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CHAPITRE I : LES COLORANTS 

A.I.1. Introduction 

L'homme a toujours  utilisé les colorants pour pe indre  ses vêtements, pour sa 

nourriture et pour la décoration de son habitation. Ainsi, dés l'antiquité, il a su extraire les 

matières colorantes à partir de végétaux comme l'indigo et d'animaux comme le carmin 

extrait de la cochenille. Ceci a permis le développement du commerce entre les différentes 

peuplades de l'époque. L'utilisation de ces colorants naturels s'est prolongée jusqu'à la 

première moitié du XIXème siècle. Ils furent ensuite progressivement remplacés par des 

colorants synthétiques, lesquels sont mieux adaptés à de nombreux usages particuliers  (en 

1988, la production française a été de 46500 tonnes). 

Dans cette partie, nous définissons les colorants, nous présentons aussi leur historique, leurs 

applications et leurs classifications.  Nous exposerons également les  problèmes  de 

pollution  et de santé  que  peuvent  engendrer  ces substances  ainsi  que  les traitements 

qui s’y rapportent. 

A.I.2. Historique  

L’évolution de l’industrie des colorants a été étroitement liée à la découverte de la 

mauvéine (aniline, colorant basique)  par William Henry Perkin en 1856 et de la fuchsine 

par Verguin  en 1858; aujourd’hui il y a plus de 10000 colorants, ce nombre important a 

nécessité l’établissement d’un système de classification, un index des colorants en anglais a 

été mis au point par la « society of dyers and colorists » (UK) et par l’ «American 

Association  of textile chemists and colorists » noté (colour Index  C.I.),  qui décrit les 

caractéristiques essentielles de chaque colorant telles: leur formule chimique, leur couleur et 

leur nuance, leur résistance codifiée à la lumière, aux solvants, à la chaleur, aux différents 

agents chimiques, ainsi qu’une description des principaux domaines d’utilisation [1]. 

A.I.3. Définition 

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance 

d’une manière durable. Il possède des groupements qui lui confèrent la couleur: appelés 

chromophores et des groupements qui permettent sa fixation: auxochromes. 

Ces groupements sont capables de transformer la lumière blanche dans le spectre 

visible (de 380 à 750 nm),  en lumière colorée par réflexion sur un corps, ou par 

transmission ou diffusion [2,3]. 
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Le tableau A.I.1 présente les groupes chromophores et auxochromes classés par intensité 

décroissante.  

Tableau A.I.1. Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité 

croissante [4-6]. 

 

Groupes chromophores Groupes auxochromes 

Azo (-N=N-) Amine primaire (Amino-NH2) 

Nitroso (-N=O ou –N-OH) Amine secondaire (Méthylamino-NHCH3 

Carbonyl (>C=O) Amine tertiaire (Diméthylamino-N(CH3)2) 

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO) 

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

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

Méthine (-CH=, -CR=) NH3, -COOH, -SO3H. 

Azométhine (-CH=NH) Iodi (I
-
) 

Azométhine N substitute (-CH=N-) Bromo (Br
-
) 

 

L’utilisation d'une matière colorante doit répondre à un certain nombre de critères [7]: 

 résistance à l’abrasion ; 

 stabilité photolytique des couleurs ; 

 résistance à l’oxydation chimique (notamment des détergents) et aux attaques 

microbiennes. 

A.I.4. Utilisation des colorants 

L’application des colorants verse essentiellement dans les industries [8]: 

 de textile de la fourrure, du cuir (textile à usage vestimentaire, de décoration, de 

bâtiment, de transport, textile à usage médicale …) ; 

 de matières plastiques (pigments) ; 

 du bâtiment : peintures (pigments) ; 

 pharmaceutiques (colorants) ; 

 des cosmétiques ; 

 agroalimentaires (colorants alimentaires) ; 

 des carburants et des huiles ; 

 en relation avec l’imprimerie (encre, papier). 
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A.I.5. Classification  des colorants 

Les  colorants  peuvent  faire l’objet d’une  classification  chimique  et une autre  

tinctoriale. La première est fonction de la structure chimique du colorant, plus 

précisément de la nature de son groupe chromophore [9], tandis que la deuxième est basée 

sur le mode d’utilisation et d’application de la couleur qui dépend à son tour du groupe 

auxochrome. Le tableau A.I.2 regroupe les colorants selon les deux types cités ci-dessus. 

Tableau A.I.2. Classification  des colorants. 

 

Classification chimique Classification tinctoriale 

Les colorants anthraquinoniques 

Les colorants indigoïdes 

Les colorants xanthène 

Les phtalacynanines 

Les colorants nitrés ou nitrosés 

Les colorants acides ou anioniques 

Les colorants basiques ou ca thioniques 

Les colorants de cuve 

Les colorants directs 

Les colorants à mordants 

Les colorants réactifs 

Les colorants azoïques insolubles 

Les colorants dispersés 

 

A.I.6. Colorants azoïques 

Dans  ce travail de thèse, nous nous somme particulièrement intéressé à l’étude des 

procédés d’adsorption et de photocatalyse des colorants azoïques par des matériaux 

solides mis en suspension aqueuse. La suite de cette bibliographie sera naturellement 

consacrée à cette famille de colorants. 

1. Définition  

Les colorants azotés sont les colorants les plus couramment utilisés dans l’industrie 

textile. Il s’agit de composés organiques caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N-), 

qui s’avère être stable comme colorants textile [10]. Suivant le nombre de groupement azo 

rencontré dans la structure du colorant, on distingue les monoazoïques, les biasazoïques et 

les polyazoïques. Les colorants azotés sont résistants à la lumière, aux acides, aux bases et à 

l’oxygène. Ces caractéristiques les rendent très répandues et attrayant dans l’industrie textile 

[11]. 

 



PARTIE A : Synthèse bibliographique                          Chapitre I : Les Colorants                                    

 

Page 9 
 

 

Figure A.I.1. Squelette azoïque. 

 

2. Synthèse  

Les colorants azoïques constituent la famille la plus utilisée dans l’industrie (60-

70%). Ils sont produits en générale par deux réactions, une réaction de diazotation et une 

réaction de condensation. 

La réaction de diazotation consiste en une transformation des amines aromatique primaires 

par l’acide nitreux en composés diazoïque peu stables appelés communément « diazo », 

qui se décomposent sous l’action de la lumière, de la chaleur et de l’alcalinité ; La réaction 

chimique étant : 

R-NH2 + 2HCl+ NaNO2→ R-N=N-Cl + 2H2O + NaCl 

                           Amine         Nitrite de sodium        diazos 

La réaction de condensation consiste en la réaction d’un composé diazotique avec un 

phénol ou une amine aromatique selon la réaction suivant : 

R-N=N-Cl + H-R’-OH → R-N=N-R’-OH + HCl 

On obtient ainsi un colorant azoïque stable [1,5]. 

3. Réactivité  

L'introduction de groupes azo ou de groupes amine ou phénol entre deux noyaux 

aromatiques, conduit au déplacement du spectre d'absorption du benzène vers les grandes 

longueurs d'onde. Ainsi la présence de substituant sulfonés, nitrés ou halogénés, augmente 

le phénomène de résonance et a une influence directe sur l’attaque par les radicaux 

hydroxyles [12,13]. 

4. Toxicité  

Une étude effectuée sur le recoupement des DL50 avec les classifications 

chimiques et tinctoriales  des  colorants,  démontre  que  les  colorants  synthétiques  

organiques  les  plus toxiques sont les colorants diazo et cationiques [14]. Or le 

caractère électro-attracteur des groupes azo génère des déficiences électroniques, ce 

qui rend les azoïques peu disposés au catabolisme oxydatif dans des conditions 
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environnementales aérobies [15]. 

 

La toxicité des azoïques par exposition aux colorants et à leurs métabolites n’est 

pas un fait nouveau. Dès 1895, l’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés 

chez des ouvriers de l’industrie textile, est reliée à leur exposition prolongée aux colorants 

azoïques [16].  Depuis,  les  travaux  effectués  sur  ces  colorants  ont  démontré  que  ces  

composés chimiques présentaient des effets cancérigènes pour l’homme et l’animal [15,17-

20]. L’azobenzène est reconnu pour être un composé génotoxique au même titre que 

l’amarante, la tartrazine et la rouge cochenille figurent parmi les colorants azoïques les 

plus dangereux pour l’homme [21] et ils ont été retirés des listes de colorants alimentaires 

dans la plupart des pays. 

 
Les effets cancérigènes des composés azoïques s’expriment par leurs dérivés 

amines [17]. La liaison azo est la portion la plus labile de ces molécules et peut facilement 

se rompre sous l’action enzymatique (enzyme azo-reductase P450 [14]) des organismes 

mammifères incluant l’homme, pour se transformer en composé amino cancérigène 

[17,21]. 

 
La toxicité des azoïques est accrue par la présence de substituant sur le noyau 

aromatique notamment des groupes nitro (-NO2) et halogènes (particulièrement Cl). Selon 

l’EPA [21], l’estimation des risques de cancer impose de fixer une concentration limite de 

3,1 µg/L en colorant azoïque dans l’eau potable. 

A.I.7. Nécessité de traiter les effluents  

I.7.1. Les dangers évidents 
 

Eutrophisation: sous l’action des microorganismes, les colorants libèrent des nitrates 

et des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop 

importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau 

potable. Leur consommation par les plantes aquatiques accélère leur prolifération 

anarchique et conduit à l’appauvrissement en oxygène par inhibition de la photosynthèse 

dans les strates les plus profondes des cours d’eau et des eaux stagnantes. 

Sous-oxygénation: lorsque des charges importantes de matière organique sont 

apportées au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne 

peuvent plus compenser   la   consommation   bactérienne   d’oxygène.   Manahan   [22]   

estime   que   la dégradation de 7 à 8 mg de matière organique par des micro-organismes 

suffit pour consommer l’oxygène contenu dans un litre d’eau. 
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Couleur, turbidité et odeur: l’accumulation des matières organiques dans les 

cours d’eau induit l’apparition de mauvais goûts, la prolifération bactérienne, les odeurs 

pestilentielles et les colorations anormales. Willmott et al. [23] ont évalué qu’une 

coloration pouvait être perçue par l’œil humain à partir de 5 10
-6  

g/L. En dehors de 

l’aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d’interférer avec la 

transmission de la lumière dans l’eau, bloquant ainsi la photosynthèse des plantes 

aquatiques. 

 
 

I.7.2  Dangers à long terme 
 

Persistance:  les  colorants  organiques  synthétiques  sont  des  composés  impossibles  

à épurer par dégradations biologiques naturelles [24]. Cette persistance est en étroite 

relation avec leur réactivité chimique: 

 Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés ; 

 Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques ; 

 La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants ; 

 Les  substituants  halogènes  augmentent  plus  la  persistance  des  colorants  

que  les groupements alkyles. 

 
Bio-accumulation: si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour 

empêcher la résorption d’une substance, soit pour l’éliminer une fois qu’elle est 

absorbée, cette substance s’accumule. Les espèces qui se trouvent à l’extrémité 

supérieure de la chaîne alimentaire, y compris l’homme, se retrouvent exposées à des 

teneurs en substances toxiques pouvant être jusqu’à mille fois plus élevées que les 

concentrations initiales dans l’eau. 

 
Cancer :  si  la  plupart  des  colorants  ne  sont  pas  toxiques  directement,  une  

portion significative de leurs métabolites l’est [25]. Leurs effets mutagènes, tératogène 

ou cancérigène apparaissent après dégradation de la molécule initiale en sous-produits 

d’oxydation :   amine   cancérigène   pour   les   azoïques   [26],   leuco-dérivé   pour   

les triphénylméthanes [27]. 

 Sous produits de chloration (SPC): le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes 

pathogènes réagit avec la matière organique pour former des trihalométhanes (THM) 

[28] pouvant atteindre   plusieurs   centaines   de   mg/L.   Les   SPC   sont   
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responsables   de développement de cancer du foie, des poumons, des reins et de la peau 

chez l’homme [29,30]. 

 

I.7.3. Traitement des eaux contaminées 

Le traitement des eaux contaminées, se fait en deux étapes successives : 

 La première étape  consiste à éliminer la pollution insoluble par l'intermédiaire de 

prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou par une séparation solide - liquide 

par des traitements physico-chimiques. 

La deuxième étape se divise en trois types : physique, chimique et biologique [6-

9,31] : 

 

 Physique : 

- méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation), 

- adsorption (sur charbon actif), 

- osmose inverse, filtration, 

- incinération. 

 Chimique : 

  - oxydation (oxygène, ozone, oxydants tels que NaOCl, H2O2), 

  - réduction (Na2S2O4), 

  - méthode compleximétrique, 

  - résines échangeuse d’ions. 

 Biologique : 

  - traitement aérobie, 

  - traitement anaérobie. 
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A.I.8. Conclusion 

Les données bibliographiques montrent la diversité des techniques de traitement des 

effluents issus des activités industrielles et les différents polluants présents dans les eaux. 

Les colorants synthétiques organiques sont des polluants utilisés dans de nombreux secteurs 

industriels (le domaine automobile, chimique, papeterie, le secteur textile etc.…). Les rejets 

chargés de colorant posent deux problèmes majeurs, l’un esthétique et l’autre lié à la santé 

publique. Des études ont montrés que lorsque ces polluants ne sont pas directement mis en 

cause, ce sont leurs métabolites qui induisent des maladies comme le cancer. Il est par 

conséquent indispensable de suivre l’abattement de la DCO de l’eau à traiter et de vérifier que 

cette dernière s’annule après le processus. Dans ce sens, la majorité de ces procédés sont trop 

sélectifs sur les catégories de colorants à traiter et certains ne font que déplacer la pollution 

plutôt que la supprimer. La mise en œuvre de procédés capables de minéraliser ces colorants 

s’avère nécessaire. Il y a donc un besoin considérable  d’une technologie plus efficace pour 

le traitement des effluents du textile, permettant une minéralisation complète par des 

procédés efficaces et peu onéreux. La solution idéale, si elle existe, doit s’appliquer à tous 

les types de polluants, ne doit pas consommer d’énergie, et ne doit pas émettre de sous-

produits nocifs à l’environnement.  Dans la suite de notre travail, nous allons donner des 

résultats concernant l’élimination de certains colorants par la photocatalyse hétérogène. Nous 

commencerons par donner un aperçu sur les procédés d’oxydation de plus en plus utilisés 

dans l’élimination des produits réfractaires aux techniques classiques. 
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CHAPITRE II : ADSORPTION 

A.II.1.Introduction 

L'adsorption est un procédé de traitement de l’eau et de l’air, adapté pour éliminer 

une très grande diversité de composés toxiques dans notre environnement visant des 

gammes de concentrations relativement élevées. Au cours de ce processus les molécules 

d'un fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, 

appelé adsorbant.  Ce procédé définit la propriété de certains matériaux de fixer à leur 

surface des molécules (gaz, ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une manière 

plus ou moins réversible. Au cours de ce processus, il y aura donc un  transfert de matière 

de la phase aqueuse ou gazeuse vers la surface solide. Le solide acquiert alors des 

propriétés superficielles (hydrophobie ou hydrophilie)  susceptibles  de modifier  l’état  

d’équilibre  du  milieu  (dispersion,  floculation) [32-34]. 

A.II.2. Modes d’adsorption 

La  nature  des liaisons  formées  ainsi  que  la quantité  d'énergie  dégagée  lors  de la 

rétention  d'une  molécule  à  la  surface  d'un  solide  permettent  de  distinguer  deux  types 

d'adsorption  :  adsorption  physique  et  adsorption  chimique  [34-36]. 

II.2.1. Adsorption physique 

Ce  type  d’adsorption  résulte  de  l'établissement  d'un  échange  de  forces  de  

faible énergie entre la surface d'un solide et des molécules à proximité de cette surface. 

Dans ce cas, la rétention est le résultat des liaisons de nature électrostatique de type Van 

Der Walls [33]. 

D’un point de vue énergétique, la physisorption se produit aux basses températures 

moyennant des  énergies  de  l'ordre  de  10 Kcal/mol touts au plus.  Elle  correspond  à  

un  processus réversible (équilibre dynamique d'adsorption et de désorption) et ne conduit 

pas à une modification de l'identité chimique de la molécule adsorbée. 

Dans le cas d'une telle adsorption, le temps de rétention de la substance adsorbée est 

court  et  la  surface  adsorbante  peut être  recouverte  de multiples  couches  moléculaires  

de produit adsorbé [34,37 ]. 

II.2.2. Adsorption chimique 

Dans ce cas, l’adsorption est due à la formation de liaisons chimiques, covalentes 

plus permanentes, entre l'adsorbat et la surface de l'adsorbant. Par rapport au premier, 

l'adsorption chimique se distingue par des énergies d'adsorption plus élevées (2 à 100 

Kcal. mol
-1

  contre quelques Kcal mol
-1

) et par une fixation irréversible de l'adsorbat sur 
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des sites d'adsorption très spécifiques.  Elle  est  aussi  favorisée  à  température  élevée  

[36,38]. 

Dans ce type d'adsorption, le temps de rétention est long et seule la première 

couche liée à la surface adsorbante est chimiquement  adsorbée, les autres couches, dans 

le cas où elles existent, sont retenues par physisorption. 

Il  est  à  noter  également  que  le  phénomène  d'adsorption  constitue  la  première  étape  

des réactions nécessitant l'emploi d'un catalyseur solide. Ce phénomène peut alors jouer un 

rôle prédominant dans la cinétique de réaction chimique. 

A.II.3. Paramètres affectant l’adsorption 

Un grand nombre de paramètres et de propriétés, du support et du substrat, 

peuvent influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité et la cinétique de 

rétention d'une substance sur un support [37,38]. Il s’agit des paramètres suivants : 

II.3.1. Caractéristiques de la molécule 

a) Taille  des  molécules  adsorbés : la disposition  des molécules  sur la surface  du 

matériau  peut fortement affecter le processus d'adsorption.  Nous citons comme exemple 

la fixation, sur un support et à la verticale, des acides et des alcools à longue chaîne 

carbonée par l'intermédiaire de leur groupement carboxylique (-COOH) et hydroxyle (-OH) 

respectivement dans le cas d’un recouvrement  élevé (forte concentration  du substrat).  

Ceci conduit à une fixation forte du substrat [40]. 

En effet, d’un point de vue purement  mécanique,  il faut que la taille de la molécule  

soit inférieure au diamètre du pore d'adsorbant pour que celle-ci puisse diffuser 

rapidement dans le volume poreux et atteindre le site d’adsorption. 

b) Solubilité :  plusieurs  chercheurs  ont montré que les constantes d’adsorption  ont tendance 

à être plus importants quand la solubilité du composé diminue.  D'autres chercheurs, 

présentent  un  certain  nombre  de  relations  entre  la  constante  d’adsorption   et  

diverses propriétés de la molécule organique. 

c) pKa : un certain nombre de produits organiques sont caractérisés par des propriétés 

d’acides faibles ou de bases faibles. Le pH conditionne donc la forme sous laquelle se 

trouve la molécule (ionisée ou neutre). Ainsi, ce ne sont pas les mêmes éléments de la 

matrice qui interviendront  dans  le  mécanisme  d’adsorption.  La  majorité  des  études,  

montrent  que  la rétention est maximale  lorsque le pH est égal au pKa [41-44]. 

Toutefois, il ne faut pas confondre le pH de l’eau et le pH à la surface des sédiments. 

En général, ce dernier est inférieur d’environ deux unités, car il dépend de la qualité de 
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groupements carboxyliques et phénoliques [45].  Le  pH  reste  cependant  un  facteur  

limitant  du  milieu  puisqu’il  ne  peut  pas  être facilement modifié. 

d) Polarité  et polarisabilité de la molécule adsorbée  : l’adsorption va être fortement 

influencée  par les dimensions  du composé  à piéger  (surface,  volume),  mais  aussi par 

les groupements fonctionnels de la molécule (alcools, aldéhydes, cétones, acides 

carboxyliques, amines, soufre, halogène...) induisant des effets de polarisabilité plus ou 

moins marqués. 

Des études importantes ont été entreprises afin de déterminer des relations quantitatives   

entre la structure moléculaire et  les paramètres d’adsorption (capacité d’adsorption, énergie 

d’interaction) [46-47]. La forte réactivité de certaines molécules peut donner lieu à des 

réactions d’oxydation à la surface de l’adsorbant qui  joue  alors  le  rôle  de  catalyseur.  

Un  mélange  de  composés  impliquera  donc  une compétition d’adsorption entre les divers 

composés et réduire les capacités unitaires d’adsorption. 

II.3.2. Structure de l'adsorbant 

Elle joue un rôle déterminant dans la fixation du substrat, par la taille de ses 

particules. En effet plus la taille  est petite,  plus la surface  de contacte sera grande.  Ce 

qui va alors augmenter son pouvoir de rétention. En outre, cette surface s'accroît 

lorsque le support est poreux. 

Les  solides  dans   les  milieux   naturels  (argiles,  silice…)  possèdent   des  surfaces 

spécifiques variables avec l’état physico-chimique du milieu aqueux (pH, nature des 

cations liés, saturation de la surface par les molécules organiques...). Ainsi certaines 

argiles comme les bentonites  (Montmorillonite  par exemple)  ont une surface,  accessible 

à la plupart  des molécules,  variant  de 40  à 800  m
2

/g.  Leur  capacité  d’adsorption  est  

très  variable  mais constitue le paramètre essentiel de la régulation des échanges et de la 

mobilité des éléments dans le milieu naturel [48]. 

Les  adsorbants  industriels  (essentiellement   les  charbons  actifs)  développent  des 

surfaces spécifiques énormes (600 à environ 1200 m 
2

/g) caractéristiques  d’une très 

forte microporosité [49]. D’autres adsorbants comme les hydroxydes  métalliques formés 

au cours de la coagulation-floculation  développent eux aussi de très grandes surfaces 

dont l’extension est étroitement dépendante du pH [50]. Dans ce cas la capacité 

d’adsorption de la molécule à éliminer est proportionnelle à la surface spécifique de 

l’adsorbant.  Plus  la  surface  est  importante,  plus  grande  sera  la  quantité  de  molécules 

adsorbées. Il convient d’utiliser un adsorbant majoritairement microporeux (diamètre de 
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pore < 2 nm) pour la plupart  des applications  en traitement  de l’air afin d’obtenir  une 

bonne adsorption. 

D'autres facteurs, comme la température qui définit la nature de l'adsorption, 

peuvent également influencer la capacité d'adsorption [51,52]. Du fait de  l’exothermicité 

de la réaction d’adsorption,   celle-ci est moins efficace lorsque la température augmente. Il 

est toujours intéressant d’effectuer l’opération d’adsorption à une température la plus basse 

possible, ce qui permet d’augmenter les capacités d’adsorption. Le travail à des températures 

inférieures à 40 °C est préconisé. 

A.II.4. Différents types d’isothermes d'adsorption 

II.4.1. Capacité d'adsorption 

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité de 

substrat (masse ou volume) adsorbée par unité de poids d'adsorbant pour une température 

donnée. Elle nécessite la prise en compte de nombreux paramètres aussi bien pour 

l'adsorbat (taille des molécules, solubilité dans l'eau, etc…) que pour l'adsorbant (surface 

spécifique, structure et type de particules, le constituant etc…). 

Elle peut être généralement exprimée par la relation suivante [51,53] : 

 

m

V).CC(
Q t0   

Sachant que : 

Q   : Capacité d'adsorption du support (mg/g) ; 

C0 : Concentration initiale du substrat (mg/L) à t = 0 ; 

Ct : Concentration du substrat (mg/L) à l’instant t du processus 

d’adsorption ; 

V : Volume de la solution (L) ; 

m : Masse du support (g). 

 

II.4.2. Concept d’isotherme d'adsorption 

 Les  isothermes  d'adsorption  sont  des  courbes  expérimentales  qui  représentent  les 

variations (masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par poids d'adsorbant 

en fonction de la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse). 

 

(Éq .A.II.1) 
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Elles sont  exprimées   généralement   sous  formes  d'équations   mathématiques,   

non  cinétiques, lesquelles sont obtenues  à partir d'expériences  réalisées  en réacteur 

statique [51,52]. Elles permettent essentiellement : 

 

 de déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat, 

 d’identifier le type d'adsorption pouvant se produire, 

 de choisir l'adsorbant qui conviendrait le mieux à la rétention de l'adsorbat. 

II.4.3. Classification des isothermes d'adsorption 
 

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées: S (Sigmoïde), L 

(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure A.II.1 illustre la 

forme de chaque type d’isothermes. 

 

Figure A.II.1. Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al. [54]. 
 

 

Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothèses [54]: 
 
 

 le solvant s’adsorbe sur les mêmes sites que le soluté. Ceci implique l’existence 

d’une compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté ; 

 le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté à la 

surface du solide diminue quand la quantité adsorbée augmente ; 

 l’orientation des molécules à la surface. On peut citer le cas où les 

molécules sont adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface ; 

 enfin,  les  interactions  attractives  ou  répulsives  entre  les  molécules  

adsorbées  se manifestent d’une façon notable dans le phénomène d’adsorption. 
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a) Classe L 
 

Les  isothermes  de  classe  L  présentent,  à  faible  concentration  en  solution,  

une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et à 

mesure de la progression de l'adsorption. Ce phénomène se produit lorsque les forces 

d'attraction entre les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les 

molécules sont adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale.  

 

Elle peut également apparaître quand les molécules sont adsorbées verticalement et 

lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, 

l'adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions 

latérales. 

b) Classe S 
 

Les isothermes de cette classe présentent, à faible concentration, une concavité 

tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres 

molécules (adsorption coopérative). Ceci est dû aux molécules qui s'attirent par des forces 

de Van Der Waals, et se regroupent en îlots dans lesquels elles se tassent les unes contres 

les autres. 

Ce  comportement  est  favorisé,  d'une  part,  quand  les  molécules  de  soluté  sont 

adsorbées verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe 

fonctionnel et d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption 

forte avec le solvant [55]. 

 
c) Classe H 

 
La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparaît 

importante à concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomène se 

produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont 

très fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de micelles ou 

de polymères formées à partir des molécules de soluté [55]. 

 
d) Classe C 

 
Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la 

solution et le substrat jusqu'à un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres 

reste constant  au  cours  de  l'adsorption.  Ceci  signifie  que  les  sites  sont  crées  au  

cours  de l'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues 
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quand les molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant 

des pores qui n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [55]. 

 

II.4.4. Modèle d'isothermes les plus pertinents 
 

Plusieurs lois ont été proposées pour l'étude de l'adsorption. Elles expriment la 

relation entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant à une 

température donnée. Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées. 

 

a) Isotherme de Langmuir 

La théorie de Langmuir (1918) a permis l'étude de l'adsorption de molécules de 

gaz sur des surfaces métalliques. Elle repose sur les hypothèses suivantes [56,63] : 

· L’adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie; 

· L’adsorption se produit en monocouche; 

· Il n'y a pas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées à la surface; 

· La  réaction  est  réversible  (c'est-à-dire  qu'il  y  a  équilibre  entre  l'adsorption  et  

la désorption); 

· Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité. 

L'isotherme est représentée par l'équation suivante [57,58]: 

 

eL

eL

CK1

C bK




e
Q

  

 

Avec : 

 Q
e : Quantité de substance adsorbée à l'équilibre par unité de poids de l'adsorbant 

« capacité d'adsorption » (mg/g) ; 

 Ce : Concentration du substrat en adsorbat à l'équilibre (mg/L) ; 

 b  : Capacité  d'adsorption  à la saturation  (mg/g)  et qui  correspond  à la  

formation  d'une monocouche (c’est aussi le nombre de sites actifs par unité de 

masse de la phase solide); 

 KL : la constante correspondant à l’énergie d’adsorption (L/mg). 

 

 

 

(Éq.A.II.2) 
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Figure A.II.2. Modèle d’adsorption en monocouche [56]. 

 

b) Isotherme de F reundlich 

En 1962, Freundlich a proposé un autre modèle pour décrire l'adsorption en milieu 

gazeux ou liquide. Ce modèle est représenté par une équation à deux paramètres (K f et n) 

et consiste en une distribution exponentielle des énergies des sites d'adsorption à la surface 

du support et se caractérise par une adsorption en sites localisés. Il convient de mentionner 

aussi, que celui-ci  s'applique dans le cas des solutions  diluées. Il peut être décrit  par 

l'équation [59] : 

n
1

eC
F

K
e

Q 
  

 

 Qe et  Ce étant la capacité d'adsorption en mg.g
-1

 et la concentration du substrat en 

adsorbat à l'équilibre (L
-1

.mg) respectivement. 

 KF et n, constantes de Freundlich, sont indicatifs de l'intensité et de la capacité 

d'adsorption. Des valeurs de n supérieurs à 1, généralement comprises entre 2 et 10, 

indiquent une adsorption favorables ; des valeurs de n<1 révèlent une faible 

adsorption. 

c)  Isotherme de Redlich-Peterson : 

Le modèle de Redlich-Peterson [60-62] quant à lui, il incorpore les caractéristiques des 

isothermes de Langmuir et de Freundlich dans une seule équation mathématique applicable 

aux systèmes homogène et hétérogène, est représenté par la formule suivante:   


eRP

eRP
e

Ca

CK
Q




1
 

Avec : 

     Qe:     Quantité adsorbée à l’équilibre (mg/g). 

    eC :     Concentration de la solution à l’équilibre (mg/L). 

(Éq.A.II.3) 

(Éq.A.II.4) 
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    KRP et RPa : Paramètres du modèle de Redlich-Peterson. 

      :      Facteur d’hétérogénéité dépendant des propriétés de surface du matériau. 

Où, AR-P (L/mg) et KR-P (L/g) sont des constantes de l’isotherme de Redlich-Peterson, 

et β l’exposant de ce modèle. Notons que le calcul de la constante AR-P nécessite une méthode 

d’affinement par itération et que l’exposant β, oscillant entre 0 et 1, confère au modèle de 

Redlich-Peterson ses deux tendances limites, à savoir la forme du modèle de Langmuir quand 

β = 1 et la forme de la loi d’Henry (i.e. le modèle de Freundlich aux basses concentrations et 

pressions) pour β = 0. 

La représentativité d'un modèle théorique vis-à-vis de données expérimentales est 

basée sur le coefficient de détermination, R
2
, ainsi que sur l'erreur relative moyenne.  

      L'erreur relative moyenne, E, est déterminée par la relation suivante: 

E(%)= 
exp

0 exp

exp

exp

100
N

cal

Q

QQ

N
        (Éq.A.II.5) 

 

Avec          expQ  : Quantité adsorbée expérimentale, 

                  calQ   : Quantité adsorbée calculée, 

         expN  : Nombre de données expérimentales.      

d) Modèle de Brunner Emett and Teller 

 BRUNAUER, EMMETT et TELLER ont proposé une généralisation de la théorie de 

LANGMUIR à l’adsorption en couche multimoléculaires à la surface du solide. Les auteurs 

ont adopté des hypothèses semblables à celles émises par LANGMUIR. La principale 

différence résulte du fait que les molécules de soluté peuvent s’adsorber sur les sites déjà 

occupés. La chaleur libérée au cours de l’adsorption sur de tels sites est alors égale à la 

chaleur normale de liquéfaction. L’équation d’équilibre obtenue à partir de cette théorie et 

pour un nombre infini de couche est : 

 

 

(Éq .A.II.6) 
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Où :  

 m : est la masse réellement adsorbée par unité de masse d’adsorbant ; 

 m∞ : la masse qui serait adsorbée si l’adsorbant était entièrement recouvert d’une 

monocouche ; 

 P la pression partielle de soluté ; 

 P∞ la tension de vapeur du soluté. 

 Le paramètre C est une fonction de la température, de la chaleur d’adsorption des 

molécules sur la première couche et de la chaleur de liquéfaction. 

L’équation de B.E.T. peut s’écrire sous la forme : 

 

En portant les variations observées du terme (P/P0)/[m* (1 - P/P0)] en fonction de la 

saturation relative (P/P0) de la phase gazeuse en soluté, on obtient un enregistrement linéaire 

dont l’ordonnée a l’origine [1/(m∞*C)] et la pente [(C - 1)/(m∞*C)] permettent d’évaluer la 

masse m∞ qui correspond a un recouvrement complet de la surface de l’adsorbant suivant une 

couche mono moléculaire de soluté. Connaissant le volume et la surface occupés par une 

molécule adsorbée, on déduit facilement la surface spécifique. 

 

Figure A.II.3.  Modèle d’adsorption multicouche [56]. 

 

 

 

 

 

(Éq A.II.7) 
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A.II.5. Cinétique d'adsorption 

La connaissance des paramètres de l'équilibre d'adsorption permet de déduire les 

capacités d'adsorption d'un support. La détermination des paramètres cinétique doit en 

plus être réalisée pour la prévision de l'allure des courbes. Le transfert d'un adsorbat de la 

phase liquide  vers  un  site  d'adsorption,  représenté  par  la  Figure  A.II.4,  fait  intervenir  

les  étapes suivantes : 

 

 

Figure A.II.4. Domaines d’existence d’un soluté lors de l’adsorption sur un matériau 

microporeux [64]. 

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes [63] : 
 

1)- Diffusion de l’adsorbât de la phase liquide externe vers celle située au 

voisinage de la surface de l’adsorbant. 

 
2)- Diffusion extra granulaire de la matière (transfert du soluté à travers le film 

liquide vers la surface des grains). 

 
3)- Transfert intra granulaire de la matière (transfert de la matière dans la 

structure poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs). 

 
4)- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la 

molécule est considérée comme immobile. 
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A.II.6. Adsorption sur charbon actif 

 a) Généralité 
 
Le principal adsorbant utilisé en pratique est le charbon actif. Il est obtenu à partir de 

matières  organiques  (bois,  tourbe)  carbonisées,  puis  activées  (dégagement   des  

cavités remplies  de goudron lors de la carbonisation).  Le charbon actif peut être obtenu 

soit sous forme de poudre avec des pores de quelques µm de dimension, soit sous forme 

de grain. Il peut être régénéré selon trois procédés de désorption : à la vapeur, thermique et 

chimique. 

L'expérience montre que les charbons actifs sont des adsorbants à très large spectre : la 

plupart  des  molécules  organiques  se  fixent  à  leur  surface,  les  moins  retenues  étant  

les molécules les plus polaires et celles linéaires, de très faible masse molaire (alcools 

simple, premiers acides organiques…). En revanche, les molécules peu polaires, 

génératrices de goût et d'odeur,   et les molécules à haute masse molaire sont, pour des 

raisons différentes, bien adsorbées sur les charbons. 

Outre ces propriétés adsorbantes, les charbons actifs sont également des supports de 

bactéries capables de dégrader une fraction de la phase adsorbée. Ainsi une partie du 

support est  continuellement  régénérée  et  susceptible  de  libérer  des  sites  permettant  de  

fixer  des nouvelles molécules. Les charbons actifs sont disponibles sous deux formes : 

charbon actif en poudre (CAP) et  le charbon actif en grains (CAG). Le CAG est, la plupart 

du temps, employé dans le traitement de l'eau. 

 
b) Principales applications 

Les charbons actifs sont utilisés dans plusieurs domaines [50] : 

 Le traitement des eaux potables ou des eaux industrielles qui sont produites à 

partir des eaux de surface. Le charbon actif fixe alors les composés organiques 

dissous qui n'ont pas été éliminés par autoépuration (ou élimination biologique 

naturelle). Nous citons en exemple les substances  qui donnent  le goût et la 

saveur  à l'eau.  Ces  adsorbants  retiennent  également certains métaux lourds à 

l'état de traces. 

 Le traitement tertiaire des eaux résiduaires ou industrielles. Dans ce cas le 

charbon actif peut être considéré comme un complément  au traité biologique.  

Ce procédé est utilisé  au niveau de la station d'épuration de l'unité Couvertex de 

Aïn-Djasser, Wilaya de Batan, pour l'élimination des colorants. 
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 Le  traitement des  eaux  résiduaires  industrielles : ce  traitement  est  employé  

lorsque l'utilisation des techniques biologiques n'est pas permise. Le but du charbon 

actif est donc d’éliminer les composés toxiques non biodégradables. 

