissance des propriétés de surface a l'extérieur et de l'intérieur des charbons actifs, telles que

: Panalyse par microscopie électronique a balayage couplé a une sonde d'analyse dispersive en

énergie (MEB/EDS), spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (IRTF), la diffraction des
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rayons X (DRX), analyse et Mesure de Surface Spécifique par la méthode Brunauer, Emmett et

Teller (BET).

II1.5.1. Analyse par microscopie électronique a balayage de la surface des charbons actifs
(MEB), et analyse dispersive en énergie (EDS)

% Les images de MEB des charbons actifs :

Les images de MEB montrent les 3 charbons actifs PPT-ZnCl,, PPT-NaOH et PPT-HCI avant
'adsorption (Figure II1.8). Chaque charbon a une forme de morphologie de surface, mais tous ont
une porosité trés développée par rapport a la matiére premicere (PPT). Figure IIl.8.a, La
morphologie du PPT-ZnCl, a montré la présence de cratéres a la surface, avant I’adsorption a la
suite du processus d’activation [15]. Ces cratéres ont joué un role important dans I’amélioration
de la surface apres activation. Selon les recherches il est évident que la présence d’especes de zinc
pendant 1’échantillonnage la préparation donne lieu a des « crateéres » avec des murs rugueux et
des surfaces qui ont des variations Tailles de pores, diamétres et espaces vides. Comme indiqué
dans la Figure I11.8.b, c qui a montré une amélioration de la surface est une référence a I’activation
chimique avec NaOH et HCI, et a montré différentes tailles de pores pour PPT-NaOH et PPT-HCI

pour 1’adsorption au niveau de ces pores.

v ag O V w pressure
10.00kV 10000x 102mm 41.4pm 30 Pa
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mode | det | HV mag O/WD HFW  pressure
SE_ ETD 15.00kV_10000x 93 mm 41.4um 1.69E-3 Pa

ode det HV mag O WD HFIW  pressure }
E_ETD 15.00kV 2500x 9.3 mm 166 um 1.78E-3 Pa

Figure II1.8. Analyse de MEB des charbons actifs : (a) PPT-ZnCl,, (b) PPT-NaOH, et (c¢) PPT-
HCL

0,

¢ L'analyse EDS des charbon actifs :

Les résultats EDS des PPT modifiés sont donnés dans le Tableau III.3. La composition

¢lémentaire se présente comme suit :

Tableau II1.3: Les résultats d'analyse EDS des PPT modifiés.

Elément (poids %) PPT-NaOH PPT-HCI PPT-ZnCl2
C 50.23 36.30 63.79
O 29.70 21.17 15.76
Zn - - 20.44
Na 3.01 - -
Mg 2.87 4.26 -
P 1.36 6.14 -
Si 1.94 3.06 -
K 1 0.30 -
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Ca 8.09 20.25
S 1.81 5.28
Cl - 3.25

L'analyse par spectrométrie de dispersion d'énergie (EDS) des charbons actifs révele des
différences notables dans leur composition élémentaire selon Il'agent chimique utilisé pour
I'activation. Les résultats, présentés dans le Tableau 111.3, montrent que le carbone (C) est le
principal constituant des échantillons, avec une teneur particulierement élevée dans I'échantillon
activé avec ZnCl, (PPT-ZnCly), qui atteint 63.79 %. Cette teneur élevée suggere une meilleure
rétention de la matiere carbonée, probablement due a l'efficacité de ZnCl; a promouvoir une
activation profonde. L'échantillon traité avec NaOH (PPT-NaOH) contient 50.23 % de carbone,
tandis que l'activation par HCI (PPT-HCI) conduit a la plus faible teneur en carbone, soit 36.30 %,
ce qui peut indiquer un effet différent sur la structure carbonée.

En ce qui concerne I'oxygéne, la teneur varie également en fonction de I'agent chimique. PPT-
NaOH présente la teneur en oxygéne la plus élevée (29.70 %), ce qui peut étre associé a la présence
de groupes fonctionnels oxygénés favorisés par NaOH. En revanche, les échantillons PPT-HCI et
PPT-ZnCl, montrent respectivement des valeurs de 21.17 % et 15.76 %, indiquant une réduction
des composés oxygénés, notamment dans le cas de ZnClz, connu pour éliminer les volatils pendant
la carbonisation. L'échantillon PPT-ZnCl> se distingue également par la présence significative de
zinc (20.44 %), confirmant I'imprégnation réussie de cet agent et laissant supposer des propriétés
spécifiques de la surface activée.

L'échantillon activé avec NaOH contient 3.01 % de sodium, signalant que cet élément n'a pas
été complétement éliminé apres le processus de lavage et pourrait influer sur la réactivité chimique.
De plus, les concentrations de magnésium, phosphore, silicium, potassium, calcium, soufre et
chlore varient entre les échantillons. PPT-HCI montre des niveaux élevés de calcium (20.25 %) et
de phosphore (6.14 %), tandis que PPT-NaOH contient du magnésium (2.87 %) et du calcium
(8.09 %). Ces élements peuvent contribuer a modifier les propriétés de surface des charbons.
L'absence de certains éléments dans PPT-ZnCl: et la présence de chlore (3.25 %) dans PPT-HCI

révelent des interactions spécifiques entre I'agent chimique et la matiére premiére.
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II1.5.2. Analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR)
La Figure II1.9 présente le spectre FTIR des charbons actifs PPT-ZnCl,, PPT-NaOH et PPT-
HCI, enregistré dans la plage de 4000 a 400 cm™. Les résultats obtenus mettent en évidence les

différents groupements fonctionnels présents.
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Figure II1.9. Analyse de FTIR des charbons actifs : a) PPT-ZnCl, b) PPT-NaOH, et ¢) PPT-HCI.

Les spectres FTIR de PPT-ZnCl,, PPT-NaOH, et PPT-HCI avant 1’adsorption, les résultats

de cette analyse sont présentés comme suit :
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e FTIR de PPT-ZnCl:

Les groupements hydroxyles (O-H) sont identifiés par une bande située entre 3286 et 3635
cm™', et la présence de dioxyde de carbone (CO3) est indiquée par un petit pic a 2335 cm™ [16].
Un pic notable a 1576 cm™ correspond a des vibrations d’étirement C=C ou a des cycles
aromatiques [17]. Phénols, groupes carboxyliques ou alcools, manifestent une vibration
d’étirement asymétrique de la liaison C-O, associée a une bande a 1072 cm™ [18]. Les pics a 869
et 611 cm™' suggérent des vibrations liées aux liaisons C-H [19], tandis que le pic a 505 cm™ révele

l'apparition de Zn-O [20].

e FTIR de PPT-NaOH

La bande située entre 3651 et 3411 cm™', ainsi qu'a 3117.17 cm™, indique une ¢longation de
la liaison O-H liée a la cellulose [21]. Un petit pic a environ 3000 cm™* est généralement attribué
aux vibrations d’étirement des liaisons C-H dans les groupes alkyles ou dans des structures
aromatiques résiduelles du charbon activé. La faible intensité de ce pic suggere une présence
limitée de ces groupes, typique apres une activation forte par NaOH, qui favorise la formation de
structures aromatiques et carbonées stables. Les bandes a 1622.82 et 1488.24 cm™! correspondent
aux vibrations d’élongation C=0 et C=C [22], respectivement. Un grand pic a 1403.73 cm™" est
principalement associé aux groupes carboxylates (COO") [23], formés lors de la déprotonation des
acides carboxyliques sous I'effet du traitement alcalin. Le pic a 1067.29 cm™ indique des liaisons
d’élongation C-O-C [10], tandis que les pics a 873.64, 773.53 et 702.96 cm™' représentent des
vibrations de déformation des liaisons C-H [11]. Le pic a 589.73 cm™! témoigne de la présence de

structures aromatiques complexes, et dans une moindre mesure, de liaisons C-O déformées.

e FTIR de PPT-HCI
Une bande entre 3315 et 3008 cm ™ est associée aux liaisons O-H [24], tandis qu’un pic a
1589.32 cm™ représente 1'¢longation des liaisons C=C dans les structures aromatiques. Un pic
marqué a 1400.54 cm™! peut étre attribué aux vibrations de déformation symétriques des groupes
carboxylates (COO"), et la bande a 1034.47 cm™* signale des liaisons d’élongation C-O-C [10].
Enfin, un pic a 509 cm™ pourrait correspondre aux vibrations des liaisons C-Cl, suggérant la

présence de traces d’halogenes résultant de 1’activation par HCI.
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I11.5.3. Diffraction des rayons X (DRX)

L'analyse DRX, illustrée par la Figure 111.10, met en évidence les propriétés cristallines
distinctes des différents échantillons de charbon actif préparés avec divers agents activateurs. Ces
résultats permettent non seulement de caractériser la structure cristalline des échantillons mais
aussi de comprendre I'interaction entre le matériau carboné et les composés formes pendant le
processus d'activation.
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Figure I11.10. DRX de PPT modifié : a) PPT-ZnCl,, b) PPT-NaOH, et c) PPT-HCI.
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e PPT-ZnCl::

Les pics significatifs observés aux angles 20 de 31,58°, 34,34°, 36,12°, 47,44°, 56,30°, 62,70°
et 67,78° confirment la présence de ZnO. Ce phénomene résulte de la formation de Zn (OH). a
partir de I'agent activateur en milieu aqueux neutre et de sa décomposition a 600 °C, menant a la
création d'une hétérojonction ZnO/charbon actif. Cette hétérojonction est cruciale car elle pourrait
favoriser des propriétés catalytiques amélioreées, telles que I'adsorption de certains polluants ou la
réactivité électrochimique, en raison de la présence de sites actifs supplémentaires [25].
L'apparition de pics de CaCOs suggére des interactions secondaires, probablement liées a des
impuretés ou a des réactions avec le support carboné. La présence de graphite a 26,86° et 42,65°
confirme la structure graphitique partielle, ce qui pourrait influencer la conductivité électrique et
la stabilité thermique du matériau.

e PPT-NaOH :

L'intensité notable du pic a 26 = 29,55° attribuée au graphite indique une forte cristallinité
carbonée, ce qui pourrait expliquer des propriétés adsorbants spécifiques. Les multiples pics de
CaCOa3 révelent une possible précipitation en phase solide, suggérant que I'agent basique favorise
la formation de composes carbonatés pendant I'activation. La présence de SiO2, identifiée par des
pics a 21,12°, 26,79°, 50,25° et 60,08°, est intéressante car elle peut indiquer une incorporation de
silicates qui pourraient agir comme stabilisants de la structure ou modulateurs des propriétés de
surface. La détection de Na3PO4 et de MgO aux angles mentionnés peut étre le résultat d'une
réaction avec I'agent alcalin, conduisant a des modifications structurelles ayant des implications
pour la capacité d'adsorption et la stabilité chimique.

e PPT-HCI:

L'identification du graphite aux angles 26,71°, 42,54° et 59,99° confirme la nature carbonée
de 1'échantillon. Cependant, la présence de Ca2S0O4 a 20 = 31,99° peut étre attribuée a une
interaction chimique lors de I'activation acide, qui pourrait influencer la porosité et I'affinité pour
certains adsorbats. Les nombreux pics associés a la SiO2 indiquent que le processus d'activation a
pu incorporer ou révéler des phases silicatées, contribuant potentiellement a la résistance
thermique et a la modification des sites de surface actifs.

Ces resultats montrent que l'agent activateur utilisé influence de maniere significative la
composition minérale et la structure cristalline des charbons actifs. La présence de phases comme

Zn0O, CaCO:s et SiOy, ainsi que la cristallinité du graphite, modifie les propriétés adsorbants et les
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applications potentielles de ces matériaux. Par exemple, I'nétérojonction ZnO/charbon actif
pourrait étre explorée pour des applications catalytiques avancées ou des dispositifs de stockage
d'énergie.
I11.5.4. Analyse de BET

L'utilisation d'agents activateurs joue un role crucial dans la détermination des propriétés de
surface des charbons actifs, influengant directement la surface spécifique, le volume des pores et
la taille des pores. L'analyse BET effectuée sur le charbon actif PPT-ZnCl, est illustré¢ dans la
Figure III.11 suivantes.
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Figure I11.11. Analyse de BET pour déterminer la surface spécifique de PPT-ZnCl..

L’isotherme d’adsorption-désorption de PPT-ZnCl, de type Il avec des boucles d’hystérésis
de type H3 [26], indiquant la présence de mésopores dans le charbon actif. L'activation chimique
du charbon actif avec ZnCly a un effet significatif sur ses propriétés d'adsorption, comme le
montrent les résultats de 1'analyse BET. Contrairement au charbon actif brut, l'activation par ZnCl,
entraine une augmentation notable de la surface spécifique, atteignant 134.59 m?%/g, et du volume
des pores a 0.094099 cm?®/g, tout en réduisant la taille moyenne des pores a 6.201 nm. Ces
changements indiquent que 1'agent activateur ZnCl, favorise la formation d'une structure poreuse
développée, principalement composée de mésopores et de micropores. Le mécanisme sous-jacent

a cette activation repose sur la déshydratation et la réorganisation des chaines carbonées, créant de
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nouveaux sites d'adsorption et des cavités au sein de la matrice. Ainsi, l'utilisation de ZnCl, permet

d'optimiser les propriétés de surface du charbon actif, le rendant particulierement efficace pour

l'adsorption de molécules de taille intermédiaire et les applications de purification et de filtration.

I11.5.5. Le pH du point zéro charge (pHpzc)

La technique employée pour déterminer le pHpzc est dérivée des recherches menées par

Lopez-Ramon et al [27]. Pour déterminer ce point pour chaque adsorbant "PPT-ZnCl,", "PPT-

NaOH", et "PPT-HCI" ont a suivre les étapes suivantes :

e

AS

Préparation des solutions aqueuses contenant du NaCl a une concentration de 0,01 M.

Le pH initial de chaque solution est étalonné par addition de NaOH ou de HCl et évalué a
l'aide d'un pH-métre.

Une quantité de 1g/L de chaque adsorbant est mise en contact avec 100 ml de ces solutions
ajuster.

Les mélanges ont ét¢é maintenus sous agitation pendant une durée de 24 heures a
température ambiante (2045 C°).

A la fin de cette expérience, chaque échantillon est filtré a I'aide d'une pompe vide équipée
d'un filtre de 0,22 pm, suivie d'une autre mesure du pH final.

