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Résumé

Résumé

Dans le cadre de cette étude, I'efficacité photocatalytique du composite a été évaluée pour
la degradation de la Rhodamine-B qui figure parmi les colorants les plus résistants et
persistants dans I'environnement sous irradiation solaire.Des composites V-MgO(1-
X)/[FVCx), avec x variant de 25 % a 50 % en poids, ont éte preparés dans le but d'évaluer

I'influence de la proportion de biochar sur I'activité photocatalytique de V-MgO.

Le composé MgO/FVC50 a démontré une efficacité optimale et présente un taux de
dégradation de 95,9 % en 120 minutes d'exposition a la lumiére solaire, ce qui atteste de
son haut potentiel photocatalytique. La cinétique de dégradation a été analysée selon le

modele du pseudo-second-ordre.

Cette performance est attribuée a la combinaison de la vaste surface active du biocharbon
et de l'activité photocatalytique du MgO, formant ainsi un systeme synergetique. Cette
approche a permis de réduire la bande interdite et d'optimiser I'absorption dans le domaine

du visible.

Ces résultats permettent de confirmer que le compose MgO/FVC50 constitue une
alternative efficace, durable et peu codteuse pour le traitement des eaux polluées par les

colorants organiques.

Mots clés: Synthese verte, Photocatalyse, Feuilles d'olivier (FVC),Composite V-MgO(1-
X)/FVCx), Rhodamine b (RhB).
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Résumé
Abstract :

In this study, the photocatalytic efficiency of the composite was evaluated for the
degradation of Rhodamine B (RhB), one of the most persistent and resistant dyes in the
environment, under solar irradiation. Composites of V-MgO(1-x)/FVCxy, with X ranging
from 25% to 50% by weight, were prepared to assess the influence of the biochar

proportion on the photocatalytic activity of V-MgO.

The MgO/FVC50 composite demonstrated optimal efficiency, achieving a degradation
rate of 95.9% within 120 minutes of solar light exposure, confirming its high
photocatalytic potential. The degradation kinetics were well described by the pseudo-

second-order model.

This performance is attributed to the synergy between the large active surface area of the
biochar and the photocatalytic activity of MgO, resulting in a reduced band gap and

enhanced absorption in the visible range.

These findings confirm that the MgO/FVC50 composite represents an efficient,

sustainable, and low-cost alternative for the treatment of water polluted with organic dyes.

Keywords: Green synthesis, Photocatalysis, Olive leaves (FVC),V-MgO(1-x)/FVCx),
composite, Rhodamine B (RhB).
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Introduction générale

Introduction géneérale

La pollution de 1’eau est 'un des phénoménes les plus dangereux qui menacent
I’environnement et la vie humaine et animale, en particulier avec ’augmentation de
I’activité industrielle et I’introduction de déchets sans traitement dans les milieux
aquatiques, en plus desquels se trouvent les colorants industriels, qui sont difficiles a
décomposer de maniére traditionnelle, et parmi ces colorants, la teinture rhodamine B est
parmi les colorants les plus importants utilisés dans 1’industrie textile et en raison de sa
nature chimique toxique et de ses effets dangereux méme a de petites concentrations, ce

qui appelle a la recherche de solutions efficaces et sdres pour les éliminer.

Face aux limites des techniques de traitement classiques, les chercheurs se sont tournés
vers des solutions plus efficaces, comme les procédés d’oxydation avancée (POA). Parmi
ceux-ci, la photocatalyse est une méthode prometteuse, utilisant I’énergie lumineuse
(notamment la lumiére solaire) pour activer des catalyseurs capables de générer des

especes oxydantes puissantes, capables de dégrader les polluants organiques complexes.

Dans ce travail, ces matériaux ont été produits via une synthése verte, reposant sur
I’utilisation de feuilles d’olivier séchées collectées a El-Hadjeb — Wilaya de Biskra
(Algérie) comme ressource végétale locale. Le biochar a été obtenu par carbonisation,
tandis que le MgO a été préparé par une synthése verte combinée a la méthode Sol-Gel,
avant d’étre incorporé dans un composite hybride. Ce dernier a été testé comme
photocatalyseur dans 1’élimination du Rhodamine B en solution aqueuse sous irradiation
solaire naturelle, en étudiant I’effet de divers parameétres opératoires sur I’efficacité du

traitement.
Ce mémoire est structure en introduction générale et trois chapitres principaux :

» Le Chapitre | présente le cadre théorique de I’étude. Il aborde la problématique de
la pollution de I’eau, ses origines, ses formes et ses conséquences, avec un focus sur
les colorants synthétiques (définition, classification, impacts). Il propose ensuite
une revue des méthodes classiques de traitement des eaux, avant de s’attarder sur
les procédés d’oxydation avancée, en particulier la photocatalyse. Le concept de
synthese verte est également développé, ainsi que les propriétes et applications du
biochar et du MgO dans ce contexte.

» Le Chapitre Il est consacré a la partie expérimentale. Il décrit les matériaux et
équipements utilisés, les protocoles de préparation du biochar et du MgO, la

2



Introduction générale

synthése du composite hybride, ainsi que les conditions opératoires de 1’expérience
de dégradation de la Rhodamine B.

» SlLe Chapitre Il présente et discute les résultats obtenus. L’efficacité du
composite Biochar/MgO dans la dégradation du colorant est évaluée en fonction
des différents parametres étudiés. Les mecanismes reactionnels sont analyses et les
performances obtenues sont comparées a celles rapportées dans la littérature. Ce

chapitre se conclut par des perspectives et recommandations pour de futurs travaux.

L’objectif de ce mémoire est de proposer une solution durable, économique et locale pour
le traitement des eaux colorées, en valorisant des ressources naturelles végétales a travers
une approche éco-responsable, contribuant ainsi a la préservation de 1’environnement et

aux objectifs du développement durable.



CHAPITRE.I

. Partie théorique



Chapitre | : Partie théorique

|.1.Introduction

Ce chapitre se penche sur divers éléments concernant la contamination de I'eau et les
solutions novatrices pour le traitement des polluants, notamment les colorants comme la
rhodamine B. Cette approche comprendra plusieurs étapes structurées. Dans un premier
temps, nous allons traiter de la pollution de I'eau, un probléme environnemental de grande
importance, surtout en ce qui concerne la présence de teintures industrielles telles que la
rhodamine B dans les eaux résiduaires. En second lieu, nous analyserons les colorants,
notamment la rhodamine B, en tant que contaminants de lI'eau. Nous porterons par la suite
notre attention sur les méthodes d'oxydation avancée, en privilégiant la photocatalyse.
Cette technologie, qui utilise des catalyseurs pour décomposer les polluants sous I'effet de
la lumiére, est I'une des méthodes les plus prometteuses pour traiter des contaminants.
Quatriemement, nous aborderons la méthode de synthése verte pour la préparation des
catalyseurs, en particulier ceux a base de magnésium (MgO). Cette approche innovante
vise a produire des catalyseurs photo catalytiques tout en minimisant I'impact
environnemental de leur fabrication, ce qui rend le processus plus durable.

Enfin, nous cléturerons par une analyse approfondie des avantages de l'intégration du
biochar aux catalyseurs. En effet, le biochar, grace a ses propriétés de sorption et
d'activation de la lumiere, améliore la réactivité des catalyseurs, ce qui accroit I'efficacité
de la dégradation de la rhodamine B.

Cette approche nous permettra de mieux comprendre les défis associés a la pollution de
I'eau et d'explorer des solutions innovantes, telles que la photocatalyse et la synthése verte,

pour y faire face de maniére efficace et durable

|.2.Pollution de I’eau

Les activités anthropiques, ou activités humaines, peuvent avoir un impact
significatif sur la qualité de I'eau et des milieux aquatiques. En effet, ces activités peuvent
introduire diverses substances polluantes dans les écosystéemes aquatiques. Ces substances
peuvent étre rejetées directement dans les masses d'eau, comme dans le cas des pollutions
ponctuelles, ou se disperser de maniére diffuse sur I'ensemble du bassin versant. Cela peut

entrainer une dégradation notable de la qualité de I'eau et des milieux aquatiques[1].



Chapitre | : Partie théorique

Figure.l.1 : Pollution d'eau [2].

1.2.1.Modes de transfert des polluants

La pollution est un enjeu majeur pour notre planéte. Il s'agit de la dégradation d'un
écosysteme par la diffusion directe ou indirecte de substances chimiques, physiques ou
biologiques. Ces polluants peuvent avoir des consequences sur la santé humaine ou
perturber le fonctionnement naturel des écosystémes. L’activité humaine est la principale
cause de cette pollution. Elle peut prendre diverses formes : ponctuelle, diffuse, temporaire

ou chronigue.
1.2.1.1.Pollution ponctuelle :

C'est une source petite et concentrée, causée par un gros déversement de produit
dans I'eau a la suite d'un accident. Ce type de pollution est souvent accidentel ou chronique

et facile a identifier.
1.2.1.2.Pollutiondiffuse:

Elle se produit lorsque de nombreux polluants se répandent dans le temps et I'espace.
Cela affecte de grandes zones avec des concentrations plus faibles a la source. Identifier et
mesurer les sources précises de cette pollution est trés difficile, en raison des phénomenes
complexes de transfert des polluants du sol vers I'eau (ruissellement, drainage et lessivage).
Ces transferts dépendent des caractéristiques du produit (dose, parameétres physico-
chimiques), du milieu (type de sol, activité microbienne) et du climat ainsi que de la
période d'application.
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1.2.1.3. Pollution temporaire :

Elle peut survenir en raison d'une émission exceptionnelle de substances polluantes a

la suite d'un incident, comme une mauvaise manceuvre dans une usine ou un accident de la

circulation[3].

Transport dans
2 I'atmosphére
Agriculture: o SP" S
o lessivages, drainages, pertes par pulvérisation, 2 gt = =
“a rejets directs (p. ex. nettoyage du matériel) i,
= < ~
oS = X
§ B Sites contaminés
5 o o) 27 m T Eaux de ruissellement
2 Fuites dans les IR AR | des rues et voies ferrées
canalisations -
‘_h .
o |
Ruissellement sur les
- surfaces imperméabilisées
2 Collecteurs d'eaux pluviales Décharges
L Eaux d'infiltration
=
=
o
o
wv 3
5]
g Zones industrielles
o 1R . . . at artisanales
v Déversoirs Stations d’épuration
d’orage

Figure.l.2:Sources diffuses et ponctuelles de pollution des eaux de surface par les

micropolluants[4].

1.2.2. principales sources de pollution d’eau

La pollution de I'eau est une des principales formes de pollution environnementale,

tout comme la pollution de l'air. La qualité et la disponibilité de I'eau sont des enjeux

cruciaux de notre époque. La pollution de I'eau peut étre microbiologique (due aux

bactéries, virus ou parasites) ou chimique. Ces pollutions proviennent de différentes

sources :

1.2.2.1. pollution domestique :

Elle est lie aux rejets des eaux usées provenant de 1’utilisation quotidienne de I’eau

(toilettes, cuisine, douche) ou des produits ménagers contenant des polluants chimiques

nocifs pour I’environnement.
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1.2.2.2. pollution industrielle :
Les industries produisent des types variés de pollution selon leur secteur. Par exemple, les
rejets de produits chimiques comme les hydrocarbures ou les PCB par les usines.