 La purification industrielle des  produits  pharmaceutiques,  chimiques  ou  

alimentaires (sucre, huiles végétales, etc.). 

c) Production et activation du charbon 
 
Le charbon actif se rapporte à l'ensemble  des substances  carbonées  présentant  une 

surface  spécifique  élevée  (700-1500  m
2

/g)  et  une  porosité  également  très  élevée.  

Cela explique pourquoi ce matériau est très utilisé dans le traitement des eaux potables, 

des eaux résiduaires tertiaires (urbaines) et enfin des eaux résiduaires industrielles. Nous 

rappelons de façon très brève les étapes de production de cet absorbant [65-67] : 

 Le séchage de la matière première : tourbe, bois, noix de coco, charbon  bitumeux, 

etc. 

 La carbonisation sous atmosphère contrôlée (absence d'air) à une température de 

400 à 600 °C. Celle-ci permet l'élimination de toutes les matières organiques 

volatiles ; 

 L'activation obtenue par une oxydation ménagée à une température de 400 °C 

environ. Elle peut être également obtenue avec le gaz carbonique (CO2) et la vapeur 

d'eau (H2O) à des températures élevées. Le produit final possédera un ensemble de 

paramètres, au niveau de sa texture (surface spécifique et porosité) et également au 

niveau des groupements fonctionnels (types de fonctions organiques présents à la 

surface, essentiels dans le processus d'adsorption. 

d) Structure du charbon actif 
 

La structure du charbon actif est semblable à celle du graphite. En effet la structure 

cristalline de ce dernier consiste en un ensemble de couches planes d'atomes de carbone, 

ordonnés en hexagone   réguliers,   comparables   aux   cycles   aromatiques   (Figure   

A.II.5).   L'analyse   de diffraction  aux  rayons  X,  révèle  que  sa  structure  est  

graphitique,  mais  avec  quelques différences, notamment par la disposition des ces 

couches planes d'atomes de carbone en un agencement désordonné et par la formation de 

groupements fonctionnels, dus à la présence d'hétéroatomes (oxygène, métaux, hydrogène, 

etc.) dans le réseau cristallin [65-68].  Ces  modifications   de  structure  pourront   

engendrer   des interactions  spécifiques  (groupements   fonctionnels)   et  des  interactions   

non  spécifiques (hétérogénéité du réseau) pour cet adsorbant [69,70]. 
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Figure A.II.5. Structure chimique du charbon actif et représentation schématique de sa 

structure poreuse [71]. 

 

e) Texture du charbon actif 
 

La texture du charbon actif se caractérise essentiellement par deux paramètres qui 

sont l'aire spécifique et la porosité. Ils sont essentiels pour la détermination des capacités et 

des cinétiques d'adsorption. Une classification simple permet de distinguer trois sortes de 

pores [67, 72,73]. Il s’agit des : 

 

 Macropores :  ils  possèdent  un  rayon  moyen  compris  entre  500  et  1000    Å  

et  peut atteindre jusqu’à 20000 Å. L'ordre de grandeur de leurs aires massiques (0,5 

à 2 m 
2

/g) montre qu'ils influencent faiblement la capacité d'adsorption. 

 Mésopores : ils  ont un rayon  compris  entre  18-20  Å et 500-1000  Å.  Leurs  

surfaces spécifiques  (25 à 75 m
2

/ g) montrent qu'ils peuvent  influencer  

moyennement  la capacité d'adsorption. En effet, les phénomènes de condensation 

capillaire ne peuvent se dérouler qu’à l’intérieur de ces mésopores. Ils sont 

considérés comme des pores de transition en contrôlant le passage des adsorbants 

vers les micropores. 

 Micropores : ils constituent pratiquement  l’essentiel  de la surface spécifique 

totale (95%). Leur rayon qui est inférieur à 18-20 Å (de l’ordre de la taille des 

molécules simples) leur confère un très grand rôle dans le processus d’adsorption. 
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f) Fonctions de surface 
 

Les  fonctions  de  surface  sont  introduites  lors  de  l’étape  d’activation,  mais  ils 

dépendent de la composition du précurseur et du mode d ’activation. Lors de l’activation, 

des fonctions oxydées, appelées également sites actifs, se forment à la surface de charbon. 

Ces fonctions peuvent être de trois types : acides, basiques, ou neutres. 

Néanmoins, il y a une majorité de groupements acides qui prédominent à la surface des 

pores : ce sont surtout des fonctions acides carboxyliques, lactone, phénol, et carbonyle. 

Pendant leur fabrication,  puis leur stockage,  les charbons  actifs sont en contact avec 

l’air ambiant. Les éléments hydrogène et oxygène sont alors fixés en surface, ce qui 

conduit à la formation de fonctions oxygénées. Les fonctions oxygénées de surface sont 

donc susceptibles d’être formées spontanément par contact avec l’air. 

Les charbons actifs peuvent présenter des valeurs de pH basique ou acide en solution 

aqueuse, ceux possédant des groupements acides de surface ont des propriétés d’échange 

de cations, tandis que ceux possédant un caractère basique ont un pouvoir d’échange 

anionique. Plusieurs structures de groupements fonctionnels oxygénés acides présents à la 

surface de ces fibres  ont  été  mises  en  présence  de  molécules  organiques,  il  y  a  deux  

grands  types d’interactions  qui rentrent en jeu : les interactions  électroniques  

(interactions π-π,…) et les interactions avec les fonctions de surface présentes sur la 

fibre. La réactivité de surface peut être  modifiée  après  synthèse  en  utilisant  des  

réactifs  chimiques  tels  que  l’ammoniac, l’hydrogène, le chlore, des agents 

oxydants,…[67,68]. 
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A.II.7. Conclusion 

La pollution de l’environnement est un problème qui se pose à l’échelle mondiale, en 

effet, celle-ci est la conséquence de l’augmentation des rejets industriels dans la nature. 

Parmi ces rejets, ceux de l’industrie textile,  chargé en colorants, sont responsables de 

nuisances dans la mesure où la plupart d'entre eux sont toxiques et non biodégradables. 

Le traitement de ces rejets par les méthodes classiques est souvent inopérants, pour   cette 

raison d’autres méthodes à faible coût sont employées pour leur destruction, parmi les 

quelle, les procédés d’oxydation avancées dont la photocatalyse,  génèrent   des radicaux 

hydroxyles qui mènent   à une minéralisation complète des polluants. 

Plusieurs travaux indiquent que l’adsorption est un étape déterminent dans les procédés 

d’oxydation avancées, c'est pourquoi , un chapitre entier sera consacré à l'étude de 

l'adsorption des colorants étudiés, sur les photocatalyseurs choisis pour cette étude et cela 

avant d'entamer la dégradation photocatalytique proprement dite dans un autre chapitre. 
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CHAPITRE III : LES PROCÉDÉS D’OXYDATION AVANCÉES 

A.III.1. Introduction 
 

La plupart des colorants utilisés dans l’industrie textile, sont toxiques et non 

biodégradable et sont réfractaires aux traitements conventionnels : physico-chimiques et 

biologiques, c'est pourquoi  de nouvelles technique ont émergées  au cours des deux 

dernières décennies, car elles peuvent conduire à une minéralisation complète de ces 

polluants. Se sont les procédés d’oxydation avancée (POAs). Sur  le  plan  environnemental   

:  les  procédés  d’oxydation  avancés  (POAs)  se  présentent aujourd’hui  comme  une  

alternative  aux  méthodes  classiques  devenues  inefficaces  pour éliminer des polluants 

organiques persistants. Ils peuvent s’intégrer dans la chaîne d’épuration des effluents 

regroupant les techniques conventionnelles. Le vocable POAs regroupe la photooxydation 

par l’eau oxygénée (H2O2), par l’ozone (O3), la photolyse directe, la réaction photofenton 

(Fe/H2O2/hυ), la photocatalyse homogène ou hétérogène [74]. 

Dans ce chapitre nous présenterons un procédé de traitement de composés peu 

biodégradables : la photocatalyse hétérogène. C’est une réaction photo-sensibilisée 

reposant sur l’adsorption d’une radiation lumineuse par le catalyseur, généralement un 

semi-conducteur (exemple : le dioxyde de titane (TiO2)). 

 

A.III.2. Les procédés d’oxydations avancées (POAs) 

Les méthodes d’oxydation avancées sont toutes basées sur la formation d’entités 

chimiques très réactives, qui vont oxyder les molécules lés plus récalcitrantes en molécules 

biologiquement dégradables et finalement en composés minéraux tels que CO2 et H2O. Ce 

sont des méthodes d’oxydation physico-chimique qui permettent la destruction des polluants 

cibles et non la séparation ou le changement de phase, comme les procédés de filtration ou de 

transfert de matière. Elles fournissent une solution finale à l’abattement de pollution aqueuse 

et évitent les éliminations de déchets secondaires ou concentrés (filtrats, adsorbat, boues 

biologiques, etc), à température et pression ambiantes [75]. Ces procédés reposent sur la 

formation insitu des radicaux hydroxyles OH° qui possède un pouvoir oxydant supérieur à 

celui des oxydants classiques, tels que Cl2, ClO2 ou O3. Ces radicaux sont capables de 

minéraliser partiellement ou totalement la plupart des composés organiques [77]. 
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Une classification des principaux procédés de production de ces radicaux est donnée dans le 

tableau suivant : 

Tableau A.III.1. Quelques procédés d’oxydations avancées [76]. 

H2O2/Fe
3+

 Fenton 

H2O2/Fe
2+

 (Fe
3+

)/UV Photo-fenton (photocatalyse homogéne) 

TiO2/UV Photocatalyse hétérogène 

O3/UV Oxydation UV 

H2O2/UV Photochimie assistée 

Procédés émergents Electrochimie, sonolyse et irradiation sous vide 

 

Parmi ces techniques, la photocatalyse hétérogène, principalement en présence de 

dioxyde de titane, s’est révélée être un moyen efficace d’élimination de micropolluants 

présents dans l’eau. La technique repose sur l’excitation d’un semi-conducteur par une source 

de lumière UV-Visible en phase aqueuse.  

A.III.3. La photocatalyse hétérogène : 

Au cours de ces dernières années, la recherche dans le domaine de la photocatalyse a pris un 

essor considérable. Aujourd’hui, elle se présente comme une technologie en devenir, donnant 

lieu à des recherches et des applications dans le monde. Elle offre le grand avantage par 

rapport à d’autres techniques en usage de permettre la minéralisation totale des polluants, 

tous en respectant l’intégrité de l’environnement. 

Nous présenterons dans ce qui suit, quelques notions de base pour la compréhension du 

phénomène photocatalystique. 

III.3.1. Catalyse 
 

Un catalyseur est un solide qui a la propriété d’accélérer la vitesse de réaction d’une 

transformation   chimique  thermodynamiquement   possible [78].  Le  catalyseur  se  

retrouve  en principe inaltéré à la fin de la réaction. Si le catalyseur est un solide, il est 

capable de créer des intermédiaires actifs d’un type différent : les espèces adsorbées 

(adsorption des réactifs à sa surface), donc la catalyse hétérogène est essentiellement un 

phénomène de surface. 

La réaction ayant lieu non pas dans tout le volume d’une phase  fluide, mais à 

l’interface solide/fluide, la formation des espèces adsorbées actives implique un transport 

des molécules vers la surface, suivie d’adsorption.  La réaction de surface donne des 

produits qui doivent d’abord  se désorber  du  solide,  puis  migrer  dans  la phase  fluide.  
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Un cycle catalytique  se déroule donc en cinq étapes [74] : 

1. Transfert des réactifs vers la surface du solide : la diffusion, processus physique, 

tend à égaliser les concentrations  dans la phase fluide. Un courant de diffusion  

s’établit donc au voisinage de l’interface solide/fluide, lorsque la consommation des 

réactifs sur la surface et la formation de produits provoquent dans cette région des 

gradients de concentration. En régime permanent,  le  flux  Ji   (en mol.s
-1

.m
-2

)  

d’une  substance  (vers  la surface  du  catalyseur)  est proportionnel   au   gradient   

de   concentration   Ci     de   cette   substance.   Le   facteur   de proportionnalité, 

appelé coefficient de diffusion est beaucoup plus faible dans les liquides que dans 

les gaz. 

2. Adsorption  des réactifs sur le catalyseur : l’adsorption  se traduit par des 

ruptures de liaisons  intermoléculaires  et formation  de liaisons  avec  la surface.  

Ces espèces  adsorbées constituent des intermédiaires actifs qui, réagissant entre 

eux, permettront à la réaction de se dérouler suivant un mécanisme différent de 

l’activation thermique. 

3. Interactions  entre  réactifs  adsorbés  à  la  surface :  il  est  difficile  de  connaître  

les réactions qui se produisent à la surface du catalyseur. En effet, les réactions sont 

généralement trop rapides malgré les progrès des méthodes analytiques. D’autre 

part, on n’est jamais certain d’avoir identifié toutes les espèces adsorbées 

intervenant réellement dans une transformation. 

4. Désorption des produits de la surface catalytique : une réaction catalytique est une 

suite de réactions élémentaires. Les sites actifs doivent être régénérés après 

désorption des produits. 

5. Transfert des produits quittant le catalyseur.   

 

III.3.2. Dioxyde de titane 

 

a. Caractéristiques  de l’oxyde de titane 
 
Parmi les divers photocatalyseurs, l’oxyde de titane TiO2 est à l’heure actuelle le semi 

conducteur le plus efficace et le plus étudié, du fait de sa forte activité photocatalytique, de 

sa nom toxicité et de sa stabilité son prix de revient relativement bas, il est utilisé dans la 

fabrication de peintures (55-60%), de plastiques (15-20%) et de papier (15%). Il est aussi 

employé dans la pigmentation d'encres d'imprimerie, de caoutchouc, de textiles, de fibres 

synthétiques, de céramiques, de ciments blancs et de cosmétiques [79,80]. 
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Il peut être utilisé soit sous forme de  poudre dans l'eau (destruction de polluants, pesticides, 

colorants) avec séparation et recyclage en fin de traitement, soit sous forme déposée sur 

support (fibres de verre, tissus, plaques). 

Les propriétés et les applications exceptionnelles de TiO2 dépendent de son état cristallin de 

phase, sa dimension et sa morphologie [81]. 

 
b. Structure du l’oxyde de titane TiO2 
 

Le dioxyde de titane existe à l'état naturel sous les formes allotropiques [82] : 

anatase, rutile, brookite, et un grand nombre de phases obtenues sous haute – pression, ce 

qui s’explique par les structures schématisé ci-dessous, comme il peut accepter les 

formes non stœchiométriques de type TiO2-x ou TiO2+x. On le trouve commercialement 

sous la forme de rutile ou d'anatase [84-88]. 

Les structures (rutile et anatase) possèdent  un réseau tétraédrique, ou chaque ion Ti
4+

 
est 

au centre d'un octaèdre formé par six ions O
-2

,
 ces deux structures diffèrent l’une de 

l’autre,   par la distorsion et l'enchaînement de chaque octaèdre. Pour le rutile, chaque 

octaèdre d’oxygène, est en contact avec dix autres, alors que dans la structure anatase, 

chaque octaèdre d’oxygène possède huit voisins [89-91]. 

La brookite est orthorhombique avec une structure plus complexe, bien que les distances 

Ti-O soient similaires aux autres structures [83,92] 

 

                                                                                             

FigureA.III.1. Structure cristalline des trois formes allotropiques les plus courantes 

de TiO
2
: anatase (a), rutile (b) et brookite (c) [93,94]. 

. 
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Deux formes cristallines du TiO2  ont une activité photocatalytique, l’anatase et le 

rutile [95]. L’anatase a une bande gap de 3,23 eV (384 nm) et le rutile de 3,02 eV (411 

nm)  [96]. L’anatase a été montré comme étant la forme la plus active. Cependant, un bon 

rutile est souvent plus efficace qu’un mauvais anatase. L'anatase et le rutile sont les formes 

les plus utilisées vues leur  grande efficacité dans le traitement des eaux usées. 

La forme commerciale la plus utilisée est le P25 Degussa. Il s'agit d'un oxyde complexe où 

coexistent les phases rutile et anatase. Le contact intime entre ces deux phases peut 

expliquer sa très grande activité photocatalytique [97]. 

Dans le tableau (A.III.2) quelques caractéristiques physico-chimiques des différentes formes 

de TiO2 : le rutile, l’anatase, la brookite, et un grand nombre de phases obtenues sous 

haute pression [98-99]. 

Tableau   A.III.2.  Propriétés physiques des différents  TiO2  commerciaux  et synthétisés 

[83]. 

 

 Degussa P25 Anatas

e 

Rutile PC 50 PC 100 PC 105 PC 500 

 
Composition 

80% anatase 
 

20% rutile 

Anatase Rutile Anatase Anatase Anatase Anatase 

Surface  spécifique 
 
(m²/g) 

55 12 6 51 90 85 >250 

Taille des cristaux 
 
(nm) 

21 300 1000 20 15 15 5 

pH en solution 
 
[TiO2]=10 g/L 

3 – 4        -      - 2,5 – 
 

4,5 

1,5 – 
 

3,5 

3,5 – 
 

5,5 

5 – 7,5 

 
 

c.  Propriétés et applications : 
 

L’oxyde de titane appartient à la famille des oxydes métalliques de transition. A 

l’heure actuelle la production annuelle de TiO2  dépasse quatre millions de tonnes. Il est 

utilisé comme pigment blanc dans les peintures, les plastiques et dans le papier, ainsi 

comme aditif dans les aliments et aussi dans le domaine pharmaceutique [100]. 

Le TiO2 a suscité beaucoup d’attention vu sa stabilité chimique, sa non toxicité, son 

faible coût, et d’autres propriétés avantageuses comme son indice de réfraction élevé. Il est 

utilisé sous forme des couches anti-reflet dans les cellules solaires de silicium, et dans des 

couches minces de différents appareils. Il sert aussi à déterminer la concentration de certains 

gaz dans l’atmosphère tel l’oxygène, le monoxyde de carbone et le méthane [101]. 
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d.   Photoactivité de l’oxyde de titane : 
 

L’oxyde de titane est caractérisé par la présence du phénomène de photoactivité 

[102]. Quand ce dernier est illuminé par des photons d’énergie égale ou supérieure à la 

largeur de la bande interdite (һυ ≥ Eg), il y a absorption de ces photons et création dans la 

masse du solide de paires électron-trou qui se dissocient en électrons libres dans la bande 

de conduction et en trous dans la bande de valence. Ces électrons libres peuvent être 

utilisés directement pour créer l’électricité dans une cellule solaire photovoltaïque [103], ou 

provoquer des réactions chimiques ou ce qu’on appelle la photocatalyse [104]. Mentionnant 

encore un autre phénomène particulier qui a été découvert récemment c’est la 

superhydrophilicité qui consiste à piéger les trous sur la surface de l’oxyde de titane en 

causant une super mouillabilité qui confère  a cet oxyde utilisé dans le vitrage l’appellation 

des surfaces intelligentes ou autonettoyantes [105]. 

III.3.3. Principe de la photocatalyse  

La photocatalyse hétérogène est apparue dans les années 1970. Cette technique consiste à 

irradier, naturellement par le soleil ou artificiellement par lampe, un semi conducteur (WO3, 

TiO2 ou ZnO, etc.). Electrochimiquement parlant, la méthode repose sur un processus 

électronique qui se produit à la surface du catalyseur, le dioxyde de titane (TiO2) [106-107]. 

On peut de manière succincte, schématiser le processus en quatre étapes successives [108-

113]: 

a) Production de paire électron/trou : le dioxyde de titane est un semi conducteur qui 

possède une structure électronique à bande interdite. Le processus photocatalytique 

repose sur l’excitation du TiO2 par des photons de toutes longueurs d’onde de la 

région des UV (λ<380nm). 

Ainsi, s’il est soumis à un rayonnements de photons d’énergie au moins égale à celle 

de la bande interdite, un électron du semi-conducteur peut passer de la bande de 

valence (BV) à une orbitale vacante de la bande de conduction (BC). Il y a alors 

création d’un site d’oxydation (trou h
+
) au niveau de la bande de valence, et d’un site 

de réduction (un électron e
-
) dans la bande de conduction. 

TiO2 + hυ (Elumineuse) → TiO2 + e
-
 BC+ h

+
 BV      (λ<380nm) 

b) Séparation des électrons et des trous : la durée de vie des paires (e
-
/ h

+
) est de 

quelques nanosecondes et leur recombinaison s’accompagne d’un dégagement de 

chaleur. Dès lors, en l’absence d’accepteur et de donneur d’électrons appropriés, une 

réaction de recombinaison trou/électron très rapide a lieu. Pour que l’oxydation 
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photocatalytique soit efficace, il faut bien entendu éviter cette recombinaison. Ceci est 

rendu possible par le transfert et le piégeage des charges libres vers des niveaux 

d’énergie intermédiaires  grâce à des irrégularités de structure ou via des molécules 

adsorbées. Ainsi, le piégeage des électrons peut intervenir au niveau de sites 

défectueux du catalyseur (Ti
3+

 ou Ti 
4+

) ou des molécules d’oxygène adsorbées. Dans 

de dernier cas, les molécules d’oxygène forment des espèces O2°
-
 très réactives. Le 

schéma de la figure 1 résume les différentes réactions au niveau du catalyseur (TiO2) 

tout en expliquant la dégradation des polluants. 

c) Réactions d’oxydation et de réduction : les charges créées migrent à la surface du 

catalyseur et réagissent avec des substances adsorbées susceptible d’accepter ou de 

donner des électrons. Ce sont ces réactions d’oxydation ou de réduction qui sont 

intéressantes pour la dépollution. 

D’un coté, les électrons réagissent avec des accepteurs d’électrons tels que l’oxygène 

adsorbé pour former des radicaux superoxydes : 

O2, ads + e
-
BC→ O2, ads°

-
           

En présence de protons adsorbés, le radical superoxyde peut mener à la formation d’un radical 

hydroperoxyde puis de peroxyde d’hydrogène décomposé à la surface du catalyseur en radical 

hydroxyle sous l’action des radiations, ou par réaction avec Ti
3+

 ou O2°
-
 : 

                            O2°
-
 + H

+
 →  HO2°      

           Et     HO2° + e
- 
+H

+
     →       H2O2 → 2 OH°         

D'autre part, les trous h
+
 réagissent avec certaines espèces susceptibles de donner des 

électrons. Ainsi, ils forment des radicaux hydroxyles et R° en oxydant ces donneurs 

d’électrons tels que l’eau, les anions OH
-
 et les produits organiques R adsorbés à la surface du 

semi-conducteur : 

H2O + h
+

BV → OH°ads + H
+
     

OH
-
ads + h

+
BV → OH°ads     

Rads + h
+

BV → R°ads.      

d)  dégradation des molécules organiques : à leur tour, les radicaux générés (OH°, O2°, 

R°) sont très oxydants et peuvent décomposer des composés (polluants réfractaires, 

pesticides, herbicides, colorants, etc.) adsorbés sur la surface du semi-conducteur, 

jusqu’à les minéraliser. Les produits finaux de ce mécanisme sont principalement de 

l’eau et du dioxyde de carbone. 

 

(Éq.A.III.1) 

(Éq.A.III.3) 

(Éq.A.III.2) 

(Éq.A.III.4) 

(Éq.A.III.5) 

(Éq.A.III.6) 
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Comme signalé plus haut, la réaction de recombinaison trou/électron est un facteur qui limite 

l’efficacité de cette méthode. C’est pourquoi de nombreuses recherches sont effectuées pour 

augmenter l’efficacité photocatalytique. Dans cette optique, on peut envisager le dopage du 

semiconducteur par d’autres métaux (pour élargir la gamme d’adsorption vers le visible) ou 

encore l’addition au milieu réactionnel d’accepteurs d’électrons (ozone, peroxyde 

d’hydrogène, Fe
3+

, etc.) limitant la recombinaison des charges et renforçant considérablement 

la formation de radicaux OH°. 

     H2O2 + e
-
BC → OH

-
 + OH°ads                 

                                    H2O2 + O2° → O2 + OH
-
 + OH°ads            

      2 O3 + e
-
BC →  2 O2 + O2°    

 

Figure A.III.2. Mécanisme de dégradation photocatalytique [106]. 

 

III.3.4. Paramètres  affectant  le procédé photocatalytique 
 

Beaucoup de facteurs affectent le taux de réaction  photocatalyique ; une 

distinction peut être faite entre les paramètres opératoires et ceux en rapports avec les 

caractéristiques du photocatalyseur. Les  paramètres  opératoires  ou  extrinsèques  sont  des  

facteurs  externes  tel  que  les  conditions  de fonctionnement qui incluent le pH de la 

solution, la concentration initiale du composé organique, l'intensité de la lumière, le 

dosage du catalyseur, la température, le débit de circulation, le débit de l'oxygène et la 

présence des ions en solution. 

 

(Éq.A.III.7) 

(Éq.A.III.8) 

(Éq.A.III.9) 
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Les paramètres en rapport avec les propriétés du photocatalyseur ou intrinsèques sont ceux 

liés aux propriétés du  photocatalyseur lui même (surface spécifique, gap, taille des 

cristallites [114-116]. 

1. Influence des accepteurs d’électrons 

Comme indiqué ci-dessus, la présence d'oxygène dans la solution est un facteur favorable 

dans la mesure où il limite les risques de recombinaison trou/électron. Des expériences [117]  

ont montré que lorsque tout l’oxygène a été consommé, le processus s’arrête. Cependant, si on 

réinjecte de l’oxygène dans le milieu, la réaction redémarre. Une injection d’oxygène dans le 

réacteur n’est toutefois pas toujours nécessaire. En effet, l’eau peut s’oxygéner par agitation et 

échange avec l’atmosphère. Dans tous les cas, la différence entre l’air et l’oxygène pur n’est 

pas drastique. Ceci est très encourageant pour une application industrielle car l’utilisation de 

l’oxygène pur entraîne un surcoût non négligeable. 

L’ajout d’accepteurs d’électrons permet également de réduire le phénomène de recombinaison 

trou/électron. L’oxygène joue ce rôle et forme des espèces O2°
-
 très réactives. Cependant, 

l’oxydant inorganique le plus étudié pour son effet positif sur la cinétique de 

photodégradation est le peroxyde d’hydrogène. Celui-ci est en effet meilleur accepteur 

d’électrons que l’oxygène O2. De plus, l’eau oxygénée peut produire des radicaux hydroxyles 

OH° par rupture photolytique dépendant de la longueur d’onde de la radiation incidente. 

Cependant, il a été montré que l’effet de H2O2, sur la cinétique de dégradation, n’est pas 

toujours positif en fonction du système étudié [118-120]. 

En résumé, il est donc nécessaire de travailler en présence d’accepteurs d’électrons tels qu’O2 

ou H2O2 afin de diminuer la recombinaison trou/électron et former des radicaux très oxydants. 

D’une manière générale, les procédés de photocatalyse hétérogène sont plus performants si la 

concentration en oxygène dissous est élevée. 

2. Influence du pH 

Le pH en solution aqueuse affecte énormément la charge de surface du TiO2 ainsi que la taille 

des agrégats. Le pH pour lequel la charge de surface de l’oxyde est nulle s’appelle le Point de 

Zéro Charge (pHPZC). Pour le TiO2, il vaut environ 6,0 ± 0,5. Pour des valeurs différentes de 

ce pH, la surface de l’oxyde est chargée. En effet, si le pH est supérieur au pHPZC du TiO2, la 

surface du photocatalyseur est chargée négativement et l’inverse pour une valeur de pH 

inférieure à pHPZC, comme le montrent les équilibres suivants [121-123]: 
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                TiOH2
+
 → TiOH + H

+
                                                 (pH < pHPZC = 6,5) 

    TiOH →TiO
-
 + H

+
                                                  (pH > pHPZC = 6, 5) 

 

La distribution des espèces chimiques en fonction du pH comme suit [129]: 

Tableau A.III.3. Distribution des espèces chimiques en fonction du pH. 

 

pH Espèce chimique prépondérante 

pH<3 TiOH2
+ 

≥20% 

3<pH<10 TiOH ≥80% 

pH>10 TiO
- 
≥20% 

 

Dans ces conditions, la dégradation photocatalytique de composés organiques ionisés est très 

affectée par le pH. En effet, il peut y avoir des interactions répulsives entre le polluant ionisé 

et la charge de surface du catalyseur ce qui peut modifier les propriétés 

d’adsorption/désorption. C'est pourquoi, le pH optimum se situe à proximité du PZC du TiO2. 

3. Influence de la concentration en catalyseur 

Dans un photo réacteur statique ou dynamique, la vitesse de réaction initiale est directement 

proportionnelle  à la masse de catalyseur engagée. Cela indique que le système catalytique est 

hétérogène. Cependant, à partir d’une certaine valeur de concentration en catalyseur [124-

126], la vitesse de réaction devient indépendante de la masse en catalyseur. Cette limite 

dépend de la géométrie et des conditions de travail de photoréacteur. En effet, pour une 

quantité bien définie de TiO2, il est nécessaire de bien connaitre la surface de catalyseur  

effectivement irradiée. Quand la concentration en catalyseur est très grande, la lumière atteint 

difficilement le cœur du réacteur. 

L’idée émergente sur l’influence de la concentration en catalyseur est que la radiation 

incidente dans le photo réacteur et le chemin optique sont déterminants dans la détermination 

de la concentration optimale en catalyseur [127]: 

 Si la lampe est dans le réacteur, la concentration optimale en TiO2 est très grande 

(environ plusieurs grammes par litre de solution) si le chemin optique est court 

(plusieurs mm). 

Dans les autres cas, plusieurs centaines de mg sont nécessaires pour un chemin optique de 

quelque cm ; 

(Éq.A.III.10)

) 
(Éq.A.III.11) 
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 Si la lampe est à l’extérieur du réacteur, mais que le chemin optique est court (1 à 

2 cm), la vitesse maximale est obtenus avec une concentration en TiO2 de 1 à 2 

g/L ; 

 Si la lampe est à l’extérieur du réacteur, mais que le chemin optique est de 

plusieurs centimètres, la concentration en catalyseur appropriée est de plusieurs 

centaines de milligrammes par litre de solution. 

 

 

Figure A.III.3. Exemple d’influence de la [TiO2] sur la cinétique de photocatalyse 

[129]. 

 

Dans tous les cas, un effet d’écran se produit quand la concentration en TiO2 est très grande. 

La vitesse de réaction diminue à cause d’une opacité de la solution qui empêche le catalyseur 

d’être illuminé. De plus, la taille des particules a aussi une influence sur l’opacité de la 

solution [128]. 

Pour bien caractériser un réacteur, il faut déterminer la quantité minimale de catalyseur pour 

laquelle la vitesse de réaction est la plus grande. Mais, il n’est pas nécessaire de tester une 

grande gamme de concentrations. Généralement, la vitesse de réaction augmente très 

faiblement avec la concentration en catalyseur, sauf aux faibles concentrations (inférieur à 

100mg/L) où le phénomène est plus visible. Après que la vitesse de réaction soit stabilisée 

pour des concentrations plus élevées en TiO2, la vitesse de réaction va diminuer. Alors, il 

n’est pas nécessaire d’augmenter la concentration en catalyseur. 
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4. Influence de la température 

Le système photocatalytique ne requiert pas de chaleur car il s’agit d’un processus 

d’activation photonique. L’énergie d’activation est très faible (quelques kJ/mol) pour une 

gamme de température de 20 à 80°C. Dans cet intervalle, la température n’a qu’un effet 

minime sur le phénomène électronique de la photocatalyse. 

Toutefois, en dehors de cet intervalle, la température a un effet sur les propriétés 

d'adsorption/désorption et peut de ce fait influencer indirectement les performances du 

processus. Enfin, d’autres considérations industrielles peuvent être prises en compte. 

En effet, si la température de travail était élevée, les matériaux utilisés pour les installations 

devraient être résistants à la chaleur et la concentration en oxygène dans l’eau diminuerait. En 

outre, l'absence de production de chaleur au cours de la réaction est très attractive pour le 

traitement de l’eau car il n’est pas nécessaire de refroidir après le traitement photocatalytique. 

En conclusion, la température n’affecte que très peu la cinétique de dégradation ce qui permet 

de travailler à température ambiante (optimum entre 20°C et 80°C), d'où des économies 

d’énergie considérables. 

5. Influence de la cristallinité du catalyseur 

La vitesse de dégradation de certains polluants peut varier en fonction du catalyseur utilisé. 

En effet, elle dépend fortement du mode de préparation du TiO2 (support, cristallinité, etc.) et 

des conditions expérimentales (poudre, disposition du support, etc.). En particulier, le TiO2 

peut se présenter sous diverses formes cristallographiques dont les principales sont l'anatase et 

le rutile. 

Généralement, on considère que l’anatase est la forme photoactive, alors que le rutile a une 

faible activité photocatalytique. Sur le marché, la plupart des semi-conducteurs présentent une 

forme cristalline purement anatase. 

Cependant, pour différentes raisons qui ne sont pas encore explicables, un mélange d’anatase 

et de rutile possède la meilleure photoactivité (TiO2 Degussa-P25, qui est constitué de 80% 

d’anatase et de 20% de rutile). 

Cette différence de photoactivité entre l’anatase et le rutile est difficile à expliquer. Il a été 

montré que les vitesses de recombinaison trou/électron sont significativement différentes 

entre l’anatase et le rutile. Celles-ci étant beaucoup plus grandes pour du TiO2 constitué de 

rutile. 

Les facteurs électroniques ne sont pas suffisants pour expliquer la différence de 

photoréactivité entre les deux phases. Comme le catalyseur peut être utilisé sous différentes 

formes (poudres, grains, déposé sur des surfaces à base de fibre de verre, sur des tissus, des 
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plaques métalliques, de la cellulose), plusieurs paramètres physico-chimiques peuvent 

également être considérés : 

 la surface hydroxylée du catalyseur : les groupements hydroxyles à la surface du TiO2 

favorisent l’adsorption de O2 ; 

 la taille des particules : des petites particules présentent une meilleure dispersion dans 

la phase aqueuse, favorisent les interactions photons/catalyseur/polluants ; 

 la surface spécifique du catalyseur : une grande surface spécifique augmente les 

interactions catalyseur/polluants. 

6. Influence de la turbidité 

La turbidité, causée par la présence de particules et matières en suspension, est une mesure de 

l’aptitude de l’eau à disperser et adsorber la lumière. Cela dépend de nombreux facteurs 

comme la taille, la quantité, la forme, l’indice de réfraction des particules et la longueur 

d’onde de la lumière irradiante. La présence de ces matières en suspension peut interférer 

avec l’intensité du rayonnement UV. C’est pourquoi, il est conseillé de filtrer l’eau à traiter 

avant le réacteur photocatalytique si celle-ci présente une turbidité excessive. 

III.3.5. Les réactions cinétiques 
 
Le modèle de Langmuir-Hinshelwood reste le modèle le plus répandu en photocatalyse 

hétérogène et permet de modéliser les données expérimentales obtenues lors de la 

dégradation photocatalytique de nombreux composés. 

Les hypothèses sur lesquelles est fondé ce modèle sont les suivantes [131]: 

 à l’équilibre, le nombre de sites d’adsorption est fixe, 

 une seule molécule de substrat est adsorbée par site d’adsorption, 

 l’énergie d’adsorption est identique pour tous les sites d’adsorption et 

indépendante du taux de recouvrement de la surface, 

 la vitesse d’adsorption est supérieure aux vitesses des autres réactions secondaires 

du substrat en solution, 

 les sites d’adsorption ne sont pas définitivement liés au substrat et peuvent être 

libérés après réaction du substrat. 

Si ces hypothèses sont vérifiées, la vitesse de dégradation photocatalytique (V) est  

proportionnelle à la quantité de substrat adsorbé à la surface du catalyseur, notée (Q), ou 

au taux de recouvrement de la surface par le substrat noté (θ). 
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D’parés l’équation de Langmuir décrit l’adsorption (partie B) : 
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Il vient donc directement l’expression suivante de la vitesse initiale de VLH comme fonction 

de la concentration C : 

 

C
ads

k1

C 
LH

k 
ads

k






LH
V  

 

 

 

 

La linéarité du tracé de 
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V
en fonction de 
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C
 permet de vérifier l’adéquation des 

cinétiques de dégradation au modèle de Langmuir-Hinshelwood. L’ordonnée à l’origine de la 

droite donne 

LH
K

1
et la pente de la droite donne 

ads
k

LH
k 

1
[130-131]. 