D'apres les résultats ont a tracer une courbe de f (pH final - pH initiale) €n fonction de pH initiale
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Figure II1.12. Le pH du point zéro charge (pHyzc) de chaque adsorbant.
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La surface du charbon actif subit des changements importants lors de tests du pH a charge
zéro, ce qui est crucial pour comprendre ses caractéristiques de charge de surface dans les
environnements aqueux, qui influengant son interaction avec les ions en solution. Cette analyse
révele la nature amphotere des surfaces de charbon actif, ou les fonctionnalités acides et basiques
coexistent, affectant leur distribution de charge en fonction du pH environnant. Les charbons actifs
possedent des groupes de surface acides et basiques, ce qui conduit a des états de charge variables
en fonction du pH de la solution. PHpzc varie en fonction de la méthode d'activation du charbon,

au fur et a mesure de l'apparition des résultats.

Les résultats montrent un pHp.c : 6.8, 8.3, et 9.6 pour PPT-ZnCl,, PPT-NaOH, et PPT-HCI
respectivement. La figure5.1 montre les pHpc des supports ou la charge de surface est zéro. Quand
pH< pHpc la charge extérieure de I’adsorbant est positive, et quand pH> pHy,c la surface devient
négative [28], ce qui fait une affinité entre les polluants, cationiques sur la surface carbone négative

et anioniques sur la surface carbone positive.

66



Chapitre I1I : Préparation et caractérisation de PPT modifié

I11.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la caractérisation du charbon actif a base de plant de

pomme de terre (PPT) activé avec différents agents chimiques : le chlorure de zinc (ZnCly),

I'nydroxyde de sodium (NaOH) et I'acide chlorhydrique (HCI), nommés respectivement PPT-
ZnCl,, PPT-NaOH et PPT-HCI.

*

L'objectif était d'évaluer les propriétés physiques et chimiques de ces charbons actifs a
I'aide de techniques telles que la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR),
la diffraction des rayons X (DRX) et I'analyse de surface Brunauer-Emmett-Teller (BET).
Les résultats de la FTIR ont révélé la présence de groupes fonctionnels essentiels aux
processus d'adsorption, tels que les structures hydroxyles, carbonyles et aromatiques,
indiquant une chimie de surface propice a I'adsorption de divers polluants.

L'analyse DRX a démontré l'influence significative des méthodes d'activation sur la
cristallinité des échantillons.

L'analyse BET a révelé que la surface spécifique variait considérablement selon I'agent
d'activation utilisé, affectant ainsi I'efficacité d'adsorption.

Enfin, I'étude du pHpzc (point de charge zéro) a fourni des informations cruciales sur la
chimie de surface et les interactions avec différents adsorbats dans diverses conditions

environnementales.
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Chapitre IV : Etude de I'adsorption de Rhodamine b sur les charbons actifs préparés

IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous avons étudié¢ 1'adsorption de Rhodamine B (RhB) synthétique sur les
trois charbons actifs préparé a partir de plants pomme de terre (PPT), activé par voie chimique
avec : ZnClL (PPT-ZnCl:), NaOH (PPT-NaOH) et HCI (PPT-HCI) suivi par carbonisation dans
600°C pendent 3heurs. A cet égard, I’influence de différents parameétres opératoires sur le
rendement et la capacité d’élimination de ce colorant tels que : le temps de contact, le pH initial
de la solution, la masse de I’adsorbant, la concentration initiale en colorant, et la force ionique a
été examinée.

Les résultats expérimentaux obtenus ont été exploités afin de déterminer d’une part les
isothermes d’adsorption par ’application des modeles : Langmuir, Freundlich, et Temkin. Afin de
comprendre le mécanisme d'adsorption de Rhodamine B sur chaque adsorbant, on appliquera aux
données expérimentales des modeles cinétiques comme : le pseudo-premier ordre (PFO), le
pseudo-second-ordre (PSO), et Elovich. Nous terminons cette partie de 1'¢tude en étudiant la
possibilité de réutiliser le charbon actif pendant plusieurs cycles, ainsi que son recyclage, et leur
effet sur le taux d'adsorption de Rhodamine b (RhB). Enfin, I'étude de l'adsorption de Rhodamine
b (RhB), pour choisir le meilleur charbon qui va étre utilisé dans le reste du travail (I'application

de photocatalyse sous l'irradiation solaire).

IV.2. Le Rhodamine b
IV.2.1. Préparation de Solution

Rhodamine B (RhB), est un composé chimique de formule moléculaire C2sH31CIN2O3 et
d'une masse molaire de 479,02 g/mol. Il provient de la société Biochem Chemopharma. De plus,
RhB a une longueur d'onde d'absorption maximale (Amax) de 554 nm [1]. La solution meére de
colorant (RhB) avec une concentration de 500 mg/L a été préparée en dissolvant 0,5 g de colorant
dans 1 L d'eau distillée. La courbe d’étalonnage a été déterminée dans le domaine des

concentrations du colorant allant de 0 a 10 mg/L. Les mesures d'absorbance des solutions colorées

sont effectuées a une longueur d'onde (Amax) de 554 nm. Les résultats obtenus sont représentés

par la Figure IV.1.
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Figure IV.1. a) Courbe d’étalonnage du colorant RhB, et b) Uv-Visibe spectre d'absorption du RhB.
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IV.2.2. Propriétés physique et chimiques de RhB

Les propriétés physiques et chimiques de la Rhodamine B sont regroupées dans le tableau

800

IV.112]:
Formule brute C23H31CIN2O3
Nomenclature Chlorure de [9-(2-carboxyphényl)-6-
diéthylamino- 3- xanthénylidéne]-
di¢thylammonium
Structure

Masse molaire

479,01 + 0,028 g/mol

T° fusion 210-211 °C
Solubilité 50 g.L"' 220 °C dans I'eau
Masse volumique 0,79 g.cm?
Odeur Inodore
Absorption maximale 553 nm
Classification Xanthene
Aspect Cristaux verts sombres
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IV.3. Etude des parameétres opératoires sur 1'adsorption du RhB

Les études d'adsorption utilisant un dosage d'adsorbant de 1 g/L des charbons actifs (PPT-
ZnCl> / PPT-NaOH / PPT-HCI) ont été réalisées dans 100 mL de solution RhB (Co=20 mg/L,
pHo=6,3, T=20+5 C°) avec l'agitation magnétique. Par la suite, un filtre seringue avec une taille
des pores de 0,22 um a été utilisé pour séparer les échantillons des charbons actifs et de solution
RhB. Un spectrophotométre appelé photoLab DR 6000 UV-VIS a été utilisé pour mesurer une
concentration résiduelle de RhB a une longueur d'onde de A=554 nm.
IV.3.1. Effet du temps de contact et I'étude de la cinétique d'adsorption du RhB

Les essais d’adsorption ont été réalisé€s sous l'agitation magnétique, en mettant en contact 100
mL d’une solution de RhB (Co=20 mg/L, pHo=6,3, T=20+5 °C, mdsorbanyy=1g/L). Le temps
d’agitation a été varié entre 0 a 180 min, les résultats obtenus dans la Figure I'V.2. Ces résultats ont
montré 1'équilibre de I'adsorption du RhB. Les charbons actifs PPT-ZnCl,, PPT-NaOH a été atteinte
en 120 min, et pour PPT-HCl a ét¢ atteint apres 90 min. L'efficacité d'élimination du RhB était de
98.95 %, 96.1 % et 86.65 % en utilisant PPT-ZnCl,, PPT-NaOH, et PPT-HCl respectivement. Cette
adsorption rapide au moment du contact initial peut étre attribuée a la disponibilité d’un grand
nombre de sites de surface pour ’adsorption dans les étapes initiales et apres le temps, 1’adsorption
devient plus faible en raison du ralentissement de la propagation de la RhB dissoute pour remplir
les sites actifs [3,4].

Les données cinétiques ont ¢été simulées en utilisant les modéles non linéaires de Pseudo-
premier ordre (PFO), Pseudo-second ordre (PSO), Elovich (Figure IV.2). Les résultats regroupés
dans le tableau IV.2.
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Figure IV.2. Effet du temps de contact et les modeles cinétiques de 1'adsorption de RhB sur le
PPT modifié.

Les données expérimentales de 1'adsorption de RhB sur chaque adsorbant testé en fonction
du temps et selon les valeurs du coefficient de corrélation R?, les données cinétiques sont
regroupées dans le tableau IV.2. Alors, on peut conclure que 1'équation PSO est le modéle approprié
qui décrit la cinétique d'adsorption RhB sur PPT-ZnCl,, ce résultat est cohérent avec les études
précédentes [5-7]. Le modele d’Elovich pourrait décrire la diffusion des adsorbants a I’interface
d’adsorption de PPT-HCI et de PPT-NaOH. Il convient aux processus de réaction dans lesquels
I’énergie des sites actifs varie considérablement et peut révéler une adsorption irréguliere sur la

surface de 1’adsorbant ignorée par d’autres types de modeles [8].
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Tableau IV.2. Présenté les valeurs des paramétres des modéles cinétiques d'adsorption.

Modele Parameétre Unité Valeur
PPT-ZnCl, PPT-NaOH PPT-HCI
PFO % mg/g 19.41 18.32 16.63
K 1/min 0.063 0.058 0.11
R? - 0.967 0.901 0.946
PSO e mele 21.12 20.09 17.67
K, o/mg min 0.0052 0.0047 0.0108
R? i 0.992 0.963 0.984
Elovich p . 20.91 12.97 223.77
8 mg/g min 0.345 0.3386 0.565
R? g/ mg 0.983 0.988 0.993

IV.3.2. Effet de la concentration initiale en RhB

L'effet de la concentration initiale en RhB sur le processus d'adsorption a été étudi¢ en
solutions synthétiques de RhB, en faisant varier la concentration initiale de 5 a 200 mg/L en
présence de 1 g/L d'adsorbant dans 100 ml de solution de RhB.

Les résultats (Voir la Figure 1V.3) indiquent que 1'¢limination du RhB (%) par adsorption sur
les PPT modifié¢ diminue avec l'augmentation de la concentration initiale de RhB, pour PPT-ZnCl,,
PPT-NaOH et PPT-HCI, l'efficacité diminue jusqu'a 56.4%, 34.38 et 32.05% respectivement. A
faible concentration, un grand nombre de sites d'adsorption disponibles sur la surface de PPT
modifié, cela rend 1'adsorption du RhB sur la surface du charbon actif facile a fournir a ces sites.
Cependant, a des concentrations initiales du RhB plus ¢levées, la compétition des molécules RhB
pour les sites d'adsorption de I'adsorbant devient importante. Des recherches antérieures l'ont
confirmé [4,5,9], ’effet de la concentration initiale du facteur RhB dépend de la relation immédiate

entre la concentration du RhB et les sites de liaison disponibles sur une surface d'adsorbant.
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Figure IV.3. Influence de concentration initiale sur 1'adsorption de RhB (Co= 5-200 mg/L, dose de
I'adsorbant= 1 g/L, pH=6.3).

IV.3.3. Effet de 1a dose de 1'adsorbant

L'effet de la dose de chaque adsorbant PPT modifi¢ (de 0.5 g /L a 4 g/L) sur I'¢limination de
RhB a ¢été étudié et les résultats sont présentés dans la Figure 1V.4. Selon les résultats obtenus, on
peut remarquer que le pourcentage d'¢limination de RhB augmente avec la dose de l'adsorbant
(Figure IV.4 (a)), par contre la capacité d'adsorption de RhB diminue avec I'augmentation de la
dose d'adsorbant (de 0.5 g /L a 4 g/L) (Figure IV.4 (b)).

Cette diminution pourrait également s'expliquer par l'insaturation des sites d'adsorption, Des
résultats similaires ont été obtenus par Lu et al ; Geng et al [8,10]. Ces résultats montrent que pour
une augmentation de chaque dosage d'adsorbant, les sites adsorbants disponibles par rapport aux
molécules de RhB et donc l'adsorption s'affaiblit, et également du taux de transfert de matiére du
RhB a la surface des absorbants, cela signifie que la quantité de colorant adsorbée par unité de

masse d'adsorbant a sa limite avec le dosage d'adsorbant.
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Figure IV.4. Effet de la dose de PPT modifi¢ sur: a) le rendement d’¢limination du RhB, et b) la
capacité d'adsorption (Co= 20 mg/L, pH = 6.3, dose de 1’adsorbant = 0.5 g/L.a 4 g/L).

IV.3.4. Etude de l'isotherme d'adsorption du RhB
L'isotherme d'adsorption a été étudiée pour décrire la distribution des RhB a l'interface
adsorbant-adsorbat. Les données isothermes ont été simulées en utilisant les mod¢les non linéaires

de Langmuir, de Freundlich et de Temkin (Figure IV.5).
La technique d'optimisation non linéaire a été appliquée pour calculer les paramétres
d'adsorption a partir de ces modeles (Tableau I1V.3). Les valeurs R? pour les trois modéles ont

indiqué un bon ajustement entre les données expérimentales et les modeles testés.
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Figure IV.5. Les modé¢les isothermes de I'adsorption de RhB sur le PPT modifié.

Et on conclure a partir des résultats du tableau I'V.3:
v’ La capacité d'adsorption maximale de Langmuir (Qmax) était de 140.34 mg/g, 86.58 mg/g
et 44.48 mg/g pour le PPT-ZnCl,, le PPT-NaOH et le PPT-HCI respectivement.
v' Un facteur de séparation (RL) (sans dimension) du systéme d'adsorption solide-liquide

pour prédire l'affinité entre RhB et les PPT modifiées défini par I'équation suivante

(Eq.IV.1):

1
T 1+Co Ky

R, Eq.IV.1

Ou:

Co est la concentration initiale de RhB (mg/L) et Ki est la constante de Langmuir.

Les valeurs de Ry suggerent que le processus d'adsorption est Ri>1 : défavorable, Ri=1 :
linéaire, 0 < Rp <1 : favorable et Ri=0 : irréversible.