1.2.2.3. pollution agricole :

Les pesticides et engrais utilisés en agriculture causent une pollution chimique et, en cas
d’utilisation massive d’engrais naturels, une pollution bactériologique. Ces substances

peuvent pénétrer les sols et atteindre les eaux souterraines.
1.2.2.4. pollution due aux transports maritimes:

Le transport maritime peut causer des pollutions chimiques, souvent a cause de rejets
d’hydrocarbures dans 1’océan, que ce soit volontairement ou non. Les marées noires sont

un exemple notable de ce type de pollution[5].

1.2.3.Types de pollution de I’eau, leurs sources et leurs effets
On peut classer la pollution de I'eau en trois catégories principales :
1.2.3.1. Pollution micro-biologique

Elle provient de bactéries, de parasites ou de virus.

1.2.3.2. Pollution chimique : Elle est causée par les rejets d'eaux usées contenant des

produits d'entretien, des hydrocarbures et des métaux lourds.

1.2.3.3. Pollution par les déchets aquatiques: Il s'agit de tout matériau ou objet fabriqué
par I'nomme qui est directement ou indirectement jeté ou abandonné dans les milieux

aquatiques|[6].
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Tableau.l.1 :Types de polluants de 1’eau, leurs sources et leurs effets[7].

Polluant

Sources de polluants

Effets signification

1-Agents pathogenes

-Eaux usées

humaines et animales
déchets,

ruissellement naturel et
urbain des sols, déchets

industriels

-Appauvrissementde

I’oxygeénedissousdans I’eau
(odeur nauséabonde) effets sur la
santé (épidémies de maladies

d’origine hydrique)

2-Polluants

organiques

e Huile et graisse

e Pesticides et Les
désherbants

e Matiére plastique

e Détergents

-Déchets automobiles et
de machines.
Déversements de
pétroliers, fuites de
pétrole en mer

Produits chimiques
utilisés pour améliorer le
rendement de
I'agriculture

Déchets industriels et

ménagers

-Perturbation de la vie marine,
dommages esthétiques Effets
toxiques (nocifs pour la vie
aquatique), défauts génétiques
possibles et cancer ; tue les
poissons Eutrophisation,

esthétique

3-Polluants inorganiques
Engrais (phosphates et
nitrates)

Acides et alcalis

-Ruissellement agricole
Drainage minier, déchets
industriels, ruissellement
naturel et urbain

Sources naturelles,
extraction de

I’uranium et le

traitement .

-Prolifération d’algues et
eutrophisation, les nitrates
provoquent la
méthémoglobenémie
Tuent les organismes d’eau
douce,

impropre a la boisson, a
I’irrigation

et I’utilisation industrielle.

4-Matieres radioactives

-les hopitaux et

laboratoires

-Cancer et anomalies génétiques
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de recherche utilisant

Radio-isotopes

5-Chaleur -Eau de refroidissement | -Diminue  la  solubilité  de
pour les installations I’oxygéne dans 1’eau, perturbe les
industrielles, nucléaires | écosystemes aquatiques

et thermiques

6-Sédiments -Erosion naturelle, -Affecte la qualité de I’eau et
ruissellement des terres | réduit la population de poissons
agricoles et des chantiers

de construction

1.3.colorants :

1.3.1.Historique des colorants

Le colorant est une substance trés colorée qui interagit avec son environnement et le
colore par dissolution et dispersion. Depuis la préhistoire, les colorants naturels d'origine
animale et végétale, ainsi que ceux extraits de minéraux comme l'ocre et I'nématite, ont été
utilisés. Dans I'histoire ancienne, les Egyptiens ont synthétisé des colorants minéraux tels
que le bleu d'Alexandrie et le bleu égyptien,Depuis le XVlle siécle, le développement des
colorants organiques synthétiques pour le textile a été reconnu. Parmi les colorants
célebres, on trouve : la mauvéine (1856), la magenta (1859), la chrysoidine (1876), la
phénothiazine (1883), les phtalocyanines (1928), le triazinyl (1954) et le
diketopyrrolopyrrole (DPP) (1974),Nous distinguons les colorants naturels des
synthétiques, qui sont utilises dans divers domaines industriels tels que l'industrie
agroalimentaire, le textile et les peintures. Plus de 100 000 colorants différents et 700 000
tonnes de colorants sont produits chaque année dans le monde, et 8 a 12 % des colorants
non utilisés sont directement déversés dans les cours d'eau. Ces deversements colorés

causent des problémes écologiques et sont dangereux pour certains organismes en raison

10
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de leurs effets toxiques et/ou cancérigénes. Par conséquent, le traitement de ces effluents

est nécessaire pour la protection de I'environnement [8].

Tableau.l.2: Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante[9].

Groupes chromophores Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-) Amino (-NH,)

Nitroso (-NO ou —-N-OH) Méthylamino (-NHCHj)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHj3),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

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

Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons

1.3.2.Classification des colorants :

La classification des colorants repose soit sur leur structure chimique, soit sur leurs
méthodes d'application sur divers substrats tels que les fibres textiles, le papier, le cuir et
les matieres plastiques. La structure chimique repose principalement sur la nature du
chromophore, qui contient des doubles liaisons conjuguées et des noyaux aromatiques ou
pseudo-aromatiques. Les auxochromes, quant a eux, sont des groupes ionisables de type
NH,, OH, COOH, et SO3H, qui déterminent la solubilité du colorant dans l'eau et la

capacité a créer un lien avec le substrat [10].
1.3.2.1.classifications des colorants comprennent :

a) Colorants Artificiels : Les colorants artificiels sont des composés
complexes dérivés de I’aniline

b) Colorants acides :lls ont une affinité particuliére pour les cytoplasmes et
les substances fondamentales. Les structures ayant une affinité pour ces
colorants sont qualifiées d'acidophiles.

c) Colorants basiques :lIs se fixent préférentiellement sur la chromatine et les
nucléoprotéindu cytoplasme. Ces colorants sont dits nucléaires et les
substances qui se teignent dans leurs solutions sont qualifiées de basophiles.

d) Colorants Naturels :Les colorants naturels se trouvent dans la nature et

peuvent étre d’origine :

-Végetale :Exemples incluent I'hématoxyline, I'orceine, et le safran.
11
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-Animale: Exemple notable est le carmin[11].

1.3.2.2.Classification chimique des colorants

La classification des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du
chromophore, ce qui permet de distinguer les principales familles suivantes : les colorants
azoiques, anthraquinoniques, indigoides, polyméthiniques, du diphénylméthane et du

triphénylméthane, les phtalocyanines, ainsi que les colorants nitrés et nitroses.
a) colorants azoiques :

Les colorants azoiques sont les plus importants, représentant plus de 50 % de la
production mondiale de matiéres colorantes. lls sont basés sur le squelette de
I'azobenzéne (-N=N-). Ces colorants peuvent avoir plusieurs groupes azo dans une
méme molécule (disazoiques, trisazoiques, etc.). L'ajout de substituants donneurs ou
accepteurs d'électrons sur les cycles aromatiques augmente le phénoméne de
résonance, influencant ainsi la couleur et les propriétés de teinture.Lespyrazolones
ou dérivés acétoacétylés produisent des jaunes, les naphtols simples donnent des
teintes orangées et rouges, et les aminonaphtols générent des bleus, bruns et
noirs. Les nuances vertes sont plus difficiles a obtenir a cause du déplacement
bathochrome qui réduit la pureté des couleurs. La méthode courante pour préparer les
colorants azoiques inclut la diazotation d'une amine primaire aromatique et la

copulation du sel de diazonium avec un phénol ou une amine[10].

azoiques

Figure.l.3 :Azoiques[12].

b) colorants anthraquinoniques:

12
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Les colorants anthraquinoniques sont, aprées les colorants azoiques, les plus
commercialement importants. Ils couvrent efficacement la gamme de nuances allant
du jaune a l'orange et au rouge. En revanche, pour les teintes bleues et turquoises, les
colorants anthraquinoniques offrent de meilleures caractéristiques de solidité a la
lumiére et de vivacité des couleurs. Ainsi, ces deux classes de colorants se

complétent parfaitement pour composer une palette de nuances équilibrée[10].

o

anthraquinoniques

Figure.l.4 : Anthraquinoniques[13].

a) colorants indigoides :

Les colorants indigoides sont des colorants naturels dérivés de I'indigo, une
substance chimique trouvée dans certaines plantes comme l'indigotier. Ces colorants
sont principalement utilisés pour teindre les tissus en bleu grace a leur capacité a
produire une teinte bleue intense et durable. lls sont aussi utilisés pour colorer les

encres, les peintures et les plastiques [14].

ZT

N
H

indigoides 0

Figure.l.5 : Indigoides [15].

b) colorants xanthénes :
13
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Les colorants xanthénoides proviennent de la structure xanthene, qui consiste
en deux anneaux benzéniques fusionnés avec un atome d'oxygene. Utilisés
principalement pour teindre les fibres textiles, ils sont également appliqués dans les
encres, les peintures et les cosmétiques. Ces colorants sont apprécies pour leur large

palette de couleurs vives et leur résistance a la décoloration[14].

(o]

xanthénes

Figure.l.6:Xanthénes [16].

c) colorants nitrés et nitrosés :

Les colorants nitrés et nitrosés contiennent des groupes nitro (-NO2) ou nitroso
(-NO). Ces groupes donnent aux colorants des couleurs vives et durables. Les
colorants nitrosés ont été couramment utilisés dans l'industrie textile, mais leur
utilisation a diminué en raison de préoccupations sur leur sécurité. Les colorants
nitrés sont utilisés pour colorer les plastiques, les encres et les revétements
industriels[14].

OH

nitrés et nitrosés

Figure.l.7 : Nitrés et nitrosés [14].

d) colorants phtalocyanines :

Les phtalocyanines sont des pigments organiques de couleur bleue a verte,

caractérises par une structure en anneau macrocyclique avec quatre groupes d'azote

14
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et des atomes de carbone. Utilisés largement dans les encres d'impression, les
peintures, les plastiques, les textiles et les cosmétiques, ces colorants sont prisés pour
leur stabilité, leur résistance a la lumiere et leur capacité a produire des couleurs
vives et durables. lls servent également de catalyseurs en chimie et trouvent des

applications en photographie et dans les technologies de cellules solaires [14].

| N——Cu——N| |
| =

N N

—{
N/

phtalocyanines

Figure.1.8 :Phtalocyanines [14].

e) colorants triphénylméthanes :

Les triphénylméthanes sont des composés dérivés du méthane ou les atomes
d'’hydrogene sont remplacés par des groupes phényles substitués, dont au moins un
est porteur d'un atome d'oxygene ou d'azote en position para par rapport au carbone
méthanique. Le triphénylméthane et ses dérivés forment les hydrocarbures de base a

partir desquels une variété de colorants est produite [9].

triphénylmeéethanes

Figure.1.9 :Triphénylméthanes [14].
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1.3.2.3.Classification tinctoriale

Si la classification chimique est utile pour les fabricants de matiéres colorantes, les

teinturiers préférent un classement basé sur les domaines d’application. Ainsi, ils peuvent

étre informés sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour

différentes fibres, et la nature de sa fixation. La force de cette fixation varie selon le type

de liaison entre le colorant et le substrat, qu'elle soit ionique, hydrogene, de Van der Waals

ou covalente. On distingue alors différentes catégories tinctoriales définies cette fois par

les auxochromes[13].