Avec :  

 V0: la vitesse initiale de dégradation (mg/l.h). 

 kads: la constante de l'équilibre de l'adsorption (l/mg). 

 kL.H: la constante de dégradation photocatalytique (mg/l.h). 

III.3.6.Applications spécifiques à la photocatalyse 

La photocatalyse trouve son application dans différents domaines en particulier [132]: 

 Application dans le revêtement autonettoyant de surfaces (verre, métaux, bétons, 

ciments, etc.) ; 

 Purification de l'eau ; 

 Potabilisation de l'eau ; 

 Purification de l'air ; 

 Elimination des odeurs ; 

'
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(Éq.A.III.12) 

(Éq.A.III.13) 

(Éq.A.III.14) 
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 Détoxication des eaux de rinçage de matériel agricole ou industriel ; 

 Décoloration d'effluents aqueux colorés (industries textiles). 

III.3.7. Les avantages et les inconvénients de la photocatalyse [133-136] 

a)Les avantages  de la  photocatalyse  

 Installation simple, dégradation efficace des organiques ; 

 L a minéralisation complète ; 

 Processus pouvant être exécuté à la basse température ; 

 Pas d’additif chimique ; 

 Pas de résidus polluants ; 

 TiO2 Synthétise à partir d’éléments  disponible industriellement sans nuisance 

écologique ; 

 Destruction par minéralisation complète des polluants (COV) à température ambiante ; 

 Effet bactéricide fort ; 

 Destruction possible d’une grande variété de composés organiques ; 

 Aucun après traitement n'est nécessaire puisque les polluants organiques peuvent être 

minéralisés ; 

 Procédé favorisé par rayonnement solaire, ayant pour résultat le bas coût énergétique ; 

 Régénération sur place de l'adsorbant épuisé et destruction possible de la matière 

organique adsorbée ; 

 Faible perte d'adsorbants dus à l'usure qui se produit dans la régénération thermique. 

 
 
b) Les inconvénients de la photocatalyse : 

 
 Limitation par le transfert de masse ; 

 
 Récupération nécessaire du photocatalyseur après réaction ; 

 
 Colmatage des filtres ; 

 
 Efficacité et durée de vie de la lampe limitée ; 

 
 Eaux usées troubles posent des problèmes sur la dégradation photocatalytique. 
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A.III.4. Conclusion 

 

La  photocatalyse  hétérogène  par  le  TiO2   est  influencée  par  un  grand  nombre  de 

facteurs. Ainsi, pour obtenir une bonne activité photocatalytique  il est nécessaire de 

travailler dans les conditions suivantes : 

 

 En présence d’accepteurs d’électrons tels qu’O2 ou H2O2 pour diminuer la 

recombinaison trou/électron des radicaux très oxydants. La recombinaison des 

charges est également diminuée en présence d’ions métalliques en solution. 

 Etre en milieu acide ou basique pour que le TiO2 ait une charge de surface (en 

fonction du polluant à détruire). Cette charge permet d’augmenter et aussi diminuer 

l’adsorption des polluants sur le catalyseur. 

 La concentration en catalyseur doit être suffisante pour adsorber un maximum de 

polluants mais ne doit pas être en excès pour limiter l’opacité de la solution au 

rayonnement. 
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CHAPITRE IV : Matériaux hybrides 

A.IV.1.Introduction 

 
De nos  jours, la science est confrontée  à l’un des défies  les plus  importants.  Il 

s’agit du développement de méthodes efficaces pour contrôler la pollution de 

l’environnement. Actuellement, et dans ce contexte, plus de 1700 références liées à la 

dégradation photocatalytique  ont été collectées  en 1999 [137].  Le TiO2  sous forme 

anatase  a généralement été le meilleur photocatalyseur utilisé.  

Le dioxyde de titane est à l’heure actuelle le photocatalyseur le plus efficace et le plus 

étudié, du fait de sa force activité photocatalytique, de sa stabilité dans les conditions 

d’utilisation, de son non toxicité est de son prix de revient relativement bas. De telles poudre 

ont été disponibles pendant un certain nombre d’années (par exemple P25).Cependant, les 

problèmes avec l’utilisation de ces poudres sont également  identifiés, spécifiquement :         

(i) difficulté de séparer la poudre de la solution, (ii) phénomène d’agrégation des particules en 

suspension particulièrement à des concentrations élevées, (iii) difficulté d’application au 

système continu et (iv) Lenteur de la cinétique de la phase adsorption. 

  Une des solutions à ce problème consiste à fixer le photocatalyseur sur un support 

approprié. Des travaux ont été réalisés ces dernières années entraînant d’une part l’utilisation 

de supports très variés (gel de silice, fibres optiques en quartz, fibre de verre, billes de verre, 

céramiques, l’alumine, les zéolites, les argiles et le charbon actif …) [138].En particulier, la 

charbon actif a été intensivement utilisé avec succès comme support dans la catalyse 

hétérogène, et là existe maintenant plus de 650 travaux et bien plus de 1000 brevets qui 

traitent matériaux hybrides CAP/TiO2 [139-144]. 

Dans ce chapitre nous allons présenter de façon succincte les matériaux hybrides 

organiques-inorganiques, et plus particulièrement les matériaux charbon actif/nanoparticules 

inorganiques. Nous expliquerons l’intérêt suscité par ces matériaux et présenterons les 

principales méthodes d’élaboration qui existent ainsi que les paramètres qui interviennent 

dans la modification des propriétés de ces matériaux.  
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A.IV.2. Définition des matériaux hybrides  

Les matériaux hybrides résultent le plus souvent de l’assemblage de deux matériaux : 

une partie inorganique et une partie organique, dans lequel au moins une des composantes se 

situe dans un domaine de taille nanométrique. L’association des matériaux aussi différents 

confère généralement au composite des propriétés nouvelles que chacun de composants ne 

peut présenter seul (propriétés mécaniques, densité, perméabilité, couleur, propriétés 

hydrophobes, etc.). La nature est capable de combiner à l’échelle nanométrique des 

composants organiques et inorganiques permettant la construction de matériaux naturels 

astucieux. Les exemples les plus courants de composites organiques-inorganiques naturels 

sont les carapaces de crustacés ou les coquilles de mollusques [145].Les matériaux hybrides 

sont utilisés dans un large domaine d’application en optique [145-148], 

électronique[145,146]., mécanique [145-147,149-151], environnement [145,146,152], 

biologie [145-147,153], et médecine [145-147]. 

Les matériaux hybrides, ne constituent pas forcément un simple mélange physique entre les 

deux matériaux1. Les deux composants peuvent être intimement liés. Les propriétés des 

matériaux hybrides ne sont pas seulement la somme des contributions des deux composants, 

mais le type d’interface entre les deux matériaux élémentaires peut également jouer un rôle 

prédominant dans l’obtention de telle ou telle propriété.  

A.IV.3. Classement des matériaux hybrides  

Selon la nature des interactions entre les différents constituants, les matériaux hybrides 

peuvent se diviser en deux classes bien distinctes [154]: 

*les matériaux de classe I correspondent à des systèmes où les composants organiques et 

inorganiques sont liés par des liaisons de faible énergie (liaisons hydrogène, de Van Der 

Waals, ioniques) 

*les matériaux de classe II correspondent à des systèmes où les deux composants liés 

ensembles par des liaisons de forte énergie (liaisons covalentes). 

Les matériaux employés en tant que supports de catalyseurs en catalyse hétérogène sont 

constitués de matériaux carbonés (charbon actif, nanotubes et nanofibres de carbones….). 

L’intérêt de ce travail est le développement de supports catalyseurs et de promouvoir un 

nouveau type de support à base de carbone. 
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A.IV.4. Elaboration des matériaux hybrides  

Deux grandes voies ont été explorées pour fixer TiO2 sur différents supports. La 

première consiste à fixer le catalyseur après l’avoir synthétisé. La seconde consiste à générer 

le catalyseur in-situ par un processus sol-gel.  

Dans les paragraphes suivants, nous allons faire un rapide survol à l’aide d’exemples 

tirés de la bibliographie sur, d’une part les procédés de préparation de photocatalyseurs 

supportés et d’autre part sur le choix des supports [155-156]. 

IV.4.1. Catalyseur fixé après synthèse 

 Cette méthode de préparation de catalyseur supporté consiste à fixer le TiO2 (généralement 

commercial), dont les propriétés physico-chimiques sont parfaitement déterminées, 

directement sur le support [159-160]. 

 Le schéma classique pour ce procédé peut être décrit comme suit :  

 mélange intime ou contact entre la suspension de TiO2 et le support ;  

 filtration, évaporation ou séparation solide-liquide ;  

 lavage et adhésion du catalyseur au support par chauffage ;  

 lavage du catalyseur supporté ;  

 séchage ;  

 calcination à la température appropriée.  

L’utilisation de cette méthode de synthèse ne permet pas de connaître précisément les liaisons 

support/catalyseur. Des interactions électrostatiques sont probables mais il est également 

possible que des liaisons chimiques faibles se créent [161-162]. 

IV.4.2. Catalyseur généré in-situ 

La formation in-situ de TiO2 déposé sur une surface par procédé sol-gel [157-158] peut être le 

résultat d’une série de combinaisons de transformations physiques et chimiques de 

précurseurs tels que les sels de titane (généralement des alcooxydes de titane) dans le solvant 

adéquat et/ou en modifiant le pH de la solution. Le développement de cette technique a 

commencé il y a quelques décennies avec la synthèse sur céramique et sur verre de plusieurs 

oxydes métalliques (tels que Al2O3, SiO2 et TiO2) d’une grande pureté et d’une grande 

homogénéité. 
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A.IV.5. Paramètre à prendre en compte 

En effet, en dépit de l’impact économique prépondérant de la catalyse sur le 

développement économique et enviromental des pays industrialisés, très peu de nouveaux 

matériaux ont vu le jour dans ce domaine. A l’heure actuelle, les supports les plus utilisés 

dans les unités industrielles sont encore principalement constitués par des extrudés 

d’alumine, de silice, de charbon actif ou de zéolite.  

Les matériaux mésoporeux, comme les zéolites MCM et SBA-15 plus récemment 

développés, ainsi que les nanotubes et nanofibres de carbone n’ont pas encore été introduits 

dans les procédés industriels. Pour pouvoir en faire des matériaux susceptibles d’être utilisés 

comme supports dans la catalyse, ceux-ci doivent remplir un certains nombre de critères  et 

faire leur preuves expérimentalement. Les réactions catalytiques étant liées à des 

phénomènes de surface, il est nécessaire d’avoir un grand nombre de sites catalytiques par 

unité de surface du catalyseur et que ces sites soient facilement accessibles aux réactifs pour 

obtenir un maximum de réactivités. De ce fait le catalyseur (en particulier le support) doit 

offrir une grande surface spécifique par unité de masse, c'est-à-dire une grande surface 

spécifique de manière à disperser au mieux la phase active et ainsi multiplier le nombre de 

particules de phase active. En plus de la dispersion de la phase active, la taille des particules 

de cette phase  active obtenue doit être relativement faible (de l’ordre de quelques 

nanomètres)  afin d’obtenir un rapport surface/volume élevé ce qui augmente le nombre de 

sites catalytiques. L’interaction entre le support et la phase active doit être la plus forte 

possible afin de stabiliser les nanoparticules à la surface. Par ailleurs, le support doit avoir 

une bonne inertie chimique vis-à-vis des réactifs et des produits pour éviter des réactions 

parasites et une modification du support ou empoisonnement de la phase active. Le matériau 

qui constitue le support doit également posséder une forte résistance mécanique afin de 

pouvoir être manipulé aisément lors du chargement et du déchargement d’un réacteur et ne 

pas engendrer des poussières pouvant être à l’origine de pertes de charges gênantes. Le 

support doit également résister à des températures de réactions parfois élevées, et une 

conductivités thermique élevés sera appréciée dans le cadre des réactions exothermiques 

pour ne pas provoquer le frittage du support et de la phase active ou une modification de la 

nature de la phase active ce qui peut occasionner une perte d’activité catalytique ou 

l’apparition des produits non désirables [163]. 
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A.IV.6. Les matériaux carbonés comme catalyseur : Le charbon actif 

Le charbon actif, également appel « charbon activé » est ainsi essentiellement 

constitué de matière carbonée à structure microporeuse présentant une très grande surface 

spécifique de l’ordre de 1000 m
2
/g, pouvant atteindre 3000 m

2
/g par activation chimique 

[164,165], qui lui confère un fort pouvoir adsorbant. De ce fait, il est employé comme 

adsorbant dans le traitement des gaz toxiques (composés organiques volatils) [166,167], 

composés soufrés [168,169] provenant d’activité industrielles, ou de métaux lourds tels que 

le mercure [170,171], le plomb, l’arsenic, la cadmium, le cuivre [172-174], dans la 

purification de l’eau, il peut provenir de sources de carbone très variées allant de résidus ou 

dérivés pétroliers aux végétaux en passant par la houille. Il peut être produit notamment à 

partir de toute matière organique végétale riche en carbone (bois, écorces, pate de bois, 

coques de noix de coco, coques de cacahuètes, noyaux d’olives, de pèches ou d’abricots) et 

est ainsi produits dans pratiquement tous les pays du monde à l’heure actuelle. 

La synthèse de ces charbons actifs, obtenus à  partir de nombreuses sources de carbone, peut 

être menée à bien par deux voies distinctes [175,178]: 

*une voie d’activation physique en deux étapes avec : 

 Une première étape de carbonisation (ou pyrolyse) à 700°C sous atmosphère inerte 

afin de ne conserver que le carbone présent dans le précurseur, 

 Une deuxième étape d’activation effectuée à 900-1000°C sous flux de vapeur d’eau 

(ou CO2), injectés sous pression, qui va donner naissance à la microporosité, 

augmentant de façon  très importante sa surface spécifique et son pouvoir 

d’adsorption. 

*une voie d’activation chimique : par l’acide phosphorique  entre 400 et 500 °C. 

Les charbons actifs ainsi obtenus sont d’une grande pureté chimique. Le diamètre des pores 

finaux dépend de celui des pores existant dans la matière  première utilisé. A titre d’exemple, 

les coques de noix de coco donnent plutôt des micropores (<2nm), les mésopores (entre 2 et 

50nm) et des macropores (>50nm). De plus le type de porosité engendré dépend fortement 

des paramètres de l’activation et de la composition chimique du précurseur carboné. Tous 

ces paramètres conditionnent ensuite la capacité d’adsorption du charbon actif  synthétisé. 

Le charbon actif est très communément employé dans le domaine de la catalyse hétérogène 

grâce à sa grande surface spécifique et au fait qu’il puisse agir directement en tant que 

catalyseur. Il est particulièrement employé sous forme d’extrudés ou de granulés dans le 

traitement des gaz soufrés. On le trouve également sous forme de poudre et il peut donc être 
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employé dans de nombreux type de réacteurs catalytiques. C’est un matériau à structure 

poreuse possédant des feuillets aromatiques incomplets qui lui confère des états de valence 

insaturés ainsi que des électrons célibataires. Ces propriétés électroniques vont influer sur la 

capacité d’adsorption du charbon actif [179]. On peut également faire varier la quantité 

d’oxygène présent en surface du matériau, ce qui a une grande influence sur le caractère 

oxydant de la surface vis-à-vis des réactifs [180,181]. Il peut donc agir soit en tant 

qu’adsorbant [168,182], soit en tant que catalyseur [183], Sa grande surface spécifique et sa 

microporosité offrent respectivement de nombreux sites actifs pour la réaction catalytique et 

un grand volume de stockage. Bien que l’adsorption ait principalement lieu au niveau des 

micropores, les mésopores et les macropores  peuvent servir de conduits de transport des 

réactifs et des produits de la réaction à travers le lit catalytique. De plus, le catalyseur 

supporté sur CA usagé peut être régénéré par traitement à l’eau liquide ou sous forme de 

vapeur, ainsi que par traitement thermique à température modéré [184],  et/ou sous 

atmosphère contrôlée [185]. 

Le CA peut être également utilisé comme support de catalyseur.la dispersion d’une phase 

active à faible charge (inférieur à 5% en masse) est facilitée sur ce type de support 

microporeux car le précurseur, souvent une solution liquide d’imprégnation, pénètre 

aisément dans les pores. Au final, le précurseur laisse place à un dépôt de nanoparticules 

dont la taille est proche de celles des  micropores  et répartie sur toute la surface du support 

[186], Ceci présente un avantage  certain en faveur du charbon actif pour la catalyse, dans le 

sens où un grand nombre  de nanoparticules de petite taille bien dispersées offrent une 

grande quantité de sites actifs aux réactifs. L’accessibilité de la phase active vis-à-vis des 

réactifs est quant à elle conditionnée par la présence de mésopores et macropores qui 

permettent la circulation des réactifs et des produits au niveau du lit catalytique. Un autre 

aspect important concerne la faible propension du CA à former du coke comparés au 

supports d’alumine et de silice [179], ceci s’explique par le fait que la surface du charbon 

actif est inerte chimiquement, car les liaisons carbone-carbone qui constituent le matériau 

sont très fortes et donc peu réactives sa conductivités thermique est relativement faible de 

l’ordre de 0.15 à 0.5 W/m.K et ne peut empêcher l’apparition de points chauds dans le lit 

catalytique [187]. Historiquement, les chercheurs ont toujours été intéressés par la possibilité 

de combiner deux matériaux possédants des propriétés différentes, voire complémentaires, 

dans un seul  nouveau matériau unissant des propriétés ou en possédant des nouvelles en 

raison d’effets de synergie. De ce point de vue, la combinaison des matériaux organique et 

inorganiques, plus précisément des charbons actifs et des nanocristaux de semi-conducteur, 
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semble très intéressante. 

A.IV.7. Conclusion 

Pour conclure cette bibliographie, nous avons vu qu’il existait deux méthodes 

principales de préparation de TiO2 supporté : 

1. la synthèse de TiO2 (ou utilisation de catalyseurs commerciaux) et ensuite dépôt 

sur le support ;  

2. la synthèse in situ du dioxyde de titane en présence directe du support.  

 On a pu constater qu’un bon support pour le dioxyde de titane doit avoir les propriétés 

suivantes :  

 être transparent aux U.V. ;  

 favoriser des liaisons physico-chimiques fortes avec les particules du catalyseur sans 

avoir d’effet négatif sur la réactivité ;  

 avoir une grande surface spécifique ;  

 avoir une bonne capacité à adsorber les composés organiques pour être dégradé avoir 

une configuration physique favorisant la séparation solide/eau traitée ;  

 faciliter le processus de transfert de masse ;  

 être chimiquement inerte.  

 Concernant le dépôt, les deux conditions suivantes sont impératives :  

 il doit y avoir une bonne adhérence catalyseur/support ;  

 le processus de fixation du catalyseur ne doit pas perturber l’activité photocatalytique.  

 Lorsqu’on essaye de fixer le dioxyde de titane sur un support, l’activité photocatalytique peut 

être affectée par plusieurs facteurs :  

 le changement de la bande GAP de TiO2 par des liaisons chimiques avec le support 

et/ou par la taille des particules du film ;  

 une altération de la structure cristalline du catalyseur, due au traitement thermique 

pour le fixer ;  

 une diminution de la surface spécifique du catalyseur par formation d’agglomérats, de 

liaisons avec le support et aussi à cause du traitement thermique ;  

 le catalyseur est caché dans les pores du support où les radiations ne peuvent pénétrer.  
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But de l’élaboration : 

Dans cette partie distincte de la thèse, nous jugeons utile de présenter un aperçu 

concret sur les motivations qui nous ont conduit à l’élaboration d’un matériau pouvant à la 

fois être utilisé pour des fins d’adsorption et pour des applications photocatalytiques. 

Comme nous l’avons si bien expliqué dans l’introduction, l’objectif de ce travail s’inscrit 

précisément dans le contexte de la réalisation d’un matériau hybrides organique-inorganique 

(charbon actif/TiO2) obtenu par mélange mécanique. Nous attendons une dispersion plus 

homogène des nanocristaux dans la matrice du charbon. Ceci nécessite dans un premier temps 

la synthèse individuelle de ce dernier : 

Premièrement, la préparation de poudre de charbon actif (CAP) de haute performance qui est 

maitrisée dans notre laboratoire SEA2M synthétisé à partir des déchets végétaux par des 

méthodes standards.  

Deuxièmement, nous nous attacherons au choix du type dioxyde de titane présentant une 

grande activité photocatalytique. 

Troisièmement, l’application d’une technique simple pour l’élaboration du matériau hybride 

qui prend en compte le facteur cout, la facilité de mise en œuvre, le bon contrôle du procédé, 

l’utilisation et la prise en compte des contraintes imposées par le support. 

Un matériau hybride est un système dans lequel coexistent à la fois des espèces organiques et 

inorganiques. La nature hybride de ces matériaux leur confère non seulement des propriétés 

intermédiaires entre le minéral et l’organique mais également des comportements nouveaux. 

Le cas le plus simple pour combiner des matériaux est de les mélanger. Cette nouvelle partie 

sera entièrement consacrée à la description des matériaux, des dispositifs et des différentes 

techniques utilisés pour l’élaboration et la caractérisation des dépôts de l’oxyde de titane 

obtenus. 
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Chapitre I : Techniques de caractérisation 

B.I.1. Introduction 

Dans le travail de thèse que nous présentons, les techniques de caractérisation ont permis 

d’avoir accès aux caractéristiques morphologiques, cristallines, structurales, chimiques et 

optiques des différents matériaux étudiés. 

Ce chapitre traite succinctement des techniques de caractérisation des matériaux ainsi que des 

dispositifs expérimentaux mis au point pour la réalisation de cette étude. Il commence par une 

présentation concise des principes théoriques de chaque technique, des informations que l’on 

peut obtenir, ainsi que des conditions dans lesquelles les mesures ont été effectuées.  

B.I.2. Description des différentes techniques de caractérisation  

Les méthodes de caractérisation adaptées sont :  

I.2.1. Diffraction par les rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse structurale non destructive 

permettant d’identifier les différentes phases cristallines d’un matériau, ainsi que leurs 

proportions relatives et les tailles de leurs domaines cohérents de diffraction. Dans un solide 

cristallin, les atomes sont organisés de manière régulière et forment un réseau dans lequel la 

distance entre chaque atome est de l’ordre de l’angström (Å). Comme le stipule la figure I.1, 

lorsque ce réseau est soumis à un rayonnement de longueur d’onde appropriée (de l’ordre de 

la distance inter atomique), ce dernier peut être diffracté de manière destructive selon la loi 

de Bragg  [1] : 

   (Éq.B.I.1) 

 

Avec : 

 : Distance entre 2 plans d’indice de Miller hkl, en A° ; 

: Angle de Bragg, en degré ; 

: Ordre de diffraction (nombre entier) ; 

: Longueur d’onde du rayonnement, en A°.  
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Figure B.I.1.  Principe de diffraction des rayons X, schéma d’un diffractomètre [2]. 

 

La diffraction des rayons X consiste en l’acquisition des rayons diffractés par un échantillon 

(réflexion des plans d’indices de Miller (hkl)) en fonction de l’angle entre les rayons 

incidents et l’échantillon sur le support. Le fonctionnement en mode 2θ du diffractomètre 

implique que la source des rayons X et le détecteur forme toujours des angles égaux avec le 

support. 

Les échantillons sont tout d’abord broyés dans un mortier en agate puis déposés et 

immobilisés sur un support en verre à l’aide d’une solution d’éthanol que l’on évapore avant 

l’analyse. 

L’appareil utilisé (Figure B.I.2) est un Empyrion équipé d’une anticathode en cuivre en 

utilisant la raie Kα1, de longueur d’onde λ=1.5406 A°. 

La totalité des diagrammes de diffraction a été enregistrée selon le programme suivant : 

 Angle de balayage : 10-90° ; 

 Pas de mesure : 0,039° ; 

 Temps de pose : 1,4 s. 
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Figure B.I.2. Diffractomètre Empyrean utilisé au laboratoire. 

 

La loi de Scherrer permet de relier directement les raies de diffraction à la taille moyenne des 

cristallites du solide et d’en avoir une estimation :  

 

          (Éq.B.I.2) 

Avec : 

: Taille moyenne des cristallites dans la direction hkl, en A° ; 

: Constante de Scherrer, égale à 0,9 ; 

: Largeur angulaire à mi-hauteur du pic de diffraction, en radian ; 

: Angle de Bragg, en radian ; 

: Longueur d’onde du rayonnement, en A°. 

La moyenne de taille des cristallites selon les directions hkl principales permet 

d’obtenir une estimation moyenne d’une cristallite en considérant cette dernière sphérique. 

  

I.2.2. Microscopie électronique à balayage (MEB) 
 

La microscopie électronique à balayage est une méthode à haute résolution qui est 

utilisée pour visualiser généralement la texture et la morphologie des matériaux et 

notamment la forme et les dimensions des phases solides à l’échelle micrométrique ou 

nanométrique elle peut aussi nous renseigner sur la taille des grains. 

Le fonctionnement du microscope électronique à balayage MEB est basé sur 

l’émission d’électrons produits par une cathode et la détection de signaux provenant de 

l’interaction de ces électrons avec l’échantillon. Ces électrons qui irradient la surface de 
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l’échantillon pénètrent profondément dans le matériau et affectent un volume appelé poire 

d’interaction.  Le  volume  de  cette  poire  dépend  du  numéro  atomique  moyen  de 

l’échantillon et de l’énergie des électrons incidents. Dans ce volume d’interaction les 

électrons de faisceau vont perdre leur énergie par collisions multiples avec les atomes du 

matériau générant ainsi de nombreux phénomènes secondaires : réflexion d’électrons et de 

photons, absorption d’électrons, courants induits, potentiels électriques, élévation de 

température locale, vibration du réseau [3]. 

Les analyses micrographiques de nos échantillons ont été réalisée à l’aide d’un 

microscope électronique à balayage de type FEI Quanta 200 (Figure B.I.3) opérant sous une 

tension d’accélération de 15 KV avec des agrandissements allant jusqu’à 100000 fois. 

 

Figure B.I.3. Microscope FEI Qunta 200.  

 

I.2.3. Mesure de la surface spécifique par la méthode (BET) et porosimétrie 

    Les propriétés d’adsorption et donc de réactivité d’un matériau sont ainsi étroitement 

liées à sa surface spécifique et sa distribution poreuse. Un pore est une cavité dans un 

matériau dont la taille et le volume dépendent de la méthode de synthèse du matériau. On 

distingue la surface géométrique externe de la surface totale ou spécifique qui elle, tient 

compte de la surface développé par les pores. Les solides poreux possèdent ainsi une surface 

spécifique bien supérieure à leur surface externe en raison de la contribution de leurs pores. 

On définit général la surface spécifique comme la surface totale par unité de masse, accessible 

aux molécules en phase gaz. On distingue les pores entre eux en fonction de leur taille [4]: 
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 Ultra micropores :< 0,7nm ; 

 Micropores :< 2 nm ; 

 Mésopores : 2 à 50 nm ; 

 Macropores :> 50 nm. 

Comme le montre la figure I.4, la morphologie des pores peut être représentée selon 3 

modèles : les fentes, les cylindriques et les espaces inter-solides :  

 

 

Figure B.I.4. Modèles de pores [4]. 

Cependant, ces modèles ne tiennent pas compte des irrégularités naturelles des pores. Certains 

peuvent être en forme d’entonnoir, avec une ouverture plus large que le corps, ou en forme de 

bouteille d’encre, avec inversement une ouverture plus fine que le corps. Les pores peuvent 

aussi bien être fermés, ouvert d’un seul coté ou encore interconnectés et formant un réseau 

poreux, comme le stipule la figure B.I.5 : 

 

 

 

Figure B.I.5. Types de pores [5]. 

 

 

 

Taille              Pore en entonnoir             Pore en acier          Canal         Pore fermé ou caché                    Réseau poreux 

Uniforme 
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*Mesure de surface spécifique : 

La surface spécifique peut être déterminée via le modèle développé par Brunauer Emmett et 

Teller dans les années 1940, ou méthode BET, basée sur les propriétés d’adsorption et de 

désorption des gaz à la surface d’un solide (Figure B.I.6). L’adsorption est un phénomène de 

surface par lequel les molécules d’un gaz (adsorbat) peuvent se fixer de manière réversible à 

la surface d’un solide par l’intermédiaires d’interactions dites faibles ou secondaires, 

généralement de type Van Der Waals (physisorption) ou des liaisons chimiques 

(chimisorption) principalement à basse température. Le phénomène inverse, la désorption, 

résulte notamment de l’élévation de température et de la baisse de pression [6]. 

 

 

Figure B.I.6. Schématisation de l’adsorption gaz-solide. 

Dans ce modèle, la surface spécifique est calculée à partir de l’isotherme d’adsorption, 

obtenus expérimentalement, qui représente le volume d’adsorbat, dans notre cas de l’azote à 

sa température d’ébullition (-196°C), en fonction de la pression relative, définie comme le 

rapport entre la pression du gaz et la pression de vapeur saturante du gaz à la température d 

‘analyse. La surface d’un solide peut  être représentée par un nombre fini de sites, occupés au 

fur et à mesure que l’on augmente la pression relative. Il est ainsi possible de définir la 

quantité de gaz adsorbée en une monocouche complète, puis de calculer le volume occupé par 

cette couche, donc la surface spécifique de la poudre ou du solide. L’équation, pour 

l’adsorption physique d’un gaz sur un solide, dite équation BET, est la suivante [7]: 

 

0mm0 P 
P

CV
1C

CV
1

P)V(P
P 


                                                          (Éq.B.I.3) 
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Où : 

P : pression à l’équilibre ; 

P0 : pression de vapeur saturante de l’adsorbat à la température de l’essai ; 

V : volume de gaz adsorbé par gramme de solide à la pression P 

Vm : volume de gaz nécessaire pour recouvrir entièrement la surface du solide d’une 

monocouche moléculaire d’adsorbat ; 

C : constante caractéristique du système gaz-solide étudié. 

                                                                                            

   En traçant P/V· (P0-P) en fonction de P/P0, on doit obtenir une droite de pente C-

1/C·Vm et d’ordonnée à l’origine 1/C·Vm. Ceci est calculé dans la zone d’application où P/P0 

est compris entre 0.05 et 0.35. 

On  calcule le volume correspondant à un recouvrement total Vm, par la relation : 

                                                        
ba

1mV


                                                   (Éq.B.I.4) 

                           Où a et b sont la pente et l’ordonnée à l’origine. 

La surface spécifique Asp peut être directement calculée de Vm en utilisant la relation suivante 

[8]: 

                                                    (Éq.B.I.5) 

     

Où 

: Surface totale de l’échantillon ; 

: Nombre d’Avogadro ; 

: Surface occupée par une molécule de gaz, peut être exprimée par la relation suivante :  














ρ106.023

M

2/3

1.09σ
23

0                                                  (Éq.B.I.6) 

                             

Où M est la masse moléculaire du gaz adsorbé,  la masse volumique du liquide pur à la 

température de l’expérience. Par exemple pour l’azote à –195.8°C,  = 0.808 g/cm
3
. 

=0.162 nm
2
 pour N2 à 77K. 
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La méthode dite du t-plot peut être couplée à la méthode BET pour estimer la surface 

microporeuse. La méthode t-plot exclut en effet les micropores du calcul, tandis que la 

méthode BET les considère, même si elle les assimile à des mésopores. La méthode t-plot, en 

discrétisant l’épaisseur de la couche d’adsorbat, la relie à la quantité d’azote adsorbé. 

*Mesure de la distribution poreuse par l’équation de Kelvin et isothermes : 

Le modèle développé par Barrett, Joyner et Halenda (BJH) permet d’avoir accès à la 

distribution poreuse du solide, soit le volume poreux en fonction de la taille des pores. Il 

assimile le rayon d’un pore à la somme du rayon de Kelvin et de l’épaisseur de la multicouche 

adsorbée, en considérant des pores cylindriques. L’équation de Kelvin relie la pression de 

vapeur à l’équilibre dans un pore à celle sur une surface plane. Les distributions poreuses sont 

alors obtenues en discrétisant l’isotherme de désorption. 

Selon la classification d’IUPAC, on trouve 6 types d’isotherme qui peuvent nous renseigner 

sur le type de porosité, dont 4, représentés sur la figure I.7, sont le plus souvent observés lors 

de la caractérisation des matériaux [9]: 

 

Figure B.I.7. Différentes isothermes d’adsorption. 

Isotherme de type I : Caractéristique des solides microporeux, l’adsorption se fait à des 

pressions relatives basses, en raison d’une forte interaction entre l’adsorbat et les parois des 

pores. 

Isotherme de type II : caractéristique des solides non poreux ou macroporeux, l’adsorption de 

la monocouche se fait à basse pression relative, à plus haute pression, on observe la formation 

des multicouches. 

Isotherme de type IV : caractéristique des solides mésoporeux, pour lesquels on trouve une 

adsorption typique des macropores à basse pression relative, puis à haute pression. Cependant, 
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l’adsorption dans les mésopores entraine un phénomène de condensation et une forte 

augmentation du volume d’adsorption à haute pression. 

Isotherme de type VI : caractéristique des solides ultra microporeux. 

La désorption, phénomène inverse de l’adsorption, est réalisée après saturation par l’adsorbat. 

L’évaporation dans les mésopores se faisant à des pressions plus basse que la condensation, 

l’isotherme de désorption diffère de celle d’adsorption et forme une hystérèse. Toujours selon 

la classification de l’IUPAC, on regroupe les courbes d’hystérèse en 4 groupes : 

 

Figure B.I.8. Différentes hystérèses. 

Hystérèse de type H1 et H2 : caractéristiques des solides à canaux cylindriques ou formés de 

particules sphériques consolidés (agrégats) ou non consolidées (agglomérats) aux pores 

uniformes (H1) ou non (H2). 

Hystérèse de type H3 et H4 : caractéristiques des solides formés de fentes uniformes (H3) ou 

non (H4). 

Il est important de préciser que les isothermes réelles obtenues expérimentalement 

correspondent rarement à un type de classification IUPAC et possèdent en général plusieurs 

contributions. 

*Conditions d’analyse : 

Les mesures sont réalisées sur un appareil volumétrique de marque MICROMETRICS et de 

type ASAP 2000 qui utilise l’azote comme adsorbat (Figure I.9). Après un dégazage durant 8 

h à une température adaptée (qui ne modifie pas la structure de l’échantillon, en règle générale 

100°C) pour résorber l’eau, le CO2 et les éventuels résidus organiques, la cellule de mesure 

contenant l’échantillon est plongée dans l’azote liquide à -196°C (77K). 



PARTIE B : Élaboration et caractérisation                Chapitre I : Techniques de caractérisation 
 

Page 76 
 

L’isotherme est déterminée par introduction séquentielle des quantités connues d’adsorbat : 

L’adsorption du gaz entraine une diminution de la pression et les mesures successives des 

quantités adsorbées et des pressions d’équilibre permettent de construire l’isotherme 

d’adsorption. 

 

Figure B.I.9. Appareillage MICROMETRICS  ASAP 2000. 

I.2.4. Analyse  Infra Rouge à Transformé de Fourier (FTIR) 

 Cette technique est utilisée pour l’identification de molécules à partir de longueurs 

d’onde d’absorption dans le domaine de l’infrarouge moyen. La spectrophotométrie 

infrarouge est une méthode d’analyse destructive, basée sur l’étude de l’absorption par 

l’échantillon des radiations électromagnétiques de longueurs d’ondes λ compris entre 1 et 

1000 µm, soit nombre d’ondes ν=1/ λ compris entre 1 et 10
-3

 m
-1

. La partie la plus riche en 

informations et la plus accessible du point de vue expérimental est celle du moyen infrarouge 

(λ compris entre 2,5 et 25 µm soit ν compris entre 0,04 et 0,4 cm
-1

). Les absorptions dans ce 

domaine forment une sorte d’empreinte spectrale des composés caractéristiques des liaisons 

interatomiques qui les composent [10]. 