Dans cette étude, les valeurs Ry sont de 0.85-0.12, 0.88-0.16 et 0.57-0.03 pour la PPT-
ZnClo, PPT-NaOH et PPT-HCI respectivement dans la gamme de 0 et 1. Ceci indique une
adsorption favorable de RhB sur chacun des adsorbants testés, les résultats sont confirmés

par Hayeeye et al [11].
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v' Les valeurs des constantes (n) de Freundlich indiquées dans le tableau IV.3. Les valeurs
entre 2.38-3.70, lorsque n > 1 : indiquent une adsorption favorable, des valeurs den <1 :
une faible adsorption. Ceci permet de confirmer que l'adsorption sur chaque adsorbant est
favorable aux RhB, les valeurs dans la méme gamme ont été déterminées par Bilehal et al
[12].

v' D’aprés les résultats fournis par le modéle de Temkin montrent que les coefficients de
détermination obtenus (R*< 0.90), avec la constante liée a ’énergie d'adsorption (B) est
faible 16.20, 9.04, 4.68 J/mol pour PPT-ZnCl,, PPT-NaOH, et PPT-HCl re, respectivement
(<8 Kj/mol), ce qui indique que le processus d'adsorption est physique et c’est ce qu’il a

trouvé par Jmai et al [13].

Tableau I'V.3. Présenté les valeurs des parametres des modeles isothermes d'adsorption.

Modéle Paramétre Unité Valeur
PPT-ZnCl, PPT-NaOH PPT-HCI
Langmuir Qmax mg/g 140.34 86.58 44.48
K, L/mg 0.035 0.025 0.15
R? - 0.93 0.85 0.76
Freundlich n - 2.38 2.70 3.70
K (mg/g)/(mg/L)"" 16.26 10.72 12.61
R? - 0.98 0.91 0.85
Temkin B - 16.20 9.04 4.68
Kr L/ mg 3.29 4.14 55
R? - 0.88 0.82 0.81

A travers ces résultats, il semble que :

v’ L'isotherme d'adsorption appropriée, qui représente le processus d'adsorption de RhB sur
une surface de PPT modifié, est l'isotherme de Freundlich, avec une forme de surface
hétérogene.

v L'activation chimique peut étre attribuée aux différences dans les propriétés de 1'adsorbant,
notamment la surface spécifique et la taille des pores, ainsi qu'aux interactions entre le RhB

et la surface de 1'adsorbant (PPT modifié).
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IV.3.5 Effet de pH initiale

L'étude de l'effet de pH initiale de la solution synthétique de RhB, sur la capacité d'adsorption
de PPT modifié dans pH rnB) = 2-12, dans un volume 100 mL et concentration initiale de Co= 20
mg/L (Figure 1V.6).
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Figure IV.6. Influence de pH initiale de la solution sur 1'adsorption de RhB (Co= 20 mg/L, dose
de l'adsorbant=1 g/L).

Figure IV.6 montre que I’efficacité de rétention du RhB augmente et diminue sur une gamme
du pH de 2 a 12. Pour les résultats de point de charge zéro pHp,. des PPT modifiées est 6.8, 8.3 et
9.6 pour PPT-ZnCl,, PPT-HCI et PPT-NaOH respectivement. Cela donne une idée de la surface du
charbon actif ou pH > pHy,c la charge de surface charbon actif est négative, pH < pHp la surface

avec une charge positive et pH= pHy la surface a indiqué une charge nulle.

v" PPT-ZnCl, montrer des résultats cohérents a tous les niveaux de pH, La capacité
d’adsorption de PPT-ZnCl> pour RhB varie de 19,78 mg/g a 19,7 mg/g en raison de
I’augmentation du pH de la solution de 2 a 12. L’impact de la solution pH sur I’efficacité
d’adsorption du PPT-ZnCl, sur RhB s’est révélé statistiquement négligeable, ce qui suggere

que l’interaction électrostatique ne sera probablement pas le déterminant principal du
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mécanisme d’adsorption, et peut indiquer la présence d 'un mécanisme de remplissage des
pores, des études antérieures 1’ont prouvé [14,15].

v" PPT-NaOH donne des résultats différent dans l'intervalle de pH 2 a 12, ont observé que la
capacité de I'adsorption de RhB est augmentée dans pH=2 avec 20 mg/L, conduisant a des
interactions électrostatiques entre PPT-NaOH et RhB, puis la capacit¢é commence a
diminuer progressivement dans milieu basique pH>pHp.c. Lorsque le pH de la solution
RhB est supérieur a pKa = 3,7, de méme, le groupe carboxyle du RhB subit une
déprotonation, ce qui conduit a la conversion du cationique en forme zwittérionique. Ceci
conduit a ’émergence de répulsions ¢€lectrostatiques entre les groupes fonctionnels de
surface RhB et PPT-NaOH chargés négativement [16].

v" PPT-HCI, les résultats de surface au milieu basique donnent des résultats élevés du milieu
acide, dans le pH initial de la solution augmente de 2 a 12, le pourcentage d’¢élimination de
la couleur est également augmenté. Cependant, 1’adsorption maximale du RhB a été
obtenue a pH 12, avec une capacité de 17.72 mg/g. Lorsque le pH est supérieur, I’exces
d’OH fait concurrence a la COO" dans la liaison avec -N" et I’agrégation de RhB diminue.
Par conséquent, une augmentation de 1’adsorption de RhB sur le PPT-HCI. La variation de
I’¢limination du RhB avec une solution pH est semblable a celle signalée dans le travail de

Liet al ; Tadjarod et al [17,18].

1V.3.6. Effet de la force ionique

L’effet de la force ionique sur la capacité d’adsorption de la rhodamine B a la surface du PPT
modifié¢ peut varier en fonction de plusieurs facteurs, notamment la nature des ions présents dans
la solution et leurs interactions avec le colorant et ’adsorbant. Dans ce travail, nous avons préparé
différentes concentrations de solution NaCl 0.1M- 1M avec concentration de RhB 20 mg/L et 1 g/I
de PPT modifié (Voir la Figure IV.7).
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Figure IV.7. Le teste de force ionique sur les charbons actifs.

La capacité d’adsorption du PPT-ZnCl pour RhB n’a pas changé de maniere significative. I1
y a eu plutot une 1égere baisse de la capacité d’adsorption entre 19,79 et 19,70 mg/g, ce qui indique
que le Na" avait trés peu d’effet sur ’adsorption du RhB. Cette différence est due au fait que les
ions sodium Na" et RhB présentent des sites d’adsorption dissemblables, ce qui exclut toute forme
d’adsorption compétitive [14,19]. Par contre, les résultats de PPT-NaOH et PPT-HCI chacune des
diminutions observées dans la capacité d’adsorption de 19.22-17.77 mg/g pour PPT-NaOH et de
17.35-15.8 mg/g pour PPT-HCI. La force ionique accrue réduit les attractions électrostatiques entre
le PPT-NaOH et le PPT-HCI et RhB en raison de I’effet de l'attractions des ions et la surface de

charbon en solution [20].

IV.3.7. Réutilisation et recyclage de PPT modifié

La réduction des déchets générés et des colits d’exploitation sont les principaux objectifs du
procédé de réutilisation du charbon actif chargé. Pour de nombreux cycles d’adsorption
(réutilisation), tests de désorption et de régénération, 500 ml de solution colorante RhB 20 mg/L
ont été mélangés a 0,5 g des PPT modifiés dans cette étude. Lorsque le pourcentage d’élimination
du colorant RhB est tombé a moins de 50 %, I’adsorbant a été lavé avec une solution de HCI 0,1

M pendant 2 h. Afin d’utiliser 1’adsorbant dans une nouvelle expérience d’adsorption
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(régénération), il a ensuite été nettoy¢ avec de I’eau distillée et séché [21]. Les résultats dans la

Figure IV.8.
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Figure IV.8. Réutilisation et recyclage de PPT modifié.

Les résultats de réutilisation de charbon actif dans des cycle de 1'adsorption RhB pour voir la
résistance dans le cadre d'élimination de RhB dans une solution synthétique, on observe une
diminution dans le rendement d'élimination de 45.02%, 48.8%, et 30.55% pour PPT-ZnCl», PPT-
NaOH, et PPT-HCI respectivement, la diminution de l'efficacité peut étre attribuée a 1’obstruction
partielle des pores et aux altérations potentielles de la chimie de surface du charbon actif.

Fait intéressant, une augmentation de la capacité d’adsorption a été observée au cours du
cycle du processus de régénération a 98.15%, 94.98%, 59.31% pour PPT-ZnCl,, PPT-NaOH, et
PPT-HCl respectivement. Ce phénomene est atypique et implique une modification des propriétés
du charbon actif. Plusieurs explications possibles pourraient étre envisagées : L’élimination des
produits chimiques précédemment adsorbés qui obstruent les sites actifs peut étre attribuée a des
modifications du processus de régénération [15]. La modification de la structure du charbon actif
peut améliorer 1’accessibilité des sites actifs ou générer de nouveaux changements dans la
composition chimique de la surface du carbone actif pour une attraction accrue vers le colorant

RhB.
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IV.4 Caractérisation de surface externe et interne des charbons actifs aprés

I'adsorption du RhB
IV.4.1 Image MEB et EDS de PPT modifié apres I'adsorption de RhB

La surface du charbon actif aprés 1’adsorption de la Rhodamine B (RhB) peut étre
efficacement analysées par microscopie €lectronique a balayage (MEB). Les études révelent que
le charbon actif présente des changements morphologiques importants aprés 1’adsorption, qui sont
cruciaux pour comprendre sa capacit¢ d’adsorption et son efficacité. Changements
morphologiques Les images MEB indiquent que le charbon actif conserve une structure poreuse,
essentielle pour des taux d’adsorption ¢levés. Pour les trois charbon actif PPT-ZnCl,, PPT-NaOH,
et PPT-HCI, des sédiments a la surface des charbons actif ont été observés remplissant les pores

existants et la probabilité qu’ils soient dus au composé Rhodamine b (Voir figure IV.9).

det  HV ma w HFW pressure
LVD 10.00kV 10000x 9.7 mm 41.4pm 30Pa

et HV ag o WD HFW sure de det HV 1ag
D 15.00kV 2500x 9.5mm 166 um - C ETD 15.00kV 10 O
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Figure IV.9. Images MEB de PPT modifi¢e apres 1'adsorption : a) PPT-ZnCl,/RhB, b) PPT-
NaOH/RhB, et ¢) PPT-HCI/RhB.

Les ¢léments chimiques de surface de PPT modifié apres I'adsorption sont regroupés dans le

tableau IV.4 suivants :

Elément (poids%) PPT-NaOH/RhB PPT-HCI/RhB PPT-ZnCl/RhB
C 30.65 43.15 41.55
O 6.79 31.94 13.64
Zn - - 37.73
Na 1.14 - -
Mg 6.51 4.65 -

P 5.04 3.07 -
Si 6.62 2.09 -
K 0.24 0.15 -
Ca 38.02 2.24 -
S 4.36 4.73 -
N - - 6.58
Cl 0.62 2.24 0.5

L'analyse par spectrométrie de dispersion d'énergie (EDS) des PPT modifiés révéle des
différences notables dans leur composition élémentaire apres l'adsorption de RhB. Les résultats,
présentés dans le Tableau IV.4, montrent que le carbone (C) été réduit apres I'adsorption de RhB,
avec une teneur de 41.55 %, 30.65%, et 43.15% pour PPT-ZnCl,/RhB, PPT-NaOH/RhB, et PPT-
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HCI/RhB respectivement. Cela est da a sa participation au d’adsorption et a la probabilité de le
couvrir par RhB aprés l'adsorption.

En ce qui concerne l'oxygeéne, la teneur varie également 6.79%, 31.94%, et 13.64%, pour
PPT-ZnCI2/RhB, PPT-NaOH/RhB, et PPT-HCI/RhB respectivement, la présence de RhB peut
¢galement modifier I’environnement électronique de la surface du carbone, ce qui a une incidence
supplémentaire sur le rapport de carbon (C), et oxygéne (O).

Augmenter ou diminuer la proportion de phosphore (P), de silicium (Si), de potassium (K),
de calcium (Ca), de chlore (Cl), de soufre (S) et de magnésium (Mg), peut soit décomposer des
composé€s de mauvaise structure au cours de l'adsorption de RhB, ou contribuer au processus
d’adsorption, ou bien la structure cristalline des €léments peut également tre réorganisée apres
adsorption
IV.4.2. DRX de PPT modifié aprés l'adsorption de RhB

Les échantillons ont été testés apres le processus d’adsorption. Ces changements dans la
configuration DRX mettent en évidence la nature dynamique du processus d’adsorption et
I’importance de comprendre comment les propriétés structurelles du charbon actif sont affectées
par I’existence de divers adsorbats, selon notre étude des doigts de RhB (voir Figure IV.10).

v' L’apparition de nouveaux pics dans la configuration DRX comme illustré dans PPT-
ZnCly/RhB dans 20 : 29,26°,76.81°, PPT-NaOH/RhB dans 26 : 38.10°, 41.91°, 51.78°, et
beaucoup plus dans PPT-HCI/RhB dans les angles 20 : 25.72°, 28.76°, 29.73°, 30.75°,
32.52°, 33.63°, 34.11°, 36.06°, 47.97°, 52.33°, 56.93°, peut indiquer la formation de
nouvelles phases ou composés cristallins a la suite du processus d’adsorption de RhB. Cela
pourrait suggérer que les molécules de RhB interagissent avec le charbon actif au niveau
moléculaire, ce qui pourrait conduire a la formation de complexes de charbon actif/RhB,
ce qui pourrait affecter sa chimie de surface et ses caractéristiques d’adsorption [22].

v' La disparition de certains pics peut indiquer que des phases cristallines spécifiques du
charbon actif sont altérées dans 1’angle de Bragg ou masquées par la présence du RhB
adsorbé comme dans PPT-ZnCl»/RhB ou les pics de CaCOs disparu, et dans PPT-HCI/RhB
diminution et déplacement de pic de graphite 20 : 26.71° vers 26.74°. Cela pourrait
suggérer des changements significatifs dans 1’intégrité structurelle du charbon actif ou la

saturation des sites d’adsorption [2,23].
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v' Augmentation de I’intensité des pics des charbons actifs, I’adsorption de RhB conduit a
une structure plus ordonnée ou améliore la cristallinité du charbon actif, I’intensité de
certains pics peut augmenter comme dans charbon PPT-ZnCly, les pics ZnO ont augmenté
et sont devenus plus clairs, ce qui indique une formation de bio composite. Dans PPT-
NaOH augmentation dans le pic de graphite, il indique une bonne adsorption du RhB et
une plénitude des sites [24].