Tableau .1.3: Classification tinctoriale des colorants [10, 17].

Type de Caractéristiques Utilisation Autres Structure
colorant informations Fifiriree
Colorants | Insolubles, Teinture du Bonne Leueaind
de cuve nécessitent une jean et du résistance aux o
réduction alcaline. denim (ex : agents de
Réoxydation pour indigo). dégradation.
fixation.
Colorants | Contiennent des Teinture du Formation Réactifs
réactifs groupes chromophores | coton, laineet | d'une liaison Ng,_C
(azoiques, polyamides. covalente forte Nﬁ /I\IJ
anthraquinonique, avec les fibres. ?vii
phtalocyanine).
Colorants Charges positives Teinture sans Structure plane e
directs ou négatives application de de la molécule. NO,

attirées par les
fibres. Affinité
pour les fibres

cellulosiques.

mordant.

O2N : NO2
!
2
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Colorants | Contiennent un Teinture Forte réactivité
a ligand fonctionnel des textiles avec les sels
mordants | réactif avec des avec différents métalliques.
sels métalliques complexes OS,Sm Mot
(aluminium, colorés. s
chrome, etc.).
Colorants | Treés peu solubles Teinture des Teinture des Disprsés
dispersés dans l'eau, utilisés fibres fibres I
sous forme de synthétiques a synthétiques a
poudre fine haute haute 'O‘N. @_NN_@N\_
dispersée. température. température. J
k

1.3.3.Rhodamine-B :

1.3.3.1.Définition de Rhodamine-B :

La rhodamine B, également connue sous le nom de Rh-B[18].est un colorant de type xanthéne
utilisé comme traceur fluorescent pour l'eau. Elle est également employée comme colorant
dans les textiles et les aliments. Cependant, la rhodamine B est connue pour provoquer des

irritations des yeux, de la peau et des voies respiratoires [19].

Figure.l.10: La rhodamine-B[20].
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1.3.3.2.Propriétés physico-chimiques :

Tableau .1.4: propriétés physico-chimiques [21] .

Propriété Description

Nom IUPAC Rhodamine 610, C.I. Pigment Violet 1, Basic Violet 10, C.1.
45170

Numero CAS 81-88-9

Numeéro EINECS 201-383-9

Apparence

Poudre rouge a violet

Formule brute

CogH31CIN,O3

Masse molaire

479,01 + 0,028 g-mol™

Température de fusion 210-211 °C (décomposition)

Solubilité dans I'eau 50 g-1" 420 °C

Masse volumique

0,79 g-cm™

NFPA 704

Groupe 3 : Inclassable quant a sa cancérogénicité pour 'Homme

Classification CIRC

Composés apparentés  Rhodamine, Rhodamine B, Rhodamine 123

Structure de

Rhodamine

HsC CHs

\I CI‘®N|/

HsC__N o
O = ‘
. COOH

CH,
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1.3.4.Impacts environnementaux des colorants :

De nombreux colorants sont visibles dans I'eau méme en trés petites quantités (< 1 mg L™).
Ils contribuent ainsi & la pollution par la génération de grandes quantités d'eaux usées
contenant des colorants résiduels. Lorsque ces eaux usées sont rejetées dans I'écosystéme,
elles provoquent une grave pollution, une eutrophisation et perturbent la vie aquatique de

maniére non esthétique. Cela peut entrainer une bioaccumulation dangereuse qui affecte

I'hnomme via la chaine alimentaire [8].

1.4.Méthodes de traitement de |'eau

Le traitement de I'eau comprend a la fois la purification des eaux usées et I'assainissement

de I'eau pour la rendre potable. Le choix d'une méthode de traitement dépend des

caractéristiques et de la concentration des polluants. Une méthode efficace pour un type de

pollution peut ne pas étre adaptée pour un autre. 1l existe plusieurs méthodes de traitement,

classées en trois catégories [22].

Tableau .1.5: Comparaison des procédés classiques de traitement des eaux [22].

Procédés

Caractéristiques

Avantages

Inconvénients

Biologique

Utilisation des cultures

bactériennes

Ex: Traitement aérobie; o

Traitement anaérobie

-Peu onéreux; -
Eliminent NH,
NH** le fer et la
matiere
organique
biodégradable.

-Production
importante de boue;
-inefficace en
présence des
polluants toxiques et
non biodégradables.

Physico- chimique

Fixation des polluants par
coagulation et séparation

des flocs formées

Ex: La coagulation
floculation ;Filtration sur
membrane; L‘osmose

inverse; L‘adsorption

-Séparation des
polluants en
suspension et des
particules

colloidales.

-Utilisation des
produits chimiques;
-Formation des

boues.
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(charbon actif, 1‘alumine,

les argiles, les zéolites).

Chimiques

Utilisation des oxydants
(Cly, ClOy, Os...)

Ex: procédés classiques
d'oxydation chimique les
procédés d'oxydation

avancée

-Oxydation
chimique des
polluants; -Peu
ou pas des
déchets; -
Augmentation de
la
biodégradabilité.

-Oxydation partielle
(formation
d‘intermédiaires); -
Gestion des

oxydants.

1.4.1. Procédeés d'oxydation avancée:

Les procédés d'oxydation avancée (POA) sont des méthodes utilisées pour traiter

I'eau en éliminant les contaminants organiques resistants. Ils fonctionnent en générant des

radicaux hydroxyles tres réactifs. Principalement utilisés pour purifier les eaux usées, ces

procédés sont tres efficaces pour décomposer les composés chimiques difficiles a éliminer

avec les méthodes classiques. Apprendre les POA permet de mieux comprendre comment

la chimie de I'eau peut améliorer la qualité de I'environnement et encourager la durabilité

[23].
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Photocatalyse
o Photocatalyse
Héterogene Photo-Fent
_ oto-renton Homogene
(semi-
conducteur /UV) (UV/H,0,,UV

[03....)

L

Photolye
(UV) Sonolyse
(US)
Sonophotocatalyse
) Sonocatalyse
(Semi-
conducteur /UV / Electro-Fenton (Semi-
I conducteur /US
us) (Electrochimie) ueted )
\

Figure.l.11:Schéma récapitulatif des procédés d'oxydation avancée[24].
I.5. photocatalyse

La photocatalyse est un processus qui implique l'interaction de la lumiere avec un
matériau particulier (généralement un semi-conducteur) pour déclencher des réactions
d'oxydation et de réduction. Ce processus génere des trous et des électrons photo générés
qui aident a décomposer les polluants chimiques et a les convertir en substances moins
toxiques ou non toxiques. Cette technique peut étre utilisée pour le traitement de I'eau,
I'amélioration de la qualité de l'air, et la conversion de la biomasse en produits de
valeur[25].

1.5.1.Mécanisme

La photocatalyse est un processus qui commence par l'interaction de la lumiére avec
la surface du matériau, ce qui entraine la génération d'électrons et de trous, Ces électrons et
ces trous déclenchent des réactions d'oxydation et de réduction qui aident a décomposer les
polluants en substances moins toxiques ou non toxiques. Le photocatalyseur lui-méme doit
rester inchangé tout au long du processus. Pour améliorer l'efficacité, de nouveaux
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matériaux nanométriques sont développeés et les conditions de réaction sont optimisées. En
résume, la photocatalyse est une méthode durable pour décomposer les polluants en
utilisant la lumiére et les réactions d'oxydation et de réduction[26].(MO représentant

I'oxyde métallique) :

MO +hv— MO (h" +¢)

Les réactions oxydatives dues a I'effet photocatalytique sont les suivantes :
h* + H,O — H++ +OH

2h++2H,0 —2H" + H,0;

H,O0,— 2 «OH

Les réactions réductrices dues a I'effet photocatalytique sont les suivantes :
e +0; >0,

O° + H,0 + H'— H20, + O,

H,O, — 2 «OH

Enfin, la génération de radical hydroxyle (*OH) a lieu dans les deux réactions mentionnées
ci-dessus. Ce radical hydroxyle (*OH) est extrémement oxydant par nature et non sélectif

avec un potentiel redox de (E0 = +3.06 V) [25].

hotocatalysewr

Dye* O-

Degradation

Dye
+

Semiconductor
(MISNSs

Figure.l.12 :Schéma de principe de la photocatalyse[27].
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1.6. méthode de synthese verte :

1.6.1. Définition de la méthode de synthése verte :

La synthése verte constitue une méthode respectueuse de I'environnement pour la
production de nanoparticules, en s'appuyant sur l'utilisation d'extraits de plantes, de micro-
organismes ou d'enzymes en tant qu'agents réducteurs et stabilisants. En évitant le recours
a des substances chimigues nocives ou dangereuses, cette approche se présente comme une
alternative plus slre et durable par rapport aux méthodes traditionnelles, Elle exploite les
capacités réductrices et stabilisantes des biomolécules présentes dans les extraits végétaux,
les micro-organismes ou les enzymes. Parmi ces biomolécules, on trouve les polyphénols,
les protéines et les polysaccharides, qui jouent un rdle essentiel dans la réduction des ions
métalliques en nanoparticules tout en empéchant leur agglomération. Ce procédé, a la fois
simple et écologique, s’effectue dans des conditions douces, telles qu’une température

ambiante et une pression atmosphérique normale[28].
1.6.2. Principes des méthodes de synthése verte :

Les techniques de synthése verte utilisent des produits chimiques faiblement
polluants pour produire des nanoparticules et privilégient des solvants écologiques tels que
I’eau et les extraits naturels. La chimie verte vise a minimiser la pollution a la source. Elle
met davantage 1’accent sur la prévention des déchets plutot que sur leur traitement ou leur
élimination aprées leur formation. Bien que les méthodes physiques et chimiques soient plus
répandues pour la synthése des nanoparticules, la fabrication biologique est une alternative

plus respectueuse de I'environnement[29].

1.6.3. Exemples d’applications dans le domaine de la purification de I'eau :

Une étude a été réalisée par(Abdul Muhaymin, et autres),l'étude se concentre sur la
synthese des nanoparticules d'oxyde de magnésium (MgO NPs) en utilisant I'extrait du
palmier doum (Hyphaenethebaica), selon une méthode écologique et respectueuse de

I'environnement. Pour dégrader le bleu de méthyléne (MB) présent dans I'eau [30].
1.7. biochar

Le biochar, terme dérivé de I'anglais "bio charcoal”, désigne un matériau solide et
poreux formé suite a la décomposition thermique de matieres organiques, telles que des

résidus de bois ou des déchets agricoles, a des températures élevées dépassant 350 °C. Ce
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processus, appelé pyrolyse, se déroule dans un environnement extrémement pauvre en
oxygéne, voire depourvu d'oxygene. La composition chimique du biochar dépend
largement des matiéres premiéres utilisées et des conditions spécifiques de
fabrication[31].Le biochar, reconnu pour sa structure poreuse, est composé principalement
de carbone, représentant plus de 80% de sa masse ,Dans certaines conditions, notamment
lorsqu'il est produit a partir de matiere ligneuse pauvre en éléments inorganiques et soumis
a des temperatures avoisinant les 1000°C, sa teneur en carbone peut dépasser 95% sur une
base seche. Grace a cette stabilité remarquable, il est considéré comme un moyen efficace

de séquestrer le carbone sur le long terme, pouvant durer plusieurs siecles[32].