L’acquisition des données infrarouge est effectuée au spectromètre de transformée de 

Fourier de type IR Prestige-21 Shimadzu FTIR (Figure B.I.10). Les spectres sont 

enregistrés en absorbance à température ambiante dans le domaine de longueur d’onde 

4000-400 cm
-1

. 
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 *Protocole expérimental : 

Pour réaliser les pastilles d’échantillon supporté dans KBr, 10 mg d’échantillon sont 

mélangés à 100 mg de bromure de potassium (KBr). Le mélange est ensuite comprimé 

sous une pression uniaxiale de 1 GPa. Ce type de préparation permet d’analyser, dans les 

conditions ex situ uniquement, les bandes de vibration les plus intenses du matériau, sans 

saturation du détecteur.  

 

Figure B.I.10. Spectrophotomètre FTIR. 

I.2.5. Indice d’iode 

I.2.5.1. Définition 

L’indice d’iode est une mesure du volume poreux présent pour le domaine de diamètre 10 à 

28 Å. Cet indice se réfère à la quantité en milligrammes d’iode adsorbé  par un gramme de 

charbon actif lorsque la concentration à l’équilibre est de 0,02 normale (ASTM D4607, 

LAS2752). Des charbons actifs ayant un indice d’iode élevé conviendraient pour l’adsorption 

à partir de solutions aqueuses des substances de faible poids moléculaire, la molécule d’iode 

ayant une surface 4.4 Å
2
, ce qui correspond à la surface spécifique dans les pores avec des 

diamètres moins de 10 Å. Cet indice est très important pour la caractérisation des charbons 

actifs par ce qu’il donne une idée essentielle sur la surface disponible pour les substances de 

petite taille pouvant atteindre les micropores [11]. 

I.2.5.2. Méthode iodométrique 

       L’iodométrie concerne la réaction avec une solution titrée d’iode. Elle est reliée au titrage 

de l’iode libéré dan les réactions chimiques :   

 

                                      I2 + 2 e
-    

    2 I
-           

(Éq.B.I.7) 
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L’analyse par iodométrie est basée sur les phénomènes d’oxydoréduction, si l’on ajoute de 

l’iode libre à une solution de thiosulfate de sodium (réducteur), il se produit la réaction 

suivante : 

                                     2S2O3
2-

 + I2                        2I
-
 + S4 O6

2-     
(Éq.B.I.8) 

I.2.5.3. Réactifs 

 Solution d’iode (0,1N); 

 Solution thiosulfate de sodium pentahydraté (0,1N) ; 

 Solution d’amidon (1%) dans l’eau bouillante ; 

 Acide chloridrique (5% v/v) ; 

 Solution bichromate de potassium (0,1N) ; 

 Solution d’iodure de potassium (0,1N). 

 I.2.5.4. Préparation des solutions  

      Pour préparer une solution d’iode de concentration 0,1 N. On pèse 30 g d’iodure de 

potassium cristallisé et on les dissout dans la quantité d’eau la plus faible possible. Après, on 

pèse 12,69 g d’iode sublimé et on le rajoute à l’iodure de potassium se trouvant dans la fiole 

jaugée, ensuite on agite, la fiole étant fermée, jusqu’à ce que l’iode se dissolve, on complète 

alors avec de l’eau distillée jusqu’au trait de jauge (1 L). Enfin, on laisse la solution à l’abri de 

la lumière.  

     Pour préparer une solution de thiosulfate de sodium Na2S2O3, 5H2O, de concentration 

0,1 N, on introduit 24,82 g de ce sel dans une fiole jaugée d’un litre. On ajoute un peu 

d’eau distillée jusqu’à ce que le thiosulfate se dissolve, puis on complète jusqu’au trait de 

jauge 

I.2.5.5. Détermination de l’indice d’iode   

 Peser 1 g de l’échantillon qui a été séché auparavant à 150
°
C dans l’étuve pendant 3 

heures, le transposer dans un flacon, ajouter 10 cm
3
 de HCl et remuer doucement jusqu’à ce 

que l’échantillon soit complètement mouillé, porter à ébullition pendant 30 secondes, laisser 

refroidir à température ambiante, transposer 100 cm
3 

 de la solution d’iode dans le flacon, le 

boucher immédiatement et agiter rigoureusement pendant 30 secondes, filtrer, ensuite écarter 

les 20 à 30 cm
3
 du filtrat et récupérer le reste dans un bécher. Pipeter 50 cm

3
 du filtrat dans un 

erlenmeyer propre de 250 cm
3
, titrer avec Na2S2O3 jusqu’à ce que la solution devienne jaune 



PARTIE B : Élaboration et caractérisation                Chapitre I : Techniques de caractérisation 
 

Page 79 
 

pâle, ajouter 2 cm
3
 d’amidon ou de thiodène fraîchement préparé et titrer goutte à goutte 

jusqu’à ce que la solution devienne transparente, noter le volume V’ et finalement calculer la 

molarité du filtrat R à partir de l’équation suivante :  

R  = (0,001. V 
‘
)/2                                                      (Éq.B.I.9) 

Calculer le facteur de correction  (D) qui est donné par la relation suivante : 

165,0
01,0










R
D                                                               (Éq.B.I.10) 

Calculer l’indice d’iode par la relation suivante :  

  
m

DV
gmgiodedindice




92,27'1,1269
)/('

                                                               (Éq.B.I.11)   

I.2.6. Indice de Bleu de Méthylène 

I.2.6.1. Définition 

            L’indice du bleu de méthylène est le nombre de milligrammes du bleu de méthylène 

adsorbé par un gramme de charbon actif lorsque la concentration à l’équilibre du bleu de 

méthylène est égale à 1 mg/L [12]. L’indice du bleu de méthylène donne une idée sur la 

surface disponible pour les adsorbants micro et mésoporeux. La surface occupée par une 

molécule du bleu de méthylène est 130 Å
2
 [13]. Les valeurs de l’indice d’iode du Bleu de 

Méthylène pouvant aller jusqu’à 260mg/g [14-16]. 

I.2.6.2. Réactifs 

 Bleu de Méthylène ; 

 Acide acétique fumant ; 

I.2.6.3. Détermination de l’indice de Bleu de Méthylène  

 Pour préparer une solution d’acide acétique 0,25% pipeter 2.5 mL d’acide acétique fumant 

dans 900 mL d’eau distillée et diluer jusqu’à 1 L. 

Pour préparer une solution de Bleu de Méthylène 1200 mg/L, peser 1,2 g de Bleu de 

Méthylène, le dissoudre dans 100 mL d’acide acétique (50%) et diluer à 1L. 

Préparer une solution intermédiaire de 120 mg/L (100 mL) en diluant avec la solution d’acide 

acétique 0,25%. 
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Pipeter 10-7,5-5 et 2,5 mL de solution de BM (120 mg/L), les mettre dans des fioles 100 mL 

et diluer avec la solution d’acide acétique 0,25%. 

Les concentrations correspondantes sont : 12000, 9000,6000 et 3000 µg/L qui servent à 

préparer la courbe d’étalonnage à λ = 620 nm. 

*Procédure : 

Peser 0,1 g de charbon actif, ajouter 25mL de la solution de BM 1200 mg/L et agiter pendant 

30 minutes. 

Filtrer et analyser à  λ=620nm. 

*Calculs : 

Quantité de BM adsorbée en mg/g=        (Éq.B.I.12) 

I.2.7. Détermination de la surface accessible au Bleu de Méthylène 

 Le Bleu de Méthylène est un colorant type qui sert à calculer la surface accessible aux 

molécules assez grandes. Une masse de 0,1 g de matériau étudié est agité avec 25 mL de 

solution de bleu de Méthylène à des concentrations différentes, le mélange est agité pendant 2 

heures puis filtré et analysé. On applique l’isotherme de Langmuir pour calculer la capacité 

d’adsorption maximale (b). La surface disponible au Bleu de Méthylène est calculée par 

l’équation suivante [17]: 

m

BM
M

SNb
S

..


      

(Éq.B.I.13) 

Avec : 

               SBM : surface spécifique (m
2
/g) ; 

               b : capacité maximale d’adsorption (mg/g) ; 

               N : nombre d’Avogadro (6.023 10
23

) ; 

              S : surface occupée par une molécule de Bleu de Méthylène (119Ǻ
2
) ; 

              Mm : masse molaire du Bleu de Méthylène (319.86 g/mol). 
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I.2.8. pH de Point de Charge Zéro (pHpcz) 

I.2.8.1.Définition 

 Le pHpcz est défini comme étant le pH pour lequel il y a absence de charge positive ou 

négative à la surface du charbon actif. L’adsorption de soluté sur une surface solide dépend 

fortement du pH de la solution ainsi que du pHpcz de la surface de l’adsorbant utilisé.  

I.2.8.2. Protocole expérimental 

 Un volume de 50 mL d’une solution de NaCl (0,01M) est placé dans des flacons à 

bouchons, le pH est ajusté de 2 à 12 en ajoutant l’hydroxyde de sodium ou l’acide 

chlorhydrique concentré ; une masse de 0.15 g de charbon actif est ensuite ajouté aux 

solutions de NaCl de différents pH. Après 48 heures d’agitation le pHfinal est mesuré. On trace 

le pHfinal en fonction du pHinitial. Le pH qui correspond au point d’intersection avec la ligne pH 

(final) = pH (initial) est le pHpcz du charbon 
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Chapitre II : Élaboration et caractérisation des matériaux 

B.II.1. Introduction 

Dans ce chapitre nous présentons les différents protocoles expérimentaux qui ont conduit à  la 

préparation du matériau hybride. Ce dernier est synthétisé à base d’oxydes métalliques de 

taille nanométrique. L’objectif étant d’élaborer un matériau simple d’élaboration, conciliant 

les propriétés de l’oxyde avec celles du charbon actif. Aussi nous avons choisit d’utiliser le 

dioxyde de titane qui présente l’avantage d’être accessible commercialement en grande 

quantité, ce qui nous a permis de nous affranchir des problèmes de synthèse. 

B.II.2. Synthèse des matériaux  

II.2.1. Choix du photocatalyseur  

Dans les réactions de photocatalyse, les semi-conducteurs jouent le rôle de catalyseurs. Un 

bon photocatalyseur doit posséder les propriétés suivantes [21,22] : 

 Etre photo-actif ; 

 Etre en mesure d’être excité en présence d’UV et/ou de lumière visible ; 

 Etre biologiquement et chimiquement inerte ; 

 Etre photo-stable (non photo-corrosif) ; 

 Etre peu couteux et non toxique. 

Pour qu’un semi-conducteur soit photo-chimiquement actif, le potentiel redox, des trous 

photo-générés de la bande de valence, doit être suffisamment positif pour produire des 

radicaux OH
•
, pouvant oxyder le polluant organique ciblé et le potentiel redox des électrons 

de la bande de conduction doit être suffisamment négatif pour réduire l’oxygène adsorbé en 

surface, en anion superoxyde O2
•- 

[23]. Le tableau B.II.1 donne l’énergie et la position de la 

bande gap de certains photocatalyseurs. 

Tableau B . II.1. Energie de la bande gap de plusieurs photocatalyseurs [23]. 

Photocatalyseur Energie de la bande 

de gap (eV) 

Photocatalyseur Energie de la bande 

de gap (eV) 

TiO2 (rutile) 3.0 TiO2 (anatase) 3.2 

WO3 2.7 ZnO 3.2 

ZnS 3.7 Cds 2.4 

SnO2 3.5 SrTiO3 3.4 

Fe2O3 2.2 WSe2 1.2 
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L’oxyde de titane est le photocatalyseur qui a été globalement le plus étudié dans la 

littérature. Il peut permettre d’obtenir de très hauts rendements dans les réactions de 

dégradation photocatalytique des composés organiques [23-28]. La photoactivité de 

l’anatase est supérieure à celle du rutile. Le TiO2 anatase est un polymorphe stable dans le 

domaine de basse température, mais il se reconverti en rutile à des températures supérieures 

à 500-600°C. Le TiO2 anatase  absorbe à des longueurs d’onde inférieures à 387. 

Le photocatalyseur choisit pour cette étude est donc le dioxyde de titane sous forme anatase, 

fournit par la société Aldrich, les caractéristique de ce dernier sont représentés dans le tableau 

suivant : 

Tableau B.II.2. Propriétés physico-chimiques de l’oxyde de titane (anatase) [24]. 

Propriétés Anatase 

Pureté 99.7% 

Synonymes Titanium dioxyde 

Formule linéaire TiO2 

Masse molaire 79.87 g/mol 

Numéro de CAS 1317-70-0 

Taille des particules < 25nm 

Odeur  inodore 

Couleur blanche 

Etat Nano-poudreux 

Surface spécifique 200-220 m
2
/g 

Densité                           3.9 g/mL à 25°C 

Point de fusion 1825°C 

II.2.2. Support  

II.2.2.1.Paramètres à prendre en compte 

 Un bon support pour le dioxyde de titane doit avoir les propriétés suivantes [24] :  

 être transparent aux rayons U.V;  

 favoriser des liaisons physico-chimiques fortes avec les particules du catalyseur sans 

avoir d’effet négatif sur la réactivité ;  

 avoir une grande surface spécifique ;  

 avoir une bonne capacité à adsorber les composés organiques pour être dégradés et 

avoir une configuration physique favorisant la séparation solide/eau traitée ;  
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 faciliter le processus de transfert de masse ;  

 être chimiquement inerte.  

En particulier, la charbon actif a été intensivement utilisé avec succès comme support dans la 

catalyse hétérogène, et là existe maintenant plus de 650 travaux et bien plus de 1000 brevets. 

A l’heure actuelle, la demande croissante de matériaux adsorbants pour des procédés de 

protection de l’environnement suscite une recherche complémentaire dans la fabrication des 

charbons actifs à partir de matières qui ne sont pas classiques, concrètement à partir des 

déchets végétaux. 

Dans le cadre de la valorisation des déchets agricoles, il nous a semblé utile d’utiliser le 

Marc de Raisin dont l'abondance au niveau des rejets des ordures agricoles est bien notable 

dans la région de Sidi M’Hamed Ben Ali (RELIZANE, ex Renault). Le charbon actif faisant 

l’objet d’un support à TiO2, est préparé à partir de ce "déchet", ayant un bon rapport qualité-

prix, avec des techniques de préparation simples et des propriétés adsorbantes optimisées. 

II.2.2.2. Préparation du support adsorbant 

Le charbon actif utilisé dans cette étude a été préparé selon le protocole expérimental 

mis au point au laboratoire. En effet, les Marcs de raisin sont lavés avec de l’eau distillée en 

abondance et séchés à 110
 o

C
 
pendant une nuit, ils sont par la suite pilés dans un broyeur à 

boulets de type Croschop Viersen à 90 tours/mn et cela pendant un temps suffisant pour 

arriver à réduire les dimensions de grains. En dernier lieu, les particules broyées sont tamisées 

pour obtenir une granulométrie oscillant entre 0,5 et 1 mm. 

Le Marc de raisin subit ensuite une activation chimique par un agent déshydratant, qui 

n’est que l’acide phosphorique H3PO4 dont la pureté est de 40% m/m. Le matériau est 

imprégné pendant 2 heures 30 minutes à une température de 170°C. Cette opération 

d’imprégnation provoque la déshydratation et la stabilisation du précurseur. Après filtration 

et séchage, le matériau est  pyrolysé à 600°C pendant 3 heures puis lavé avec HCl (0,1N) 

suivi de plusieurs lavages avec de l’eau distillée jusqu’à test négatif à l’acétate de plomb. Le 

charbon obtenu est ensuite séché dans l’étuve à 110°C pendant une nuit. Les particules de 

charbon obtenues vont être tamisées sur un Retch 5657 HAAN 1, type Vibro aboutissant à 

une granulométrie < 0,071 mm, taille de grains imposée par des contraintes techniques.  

Finalement, le charbon actif sera stocké dans des récipients hermétiques confinés  dans un 

dessiccateur. Ainsi le charbon activé chimiquement est prêt à l’emploi. La figure II.1 montre 

l’organigramme traçant les différentes étapes de ces opérations de préparation et d’activation. 
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                       Figure B.II.1.  Organigramme d’activation subie par le Marc de raisin. 

 

B.II.3. Elaboration de l’hybride (CAP- TiO2 Anatase)   

Ce mode opératoire est normalisé par rapport à un gramme de CAP : 

 1 g de charbon actif à base de Marc de raisin est imprégné par 10 mL de  H3PO4  (1M) 

pendant 24 heures par une agitation mécanique. 

 0,1 g de semi-conducteur (TiO2-Anatase) est mise dans la suspension précédente. 

L’ensemble est agité mécaniquement pendant 8 heures.                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                              

Séchage à 110 °C pendant 24 h 

Action de l’acide phosphorique (40%) à 

170°C pendant 2h30 ensuite pyrolyse à 

600°C pendant 3 h 

 

Lavage avec de l’eau chaude 

Test de l’eau  à l’acétate de Pb 

 

 

Séchage pendant une nuit 

 

 

Pulvérisation : Diamètre < 0,071 mm  

Obtention du charbon 

actif 

Lavage du matériau (Marc de raisin) 
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On procède à une centrifugation pour récupérer un matériau pâteux. Des lavages successifs à 

l’eau distillée sont réalisés jusqu’à pH neutre du énième lavage. Le matériau hybride ainsi 

obtenu est lavé à l’éthanol en boucle fermé pendant 2 h. Après, nous procédons à un séchage à 

105 °C. La figure B.II.2 retrace les différentes étapes de cette élaboration :  

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Figure B.II.2. Organigramme d’élaboration du matériau hybride. 

 

 

1g de CAP à base de Marc de raisin 
10 mL de H3PO4 (10M) 

Agitation mécanique pendant 24h 

Ajout de 0,1 g de TiO2-anatase 

Agitation mécanique pendant 8h 

 

Filtration et récupération du mélange 

Lavage successifs avec de l’eau distillé 

jusqu'à pH neutre 

Lavage avec l’éthanol en boucle 

fermé pendant 2h 

Séchage du matériau à 105°C 
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B.II.4. Caractérisation des matériaux : 

II.4.1. Caractérisation structurale 

II.4.1.1. Isotherme d’adsorption d’azote 

Pour avoir une efficacité  photocatalytique,  plusieurs  paramètres  sont à prendre  

en compte dont la surface spécifique et les propriétés optiques [29]. L’analyse des 

isothermes d’adsorption/désorption nous renseigne sur la texture poreuse des différents 

échantillons. Ainsi, les surfaces spécifiques et la distribution poreuse sont des facteurs 

déterminants pour l’activité catalytique, de façon générale [30-34]. 

Les isothermes  d’adsorption/désorption des trois matériaux soient : CAP Marc de raisins, 

TiO2-Anatase et hybride (CAP-TiO2) sont représentées sur la figure B.II.3, en coordonnées 

volume adsorbé en fonction des pressions relatives. 

 

 

Figure B.II.3. Isotherme d’adsorption-désorption de N2 des trois matériaux étudiés : charbon 

actif à base de Marc de raisin (CAP), TiO2-Anatase et hybride CAP-TiO2. 

Pour les trois matériaux, il est visible que la branche de désorption ne coïncide pas 

avec celle d’adsorption [35-40]. Les isothermes sont ainsi de type IV de la classification 

d’IUPAC [37] caractéristiques des solides mésoporeux [41], l’adsorption se faisant à basse 

pression relative, puis à haute pression relative. Les hystérèses sont caractéristiques de 

solides à canaux cylindriques ou formés de particules sphériques consolidées (agrégats) et/ou 
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non consolidés (agglomérats), avec une uniformité des pores [5,42]. D’une façon 

pragmatique, on s’aperçoit déjà que l’adsorption du N2 par les dits matériaux s’effectue 

selon la séquence d’efficacité suivante : CAP > CAP-TiO2 > TiO2. La détermination de la 

surface spécifique et le calcul des tailles des grains permettront d’interpréter cette 

séquence et d’investiguer le phénomène qui gère le procédé de revêtement (caoting) que 

subit le CAP par le TiO2.    

II.4.1.2. Aire spécifique : 

Pour déterminer la surface spécifique, il est nécessaire de définir la capacité de la 

monocouche (interface adsorbant-adsorbat). Cette capacité est la quantité de gaz (adsorbat) 

nécessaire pour couvrir le solide (adsorbant) d’une monocouche complète.  

Nous avons regroupé dans le tableau les résultats de SBET ainsi que ceux d’un certain 

nombre de caractéristiques texturales, entre autre, le volume total des pores, le volume des 

micropores et l’aire de la surface externe, déterminés par la méthode de Harkins-Jura, appelée 

aussi méthode t. cette dernière est particulièrement intéressante pour discriminer dans les 

volumes d’azote adsorbés la part correspondante à l’adsorption à l’intérieur des micropores. 

Le volume des mésopores et la distribution de la taille des pores ont été calculés en utilisant 

l’équation de la méthode Barrett-Joyner-Halenda (BJH) qui est appliquée dans le cas des 

solides mésoporeux, les résultats sont illustrés sur la figure B.II.4.  

La Figure B.II.4 représente l'analyse la méthode par BET-BJH des trois matériaux. Les 

distributions de taille de pore corroborent la mésoporosité des nanopraticules  dont le 

diamètre est compris entre 2 et 12 nm. Il est à noter que la surface BET du charbon actif à 

base de Marc de raisin (CAP) ainsi que l’hybride CAP-TiO2 sont 1168.45 et 914.48 m
2
/g, 

respectivement. Dans le même contexte, le volume total des pores a été analysé : 0.710 et 

0.609 cm
3
/g pour l'ACP et l'hybride, respectivement. Cette diminution de la surface spécifique 

et du volume poreux est due à l'incorporation des particules d’Anatase-TiO2 dans les 

mésopores du charbon actif puisque nous constatons que le volume des mésopores passe de 

0.406 à 0.320 cm
3
/g (soit une diminution de 0.086 cm

3
/g). Le volume de micropores a subi un 

léger changement de 0.304 à 0.289 (0.015 cm
3
/g) respectivement pour l'ACP et le matériau 

hybride ce qui montre bien que l’anatase occupe principalement les mésopores.  

La diminution de la surface spécifique provient de la déposition de la couche de 

l’oxyde de titane à la surface du charbon actif, qui s’accompagne d’une expansion volumique, 

ce qui a tendance à réduire la porosité. Il est serait tout à fait justifié d’avancer qu’une partie 

des pores du CAP sont bouchés par les particules de TiO2. 
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Figure B.II.4. Distribution de la taille des pores des matériaux étudiés : CAP (a), TiO2-

anatase (b), CAP-TiO2 (c). 

(a) 
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La réduction relative de la surface BET est directement proportionnelle à la teneur de 

charbon actif en photocatalyseur : plus l’hybride est chargé en TiO2 moins sera la surface 

spécifique.  Ceci corrobore avec les travaux rapportés par Wang et al.2009 [43], quand ils ont 

étudiés l'immobilisation de TiO2 sur un charbon actif granulé (CAG) de différentes porosités. 

Ils ont en effet constaté une diminution accrue de la surface du BET dans les échantillons 

fortement imprégnés de TiO2. Dans d'autres travaux, c'est l'opposé de ce phénomène qui a été 

signalé [44]. Dans ce cas, les particules TiO2 ne s’infiltrent pas dans les pores du charbon 

actif, mais occupent seulement la surface externe du matériau. Dans notre cas, nous croyons 

que les particules de TiO2 pénètrent les pores de TiO2 grâce la grande disparité entre les tailles 

de grains des deux antagonistes réactif/substrat. Ceci est vraisemblablement facilité par le 

lavage au méthanol ; ce dernier enrobe les molécules de TiO2 pour lui attribuer des 

caractéristiques organophiles. Par conséquent, on assistera à  augmentant ainsi l’affinité du 

semiconducteur (minéral) vers le charbon actif  (organique). Le détail des calculs est 

récapitulé dans le tableau B.II.3. 

Tableau B.II.3. Paramètres texturaux des trois matériaux. 

 

 La méthode d’activation adaptée a permis d’obtenir une surface spécifique 

(disponible pour l’azote) de 1168 m
2
/g pour le charbon préparé, ce qui est très appréciable. La 

grande surface spécifique du charbon actif permet d’une part d’obtenir une phase active 

hautement dispersés, et d’autre part, d’améliorer la diffusion interparticulaire de la phase 

adsorption de l’hybride :  

 Le TiO2-anatase a une surface spécifique de 116.67 m
2
 /g, surface spécifique 

relativement basse comparée aux autres surfaces BET des charbons actifs. Son incorporation 

dans le charbon actif permettra d’accélérer l’étape de diffusion d’un corps organique au sein 

de TiO2 pour y être dégradé sous irradiations UV.  

  

Matériaux ABET 

(m
2
 /g ) 

A externe (t-

plot) 

(m
2
 /g ) 

Vtotal 

( cm
3
/g ) 

Vmeso 

( cm
3
/g ) 

Vmicro 

( cm
3
/g ) 

Diamètre 

moyen de 

pore (nm) 

ACP 1168.45 725.38 0.710 0.406 0.304 9.9 

Hybride 

(ACP-TiO2) 

914.48 217.77 0.609 0.320 0.289 9.4 

TiO2-anatase 116.67 102.93 0.308 0.304 0.005 10.1 
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II.4.2. Diffraction par rayons X 

Pour caractériser la structure cristalline de différents films nous avons utilisé la 

technique de diffraction par rayons X. Les spectres résultants devront nous donner des 

informations sur la nature des films obtenus soit amorphes (par l’absence de pics) soit 

cristallins et dans ce cas elle nous renseigne sur la phase cristallographique de l’oxyde de 

titane obtenu, ainsi que la taille des grains. Les diffractogrammes des différents échantillons 

sont représentés sur la figure B.II.5. 

Le diffractogramme DRX du matériau de départ, ACP, ne montre aucun pic 

caractéristique d’une phase cristalline de l’oxyde de titane. Ceci révèle une structure mal 

organisée et une amorphisation de la structure. En revanche, la diffraction des rayons X 

montre un pic caractéristique de la phase graphite du charbon actif à 26.62° due au traitement 

thermique, phase approuvée par les différents spécialistes de la synthèse à base de charbon 

actif [46, 47]. 

A partir de substances amorphes, un processus de recristallisation se produit pour 

l’hybride. Il est matérialisé par l’apparition de plusieurs réflexions. On constate sur le 

spectre un pic intense et fin à 2θ = 25,77° correspondant à la réflexion du plan (101) de la 

phase allotropique anatase de TiO2. D’autres pics moins intenses apparaissent à 2θ = 37°, 

48°, 54° et 62° attribués respectivement aux plans réticulaires (004), (200), (105) et (204) de 

l’oxyde en accord avec les résultats mentionnés dans la littérature [47,48].  

L’unique   phase   cristalline   qui   a   pu   être   détectée   est   la   phase   anatase   du   

TiO2 apparaissant à 2θ = 25,81° correspondant à la réflexion du plan réticulaire (101). 

L’incorporation de l’anatase au sein du charbon a très peu affectée la cristallinité de TiO2 

puisque nous constatons un déplacement de pic de  25,81-25,77 = 0,04°. 

Étant donné que l’anatase constitue la phase cristalline la plus active en photocatalyse, et 

qu’elle est fortement présente dans la matrice à base de charbon actif [49, 50-51], nous 

considérons que le résultat obtenu est prometteur pour des applications photocatalytiques en 

présences de composés organiques toxiques.   
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Figure B.II.5. Diffractogrammes des différents matériaux (a) CAP, (b) TiO2 et (c) CAP-TiO2. 

 

(a) 

(b) 

(c) 
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II.4.3. Caractéristiques micrographiques par MEB 

Les photos représentées par la figure B.II.6 représentent l’analyse par microscopie 

électronique à balayage pour les matériaux étudiés (charbon actif à base de marc de raisin 

avant et après imprégnation par la phase anatase).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure B.II.6. Micrographe MEB du charbon actif avant et après déposition du TiO2-

Anatase : (a) CAP, (b) et (c) hybride. 

Anatase-TiO2 infiltré dans le pore  de CAP 

(b)  
(d)  

Anatase-TiO2 sur la surface de CAP 

(a)  (b)  

(c)  
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La micrographie du charbon actif  avant déposition  montre d’un point de vue qualitatif 

que la surface du support présente l’aspect de feuillets avec une morphologie homogène, 

uniforme, et hautement poreuse due à l’activation chimique par l’acide phosphorique. L’image 

traduit une forte variation dans la taille et la forme des pores. On indique que le matériau 

dispose d’une grande surface spécifique qui est confirmée par la valeur élevée de SBET obtenue 

pour cet échantillon. 

Comparativement et pour voir l’influence de l’ajout de la phase anatase sur l’état de surface de 

notre support (charbon actif à base de marc de raisin) et les changements subis par ce dernier 

nous avons procédé à une analyse similaire par MEB illustrée dans les micrographies de la 

figure B.II.6. Ainsi, un grossissement de 2152 X montre une surface plutôt chaotique 

distinctement séparée en deux zones superposables : une zone plus claire et une autre plus 

sombre. 

La zone claire représente les particules d’anatase- TiO2 qui sont localisées à la surface du 

charbon actif (zone sombre) et dans les pores de ce dernier mais la majeure partie qui a été 

imprégnée est localisée dans les pores. Ce résultat reste favorable dans le processus 

photocatalytique, indépendamment de la localisation des particules de l’anatase- TiO2 puisque 

ce dernier est photo actif et peut dégrader les polluants organiques sous l’action des rayons UV 

[47, 52-56].  

Un agrandissement de 30000 X (Figure II.6.c) confirme la structure nanométrique de notre 

hybride. La zone sombre parait compacte constituant des grains de taille d’environ 50 à 100 

nm se rassemblent sous forme d’ilots séparés par des criques de diamètre de l’ordre de 100 

nm. La zone claire montre une répartition uniforme poreuse de grains plus petits que celle de 

la zone sombre  de taille de 25 à 50 nm. Les cristallites d’anatase- TiO2 déposées directement 

sur ce substrat tendent à s’étaler sur le maximum de surface du substrat en petit agrégats et 

fortement présents dans les pores. Il est à noter que ces photos corroborent avec les résultats de 

l’analyse par BET qui stipulent une cohérence  entre les constituants de l’hybride.  

II.4.4. Etudes des états de surface par IRTF : 

Les spectres Infra Rouge à Transformée de Fourier des matériaux utilisés sont présentés 

sur la figure B.II.7. 
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              Figure B.II.7. Spectres de transmission IRTF : (a) TiO2-Anatase, (b) ACP et (c) 

l’hybride. 

(a) 

(b) 

(c) 
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Les spectres IRTF des échantillons préparés nous renseignent sur l’état vibrationnel des 

groupements fonctionnels en surface du matériau étudié et donnent les informations suivantes: 

[57-62]. 

 la bande caractéristique à 3410 cm
-1

 associée au mouvement d’élongation des O–H 

indique la présence du groupement hydroxyle (OH
-
) et l’eau chimisorbée.          

 la bande présente à 1724 cm
-1

 associée au mouvement d’élongation de C=O  du 

groupement carbonyle peut indiquer la présence d’acides carboxyliques et/ou esters.  

 Une autre bande située à 1564 cm
-1

 associée au mouvement d’élongation de la liaison 

C=C indiquant la présence d’un cycle aromatique. 

 A 1020 cm
-1

 nous observons un pic en relation avec le mouvement d’élongation de C–

O caractéristique du phénol et/ou une structure époxyde, des éthers aromatique et des 

groupements lactones.  

 La bande à 867 cm
-1 

est attribuée quat à elle
 
à la vibration d’élongation associée à la 

liaison Ti–O–C, une vibration montrant une forte liaison et une bonne synergie entre 

la bande Ti–O et la matrice CAP.  

 Une dernière bande se situant entre 500-700 cm
-1 

associée à la vibration d’élongation 

de la liaison Ti–O, affirmant une autre fois l’imprégnation du CAP par l’anatase. 

A travers cette analyse par spectroscopie Infrarouge à Transformé de Fourrier nous avons, 

à nouveau, pu apprécier la présence des groupements hydroxyles à la surface de l’hybride, 

surement nécessaire à une bonne activité photocatalytique. 

II.4.5. Indice d’iode : 

     Comme il a été déjà mentionné préalablement, l’indice d’iode est un paramètre très 

important dans la caractérisation des adsorbants en général et les charbons actifs en 

particulier. Afin de comparer les matériaux étudiés, nous avons mesuré ces indices pour le 

charbon actif à base de marc de raisins, le TiO2-Anatase et l’hybride CAP-TiO2 et les avons 

regroupés dans le tableau. La figure B.II.8 les représente sous forme d’histogrammes. 

Tableau B.II.4. Détermination de l’indice d’iode des trois matériaux étudiés. 

 

Matériau 

Charbon actif à base 

de marc de raisins 

 

TiO2-Anatase 

 

Hybride CAP-TiO2 

Indice d’iode (mg/g) 977 463 807.8 
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      Les valeurs respectives sont de 976,6 ; 463 et 807,8 mg/g. Ceci traduit bien que nos 

matériaux contiennent une microporosité non négligeable. Ces valeurs indiquent aussi les 

bonnes capacités adsorptives de ces matériaux vis-à-vis des composés à faibles poids 

moléculaires [63-66].  

 

Figure B.II.8. Indice d’iode des divers matériaux étudiés. 

II.4.6 Détermination de l’indice de Bleu de Méthylène  

L’indice de Bleu de Méthylène a été déterminé suivant la norme Chemviron- Carbon 

company method TM-11 dans laquelle on détermine l’adsorption du filtrat contenant la 

concentration résiduelle du Bleu de Méthylène après un contact de 30 minutes avec 

l’adsorbant. L’indice de Bleu de Méthylène représente la quantité en mg/g adsorbée par le 

charbon actif testé [63,67-69]. Les résultats sont regroupés dans le tableau et représentés 

graphiquement sur la figure B.II.9. 

Tableau B.II.5. Valeurs de l’indice de Bleu de Méthylène pour les différents matériaux. 

 

Matériau 

Charbon actif à 

base de marc de 

raisins 

 

TiO2-Anatase 

 

Hybride CAP-TiO2 

Indice de bleu de 

Méthylène (mg/g) 

 

209 

 

42.85 

 

118.85 

977 

463 

808 
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Les valeurs de l’indice de bleu de méthylène sont de 209, 42,5 et 119 mg/g 

respectivement pour le CAP, TiO2 et l’hybride. Ceci confirme le caractère mésoporeux  de la 

surface des matériaux. L’infiltration de TiO2 au sein des pores du charbon actif ont diminué la 

mésoporosité de ce dernier. Ce résultat est en accord avec les conclusions tirées à partir de 

l’analyse par BET. 

 

Figure B.II.9. Valeurs de l’indice de Bleu de Méthylène pour les adsorbants étudiés. 

II.4.6. Détermination de l’indice de Bleu de Méthylène  

L’indice de Bleu de Méthylène a été déterminé suivant la norme Chemviron- Carbon 

company method TM-11 dans laquelle on détermine l’adsorption du filtrat contenant la 

concentration résiduelle du Bleu de Méthylène après un contact avec le charbon actif de 30 

minutes. L’indice de Bleu de Méthylène représente la quantité en mg/g adsorbée par le 

charbon actif testé. Les résultats sont regroupés dans le tableau et représentés graphiquement 

sur la figure. 

Tableau B.II.6. Valeurs de l’indice de Bleu de Méthylène pour les différents matériaux. 

 

Matériau 

Charbon actif à 

base de marc de 

raisins 

 

TiO2-Anatase 

 

Hybride CAP-TiO2 

Indice de bleu de 

Méthylène (mg/g) 

209 42.85 118.85 
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II.4.7. Détermination de la surface accessible au Bleu de Méthylène 

 Le Bleu de Méthylène constitue un colorant exemplaire pour la caractérisation et 

l’étude de la performance des charbons actifs [73]. 

La concentration  du Bleu de Méthylène à l’équilibre est calculée par l’équation  A=0.169 Céq 

à la longueur d’onde λ = 665 nm puis on applique le modèle de Langmuir. Les paramètres de 

l’équation de Langmuir sont regroupés dans le tableau B.II.7 : 

Tableau B.II.7. Résultats du modèle de Langmuir pour l’adsorption du Bleu de Méthylène 

par les différents matériaux. 