v" L’adsorption des RhB perturbe la structure cristalline du charbon actif ou conduit a une
Diminution dans la structure cristalline, a cause de La formation d’une couche de RhB sur
la surface pourrait également inhiber la pénétration des rayons X, ce qui entrainerait une

intensité maximale réduite comme illustre dans PPT-HCIl aprées 1'adsorption de RhB.
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Figure IV.10. Comparaisons entre DRX de PPT modifié¢ avant et apres I'adsorption a) PPT-
ZnCly, b) PPT-NaOH, et c) PPT-HCL
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IV.4.3. FTIR de PPT modifié aprés I'adsorption de RhB
Pour ajuster le phénoméne de l'adsorption de RhB dans le charbon actif l'analyse FTIR du
charbon actif a été réaliser pour les charbon actifs (PPT modifi¢). Une réduction des pics

spécifiques est apparue en fonction des modifications des groupes fonctionnels résultant de

l'adsorption (Figure IV.11).
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Figure IV.11. Analyse de FTIR de PPT modifiée apres adsorption de RhB : a) PPT-ZnCly, b)
PPT-NaOH, c) PPT-HCI
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v Diminution des groupes hydroxyle (O-H) aprés l'adsorption du RhB dans les trois charbons
actifs : PPT-ZnCl,/RhB, PPT-NaOH/RhB, et PPT-HCI/RhB, ces groupes peuvent former
des liaisons hydrogene avec le RhB, ce qui améliore I’adsorption [25].

v" Groupes carboxyliques (COO) aprés I'adsorption dans PPT-NaOH/RhB est diminué avec
un déplacement de 1403.73 cm™! vers 1399.72 cm™!, et dans PPT-HCI/RhB. La fonction (C-
O) montre une diminution dans PPT-ZnCl,/RhB et PPT-NaOH/RhB aprées I'adsorption, ce
changement peut s’expliquer par la capacité d’interagir avec les groupes d’amines a charge
positive de RhB, qui facilitant I’attraction électrostatique [26].

v' Diminution des groupes C=C avec un déplacement aprés I'adsorption de 1576 cm™ — 1596
cm’!, 1488.24 cm'-1484.26 cm’!, et 1589.32 cm!- 1595.29 cm™ pour PPT-ZnCL/RhB,
PPT-NaOH/RhB, et PPT-HCI/RhB respectivement, et pour la fonction C=0 montre une
diminution avec un déplacement de 1622.82 cm™-1617.23 cm™ dans PPT-NaOH/RhB, ceci
peut étre expliqué par un changement a ces groupes qui peuvent améliorer des interactions
7 - w avec la structure aromatique de charbon/RhB, et la probabilité¢ des interactions n- ©
entre C=0 et les cycle aromatique du RhB qui améliore 1’adsorption [25,27].

v En outre, groupes C-O-C et Zn-O dans la surface de PPT-ZnCl,/RhB, PPT-NaOH/RhB, et
PPT-HCI/RhB : ces groupes peuvent participer a des interactions de coordination,
stabilisant davantage le colorant sur la surface du carbone.

v' Enfin, la présence de nouveaux pics mineurs a 1212 cm™ et 780 cm™ dans PPT-ZnCl/RhB
et des pics avec une longueur d'onde : 1242.13 cm’!, 1178.93 cm™, et 523 cm™ dans la
surface chargée de PPT-NaOH/RhB fournit une preuve supplémentaire des modeles
vibrationnels distincts exposés par les molécules de RhB attachées a la surface [28].

IV.5. Conclusion
Dans cette chapitre, I’efficacité du carbone actif (PPT-ZnCl,, PPT-NaOH, PPT-HCI) a été
¢tudiée de la maniére chimique d’éliminer la Rhodamine b (RhB) En solutions synthétiques d’eau

distillée, résumez-les dans les points suivants :

+ Etude l'influence du plusieurs paramétre : temps de contact, concentration initiale, pH de
solution, force ionique, influent significativement sur 1’efficacité de 1'adsorption.

* L'application des modeles des isothermes de Langmuir, Freundlich et Temkin, et des
modeles des cinétiques de PFO, PSO et Elovich ont indiqué une adsorption favorable des

RhB sur chaque adsorbant.
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+ Réutiliser des PPT modifiés et recyclés dans plusieurs cycles et étudier l'efficacité sur le
rendement d'élimination RhB.
* Analyses physiques et chimiques incluant les FTIR, DRX, MEB/EDS pour étudier la

surface du charbon actif et sa composition apres I'adsorption de Rhodamine b.
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V.1.Introduction
Dans cette étude, nous intéressons a la dégradation photocatalytique de la Rhodamine B

(RhB) en utilisant des composites innovants a base de BisTizO12 (BTO) et de charbon actif modifié
par ZnCl, (PPT-ZnCly). Le RhB est un polluant organique largement utilisé comme colorant
industriel, et sa présence dans les eaux usées pose un risque environnemental majeur en raison de
sa toxicité et de sa persistance. Le développement de matériaux photocatalytiques capables de
dégrader efficacement de tels contaminants sous irradiation solaire représente une solution
prometteuse pour le traitement des eaux usées.

Les composites PPT-ZnCl>(1-x)/BTO(X) ont été prépares avec des proportions variables de x
= 30 %, 50 %, et 70 %, afin d'étudier leur potentiel en tant que photocatalyseurs sous irradiation
solaire. Nous avons étudié l'effet de plusieurs parametres expérimentaux sur l'efficacité de
dégradation de la RhB, notamment I'énergie de gap, la cinétique de dégradation, la concentration
initiale de RhB, et I'effet des agents scavengers. Cette recherche vise a améliorer notre
compréhension des mécanismes de la photocatalyse et a optimiser les performances des
composites pour une application a grande échelle dans le traitement des eaux usées.

V.2. Choix du BisTizO1z (BTO) Aurivillius pour I’Hétérojonction avec le
Charbon Actif

L'utilisation de la structure Aurivillius BisTiz012 (BTO) dans les composites
hétérojonctionnels avec du charbon actif est justifiée par plusieurs caractéristiques structurales et
électroniques qui rendent cette phase particulierement efficace en photocatalyse :

» Structure Cristalline Avancée : Le BisTisO12 appartient a la famille des oxydes
d'Aurivillius (n=3) caractérisés par des feuillets de type pérovskite (Am-1BmOazm+1)>” séparés
par des couches polaires (Bi202)*". Cette structure favorise la séparation des charges et
limite la recombinaison des paires électron-trou, améliorant ainsi [I'efficacité
photocatalytique [1].

> Stabilité a Haute Température et Reésistance aux Environnements Chimiques : Le
BisTi:012 posséde une stabilité thermique et chimique remarquable, essentielle pour des
applications en photocatalyse ou les matériaux peuvent étre soumis a des cycles de réaction
répétés. Cette résistance confére au composite une durabilité accrue dans des

environnements photocatalytiques souvent rigoureux [2].
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» Caractéristiques Ferroélectriques et Bande Interdite Appropriée : La structure
ferroélectrique de BTO génere un champ interne qui peut faciliter la migration des charges,
un facteur clé pour I’efficacité en photocatalyse [3]. Avec une bande interdite autour de
2,8-3,0 eV, le BisTizO12 est activable sous lumiere visible, ce qui est idéal pour des
réactions photocatalytiques sous irradiation solaire [4].

V.2.1. Structure cristalline et stabilité de titanate de bismuth (BisTi3O12)

La structure cristalline de la phase d’Aurivillius BisTi3O12 de la famille des ferroélectriques est

G,
B % <2 ﬂ'
|

<1
L L 2.
N

représentée dans la figure V.1.

Bloc perovskite
(A 1BrOsme)™

Feuillet Bi,0,*"

Figure V.1. La structure de BisTi3012 Aurivillius.

Les couches (Bi202)*" correspondent a 1’épaisseur d’une demi maille fluorine et les blocs (am-

1BmOs3m+1)?” dérivent directement de la structure pérovskite, Le nombre entier m définit 1’épaisseur
du bloc pérovskite [1]. Dans la structure pérovskite du titanate de bismuth BisTi3012 m=3 [5].
Ils sont caractérisés, comme cette derniere, par un édifice tridimensionnel d’octaédres [BOs].
Bi4T13012 est monoclinique a température ambiante [6], les données de diffraction en poudre tres
résolution suggerent que les échantillons en poudre de Bi4Ti3012 sont en fait orthorhombiques a
température ambiante [7].

La symétrie de la phase aristotémique paraélectrique idéale est tétragonale, groupe d’espace
[4/mmm [8]. Par la suite, d’autres symétries ont ét€¢ avancées, qu’elles soient monocliniques ou
orthorhombiques. Les principales correspondent aux groupes d’espace Blal (monoclinique) et

B2c¢b (orthorhombique) [9,10].
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V.2.2. Méthodes de synthése BisTizO12

La chimie du solide propose plusieurs méthodes pour la synthése d'oxydes mixtes, dont le
BiaT1:012, qui se distingue par ses propriétés ferroélectriques remarquables. Les propriétés
physicochimiques et catalytiques de ces oxydes sont fortement influencées par la méthode de
synthése employeée, les conditions de préparation, et la température de traitement. Par conséquent,
le choix du procédé de fabrication est crucial pour produire des matériaux de haute qualité, tout en
optimisant leur surface spécifique et leurs performances fonctionnelles.

Dans cette section, nous examinerons les méthodes de synthése les plus courantes pour le
Bi4Ti3012, notamment la méthode sol-gel, la méthode hydrothermale, et la méthode de synthése a
I'état solide, ainsi que la méthode des sels fondus. Chacune de ces approches offre des avantages
spécifiques en matiere de contrdle des propriétés physiques et chimiques du matériau final.
V.2.2.1. Synthése par sol-gel

La méthode sol-gel est une technique appropriée pour la synthése de nanomatériaux denses
avec une texture homogene et une morphologie uniforme de haute qualité et dans des conditions
des températures nettement plus basses .la méthode Sol-Gel est devenue une voie populaire pour
fabriquer des verres et des céramiques en vrac. Le procédé Sol-Gel aqueux peut étre décrit en cing

étapes : hydrolyse, condensation, vieillissement, séchage et cristallisation (Figure V.2) [11,12].

Precursors Sol  Connected porous [\ AN/ Final
solvents  formation structure Aerogel products
i 1| Xerogel
] Cryogel
|

Figure V.2. Représentation schématique de la méthode Sol-Gel étape par étape.

Li et al [13], ont utilisé la méthode sol-gel pour la préparation BisTi3012/S10,. Le composite
apparait sous forme de billes chargées en Bi4Ti3012, et que Bi4Ti3012 se disperse bien sur la surface

externe des spheres de SiO».
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Badge et al [14], BisTizO12 obtenue par la méthode de synthése sol-gel a une densité
maximale. Le BisTi3012 préparée avec la méthode de synthése sol-gel donne une densité plus
¢levée, une constante di¢lectrique, une polarisation rémanente et montre des grains ferroélectriques
en forme de plaque avec une forme anisotrope par rapport a BisTi3012 préparée par la méthode de
céramique.

V.2.2.2. Synthese par hydrothermale

La syntheése hydrothermale est 1'une des techniques les plus populaires pour synthétiser des
matériaux nanostructurés. Elle implique une réaction chimique hétérogéne dans des milieux
aqueux, généralement obtenus a l'aide d'un autoclave [15,16].

Qunbao et al [17], ont obtenu des nanoparticules de BisTizO12 par un traitement hydrothermal
ont été observées. Avec une augmentation de la température de réaction, les pics de diffraction de
Bi4Ti3012 sont devenus clairs, et il est évident que l'environnement hydrothermal accélére
considérablement la cinétique de réaction de la formation de BisTi3O15.

Khodadoost et al [18], La synthése hydrothermale de BisTizO12 dans un autoclave est
influencée par différents facteurs tels que la température, la durée, le pH de la solution et

l'interaction entre les paramétres (Figure V.3).

___________________________

Temperature sensor

Reactor

body Inside reactor
' . 395 °C | Reactor body
.“\‘ s, J | ee—— :
\%// Temperature Controller

Electrical heater

Figure V.3. Autoclave pour La synthése hydrothermale [18].
V.2.2.3. Synthese par la méthode céramique
La méthode céramique consiste a chauffer le mélange de précurseurs pour les faire réagir et

former le produit désir¢. Il fournit une méthode de réaction simple lorsque les solides sont chauffés

97



Chapitre V: Composites PPT-ZnCl2(1-x)/BTO(x) : Synthése, Caractérisation et
Applications Photocatalytiques
a trés haute température [19]. Noh et al. [20], ont synthétisé le Bi12TiO20 avec une méthode simple.
Dans le processus, les précurseurs étaient broyés, séchés et ensuite calcinés a 600 C pendant 6 h.
La poudre Bi12TiO20 produite par cette méthode a montré une cristallinité ¢levée.
V.2.2.4. Synthese en sels fondus
La synthése de sels fondus, une des méthodes de préparation des poudres céramiques,

implique I'utilisation d’un sel fondu comme milieu pour préparer les oxydes complexes. Le sel
fondu agit comme solvant, du sel a bas point de fusion est ajouté aux réactifs et chaufté au-dessus
du point de fusion du sel [21]. D'aprés Hao et al. [22], Le sel fondu ne doit pas réagir avec les
réactifs. Les mélanges sels / réactifs sont placés dans un creuset en platine et sont lentement portés
a une température de 800-850°C, ce palier est suivi d’un refroidissement naturel jusqu’a la
température ambiante. La poudre ainsi obtenue doit étre purifiée car elle contient une quantité non
négligeable de sels.

Xie et al. [23], résultat de la préparation de BisTizOi2 par la méthode du sel fondu,
monodispersées et trés cristallines. En raison du bon équilibre de la taille, de la forme, de la
cristallinité et de la surface spécifique, les nanoplates BTO possedent une meilleure activité piézo-

photocatalytique.
V.3. Préparation des composites PPT-ZnCl2(1-x)/BTO(x)

Les composites PPT-ZnCl>(1-x)/BTO(x) ont été préparés avec des proportions variables de
charbon actif et de BisTizO12 (BTO), correspondant a des valeurs de x = 30 %, 50 %, et 70 % en
poids. Les composants ont été broyés pendant 1 heure pour assurer une homogénéité optimale,
avec l'ajout de quelques gouttes d'éthanol afin de faciliter le processus de mélange [24]. Les
composites ainsi obtenus ont ensuite été sechés dans une étuve a 80 °C pendant 30 minutes.