Figure .1.13: Le biochar [33].

1.7.1.Production de biochar

La biomasse est d'abord entreposée dans des silos, puis elle traverse une phase de
séchage visant a minimiser son taux d'humidité. Par la suite, les résidus sont soumis a une
chauffe intense, atteignant des températures comprises entre 350 et 650 degrés environ,
dans un environnement dépourvu d'oxygeéne, au sein d'un réacteur de pyrolyse[34].La
pyrolyse est un procédé utilisé pour produire du biochar en décomposant la biomasse afin
de la transformer en carbone thermiquement stable. Ce processus implique également une
étape de polymérisation secondaire, qui convertit les produits dangereux et volatils en gaz,
y compris a travers des réactions de craquage. Différents types de pyrolyse existent tels
que la pyrolyse lente, la pyrolyse rapide, la pyrolyse éclair, la torréfaction, la gazéification
pyrolytique et la carbonisation hydrothermale. La fabrication du biochar via la pyrolyse
peut étre influencée par divers facteurs, comme les plages de températures et les durées de
chauffage. Selon les conditions de la pyrolyse, le biochar obtenu présente une porosité
specifique[35].
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Figurel.14: Processus de production de biochardu type de matiere premiére a la génération
de biochar [36].

1.7.2.Applicationset avantages du biochar dans le traitement des polluants :

Le biochar fait l'objet d'utilisations trés variées : il est notamment employé
pourtraitement de I'eau Grace a sa capacité a adsorber les polluants en phase liquide, le
biochar a été largement étudié pour le traitement des eaux et des eaux usées. Il est
principalement utilisé pour 1’adsorption des métaux potentiellement toxiques (46 %) et des
polluants organiques (39 %). Il peut également étre employé pour [’adsorption du
phosphore et de 1’azote (13 %). Les 2 % restants sont destinés a 1’adsorption d’autres
polluants, en raison de sa grande surface spécifique, de sa structure poreuse et de ses
groupes fonctionnels de surface[37].Gestion des déchets : Le biochar permet de
transformer les déchets organiques en une ressource précieuse, contribuant ainsi a la
réduction des déchets enfouis[33].de I’air - a I’image de 1’épuration[34].Cette matiere
organique se révele parfaite pour la restauration des sols pollués, grace a sa capacité a
capter les métaux lourds. Elle joue également un réle essentiel dans la prévention de la
détérioration des solsetLe Biochar contribue a diminuer les émissions de gaz a effet de
serre de 12 a 50 %. En retenant les eaux de pluie, il prévient leur infiltration dans les
nappes phréatiques, réduisant ainsi la pollution causée par les activités

humaines[38].ralentissant la concentration de CO, dans I'atmosphere[39].
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Figure .1.15 : Schéma des multiples utilisations du biochar [40].
1.8. L'oxyde de magnésium (MgO) :
1.8.1. Définition du MgO :

L'oxyde de magnésium (MgO) est un composé ionique résultant de I'association entre les
ions magnésium (Mg?") et les ions oxyde (O*)[41].1l s'agit d'un minéral solide blanc et
hygroscopique, qui existe naturellement sous forme de périclase.ll constitue une source
importante de magnésium, avec une formule empirique MgO et une teneur en magnésium
(sous forme de MgO) de 39,70 % [42].
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Magnesium oxide
MgO

Figure .1.16:Structure chimique Oxyde de magnésium MgO[43].

1.8.2. Propriétés fondamentales du MgO :

Tableau .1.6 :Propriétés physique et chimique de MgO[44].

Propriété

Description

Autres noms

Magnésie, Périclase, Oxomagnésium

Etat physique Solide, cristallin, blanc. Impuretés de fer : couleur verdatre ou brune.

Duretée (Mohs) 55-6

Poids moleculaire | 40,304 g/mol

Point de fusion 2827 °C

Densité 3,581 g/cm3

Solubilité Dans I'eau : 0,00062 g/100 ml a 20 °C ; 0,0086 g/100 ml a 30
°C<br>- Insoluble dans I'éthanol

pH Solution aqueuse saturée : 10,3

Indice de 1,7355 & 589 nm<br>- 1,7283 a 750 nm
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réfraction

Propriétés Transparent, incolore, blanc grisatre ou jaune brunéatre.

optiques

Non toxicité Ce composé n'est pas toxique. Cependant, il est essentiel de prendre

des précautions lorsqu'il est manipulé sous forme de poussiere, en
particulier
lorsque les particules sont de petite taille.

Figure.l.17 :MgO Sous forme de poudre[44].

1.8.3.Méthode traditionnelle de préparation du MgO

L'oxyde de magnésium est généralement obtenu par calcination du carbonate de
magnésium ou de I'hydroxyde de magnésium. Ce procédé consiste a chauffer ces
substances a des températures élevées, ce qui entraine la perte d'eau ou de dioxyde de

carbone, transformant ainsi la matiére en oxyde de magnésium.
Réactions de calcination :

1- Carbonate de magnésium : MgCO3; — MgO + CO,

2- Hydroxyde de magnésium :Mg(OH), — MgO + H,0O
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La calcination du carbonate de magnésium a lieu entre 350 et 500°C, tandis que celle de

I'nydroxyde de magnesium se déroule entre 350 et 400°C. Ces procédés permettent

d'obtenir un oxyde de magnésium de haute pureté[45].

1.8.4.Propriétésphotocatalytiques du MgO et leur utilisation dans le traitement des

polluants

La relation entre I’oxyde de magnésium (MgO) et son role dans la photocatalyse

pour I’¢élimination des polluants, comme les colorants, repose sur ses propriétés uniques

qui en font un catalyseur efficace. Le MgO posséde une activité photocatalytique élevée,

attribuée a sa large bande interdite et a ses défauts structurels, tels que les ions a faible

coordination et les lacunes, qui créent des niveaux d’énergie intermédiaires. Ces défauts

facilitent le transfert des électrons vers les centres de défaut, réduisant ainsi la

recombinaison des paires électron/trou (e—/h+) et augmentant le nombre d’espéces

photogénérées disponibles pour les réactions.

Par ailleurs, les espéces réactives de 1I’oxygeéne, comme les radicaux hydroxyles (‘OH) et
les ions superoxydes (‘O), jouent un role clé dans la dégradation des polluants, les

radicaux hydroxyles étant les plus réactifs. Ces caractéristiques permettent au MgO d’étre

particulierement efficace dans la décomposition des colorants, par des
photocatalytiques[46].
@é e e e = ta\’\’_

jprocessus
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Figure.l.18 :Représentation schématique du mécanisme possible de décomposition d’un

colorant par des échantillons de MgO[46].
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1.8.5.Applications récentes du MgO dans les procédés de purification de I'eau :

Il est utilisé dans le traitement de I'eau potable[47]. Les nanoparticules d'oxyde de
magnésium (MgO) possedent des propriétés exceptionnelles qui les rendent idéales pour le
traitement de l'eau. Elles se distinguent par leur excellente luminescence, leur
biodégradabilité et leur nature non toxique, ce qui les rend également adaptées aux
applications photoniques. De plus, elles agissent comme des agents anti-biofilms et
possédent une activité autonettoyante, leur permettant de dégrader des colorants comme le
violet de méthyle et d’¢liminer le phosphore des eaux usées, un élément responsable de
I’inhibition de la croissance des plantes. Par ailleurs, les effluents industriels riches en
métaux lourds, tels que le cadmium (Cd**) et le plomb (Pb*"), peuvent avoir des effets
négatifs sur les plantes, les animaux et les humains[48].Selon (Y. Cai et al)HA-MgO,
synthétisé par la méthode sol-gel, a démontré une efficacité remarquable pour I'inactivation
des bactéries et I'élimination des ions de métaux lourds dans I'eau. Par rapport a8 CM-MgO,
il offre de meilleures performances : 100 mg/L de HA-MgO peuvent inactiver presque
completement 7-log de cellules bactériennes en 30 minutes et éliminer 50 mg/L de Cd*" en
seulement 10 minutes. Ces résultats mettent en évidence le rble clé de l'oxyde de
magnésium dans la purification de l'eau grace a ses propriétés uniques[49].Selon
Khayatian, G., Jodan, M., et Hassanpoor, S., I’utilisation des nanoparticules d’oxyde de
magnésium (MgO) dans le traitement de 1’eau repose également sur leur capacité a agir
comme modificateurs pour I’oxyde de graphene. Cette propriété permet une extraction
efficace et sélective des métaux lourds tels que le cadmium, le cuivre et le nickel. Toujours
d’apres ces auteurs, le MgO contribue a augmenter le facteur de concentration par 11 fois,
a réduire les limites de détection a des niveaux tres bas et a assurer une grande sélectivité
face aux interférences potentielles. Cette méthode a été appliquée avec succes sur des
échantillons d’eau et de produits alimentaires, démontrant ainsi son efficacit¢ dans

I’élimination des métaux lourds et I’amélioration de la qualité de I’eau[50].
1.9.Composite Biochar-MgO :

1.9.1.Définition et fabrication du composite Biochar-MgO :

Le MgO-Biochar est un matériau nanocomposite composé de nanoparticules
d'oxyde de magnésium (MgO) intégrées dans une matrice de biochar riche en carbone. Ce
composite combine les propriétés de 1’oxyde de magnésium et la porosité du biochar pour

créer un matériau doté d’une haute capacité d’adsorption pour offrir une solution efficace a
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la décontamination de I'eau[51].L’oxyde de magnésium (MgO) améliore les propriétés de

surface en augmentant les sites actifs pour 1’adsorption, tandis que le biochar agit comme

support pour éviter 1’agrégation des nanoparticules. Leur interaction crée un composite

synergique avec une efficacité accrue pour 1’adsorption, tout en étant économique et

écologique, idéal pour purifier les eaux polluées[52].

Figure.l.19 : (a) I’oxyde de magnésium (MgO),(b) le biochar de balle de riz (BCR) et (c,

d)le composite (MgO-BCR)[53].

1.9.2.propriéetés physique et chimique du MgO-Biochar

Tableau .1.7:propriétés physique et chimique du MgO-Biochar[54].

Propriétés physique et

chimique

Description

Porosité élevée

Contient une structure poreuse qui augmente la surface

specifique active, améliorant I'efficacité d'adsorption.

Polarité

La modification avec MgO ajoute des groupes fonctionnels
polaires, augmentant la polarité et favorisant I'interaction avec

les anions comme le phosphate

Capacité d'adsorption

Posséde une capacité d'adsorption exceptionnelle pour le
phosphate, atteignant jusqu'a 523,91 mg/g.
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Répartition uniforme

Stabilité thermique

Utilisation écologique

Co0lt économique

Matieres premiéres

Les nanoparticules de MgO sont uniformément réparties sur la
surface du biochar, évitant I'agrégation et améliorant les

performances

| Montre une grande stabilité & haute température pendant la

production ou l'utilisation.

Peut étre utilisé comme engrais aprés avoir adsorbé le

phosphate, fournissant les nutriments nécessaires aux sols.

Constitue une solution économique par rapport a d'autres
matériaux comme le charbon actif tout en offrant une efficacité

optimale.

Produit a partir de biomasse (par exemple, les résidus de la
plante canna), ce qui réduit les codts et est respectueux de

I'environnement.