Adsorbants 
Equation de 

Langmuir 
R

2
 b (mg/g) 

CAP Y=0.0026x+0.016 0.996 378 

TiO2-Anatase Y=0.039x+14.84 0.997 25 

Hybride CAP-TiO2 Y=0.005x+0.074 0.997 200 

  

La surface accessible au Bleu de Méthylène  pour les différents matériaux est calculée par 

l’équation (B.I.13), les résultats sont tabulés dans le tableau B.II.8 : 

Tableau B.II.8. Surface disponible au Bleu de Méthylène pour les différents matériaux. 

matériaux S(BM) (m
2
/g) 

Charbon actif à base de Marc de raisin 934 

TiO2-Anatase 57 

Hybride CAP-TiO2 280 
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Figure B.II.10. Valeurs de la surface spécifique accessible au Bleu de Méthylène des 

divers matériaux étudiés. 

 La méthode d’activation adapté par H3PO4 a permis d’obtenir une surface spécifique 

(disponible pour le Bleu de Méthylène) de 934 m
2
/g pour le charbon préparé, ce qui est 

appréciable. Cependant la valeur obtenue pour l’hybride diminue étant donné que les sites du 

charbon actif sont occupés  mais  laisse augurer une grande capacité d’adsorption indiquant 

que c’est un bon adsorbant. 

 La capacité d’adsorption vis-à-vis du Bleu de Méthylène est déterminée pour estimer la 

mésoporosité d’un adsorbant solide étant donné que cette molécule occupe une surface de 

119Å
2
. La surface spécifique selon la méthode de BET est légèrement supérieure à la valeur 

trouvée selon la capacité maximale d’adsorption du Bleu de Méthylène. Le rapport SBM/SBET 

indique la proportion de la surface disponible pour la molécule du Bleu de méthylène qui a 

une plus grande taille [64,70]  

Les proportions (0,80) et (0.68) respectivement pour le charbon à base de Marc de 

Raisin et l’hybride ont été calculées comme cela est reporté dans le tableau (B.II.9). La 

proportion indique une porosité plus hétérogène où une structure mixte microporeuse et 

mésoporeuse qui  existe. Cependant, la présence des groupements fonctionnels peut aussi 

avoir une influence sur la fixation de l’adsorbat en fournissant des sites supplémentaires pour 

l'adsorption, Ce qui peut expliquer la capacité d'adsorption obtenue. 
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Tableau B.II.9. Surfaces BET et surfaces accessibles au Bleu de Méthylène des différents 

matériaux étudiés. 

 

 

 

 

 

 

II.4.8. pH de point de charge zéro (pHpcz) 

 

L’adsorption de soluté sur une surface solide dépend fortement du pH de la solution 

ainsi que du pHPCZ de la surface de l’adsorbant utilisé. L’adsorption varie selon le pHPCZ. 

Dans les solutions basiques, la plus haute valeur de pHPCZ correspond une vitesse 

d’adsorption plus élevée, et dans des solutions acides le pHPCZ inférieur correspond aussi une 

vitesse d’adsorption plus grande. Les résultats obtenus se trouvent dans le tableau  et leur 

représentation graphique est sur la figure. 

Tableau B.II.10. Point de charge zéro des différents matériaux. 

matériaux pHpcz 

Charbon actif à base de Marc de raisin 6.40 

TiO2-Anatase 6.80 

Hybride CAP-TiO2 7.00 

 

A la valeur du pH de soluté au-dessous du pHpcz (pH<pHpcz), la surface du matériau 

étant chargée positivement et à pH de soluté au-dessus du pHpcz (pH>pHpcz), la surface étant 

chargée négativement. Ces valeurs de pHpcz obtenus nous indique si l’adsorption est 

favorisée ou pas. 

 Si la substance à éliminer est chargée positivement, à pH du soluté inférieur au pHpcz, 

il y a répulsion. Donc, une diminution de la capacité d’adsorption en résulte par contre à pH 

Adsorbants SBET(m
2
/g) SBM(m

2
/g) SBM/SBET 

Charbon à base de Mars de 

raisin 
1168.45 934 0.80 

TiO2-Anatase 116.67 622 0.68 

Hybride CAP-TiO2 914.48 57 0.48 
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du soluté supérieur au pHpcz, il y a attraction et par conséquent augmentation de la capacité 

d’adsorption et l’inverse si la substance à éliminer est chargée négativement [71-73]. 

 

Figure B.II.11. Représentation du pHpcz  pour les différents matériaux. 

 

B.II.5. Conclusion 

L’analyse structurale nous amène à conclure que l’hybride élaboré à base de charbon actif et 

de TiO2-anatase possède des propriétés, à la fois, adsorptives si le procédé se déroule dans 

l’obscurité et photocatalytique en présence d’une énergie lumineuse. L’élaboration et la 

caractérisation de ces matériaux nous conduisent naturellement à des applications dans le 

domaine de traitement des eaux, soient : l’adsorption en phase dispersée et la photocatalyse 

hétérogène.  
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« La misère d’un enfant intéresse une mère, 

La misère d’un jeune homme intéresse une jeune fille, 

La misère d’un vieillard n’intéresse personne » 

VICTOR HUGO 

 

 

 

 

 

 

 

« La théorie, c’est quand on sait tout et que rien ne 

fonctionne. 

La pratique, c’est quand tout fonctionne et que personne ne 

sait pourquoi. 

Ici, nous avons réuni théorie et pratique : rien ne 

fonctionne…et personne ne sait pourquoi ! » 

ALBERT EINSTEIN  
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1. But  

Le but de cette partie est de montrer l’intérêt de l’élaboration d’un matériau hybride 

pouvant à la fois être utilisé comme adsorbant et photocatalyseur. Pour cela, nous choisi le 

Réactif Noir 5 (RB5) et l’acide Orange 7 (AO7) qui font partie de la famille des colorants 

textiles de type azoïque. Les surfaces spécifiques analysées par BET et le type de porosité 

ainsi que la présence certifiée de TiO2 dans les pores du charbon actif, nous poussent à tester 

l’élimination et/ou la dégradation de ces colorants en présence l’hybride. 

2.  Choix des Molécules modèles 

 Nous avons axés notre étude sur les colorants synthétiques largement utilisés dans les 

industries algériennes de textile. Notre choix s’est porté sur le Réactif Noir 5 (RB5) et l’acide 

Orange 7 (AO7). L’utilisation de ces colorants a une influence importante sur les eaux de 

rejets qui sont souvent utilisées par les agriculteurs comme eaux d’irrigation. Les procédés 

classiques de traitement restent inefficaces et leur toxicité dans les eaux de rejets peut 

engendrer des problèmes de santé assez graves. 

Le choix des colorants étudiés répond aux critères suivants : 

 Solubilité élevé dans l’eau, 

 Analyse par spectrophotométre UV/Visible, 

 Modèle de structure : azoïque. 

3.  Caractéristiques physico-chimiques des deux colorants  

Le Réactif Noir  est synthétisé et commercialisé par l’entreprise SIGMA-ALDRICH 

sous une appellation  codée et commercialisée : Reactive Black 5. Il rentre dans la catégorie 

des colorants acides azoïques, très solubles dans l’eau (200 g/L à 80°C), et les solutions 

aqueuses. L’acide Orange 7 est synthétisé et commercialisé par l’entreprise FLUKA sous une 

appellation  codée et commercialisée : Orange II sodium salt, le Méthyle Orange II est un 

colorant acide, soluble dans l’eau (11% à 30°C), utilisé dans les industries du textiles, cuir, 

papier et teinture. Les colorants acides sont généralement des sels sodiques de sulfoacides 

aromatiques selon leur structure chimique ces colorants appartiennent aux colorants azoïques 

diazoïques anthraquinoniques. C’est un colorant très toxique la valeur de la DL50 pour les 

espèces rats est supérieure à 10000 mg/kg. Quelques unes des propriétés physico-chimiques 

des colorants sont récapitulées dans le tableau 1. 

 

 

 



PARTIE C : APPLICATIONS ADSORPTIVES ET PHOTOCATALYTIQUES 
 

100 
 

Tableau 1. Quelques propriétés physico-chimiques du Réactif Noir (RB5) [11-13]. 

Propriétés Réactif Noir 5 Acide Orange 7 (AO7) 

Numéro de CAS 17095-24-8 633-96-5 

Formule chimique C26H21N5Na4O19S6 C16H11N2NaO4S 

Masse moléculaire 

(g/mol) 
991.82 

350  

Point de fusion >300 °C  / 

Densité  1,21 à 20°C / 

λmax (nm) 595  485 

Caractérisation 

chimique 

Colorant acide anionique di-

azoïque 

Colorant acide anionique 

azoïque 

Etat poudreux poudreux 

Couleur Noir Brillant orange rougeâtre poudre 

Odeur Inodore Inodore 

Solubilité dans l’eau 550 mg/mL à 20 °C 116 mg/mL 

Structure chimique  
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4. Méthodologie expérimentale 

4.1. Préparation des solutions aqueuses des colorants 

Des quantités de la poudre du colorant (Réactif Noir 5 et l’Acide Orange 7) sont 

pesées et diluées dans de l’eau distillée, dans une fiole jaugée, de volume relatif à la 

concentration qu’on désire préparer. Cette préparation est suivie d’une homogénéisation, sur 

une plaque à agitation magnétique, tout en évitant le contact avec la lumière du jour.  

4.2. Dosage par spectrophotométrie 

L’analyse spectrophotométrique est fondée sur l’étude du changement d’absorption de 

la lumière par un milieu en fonction de la concentration d’un constituant. De la proportion de 

d’intensité lumineuse absorbé par solution, on déduit la concentration de la substance 

absorbante. Dans l’analyse spectrophotométrie, on utilise une lumière sensiblement 

monochromatique. 

 L’absorptiométrie a pris une importance plus grande que la volumétrie, c’est 

aujourd’hui la méthode d’analyse la plus utilisée. Ses principaux avantages sont les suivants 

[19, 20]: 

 Elle est d’un emploi très général. Si le corps à doser est peu adsorbant on lui ajoute un 

réactif convenable afin qu’il  lui donne un composé absorbant ; 

 C’est le plus souvent la méthode de choix pour le dosage des traces ; 

 Elle peut être extrêmement rapide par suite de son utilisation pour les mesures directes 

sans addition de solution titrée et de la facilite de la mesure. 

La calorimétrie est un cas particulier de la spectrophotométrie dans le domaine du visible, 

on utilise une source de lumière blanche et les déterminations sont faites à l’aide d’un 

instrument simple appelé colorimètre. Une cellule photoélectrique permet d’apprécier 

l’intensité de la coloration, on utilise une lumière dont les longueurs d’ondes se situent dans 

un domaine spectral relativement étroit grâce à des  filtres qui ne transmettent que des 

longueurs d’ondes d’une petite région du spectre [21, 22]. 
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Figure 1. Schéma simplifié d’un spectrophotomètre. 

4.2.1 Loi d’absorption 

 Les lois générales d’absorption sont valables pour les spectres d’absorption dans les 

domaines ultra violet et visible dans les mêmes conditions que dans le domaine infrarouge. 

4.2.2 Loi de Beer-Lambert  

 Soit un faisceau de lumière monochromatique traversant une épaisseur L de solution 

d’un corps adsorbant. Soit I0 la puissance rayonnante à l’entrée de la solution et I la puissance 

rayonnante à la sortie, C la concentration du corps absorbant et ε l’épaisseur de la cuve. 

La loi de Beer- Lambert s’exprime sous la forme suivante : 

  A= log (I0 /I) =log (1/T) =  L C   (30) 

Avec: 

 T: Facteur de transmission ou transmittance ; 

           A : Absorbance ou densité optique ; 

 C : Concentration massique du composé dosé ; 

 I, I0: Intensité du faisceau émergent et incident ; 

 : Coefficient d’extinction moléculaire ; 

L:Epaisseur de la cuve. 

La longueur d’onde de travail est choisie suite à un balayage spectral de 

l’échantillon : cette longueur d’onde correspond à un maximum d’absorbance. Le 
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coefficient ε est un coefficient intrinsèque du composé et dépend de la longueur d’onde, de 

la température et du solvant. La loi de Beer-Lambert est une loi additive qui s’applique aux 

différentes molécules présentes en solution ou pour une même  molécule aux 

différentes formes qu’elle peut prendre. 

 

Le domaine de linéarité est généralement compris entre A = 0 et A = 1,2. Une 

valeur maximale de 1,5 correspond à une intensité lumineuse transmise de 3 %. Le choix 

sera par la suite vérifié de façon à obtenir des coefficients de corrélation R
2  

= 0,99 au 

minimum. Au cours de l’analyse des solutions, si l’absorbance mesurée se trouve hors 

du domaine de linéarité défini (0-1,2), les solutions seront diluées. La loi de Beer-Lambert 

étant additive, la spectrométrie  UV  ne  sera  utilisée  que  pour  l’analyse  de  solutions  

contenant  un  seul composant [23-25]. 

4.2.3. Etalonnage des solutions 

Pour les deux produits étudiés (RB5 et AO7), nous avons utilisé la même 

méthode qui consiste à préparer d’abord une solution mère de concentration donnée. A 

partir de cette solution mère, nous préparons par dilutions successives une série de solutions 

de concentrations bien déterminées. Nous avons cherché, lors de l’établissement des droites 

d’étalonnage, à avoir A < 1,2. Ainsi, nous nous assurons que la concentration des 

échantillons analysés reste suffisamment faible pour appliquer correctement la loi de Beer-

Lambert. Ces solutions sont analysées à l'aide d’un spectrophotomètre. Nous établissons 

alors la droite d’étalonnage représentant l’absorbance à une longueur d’onde donnée pour 

chaque substance étudié en fonction de la concentration (C). 

Le spectrophotomètre utilisé est un appareil  Shimadzu 1240 UV-Vis permettant 

de mesurer directement les absorbances en fonction de la longueur d’onde. Le domaine de 

linéarité pour absorbance varie entre 0 et 1,2. La cuve utilisée est une cuve en quartz  de 1 

cm de longueur. 

Les longueurs d’onde des maximums d’absorption (figure 2) sont 595 nm et 

485nm respectivement pour le Réactif Noir 5 et l’Acide orange 7. Le spectre d’absorption 

de l’AO7 présente deux bandes dans le visible. La première à 485 nm correspond à la forme 

hydrazine et la seconde à 430 nm correspondant à la forme azoïque du colorant (RB5 à 310 

et 595nm). L’étalonnage a été réalisé, avec des concentrations en soluté variant de 0 à 20 

mg/L, les courbes d’étalonnage des deux colorants sont données par les courbes de la figure 

3. 
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Figure 2. Spectres d’absorption des colorants dans le visible (20 mg/L pour le RB5 et AO7, 

pH naturel). 

 

Figure 3. Courbes d’étalonnage des deux colorants aux maximums d’absorption. 

L’équation de la droite donnant l’absorbance A en fonction de la concentration est : 

A=0.022 * C pour le réactif Noir 5 et A=0.053*C pour l’Acide Orange 7, avec un coefficient 

de régression R
2
>0.99, ce qui peut être considéré comme un bon ajustement linéaire.ces 

équations sont utilisées pour calculer les concentrations d’une solution donnée de RB5 et AO7 

respectivement.  
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Chapitre I : Adsorption de colorants synthétiques par des charbons modifiés 

 

I.1 Introduction  

L'efficacité de l'adsorption pour éliminer les colorants des rejets textiles a fait de 

cette technique une alternative idéale aux méthodes d’oxydation, lesquelles sont 

inefficaces lorsque la DCO est très élevée. Elle est d’autant plus intéressante lorsque 

l’adsorbant est abondant et peu coûteux.  Or,  malgré  son  prix  relativement  élevé,  le  

charbon  actif  est resté  depuis longtemps le solide qui a été le plus sollicité au vue de ses 

capacités d’adsorption très importantes. Plusieurs équipes de recherche ont testé un certain 

nombre d'adsorbants dans l’élimination des colorants [1-10]. Pour notre part, nous avons 

choisi d’éliminer deux colorants azoïques (RB5 et AO7) par les trois matériaux CAP marc 

de raisin, TiO2 et hybride CAP-TiO2, et ce, dans une obscurité totale afin d’éliminer toute 

interférence avec d’autres phénomènes tels que la dégradation ou la minéralisation.   

I.1 Procédures 

I.1.2 Détermination du temps d’équilibre d’adsorption 

 L’adsorption du RB5 et AO7 en fonction du temps permet de déterminer le temps de 

contact adsorbant-adsorbat nécessaire pour établir un équilibre d’adsorption. Les essais 

d’adsorption ont été réalisés en système discontinu. Cette étude a été mené dans le but de 

déterminer le taux d’élimination de ces deux colorants depuis leur mise en contact jusqu’à 

180 min d’agitation. 

 Dans le but de déterminer les temps d’équilibre d’adsorption, des volumes de 25mL 

prélevés de la solution du Réactif Noir 5 et Acide Orange 7 de concentrations choisies 

arbitrairement (20, 40, 60 et 100µM). Les solutions sont mises en contact successivement 

avec 0.025 g de chacun des matériaux utilisés (charbon actif à base de marc de raisin, TiO2- 

Anatase, l’hybride CAP-TiO2). Les solutions ont été analysées au bout de 10min jusqu’à 

180min. La centrifugation en vue de la séparation du matériau et de l’adsorbat a été effectuée 

à 4000 tr/min pendant 20 minutes dans une centrifugeuse (Hettich ZENTRIFUGEN D-78532 

Tuttlingen, 6000U/min). Les concentrations résiduelles des centrifugeât sont déterminées par 

l’analyse spectrophotométrique.  

Les quantités adsorbées son calculées en utilisant l’équation suivante : 

Qads= (C0-Ceq)/R      (I.1) 

Et pour le pourcentage de décoloration : 
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P(%)= 100* (C0-Ceq)/C0  (I.2) 

Avec : 

                 Qads : Quantité adsorbée par gramme d’adsorbant ; 

                 C0 : Concentration initiale en mg/L ; 

                 Ceq : Concentration à l’équilibre en mg/L ; 

                  R : masse d’adsorbant par unité de volume de solution (g/L). 

I.1.2 Etude de la dose de l’adsorbant 

Parmi les facteurs influençant les propriétés  de l’adsorption, la dose du charbon actif 

est particulièrement importante parce qu’elle détermine le degré de l’adsorption et peut être 

utilisée pour prédire le cout du charbon actif par unité de solution traitée. Un volume de 25mL 

de solution a étudier (RB5 et AO7) de concentration connue ( 60 et 100µM) a été mélangé et 

agité respectivement avec 0,01- 0,15- 0,02- 0,025-0.03-0.05 et 0,075g d’adsorbant étudié 

pendant un temps qui a été déterminé préalablement. Après filtration, la solution a été 

analysée afin de déterminer sa concentration qui permettra la détermination du taux 

d’élimination de la substance à fixer. 

I.1.3 Etude de l’effet du pH 

Le pH joue  un rôle important dans le processus d’adsorption. Beaucoup d’études ont 

montré que le pH est un facteur important pour la détermination du potentiel d’adsorption des 

composés organiques cationiques et anioniques [26, 27,28]. 

En général, les espèces acides s’adsorbent mieux à pH faibles tandis que les espèces 

basiques le font mieux à pH plus élevé. Les études électrostatiques ont montré que les 

charbons actifs avec une prédominance de groupement fonctionnels basiques présentent un 

groupement fonctionnel positif par opposition à un potentiel de surface négatif pour les 

charbons actifs avec une prédominance en groupes fonctionnels acides [29]. 

Cependant, la charge de surface des deux types de charbon peut être  modifiée par le 

pH  des solutions externes. Donc, ce paramètre doit être une variable importante qui affecte le 

processus d’adsorption.   

Dans une série de béchers, nous avons introduit 25  mL de solution connue de réactif 

Noir 5 et Acide Orange 7, la gamme de pH a été choisit afin d’examiner l’évolution de 

l’adsorption de ce polluant, le pH est ajusté dans le cas échéant avec l’hydroxyde de sodium et 

de l’acide chlorhydrique concentrés auxquelles on ajoute une dose déjà déterminée de chaque 

matériau.                                                                                                                                             
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Le mélange est agité pendant un temps déterminé précédemment, puis filtré et analysé 

par spectrophotomètre.  

 

I.1.4 Etude de l’influence de la température sur le processus d’adsorption  

             Dans la nature, les phénomènes d’adsorption sont généralement exothermiques alors 

que la désorption est endothermique. De ce fait, on peut admettre qu’une augmentation de la 

température affecte beaucoup plus l’adsorption physique que chimique. De nombreuses 

études de l’influence de la température sur l’adsorption des composés organiques ont été 

réalisées [30-31]. Ces études ont montré que la relation entre la température et l’adsorption 

dépend essentiellement du couple adsorbant/adsorbat.   

         Afin d’étudier l’influence de la température sur l’adsorption des composés organiques 

par les différents matériaux, des flacons contenant 25 mL  de solution de concentration 

connue du RB5 et AO7 aux quelles  nous avons ajouté une masse  de chaque solide donné, 

sont placés dans un bain marie muni d’un thermostat permettant de contrôler la température 

(25, 30, 35 et 40°C), l’ensemble est agité pendant un temps déterminé puis centrifugé et 

analysé par spectrophotométrie.   

Coefficient de distribution : Le coefficient de distribution est un cas particulier de la relation 

de Langmuir et est défini pour faibles concentrations d’espèces adsorbées. Le coefficient de 

distribution Kd est défini comme étant le rapport des quantités fixées par gramme de solide sur 

la quantité de soluté restante en solution par volume de solution.  Le coefficient de 

distribution caractérise l’affinité du soluté pour l’adsorbant, peut se traduire par l’expression  

[95 ,96]: 

1000..

)( 0

mC

VCC
K

eq

eq

d


                (I.3) 

Avec  

Kd :  coefficient de distribution (L/g) 

Co : concentration initiale de l’adsorbat     (mg/L) 

Ceq : concentration à l’équilibre de l’adsorbat (mg/L) 

V : volume de l’adsorbat (mL) 

 m :  masse de l’adsorbant (g)  
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La relation thermodynamique de Gibbs-Helmhotz : STG   associée à la 

relation obtenue par intégration de Van’t Hoff : 

dLnKTRG ..                     (I.4) 

 

 

 

L’enthalpie et l’entropie sont déterminées à partir de l’équation : 

            (I.5) 

 

 

Avec : 

ΔH : Enthalpie (KJ/mole), ΔS : Entropie (KJ/mole), ΔG : Energie libre (KJ/mole), R : 

constante des gaz parfaits (J/mole. °K) et T : température (°K). 

Le tracé de la droite Ln K
d 

en fonction de 1/T  permet de calculer les valeurs des paramètres 

thermodynamiques ΔH et ΔS à partir de l’ordonnée  à l’origine et la pente. 

Pour que l’adsorption soit effective, il faut que l’énergie libre soit négative. La valeur positive 

de l’enthalpie indique que le processus est endothermique, la valeur élevée (H >50 KJ/mole) 

indique que le comportement est de nature chimique (chimisorption). 

I.1.5 Isothermes d’adsorption  

L’isotherme d’adsorption est la courbe liant, à une température fixée, la quantité de produit 

adsorbée par masse initiale d’adsorbant à la concentration restant en phase fluide après 

équilibre d’adsorption. Les intérêts de l’isotherme d’adsorption pour un système d’un lit fixe, 

elle permet aussi d’avancer des hypothèses sur le mode d’adsorption. En effet, son allure est 

représentative de certains phénomènes mis en jeu : adsorption monocouche ou multicouches, 

etc. 

L’isotherme d’adsorption, caractéristique de l’équilibre thermodynamique entre un 

adsorbant et un adsorbat, s’obtient à partir d’expériences en batch ou l’on mesure la 

concentration stabilisée de l’adsorbat restant en phase fluide après adsorption. La quantité 

d’adsorbat présente sur l’adsorbant Qads (exprimée en mg/g d’adsorbant) en fonction de la 

quantité d’adsorbat restant en solution Céq (exprimé en mg/L) est calculée à l’aide de 

l’équation. 

RT

H

R

S
LnKd






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Dans cette partie, on va étudier l’isotherme d’adsorption du Réactif Noir 5 et l’Acide 

Orange 7 sur les différents matériaux. Dans une série de béchers, nous avons introduit 

successivement la quantité optimisée d’adsorbant pour chaque type et 25 mL  de chacune des 

solutions filles de concentration connues  variant entre 100  à 1000µM pour le RB5 et 100  à 

1800µM pour le A07. Le mélange est agité pendant un temps déterminé, puis filtré et analysé 

et la quantité Qe  est calculée selon l’équation (I.1). 

           Les isothermes d’adsorption sont  modélisées selon les cas, par les modèles classiques 

de Langmuir, Freundlich, BET  et Ridlich-Peterson avec une qualité statistique satisfaisante, 

les coefficients de corrélation acceptable étant en général supérieur à 0.99. Nous nous 

intéressons particulièrement aux isothermes d’adsorption de ces polluants par les supports que 

nous avons préparés. 

I.1.6 Cinétique d’adsorption  

Trois modèles cinétiques sont pris en considération afin d’étudier le processus 

d’adsorption des substances organiques étudiés. Il s’agit d’effectuer les tests d’adsorption en 

prenant des temps de contact inférieurs au temps d’équilibre, avec les doses et pH optimum 

trouvés pour chaque matériau.  

La cinétique d'adsorption du Réactif Noir 5 et Acide Orange 7 sur les trois matériaux a été 

étudiée en appliquant les modèles de Lagergren (pseudo-premier et pseudo-deuxième ordre) 

et le modèle de diffusion intraparticulaire. 

Divers modèles de la cinétique d’adsorption sont utilisés afin d’étudier le mécanisme du 

processus d’adsorption tel que la réaction chimique, la diffusion et le transfert de masse 

[99,100]. Deux modèles cinétiques couramment souvent utilisés pour l’analyse des résultats 

expérimentaux. 

* Modèle cinétique du pseudo premier ordre 

 Le modèle cinétique du pseudo premier ordre peut être exprimé par l’équation 

suivante [101] : 

 te qqk
dt

dq
 1

                  (I.6) 

Après intégration de l’équation entre les instants 0 et t on obtient : 

  t
k

qqq ete
303.2

loglog               (I.7) 

Avec 

 1k  : Constante de  vitesse du pseudo premier  ordre  1heure . 
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  t  : Temps de contact  heure . 

eq  : Capacité d’adsorption  gmg / du matériau en mono couche (équilibre            

expérimental). 

  qt : Quantité  adsorbée  gmg /  par unité de masse du sorbant à l’instant t. 

 Dans le cas d’une cinétique apparente du premier ordre, le tracé de 

 te qq log en fonction du temps t  donne une droite de pente égale à 303.2/1k   et 

une ordonnée à l’origine égale à eqlog . 

* Modèle cinétique du pseudo second ordre  

Le modèle cinétique du pseudo second ordre de HO et Mc Kay [102, 103] est le suivant : 

 2

22 te qqk
dt

dq
    (I.8) 

 L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne : 

t
qqkq

t

eet 2

2

22

11
    (I.9) 

Avec :     k2 : Constante de vitesse apparente du pseudo second ordre 

  qe2 : Capacité d’adsorption du matériau à la saturation  gmg /  

     qt: Quantité de colorant adsorbée  gmg /  par le matériau à l’instant t.  

     h : qui correspond a k2qe
2
,  est la vitesse initiale d’adsorption (mg/g.min) 

Le tracé de t/qt en fonction du temps t donnera une droite de pente égale à 2/1 eq  et 

d’ordonnée à l’origine égale à 2

2 2
/1

e
qk . Ces valeurs obtenues permettent la détermination de 

la constante de vitesse apparente 2K et la capacité d’adsorption du matériau à la 

saturation  2eq . 2k  et 2eq  sont déduits de la droite   tf
q

t

t

                                                                           

*Diffusion intraparticule 

        La vitesse de diffusion intraparticule est déterminée en utilisant l’équation suivante 

[104] :                                          

                                                      qt = kintt
1/2

 + C  (I.10) 

Avec : 

  kint : constante de la vitesse de diffusion (mg/g. min
-1/2

) 
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I.3 Résultats et discussions 

 L’objectif de cette partie, consiste à déterminer l’effet de certains paramètres: temps, 

dose, pH, température et concentration en colorant sur la capacité de rétention du charbon 

actif à base de Marc de raisin, l’anatase et l’hybride synthétisé à partir de ces deux derniers. 

Cette étude passe dans un premier temps par la détermination du temps de contact nécessaire 

pour atteindre l’équilibre d’adsorption. 

I.3.1 Cinétique d’adsorption 

 De la mise en contact d’une suspension contenant le support à étudier avec le colorant 

(RB5 ou AO7), résulte une interaction. A mesure que le temps s’écoule, la quantité adsorbée 

augmente.  Les cinétiques d’adsorption des deux colorants ont été réalisées à pH naturel de la 

solution pour des concentrations initiales de 20, 40, 60 et 100 µM, et sont montrées sur les 

figures I.1-3. 

 

Figure I.1. Taux d’élimination du réactif Noir 5 en fonction du temps par le charbon actif à 

base de Marc de raisin. 
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Figure I.2. Taux d’élimination du réactif Noir 5 en fonction du temps par le TiO2-Anatase. 
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Figure I.3. Taux d’élimination du réactif Noir 5 en fonction du temps par l’hybride CAP-

TiO2. 

  

 

Les figures montrent les résultats obtenus pour le Réactif Noir 5 par les trois matériaux 

étudiés (CAP, TiO2-Anatase et CAP-TiO2). Le pourcentage d’élimination de ces substances 

augmente au cours du temps jusqu’à atteindre une valeur constante, caractéristique de l’état 

d’équilibre entre le support et la substance présente dans la solution aqueuse. Ces figures 

montrent que l’équilibre est atteint assez rapidement pour l’hybride et l’anatase par rapport au 

charbon actif à base de Marc de Raisin. Cette différence s’explique peut être par les 

phénomènes de transfert mis en jeu au cours de l’adsorption. D’autre part, nous constatons 

que  les taux d’élimination du colorant sont relativement importants pour le CAP et l’hybride 

et assez petits pour le TiO2-anatase. Résultat prévisible et en relation directe avec la surface 

spécifique ; en effet, l’efficacité du procédé est en accord avec la séquence annoncée dans la 

chapitre 2 (partie B), soit : CAP > CAP-TiO2 > TiO2.  Les résultats complets sont tabulés dans 

l’annexe B.  

Pour confirmer le phénomène nous avons soumis l’AO7 aux mêmes interactions. Les résultats 

sont montrés par les figures I.4-6.  



PARTIE C : APPLICATIONS ADSORPTIVES ET PHOTOCATALYTIQUES 

CHAPITRE I : Adsorption des colorants synthétiques par des charbons modifiés 
 

114 
 

 

Figure I.4. Taux d’élimination de l’Acide Orange 7 en fonction du temps par le charbon actif 

à base de Marc de raisin.

 

 

Figure I.5. Taux d’élimination de l’Acide Orange 7 en fonction du temps par le TiO2-

Anatase. 
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Figure I.6. Taux d’élimination de l’Acide Orange 7 en fonction du temps par l’hybride CAP-

TiO2. 

  

 

 Les figures montrent que la vitesse d’adsorption est rapide en début du processus et 

devient de plus en plus lente au cours du temps d’agitation pour atteindre l’équilibre. On note 

que les capacités d’adsorption de RB5 et AO7 sur le charbon actif à base de marc de raisin et 

l’hybride sont plus grandes par rapport à celle du TiO2-Anatase.  

Là aussi, nous remarquons que les capacités adsorptives sont très importante pour le CAP, 

moins pour l’hybride et largement plus petites pour le TiO2 possédant une surface spécifique 

négligeable devant les deux autres matériaux. 

 Pour chaque système matériau-colorant, un temps supposé amplement suffisant pour 

atteindre l’équilibre pour toutes les manipulations, a été considéré. Ces temps ont été 

sommairement résumés dans le tableau I.1. 

Tableau I.1. Détermination du temps d’équilibre pour l’adsorption de RB5 et AO7 par les 

trois matériaux étudiés. 



PARTIE C : APPLICATIONS ADSORPTIVES ET PHOTOCATALYTIQUES 

CHAPITRE I : Adsorption des colorants synthétiques par des charbons modifiés 
 

116 
 

 CAP TiO2-Anatase Hybride 

Réactif Noir 5 120 min 100 min 100 min 

Acide Orange 7 100 min 100 min 100 min 

 

I.3.2 Etude de l’influence de la dose de l’adsorbant 

Sur les figures I.7-9, nous avons représenté la variation des quantités adsorbées par gramme 

de support en fonction du rapport de la masse du support étudié sur le volume de la solution. 

Les résultats détaillés sont regroupés dans les tableaux figurant sur l’annexe B. 

 

Figure I.7. Pourcentage d’élimination du Réactif Noir 5 en fonction de la dose du CAP. 
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Figure I.8. Pourcentage d’élimination du Réactif Noir 5 en fonction de la dose du TiO2-

Anatase. 

 

 

 

Figure I.9. Pourcentage d’élimination du Réactif Noir 5 en fonction de la dose de l’hybride. 
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 Ces courbes montrent que les taux de décoloration sont minimaux pour les faibles doses 

de matériaux et augmentent avec l’augmentation de cette dose pour se stabiliser à grandes 

valeurs et inversement pour les quantités adsorbés sont maximales pour les faibles doses et 

minimales pour les fortes doses. 

 Cette variation est due à une augmentation de l’air superficielle libre des particules de 

support pour les faibles doses. En effet, la diminution de la concentration de la suspension du 

matériau, entraine la dispersion des particules dans la phase aqueuse. Par conséquent, les 

surfaces absorbantes seront plus exposées. Ceci facilitera l’accessibilité d’un grand nombre de 

sites libre du support aux molécules. 

Di Toro et al. [34] et Severston et al. [35] ont attribué cette diminution à une 

désorption du composé adsorbé suite à l’augmentation des collisions inter-particulaires quand 

la masse d’adsorbant augmente. 

D’autre part, Van Hoff et Andreus [36] expliquent la diminution de la quantité retenue 

observée par une diminution de la diffusion moléculaire du soluté quand la masse d’adsorbant 

augmente. Par conséquent, le temps nécessaire à l’établissement de l’équilibre serait plus 

long. 

Pour étudier davantage cet effet, nous avons appliquer le même protocole pour l’orange II. 

Les figures I.10-12 présentent les taux d’élimination de ce dernier en fonction des doses des 

matériaux. 
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Figure I.11. Pourcentage d’élimination de l’Acide Orange 7 en fonction de la dose du CAP. 

 

Figure I.12. Pourcentage d’élimination de l’Acide Orange 7 en fonction de la dose du TiO2-

Anatase. 

  

 

Figure I.12. Pourcentage d’élimination de l’Acide orange 7 en fonction de la dose de 

l’hybride. 
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Les figures montrent que le pourcentage d’élimination de l’Acide Orange 7 est différent pour 

tous les adsorbants et augmente avec l’augmentation de la dose du support employé. Les 

résultats détaillés pour l’AO7 sont regroupés dans les tableaux figurant sur l’annexe B. Les 

mêmes constatations sont faites pour l’AO7 qui semble bien s’adsorber sur le CAP et 

l’hybride mais très faiblement sur TiO2-anatase. 

Le tableau I.3 présente les doses donnant le taux d’adsorption le plus élevé. Par conséquent, 

ces concentrations d’adsorbant ont été dans le reste de notre travail.  

 

Tableau I.2. Détermination des doses pour l’adsorption des substances par les trois matériaux 

étudiés. 

 CAP TiO2-Anatase Hybride 

Réactif Noir 5 2,0 g/L 1,0 g/L 2,0 g/L 

Acide Orange 7 1,2 g/L 1,0 g/L 1,2 g/L 

 

 

I.3.3 Effet du pH sur l’adsorption 

 Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption. Il peut conditionner à la 

fois la charge superficielle de l’adsorbant ainsi que la structure de l’adsorbat. Cette grandeur 

caractérise les eaux et sa valeur dépendra de l’origine de l’effluent. La technique de traitement 

à adopter dépendra fortement de la valeur du pH. C’est la raison pour laquelle, dans toute 

étude relative à l’adsorption l’optimisation de la capacité d’adsorption en fonction du pH est 

indispensable. 

 Dans notre étude, nous avons suivi l’effet du pH sur l’adsorption de chaque colorant 

pour des concentrations initiales de 60 et 100 µM et un rapport déjà déterminé pour chaque 

système matériau-colorant. L’acidification du milieu a été réalisée en y additionnant quelques 

gouttes d’acide chloridrique concentré. De la soude concentrée a été utilisée pour avoir des 
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pH basiques. Les résultats d’adsorption de RB5 et AO7 en fonction du pH sont tabulés dans 

l’annexe B, et illustrés sur les figures I.13-15. 