Le BisTizO12 (BTO) a été synthétisé en suivant la méthode des sels fondus décrite dans la
littérature [23]. Pour cela, 3,414 x 1072 mol de Bi20s et 5,121 x 1072 mol de TiO- ont été utilisés,
en présence de NaCl et KCI dans un rapport pondéral de 1:1. Les réactifs ont été mélangeés et
broyés pendant 4 heures, puis le mélange obtenu a été calciné a 850 °C pendant 4 heures avec une
montée en température de 2 °C/min. Apres calcination, le produit a été soigneusement lavé
plusieurs fois avec de 1'eau distillée chaude afin d’éliminer les résidus de sels, puis séché a 70 °C
pendant 7 heures [25,26]. La Figure V.4 illustre les étapes de préparation du BTO ainsi que des
composites PPT-ZnCl>(1-x)/BTO(x), mettant en évidence les différentes étapes clés du processus

de synthése.
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Figure V.4. Les étapes de préparation des composites PPT-ZnCl>(1-x)/BTO(x) ainsi que BTO.

V.4. Caractérisation des composites PPT-ZnCl»(1- x)/BTO (x)
V.4.1. Diffraction des rayons X (DRX) de BTO pur et des composites PPT-ZnCl2(1-x)/BTO(x)
La Figure V.5 montre les spectres de diffraction des rayons X pour le BTO pur et les

composites PPT-ZnClx(1-x)/BTO(x).
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Figure V.5. DRX du BTO pur et des composites PPT-ZnCl>(1-x)/BTO(x).
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Les pics de diffraction du BTO pur sont conformes a la phase orthorhombique du BisTizO12,
telle que répertoriée dans les bases de données ICSD N° 01-072-1019. L'échantillon de BTO,
synthétisé par la méthode des sels fondus a haute température (850 °C), présente des pics nets et
bien definis, témoignant d'une cristallisation excellente, confirmée par la présence de pics aigus et
intenses. Dans les composites PPT-ZnCl2(1-x)/BTO(x), la présence de ZnO avec des pics
caractéristiques aux angles 20 de 31,78°, 34,40°, 36,22°, 47,34°, 56,50°, 62,60°, 67,85°, et 68,90°,
en accord avec les données de diffraction ICSD N°01-079-0208. Ces pics sont clairement visible
dans le composite PPT-ZnCl»(0.7)/BTO(0.3), indiquant une interaction plus forte entre le ZnO et
le BTO dans cette composition. Ce phénomeéne peut étre attribué a I'utilisation de I'éthanol dans le
processus de préparation, qui, selon des études antérieures [27], favorise une meilleure dispersion
et un contact remarquable entre les phases BTO et PPT-ZnCl,, améliorant ainsi l'intégration des
deux matériaux.

En outre, la formation de ZnC dans le composite est observée avec un pic distinct a 28,53°,
conformément aux données ICSD N°00-051-0627 [28]. Cette structure suggere que le mélange au
niveau moléculaire entre les phases de PPT-ZnCl; et BTO dans le composite a été bien réussi,
conduisant potentiellement a des performances photocatalytiques améliorées. Ces résultats
démontrent que l'ajout de PPT-ZnCl, dans les composites, tout en conservant les propriétés
cristallines du BTO, favorise la formation de phases catalytiguement actives, ce qui est crucial
pour les applications en photocatalyse.

V.4.2. Analyse par MEB de PPT-ZnCl2(1-x)/BTO(x)

La morphologie des échantillons de BTO pur et des composites PPT-ZnCl>(1-x)/BTO(X) a
été examinée par microscopie électronique a balayage (MEB). Comme illustré dans la Figure V.6,
le BTO pur (Figure V.6(a)) présente une microstructure dense et bien définie, composée
principalement de plaques rectangulaires [29]. Cette morphologie est typique des matériaux de
type Aurivillius de littérature [30], et confirme la formation réussie du BTO.

En ce qui concerne les composites PPT-ZnCl2(1-x)/BTO(x), les figures V.6.(b-d) révélent des
differences morphologiques en fonction du rapport massique entre le BTO et le charbon actif. Les
particules de BTO apparaissent dispersées de maniere hétérogéne dans la matrice de charbon actif
PPT-ZnCl». Dans certains cas, elles semblent se développer a la surface ou s’insérer dans les pores
du composite, ce qui pourrait influencer les propriétés photocatalytiques du matériau. Une

distribution plus homogene des particules dans le composite a été observee pour les échantillons a
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plus forte teneur en BTO, ce qui pourrait étre attribué a une meilleure interaction entre les phases
lors de la synthese.
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Figure V.6. Morphologie de tous les composites: a) BTO pur, b) PPT-ZnCl>(0.3)/BTO(0.7), c)
PPT-ZnCl; (0.5)/BTO(0.5) et d) PPT-ZnCl; (0.7)/BTO(0.3).

V.4.3. Analyse dispersive en énergie (EDS) de PPT-ZnCl2(1-x)/BTO(x)
L'analyse EDS a été realisée pour déterminer la composition chimique des échantillons, dont
les résultats sont résumés dans le Tableau V.1.

Tableau V.1 : les résultats de I’EDS pour le BTO pure et chaque composite.

Echantillon BTO PPT- PPT- PPT-
Elément (poidsS ZnCl2(0.3)/BTO(0.7) | ZnCl2(0.5)/BTO(0.5) ZnCl2(0.7)/BTO(0.3)

Bi 77.18 63.32 51.31 40.78

Ti 11.05 1.04 1.18 0.66

0 11.77 8.32 13.19 15.76

Zn - 7.19 9.74 21.51

C - 20.13 24.59 21.28

Ce tableau montre une variation significative des éléments constitutifs entre le BTO pur et
les composites PPT-ZnCl(1-x)/BTO(x). Le bismuth (Bi) et le titane (Ti), qui sont les principaux
éléments du BTO, présentent une diminution progressive de leurs concentrations, passant
respectivement de 77,18 % et 11,05 % dans le BTO pur a 40,78 % et 0,66 % dans le composite
contenant x=30 % de BTO. Cela indique que I'incorporation croissante de la matrice PPT-ZnCl;

entraine une dilution de ces éléments du BTO dans les composites.
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L'oxygéne (O) montre une tendance moins réguliere, avec une concentration de 11,77 % dans
le BTO pur, tandis que dans les composites, elle varie de 8,32 % a 15,76 %. Cette fluctuation peut
étre attribuée a la présence d'oxydes de zinc et a I'oxydation de la matrice carbonée. En outre, le
zinc (Zn) n'est détecté que dans les composites, ou sa concentration augmente considérablement,
atteignant 21,51 % dans le composite PPT-ZnCl>(0.7)/BTO(0.3). Cela confirme la contribution
significative du ZnO dans la composition des composites.

Enfin, le carbone (C) apparait dans les composites, avec des concentrations variantes entre
20,13 % et 24,59 %. Cette variation suggere une intégration homogéne du charbon actif dans la
matrice, indépendamment de la proportion de BTO et de PPT-ZnCl>. Ces résultats EDS fournissent
une preuve convaincante de la formation réussie des composites PPT-ZnCl(1-x)/BTO(x),
démontrant une bonne intégration des différentes phases au sein de la structure composite et en
accord avec les résultats obtenus par MEB.

V.4.4. Analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR) de BTO pur et des composites PPT-
ZnCl2(1-x)/BTO(x)

La présence de la phase Aurivillius de BTO a été confirmée par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FT-IR), comme illustré a la Figure V.7 Dans le BTO, les pics a 554,30 et
820,24 cm! correspondent respectivement aux vibrations d'élongation des liaisons Ti—O et Bi-O
[31]. Les pics significatifs observés a 1564,70 cm™, 1213,40 cm™ et 1047,60 cm™ témoignent des
vibrations d'élongation des groupes C=C, C-O-C et des vibrations asymétriques du C-O,
respectivement, dans tous les composites PPT-ZnCl>(1-x)/BTO (x), avec x=30 %, 50 % et 70 %.
Un faible pic & 460 cm™ dans le composite PPT-ZnCl2(0,7)/BTO(0,3) révéle la présence de la
liaison Zn-0.
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Figure V.7. Spectroscopie infrarouge (FTIR) de BTO pur et des composites PPT-ZnCl,(1-
X)/IBTO(X).

V.4.5. Analyse par spectroscopie Raman

Les spectres Raman des échantillons de BTO pur, PPT-ZnCl,(0,7)/BTO(0,3), et PPT-ZnCl,
ont été analysés a température ambiante afin d'étudier I'impact du charbon actif sur la structure du
réseau BTO (voir Figure V.8).

Le spectre Raman du BTO pur (Figure V.8.(a)) présente des modes a 64, 119, 230, 271, 537
et 850 cm?, en accord avec les études précédentes sur le BTO de phase orthorhombique [25]. Le
mode intense & 64 cm! est attribué aux mouvements des couches (Bi202)?* par rapport a la dalle
(Bi2Tiz010)>, qui sont typiques des pérovskites a double couche [32]. Le mode a 119 cm-1
correspond a la translation des ions Bi ou Ti [26]. Les fréquences & 230 cm™ et 271 cm™ sont
associées aux vibrations de flexion des liaisons O-Ti—O [33], tandis que les modes a 331 cm™ et
352 cm! résultent d'une combinaison de vibrations de flexion et de déformation de l'octaédre TiOs.
Les fréquences a 450 cm™ et 473 cm® correspondent aux modes de torsion Ti—O [26], tandis que

les pics autour de 537, 564 et 616 cm™ sont liés aux mouvements opposés des atomes d'oxygéne
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apicaux dans I'octaédre TiOe [34]. Enfin, la vibration observée a 851 cm™ indique un mode
d'élongation symétrique des liaisons Ti—O [35].

Les spectres Raman ont également permis de Vérifier la structure du charbon actif dans le
composite PPT-ZnCl,(0,7)/BTO(0,3) (Figure V.8.(b)). Dans ces échantillons, les pics a 2912 cm”
11598 cm™ et 1353 cm™ correspondent aux bandes G', G et D caractéristiques des matériaux
carbonés [36]. En outre, les pics spécifiques a la structure interne du BTO apparaissent a 64 cm™,
89 cm?, 111 cm, 266 cm™, 537 cm™ et 850 cm™. Des variations d'intensité et de localisation des
pics ont été observées en raison des différentes méthodes de préparation des échantillons. Enfin,
le pic caractéristique a 481 cm™ est associé a un processus multiphonon de zone-frontiére dans le
ZnO [37].
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Figure V.8. Spectres Raman : a) BTO pur ; b) charbon actif PPT-ZnCl; et composite PPT-
ZnCl»(0,7)/BTO(0,3).

V.4.6. Analyse BET de BTO pur et des composite PPT-ZnCl2(1-x)/BTO(x)

L'analyse de la surface spécifique et du volume des pores a été réalisée a l'aide de la méthode
BET (Brunauer-Emmett-Teller), permettant de caractériser les propriétés texturales des matériaux.
La Figure V.9.(a-d) présente les isothermes d'adsorption-désorption de N, pour le BTO pur ainsi
que pour les composites PPT-ZnCl>(0,3)/BTO(0,7), PPT-ZnCl2(0,5)/BTO(0,5), et PPT-
ZnCl2(0,7)/BTO(0,3). Les surfaces specifiques mesurées sont respectivement de 4,2943 mz/g,
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32,7725 m?/g, 308,3537 m?/g et 324,8 m?/g, tandis que les volumes de pores correspondants sont
de 0,00504 cm?/g, 0,02721 cm?3/g, 0,16068 cm3/g et 0,9146 cm3/g.
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Figure V.9. (a-d). Isothermes d'adsorption-désorption de N2 pour le BTO pur et les composites
analysés.

L'isotherme du BTO pur présente une forme typique du type IV, suggérant une structure
potentiellement mésoporeuse ou non poreuse avec une surface spécifique relativement faible. Le
composite PPT-ZnCl2(0,3)/BTO(0,7) montre également une isotherme de type 1V, accompagnée
d'une Iégére boucle d'hystéresis, ce qui est indicatif de la présence de mésopores dans la structure.
Lorsque la proportion de PPT-ZnCl, augmente ((PPT-ZnCl> (0,5)/BTO(0,5)), la boucle
d'hystérésis devient plus marquée, ce qui suggere une condensation capillaire plus prononcée dans

les mésopores. Le composite PPT-ZnCl»(0,7)/BTO(0,3) présente, quant & lui, une isotherme de
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type IV avec une hystérésis encore plus distincte, renforcant ainsi I'nypothése de I'existence de
mésopores bien définis dans ce matériau.

Ces résultats montrent que l'augmentation du pourcentage de PPT-ZnCl, dans le composite
favorise le développement de la porosité mésoporeuse, comme en témoignent les valeurs
croissantes de surface spécifique et de volume des pores. En revanche, le BTO pur présente une
faible porosité, suggérant que sa structure est soit principalement non poreuse, soit uniquement
mésoporeuse a un degré tres limité. Ces propriétés texturales influencent directement les
performances potentielles des matériaux dans des applications spécifiques, telles que la catalyse
ou l'adsorption, ou une surface spécifique €levée et une porosité controlée sont cruciales.

Alors, I’analyse BET révele une corrélation directe entre I'augmentation de la teneur en PPT-
ZnCl; et I'amélioration des caractéristiques mésoporeuses des composites PPT-ZnCl./BTO, ce qui
pourrait avoir des implications significatives pour les applications futures de ces matériaux. Le
tableau V.2, qui résume les parametres texturaux du BTO pur et des composites préparés, confirme
cette tendance.

Tableau V.2. Parametres texturaux du BTO pur et des composites prépares.