1.9.3Fabrication du composite Biochar-Mg

Pour produire le composé MgO-Biochar, il existe plusieurs méthodes, notamment

A. Méthode de synthése chimique et mécanique :

1.  Meéthode de broyage manuel

La poudre d’oxyde de magnésium MgO est mélangée avec du biochar et

en ajoutant des gouttes d’un solvant tel que de I’eau ou de 1’éthanol a 1’aide d’un

pilon et d’un mortier pendant 30 minutes[55].

2.  Broyage a billes en tant que non/moins-solvant

La synthese chimique mécanique du nanobiochar par la technologie de

broyage a billes attire I’attention en raison deNature peu colteuse et respectueuse
de I’environnement. Le broyage de la bille en tant que technique sans solvant ou
moins  solvant peut stimulerl’environnement.et  production  évolutive
deNanomatériaux de biochar aux propriétés supérieures[56].11 a été utilise dans
I’étude menée par (Y. Cheng et...) dans la production du composé MgO-
biochar[57].

B. Méthode de sol-gel
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Le composite biochar-MgO a été synthétisé par la méthode sol-gel. Pour ce
faire,20g de biochar ont été ajoutés a 100 mldesolution de Mg(NQO3),-6H,0, puis 50 ml
de NaOHavecconcentrationlMa été ajoutée en mode goutte a goutte pendant 12 h a

lasolution. La solution a été agitée magnétiquement (100tr/min)a température ambiante.

Le mélange a été passé a traversFiltreWattman n°® 42 pour obtenir un matériau
gélatineux. Le gel obtenu a été lave plusieurs fois avec un double diseau labourée et
séchée a 80°C pendant 24 h. La matiére sechée finalement été calciné dans le four

électrique a 450°C pendant 2 hpour obtenir un composite biochar-MgO[58].
C. Méthode d’imprégnation

Production composite terminéeMgO-biochar en utilisant le procédé
d’imprégnation, du biochar est ajouté a la solution de MgCl, puis le mélange est agité,
puis nous filtrons et séchons et enfin nous calcinons au four comme dans 1’étude qu’il a
réalisée(M.M lbrahim et al)[59].

1.9.4. Applications potentielles de ce compositedans la dégradation de polluants par
photocatalyse et sonophotocatalyse

L'usage de nanocomposites d'oxyde métallique/biochar a haute capacité d'adsorption
et de décomposition photocatalytique pour traiter diverses eaux usées organiques est
devenu réalisable grace a l'incorporation de nanoparticules de MgO uniformément réparties
sur les surfaces du biochar dans la matrice du biochar. Cette opération fissure le biochar et
compacte le MgO, la poudre métallique favorisant I'élargissement des pores moyens et
larges des nanocomposites. L'ajout d'une quantité adéquate de MgO au biochar a renforcé
la capacité des nanocomposites a éliminer les teintures nocives par le biais de lI'adsorption
et de la photosynthese. Ceci a été prouvé dans une recherche de(R. Venkatesh et al.), ou
I'évaluation photocatalytique de nouveaux composés suggérés pour la suppression de la
tétracycline (CT) a été realisée sous diverses conditions. Une efficacité de photolyse de
80,26 % a été constatée[60].L’utilisation des ultrasons peut servir d’outil d’intensité de
processus pour la photographie spécifique et partielle du modele d’entrainement de la
biomasse. Sonophotocatalyse composée versus photocatalyse. Une telle sélectivité est
attribuée aux effets dérivés des phénomenes de cavitation, Les effets uniques du

rayonnement ultrasonore peuvent étre utilisés comme méthode hybride pour intensifier le
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processus dans des réactions chimiques plus complexes et manipuler la

photoactiviténanocatalytique dans les applications de mise a niveau catalytique[61].

1.10.Conclusion

Conclusion Ce chapitre a abordé la problématique de la pollution des eaux causée par
les colorants organiques, en mettant 1’accent sur le Rhodamine B en tant que colorant
modele. Ses propriétés ainsi que son impact environnemental ont été présentés. Nous avons
ensuite passé en revue les différentes techniques de traitement conventionnel biologiques,
chimiques, physiques et physico-chimiques tout en soulignant leurs limites face aux
polluants organiques complexes. Nous nous sommes ensuite orientés vers les techniques
d’oxydation avancée, notamment la photocatalyse et la sonophotocatalyse, en tant que
solutions efficaces pour la dégradation des composés organiques. Dans ce contexte, nous
avons introduit le concept de synthése verte, en expliquant ses principes fondamentaux et
ses applications dans le domaine de 1’épuration des eaux. Une attention particuliere a été
portée sur les nanoparticules d’oxyde de magnésium (MgO) synthétisées par voie verte.
Par la suite, nous avons étudié séparément le biochar et le MgO, en mettant en évidence
leurs méthodes de préparation, leurs propriétés physico-chimiques, ainsi que leurs
applications en tant que photocatalyseurs et sonophotocatalyseurs. Enfin, nous avons
présenté la synthése d’un composite MgO-biochar par une méthode de synthése verte,
combinant les atouts des deux matériaux. Ce composite a été testé pour 1’élimination du
Rhodamine B via les procédés de photocatalyse et sonophotocatalyse, montrant une
efficacité prometteuse et confirmant son potentiel en tant que solution écologique et

durable pour le traitement des eaux industrielles polluées
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I11.1.Introduction

Ce chapitre est consacré a la préparation des matériaux catalytiques et a la mise en
ceuvre du protocole de photocatalyse pour le traitement de polluants organiques presents
dans I’eau. Dans ce cadre, deux matériaux ont ¢été synthétisés selon une approche de
synthése verte : un biochar obtenu a partir de feuilles d’olivier (nommé FVC) et un oxyde
de magnésium nanometrique préparé par voie verte (nommé V-MgO). Ces deux
composants ont ensuite été combineés pour former des composites photocatalytiques
hybrides, désignés V-MgO/FVC25 et V-MgO/FVC50, contenant respectivement 25 % et
50 % massiques de biochar.Les feuilles d’olivier utilisées pour la production du biochar
ont été collectées dans la commune d’El-Hadjeb (wilaya de Biskra, Algeérie). Ce choix
s’inscrit dans une démarche de valorisation de résidus agricoles locaux, abondants et sous-
exploités, en les intégrant dans des solutions environnementales durables.Le colorant
Rhodamine B a été sélectionné comme polluant organique modeéle, en raison de sa grande
stabilité¢ chimique et de sa résistance aux procédés de traitement traditionnels. Les
matériaux synthétisés, en particulier le composite V-MgO/FVC, ont été testés pour leur

capacité a dégrader ce colorant en solution aqueuse sous irradiation solaire.

L’étude expérimentale a permis d’évaluer I’effet de différents parametres opératoires tels
que la concentration du catalyseur, le temps de réaction, la température et le pH sur
Iefficacit¢ de la dégradation photocatalytique. Ce travail vise ainsi a optimiser les
conditions de traitement et a démontrer le potentiel de ces catalyseurs biosourcés dans le

cadre d’une stratégie de dépollution respectueuse de I’environnement.

11.2. Matériaux et Réactifs utilisés dans la synthese de vV-MgO, FVC

Le tableau ci-dessous récapitule les différentes matieres premiéres, réactifs et
équipements utilisés tout au long de 1’expérimentation. Chaque composant joue un réle
spécifique, allant de la synthése du catalyseur a I’évaluation de son efficacité. Cette
organisation méthodique garantit la reproductibilit¢ et la rigueur du protocole

expérimental.

Tableau I1.1 :Les réactifs chimiques, les matiéres premieres et les équipements utilisés.

Matiéres Utilisation Forme/Pureté

Feuilles d’olivier Source pour la préparation de MgO et du  Naturel,non séché
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biochar

Chlorure de

magnesium (MgCl,)

Source d’ions magnésium pour la

formation de MgO

Solide, pur

Réactif Utilisation Forme/Pureté
Hydroxyde de Ajuster le pH de la solution de MgO Solution aqueuse
sodium

(NaOH)

Acide chlorhydrique
(HCI)

Activation chimique du biochar

Solution aqueuse

Four de calcination

Ethanol (C,HsOH) Association homogéne du MgO avec le  Liquide pur
biochar

Rhodamine-B Polluant modéle pour tester 1’efficacité Solution aqueuse
de
laphotocatalyse

Eau distillée Préparation des solutions et lavage des Pure

échantillons

Pyrolyse du biochar et

calcination de MgO

Etuve (Oven)

Séchage des échantillons

Agitateur

magnetique

Mélange et activation du biochar

Broyeur électrique

Broyage des feuilles d’olivier séchées

Mortier et pilon

Broyage du biochar et de MgO

pH-metre Mesure du pH des solutions
Spectrophotométre Suivi de la dégradation de la Rhodamine
UV-Vis B

(béchers, erlenmeyers,
fioles jaugées, pipettes)

Verrerie de laboratoire Préparation et manipulation des

solutions

Plaque chauffante

Chauffage et agitation des solutions avec
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avec agitation précision électronique
Creusets Calcination des matériaux a haute
température

Balance électronique  Mesure précise des quantités des
substances

Entonnoir et papier ~ Lavage et activation du biochar

filtre
Centrifugeuse Séparation des phases solides et Iquides
Thermometre Mesure de la température des solutions et

des réactions

I1.3Méthodes expérimentales

I1.3.1. Préparation de I’extrait de feuilles d’olivier :

Les feuilles d’olivier fraiches ont été soigneusement récoltées, puis lavées a plusieurs
reprises a 1’eau distillée afin d’¢éliminer toute trace d’impuretés, de poussiére ou de
contaminants. Apres le séchage a 1’air libre, les feuilles ont été divisées en deux fractions

selon leur destination expérimentale :

+ La premiére a été utilisée pour 1’extraction des composés bioactifs nécessaires a la

synthése de I’oxyde de magnésium (V-MgO).

+ La seconde a été réservée a la production de biochar, dans le cadre d’un procédé de

valorisation thermique.
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Figure.ll.1.Lavage des Feuilles des oliviers.

11.3.2. Synthese du V-MgO

La synthese du V-MgO a été effectuée a partir de chlorure de magnésium (MgCl,) et
d'un extrait de feuilles d'olivier, selon une approche écologique. Le protocole se décline en

plusieurs étapes, dont les suivantes :

11.3.2.1. Extraction des composés actifs des feuilles d’olivier

Un échantillon de 5 g de feuilles d’olivier finement découpées a été immergé dans
100 mL d’eau distillée. Ce mélange a été chauffé a une température comprise entre 70 et
90 °C pendant 30 minutes sous agitation continue, afin de faciliter I’extraction des
composés bioactifs. Une fois le chauffage terminé, la solution a été filtrée a 1’aide d’un
papier filtre, permettant d’obtenir un extrait aqueux enrichi en polyphénols, minéraux et

autres agents réducteurs naturels.

Dans 1’étude menée par (Silva et al ...) [62], les composés bioactifs ont été extraits des
feuilles de Camellia sinensis a I’aide d’une infusion aqueuse chauffée a 80 °C, une
température située dans 1’intervalle utilisé dans notre travail (70-90 °C). L’extrait obtenu a
ensuite été utilisé pour la biosynthése verte de 1’oxyde de magnésium (MgO), démontrant
ainsi D’efficacité de I’extraction aqueuse a chaud pour isoler des composés végétaux actifs

applicables dans des procédés industriels durables.
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1)¥feuilles d’olivier coupées

4) Filtration

3)\Extrait feuilles d olivier

Figure. 11.2.Extraction des composés actifs.