 

Figure I.13. Effet du pH sur l’adsorption du RB5 par le CAP. 

 

 

 

 

Figure I.14. Effet du pH sur l’adsorption du RB5 par le TiO2-Anatase. 
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Figure I.15. Effet du pH sur l’adsorption du RB5 par le l’hybride CAP-TiO2. 

 Les courbes des figures montrent que, pour le charbon actif issu de Marc de Raisin et 

l’hybride de CAP-TiO2, les meilleurs taux d’élimination du Réactif Noir 5 sont obtenus à la 

valeur du pH de 2.  

 On pourrait expliquer ce phénomène par le fait qu’à une forte valeur acide du pH, une 

attraction électrostatique importante existe entre la surface de l’adsorbant chargé positivement 

et le colorant acide anionique. Quand le pH du système augmente, le nombre de sites chargés 

négativement augmente et le nombre de sites chargés positivement diminue. 

Aussi, l’adsorption du colorant acide à des pH alcalin est due à la présence d’un excès d’ions 

hydroxyle, qui sont en compétition avec les anions du colorant acide pour les sites 

d’adsorption [37,38]. Il est suggéré que l’augmentation dans la sorption à faible pH dépend 

non seulement des propriétés associées à la surface de l’adsorbant mais aussi à la structure du 

colorant, sous ces conditions une plus haute adsorption des colorants anioniques est favorisée 

par un milieu acide comparativement à un milieu basique [39,40].  

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus dans notre travail ; cependant l’effet du pH à 

l’équilibre solide/liquide peut-être expliquer sur la base d’interaction chimique. 

Le succès du processus d’adsorption dépend fortement de la présence et la 

disponibilité de contre-ions qui retiennent les espèces désirables à la surface de l’adsorbant.  
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La compréhension du mécanisme d’adsorption peut-être élucidé à travers la détermination du 

pHzpc de l’adsorbant. L’adsorption  des cations est favorisé à pH > pHzpc ; l’adsorption des 

anions est favorisé à pH<pHzpc. Pour les adsorbants utilisés dans cette étude la valeur de 

pHpcz pour le charbon actif et l’hybride est de 6.4 et 7,  coïncide avec la valeur initiale du pH 

de la solution qui est de 6.45. Dans ces conditions l’adsorption du colorant anionique est 

soutenue par un environnement acide [41]. 

On peut aussi expliquer cette variation par la nature de la surface du charbon actif 

utilisé. Les caractéristiques de ces adsorbants en termes de surface spécifique, de micro et 

mésoporosité, et des groupements fonctionnels à la surface. 

 Pour les particules de TiO2-Anatase, on note une augmentation du taux de décoloration 

en milieu acide (2 et 4) et chute brusquement en milieu basique pour un pH supérieur à 7. Le 

point de charge nulle du TiO2-Anatase est de 6.80. Pour des valeurs supérieures à 6.80, la 

surface des particules d’anatase se charge négativement. Et pour des valeurs de pH inférieur, 

elle se charge positivement. Par conséquence les interactions adsorbant-adsorbat pour les 

colorants anioniques (Réactif Noir 5) avec le TiO2-Anatase deviennent progressivement 

significatives pour des valeurs de pH plus faibles que 6.80. 

Le même travail a été réalisé sur le deuxième azoïque pour confirmer les résultats 

obtenus. Les figures I.16-18 montrent la variation de l’élimination de l’AO7 en fonction du 

pH à la dose optimisée.  

 

Figure I.16. Effet du pH sur l’adsorption de l’AO7 par le CAP. 
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Figure I.17. Effet du pH sur l’adsorption de l’AO7 par le TiO2-Anatase. 

 

 

 

Figure I.18. Effet du pH sur l’adsorption de l’AO7 par l’hybride CAP-TiO2. 

On peut observer sur les figures que les meilleurs pourcentages d’éliminations de 

l’Acide Orange 7 sont  obtenus à des valeurs de pH acides pour tous les adsorbants. Ceci peut 
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être expliqué sur la base du point de charge zéro pour les adsorbants étudiés. A un pH 

inférieur à ce point, la charge à la surface est positive, ce qui provoque une attraction 

électrostatique supérieure des anions de colorant, menant à une adsorption plus élevée pour 

l’Acide Orange 7. A un pH supérieur au pHpcz, la surface devient négative donc il y a une 

répulsion entre les ions OH
-
 dans la solution et la charge négative du support diminuant ainsi 

l’adsorption. Le tableau I.3 résume les valeurs de pH optimales pour une adsorption 

maximale. 

Tableau I.3. Valeurs optimales du pH pour l’adsorption des deux colorants par les trois 

systèmes étudiés. 

 CAP TiO2-Anatase Hybride 

Réactif Noir 5 2 2 2 

Acide Orange 7 2 2 2 

 

 

 

I.3.4 Effet de la température 

 La température a deux effets majeurs sur le processus d’adsorption. D’une part, son 

augmentation favorise la diffusion des molécules à travers la couche limite externe et les 

pores internes des particules de l’adsorbant, suite probablement à la diminution de la viscosité 

de la solution. Cette augmentation aurait aussi un effet sur la capacité d’adsorption [42]. 

 Les résultats de ces mesures sont mentionnés dans l’annexe B. Les courbes des figures 

I.19-21 traduisent l’effet de la température sur les taux de décoloration des deux colorants. 
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Figure I.19. Effet de la température sur l’adsorption de RB5 par le CAP. 

 

Figure I.20. Effet de la température sur l’adsorption de RB5 par le TiO2-Anatase. 
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Figure I.21. Effet de la température sur l’adsorption de RB5 par l’hybride CAP-TiO2. 

On peut déduire à partir des figures que l’excitation thermique de la réaction 

d’adsorption n’a pas amélioré les capacités d’adsorption pour tous les adsorbants. En effet, 

lorsque la température augmente on assiste à une diminution de capacité d’élimination pour  

tous les systèmes. La même stratégie a été appliqué sur le colorant AO7, dont les résultats 

sont illustrés sur les figures I.22-24. 

 

Figure I.22. Effet de la température sur l’adsorption de l’AO7 par le CAP. 
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Figure I.23. Effet de la température sur l’adsorption de l’AO7 par le TiO2-Anatase. 

 

                Figure I.24. Effet de la température sur l’adsorption de l’AO7 par l’hybride. 

 Les mêmes remarques ont été faites pour l’Acide Orange 7, les courbes indiquent que les 

taux d’élimination diminuent avec l’augmentation de la température.  
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 La diminution du taux d’élimination et la capacité d’adsorption avec l’augmentation de 

la température est due au relevé de l’étape de désorption dans le mécanisme de l’adsorption 

indiquant que le processus est exothermique. Il est connu que, la diminution de la capacité 

d’adsorption avec l’augmentation de la température est principalement due à l’affaiblissement 

des forces adsorptives entre les sites actifs du matériau et les molécules du colorant [43]. Pour 

un mécanisme conventionnel du système de physisorption, l’élévation de la température 

augmente habituellement la vitesse de l’équilibre d’adsorption, mais baisse l capacité 

d’adsorption à l’équilibre [44]. 

Pour confirmer ces résultats, on a calculé les paramètres thermodynamiques (ΔG°, 

ΔH° et ΔS°) liées au processus d’adsorption et le coefficient de distribution Kd. Les figures 

I.25-30 montrent la variation de Ln Kd en fonction de 1/T afin d’en tirer les paramètres 

thermodynamiques à partir de l’origine et de la pente. 

   

 

                 Figure I.25. Evolution de ln Kd en fonction de 1/T pour l’adsorption du RB5 (a) et AO7 (b) 

par le charbon actif à base de Marc de Raisins. 

 

 

  

(a) (b) 
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Figure I.26. Evolution de ln Kd en fonction de 1/T pour l’adsorption du RB5 (a) et AO7 (b) 

par le TiO2-Anatase. 

  

Figure I.27. Evolution de ln Kd en fonction de 1/T pour l’adsorption du RB5 (a) et AO7 (b) 

par l’hybride. 

Les paramètres thermodynamiques les plus pertinents sont par la suite calculés et résumés 

dans le tableau I.4 et 5. 

 

 

 

 

(a) (b) 

(a) (b) 
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Tableau I.4. Paramètres thermodynamiques d’adsorption du Réactif Noir 5 par les trois 

systèmes étudiés. 

 

Adsorbant 

 

Concentration 

(µM) 

 

ΔG° (KJ/mol) 

ΔH°  

(KJ/mol) 

ΔS° 

(KJ/mol K°) 

T=298K T=303K T=308K T=315K 

 

CAP 

200 -4.826 -3.922 -3.224 -2.827 -0.054 -0.13 

300 -1.305 -0.832 -0.342 -0.063 -0.026 -0.085 

TiO2-

Anatase 

60 -3.642 -3.244 -2.418 -1.937 -0.039 -0.119 

100 -1.258 -1.040 -0.871 -0.603 -0.014 -0.042 

Hybride 

CAP-TiO2 

200 -3.032 -2.798 -2.482 -2.038 -0.023 -0.017 

300 -1.435 -1.229 -0.989 -0.618 -0.017 -0.053 

 

Tableau I.5. Paramètres thermodynamiques d’adsorption de l’Acide Orange 7 par les trois 

matériaux étudiés. 

 

Adsorbant 

 

Concentration 

(µM) 

 

ΔG° (KJ/mol) 

ΔH°  

(KJ/mol) 

ΔS° 

(KJ/mol K°) 

T=298K T=303K T=308K T=315K 

 

CAP 

300 -18.484 -14.604 -11.453 -9.933 -0.19 -0.579 

400 -9.595 -7.130 -5.180 -4.188 -0.118 -0.365 

TiO2-

Anatase 

60 -8.156 -7.386 -6.725 -6.692 -0.038 -0.102 

100 -8.252 -8.058 -7.59 -7.523 -0.024 -0.053 

Hybride 

CAP-TiO2 

200 -10.128 -9.784 -9.738 -9.194 -0.114 -0.358 

300 -7.725 -4.993 -4.143 -2.039 -0.101 -0.256 
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Ces résultats montrent que le processus d’adsorption sur les différents adsorbants se 

fait avec des réactions spontanées et favorables (ΔG°< 0). Les valeurs de ΔH négatives, le 

critère le plus important durant l’adsorption, montrent que les réactions sont exothermiques. 

Les valeurs de la chaleur d’adsorption obtenues pour nos échantillons confirment que 

les interactions avec les colorants sont de nature physique pour tous lés matériaux et donc une 

adsorption physique (ΔH<50KJ/mol) [45]. 

La valeur négative de l’entropie confirme bien que les atomes perdent des degrés de 

liberté durant le processus d’adsorption [46]. 

I.3.5 Isothermes d’adsorption 

Les isothermes d’adsorption jouent un rôle important dans la détermination des 

capacités maximales d’adsorption dans la conception de nouveaux adsorbants ; il est donc 

indispensable dans notre étude de lé déterminé. 

Il existe de nombreux modèles théoriques qui ont été développés pour décrire les 

isothermes d’adsorption. Cependant, nous nous intéressons seulement aux modèles de 

Langmuir et Freundlich, car ils sont les plus simples et plus répandus. Ces isothermes 

d’adsorption peuvent être obtenues par la représentation graphique de Qe=f(Ce), Qe étant la 

quantité du substrat adsorbée par g d’adsorbant et Ce : la concentration à l’équilibre. 

L’exploitation de la formule Qe=f(Ce) sous sa forme linéaire de Freundlich et 

également celle de Langmuir nous a permis de déduire les principaux paramètres caractérisant 

chaque modèle. 

Les résultats d’adsorption du réactif Noir 5 et l’Acide Orange 7 sont tabulés dans 

l’annexe B, et représentés graphiquement sur les figures I.29-. 
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Figure I.29. Isothermes d’adsorption du Réactif Noir 5 sur Le charbon actif à base de Marc 

de Raisin, TiO2-Anatase et l’hybride. 

 

 Figure I.30. Isothermes d’adsorption de l’Acide Orange 7 TiO2-Anatase. 
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 Figure I.31. Isothermes d’adsorption de l’Acide Orange 7 sur Le charbon actif à 

base de Marc de Raisin. 

 

 Figure I.32. Isothermes d’adsorption de l’Acide Orange 7 sur l’hybride. 
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Les figures représentent les isothermes d’adsorption du Réactif Noir 5 par les différents 

systèmes étudiés, ils montrent que tous les adsorbants étudiés ont presque un comportement 

similaire [47-49]. 

 Un premier domaine, pour les plus faibles concentrations en solution, dans lequel la 

quantité adsorbée du RB5 augmente en fonction de la concentration à l’équilibre, 

 Ensuite, un palier pour lequel la quantité adsorbée est constante quelle que soit la 

concentration dans le liquide, 

 La présence d’un palier montrant la capacité limite d’adsorption des supports étudiés. 

Les figures montrent que cette capacité d’adsorption du colorant RB5 dépend fortement 

de la nature du matériau utilisé. 

Selon la classification de l’IUPAC, ces isothermes sont de type I. Ce type d’isotherme est 

généralement obtenu dans le cas d’adsorbants microporeux (comme les charbons actifs) avec 

une saturation progressive des sites d’adsorption. 

Les figures représentent l’isotherme d’adsorption de l’Acide Orange 7 par les 

particules d’anatase, charbon actif à base de Marc de Raisin et l’hybride. L’isotherme 

d’adsorption de ces deux dernier présente une allure de type II, caractéristique de l’adsorption 

sur des surfaces non microporeuses ou d’une combinaison d’un type I (micropores) avec un 

type II pur (surface externe) [50]. L’isotherme de type II pure représente l’adsorption en 

multicouche des molécules. Cependant Au début : variation de type I, phénomène similaire au 

précédent c’est à dire édification d’une couche mono moléculaire puis édification d’une 

couche et avant quel soit complète, on observe des couches poly moléculaire dont 

l’édification fait remonter l’isotherme.                                                                                   

      Pour les isothermes de type I, on a appliqué les deux modèles de Langmuir et 

Freundlich, et pour le type II on a appliqué l’isotherme de B.E.T. Les paramètres de ces 

modèles ainsi que les coefficients de corrélation sont résumés dans les tableaux et représentés 

graphiquement sur les figures I.33-36. 
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Figure I.33. Isothermes de Langmuir linéarisées pour l’adsorption du Réactif Noir 5 sur les 

trois supports étudiés. 

 

Figure I.34. Isothermes de Freundlich linéarisées pour l’adsorption du Réactif Noir 5 sur les 

trois supports étudiés. 
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Figure I.35. Isothermes de Langmuir (a) et de Freundlich (b) linéarisées pour l’adsorption de 

l’Acide Orange 7 sur les particules de TiO2-Anatase. 

L’adaptation du modèle de Langmuir et de Freundlich pour l’adsorption de RB5 par 

tous les systèmes est représentée sur les figures  avec des coefficients de corrélation 

satisfaisants. Les résultats d’adsorption ont été traités à l’aide de la relation de Langmuir 

linéaire avec ces constantes KL (L/mg) et b (mg/g) obtenues à partir des pentes et ordonnées à 

l’origine sur les figures ainsi que pour la relation linéaire de Freundlich linéaire avec ces 

constantes KF et n. Le tableau I.5 et 6 récapitule l’ensemble des caractéristiques des 

isothermes étudiées. 

Tableau I.5. Constantes de Langmuir pour l’adsorption du Réactif Noir 5 par les trois 

matériaux étudiés. 

 

 

Système Equation de Langmuir b (mg/g) KL (L/mg) R
2 

Charbon actif à base de 

Marc de raisin 
Y=0,003x+0.072 333 0.04 0,98 

TiO2-Anatase Y=0,017x+0.039 59 0.43 0,99 

Hybride Y=0,004x+0.131 250 0.03 0,98 
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Tableau I.6. Constantes de Freundlich pour l’adsorption  du Réactif Noir 5 par les trois 

matériaux étudiés. 

 

Tableau I.7. Constante de Langmuir et Freundlich pour l’adsorption de l’Acide Orange 7 par 

le TiO2-Anatase. 

 

 

 

 

 

 

La linéarité des droites des figures avec un coefficient de régression R
2
 >0.98 montre 

que tous les systèmes étudiés suivent  le modèle de Langmuir. La pente et l’ordonnée à 

l’origine déterminent la capacité maximale d’adsorption b ainsi que la constante KL pour les 

divers adsorbants étudiés. 

Ces résultats montrent les valeurs de la capacité d’adsorption du Réactif Noir 5 

obtenues pour les divers adsorbants utilisés dans cette étude. Une valeur de 59 mg/g de réactif 

Noir 5 a été obtenue pour les particules d’anatase ce qui est encourageant et stimulant pour 

l’amélioration de la capacité globale d’adsorption pour cette substance. L’activation chimique 

par l’acide phosphorique appliqué au Marc de Raisins augmente largement  la capacité 

Système Equation de Freundlich n KF R
2 

Charbon actif à base de 

Marc de raisin 
Y=0,223x+1.862 4.48 72.78 0,96 

TiO2-Anatase Y=0,138x+1.422 7.24 26.42 0,59 

Hybride Y=0,129x+1.81 7.75 64.57 0,96 

Equation de Langmuir b (mg/g) KL (L/mg) R
2 

Y=0,004x+0.042 250 0.095 0,98 

Equation de Freundlich N KF R
2 

Y=0,518x+1.515 2 32.73 0,94 
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d’adsorption  et a permis d’obtenir une valeur de 333 mg/g.  Pour l’hybride on constate une 

capacité d’adsorption de 250 mg/g, une valeur qui se situe entre les deux capacités 

d’adsorption des supports utilisés pour la synthèse de l’hybride. La combinaison du charbon 

actif et les particules d’anatase nous a permis d’augmenter la capacité d’adsorption qui se 

traduit par la création de sites supplémentaires expliquant cette amélioration.  

Nous pouvons dire que la forte adsorption du Réactif Noir 5 sur le charbon actif à base 

de Marc de raisin activé chimiquement par l’acide phosphorique est due probablement à la 

présence d’une porosité accrue, les pores étant caractérisés par le pouvoir décolorant vis-à-vis 

des pigments colorés tels que le Réactif Noir 5. Donc, notre charbon actif produit au 

laboratoire présente une excellente affinité pour ce colorant. Cette grande capacité vis-à-vis de 

la surface complexe du charbon actif pout être  expliquer aussi par une sorte d’échange 

ionique entre l’adsorbant et l’adsorbat. 

Les équations des droites obtenues pour le modèle de Freundlich avec des coefficients 

de corrélations bas indiquent que ce dernier n’est pas tout à fait l’isotherme qui traduirait le 

type d’adsorption du Réactif Noir 5.  

Si on se réfère au modèle de Langmuir, l’adsorption semble être de type 

monomoléculaire, la surface étant saturée lors du remplissage de la monocouche. Il y aurait 

donc de faibles interactions à la surface du support car le nombre de couches adsorbées ne 

peut croître librement. Ces résultats sont en concordance avec les résultats de l’étude 

thermodynamique. Cependant, cette dernière n’est pas suffisante pour l’étude de l’adsorption, 

il serait donc impératif d’étudier l’aspect cinétique de cette réaction.  

I.3.6 Cinétique de l’adsorption 

Trois modèles cinétiques sont pris en considération afin d’étudier le processus 

d’adsorption des substances organiques étudiés. Il s’agit d’effectuer les tests d’adsorption en 

prenant des temps de contact inférieurs au temps d’équilibre, avec les doses et pH optimum 

trouvés pour chaque système adsorbant/adsorbat.  

La cinétique d'adsorption du RB5 et AO7 a été étudiée en appliquant les modèles de 

Lagergren (pseudo-premier et pseudo-deuxième ordre) et le modèle de diffusion 

intraparticulaire. Les représentations graphiques de ces modèles cinétiques sont illustrées sur 

les figures, et les résultats de cinétique de toutes les substances étudiées, sont regroupés sous 
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forme tabulaire pour des raisons de clarté de ce travail dans l’annexe B. L’ensemble des 

paramètres cinétiques déterminés à partir des droites des figures I.36-41 sont rassemblés dans 

les tableaux I.8 et 9. 

 

 

 

 

Figure I.36. Tracé de la forme linéaire du modèle du pseudo 1
er

 ordre (a), pseudo 2
ème

 ordre 

et diffusion intraparticulaire pour l’adsorption de RB5 par le CAP. 
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Figure I.37. Tracé de la forme linéaire du modèle du pseudo 1
er

 ordre (a), pseudo 2
ème

 ordre 

et diffusion intraparticulaire pour l’adsorption de RB5 par le TiO2-Anatase. 
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Figure I.38. Tracé de la forme linéaire du modèle du pseudo 1
er

 ordre (a), pseudo 2
ème

 ordre 

et diffusion intraparticulaire pour l’adsorption de RB5 par l’hybride. 
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Tableau I.8. Résultats de cinétique d’adsorption du Réactif Noir 5 par les trois systèmes 

étudiés. 

  

 

 

 

 

Système Charbon actif TiO2-Anatase Hybride 

C0 (µM) 50 100 50 100 50 100 

Qexp (mg/g) 24.48 48.36 45.59 63.06 29.91 49.82 

 

Pseudo 

1
ier

 ordre 

Qe(calc) (mg/g) 72.61 16.16 12.38 7.33 6.02 9.05 

K1 0.152 0.05 0.072 0.06 0.165 0.154 

R
2 0.88 0.51 0.81 0. 67 0.82 0.83 

Pseudo 

2
ième

 ordre 

Qe(calc) (mg/g) 25 50 47.39 63.69 30 50 

K2 (g/mg.min) 0.032 0.019 0.005 0.009 0.044 0.04 

h (mg/g.min) 20 47.5 11.22 36.50 8.20 15.3 

R
2 0.99 1 0.99 0.99 0.99 1 

Diffusion 

intraparticulaire 

 

Kinit 

(mg/g.min
1/2

) 
0.342 0.514 2.05 1.21 0.179 0.261 

C 21.47 44.05 29.81 51.44 47.77 21.58 

R
2 0.99 0.98 0.99 0.99 0.99 0.98 
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Figure I.39. Tracé de la forme linéaire du modèle du pseudo 1
er

 ordre (a), pseudo 2
ème

 ordre 

et diffusion intraparticulaire pour l’adsorption d’AO7 par le CAP. 
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Figure I.40. Tracé de la forme linéaire du modèle du pseudo 1
er

 ordre (a), pseudo 2
ème

 ordre 

et diffusion intraparticulaire pour l’adsorption d’AO7 par le TiO2-Anatase. 
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Figure I.41.Tracé de la forme linéaire du modèle du pseudo 1
er

 ordre (a), pseudo 2
ème

 ordre 

et diffusion intraparticulaire pour l’adsorption d’AO7 par l’hybride. 
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Tableau I.9. Résultats de cinétique d’adsorption de l’Acide Orange 7 par les trois systèmes  

étudiés. 

 

 L'ajustement linéaire de log (qe-qt) ne convient pas au vu des coefficients de 

corrélation bas et aux valeurs très différentes de Qe(calc) et Qe(exp). Par contre le tracé de 

t/Qt en fonction de t donne une bonne droite avec un coefficient de régression R
2
> 0,98, 

Système Charbon actif TiO2-Anatase Hybride 

C0 (µM) 50 100 50 100 50 100 

Qexp (mg/g) 24.73 49.60 39.57 93 29.97 49.93 

 

Pseudo 

1
ier

 ordre 

Qe(calc) (mg/g) 5.11 1.64 0.3 1.02 1.22 20.40 

K1 0.043 0.02 7.66 4.78 0.002 0.75 

R
2 0.73 0.51 0.77 0.78 0.82 0.90 

Pseudo 

2
ième

 ordre 

Qe(calc) (mg/g) 25 50 37.03 100 30.3 50 

K2 (g/mg.min) 0.032 0.019 0.007 0.0009 0.12 0.03 

h (mg/g.min) 20 47.5 9.58 9 110 56.25 

R
2 0.99 1 0.97 0.99 1 1 

Diffusion 

intraparticulaire 

 

Kinit 

(mg/g.min
1/2

) 
0.099 0.905 0.664 0.196 0.074 0.098 

C 23.60 42.32 32.90 86.96 49.16 29.08 

R
2 0.99 0.97 0.99 0.98 0.99 0.98 
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confirmant l’adaptation de cette équation sur la cinétique du Réactif Noir 5 et Acide Orange 7 

pour tous les systèmes étudiés. Les valeurs de Qe calculées avec l'équation de pseudo-premier 

ordre sont aussi largement différentes de celles obtenues expérimentalement, ce qui confirme 

que le modèle de premier ordre n’obéit pas cette cinétique. Au contraire, des valeurs de Qe 

calculées selon l’équation de pseudo-deuxième ordre sont assez proches des résultats 

expérimentaux. Cela révèle une étape limitante du processus d’adsorption, et que le 

mécanisme d'adsorption caractérisé par le transfert de masse à la surface de l'adsorbant 

[130,131]. 

L’équation de diffusion intraparticulaire a été aussi appliquée aux résultats 

expérimentaux. Nous avons tracé Qt en fonction de t
1/2

 pour deux différentes concentrations 

de chaque colorant. Nous avons observé qu'il y a trois étapes. Au début de l'adsorption il y a 

une région linéaire qui représente le recouvrement rapide de la surface, suit une deuxième 

étape linéaire qui représente la diffusion dans les pores, et finalement une région linéaire 

horizontale qui représente l'équilibre d’adsorption. Les paramètres Kint et C sont déterminés à 

partir de la deuxième étape linéaire. Le paramètre C est proportionnel à l'épaisseur de la 

couche limite [51,52]. 
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I.4 Conclusion 

Dans cette partie nous avons étudié la rétention de deux colorants textiles (Réactif 

Noir 5 et Acide Orange 7), en régime statique, sur le charbon actif à base de Marc de raisins 

activé chimiquement par l’acide phosphorique, les particules d’anatase et l’hybride synthétisé 

à partir de ces deux derniers. L’influence de certains paramètres (temps, dose, pH, T°, 

isotherme) sur la rétention des adsorbats a été vérifiée et discutée. 

Cette étude montre que les matériaux préparés peuvent éliminer des colorants des 

solutions aqueuses. Les résultats expérimentaux ont montré que : 

 Le taux d’adsorption dépend du pH de la solution ; il est plus important pour 

les colorants anioniques à pH faibles ; 

 L’élévation de la température diminue la quantité adsorbée. Cependant, on 

propose une physisorption pour l’adsorption de ces deux colorants ; 

 Les isothermes d’adsorption sont de types : I dans le cas du Réactif Noir 5 et II 

dans le cas de l’Acide Orange 7 ; 

 La cinétique d’adsorption des colorants anioniques pourrait être considérée 

comme du pseudo deuxième ordre ;  

 Le Marc de raisin montre un grand potentiel pour l’élimination des colorants 

anioniques, puisque aucun équipement couteux n’est exigé et vu l’abondance 

de ce matériau qui peut contribuer à la dépollution des eaux usées ; 

 Les matériaux tels utilisé retiennent les colorants azoïques sans auto-

régénération. Un transfert de pollution est opéré d’une phase liquide vers une 

autre solide. Il serait judicieux d’exploiter le côté photosensibles de nos 

matériaux afin de dégrader in-situ les dits composés et éventuellement 

régénérer le charbon actif.   

 



PARTIE C : Applications adsorptives et photocatalytiques 

Chapitre II : Adsorption des colorants synthétiques par des charbons modifiés. 

 

Page 130 
 

Chapitre II : Adsorption des colorants synthétiques par des charbons modifiés 

C.II.1. Introduction : 

 L’élimination de deux colorants azoïques (RB5 et AO7) par les trois matériaux CAP 

marc de raisin, TiO2 et hybride CAP-TiO2 a été réalisée dans une obscurité totale afin 

d’éliminer toute interférence avec d’autres phénomènes tels que la dégradation ou la 

minéralisation 

 Ce chapitre se propose d’étudier l’adsorption des colorants azoïques RB5 et AO7 sur les 

trois matériaux caractérisés. Cette étude répondra essentiellement aux questions relatives au 

rôle que joue l’adsorption dans le processus catalytique en général, et photocatalytique en 

particulier.  

 Comme toute étude d’adsorption, l’effet de certains paramètres sur la capacité de 

rétention est à optimiser. Il s’agit de : temps, dose, pH, température et concentration en 

colorant, charbon actif à base de Marc de raisin, l’anatase et l’hybride synthétisé à partir de 

ces deux derniers.  

C.II.2. Cinétique d’adsorption 

 De la mise en contact d’une suspension contenant le support à étudier avec le colorant 

(RB5 ou AO7), résulte une interaction. A mesure que le temps s’écoule, la quantité adsorbée 

augmente. Les cinétiques d’adsorption des deux colorants ont été réalisées à pH initial de la 

solution pour des concentrations initiales de 20, 40, 60 et 100µM, et sont montrées sur les 

figures C.II.1-3. 
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Figure C.II.1 : Taux d’élimination du réactif Noir 5 en fonction du temps par le charbon actif 

à base de Marc de raisin. 

 

Figure C.II.2 : Taux d’élimination du réactif Noir 5 en fonction du temps par le TiO2-

Anatase. 
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Figure C.II.3 : Taux d’élimination du réactif Noir 5 en fonction du temps par l’hybride CAP-

TiO2. 

 Les figures exposent les résultats obtenus pour le Réactif Noir 5 par les trois matériaux 

étudiés (CAP, TiO2-Anatase et CAP-TiO2). Le pourcentage d’élimination de ces substances 

augmente au cours du temps jusqu’à atteindre une valeur constante, caractéristique de l’état 

d’équilibre entre le support et la substance présente dans la solution aqueuse. Ces figures 

montrent que l’équilibre est atteint assez rapidement pour l’hybride et l’anatase par rapport au 

charbon actif à base de Marc de Raisin. Cette différence s’explique peut être par les 

phénomènes de transfert mis en jeu au cours de l’adsorption [45-48]. D’autre part, nous 

constatons que  les taux d’élimination du colorant sont relativement importants pour le CAP 

et l’hybride et assez faibles pour le TiO2-anatase. Résultat prévisible et en relation directe 

avec la surface spécifique ; en effet, l’efficacité du procédé suit la séquence annoncée dans le 

chapitre II (partie B), soit : CAP > CAP-TiO2 > TiO2.  Les résultats complets sont tabulés 

dans l’annexe B.  

Pour confirmer ce résultat, nous avons soumis l’AO7 aux mêmes interactions dans des 

conditions opératoires identiques à celle du RB5. Les résultats sont montrés par les figures 

C.II.4-6.  
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Figure C.II.4 : Taux d’élimination de l’Acide Orange 7 en fonction du temps par le charbon 

actif à base de Marc de raisin. 

 

Figure C.II.5 : Taux d’élimination de l’Acide Orange 7 en fonction du temps par le TiO2-

Anatase. 
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Figure C.II.6: Taux d’élimination de l’Acide Orange 7 en fonction du temps par l’hybride 

CAP-TiO2. 

 Les figures C.II.1-6 montrent que la vitesse d’adsorption est rapide en début du 

processus et devient de plus en plus lente au cours du temps d’agitation pour atteindre 

l’équilibre. On note que les capacités d’adsorption de RB5 et AO7 sur le charbon actif à base 

de marc de raisin et l’hybride sont plus grandes par rapport à celle du TiO2-Anatase.  

Là aussi, nous remarquons que les capacités adsorptives sont très importante pour le CAP, 

moins pour l’hybride et largement plus faibles pour le TiO2 possédant une surface spécifique 

négligeable devant les deux autres matériaux. 

 Pour chaque système matériau-colorant, un temps supposé amplement suffisant pour 

atteindre l’équilibre pour toutes les expériences, a été considéré. Ces temps ont été 

sommairement résumés dans le tableau C.II.1. 

Tableau C.II.1. Détermination du temps d’équilibre pour l’adsorption de RB5 et AO7 par les 

trois matériaux étudiés. 

 CAP TiO2-Anatase Hybride 

Réactif Noir 5 120 min 100 min 100 min 

Acide Orange 7 100 min 100 min 100 min 
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C.II.3. Etude de l’influence de la masse du support : 

Sur les figures C.II.7-9, nous avons représenté la variation des taux de décoloration en 

fonction du rapport de la masse du support étudié sur le volume de la solution. Les résultats 

détaillés sont regroupés dans les tableaux figurant sur l’annexe B. 

 

Figure C.II.7 : Pourcentage d’élimination du Réactif Noir 5 en fonction de la dose du  

charbon actif à base de Marc de raisin. 

 

Figure C.II.8 : Pourcentage d’élimination du Réactif Noir 5 en fonction de la dose du TiO2-

Anatase. 
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Figure C.II.9  Pourcentage d’élimination du Réactif Noir 5 en fonction de la dose de 

l’hybride CAP-TiO2. 

 Ces courbes montrent que les taux de décoloration sont minimaux pour les faibles doses 

de matériaux et augmentent avec l’augmentation de cette dose pour se stabiliser à grandes 

valeurs et inversement pour les quantités adsorbés sont maximales pour les faibles doses et 

minimales pour les fortes doses. 

 Cette variation est due à une augmentation de l’air superficielle libre des particules de 

support pour les faibles doses. En effet, la diminution de la concentration de la suspension du 

matériau, entraine la dispersion des particules dans la phase aqueuse. Par conséquent, les 

surfaces absorbantes seront plus exposées. Ceci facilitera l’accessibilité d’un grand nombre de 

sites libre du support aux molécules [49,50]. 

Di Toro et al. [51] et Severston et al. [52] ont attribué cette diminution à une 

désorption du composé adsorbé suite à l’augmentation des collisions inter-particulaires quand 

la masse d’adsorbant augmente. 

D’autre part, Van Hoff et Andreus [53] expliquent la diminution de la quantité retenue 

observée par une diminution de la diffusion moléculaire du soluté quand la masse d’adsorbant 

augmente. Par conséquent, le temps nécessaire à l’établissement de l’équilibre serait plus 

long. 

Pour étudier davantage cet effet, nous avons appliqué le même protocole pour l’orange II. Les 

figures C.II.10-12 présentent les taux d’élimination de ce dernier en fonction des doses des 

matériaux. 
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Figure C.II.10 : Pourcentage d’élimination de l’Acide Orange 7 en fonction de la dose du 

charbon actif à base de Marc de raisin. 

 

Figure C.II.11 : Pourcentage d’élimination de l’Acide Orange 7 en fonction de la dose du 

TiO2-Anatase. 
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Figure C.II.12: Pourcentage d’élimination de l’Acide orange 7 en fonction de la dose de 

l’hybride CAP-TiO2. 

 Les figures montrent que le pourcentage d’élimination de l’Acide Orange 7 est différent 

pour tous les adsorbants et augmente avec l’augmentation de la dose du support employé. Les 

résultats détaillés pour l’AO7 sont regroupés dans les tableaux figurant sur l’annexe B. Les 

mêmes constatations sont observées pour l’AO7 qui semble bien s’adsorber sur le CAP et 

l’hybride mais très faiblement sur TiO2-anatase. 

Le tableau C.II.2 présente les doses donnant le taux d’adsorption le plus élevé. Par 

conséquent, ces concentrations d’adsorbant ont été employées dans le reste de notre travail.  

Tableau C.II.2. Détermination des doses pour l’adsorption des substances par les trois 

matériaux étudiés. 

 CAP TiO2-Anatase Hybride 

Réactif Noir 5 2,0 g/L 1,0 g/L 2,0 g/L 

Acide Orange 7 1,2 g/L 1,0 g/L 1,2 g/L 
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C.II.4. Effet du pH sur l’adsorption 

 Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption. Il peut conditionner à la 

fois la charge superficielle de l’adsorbant ainsi que la structure de l’adsorbat. Cette grandeur 

caractérise les eaux et sa valeur dépendra de l’origine de l’effluent. La technique de traitement 

à adopter dépendra fortement de la valeur du pH. C’est la raison pour laquelle, dans toute 

étude relative à l’adsorption l’optimisation de la capacité d’adsorption en fonction du pH est 

indispensable [54-57]. 