Parametre BTO PPT- PPT- PPT-
pure ZnCl2(0.3)/BTO(0.7) ZnCl2(0.5)/BTO(0.5) ZnCl2(0.7)/BTO(0.3)
Surface spécifique 4.2943 32.7725 308.3537 324.80
BET (m?/g)
Langmuir surface 16.3864 81.7892 470.3170
spécifique (m?%/g) -
Surface des - 6.7715 167.8114
micropores (m%g) -
Surface externe 6.3448 26.0011 140.5423
(m*/g) -
Volume total des 0.00504 0.027217 0.160689 0.1862
pores (cm’/g)
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V.5.Dégradation Photocatalytique de la Rhodamine B par PPT-ZnCl:(1-
x)/BTO(x)

Dans cette partie, nous examinons la dégradation photocatalytique hétérogéne de la
Rhodamine B (RhB) en solution aqueuse en utilisant BTO pur, des composites a base de BisTi3012
(BTO) et de charbon actif modifi¢ par ZnCl, (PPT-ZnCly). Les composites PPT-ZnClx(1-
x)/BTO(x) ont été préparés avec des proportions variées de x = 30 %, 50 %, et 70 %, puis soumis
a une irradiation solaire pour évaluer leur efficacité dans la dégradation du colorant Rhodamine B.
L'influence de divers parametres expérimentaux.

V.5.1. Protocole expérimental

Toutes les expériences ont été réalisées dans un réacteur batch (Figure V.10), le réacteur est
un cylindre double paroi pour garantir la stabilité du milieu réactionnel & température dans 20+5
C°, par circulation d’un fluide caloporteur. Les échantillons de RhB ont été soumis a une
irradiation solaire contr6lée, et des prélevements réguliers ont été effectués pour mesurer la

concentration de RhB résiduelle a A = 554 nm, a I’aide d’un spectrophotométre UV-vis.

Lumiére de soleil

ol Réacteur cylindrique
> double paroi
-.-> Eaude refroidissement
¢ > Agitateur magnétique
—

‘=-=.=.=.=.> Barreau magnétique

Figure V.10. Réacteur Batch pour la dégradation photocatalytique [38].
Le taux de dégradation de RhB a été calculé selon I'équation (Eq.V.1) :

R(%)=1—% 100 % Eq.V.1
0

Ou Cy et C; sont la concentration initiale et au temps t de RhB dans une solution aqueuse [39,40].
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V.5.2. Effets des conditions expérimentales

Cette section examine en détail I'impact des différents paramétres expérimentaux sur la
dégradation photocatalytique de la Rhodamine B (RhB) en utilisant BTO pur, des composites PPT-
ZnCl2(1-x)/BTO(X). L’activité photocatalytique des composites a été évaluée par la dégradation
de Rhodamine b (RhB) en solution aqueuse, 0,1g de photocatalyseurs ont été mélangés avec 100
ml de solution RhB (Co = 20mg/L, pH = 6,3), dans un réacteur double paroi. Les expériences
photocatalytique ont été réalisées avec agitation constante pendant 1’irradiation lumineuse. A des
intervalles spécifiés, 5 ml d’aliquotes ont été préleves par seringue et filtrés par membrane filtrante
de 0,22 um pour éliminer le photocatalyseur solide. La concentration résiduelle de RhB dans la
solution a été déterminée a A= 554 nm par un spectrophotométre UV-Vis. Les parametres étudiés
incluent I'énergie de gap, la cinétique de dégradation, la concentration initiale de RhB, ainsi que
I'effet des espéces actives (scavengers). Ces parameétres jouent un réle clé dans I'efficacité globale
des processus photocatalytiques.

V.5.2.1. Effet de I'énergie de gap

L'énergie de gap est un facteur critique influencant la capacité d'un matériau photocatalytique
a absorber la lumiere et a générer des paires électron-trou. La spectroscopie UV-Vis a été utilisée
pour étudier les propriétés optiques des composites BTO et PPT-ZnCl>(1-x)/BTO(x), comme
illustré en Figure V.11.(a). Les résultats montrent une transformation progressive des propriétés
d'absorption a mesure que la teneur en PPT-ZnCl, augmente. Le composite PPT-
ZnCl»(0,7)/BTO(0,3) présente une absorption accrue dans la région visible par rapport au BTO
pur, indiquant une amélioration de l'efficacité photocatalytique sous irradiation solaire [41].

Cette augmentation de I'absorption est directement liée a la réduction de I'énergie de la bande
interdite (band gap) des composites, induite par I'incorporation de PPT-ZnCl,. L'énergie du band
gap (Eg) a été estimée en utilisant la méthode Kubelka-Munk, selon I'équation suivante (Eq.V.2):

(o hv)" = A (hv-Eg) Eq.V:2

ou a est le coefficient d'absorbance, h est la constante de Planck, v est la fréquence des photons, et
Eg représente I'énergie de la bande interdite. Le band gap des échantillons a été déterminé a partir
de la courbe de (Ahv)? en fonction de I'énergie des photons (hv) [42], comme illustré en Figure
V.11.(b).
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Figure V.11.(a,b). Analyse UV-Visible du BTO purs et des composites PPT-ZnCl>(1-x)/BTO(x).

Les résultats montrent que l'augmentation de la quantité de charbon actif et de PPT-ZnCl>
dans les composites entraine une réduction significative du band gap par rapport au BTO pur. Les
band gaps mesurés pour le BTO pur et les composites PPT-ZnCl2(1-x)/BTO(x) (x = 30 %, 50 %,
et 70 %) sont respectivement de 3,145 eV, 2,458 eV, 2,144 eV, et 1,981 eV.

Cette diminution (en Eg) favorise I'absorption de la lumiere visible, élargissant ainsi la gamme
des longueurs d'onde exploitées pour activer la photocatalyse. Le réle de PPT-ZnCl, dans cette
réduction de gap est double : il facilite non seulement I'absorption de photons a plus basse énergie,
mais améliore également la séparation des paires électron-trou. Ce phénomeéne est crucial pour
limiter la recombinaison rapide des porteurs de charge, augmentant ainsi l'efficacité de la
dégradation photocatalytique sous irradiation solaire [36]. Ces résultats suggeérent que la
modification des composites avec PPT-ZnCl> est une stratégie prometteuse pour optimiser les
performances photocatalytiques.

V.5.2.2. Effet de la cinétique de dégradation photocatalytique

La dégradation de la Rhodamine B (RhB) en solution aqueuse, a une concentration initiale
de 20 mg/L et a un pH de 6,3, a été etudiée en utilisant une masse de catalyseur de 0,1 g. Avant
I'irradiation solaire, un processus d'adsorption a été effectué dans I'obscurité pendant 10 minutes
afin d'évaluer la quantité de RhB adsorbée sur les composites. Cette étape est cruciale, car elle

permet de distinguer I'effet d'adsorption du véritable processus photocatalytique.
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Apres 60 minutes d’irradiation solaire, les taux de dégradation obtenus étaient de 50% pour
le BTO pur, 72.2% pour PPT-ZnCl»(0.3)/BTO(0.7) et 89.1% pour PPT-ZnCl>(0.5)/BTO(0.5) (voir
Figure V.12). L'échantillon PPT-ZnCl>(0.7)/BTO(0.3), a montré un taux de dégradation
exceptionnel de 99.9% des les 20 premicres minutes, indiquant une efficacité photocatalytique

significativement supérieure.
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Figure V.12. L'effet du temps de contact sur la dégradation photocatalytique de RHB.

Le temps nécessaire pour atteindre une dégradation quasi compléte du RhB a été étudié en
150 minutes, varie selon la proportion de PPT-ZnCl; et BTO dans les composites (voir Figure
V.13). Les résultats expérimentaux montrent une diminution rapide de la concentration de RhB au
cours des premicres minutes de réaction, suivie d'une stabilisation aprés 150 minutes.
L’échantillon PPT-ZnCl>(1-x)/BTO(x), avec x=30%, 50%, 70% atteint un taux de dégradation de
93 % en 2 h 30 min, 98 % en 2 h et 99,99 % en seulement 20 minutes. Ceci démontre que
'augmentation de la proportion de PPT-ZnCl, améliore significativement la rapidité et l'efficacité
du processus photocatalytique, probablement en raison de la formation d’hétérojonctions,
favorisant une séparation efficace des charges et limitant la recombinaison des électrons et des

trous, ce qui est en accord avec les modéles cinétiques de la littérature [43].
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Figure V.13.(a-c) les spectres Uv-Visible de la dégradation photocatalytique de RhB sur PPT-
ZnClz(1-x)/BTO(x), (d) L'effet du temps de contact (150 min) sur la dégradation de RHB.

La cinétique de la dégradation photocatalytique de la RhB a été modélisée selon un modele
de pseudo-premier ordre, basé sur I'équation suivante (Eq.V.3) :
—Inct = kt Eq.V3

(1]

Ou k est la constante apparente de vitesse de réaction, Co la concentration initiale de RhB, et C;la

concentration a un temps donné t [44], comme illustré en Figure V.14,

112



Chapitre V: Composites PPT-ZnCl2(1-x)/BTO(x) : Synthése, Caractérisation et
Applications Photocatalytiques

10
* % PPT-ZnCl,(0.7)/BTO(0.3)
L1972 min *  PPT-ZnCl,(0.5/BTO(0.5)
g - R=0.9293 % PPT-ZnCl,(0.3)/BTO(0.7)
—_—
=
O 6 -
~
&
S
=
-;| 4 k=0.0224 min"'
] R=0.9910 X
2+ k=0.0129 min™'
R>=0.9846
0 ] L]

. —
0 25 50 75 100 125 150
Temps (min)

Figure V.14. Linéaires de pseudo-premier ordre de tous les composites.

V.5.2.3. Effet de la concentration initiale de RhB

L'influence de la concentration initiale de RhB sur I'efficacit¢ de dégradation a été étudiée
pour des concentrations variant de 20 mg/L a 100 mg/L. Les résultats révelent une diminution de
l'efficacité de dégradation avec l'augmentation de la concentration de RhB, comme illustré en
Figure V.15. A faible concentration (20 mg/L), le composite PPT-ZnCl2(0.7)/BTO(0.3) atteint un
taux de dégradation de 99,9 %, alors qu'a haute concentration (100 mg/L), ce taux chute a 52%.
Cette diminution peut étre attribuée a la saturation des sites actifs disponibles sur la surface du
photocatalyseur. A des concentrations plus élevées, une plus grande quantité de molécules de RhB
adsorbées sur le composite limite I'acces des photons et réduit la capacité d'activation des paires
¢lectron-trou. De plus, 'augmentation de la concentration de RhB réduit la transmittance de la

lumiére a travers la solution, diminuant ainsi l'efficacité de l'activation photocatalytique [45].
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Figure V.15. L'effet de la variation de la teneur initiale en RhB sur 1’évolution du rendement

d'élimination RhB sur le PPT-ZnCl2(0.7)/BTO(0.3).

V.5.2.4. Effet des scavengers (especes actives)

L'addition d'agents scavengers a permis d'identifier les principales espéces réactives
impliquées dans la dégradation de RhB. Comme le montre la Figure V.16, les radicaux hydroxyles
(OH®), les électrons (e7), et les trous (h*) jouent un réle prédominant dans le mécanisme de
dégradation. Les radicaux superoxydes (O2") semblent avoir un effet moindre, ce qui est conforme
aux études précédentes sur les mécanismes photocatalytiques.

Ces resultats suggerent que la dégradation de RhB est principalement contr6lée par des
réactions de surface, ou les radicaux hydroxyles et les électrons interagissent avec les molécules
de colorant. De plus, la presence d'isopropanol, un inhibiteur de OH®, réduit considérablement

I'efficacité de la dégradation, confirmant le rdle clé de ces radicaux dans le processus.
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Figure V.16. Effet des scavengers sur la dégradation photocatalytique de RhB.
V.5.2.5. Cycles de réutilisation et recyclage du composite

La durabilité et la régénérabilité des composites photocatalytiques sont des facteurs cruciaux
pour des applications industrielles a long terme. Les tests de réutilisation montrent que I'efficacité
de dégradation du composite PPT-ZnCl>(0.7)/BTO(0.3) diminue de 89,5 % a 50,2 % apres cinq
cycles d'utilisation, comme illustré en Figure V.17. Cependant, aprés une simple régénération par
trempage dans l'eau distillée et séchage, l'efficacité est restaurée a 85,5 %, démontrant la robustesse

et la possibilité de réutilisation du composite.

Ces résultats soulignent le potentiel de ces composites pour une utilisation prolongée dans
des systemes de traitement des eaux, avec un besoin minimal de régénération pour maintenir leur

performance photocatalytique.
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Figure V.17. Les cycles de réutilisation / recyclage de composite PPT-ZnCl»(0.7)/BTO(0.3).

V.6. Conclusion

Les résultats de cette étude démontrent 1’efficacité des composites PPT-ZnCl2(1-x)/BTO(X)
dans la dégradation photocatalytique de la Rhodamine B sous irradiation solaire. Parmi les
différentes compositions étudiées, le composite PPT-ZnCl>(0.7)/BTO(0.3) s’est révélé étre le plus
performant, atteignant une dégradation quasi compléte de RhB en seulement 20 minutes.

Les analyses de caractérisation, y compris la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie
électronique a balayage (MEB), et l'analyse dispersive en énergie (EDS), ont montré que
I'intégration de PPT-ZnCl, au sein de la matrice BTO favorise une hétérogene dispersion des
phases et une cristallisation optimale. Les spectres DRX ont confirmé la présence de la phase ZnO
dans les composites, tandis que les images MEB ont révélé une hétérojonction avec des particules
de BTO dans la matrice carbonée. Les résultats EDS ont également validé la composition chimique
des composites, démontrant une bonne intégration du carbone et du zinc, contribuant a
I'amélioration des performances photocatalytiques.

L’analyse BET a montré une augmentation significative de la surface spécifique avec
I’augmentation de la teneur en PPT-ZnCly, ce qui renforce la capacité d’adsorption des polluants
et améliore les performances photocatalytiques. Cette synergie entre les phases BTO et PPT-

ZnCly, confirmée par la spectroscopie FTIR et Raman, favorise la réduction de I'énergie de gap et
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la séparation des paires électron-trou est valide aussi avec Uv-Visible, augmentant ainsi I'efficacité
de la dégradation de RhB.