11.3.2.2.Préparation de la solution de MgCl,
Nous avons dissous 2,856 g de chlorure de magnésium (MgCl,) dans 300 ml d'eau

distillée en agitant avec un agitateur magnétique, jusqu'a obtenir une solution uniforme.
Puis, on a prélevé un volume de 270 ml de cette solution et I'on I'a mélangé avec 30 ml de
I'extrait aqueux obtenu a partir des feuilles d'olivier. On a mesuré un pH initial de 5,47

pour le mélange, ce qui indique une ambiance Iégerement acide
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3) solution de eCl= 4) mélangée avec extrait

des feuilles d’olivier

S)NMiesure du p

Figure. 11.3.Préparation de la solution de MgCls.

11.3.2.3.Précipitation du V-MgO

Le mélange obtenu a été transféré sur une plaque chauffante équipée d'une agitation
magnétique réglée a 400 rpm, conformément aux procédures internes. Il a ensuite été porté
a une température de 70 °C, en respectant les parameétres de cuisson définis. Une solution
de NaOH a 0,1 N ensuite été ajoutée goutte a goutte pendant une heure, avec un suivi
continu du pH jusqu'a I'obtention d'un milieu basique (pH = 11,64). Au cours de cette
étape, nous avons constaté une modification de la couleur de la solution, qui est
progressivement devenue orange. Cette transformation s'est accompagnée d'une légere
augmentation de la viscosité et de la formation d'un précipite solide.
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Dans lecontinuité du processus, une homogénéisation thermique a été effectuée durant une
seconde heure, garantissant ainsi une distribution uniforme de la température dans
I'ensemble du milieu réactionnel [60°C-70°C]. A la fin de cette étape, la formation du

MgO a été confirmée par l'apparition visible du précipité.

1) NaOH 0,1N 2)NaOH ajoutée goutte a goutte

3) mesure (pH = 11,64) 4) Homogénéisation
thermique [60-70]

Figure.l1.4. Etapes de Précipitation du V-MgO.

11.3.2.3. Séparation des précipités V-MgO par centrifugation :

Apres la formation du précipité de Mg(OH)., une centrifugation a été réalisée a 3000
tours par minute pendant 15 minutes afin de séparer la phase solide du surnageant. Le
filtrat a été éliminé, tandis que le précipité solide a été récupéré pour subir un traitement

thermique.
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1)Solution deMg(OH):

)Mg(OH)xsous forme
visqueuse

3)Mg(OH):Apreés une
opération

Figure.l1.5. Procédé de séparation du V-MgO de I’eau a ’aide d’une centrifugeuse.

11.3.2.4.Séchage préliminaire en étuve de V-MgO
Le précipité obtenu a été transféré dans des boites de Pétri, puis placé dans une étuve

a 100°C pendant 3 a 4 heures, afin d'éliminer I'hnumidité résiduelle.

43



Chapitre .11 : Partie pratique

Figure.l1.6. Séchage de V-MgOsyntéthisé a 100°C. Figure.l1.7. L étuve.

11.3.2.5.Calcinationde V-MgO
Apres le séchage, I’échantillon a été introduit dans un four thermique a 500 °C

pendant 30 min. Durant cette étape, le Mg(OH). formé au cours de la précipitation subit

une décomposition thermique selon la réaction suivante :
Mg(OH)z — MgO + H.0O (g)

Ce processus thermique permet la conversion complete de ’hydroxyde de magnésium en

oxyde de magnésium (MgQO), avec libération de vapeur d’eau.

Figurell.8:L’échantillonVV-MgO calciné.  Figurell.9:Four thermique.
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| —

Figure.11.10. V-MgO apres calcination .

11.3.2.6. Broyage de V-MgO

Aprés la calcination, I'échantillon obtenu a été laissé a refroidir a température
ambiante. Ensuite, le produit calciné (V-MgO) a été broyé manuellement a 1’aide d’un
mortier et d’un pilon jusqu’a obtenir une poudre fine et homogene. Cette étape est
essentielle pour augmenter la surface spécifique du matériau et améliorer ses performances

catalytiques

Figure.ll.11. V-MgO poudre finale.

45



Chapitre .11 : Partie pratique

11.3.3. Préparation du biochar (FVC)

11.3.3.1 Séchage
Séchage des feuilles d'olivier Apres lavage a 1’eau distillée, les feuilles d’olivier sont

placées dans une étuve a 100°C pendant 12 heures afin d’¢liminer toute I’humidité

résiduelle.

Figure.l1.12. Feuilles d’olivier séches.

11.3.3.2 Broyage
Une fois séchées, les feuilles sont broyées a l'aide d'un broyeur électrique jusqu'a

I'obtention d'une poudre fine, ce qui facilite leur transformation en biochar.

ﬁ
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Figure.l1.13. Feuilles d’olivier en poudre.

11.3.3.3 Pyrolyse du Biochar(FVC)
La poudre obtenue est placée dans un creuset avec couvercle pour limiter I'exposition

a l'oxygéne. Elle est ensuite chauffée dans un four thermique a 500°C pendant 4 heures,
avec un taux de montée en température de 2°C par minute. Ce processus de carbonisation

thermique permet la décomposition des matieres organiques et la formation du biochar.

Figure.l1.14:L’échantillon de feuilles d’olivier en poudre. Figure.ll1.15:Four thermique.

11.3.3.4 Refroidissement et broyage final
Apres la pyrolyse, le biochar est laissé a refroidir & température ambiante, puis il est

broy¢ a I’aide d’un mortier et d’un pilon jusqu’a obtention d’une poudre homogene.

Figurell.16. Broyage du FVC.
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11.3.3.5 Activation du FVCa P’aide de Hcl

11.3.3.5.1 Préparation de la solution de Hcl a 0.01M
Pour préparer 52.11 ml de Hcl a 0.01M a partir d'une solution mére de 0.1M, les
étapes suivantes sont suivies : Prélever 5.21 ml de Hcl a 0.1M. Ajouter 46.9 ml d’eau

distillée pour atteindre le volume final de 52.11 ml.

11.3.3.5 .2 Activation du FVC
Peser 5.79 g de FVC et le placer dans un bécher de 100 ml. Ajouter 52.11 ml de la

solution de Hcl 0.01M préparée précédemment. Laisser le mélange sous agitation continue
pendant 2 heures pour assurer une interaction compléte entre 1’acide et le FVC. Aprés ce

temps, laisser le mélangereposer avant la filtration.

Figurell.17Activation du biochar(FVC).

11.3.3.5.3 Filtration et lavage de FVC

Filtrer le mélange a 1’aide d’un papier filtre et d’un entonnoir pour séparer le
biochar(FVC) de la solution acide. Laver d’abord le FVC avec de I’eau distillée chaude a
100°C pour éliminer les impuretés solubles. Ensuite, le rincer avec de 1’eau distillée froide
pour stabiliser la structure poreuse. Mesurer le pH du filtrat, qui doit &tre compris entre 6 et

7. Si le pH est inférieur, continuer le lavage jusqu'a atteindre la neutralité.
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Figurell.18. Filtration et lavage de FVC.

11.3.3.5.4 Séchage et broyage de FVC

Sécher le FVC dans I’étuve a 100°C pendant 24 heures afin d’éliminer toute
humidité résiduelle. Apres séchage, broyer le biochar a I’aide d’un mortier et d’un pilon
jusqu’a obtenir une poudre fine. Conserver le produit final dans un récipient en verre
hermétique pour éviter I’absorption d’humidité de D’air. Cette méthode permet une
activation efficace du biochar, garantissant 1’élimination des impuretés grace a un lavage

successif a I’eau chaude puis froide, optimisant ainsi ses propriétés physiques et chimiques.

Figure. 11.19. Séchage, et broyage de FVC.
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11.3.4. Procédé de combinaison du V-MgO/FVC

Deux échantillons composites ont été préparés en combinant du biochar activé (FVC)
et du V-MgO dans des proportions respectives de 50/50 % et 25/75 %. Apres pesée des
composants, une petite quantité d’éthanol a été ajoutée afin de faciliter le mélange et
d'assurer une meilleure homogénéisation. Le mélange obtenu a ensuite été broyé
manuellement a I’aide d’un mortier et d’un pilon pendant 30 minutes. Enfin, les
composites ont éteé laissés a sécher a température ambiante permettant 1’évaporation
compléte de 1’éthanol et assurant ainsi I’obtention d’un matériau homogene, les deux
composites nommés V-MgO/FVCO0.5,etV-MgO/FVCO0.25prét a étre utilisé dans les tests
de dégradation photocatalytique.

Figure.l1.20.Les trois composites V-MgO,V-MgO/FVCO0.5, et V-MgO/FVCO0.25.

11.4. Techniques de caractérisation des précurseurs et des composites

synthétises

11.4.1. Analyse par diffraction des rayons X de V-MgO,V-MgO/FVC0.5, et V-
MgO/FVC0.25
L’analyse structurale des échantillons synthétisés a été effectuée a ’aide d’un

diffractométre(voir Fig. 11.21), employant un rayonnement Cu Ka de longueur d’onde A =
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1,54060 A. Les conditions opératoires ont été fixées a 40 kV pour la tension et 40 mA pour

I’intensité. Les spectres de diffraction ont été enregistrés sur une plage angulaire 26 allant
de 10° & 90°, avec un pas de 0,03°.

Figure.l1.21.Diffractometre a rayons X[63].

11.4.2. Analyse par spectroscopie Infrarouge trois des composites

La spectroscopie FT-IR, une technique d'analyse fréqguemment utilisée dans les
domaines de la chimie organique et inorganique, permet de déterminer les groupements
fonctionnels présents dans une substance donnée. Cette approche repose sur l'identification
des bandes d'absorption vibrationnelle, exprimées en nombre d'ondes (cm™), qui sont des
indicateurs de la nature des liaisons chimiques. L'acquisition du spectre s'effectue par le
biais d'un traitement mathematique des données brutes, impliquant l'utilisation de la
transformée de Fourier. Ce traitement permet de présenter soit la transmittance (T = 1/lo),

soit I'absorbance (A = -log(T)).

Dans le cadre de cette étude, les mesures ont été effectuées a l'aide d'un spectrometre

PerkinElmer Spectrum Two (Fig. 11.22)

qui opére dans une plage spectrale s'‘étendant de 500 & 4000 cm™, et qui permet une analyse

approfondie des interactions moléculaires au sein des échantillons.
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Figure.11.22. L'instrument deFT-IR[64].
11.4 Etude de la dégradation Photocatalytiquede la Rhodamine-B

11.4.1. Protocole expérimentale
Dans un premier temps, une solution de colorant Rhodamine B a été préparée 5mg /I.

Ensuite, les échantillons ont été élaborés selon les étapes suivantes : Une masse de 0,1 g de
chacun des composés suivants a été pesée : Oxyde de magnésium pur (V-MgO),
Composite V-MgO/FVC avec 75 % de V-MgO et 25 % de FVC, Composite V-MgO-/FVC
avec 50 % deV- MgO et 50 % de FVC.