 Dans notre étude, nous avons suivi l’effet du pH sur l’adsorption de chaque colorant 

pour des concentrations initiales de 60 et 100 µM et un rapport déjà déterminé pour chaque 

système matériau-colorant. L’acidification du milieu a été réalisée en y additionnant quelques 

gouttes d’acide chloridrique concentré. De la soude concentrée a été utilisée pour avoir des 

pH basiques. Les résultats d’adsorption de RB5 et AO7 en fonction du pH sont tabulés dans 

l’annexe B, et illustrés sur les figures C.II.13-15. 

 

Figure C.II.13 : Effet du pH sur l’adsorption du RB5 par le charbon actif à base de Marc de 

raisin. 
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Figure C.II.14: Effet du pH sur l’adsorption du RB5 par le TiO2-Anatase. 

 

Figure C.II.15 : Effet du pH sur l’adsorption du RB5 par le l’hybride CAP-TiO2. 
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 Les courbes des figures montrent que, pour le charbon actif issu de Marc de Raisin et 

l’hybride de CAP-TiO2, les meilleurs taux d’élimination du Réactif Noir 5 sont obtenus à pH= 

2. Ceci pourrait s’expliquer par le fait qu’à une forte valeur acide du pH, une attraction 

électrostatique importante existe entre la surface de l’adsorbant chargé positivement et le 

colorant acide anionique. Quand le pH du système augmente, le nombre de sites chargés 

négativement augmente et le nombre de sites chargés positivement diminue. 

Aussi, l’adsorption du colorant acide à des pH alcalin est due à la présence d’un excès d’ions 

hydroxyle, qui sont en compétition avec les anions du colorant acide pour les sites 

d’adsorption [58,59]. Il est suggéré que l’augmentation dans la sorption à faible pH dépend 

non seulement des propriétés associées à la surface de l’adsorbant mais aussi à la structure du 

colorant, sous ces conditions une plus haute adsorption des colorants anioniques est favorisée 

par un milieu acide comparativement à un milieu basique [60,61]. Ces interactions  sont en 

accord avec ceux obtenus dans notre travail ; cependant l’effet du pH à l’équilibre 

solide/liquide peut-être expliqué sur la base de l’interaction chimique entre surface chargée et 

groupement de substitution du colorant. En effet, le succès du processus d’adsorption dépend 

fortement de la présence et la disponibilité de contre-ions qui retiennent les espèces désirables 

à la surface de l’adsorbant.  

La compréhension du mécanisme d’adsorption peut-être élucidé à travers la détermination du 

pHzpc de l’adsorbant. L’adsorption  des cations est favorisé à pH > pHzpc ; l’adsorption des 

anions est favorisé à pH<pHzpc. Pour les adsorbants utilisés dans cette étude la valeur de 

pHpcz pour le charbon actif et l’hybride est de 6.4 et 7,  coïncide avec la valeur initiale du pH 

de la solution qui est de 6.45. Dans ces conditions l’adsorption du colorant anionique est 

soutenue par un environnement acide [62]. 

On peut aussi expliquer cette variation par la nature de la surface du charbon actif 

utilisé. Les caractéristiques de ces adsorbants en termes de surface spécifique, de micro et 

mésoporosité, et des groupements fonctionnels à la surface. 

 Pour les particules de TiO2-Anatase, on note une augmentation du taux de décoloration 

en milieu acide (2 et 4) et chute brusquement en milieu basique pour un pH supérieur à 7. Le 

point de charge nulle du TiO2-Anatase est de 6.80. Pour des valeurs supérieures à 6.80, la 

surface des particules d’anatase se charge négativement. Et pour des valeurs de pH inférieur, 

elle se charge positivement. Par conséquence les interactions adsorbant-adsorbat pour les 
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colorants anioniques (Réactif Noir 5) avec le TiO2-Anatase deviennent progressivement 

significatives pour des valeurs de pH plus faibles que 6.80. 

Le même travail a été réalisé sur le deuxième azoïque pour confirmer les résultats 

obtenus. Les figures C.II.16-18 montrent la variation de l’élimination de l’AO7 en fonction du 

pH à la dose optimisée.  

 

Figure C.II.16: Effet du pH sur l’adsorption de l’AO7 par le charbon actif à base de Marc de 

raisin. 

 

Figure C.II.17 : Effet du pH sur l’adsorption de l’AO7 par le TiO2-Anatase. 
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Figure C.II.18 : Effet du pH sur l’adsorption de l’AO7 par l’hybride CAP-TiO2. 

On peut observer sur les figures que les meilleurs pourcentages d’éliminations de 

l’Acide Orange 7 sont  obtenus à des valeurs de pH acides pour tous les adsorbants. Ceci peut 

être expliqué sur la base du point de charge zéro pour les adsorbants étudiés. A un pH 

inférieur à ce point, la charge à la surface est positive, ce qui provoque une attraction 

électrostatique supérieure des anions de colorant, menant à une adsorption plus élevée pour 

l’Acide Orange 7. A un pH supérieur au pHpcz, la surface devient négative donc il y a une 

répulsion entre les ions OH
-
 dans la solution et la charge négative du support diminuant ainsi 

l’adsorption. Le tableau C.II.3 résume les valeurs de pH optimales pour une adsorption 

maximale. 

Tableau C.II.3. Valeurs optimales du pH pour l’adsorption des deux colorants par les trois 

systèmes étudiés. 

 CAP TiO2-Anatase Hybride 

Réactif Noir 5 2 2 2 

Acide Orange 7 2 2 2 
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C.II.5. Effet de la température 

 La température a deux effets majeurs sur le processus d’adsorption. D’une part, son 

augmentation favorise la diffusion des molécules à travers la couche limite externe et les 

pores internes des particules de l’adsorbant, suite probablement à la diminution de la viscosité 

de la solution. Cette augmentation aurait aussi un effet sur la capacité d’adsorption [63]. 

 Les résultats de ces mesures sont mentionnés dans l’annexe B. Les courbes des figures 

C.II.19-21 traduisent l’effet de la température sur les taux de décoloration des deux colorants. 

 

Figure C.II.19: Effet de la température sur l’adsorption de RB5 par le charbon actif à base de 

Marc de raisin. 

 

Figure C.II.20 : Effet de la température sur l’adsorption de RB5 par le TiO2-Anatase. 
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Figure C.II.21 : Effet de la température sur l’adsorption de RB5 par l’hybride CAP-TiO2. 

On peut déduire à partir des figures que l’excitation thermique de la réaction 

d’adsorption n’a pas amélioré les capacités d’adsorption pour tous les adsorbants. En effet, 

lorsque la température augmente on assiste à une diminution de capacité d’élimination pour  

tous les systèmes. La même stratégie a été appliquée sur le colorant AO7, dont les résultats 

sont illustrés sur les figures C.II.22-24. 

 

Figure  C.II.22: Effet de la température sur l’adsorption de l’AO7 par  le charbon actif à base 

de Marc de raisin. 
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Figure C.II.23: Effet de la température sur l’adsorption de l’AO7 par le TiO2-Anatase. 

 

Figure C.II.24 : Effet de la température sur l’adsorption de l’AO7 par l’hybride CAP-TiO2. 

 Les mêmes résultats ont été obtenus pour l’Acide Orange 7. Les courbes indiquent que 

les taux d’élimination diminuent avec l’augmentation de la température.  
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 La diminution du taux d’élimination et la capacité d’adsorption avec l’augmentation de 

la température est due au relevé de l’étape de désorption dans le mécanisme de l’adsorption 

indiquant que le processus est exothermique. Il est connu que, la diminution de la capacité 

d’adsorption avec l’augmentation de la température est principalement due à l’affaiblissement 

des forces adsorptives entre les sites actifs du matériau et les molécules du colorant [64]. Pour 

un mécanisme conventionnel du système de physisorption, l’élévation de la température 

augmente habituellement la vitesse de l’équilibre d’adsorption, mais baisse la capacité 

d’adsorption à l’équilibre [65].  

Pour confirmer ces résultats, on a calculé les paramètres thermodynamiques (ΔG°, 

ΔH° et ΔS°) liées au processus d’adsorption et le coefficient de distribution Kd. Les figures 

C.II.25-30 montrent la variation de Ln Kd en fonction de 1/T afin d’en tirer les paramètres 

thermodynamiques à partir de l’origine et de la pente. 

  

                 Figure C.II.25 : Evolution de ln Kd en fonction de 1/T pour l’adsorption du RB5 (a) et AO7 

(b) par le charbon actif à base de Marc de Raisins. 

(a) (b) 
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Figure C.II.26: Evolution de ln Kd en fonction de 1/T pour l’adsorption du RB5 (a) et AO7 

(b) par le TiO2-Anatase. 

  

Figure C.II.27 : Evolution de ln Kd en fonction de 1/T pour l’adsorption du RB5 (a) et AO7 

(b) par l’hybride CAP-TiO2. 

Les paramètres thermodynamiques les plus pertinents sont par la suite calculés et résumés 

dans le tableau C.II.4 et 5. 

 

 

 

 

(a) 
(b) 

(a) (b) 
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Tableau C.II.4. Paramètres thermodynamiques d’adsorption du Réactif Noir 5 par les trois 

systèmes étudiés. 

 

Adsorbant 

 

Concentration 

(µM) 

 

ΔG° (KJ/mol) 

ΔH°  

(KJ/mol) 

ΔS° 

(KJ/mol K°) 

T=298K T=303K T=308K T=315K 

 

CAP 

200 -4.826 -3.922 -3.224 -2.827 -0.054 -0.13 

300 -1.305 -0.832 -0.342 -0.063 -0.026 -0.085 

TiO2-

Anatase 

60 -3.642 -3.244 -2.418 -1.937 -0.039 -0.119 

100 -1.258 -1.040 -0.871 -0.603 -0.014 -0.042 

Hybride 

CAP-TiO2 

200 -3.032 -2.798 -2.482 -2.038 -0.023 -0.017 

300 -1.435 -1.229 -0.989 -0.618 -0.017 -0.053 

 

Tableau C.II.5. Paramètres thermodynamiques d’adsorption de l’Acide Orange 7 par les trois 

matériaux étudiés. 

 

Adsorbant 

 

Concentration 

(µM) 

 

ΔG° (KJ/mol) 

ΔH°  

(KJ/mol) 

ΔS° 

(KJ/mol K°) 

T=298K T=303K T=308K T=315K 

 

CAP 

300 -18.484 -14.604 -11.453 -9.933 -0.19 -0.579 

400 -9.595 -7.130 -5.180 -4.188 -0.118 -0.365 

TiO2-

Anatase 

60 -8.156 -7.386 -6.725 -6.692 -0.038 -0.102 

100 -8.252 -8.058 -7.59 -7.523 -0.024 -0.053 

Hybride 

CAP-TiO2 

200 -10.128 -9.784 -9.738 -9.194 -0.114 -0.358 

300 -7.725 -4.993 -4.143 -2.039 -0.101 -0.256 
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Ces résultats montrent que le processus d’adsorption sur les différents adsorbants se 

fait avec des réactions spontanées et favorables (ΔG°< 0). Les valeurs de ΔH négatives, le 

critère le plus important durant l’adsorption, montrent que les réactions sont exothermiques 

[66-71]. 

Les valeurs de la chaleur d’adsorption obtenues pour nos échantillons confirment que 

les interactions avec les colorants sont de nature physique pour tous lés matériaux et donc une 

adsorption physique (ΔH<50KJ/mol) [72]. 

La valeur négative de l’entropie confirme bien que les atomes perdent des degrés de 

liberté durant le processus d’adsorption [73]. 

C.II.6. Isotherme d’adsorption 

Les isothermes d’adsorption jouent un rôle important dans la détermination des 

capacités maximales d’adsorption dans la conception de nouveaux adsorbants ; il est donc 

indispensable dans notre étude de lé déterminé. 

Il existe de nombreux modèles théoriques qui ont été développés pour décrire les 

isothermes d’adsorption. Cependant, nous nous intéressons aux modèles de Langmuir et 

Freundlich, car ils sont les plus simples et plus répandus. Ces isothermes d’adsorption peuvent 

être obtenues par la représentation graphique de Qe=f(Ce), Qe étant la quantité du substrat 

adsorbée par g d’adsorbant et Ce : la concentration à l’équilibre. 

L’exploitation de la formule Qe=f(Ce) sous sa forme linéaire de Freundlich et 

également celle de Langmuir nous a permis de déduire les principaux paramètres caractérisant 

chaque modèle. 

Noua allons aussi recourir l’équation de Redlich-Peterson, un modèle mathématique à 

trois paramètres qui prend en considération les propriétés de surface de matériau ainsi que 

l’équation BET. Ces paramètres sont ajustés par régression non linéaire. 

Les résultats d’adsorption du réactif Noir 5 et l’Acide Orange 7 sont tabulés dans 

l’annexe B, et représentés graphiquement sur les figures C.II.28-31. 
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Figure C.II.28 : Isothermes d’adsorption du Réactif Noir 5 sur Le charbon actif à base de 

Marc de Raisin, TiO2-Anatase et l’hybride. 

 

Figure C.II.29 : Isothermes d’adsorption de l’Acide Orange 7  par le TiO2-Anatase. 
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 Figure C.II.30 : Isothermes d’adsorption de l’Acide Orange 7 sur Le charbon 

actif à base de Marc de Raisin. 

 

 Figure C.II.31 : Isothermes d’adsorption de l’Acide Orange 7 sur l’hybride. 
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La figure C.II.29 représente les isothermes d’adsorption du Réactif Noir 5 par les 

différents systèmes étudiés, ils montrent que tous les adsorbants étudiés ont presque un 

comportement similaire [74-76]. 

 Un premier domaine, pour les plus faibles concentrations en solution, dans lequel la 

quantité adsorbée du RB5 augmente en fonction de la concentration à l’équilibre, 

 Ensuite, un palier pour lequel la quantité adsorbée est constante quelle que soit la 

concentration dans le liquide, 

 La présence d’un palier montrant la capacité limite d’adsorption des supports étudiés. 

Les figures montrent que cette capacité d’adsorption du colorant RB5 dépend fortement 

de la nature du matériau utilisé. 

Selon la classification de l’IUPAC, ces isothermes sont de type I. Ce type d’isotherme est 

généralement obtenu dans le cas d’adsorbants microporeux (comme les charbons actifs) avec 

une saturation progressive des sites d’adsorption. 

Les figures C.II.30-32 représentent l’isotherme d’adsorption de l’Acide Orange 7 par 

les particules d’anatase, charbon actif à base de Marc de Raisin et l’hybride. L’isotherme 

d’adsorption de ces deux dernier présente une allure de type II, caractéristique de l’adsorption 

sur des surfaces non microporeuses ou d’une combinaison d’un type I (micropores) avec un 

type II pur (surface externe) [77]. L’isotherme de type II pure représente l’adsorption en 

multicouche des molécules. Cependant Au début : variation de type I, phénomène similaire au 

précédent c’est à dire édification d’une couche mono moléculaire puis édification d’une 

couche et avant quel soit complète, on observe des couches poly moléculaire dont 

l’édification fait remonter l’isotherme.                                                                                   

      Pour les isothermes de type I, on a appliqué les deux modèles de Langmuir, 

Freundlich et celui de Redlich-Peterson. Pour le type II on a appliqué l’isotherme de B.E.T.  

II.6.1. Modèle de LANGMUIR et FREUNDLICH : 

Les paramètres de ces modèles ainsi que les coefficients de corrélation sont résumés 

dans les tableaux C.II.6-8 et représentés graphiquement sur les figures C.II.32-34. 
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Figure C.II.32: Isothermes de Langmuir linéarisées pour l’adsorption du Réactif Noir 5 sur 

les trois supports étudiés. 

 

 

Figure C.II.33: Isothermes de Freundlich linéarisées pour l’adsorption du Réactif Noir 5 sur 

les trois supports étudiés. 
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Figure C.II.34: Isothermes de Langmuir (a) et de Freundlich (b) linéarisées pour l’adsorption 

de l’Acide Orange 7 sur les particules de TiO2-Anatase. 

L’adaptation du modèle de Langmuir et de Freundlich pour l’adsorption de RB5 par 

tous les systèmes est représentée sur les figures C.II.33-35 avec des coefficients de corrélation 

satisfaisants. Les résultats d’adsorption ont été traités à l’aide de la relation de Langmuir 

linéaire avec ces constantes KL (L/mg) et b (mg/g) obtenues à partir des pentes et ordonnées à 

l’origine sur les figures ainsi que pour la relation linéaire de Freundlich linéaire avec ces 

constantes KF et n. Le tableau C.II.6 et 7 récapitule l’ensemble des caractéristiques des 

isothermes étudiées. 

Tableau C.II.6 : Constantes de Langmuir pour l’adsorption du Réactif Noir 5 par les trois 

matériaux étudiés. 

 

Système Equation de Langmuir b (mg/g) KL (L/mg) R
2 

E (%) 

Charbon actif à base de 

Marc de raisin 
Y=0,003x+0.072 333 0.04 0,98 

 

TiO2-Anatase Y=0,017x+0.039 59 0.43 0,99 3.12 

Hybride Y=0,004x+0.131 250 0.03 0,98 4.87 

(a) (b) 

4.68 
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Tableau C.II.7 : Constantes de Freundlich pour l’adsorption  du Réactif Noir 5 par les trois 

matériaux étudiés. 

 

Tableau C.II.8 : Constante de Langmuir et Freundlich pour l’adsorption de l’Acide Orange 7 

par le TiO2-Anatase. 

 

 

 

 

 

 

La linéarité des droites des figures C.II.33 avec un coefficient de régression R
2
 >0.98 

montre que tous les systèmes étudiés suivent  le modèle de Langmuir. La pente et l’ordonnée 

à l’origine déterminent la capacité maximale d’adsorption b ainsi que la constante KL pour les 

divers adsorbants étudiés. 

Ces résultats montrent les valeurs de la capacité d’adsorption du Réactif Noir 5 

obtenues pour les divers adsorbants utilisés dans cette étude. Une valeur de 59 mg/g de réactif 

Noir 5 a été obtenue pour les particules d’anatase ce qui est encourageant et stimulant pour 

l’amélioration de la capacité globale d’adsorption pour cette substance. L’activation chimique 

par l’acide phosphorique appliqué au Marc de Raisins augmente largement  la capacité 

Système Equation de Freundlich n KF R
2 

E (%) 

Charbon actif à base de 

Marc de raisin 
Y=0,223x+1.862 4.48 72.78 0,96 

 

TiO2-Anatase Y=0,138x+1.422 7.24 26.42 0,59 12.54 

Hybride Y=0,129x+1.81 7.75 64.57 0,96 8.05 

Equation de Langmuir b (mg/g) KL (L/mg) R
2
 E (%)

 

Y=0,004x+0.042 250 0.095 0.98 5.62 

Equation de Freundlich n KF R
2
 R

2 

Y=0,518x+1.515 2 32.73 0.94 9,94 

7.18 
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d’adsorption  et a permis d’obtenir une valeur de 333 mg/g.  Pour l’hybride on constate une 

capacité d’adsorption de 250 mg/g, une valeur qui se situe entre les deux capacités 

d’adsorption des supports utilisés pour la synthèse de l’hybride. La combinaison du charbon 

actif et les particules d’anatase nous a permis d’augmenter la capacité d’adsorption qui se 

traduit par la création de sites supplémentaires expliquant cette amélioration.  

Nous pouvons dire que la forte adsorption du Réactif Noir 5 sur le charbon actif à base 

de Marc de raisin activé chimiquement par l’acide phosphorique est due probablement à la 

présence d’une porosité accrue, les pores étant caractérisés par le pouvoir décolorant vis-à-vis 

des pigments colorés tels que le Réactif Noir 5. Donc, notre charbon actif produit au 

laboratoire présente une excellente affinité pour ce colorant. Cette grande capacité vis-à-vis de 

la surface complexe du charbon actif pout être  expliquer aussi par une sorte d’échange 

ionique entre l’adsorbant et l’adsorbat. 

Les équations des droites obtenues pour le modèle de Freundlich avec des coefficients 

de corrélations bas indiquent que ce dernier n’est pas tout à fait l’isotherme qui traduirait le 

type d’adsorption du Réactif Noir 5. La valeur de n qui est plus grande que l’unité indique que 

le RB5 est favorablement adsorbé par les trois matériaux étudiés. La valeur de KF diminue de 

manière significative avec la diminution de la surface spécifique. 

Si on se réfère au modèle de Langmuir, l’adsorption semble être de type 

monomoléculaire, la surface étant saturée lors du remplissage de la monocouche. Il y aurait 

donc de faibles interactions à la surface du support car le nombre de couches adsorbées ne 

peut croître librement. Ces résultats sont en concordance avec les résultats de l’étude 

thermodynamique. Cependant, cette dernière n’est pas suffisante pour l’étude de l’adsorption, 

il serait donc impératif d’étudier l’aspect cinétique de cette réaction.  

         Comme peut être vu dans les tableaux C.II.6-8, les valeurs d’erreurs obtenues pour le 

modèle de Langmuir sont inférieures à celles obtenues pour le modèle de Freundlich, pour 

l’adsorption du Réactif Noir 5, les valeurs d’erreur sont inférieures à  5 pour le modèle de 

Langmuir, et  supérieures à 10  pour le modèle de Freundlich. Ceci dit que le modèle de 

Langmuir représente mieux l’adsorption du RB5 que le modèle de Freundlich ou les valeurs 

de R
2
 sont plus élevées. 
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II.6.2. Modèle de Redlich-Peterson :                         

L’ajustement des paramètres KRP,  et RPa , par régression non linéaire, nous a permis 

de déterminer les isothermes théoriques et de les comparer à l'expérience.  

Les figures C.II.35-36 montrent une bonne corrélation entre les données 

expérimentales et celles obtenues à travers le modèle de Redlich-Peterson pour les systèmes 

RB5-CAP, TiO2, hybride et RB5-CAP, TiO2, hybride. Les valeurs de ces 3 paramètres sont 

rapportées dans le tableau C.II.9.  
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Figure C.II.35 : Isothermes expérimentales et théoriques d’après le modèle de Redlich-Peterson du 

RB5 par le CAP (a), TiO2 (b) et hybride (c). 

(a) 

(b) 

(c) 
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Figure C.II.36 : Isothermes expérimentales et théoriques d’après le modèle de Redlich-Peterson de 

l’AO7 par le CAP (a), TiO2 (b) et hybride (c). 

(a) 

(b) 

(c) 



PARTIE C : Applications adsorptives et photocatalytiques 

Chapitre II : Adsorption des colorants synthétiques par des charbons modifiés. 

 

Page 161 
 

Tableau C.II.9 : Paramètres estimés par régression non linéaire (modèle de Redlich-

Peterson). 

Système KRP (L/g) ß aRP (mg/L) R
2
 E(%) 

CAP-RB5 1661.66 0.823 4.588 0.97 5.6 

TiO2-RB5 16.24 1.064 0.202 0.97 8.2 

Hybride-RB5 424.53 0.890 23.152 0.97 4.5 

CAP-AO7 2244.68 0.586 2.649 0.98 10.2 

TiO2-AO7 15.84 1.691 0.0072 0.97 9.7 

Hybride-AO7 677.44 0.576 9.032 0.96 10.7 

 

L’équation de Redlich-Peterson décrit très convenablement l’adsorption de Réactif 

Noir 5 et Acide Orange 7 par les trois matériaux étudiés. Les valeurs de E sont  10.7% et R
2
 

 0,98. Un bon accord entre des isothermes expérimentales et le modèle de Redlich-Peterson 

a été trouvé. Les valeurs de KRP diminuent avec la surface spécifique d’adsorption selon la 

séquence: charbon actif à base de Marc de raisin > Hybride CAP-TiO2 > TiO2-Anatase  c'est-

à-dire selon la séquence d’affinité.  Le paramètre β est compris entre 0 et 1, pour le charbon 

actif et l’hybride, contrairement pour les particules d’anatase TiO2. Ceci indique une 

adsorption favorable hétérogène énergétiquement. Le facteur d’hétérogénéité, dépend des 

propriétés de surface, du degré de cristallinité et de la distribution des sites actifs. 

II.6.3. Modèle de BET : 

Le modèle d’adsorption multicouche de BET (« Brunauer-Emmett-Teller ») peut etre 

utilisé pour simuler les données d’adsorption en phase liquide selon l’équation A.II.7. 

Les isothermes de BET pour l’adsorption de l’AO7 sont représentées graphiquement 

sur la figure C.II.37 

. 
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Figure C.II.37 : Isotherme BET pour l’adsorption de l’AO7 par le charbon actif à base de 

Marc de raisin (a) et l’hybride CAP-TiO2 (b). 

 

 

  

(a) 

(b) 
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Des valeurs négatives des constantes d'isotherme BET  indiquent l'insuffisance de ce 

modèle d'isotherme pour expliquer le processus d'adsorption, puisque cette constante est 

indicative de l'énergie de liaison de surface. Des valeurs positives attestent de la concordance 

du modèle avec le phénomène d’adsorption. Dans notre cas, Q et K tendent vers l’infini ce qui 

veut dire que le colorant AO7 s’adsorbe complètement sur la surface des deux adsorbants 

charbon actif à base de marc de raisin et l’hybride CAP-TiO2 suivant une couche 

monomoléculaire indiquant qu’il y a forte liaisons entre l’adsorbant et l’adsorbat. 

C.II.7. Ordre cinétique de l’adsorption 

Les cinétiques d’adsorption peuvent être gouvernées par plusieurs phénomènes dans 

les matériaux adsorbants : le transfert de matière externe, le transfert de matière interne 

macroporeux, le transfert de matière interne microporeux et, enfin, le phénomène de 

d’adsorption physique. L’importance des phénomènes de transfert externe et interne 

macroporeux est directement liée à la taille des particules. Le transfert externe dépend de la 

surface externe de l’adsorbant, le transfert interne microporeux dépend, quant à lui, de la 

porosité et de la taille des particules [78-94].  

 

La cinétique d'adsorption du RB5 et AO7 a été étudiée en appliquant les modèles de 

Lagergren (pseudo-premier et pseudo-deuxième ordre) et le modèle de diffusion 

intraparticulaire. Les représentations graphiques de ces modèles cinétiques sont illustrées sur 

les figures, et les résultats de cinétique de toutes les substances étudiées, sont regroupés sous 

forme tabulaire pour des raisons de clarté de ce travail dans l’annexe B. L’ensemble des 

paramètres cinétiques déterminés à partir des droites des figures C.II.38-43 sont rassemblés 

dans les tableaux C.II.10 et 11. 
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Figure C.II.38: Tracé de la forme linéaire du modèle du pseudo 1
er

 ordre (a), pseudo 2
ème

 

ordre (b) et diffusion intraparticulaire (c) pour l’adsorption de RB5 par le CAP. 

(a) 

(b) 

(c) 
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Figure C.II.39: Tracé de la forme linéaire du modèle du pseudo 1
er

 ordre (a), pseudo 2
ème

 

ordre (b) et diffusion intraparticulaire (c) pour l’adsorption de RB5 par le TiO2-Anatase. 

 

(a) 

(b) 

(c) 
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Figure C.II.40: Tracé de la forme linéaire du modèle du pseudo 1
er

 ordre (a), pseudo 2
ème

 

ordre (b) et diffusion intraparticulaire (c) pour l’adsorption de RB5 par l’hybride. 

 

(a) 

(b) 

(c) 
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Tableau C.II.10 : Résultats de cinétique d’adsorption du Réactif Noir 5 par les trois systèmes 

étudiés. 

  

 

 

 

 

Système Charbon actif TiO2-Anatase Hybride 

C0 (mg/L) 50 100 50 100 50 100 

Qexp (mg/g) 24.48 48.36 45.59 63.06 29.91 49.82 

 

Pseudo 

1
ier

 ordre 

Qe(calc) (mg/g) 72.61 16.16 12.38 7.33 6.02 9.05 

K1 0.152 0.05 0.072 0.06 0.165 0.154 

R
2 0.88 0.51 0.81 0. 67 0.82 0.83 

Pseudo 

2
ième

 ordre 

Qe(calc) (mg/g) 25 50 47.39 63.69 30 50 

K2 (g/mg.min) 0.032 0.019 0.005 0.009 0.044 0.04 

h (mg/g.min) 20 47.5 11.22 36.50 8.20 15.3 

R
2 0.99 1 0.99 0.99 0.99 1 

Diffusion 

intraparticulaire 

 

Kinit 

(mg/g.min
1/2

) 
0.342 0.514 2.05 1.21 0.179 0.261 

C 21.47 44.05 29.81 51.44 47.77 21.58 

R
2 0.99 0.98 0.99 0.99 0.99 0.98 



PARTIE C : Applications adsorptives et photocatalytiques 

Chapitre II : Adsorption des colorants synthétiques par des charbons modifiés. 

 

Page 168 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure C.II.41: Tracé de la forme linéaire du modèle du pseudo 1
er

 ordre (a), pseudo 2
ème

 

ordre (b) et diffusion intraparticulaire (c) pour l’adsorption de l’AO7 par le CAP. 

 

(a) 

(b) 

(c) 
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Figure C.II.42: Tracé de la forme linéaire du modèle du pseudo 1
er

 ordre (a), pseudo 2
ème

 

ordre (b) et diffusion intraparticulaire (c) pour l’adsorption de l’AO7 par le TiO2-Anatase. 

 

(a) 

(b) 

(c) 
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Figure C.II.43: Tracé de la forme linéaire du modèle du pseudo 1
er

 ordre (a), pseudo 2
ème

 

ordre (b) et diffusion intraparticulaire (c) pour l’adsorption de l’AO7 par l’hybride. 

 

(a) 

(b) 

(c) 
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Tableau C.II.11: Résultats de cinétique d’adsorption de l’Acide Orange 7 par les trois 

systèmes étudiés. 

  

 

 

 

 

Système Charbon actif TiO2-Anatase Hybride 

C0 (mg/L) 50 100 50 100 50 100 

Qexp (mg/g) 24.73 49.60 39.57 93 29.97 49.93 

 

Pseudo 

1
ier

 ordre 

Qe(calc) (mg/g) 5.11 1.64 0.3 1.02 1.22 20.40 

K1 0.043 0.02 7.66 4.78 0.002 0.75 

R
2 0.73 0.51 0.77 0.78 0.82 0.90 

Pseudo 

2
ième

 ordre 

Qe(calc) (mg/g) 25 50 37.03 100 30.3 50 

K2 (g/mg.min) 0.032 0.019 0.007 0.0009 0.12 0.03 

h (mg/g.min) 20 47.5 9.58 9 110 56.25 

R
2 0.99 1 0.97 0.99 1 1 

Diffusion 

intraparticulaire 

 

Kinit 

(mg/g.min
1/2

) 
0.099 0.905 0.664 0.196 0.074 0.098 

C 23.60 42.32 32.90 86.96 49.16 29.08 

R
2 0.99 0.97 0.99 0.98 0.99 0.98 
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 L'ajustement linéaire de log (qe-qt) ne convient pas au vu des coefficients de 

corrélation bas et aux valeurs très différentes de Qe(calc) et Qe(exp). Par contre le tracé de 

t/Qt en fonction de t donne une bonne droite avec un coefficient de régression R
2
> 0,98, 

confirmant l’adaptation de cette équation sur la cinétique du Réactif Noir 5 et Acide Orange 7 

pour tous les systèmes étudiés. Les valeurs de Qe calculées avec l'équation de pseudo-premier 

ordre sont aussi largement différentes de celles obtenues expérimentalement, ce qui confirme 

que le modèle de premier ordre n’obéit pas cette cinétique. Au contraire, des valeurs de Qe 

calculées selon l’équation de pseudo-deuxième ordre sont assez proches des résultats 

expérimentaux. Cela révèle une étape limitante du processus d’adsorption, et que le 

mécanisme d'adsorption caractérisé par le transfert de masse à la surface de l'adsorbant 

[95,96]. 

L’équation de diffusion intraparticulaire a été aussi appliquée aux résultats 

expérimentaux. Nous avons tracé Qt en fonction de t
1/2

 pour deux différentes concentrations 

de chaque colorant. Nous avons observé qu'il y a trois étapes. Au début de l'adsorption il y a 

une région linéaire qui représente le recouvrement rapide de la surface, suit une deuxième 

étape linéaire qui représente la diffusion dans les pores, et finalement une région linéaire 

horizontale qui représente l'équilibre d’adsorption. Les paramètres Kint et C sont déterminés à 

partir de la deuxième étape linéaire. Le paramètre C est proportionnel à l'épaisseur de la 

couche limite [97,98]. 
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C.II.8. Conclusion 

Dans cette partie nous avons étudié la rétention de deux colorants textiles (Réactif 

Noir 5 et Acide Orange 7), en régime statique, sur le charbon actif à base de Marc de raisins 

activé chimiquement par l’acide phosphorique, les particules d’anatase et l’hybride synthétisé 

à partir de ces deux derniers. L’influence de certains paramètres (temps, dose, pH, T°, 

isotherme) sur la rétention des adsorbats a été vérifiée et discutée. 

Cette étude montre que les matériaux préparés peuvent éliminer des colorants des 

solutions aqueuses. Les résultats expérimentaux ont montré que : 

 Le taux d’adsorption dépend du pH de la solution ; il est plus important pour 

les colorants anioniques à pH faibles ; 

 L’élévation de la température diminue la quantité adsorbée. Cependant, on 

propose une physisorption pour l’adsorption de ces deux colorants ; 

 Les isothermes d’adsorption sont de types : I dans le cas du Réactif Noir 5 et II 

dans le cas de l’Acide Orange 7 ; 

 La cinétique d’adsorption des colorants anioniques pourrait être considérée 

comme du pseudo deuxième ordre ;  

 Le Marc de raisin montre un grand potentiel pour l’élimination des colorants 

anioniques, puisque aucun équipement couteux n’est exigé et vu l’abondance 

de ce matériau qui peut contribuer à la dépollution des eaux usées ; 

 Les matériaux tels utilisés retiennent les colorants azoïques sans auto-

régénération. Un transfert de pollution est opéré d’une phase liquide vers une 

autre solide. Il serait judicieux d’exploiter le côté photosensibles de nos 

matériaux afin de dégrader in-situ les dits composés et éventuellement 

régénérer le charbon actif.   
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Chapitre III : Dégradation photocatalytique des colorants 

C.III.1 Introduction 

Comme nous l’avons rappelé tout au long de ce manuscrit, la dépollution de l’eau est 

devenue de nos jours un enjeu important. Parmi les procédés de dépollution, la photocatalyse 

apparait comme une méthode de choix pour ce type d’application. Elle permet en effet de 

parvenir à l’oxydation complète de la plupart des micropolluants organiques. 

La photocatalyse en milieu hétérogène dédiée au traitement des eaux a été étudiée pour 

la première fois dans le laboratoire SAE2M. D’une façon générale, les procédés catalytiques 

tiennent compte de plusieurs paramètres tels que la dose du catalyseur, le pH de la suspension, 

la nature du milieu réactif et la température du réacteur. Dans ce travail, la température a été 

maintenue constante avoisinant la température ambiante pour simuler les opérations de 

traitement des eaux qui se déroulent généralement dans des ouvrages à ciel ouvert. Les autres 

paramètres, pH et dose, ont fait l’objet d’une optimisation afin de trouver les conditions 

favorables pour le traitement des deux colorants en présence des trois matériaux séparés. 

C.III.2. Photolyse directe des colorants 

Dans la perspective de monter qu’aucune dégradation photochimique ne se produit 

lors de la dégradation photocatalytique des colorants, nous avons effectué une étude 

préliminaire pour vérifier si ces colorants ne subiraient pas de dégradation sous irradiation 

directe en absence de photocatalyseur. 

Pour cet effet, des solutions de chaque colorant de concentration de 60µM et de 

volume de 100 mL sont soumises à une irradiation par la lampe UV dans les mêmes 

conditions opératoires préconisées pour la photocatalyse. Les courbes de la figure C.III.1-2 

donnent l’évolution de la concentration résiduelle de différents colorants et l’évolution 

spectrale. 

Les résultats obtenus montrent que, la décoloration des solutions se produit d’une 

manière très lente. Il faut attendre plus que 8 heures d’irradiation pour observer une 

diminution significative dans le cas du Réactif Noir 5. Pour l’Acide Orange 7, nous pouvons 



PARTIE C : Applications adsorptives et photocatalytiques                  

CHAPITRE III : Dégradation photocatalytique des colorants 

Page 175 

 

dire que la diminution est inférieure à 10% pendant 3 heures du temps. Les résultats complets 

sont tabulés dans l’annexe C. 