Enfin, I’étude des effets des différents parametres expérimentaux a montré que la
concentration initiale de RhB influencent fortement I’efficacité photocatalytique. De plus, les tests
de réutilisation ont confirmé la durabilité du composite aprés plusieurs cycles, avec une efficacité
restaurée apres régénération. Ces résultats montrent que les composites PPT-ZnCl>(1-x)/BTO(X)
représentent une solution prometteuse pour le traitement des eaux usées contenant des colorants

organiques, avec des perspectives d’optimisation pour des applications industrielles a long terme.
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L’objectif des travaux de cette thése a été de valoriser les déchets de plant de pomme de terre.
I1 s’agit de mettre en évidence les résidus disponibles en grande quantité et la facon dont ils sont
utilisés pour produire des matériaux efficaces pouvant étre exploités dans le domaine du traitement
des eaux usées. On peut ouvrir d’autres domaines d’études pour 1’avancement économique.

Les travaux ont ét¢ commencés par la recherche bibliographique sur la méthode de séparation
par l'adsorption, avec différentes équations lin€aires et non lin€aires, des modéles cinétiques et
d'isothermes pour comprendre le mécanisme de l'adsorption. Ainsi, qu'une introduction sur les
charbons actifs et la structure poro, et les fonctions des surfaces qui jouent un réle dans 'adsorption
des polluant. Enfin, les contaminants de la catégorie des colorants synthétiques, leurs propriétés
générales, leur nomenclature et classification, en méme temps que leur structure, leurs propriétés
chimiques et physiques, leur impact et les problémes environnementaux. La partie II est consacrée
a des recherches bibliographiques pour 1’étude de la photocatalyse et leur mécanisme, ainsi que
des composites a base de carbone et 'efficacité dans I’élimination des polluants. Les composites
urbanisés a base de carbone et les Aurivillius ont été mis en évidence pour leurs excellentes
propriétés photocatalytique et leur potentiel élevé de dégradation des polluants organiques.

Des protocoles de préparation ont été détaillés pour obtenir des adsorbants a partir de la PPT
brute. On a utilis¢é comme agents d'activation ZnClz, NaOH et HCI, respectivement pour obtenir
PPT-ZnCl,, PPT-NaOH et PPT-HCIl. L’objectif a été de tester chaque charbon actif de
caractéristiques plus développées par rapport a la PPT brute. Chaque adsorbant préparé a été testé
pour I'¢limination de Rhodamine b et les résultats ont été comparés afin de choisir I’adsorbant le
plus efficace pour l'application photocatalytique.

Les résultats de la caractérisation des PPT brutes et PPT modifiées ont confirmé que la PPT
brute et sa structure ont chang¢ aprés le traitement avec chaque agent d'activation et ont été
confirmées dans l'analyse de DRX est par la disparition et 1'apparition des phases. Ainsi que les
résultats de FTIR, déterminer les fonctions essentielles qui participent dans l'adsorption de
Rhodamine b. L’activation avec ZnCl; de la PPT brute a augmenté de maniere significative de
134.59 (m%/g).

Les résultats obtenus a partir des expériences d'adsorption en solutions synthétiques ont révélé
que l'efficacité la plus élevée d'élimination de RhB a été observée pour le PPT-ZnCl,, avec une
efficacité de 98,95 %. Les expériences cinétiques ont montré que le modéle cinétique du pseudo-

second ordre et le modéle de Freundlich étaient le mieux adapté. Les résultats de DRX et
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MEB/EDX confirmé la formation de ZnO dans PPT-ZnCl,, qui provoqué la formation des crateres.
Apres adsorption de RhB, I’apparition et la disparition des pics dans les analyses XRD et FTIR
donne des informations sur le mécanisme d'adsorption de RhB.

La préparation des composites (PPT-ZnClx>(1-x)/BTO(x) a base charbon actif (PPT-ZnCl) et
BTO (Bi4Ti3012) avec x=30%, 50%, et 70% donne des résultats supérieurs dans la dégradation de
RhB. La morphologie de composite PPT-ZnCI>(0.7)/BTO(0.3) irréguliére ou la BTO s’étend de
manicre aléatoire et se chevauchant dans la structure PPT-ZnCl,. L’analyse de ’EDX et du DRX
confirme la présence d’éléments C, Zn, Bi, Ti, O, et structure cristalline de BisTi3012 et ZnO dans
la structure PPT-ZnCl2(0,7)/BTO (0,3). Analyse Uv-Visible montre une diminution dans 1'énergie
de bande interdite (Eg) de BTO pur 3.145 eV de 1.981 eV. Cette diminution (en Eg) favorise
l'absorption de la lumiére visible. Le réle de PPT-ZnCl dans cette réduction de gap est double : il
facilite non seulement l'absorption de photons a plus basse €nergie, mais améliore également la
séparation des paires électron-trou. Ce phénomeéne est crucial pour limiter la recombinaison rapide
des porteurs de charge, augmentant ainsi l'efficacité de la dégradation photocatalytique sous
irradiation solaire. Les résultats d'application de la photocatalyse sur la dégradation de RhB dans
20 min seulement avec une dégradation de 99.9%.

En conclusion, les PPT modifiées, en particulier celles traitées en présence de ZnClz, peuvent
étre utilisées comme adsorbant potentiel et efficace pour I'adsorption du RhB d'une solution
aqueuse. Ainsi que pour synthétiser du composite a base de charbon actif/Aurivillius comme PPT-

ZnCl/BTO améliorer l'efficacité de dégradation de RhB par photocatalyse.
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1.Introduction
Les métaux lourds sont trés présents dans les domaines des procédés industriels tels que

I’exploitation minicre, le nettoyage des métaux, les usines de peinture, les engrais, la céramique et
les industries textiles. Elles sont des sources potentielles de présence d’ions cuivre dans les déchets
liquides industriels qui menacent la vie environnementale [1,2].

Le cuivre est un ¢lément essentiel dans la vie des organismes vivants. Ils sont consommés a
des concentrations supéricures aux normes, c.-a-d 2 mg/l de cuivre (jugé toxique). Cette
consommation de ces grandes quantités provoque des maladies telles que des Iésions rénales, une
forte ficvre, la dégradation du sang et des vomissements [3].

Et pour se débarrasser de ces quantités excédentaires, de nombreuses méthodes de séparation
sont appliquées, telles que la précipitation, adsorption, 1'¢lectrocoagulation et autre [4-6].

Dans cette partie, le processus de séparation a été appliqué par adsorption et photocatalyse a
I’aide de charbon actif activé par ZnCl, : PPT-ZnCly, ainsi que le composite préparé a partie de
BTO (BisT13012) et charbon actifs PPT-ZnClx de pourcentage x= 70% (PPT-ZnClL(0.7)/BTO(0.3)
pour l'application de photocatalyse, ceci est dii au taux d’adsorption et a la dégradation de RhB
dans les parties précédentes. Le temps de contact a été étudié¢ en une 180 minutes en appliquant a

la fois I’adsorption et la photocatalyse.

2. Généralité sur le cuivre

Le cuivre est un métal dans le tableau périodique des ¢léments a un numéro atomique de 29,
un poids atomique de 63,54 g.mol! et une structure cristalline cubique a faces centrées [7]. A 1’état
métallique (Cuo), il a une couleur rouge-orangée, sa structure cristalline est cubique face centrée
de paramétre de maillage a=3,61 A et de densité 8,9 g.cm™.

Le tableau 1.1 présente les principales propriétés physicochimiques du cuivre. Les formes
naturelles les plus courantes sont les ions cuivre Cu®* (3d9) et cupreux Cu’ (3d10).

Tableau 1. Propriétés physico-chimiques du cuivre [8].

Parameétre Valeur
N° atomique 29
Masse molaire 63,5 g.mol’!
Densité 8,9 g.cm’
T° de fusion 1084°C
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T° de vaporisation 2567°C
Conductivité électrique 59,6 105 S.m’!
Conductivité thermique 401 W.m'K!

3. Etude de temps de contact sur l'adsorption et la photocatalyse du cuivre
(Cu™)

L'é¢tude d'adsorption utilisant un dosage d'adsorbant de 1 g/L. de charbon actif choisi PPT-
ZnCl, ont été réalis¢ dans 100 mL de solution cuivre (II) (Co=200 mg/L, pHo=5.2, T=20£5 C°).
Par la suite, un filtre seringue avec une taille des pores de 0,22 um pour séparer la matiere solide.
On a été utilisé pour mesurer une concentration résiduelle de Cu?" a une longueur d'onde de A=810
nm.

3.1. Etude de I'adsorption de Cuivre (II) sur PPT-ZnCl,

Les essais d’adsorption ont été réalisés sous l'agitation magnétique, en mettant en contact 100
mL d’une solution de Cu (II) (Co=200 mg/L, pH¢=5.2, T=20£5 C°, mdsorbany=1g/L). Le temps
d’agitation a été vari¢ entre 0 a 180 min (Voir la Figure 2). Le résultat & montrer 1'équilibre de
l'adsorption du Cu (II) sur le charbon actif PPT-ZnCl, a été atteinte en 180 min. L'efficacité
d'é¢limination du Cu (II) était de 76.93 % avec une capacité d'adsorption 153.87 mg/g.
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Figure 1. Effet temps de contact sur l'adsorption de Cu (II) sur PPT-ZnCl.
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Cette adsorption rapide au moment du contact de 30 min avec une efficacité de 49.08% peut
étre attribuée a la disponibilité des sites sur le PPT-ZnCly, le processus d’adsorption se poursuit
jusqu’a ce que moment de 180 min [9].

3.2. Etude de la photocatalyse sur le composite PPT-ZnCl,(0.7)/BTO(0.3)

La dégradation de Cu (Il) en solution aqueuse, a une concentration initiale de 200 mg/L et a
un pH de 5.2, a été étudiée en utilisant une masse de catalyseur de 0,1 g. un processus d'adsorption
a été effectué dans l'obscurité pendant 10 minutes, afin d'évaluer la quantité de Cu (1) adsorbée
sur les composites. Aprés 10 minutes dans le noire en voir une dégradation de 55.33% de Cu (II),
et dans l'irradiation solaire, le taux de dégradation obtenus était de 81.06% pour PPT-
ZnCl(0.7)/BTO(0.3) ( voir Figure 3), les résultats aideraient a conclure I’importance de I’activité
photocatalytique de composite pour enlever le Cu (II) en présence de la lumiére solaire. La
formation d’hétérojonctions entre PPT-ZnCl, et BTO améliore l'efficacit¢é du processus
photocatalytique favorisant une séparation efficace des charges et limitant la recombinaison des
¢lectrons et des trous. Les trous positifs sont des oxydants forts et la combinaison de trous avec de
I’eau ou des ions hydroxyle formera des radicaux hydroxyles, qui améliorer la dérogation de Cu
(IT), ou la possibilité d’acquérir 1I’¢lectron et de retourner la forme du cuivre Cup a un état comme
mentionné dans une étude précédente [10]. Kanakaraju et al (2016), ont découvert que les cations
Cu (IT) pourraient étre adsorbés sur la surface du CaAlg et éventuellement étre photo-réduits en
Cuy, la forme ¢lémentaire du Cu, cela a été prouvé par analyse de MEB ou trouver la formation de

Cu a la surface du composite [10].
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Figure 2. Dégradation photocatalytique de Cu (II) sur PPT-ZnCl1>(0.7)/BTO(0.3).

3. Conclusion

Le PPT-ZnCl, préparées ont été utilisées pour I’é¢limination du Cu (II) dans des solutions
aqueuses et le composite PPT-ZnCl,/BTO dans la dégradation photocatalytique. A partir des
profils d’¢élimination de Cu (II) obtenus, le composite PPT-ZnCl»(0.7)/BTO(0.3) ont obtenu un
meilleur rendement que le PPT-ZnCl, avec un rendement de 81.06%. Néanmoins, I'utilisation du
PPT-ZnCl, a entrainé une baisse progressive de leurs performances pour atteindre 76,93 %, Cela
est di a la structure poreuse du charbon actif, ainsi qu’a les fonctions de surface qui réagissent
avec Cu (II). Ainsi, l'augmentation de l'efficacité apres l'application de photocatalyse est dii a la
fixation des ions Cu (II) sur la surface de composite. Cela rend le composite ont de larges horizons
pour une utilisation sur les matériaux lourds en raison de sa capacité¢ a fixée dans la surface de

composite.
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Abstract

Potatoes are one of the most important crops for extensive consumption. They are cultivated
in large quantities, especially in the region of Oued. This big amount results a large residues of
potato plant which we have exploited as raw material for preparing activated carbon.

The raw potato plant (PPT) was modified with chemical activation: ZnCl (PPT-ZnCl,), NaOH
(PPT-NaOH) and HCI (PPT-HCI) to improve its adsorption capacity for removal of rhodamine b
(RhB) in aqueous solutions. The characterization of these activated carbons (adsorbents) showed
that they contain a crystalline structure with a carbon content and a porous surface due to chemical
activation, followed by series of surface functions that react with pollutants during the adsorption
of RhB.

The results showed that the adsorption efficiency of RhB reached 98.95%, 96.1%, and 86.65%
for PPT-ZnCl,, PPT-NaOH, and PPT-HCI respectively. The RhB adsorption kinetics on each
adsorbent is well described by the pseudo-second order model for PPT-ZnCl; and Elovich for PPT-
NaOH, PPT-HCI, and the Freundlich isotherm was best suited. The maximum Langmuir
adsorption capacities obtained are in the following order: 140.34 mg/g (PPT-ZnCl2)>86.58 mg/g
(PPT-NaOH)>44.48 mg/g (PPT-HCI).

The PPT-ZnCl2(1-x)/BisTizO12(x) composites, abbreviated to (PPT-ZnCl2(1-x)/BTO(x)), with
x= 30 wt%, 50 wt% and 70 wt%, were formed using a simple ethanol technique to create the
heterojunction between pure BTO and PPT-ZnCl,. This gave a product with strong optical
properties for the removal of (RhB). The composite PPT-ZnCl»(0.7)/BTO(0.3) showed a better and
higher visible absorption, the role of PPT-ZnCl; in the reduction of band gap compared to pure
BTO, this showed a faster degradation compared to pure BTO. PPT-ZnCl»(0.7)/BTO(0.3) showed

the best photocatalytic performance with a 99.9% degradation rate after 20 min.

Keywords: Adsorption, photocatalysis, plant potato (PPT), modified PPT, composite (PPT-
ZnCl,(1-x)/BTO(x)), Rhodamine b (RhB).
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Résumé

Les pommes de terre sont ['une des cultures les plus importantes pour leur consommation
extensive. Elles sont cultivées en grande quantité, notamment dans la région d'Oued. Cette grande
quantité donne lieu a de grands résidus de plante de pomme de terre que nous avons exploités
comme mati¢re premiere pour préparer du charbon actif.