Figure.11.23 : Masse de 0,1 g de chacun des composés.
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Les quantités pesées ont été placées dans des béchers séparés, puis 100 mL d'eau distillée
ont été ajouteés a chacun. Aprés homogéneisation, 1 mL de la solution de Rhodamine B a
été ajouté a chaque bécher. Immédiatement apres I'ajout du colorant, un premier
échantillon (noté 0) a eté prélevé avant le début de l'agitation, en veillant a réaliser toutes
les manipulations dans I'obscurité afin d'éviter toute réaction photo-induite. Les
échantillons ont ensuite été placés sur un agitateur magnétique sous agitation continue,
toujours a l'abri de la lumiére solaire. Aprés 10 minutes d'agitation, un deuxieme
échantillon (noté 1) a été prélevé. Chaque échantillon prélevé a été filtré a l'aide d'un filtre
a seringue et collecté dans un tube propre afin de le préparer pour I'analyse. Par la suite, les

échantillons ont été exposés a la lumiére solaire naturelle.( voir Fig. 11.25)

Figure.l1.24 : les échantillons ont été exposés a la lumiere solaire naturelle.

Des prélévements supplémentaires ont été effectués toutes les 10 minutes pendant une
durée totale de deux heures, de 9:30 & 11 :30 le 28 avril 2025, en suivant la méme
procédure de filtration et de collecte, afin de suivre I'évolution de la décoloration au cours

du temps.

Figure.11.25 : Filtre a seringue de 0.22um.
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L'efficacite de la dégradation a été calculée a I'aide de I'équation eq.I1.1 :
R % =[1- (Ct/C0)] x 100% = [1 - (At/ A0)] x 100%eq.11.1

Dans cette formule, (CO) fait référence a la concentration initiale de Rh-B tandis que (A0)
désigne l'absorbance initiale. (Ct) et (At) correspondent respectivement a la concentration
et a I'absorbance du Rh-B au moment (t) durant le processus de photocatalyse. Le chiffre
(R) illustre I'efficience de la photodégradation en pourcentage.

I1.4.2. Courbe d’étalonnage

L'étalonnage, étape cruciale du processus, permet la mesure des contaminants par
analyse spectrophotométrique. Cette représentation s'effectue en fonction de la
concentration, dont la représentation est effectuée sur l'axe X, par rapport a la réponse
mesurée, dont la représentation est effectuée sur I'axe Y. Une mise au point lineaire est
effectuée entre ces deux éléments (voir la Fig. 11.24), ou Abs désigne l'absorbance, ¢
représente la concentration (en mg/l) et m symbolise la pente ajustée, qui correspond au

coefficient d'extinction molaire selon la loi de Beer-Lambert.

Représente le spectre d'absorption de la solution de colorant RhB a une concentration de
5mg/L, en I'absence d'un catalyseur. L'analyse des résultats a permis de déterminer que
I'onde d'absorption maximale se situe a 554 nm.L'étalonnage a été effectué en utilisant une

série de concentrations qui varie de 0 a 5 mg/L.
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Figure..l11.26 : le spectre d'absorption de la solution de colorant RhB.
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11.4.3.Cinétique

Dans le domaine de la photocatalyse hétérogéne, le mécanisme réactionnel est
souvent décrit comme étant contrlé de maniere cinétique par la diffusion de la poudre
initiale dans la phase liquide. Cette approche repose sur le modéle de réaction du type

Langmuir-Hinshelwood ou pseudo-premier ordre (a).
d[A]=-k dt (a)

En postulant que, initialement, a t=0, la concentration est égale a [Ao], il est possible d'en
déduire qu'elle évolue vers [A] a I'instant t. Dans le cadre d'un processus de premier ordre,

I'évolution temporelle de la concentration du réactif est exprimée par la relation suivante :
[A] (t) = [Ad]. exp™

Cette formule permet de déterminer la constante de vitesse de réaction (k) en représentant
In[A] en fonction du temps. Cette détermination s'effectue a partir de l'analyse de

I'inclinaison de la courbe.
11.5. Conclusion

Ce chapitre a conduit a I'élaboration d'une méthode de synthése respectueuse de
I'environnement, simple et performante, pour la préparation de compositescontenant du V-
MgO et du biochar (FVC) a partir de feuilles d'olivier, mettant ainsi en valeur une
ressource locale largement disponible. Les phases détaillées de préparation, de
caractérisation et d'activation ont été minutieusement exposées dans le but de produire des
matériaux catalytiques efficaces. Le but principal était d'évaluer leur compétence a
décomposer la Rhodamine B, un polluant modéle, dans des conditions photocatalytiques.
Les résultats escomptés devraient valider le potentiel de ces composites pour des

applications durables sur le plan environnemental.
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I11.1. Introduction

Dans cette étude, nous nous focalisons sur la dégradation photocatalytique de la
Rhodamine B (RhB), un colorant organique largement utilisé dans les industries textiles et
connu pour sa toxicité. Afin de proposer une solution efficace et durable pour I’élimination
de ce polluant, nous avons élaboré des composites photocatalytiques innovants a base
d’oxyde de magnésium (V-MgO) obtenu par synthése verte (par feuilles d’olivier) et de

biochar dérivé de feuilles d’olivier aussi.

Trois types de matériaux ont été étudiés : le MgO pur (nommé V-MgO), le MgO dopé avec
25 % de biochar (V-MgO/FVC25) et le MgO dopé avec 50 % de biochar (V-
MgO/FVC50), afin d’évaluer I’influence du taux d’incorporation du biochar sur les
performances photocatalytiques. Ces composites ont été testés pour la dégradation de la
RhB en solution aqueuse sous irradiation solaire, en tenant compte de différents parameétres
expérimentaux tels que 1’énergie de gap, la cinétique de dégradation, la concentration
initiale de RhB.

L’objectif de cette recherche est de mieux comprendre les mécanismes impliqués dans la
photocatalyse et d’optimiser la formulation de ces matériaux composites, dans une optique
de valorisation des ressources locales et de développement de solutions environnementales

durables pour le traitement des eaux usées industrielles.

I11.2. Caractérisation des composites V-MgO, V-MgO/FVC25 etV-
MgO/FVC50

111.2.1. Diffraction des rayons X (DRX) de V-MgO, V-MgO/FVC25 et
V-MgO/FVC50
Le diagramme de diffraction des rayons X (DRX) des trois composites — V-MgO,

V-MgO/FVC25 et V-MgO/FVC50met en évidence 1I’impact de I’incorporation du biochar
sur la structure cristalline du MgO. Pour le V-MgO pur, les pics intenses et bien définis
situés a des angles caractéristiques (notamment a 20 =~ 36,8°, 42,8°, 62,2°) sont attribués
aux plans cristallins (111), (200) et (220) du MgO cubique (PDF# 45-0946), confirmant
une cristallinité élevée. L’ajout de 25 % de biochar (V-MgO/FVC25) induit un léger
¢largissement des pics et une diminution de leur intensité, t¢émoignant d’une réduction de la
cristallinit¢ due a I’introduction d’une phase amorphe. Aucun nouveau pic n’apparait, ce

qui indique que le biochar n’a pas formé de nouvelle phase cristalline détectable par
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DRX[65]. Lorsque la teneur en biochar atteint 50 % (V-MgO/FVC50), cette tendance

s’accentue : les pics deviennent encore plus larges et moins intenses, traduisant une
cristallinité plus faible. Ces observations suggerent que 1’augmentation progressive du
biochar perturbe la structure ordonnée du MgO, probablement en raison d’interactions
interfaciales fortes[66]. Ce désordre cristallin contrdlé peut étre bénéfique en
photocatalyse, car il favorise la dispersion des phases, la création de défauts structuraux et
I’augmentation de la surface active du matériau.Dans les composite V-MgO/FVC25 et V-
MgO/FVC50 (issu de feuilles d’olivier), Les pics supplémentaires observés dans la région
de 20 comprise entre 46° et 49° peuvent raisonnablement étre attribués a la formation de
forstérite (Mg,SiO,) en tant que phase secondaire( cause de la présence deSiO,dans les
feuilles d’olivier)[67].Ce phénoméne est appuyé par I’étude de Sembiring et al [68]. qui a
mis en évidence la formation de forstérite a partir de MgO et de SiO, issus de cendres de
balle de riz lors de traitements thermiques a haute température.L’analyse DRX confirme
que l’incorporation du biochar dans la matrice MgO perturbe légérement la structure
cristalline, entrainant une réduction de la cristallinité sans pour autant former de nouvelle
phase cristalline détectable. Cette évolution structurale, souvent observée dans les
composites hybrides, peut jouer un réle bénéfique en photocatalyse, notamment en

favorisant la dispersion des phases et en augmentant la surface active disponible.

VMO /FVCS0 * V-Mgo
VM=O/FVC2S =

VMO il SV
* %%

Intencité(u.a)

L] L] L] L] L]
20 30 40 50 60 70 80
2Theta(®)

Figure.l11.1.Diffraction des rayons X (DRX) de V-MgO, V-MgO/FVC25 et V-
MgO/FVC50
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111.2.2. Analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR) de V-MgO, V-MgO/FVC25 et V-
MgO/FVC50
La figure.ll1.1Présente une comparaison des spectres infrarouges des échantillons
V-MgO, V-MgO/FVC25 et V-MgO/FVC50, révélant 1’évolution des groupes fonctionnels

présents en fonction de la composition :

> A 3400 cm™ : on observe une bande large attribuée aux vibrations d’¢longation —
OH (groupes hydroxyles ou humidité adsorbée). Cette bande devient plus intense
avec I’augmentation du biochar, indiquant une plus grande hydrophilie ou présence

de groupes fonctionnels oxygénés issus du biochar.

> A 1600 cm™ : correspond aux vibrations de flexion de I’eau adsorbée (H-O-H),

également plus marquées dans les échantillons dopés[69].
> Entre 1400-1000 cm™ : on observe plusieurs bandes, généralement associées a :
o Groupes carbonates COs? (environ 1410-1450 cm™),
o Groupes C-O ou C-O-C issus du biochar (intensifiés dans D et F),

o Ces bandes sont clairement plus intenses pour les échantillons dopés,

traduisant 1’apport des fonctions carbonées du biochar.

> Vers 500-800 cm™ : bandes typiques des vibrations de liaisons Mg—O. Ces bandes
peuvent étre Iégerement déplacées ou élargies dans les échantillons dopés, signe

d’une interaction structurale entre MgO et les composants du biochar[69].

L’évolution des spectres FTIR montre que 1’introduction progressive du biochar dans la
matrice  MgO modifie significativementla signature vibrationnelle du matériau.
L’intensification des bandes liées aux groupes hydroxyles, carbonates et C—O confirme
I’incorporation du biochar et suggere I’apparition de nouveaux sites fonctionnels

susceptibles de jouer un rdle actif dans les réactions de photocatalyse.

Les résultats FTIR, en révélant une surface fonctionnalisée riche en groupes hydroxyles et
des interactions fortes entre MgO et le biochar, suggérent une potentialité accrue pour la
photocatalyse, notamment en termes d’adsorption des polluants et de génération de

radicaux oxydants[70].
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Figure.ll1.2 Spectres infrarouges de V-MgO, V-MgO/FVC25 et V-MgO/FVC50.