La Plante de pomme de terre brute (PPT) a été modifiée avec une activation chimique de
ZnCly (PPT-ZnCl,), de NaOH (PPT-NaOH) et de HCI (PPT-HCI) afin d'améliorer sa capacité
d'adsorption pour I'élimination de Rhodamine b (RhB) dans des solutions aqueuses. La
caractérisation de ces charbons actifs (Adsorbants) a montré qu'ils contiennent une structure
cristalline avec un teneur en carbone et une surface poreuse a cause de l'activation chimique, suivie
par des séries de fonctions de surface qui réagissent avec les polluants au cours de l'adsorption de
RhB.

Les résultats ont montré que I’efficacité d'adsorption de RhB atteint 98.95%, 96.1%, et 86.65%
et pour PPT-ZnCl,, PPT-NaOH, et PPT-HCl respectivement. La cinétique d'adsorption de RhB sur
chaque adsorbant est bien décrite par le modele du pseudo-second-ordre pour PPT-ZnCl, et
Elovich pour PPT-NaOH et PPT-HCI, et 1'isotherme de Freundlich étaient le mieux adapté. Les
capacités d'adsorption maximales de Langmuir obtenues sont dans 1'ordre suivant : 140.34 mg/g
(PPT-ZnCl»)>86.58 mg/g (PPT-NaOH)>44.48 mg/g (PPT-HCI).

Les composites PPT-ZnCl>(1-x)/BisTi3012(x) abrégé en (PPT-ZnCI2(1-x)/BTO(x)), avec x
étant 30 % en poids, 50 % en poids et 70 % en poids, ont ¢été¢ formés a 1’aide d’une technique
simple a l'aide de I’éthanol pour créer I'hétérojonction entre le BTO pur et le PPT-ZnCl. Cela a
donné un produit avec de fortes propriétés optiques pour 1’élimination de (RhB). Le composite
PPT-ZnCl,(0,7)/BTO(0,3) a montré une meilleure et plus élevée absorption visible, le role du PPT-
ZnCl dans la réduction de la bande interdite par rapport au BTO pur . Cela a montré une
dégradation plus rapide par rapport au BTO pur. PPT-ZnCl»(0,7)/BTO(0,3) a présenté la meilleure

performance photocatalytique avec un taux de dégradation de 99,9 % apres 20 min.

Mots clés : Adsorption, photocatalyse, plant pomme de terre (PPT), PPT modifiée, Composite
(PPT-ZnCl2(1-x)/BisTi3012(x)) , Rhodamine b (RhB).
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Annex

Bi, Ti,0,,

Name and formula
Reference code: 01-072-1019
Compound name: Bismuth Titanium Oxide
Common name: tetrabismuth trititanium oxide
ICSD name: Bismuth Titanium Oxide
Empirical formula: Bi,O4,Ti3
Chemical formula: Bis T304,
Crystallographic parameters
Crystal system: Orthorhombic
Space group: B2ab
Space group number: 41
a (A): 5.4480
b (R): 5.4110
c (R): 32.8300
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 90.0000
Calculated density (g/cm”3): 8.04
Volume of cell (10°6 pm~3): 967.80
Z: 4.00
RIR: 12.57
Subfiles and quality
Subfiles: Corrosion

ICSD Pattern

Inorganic
Quiality: Calculated (C)
Comments
ICSD collection code: 016488
Creation Date: 01-01-1970
Modification Date: 01-01-1970
ICSD Collection Code: 016488
Temperature Factor: ITF. Crystal Structure of Bi4 Ti3 012. b9 a (B2CB). A3B4X12.
References
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Annex

Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Structure: Dorrian, J.F., Newnham, R.E., Smith, D.K., Ferroelectrics, 3, 17, (1971)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetaldeg] I [%]
1 0 0 2 16.41500 5.379 2.4
2 0 0 4 8.20750 10.771 7.2
3 0 0 6 5.47167 16.186 14.5
4 0 1 2 5.13899 17.241 0.4
5 0 1 4 4.51758 19.635 0.6
6 0 0 8 4.10375 21.638 7.6
7 1 1 1 3.81318 23.309 25.4
8 1 1 3 3.62270 24.553 2.6
9 1 1 5 3.31421 26.880 4.8
10 0 0 10 3.28300 27.140 0.7
11 0 1 8 3.26976 27.252 0.6
12 1 1 7 2.97076 30.056 100.0
13 0 1 10 2.80678 31.858 0.1
14 0 0 12 2.73583 32.707 3.6
15 2 0 0 2.72400 32.853 20.1
16 0 2 0 2.70550 33.084 19.3
17 1 1 9 2.64444 33.870 0.3
18 2 0 4 2.58533 34.669 0.8
19 0 2 4 2.56950 34.889 0.6
20 0 1 12 2.43853 36.829 3.5
21 0 2 6 2.42523 37.038 3.6
22 1 2 1 2.41658 37.175 2.2
23 2 1 2 2.40679 37.332 0.4
24 1 2 3 2.36585 38.003 0.9
25 1 1 11 2.35630 38.163 3.2
26 0 0 14 2.34500 38.354 11.2
27 2 0 8 2.26952 39.682 9.8
28 0 2 8 2.25879 39.878 9.4
29 2 1 6 2.22319 40.545 0.4
30 1 2 7 2.15280 41.932 0.1
31 1 1 13 2.10985 42.827 3.4
32 2 0 10 2.09635 43.117 0.5
33 2 1 8 2.09289 43.192 0.3
34 0 2 10 2.08788 43.300 0.4
35 0 0 16 2.05187 44.100 1.5
36 1 2 9 2.01841 44.870 0.1
37 2 1 10 1.95477 46.415 0.1
38 2 0 12 1.93033 47.038 2.0
39 2 2 0 1.91958 47.317 18.3
40 1 1 15 1.90139 47.798 6.9
41 1 2 11 1.88120 48.343 0.4
42 2 2 4 1.86914 48.675 0.9
43 0 0 18 1.82389 49.965 0.6
44 2 1 12 1.81810 50.135 0.4
45 2 2 6 1.81135 50.335 2.8
46 0 3 2 1.79288 50.890 0.2
47 2 0 14 1.77718 51.372 8.8
48 0 2 14 1.77202 51.533 12.0
49 0 3 4 1.76163 51.859 0.6

134



50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106

NNWRFROMPONREFEPNNORPR WE WPMRODWNREPERPRWORDNWDNONWONREFWNDNREPRERPWREFONOONWNRE WRE WEREDNEPR

WP WWPHPrORPDNOBBNWNPERERPNWRERPROONNNWEWERERRERPNNOWNDNOWRERENREFWENNOOWNREFRER WRE WEREEDNDDN

PP RPRPRPRPRPRPRPRPRREREREPERRERREPRRRRPEPRRPEPRRRRRERREREPEREREREREPREPERERERPEPRRRPRRRPEPEREPERERERERERRER

. 74845
.73876
.72521
.71927
.70994
.70071
.69169
.68845
.66533
.65686
.65122
.64150
.63893
.63488
.62421
.61618
.60843
.57566
.57137
.56856
.55693
.55000
.51554
.51233
.50624
.49760
.49227
.48538
.46957
.45938
.44789
.42968
42252
L41722
.40596
.40179
.39347
.36792
.36200
.35316
.34860
.34582
.33791
.33474
.32222
.31789
.31321
.31183
.30875
.30669
.30354
.29266
.28475
.28119
.27875
.27106
.26592

Annex

52

53

54

56

56.
56.
.229
58.
58.
58.
59.
59.
61.
.241
61.
61.
62.
62.
224
63.
.283
.203
65.
65.
66.
66.
67.
68.
68.
69.
69.
69.
70.
70.
.265
.535
71.
71.
72.
.244
72.
73.
73.
73.
74.
74.

57

61

63

64
65

71
71

72

74

.279
52.
53.
.236
53.
53.
54.
.287
55.
55.
55.
55.
56.
.220

593
038

549
863
174

104
410
615
973
069

623
929

533
709
824
307
599
097

515
909
155
475

717

572
848
444
667
118
543
883
397
666
831
304
496

829
916
112

446
154
678
917
082
606

.961

135

=

OO FRPR OO0OO0OO0ORFRPRRPOOOFHROOFRRNPEPERPOODODODODODOONOOOHF OOOOOOONNPWOOOODOOOOOONWE WO
L T S T . L T T T T T T T Y

RPN OO OWOWRR DO ONONEF OWWOWORRERFRFRESBNNOOODNRE I UTTOOHNU Udbd WOl N W O - WWw



Annex

107 0 0 26 1.26269 75.186 0.4

108 4 0 10 1.25803 75.513 0.1

109 3 3 5 1.256009 75.650 0.2

110 0 4 10 1.25073 76.032 0.1

111 2 2 20 1.24756 76.260 0.2

112 1 1 25 1.24252 76.625 0.6

113 1 4 9 1.23459 77.208 4.0

114 4 1 10 1.22535 77.899 0.1

115 3 1 19 1.21958 78.338 1.1

116 4 2 0 1.21654 78.572 3.1

117 2 3 16 1.212061 78.876 1.7

118 2 4 0 1.21158 78.956 2.1

119 2 4 2 1.20829 79.213 1.1

120 4 2 4 1.20339 79.600 0.2

121 1 4 11 1.20175 79.730 0.3

122 2 4 4 1.19859 79.983 0.2

123 2 1 24 1.19239 80.483 0.1

124 4 2 6 1.18754 80.880 0.6

125 2 4 6 1.18293 81.201 0.6

126 2 2 22 1.17815 81.661 2.8

127 0 0 28 1.17176 82.202 1.8

128 4 2 8 1.16637 82.665 1.5

129 2 4 8 1.16199 83.045 1.3

130 1 1 27 1.15918 83.291 0.8

131 3 1 21 1.15737 83.451 2.6

132 1 2 25 1.15451 83.704 3.6

133 0 1 28 1.14560 84.505 0.5

134 0 2 26 1.14421 84.631 0.5

135 3 3 13 1.14152 84.878 0.6

136 2 4 10 1.13664 85.328 0.1

137 4 0 16 1.13476 85.503 0.1

138 0 4 16 1.12939 86.008 0.2

139 1 4 15 1.12586 86.344 0.2

140 2 2 24 1.11400 87.494 0.1

141 4 2 12 1.11160 87.731 0.4

142 2 3 20 1.10887 88.002 0.3

143 2 4 12 1.10781 88.108 0.4

144 3 3 15 1.10474 88.416 1.3

145 3 1 23 1.09884 89.017 0.2

146 1 3 23 1.09639 89.268 0.4

147 0 0 30 1.09433 89.482 0.2

148 4 0 18 1.09130 89.797 0.2

149 0 3 24 1.08992 89.942 0.1

Structure

No. Name Elem X Y Z Biso sof Wyck.
1 o1 0 0.36900 0.20000 0.11380 0.7000 1.0000 8b
2 02 0 0.12150 0.21500 0.24880 1.2000 1.0000 8b
3 03 0 0.31850 0.07400 0.41480 1.5000 1.0000 8b
4 04 0 0.05960 0.02500 0.02780 1.2000 1.0000 8b
5 05 0 0.25070 0.24800 0.21880 1.0000 1.0000 8b
6 06 0 0.49670 0.22200 0.16180 1.1000 1.0000 8b
7 TI1 Ti 0.12860 0.00100 0.00810 0.4700 1.0000 8b
8 TI2 Ti 0.00000 0.00000 0.00000 0.4100 1.0000 4a
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9 BI1l Bi 0.28865 0.48010 0.45390 0.5100 1.0000
10 BIZ2 Bi 0.06680 0.00220 0.45480 0.6200 1.0000

Stick Pattern

I ntensity (%5
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Ref Patterm Bismuth Titaniem Céde, 11-072-1019
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Zn0O
Name and formula
Reference code: 01-079-0208
Mineral name: Zincite, syn
Compound name: Zinc Oxide
ICSD name: Zinc Oxide
Empirical formula: OzZn
Chemical formula: Zn0

Crystallographic parameters

Crystal system: Hexagonal
Space group: P63mc
Space group number: 186

a (A): 3.2648
b (A): 3.2648
c (R): 5.2194
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 120.0000
Calculated density (g/cm”3): 5.61
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Annex

Volume of cell (10"6 pm~3): 48.18
Z: 2.00
RIR: 5.06

Status, subfiles and quality

Status: Diffraction data collected at non ambient temperature
Subfiles: Alloy, metal or intermetalic
Corrosion
ICSD Pattern
Inorganic
Mineral
Pharmaceutical
Quiality: Calculated (C)
Comments
ICSD collection code: 065122
Creation Date: 01-01-1970
Modification Date: 01-01-1970
ICSD Collection Code: 065122
Temperature Factor: ATF
Temperature of Data Collection: REM TEM 627 C
Additional Patterns: See PDF 01-079-0207

Calculated Pattern Original Remarks: NDS. Atomic displacement, anharmonic thermal vibration,
expansivity and pyroelectric coefficient thermal dependences in Zn O.
b2 (P63MC). AX.

References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Structure: Albertsson, J., Abrahams, S.C., Kvick, A., Acta Crystallogr., Sec. B:
Structural Science, 45, 34, (1989)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 0 0 2.82740 31.619 57.6
2 0 0 2 2.60969 34.335 41.5
3 1 0 1 2.48606 36.100 100.0
4 1 0 2 1.91768 47.367 20.4
5 1 1 0 1.63240 56.313 27.9
6 1 0 3 1.48175 62.645 22.9
7 2 0 0 1.41370 66.033 3.5
8 1 1 2 1.38395 67.041 19.0
9 2 0 1 1.36453 68.737 9.3
10 0 0 4 1.30485 72.362 1.4
11 2 0 2 1.24303 76.588 2.8
12 1 0 4 1.18477 81.109 1.3
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Position P 2Thets] [(Copper [Cul)

139

13 2 0 3 1.09716 89.189 5.0
Structure
No. Name Elem. X Y Z Biso sof Wyck.
1 01l 0 0.33333 0.66667 0.38410 0.5000 1.0000 2b
2 ZN1 Zn 0.33333 0.66667 0.00000 0.5000 1.0000 2b
Stick Pattern
I ntensity (%5
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Ref Pattern Zinc Coide, 01-079-0208
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