111.3. Tests de dégradation photocatalytiquedeV-MgO, et les composites
V-MgO/FVC25 et V-MgO/FVC50

L'activité photocatalytique des trois catalyseurs V-MgO, V-MgO@FVC25 et V-
MgO/FVC50a été évaluée en mesurant la dégradation du Rh-B dans une solution aqueuse
(concentration initiale de Rh-B = 5 mg/L, masse de biocatalyseur = 0,1 g, pH moyen =
6,67). Avant l'expérience de dégradation photocatalytique, la détermination de I'adsorption
du Rh-B sur les échantillons a été effectuée en évaluant la concentration de Rh-B aprés une
durée de contact de 10 minutes dans l'obscurité et 120min sous I’irradiation solaire.Les
spectres UV-Visible de la dégradation photocatalytique de RhB sur V-MgO, V-
MgO/FVC25, et V-MgO/FVC50 sont presentés dans la figure.lll.3, indiquant une
réduction continue de la concentration du RhB. Cette diminution réguliere de I'absorbance
maximale refléte I'activité photocatalytique de ces catalyseurs. Le taux de dégradation
maximal est : 57.33%, 88.7%, et 95.9% pour V-MgO, V-MgO/FVC25, et V-MgO/FVC50

respectivement.
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Figure.l11.3.Les spectres UV-Visible de la dégradation photocatalytique de RhB sur V-
MgO, V-MgO/FVC25, et V-MgO/FVC50.

I11.4.Cinétique de dégradation photocatalytique

Les performances photocatalytiques des matériaux V-MgO, V-MgO/FVC25 et V-
MgO@FVC50 ont été évaluées sous irradiation solaire. Les résultats, présentés sur la

61



Chapitre. 111 : Résultats et discussions
Figure Figure.lll. quiillustrent clairement ’efficacité accrue des matériaux V-MgO, V-

MgO/FVC25, et V-MgO /FVC50.

Sous irradiation solaire, le V-MgO@FVC50 a démontré la meilleure capacité de
dégradation du Rhodamine B (RhB), avec une réduction significative de la concentration
résiduelle (C/CO) dés les premieres minutes. Ce composite a maintenu une efficacite élevée
tout au long de 1’expérience, atteignant une valeur finale de 95.9%. Le V-MgO@FVC25 a
également montré une bonne performance 88.7%. En revanche, le V-MgO pur a affiche
une efficacité moins marquee, avec une diminution progressive mais moins rapide de la
concentration résiduelle du RhB avec un taux de 57.33%. Ces résultats sont calculés a

I’aide de la formule suivante :

Taux de dégradation (%)=[(C0-Ct)/C0]x100,Avec :
CO0 :Concentration initiale de rhodamine B (5mg/L)
Ct : Concentration & t = [10min-120 min]

Ces résultats soulignent I’importance du dopage avec du biochar (FVC) pour améliorer les
propriétés photocatalytiques des matériaux V-MgO, avec une efficacité maximale observée
pour le V-MgO@FVC50.

L’efficacité cinétique augmente dans 1’ordre :
V-MgO<V-MgO@FVC25<V-MgO@FVC50

Cela montre que I’ajout du composant FVC améliore la performance photocatalytique,

peut-étre grace a :
4+ Une meilleure surface spécifique
4+ Une synergie entre V-MgO et FVC

4+ Moins de recombinaison des paires e /h*
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Figure.l11.4.L'effet du temps de contact (120 min) sur la dégradation de RhB par V-MgO,
V-MgO@FVC25, et V-MgO@FVC50.

I11.4.1. Cinétique par ajustement non-linéaire de modele pseudo-premier ordre
L'étude cinétique de la dégradation du polluant par les composites V-MgO, V-

MgO@FVC25 et V-MgO@FVC50 a été réalisée en appliquant le modéle du pseudo-

premier ordre. Les résultats de I'étude révélent des différences significatives dans les

comportements d'ajustement en fonction de la nature du composite.

Le modele cinétiqgue de V-MgO est de type pseudo-premier ordre, mais nécessite un
ajustement non linéaire pour décrire adéquatement I'évolution de la concentration en
fonction du temps. En revanche, les composites V-MgO@FVC25 et V-MgO@FVC50
présentent un ajustement linéaire tres satisfaisant, avec des valeurs de R? supeérieures a
0,99. Cette observation suggére que le processus de dégradation suit une cinétique de
pseudo-premier ordre, dans un régime ou la réaction est principalement contrblée par la

vitesse de photodégradation.
L’équation utiliser pour le V-MgQest la suivante :

C=Axexp(—k*t)+E
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Avec:
k: constante de vitesse(min).
A: I'amplitude initiale(mg/I).
E : I'ordonnée a l'origine(mg/L).
L’équation utiliser pour le V-MgO@FVC25 et V-MgO@FVC50 est la suivante :

—lni?@g) =kt

co

Ou
Ct : La concentration résiduelle de Rh-B a un instant t (mg/L).
Co : La concentration au début de la réaction Rh-B (mg/L).

k : La constante de vitesse apparente de la dégradation du matériau.

t: La durée de la réaction photocatalytique (min).
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Figure.ll11.5.La cinétique par ajustement linéaire et non-linéaire de modéle pseudo-premier

ordre pour les catalyseurs.

Les valeurs de K sont résumées dans le tableau.ll1.1

Tableau.ll1.1.Les valeurs de K.

Catalyseur Equation utilisé K (min™) R? Remarques
V-MgO C=Axexp(—k=*t) 0.0073 0.999 | Courbe
+E exponentielle  bien
ajustee
V-MgO@FVC25
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Ini; Ct) kt
—Inif—) =
Co Ajustement linéaire

0.0139 0.9966 | tres bon

Meilleur ajustement,
0.9997 o )
V-MgO@FVC25 0.0164 cinétique plus rapide

111.5. Mécanisme proposé de la photocatalyse

Le biochar, dont la structure est caractérisée par une porosité et des groupements
fonctionnels en surface, présente la capacité de piéger les électrons. Cette propriété
contribue a prolonger la durée de vie des charges séparées, réduisant ainsi la
recombinaison e /h*. Dans le cadre de cette étude, il a été¢ observé que le comportement
synergique entre le MgO et le biochar conduisait & une production accrue d'especes
réactives de I'oxygéne. Cette augmentation a pour effet de renforcer I'activité

photocatalytique globale du composite.

Sous irradiation solaire ou UV-visible, le photocatalyseur (V-MgO@FVC50) absorbe des

photons si I'énergie est supérieure ou égale a son énergie de bande interdite (Eg) :
V-MgO@FVC50 + iy — e +h"

Donc la formation d’une paire électron-trou (e- dans la bande de conduction, h* dans la

bande de valence)

Le trou (h*) peut oxyder 1’eau ou les groupes hydroxyles présents a la surface :
h'+H,0 —-OH + H*

ou:

b+ OH —-OH

L’électron (e") peut réduire 1’oxygene dissous :

e +0; — -0

0¥ +H" -2 -HO —»H,0,—-0OH
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Les radicaux -OH et -O. attaguent les molécules de RhB, provoquant leur

déchromatisation (perte de couleur) puis leur minéralisation selonla réaction

RhB + -OH/-02" — produits intermédiaires — CO2+ H20 + ions minéraux
I11.6. Conclusion

Dans le cadre de cette étude, I’effet dopant du biochar (FVC) sur les propriétés
physico-chimiques et photocatalytiques de 1’oxyde V-MgO a été investigué. L’analyse par
diffraction des rayons X (DRX) a permis de confirmer la formation d’une structure
cristalline de type pérovskite pour les échantillons V-MgO@FVC25 et V-MgO@FVC50,
avec une organisation cubique caractéristique. Les spectres infrarouges (FT-IR) ont quant a
eux apporté des €léments précieux concernant la composition moléculaire ainsi que la

nature des liaisons chimiques intervenant dans ces systemes.

L’évaluation des mécanismes photocatalytiques a révelé une activité significative sous
irradiation lumineuse, mettant en évidence la génération d’especes radicalaires actives
jouant un role clé dans les processus de dégradation des polluants. Ces résultats suggeérent
un potentiel prometteur pour des applications environnementales, notamment dans le

traitement des eaux, ainsi que dans le domaine de la production d’énergie propre.

Cette recherche s’inscrit dans une démarche de développement durable, visant a concevoir
des matériaux efficaces, stables et peu onéreux, tout en minimisant leur impact écologique.
A travers une approche innovante, des efforts sont entrepris pour optimiser les
performances catalytiques et simplifier les protocoles de synthése afin de faciliter un

transfert technologique vers des applications industrielles a grande échelle.
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Conclusion générale

La pollution des ressources en eau par des contaminants organiques persistants
constitue aujourd’hui une problématique environnementale majeure, avec des impacts
directs sur la santé humaine et les écosystéemes. Dans cette optique, le développement de
solutions innovantes, durables et peu colteuses pour le traitement des eaux usées est

devenu une priorité a 1’échelle mondiale.

Le présent travail s’inscrit dans cette démarche en explorant la synthése et 1’évaluation
d’un composite photocatalytique hybride a base d’oxyde de magnésium (MgO) et de
biochar, obtenu a partir de feuilles d’olivier une ressource locale, renouvelable et peu
valorisée. L’approche utilisée repose sur une méthode de synthése verte, simple,
économique et respectueuse de 1I’environnement, renforg¢ant 1’intérét de cette étude dans un

cadre de valorisation de la biomasse.

L’analyse FTIR a révélé la présence de groupes fonctionnels tels que O—H, C=C et C-O
dans le biochar, tandis qu’une bande caractéristique autour de 500 cm™ indique la présence
de la liaison Mg-O, ce qui constitue une preuve claire de la formation réussie du composé
MgO, Ces groupes favorisent les interactions de surface et participent a la génération des
especes réactives impliquées dans la photocatalyse. L'analyse DRX a confirmé la
cristallinité du MgO et la formation homogéne du composite. Ces résultats valident la
réussite du processus de synthese et I’intégration efficace du biochar au sein de la matrice

minérale.

Les performances photocatalytiques ont été évaluées a travers la dégradation de la
rhodamine-B sous irradiation solaire naturelle. Les résultats obtenus démontrent une
efficacité remarquable, atteignant jusqu’a 95.9% d’¢limination pour les composites
hybrides, et 57,33 % pour le MgO seul. Cette amélioration nette traduit une synergie

effective entre les propriétés adsorbants du biochar et I’activité photocatalytique du MgO.

Au-dela de ses performances, ce matériau se distingue par son faible codlt de production, sa
disponibilité a grande échelle, et son caractére respectueux de 1’environnement, ce qui le
rend particulierement prometteur pour des applications réelles en traitement des eaux,

notamment dans les régions a ressources limitées.
Ce travail ouvre ainsi plusieurs perspectives de recherche :

v L’étude plus approfondie de la bande interdite par spectroscopie UV-Visible pour

comprendre les propriétés optoélectroniques du composite.
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v L’utilisation de piégeurs de radicaux pour élucider les mécanismes réactionnels

intervenant dans la photocatalyse.

v L’optimisation des conditions opératoires (pH, concentration, temps, recyclabilité)

pour une efficacité maximale.

v L’¢élargissement de D’application du composite a d'autres types de polluants
organiques ou inorganiques, voire a d'autres domaines tels que la catalyse

thermique, 1’énergie ou la protection de I’environnement.

En fin de conclusion, les résultats obtenus sont positifs pour les solutions synthétisées, ce

qui conduit a I'application de ce composite sur le terrain industriel.
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