Il n’y a donc pas de dégradation significative des colorants par photolyse pendant 

toute la durée du test. 

 

Figure C.III.1 : Cinétiques de photolyse directe des deux colorants. 

 

Figure C.III.2 : Evolution spectrale des deux colorants RB5 et AO7. 
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C.III.3. Dose optimale de TiO2-anatase 

La suspension aqueuse (60µM en chaque colorant) a été préparée par addition des 

quantités de 0,04 ; 0,06 ; 0,08 ; 0,1 ; 0,2 et 0.3 en catalyseur à 100 mL de la solution de 

colorant, pour obtenir les doses respectives de 0,4 ; 0,6 ; 0,8 ; 1,0 ; 2,0 et 3,0 g L
-1

. En aval de 

l’opération, la suspension aqueuse a fait l’objet d’une agitation modéré pendant 1 heure dans 

l’obscurité afin d’établir l’équilibre d’adsorption. Une fois cet équilibre réalisé entre la 

solution de colorant et les particules de matériau, la suspension sera soumis à une photolyse 

directe par le biais d’une lampe UV opérant à 365 nm et générant une puissance de 60 watts. 

Les temps d’irradiation UV varient de 0 à 70 minutes. A la fin de l’opération, les échantillons 

sont soigneusement centrifugés pour l’élimination des particules solides.  

L’optimisation du procédé concernera le TiO2-anatase, semiconducteur de choix, 

souvent utilisé en photocatalyse hétérogène. La dose optimale des autres matériaux, CAP et 

hybride, sera la même trouvée pour TiO2-anatase, ceci, pour se mettre dans les mêmes 

conditions, et enfin permettre une comparaison objective. 

La détermination de la dose optimale du photocatalyseur TiO2-anatase a été réalisée 

par le calcul du taux de décoloration de la solution de polluant, c'est-à-dire l’élimination du 

colorant, en présence de chaque matériau à part.  

La figure C.III.3 traduit la variation des taux de décoloration en fonction de la dose en 

photocatalyseur pour des temps allant de 10 à 70 minutes de contact. Un temps jugé suffisant 

pour que l’équilibre d’adsorption soit atteint. Les résultats complets sont tabulés dans 

l’annexe C. 
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Figure C.III.3 : Optimisation de la dose de TiO2-anatase : (a) AO7 et (b) RB5. 

(a) 

(b) 
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     Pour l’AO7, la concentration initiale de 60 µM atteint des concentrations résiduelles de 

16,1 ; 10,1 ; 6,7, 8,9 et 9,5 respectivement pour les doses de 0,4 ; 0,8 ; 1,0 ; 2,0 et 3,0 g L
-1 

; 

correspondant à des taux d’élimination de 73,1 ; 83,2 ; 88,9 ; 85,2 et 84,1%. La photolyse 

directe du colorant provoque une chute de 8% seulement. Les taux d’élimination du colorant 

augmentent en fonction de la dose de TiO2 ; cependant, une augmentation supplémentaire de 1 

à 2 g L
-1

 conduit à une diminution des taux en question. Beaucoup d’auteurs [99-102] ont 

constaté le même phénomène dont l’explication s’appuie sur le fait que d’autres facteurs 

affectent l’élimination du polluant. En présence de doses relativement élevées en TiO2, 

l’agrégation des particules diminue la surface de contact entre la solution et le TiO2, ce qui 

réduit  le nombre de sites actifs à la surface. En conséquence, la lumière UV s’infiltre 

difficilement à cause de l’opacité de la solution à traiter [103-105]. 

    Une autre tendance est observée pour le RB5, puisque les taux d’élimination continuent 

d’augmenter dans l’intervalle de doses appliquées pour cette étude. Il se pourrait qu’une 

augmentation au-delà de 3 g L
-1

 reproduise la même tendance. Cependant et à ce stade, il ne 

serait pas intéressant d’appliquer de fortes doses en photocatalyseurs pour des raisons 

économiques. En effet, la concentration initiale chute de 30,0 ; 57,5 ; 61,5 ; 78,5 et 82,5%, 

respectivement pour les doses de 0,4 ; 0,8 ; 1,0 ; 2,0 et 3,0 g L
-1

.  Là aussi, la photolyse directe 

du colorant azoïque entraine une élimination de seulement 5%.     

Les résultats obtenus sont en accord avec ceux publiés dans la littérature : 

 L’augmentation de la masse de photocatalyseur au-delà de la valeur relative à 

l’absorption totale de la lumière tend à diminuer le volume irradié, en masquant 

une partie de la surface photosensible, diminuant donc l’activité photocatalytique. 

 L’augmentation de la concentration pour TiO2 au-delà de 1 g/L favorise 

l’agglomération des particules, qui provoque une diminution considérable de sa 

surface spécifique, par suite, une réduction des sites actifs offerts à la réaction 

photocatalytique. 

En conclusion, le taux de décoloration croit avec l’augmentation du photocatalyseur jusqu’à 

une valeur optimale, correspondant à la saturation de l’absorbance photonique du semi-

conducteur pour un flux photonqiue donné, elle est égale à 1 g/L dans notre cas. Nous 

supposons qu’il en sera de même pour les autres matériaux étudiés pour lesquels une 

concentration optimale de 1 g/L sera adoptée par la suite, comme pour le TiO2. 
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C.III.4. Aspect cinétique de la photodégradation des deux colorants : 

III.4.1. Cinétiques de dégradation : 

La détermination des cinétiques de réaction ainsi que l’influence de certains 

paramètres physico-chimiques sur ces cinétiques est une étape importante pour la conception 

et l’optimisation des systèmes industriels. L’étude des cinétiques de réaction photocatalytique 

des colorants en fonction de la concentration initiale a été réalisée en faisant varier les 

concentrations initiales en colorants de 20 à 100 µM à pH initial. Les figures C.III.4-6 

rapportent les cinétiques de dégradation de chaque colorant avec le temps. Les résultats 

complets sont tabulés dans l’annexe C. 

 

 

Figure C.III.4 : Cinétiques de dégradation de RB5 (a) et AO7 (b) par le TiO2-Anatase à 

différentes concentrations. 

 

 

 

 

 

(a) (b) 
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Figure C.III.5 : Cinétiques de dégradation de RB5 (a) et AO7 (b) par le charbon actif à base 

de Marc de raisin à différentes concentrations. 

        

Figure C.III.6 : Cinétiques de dégradation de RB5 (a) et AO7 (b) par l’hybride CAP-TiO2 à 

différentes concentrations. 

 

 

(a) 
(b) 

(a) (b) 
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Les figures montrent que l’irradiation des solutions par une source UV provoque 

l’élimination totale en présence d’un des trois matériaux. Cependant, chacun de ces derniers a 

possède un mécanisme d’élimination approprié. Le temps nécessaire pour la décoloration est 

fonction de la concentration initiale. En outre, plus la concentration initiale du colorant est 

importante, plus le temps nécessaire à sa disparition est long. Un temps assez long permet la 

production de plus de radicaux hydroxyles ainsi que leur diffusion en solution.  

La photocatalyse est donc une méthode adaptée à la dégradation des polluants en très 

faible concentration en solution aqueuse 

III.4.2. Ordre cinétique de dégradation photocatalytique des deux colorants 

Pour décrire les cinétiques de dégradation de ce colorant, nous nous sommes inspirés 

des résultats relatées dans la littérature. Dans la plupart des cas, la cinétique de la 

photodégradation de nombreuses molécules organiques, est décrite étant celle des réactions 

d’ordre un. 

La figure C.III.7 illustre la variation instantanée de la concentration des colorants en 

présence d’une dose de 1 g/L
 
de matériau. 

  

(a) 
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Figure C.III.7 : Cinétique d’élimination du colorant par photocatalyse : (a) AO7 et (b) RB5. 

                              ■ : TiO2-anatase, ♦ : CAP, ▲: système hybride. 

     Les résultats présentés par ces figures confirment l’efficacité du système hybride par 

rapport aux autres matériaux : l’A07 et le RB5 sont totalement éliminés au bout de 60 et 70 

min, respectivement. L’activité photocatalytique majeur du composite CAP imprégné au 

TiO2-anatase est due à génération des OH radicalaires en solution et à la formation des trous 

positifs (h
+
) sur la surface de TiO2 par les rayons UV. Ces trous oxydants possèdent un 

potentiel redox du même ordre  que les radicaux hydroxyles (2,8 Volts/ENH) [109-111].  

Les profiles de concentrations sont la somme de deux étapes comprises respectivement dans 

les intervalles [0, 10 min] et] 10, 50 min].  

     La loi cinétique du premier ordre a été appliquée sur les profils instantanés dans un 

intervalle de linéarité compris entre 10 et 50 minutes. La loi en question s’écrit comme suit : 

]OH[Ck
dt

dC
r 

  (Éq C.III.1) 

 

(b) 
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     Les OH radicalaires étant en excès par rapport à la concentration du colorant, il est 

possible de mettre : kapp = k× [
•
OH]. Nous assistons alors à une dégénérescence de l’ordre et 

loi de vitesse devient plus proche d’une loi cinétique de pseudo-premier ordre. L’équation 

(C.III.1) est réécrite comme suit : 

 

Ck
dt

dC
r app 

   (Éq C.III.2) 

 

Où 

 r : Vitesse de dégradation photocatalytique (mg/L*min) 

 Kapp : Constante apparente de dégradation (min
-1

) 

 C : Concentration en solution du colorant (mg /L) 

 t: Temps d’irradiation (min) 

 

L’intégration de l’équation (C.III.2) donne:  

tk
C

C
Ln app

0 
   (Éq C.III.3)

 

La pente de la droite Ln (C0/C) en fonction de t donne kapp comme pente.   

 

      Dans la fourchette temporelle  [0, 10 min] les vitesses initiales ont été calculées à partir 

des pentes des segments reliant les deux extrémités de cet intervalle selon l’équation 

suivante : 

010

010

0
tt

CC
r

 




   (Éq C.III.4)
 

Avec ; 

C : concentration du colorant, t : temps, [
•
OH] : concentration des OH radicalaires,                             

k : constante de vitesse, kapp : constante de vitesse apparente. 
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Les constantes cinétiques des deux étapes sont reportées sur le tableau C.III.1 : 

Tableau C.III.1. Constantes cinétiques de l’élimination des colorants. 

 

      La séquence d’efficacité déduite des taux de décoloration reste inchangée par rapport à la 

cinétique d’élimination, soit : hybride > CAP > TiO2-anatase. D’une façon générale, l’AO7 se 

prête mieux au traitement photocatalytique que le RB5. Ceci était prévisible si l’on tient 

compte de la structure chimique de ce dernier, qui renferme plus d’aromaticité que l’AO7. 

Les espèces radicalaires à fort potentiel d’oxydation, occupées à attaquer les noyaux 

benzéniques, mettent plus de temps à rompre le chromophore -N=N- [112] 

III.4.3. Effet de la concentration initiale sur la vitesse de dégradation : 

      En photocatalyse, la dégradation est fortement influencé par la concentration initiale, le 

processus est favorable aux faibles concentrations, c’est ce qui apparait sur les figures C.III.8-

10. En ce qui concerne les colorants, des résultats semblables ont été rapportés pour 

l’oxydation photocatalytique du Méthyle Orange (MO), la Rhodamine 6G [113], le direct bleu 

53 [114], le Réactif black 5 [115] et le Reactive Red 198 [116]. 

L’influence de la concentration initiale est due aux rasions suivantes : 

1. Quand la concentration en colorant augmente la quantité de colorant adsorbée sur la 

surface extérieure du catalyseur augmente, ce qui a pour effet de diminuer son activité 

catalytique. 

2. L’augmentation de la concentration en colorant diminue également la longueur du 

chemin du champ photonique traversant la solution colorée. 

 Hybride CAP TiO2-anatase 

 r0 

(µmol/L*min) 

kapp 

(min
-1

) 

r0 

(µmol/L*min) 

kapp 

(min
-1

) 

r0 

(µmol/L* min) 

kapp 

(min
-1

) 

AO7 5,0 0,032 4,5 0,014 4,0 0,011 

RB5 3,2 0,037 2,0 0,008 1,5 0,007 
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3. A des concentrations élevées, les molécules du colorant peuvent absorber une quantité 

significative de lumière à la place du catalyseur, réduisant ainsi la production de paires 

h+/e- [117,118]. 

  

Figure C.III.8 : Influence de la concentration initiale des colorants sur la dégradation 

photocatalytique de RB5 (a) et AO7 (b) en présence de TiO2-Anatase. 

     

Figure C.III.9 : Influence de la concentration initiale des colorants sur la dégradation 

photocatalytique de RB5 (a) et AO7 (b) en présence de CAP. 

(b) 
(a) 

(a) (b) 
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Figure C.III.10 : Influence de la concentration initiale des colorants sur la dégradation 

photocatalytique de RB5 (a) et AO7 (b) en présence de CAP-TiO2.      

Le modèle cinétique présenté est global et sa formulation mathématique ne tient pas compte 

de la dose du catalyseur. C’est pour cette raison que nous nous sommes proposé d’ajuster la 

photocatalyse des deux colorants par le modèle de Langmuir-Hinshelwood (L-H). Ce dernier 

est largement appliqué en photocatalyse hétérogène et prend en considération la majorité des 

phénomènes présents dans l’aspect catalytique de la réaction étudiée. En effet, pour une faible 

concentration en polluant, l’expression de la vitesse de photodégradation des polluants 

organiques suit la loi de Langmuir-Hinshelwood (L-H). Quatre cas sont alors possibles 

[119,120] :  

 la réaction a lieu entre deux substances adsorbées : le radical et le polluant ; 

 la réaction se produit entre un radical en solution et le polluant adsorbé ; 

 la réaction se produit entre un radical de la surface et le polluant en solution ; 

 la réaction se produit entre les deux espèces en solution. 

Pour les études cinétiques seulement, il n’est pas possible de déterminer si le processus 

a lieu à la surface du catalyseur ou en solution. Bien que l’isotherme de L-H a été rapidement 

utilisée dans la modélisation, il est généralement admis que la constante de vitesse et son 

ordre sont apparents. Ils servent à décrire la vitesse de dégradation.  

 

(a) (b) 
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Dans le traitement des données à partir du modèle de L-H, il est admis que les 

réactions se produisent à la surface du catalyseur. Dans le modèle L-H la vitesse de réaction 

est proportionnelle à la surface de recouvrement θ. En conséquence r0 (mg/L*min) qui est la 

vitesse initiale de décoloration peut s’écrire sous la forme suivante : 

CK1

C  K k
θk

dt

dC
r

ads

adsr
xr


       (Éq C.III.5) 

Avec : 

kr : constante de vitesse de la réaction (mg/L*min),  

Kads : constante d’adsorption du réactant (L/mg),  

C : concentration du colorant au temps t (mg/L),  

L’expression de l’équation (II.5) peut s’écrire sous la forme linéaire suivante : 

readr0 k

1

CKk

1

r

1
     (Éq C.III.6) 

     Le tracé de 1/r0 en fonction de 1/Ce donnerait les valeurs des constantes du modèle L-H à 

partir de la pente et l’ordonnée à l’origine.  

     L’application de ce modèle appelle à l’étude de l’effet de la concentration initiale du 

polluant sur l’activité photocatalytique. La figure C.III.11 présente la variation de la 

concentration du colorant en présence de la dose optimale de l’hybride (1 g/L) en fonction du 

temps. Pour chaque concentration, la vitesse initiale r0 est soigneusement calculée, son inverse 

(1/r0) est tracée en fonction de l’inverse de la concentration résiduelle à l’équilibre (1/Ce). 

Cette tendance est illustrée par la figure C.III.12. 
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Figure C.III.11 : Effet de la concentration initial en fonction du temps : (a) AO7 et (b) RB5 

en présence de 1 g L
-1

 de l’hybride. 

  

Figure C.III.12 : Cinétique d’élimination selon le modèle L-H RB5 en présence de 1 g L
-1

 de 

l’hybride : ■ : AO7 et  ♦ : RB5. 

(a) (b) 
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       L’efficacité du traitement photocatalytique diminue face à une solution de colorant plus 

concentrée. Ceci est peu être expliqué par les arguments suivants [121] :  

(i) l’insuffisance des 
HO générés par système hybride devant l’augmentation du 

nombre de molécules de colorants à traiter ;  

(ii) les radicaux OH  produits à la surface de TiO2-anatase incorporé dans le CAP sont 

réduits à cause des molécules de colorants qui occupent les sites actifs de 

l’hybride ;  

(iii) la forte concentration de la solution à traiter empêche une majeure partie d’UV de 

pénétrer les particules de TiO2-anatase (auto écran). 

   On constate que les courbes de la figure C.III.12 sont linéaires avec un cœfficient de 

corrélation égale proche de l’unité, représentant un bon ajustement linéaire. Donc, la photo 

élimination des colorants en présence de l’hybride est en accord avec la théorie de Langmuir-

Hinshelwood.  

  Les constantes du modèle L-H sont calculées pour les trois matériaux sont regroupées 

dans le tableau C.III.2 :  

Tableau C.III.2. Constantes cinétiques selon le modèle L-H pour les trois systèmes. 

Matériau 

kr (mg/L min) Kad (L/mg) R
2
 

AO7 RB5 AO7 RB5 AO7 RB5 

Hybride (CAP-TiO2-anatase) 2,56 2,09 0,018 0,014 0,98 0,98 

CAP 1,21 1,04 0,028 0,020 0,98 0,98 

TiO2-anatase 1,01 0,81 0,031 0,016 0,98 0,98 

 

Tous les matériaux présentent une activité photocatalytique en accord avec le modèle 

de Langmuir- Hinshelwood. D’après les constantes cinétiques calculées, il apparait clairement 

que l’adsorption est une importante étape du procédé catalytique. 
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C.III.5. Effet du pH initial sur la photodégradation : 

Le pH est une variable opérationnelle importante dans le traitement des eaux usées. 

Dans le système de dégradation photocatalytique, la valeur du pH est aussi un des facteurs qui 

influencent le taux de dégradation. 

L’effet du pH sur la dégradation photocatalytique des colorants a été étudié sur une gamme de 

pH comprise entre 3 et 10. Le pH a été ajusté par addition de NaOH pour les milieux basiques 

et HCl pour les milieux acides. 

Les résultats obtenus des expériences de dégradation photocatalytique pour différentes valeurs 

de pH sont illustrés dans les figures C.III.13-15. 

           

 

Figure C.III.13 : Effet du pH sur la photodégradation de RB5 (a) et  AO7 (b) par le TiO2-

Anatase. 

 

 

 

 

(a) (b

) 



PARTIE C : Applications adsorptives et photocatalytiques                  

CHAPITRE III : Dégradation photocatalytique des colorants 

Page 191 

 

          

Figure C.III.14 : Effet du pH sur la photodégradation de RB5 (a) et  AO7 (b) par le CAP. 

 

    

Figure C.III.15 : Effet du pH sur la photodégradation de RB5 (a) et  AO7 (b) par l’hybride 

CAP-TiO2. 

 

 

 

(a) (b) 

(a) (b) 
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Les figures C.III.13-15 indique que le pH joue un rôle important dans la cinétique de 

dégradation des colorants. Pour les colorants RB5 et AO7, les résultats obtenus dans les 

conditions opératoires présentées ci-dessus indiquent que la dégradation de ces colorants par 

radicaux hydroxyles, générés par réaction photocatalytique assistée, progresse plus 

rapidement dans les milieux acides. Ces courbes ont les mêmes allures de celles observées 

lors de l’adsorption de ces colorants sur les matériaux étudiés. Ce résultat conforte l’idée que 

l’étape de l’adsorption est étroitement liée à l’activité photocatalytique observée [122,123]. 

On peut considérer que la dégradation baisse avec l’augmentation du pH avec une 

vitesse importante dans le domaine du pH acide égale à pH=3. 

L’interprétation des effets du pH sur l’efficacité du processus de dégradation 

photocatalytique de ces colorants est difficile à établir, en raison de la diversité des rôles joués 

par ce paramètre. D’une façon générale, lorsqu’un composé est partiellement ionisé ou 

porteur de fonctions chargée, il faut considérer les interactions électrostatiques qui peuvent 

avoir lieu entre le support et le composé à dégrader. Elles sont en fonction du pH de la 

solution à traiter, du pH PCZ du matériau adsorbant [125,126]. 

C.III.6. Evolution des spectres UV/visible 

L’analyse spectrophotométrique réalisée sur les échantillons traités par photocatalyse est 

présentée par les spectres UV/visibles de la figure C.III.16. Les échantillons en question 

traités pendant une heure en présence de 1 g/L
 
de matériau, dose inférieure à la dose optimale. 

Ce choix est justifié par un souci technico-économique, c'est-à-dire, limiter au maximum 

l’effet écran et économiser en quantités de matériaux.    

La lecture des spectres montre que les matériaux utilisés améliorent significativement la 

photolyse. Dès lors, un écart important est remarqué  au niveau des intensités des bandes qui 

diminuent fortement en présence du catalyseur. Un décalage relatif, puisque chaque matériau 

marque une efficacité à part en empruntant des mécanismes appropriés.  

 

 

 

 

 



PARTIE C : Applications adsorptives et photocatalytiques                  

CHAPITRE III : Dégradation photocatalytique des colorants 

Page 193 

 

   

 

Figure C.III.16 : Spectres UV/visibles des colorants traités par photocatalyse : (a) AO7 et (b) 

RB5. 

(a) 

(b) 

Non traité 

Photolyse 

TiO2-anatase 

CAP 

Système hybride 

non traité 

photolyse 

TiO2-anatase 

CAP 

système hybride 
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           Effectivement, nous constatons une efficacité selon la séquence : hybride > CAP > 

TiO2-anatase, opérant avec les mécanismes suivants : (i) Hybride et TiO2-anatase : 

adsorption-dégradation-désorption et (ii) CAP : adsorption. Dans le dernier cas, il est 

important de signaler une contribution infime, estimée de 3%, de la dégradation provoquée 

par la photolyse. 

La diminution des absorbances est importante dans la partie visible qui se traduit par la 

dégradation de la liaison -N=N-, chromophore azoïque responsable de la couleur. Cette 

dégradation engendre la disparition de la couleur du colorant. Il vient s’ajouter à cela, la 

diminution des intensités des pics de la partie UV du spectre, traduisant ainsi le détachement  

des groupements de substitution sulfonâtes (-SO3
-
) rattachés  aux cycles benzéniques, très 

présents dans la structure de l’AO7 et l’RB5, et/ou l’ouverture de ces cycle mais dans un stade 

très avancé de la dégradation [106,107].  

Il n’y a aucune novelle bande qui apparaît durant les traitements photocatalytiques 

appliqués aux deux colorants. Ceci prouve que les sous produits de dégradations formés  

disparaissent assez rapidement dans le temps. Pour le prouver, des techniques d’analyses 

avancées doivent être réalisées telles que la GC-MS ou la LC-MS pour établir un mécanisme 

de dégradation approprié.  

Ces interprétations corroborent avec une activité photocatalytique présentée par le 

TiO2-anatase seul ou supporté dans du charbon actif (hybride). En ce qui concerne le CAP 

seul, la diminution des bandes UV/visibles est due ‘seulement’ à un transfert du polluant 

d’une phase liquide vers une phase solide. L’adsorption en présence de ce matériau est 

favorisée par les forces électrostatiques s’établissant entre les groupements sulfonâtes et la 

surface du charbon [108].   

Quantitativement, il serait intéressant d’allonger le temps de traitement afin d’arriver  

à une dégradation totale des colorants et de chercher la loi cinétique qui gouverne le 

phénomène étudié. 
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C.III.7.  Dégradation-minéralisation 

         La décoloration concerne la rupture du chromophore responsable de la couleur. La 

dégradation est plus globale, puisqu’elle touche l’ensemble de la molécule. 

        Les échantillons ayant subit une analyse spectrophotométrique, subissent en parallèle 

l’analyse de la demande chimique en oxygène (DCO) et celle des ions sulfates.  

a) Mesure de la demande chimique en oxygène 

Cette mesure est effectuée sur les échantillons prélevés au cours de l’irradiation de la 

solution aqueuse du colorant (RB5 ou AO7 à 100µM), lors du procédé photocatalytique. 

Après filtration à des intervalles réguliers de 5 à 180 minutes, on prélève 10 mL de chaque 

échantillon, qu’on soumettra au protocole décrit dans le chapitre C.I. 

La demande chimique en oxygène est en relation directe avec la concentration totale 

des composés présents en solution. Elle reflète le degré de minéralisation ‘global’ d’une 

substance oxydable. Une  minéralisation totale de l’AO7 et de l’RB5 donnerait les réactions 

bilans suivantes : 

AO7 : O5HNaSOH1NO2CO16O
2

43
SNaONHC 2

2

4322421116           

(Éq C.III.7) 

RB5 : OH
2

17
Na4SO6H4NO5CO62O

2

161
NaSONH 2

2

4322461952126  C
 

(Éq C.III.8) 

En faisant le bilan de ces réactions, nous obtenons les valeurs prévues par la stœchiométrie 

des réactions que nous reportons sur le tableau C.III.3. 
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Tableau C.III.3. Valeurs théoriques calculées à partir de la réaction de minéralisation. 

Espèce DCO (mg O2 L
-1

) SO4
2-

 (mg L
-1

) NO3
-
 (mg L

-1
) 

Colorant (C0 = 100 µM) AO7 RB5 AO7 RB5 AO7 RB5 

Valeur attendue 134.4 158,4 9,8 57,6 12,4 32,0 

 Il faut noter que les espèces en questions ont été choisies en fonction des possibilités 

techniques que nous possédons dans notre laboratoire.  

Les figures C.III.17-18 exprime la variation de la DCO en fonction du temps de traitement 

présence des matériaux dans une dose optimale de 1 g/L.  

 

 

Figure C.III.17 : Evolution de la demande chimique en oxygéne avec le temps d’irradiation 

pour la dégradation de l’Acide Orange 7 par les trois matériaux étudiés. 
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Figure C.III.18 : Evolution de la demande chimique en oxygéne avec le temps d’irradiation 

pour la dégradation du Réactif Noir 5 par les trois matériaux étudiés. 

 

  

Figure C.III.19 : Cinétique de dégradation suivie par DCO : (a) AO7 et (b) RB5. ♦ : hybride, 

■ : TiO2-anatase et ▲ : CAP. 

(a) (b) 
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 D’après ces figures, on remarque que la valeur de DCO diminue avec 

l’augmentation du temps d’irradiation, confirmant l’oxydation des colorants. Pour l’hybride 

CAP-TiO2 un temps de 60 minutes est amplement suffisant  pour réduire la DCO du colorant 

Réactif Noir 5 de 158.4 à 4.8 mg d’O2/L  correspondant à un taux d’abattement de 98 %, la 

figure C.III.17 montre une phase lente de dégradation jusqu’à 10 min, suivie d’une forte 

baisse entre 10 et 30 min, ou les valeurs de DCO chutent  de 124.8 à 57.6  mg d’O2/L  

correspondant à une dégradation de colorant de 62.5 %, la concentration globale du colorant 

est réduite en moitié en moins de 30 min et la valeur de DCO obtenue est inférieure à la 

norme  de régulation (120 mg d’O2/L)  après 30 min d’exposition, il est clair que le colorant 

est presque totalement dégradé. Par contre pour le TiO2-Anatase, la dégradation totale du 

colorant nécessite 180 min qui veulent dire trois fois le temps fait par l’hybride synthétisé. 

 Alors, que pour la dégradation totale de l’Acide Orange 7, 30 min seulement était 

suffisant pour chuter la DCO de 134.4 à 1.23 mg d’O2/L correspondant à un taux 

d’abattement de 100%. 

 

 Il est important de remarquer que la demande chimique en oxygène décroit d’une 

façon plus lente que la décoloration des solutions. La cinétique d’abattement de la demande 

chimique en oxygène a une formule plus au moins linéaire en fonction du temps d’irradiation. 

Ce résultat s’expliquerait par le fait que les colorants ne sont pas directement minéralisés, 

mais transformés en produits intermédiaires. Ces derniers s’adsorberaient sur les mêmes sites 

que les molécules mères. Ceci expliquant en partie le ralentissement de la cinétique de 

minéralisation [128-131]. 

 La présence des photocatalyseurs  a amélioré la dégradation par UV des deux 

colorants. Le traitement photocatalytique est meilleur en présence de l’hybride suivi par le 

TiO2-anatase et enfin le charbon actif. La chaine d’efficacité est différente à celle observée 

pour la décoloration. Ceci est expliqué par le fait que le charbon n’est photosensible et que sa 

contribution en terme de dégradation et de minéralisation est relativement faible. Le peu de 

dégradation que nous avons observée lors du traitement en présence du CAP est attribuée à la 

photolyse simple. Des auteurs ont signalés que les composés aromatiques subsistent aux 

traitements par POAs à cause de l’épuisement des OH radicalaires générés in-situ.  
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Les cinétiques de dégradation suivent loi de pseudo-premier ordre :  

 AO7 : les constantes de vitesse sont de 0,015 ; 0,012 et 0,0010 min
-1

 respectivement 

pour les matériaux hybride, TiO2-anatase et CAP. 

 RB5 : les constantes de vitesse sont de 0,067 ; 0,010 et 0,001 min
-1

 pour l’hybride, 

TiO2-anatase et CAP, respectivement. 

       

Pour l’AO7, les vitesses initiales de dégradation sont égale à 1,17 ; 0,67 ; 0,033 mg O2 L
-1

 

min
-1

 respectivement pour les matériaux hybride, TiO2-anatase et CAP. Pour le RB5, ces  

vitesses prennent les valeurs 4,00 ; 2,50 et 0,65 mg O2 L
-1

 min
-1

. 

b) Mesure de la concentration des Sulfates : 

 La dégradation de la structure moléculaire s’accompagne par le largage des espèces 

minérales telles que les sulfates et les nitrates. En effet, les atomes de soufre ou d’azote se 

trouvent initialement dans la molécule de colorant. Lors d’une oxydation, ils sont portés à un 

degré d’oxydation plus élevé. L’apparition des ions sulfate lors du traitement (Figure 

C.III.20), est une autre preuve de minéralisation. L’attaque de  3SO  par 
•
OH selon le 

mécanisme suivant [132] : 

(i) Hydrolyse photo assistée :           

           
  423 HSORHOHSOR                                         

(Éq C.III.9) 

                            
  HSOHSO 2

44
                

(Éq C.III.10) 

(ii) Photoactivation du catalyseur : 

                        
  hehυTiO2                                        (Éq C.III.11) 

                                 
  HOHhOH2                                         (Éq C.III.12) 

(iii)  Attaque par les 
•
OH : 

                 
  2

43 SOHROHSOR               (Éq C.III.13) 
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Figure C.III.20. Libération des sulfates : (a) AO7 et (b) RB5. ♦ : hybride, ■ : TiO2-anatase et 

▲ : CAP. 

 

(b) 

Valeur attendue 

(a) 

Valeur attendue 
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         Pour l’AO7, les résultats indiquent la formation de 94% de sulfates lors de la 

photocatalyse de la solution (100 µM) en présence de 1 g L
-1

 de l’hybride. La concentration 

attendue, dans le cas d’une minéralisation totale est de 9,8 mg L
-1

. Le fait que le RB5 se prête 

plus difficilement à la dégradation, peu d’ions sulfate sont minéralisés : 45% de la valeur 

attendue est retrouvée en fin de traitement. De nombreux auteurs attestent que  la formation 

des sulfates pourrait être inférieure à celle prévue par la stœchiométrie de la réaction de 

minéralisation du colorant. L’écart pourrait être du à l’adsorption des ions à la surface du 

catalyseur.  Dans le cas de notre étude, nous pouvons attribuer cet écart entre la valeur 

attendue et celle trouvée à ce phénomène d’adsorption favorisé par l’acidité du milieu avec un 

pH de 2,1 au bout de 180 min.  

c) Mesure de la concentration des nitrates : 

Une autre preuve de la minéralisation des colorants étudiés, c’est la formation des nions 

nitrate en solution. En effet, les procédés photocatalytiques dont génératrices de cette espèce 

ionique du fit que les colorants à dégrader sont azoïques. Avant l’irradiation UV, l’azote 

totale est organique et après irradiation il fait la somme des espèces : NH4
+
, NO3

-
 et N2. Dans 

ce cas l’ion nitrate peut être lié, c'est-à-dire adsorbé sur la surface du semi-conducteur, ou 

encore libre en solution [133-135]. La figure C.III.21 exprime les concentrations de nitrate 

obtenues en fin de traitement (180 min) en présence des matériaux.  

Nous constatons que les ions Nitrate photo-produits par la réaction de dégradation des 

colorants sont relativement négligeables par rapport aux ions sulfates. Ceci peut être expliqué 

comme suit :  

(i) l’orientation de la molécule au moment du traitement ; 

(ii) l’effet tautomère qui favorise la recombinaison de la fonction azoïque ; 

(iii) adsorption forte des ions nitrate sur la surface du photocatalyseur favorisée par un 

pH acide ; 

(iv) coexistence des trois phénomènes (i), (ii) et (iii). 
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Figure C.III.21 : Libération des nitrates : (a) AO7 et (b) RB5. 

 

 

(a) 

(b) 
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C.III.8.Suivi de la conductivité  

La conductivité χ est mesurée pour suivre la diffusion des espèces ioniques vers la 

solution traitée, son évolution permet également d’étudier le phénomène de dégradation. C’est 

dans ce contexte, que nous avons effectué la mesure de la conductivité en fonction du temps 

de traitement.  

Tableau C.III.4 : Evolution de χ des solutions de RB5 traitées par les différents matériaux. 

 

Réactif Black 5 

TiO2-Anatase 

t (min) 0 (Témoin) 30 45 60 120 180 

χ (µs/Cm) 90 100.6 118.4 123.5 135.5 155.3 

Charbon actif à base de Marc de Raisin 

t (min) 0 (Témoin) 30 45 60 120 180 

χ (µs/Cm) 90 90.2 101 105.23 108.54 115.78 

Hybride CAP-TiO2 

t (min) 0 (Témoin) 10 15 30 45 60 

χ (µs/Cm) 90 140.23 188.45 225.25 240.78 268.23 
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Tableau C.III.5 : Evolution de χ des solutions de l’AO7 traitées par les différents matériaux 

 

Acide Orange 7 

TiO2-Anatase 

t (min) 0 (Témoin) 30 45 60 120 180 

χ (µs/Cm) 80 93.6 111.4 113.5 115.5 135.3 

Charbon actif à base de Marc de Raisin 

t (min) 0 (Témoin) 30 45 60 120 180 

χ (µs/Cm) 80 88.2 97.23 101.53 105.54 111.68 

Hybride CAP-TiO2 

t (min) 0 (Témoin) 5 10 15 20 30 

χ (µs/Cm) 80 100.23 118.45 125.25 150.78 168.23 

 

Nous constatons une augmentation de la conductivité des solutions traitées par les 

différents matériaux étudiés. En effet, les solutions de RB5 en présence du matériau hybride 

CAP-TiO2 traitées respectivement pendant 10, 15, 30,45 et 60 minutes ont présenté une 

augmentation importante de leurs conductivités respectives au cours du phénomène de 

dégradation. Après 1 heure, la conductivité passe de 90 à 268 µS/cm, tandis que pour le TiO2-

Anatase après 3 heures de traitement passe de 90 à 155.3 µS/cm. 

Pour l’AO7 la conductivité passe de 80 à 168.23 
 
µS/cm en présence du matériau 

hybride, par contre après 3 heures de traitement et en présence du TiO2-Anatase passe de 90 à 

135.3 µS/cm. 

Ce qui prouve que le processus d’oxydation se poursuit et la dégradation du colorant 

conduit à une minéralisation de la molécule. 
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C.III.9.Mécanisme de dégradation de RB5 et AO7 par le photocatalyseur hybride 

La dégradation du colorant RB5 et AO7 est plus efficace en présence de l’hybride 

(CAP+TiO2) que celui deTiO2 pur. Cette activité photocatalytique accrue du CAP imprégné 

par TiO2 pourrait être liée à une synergie entre les deux matériaux soient le charbon et l’oxyde 

de titane. Dans ce sens, un mécanisme proposé pour la dégradation photocatalytique de RB5 

et AO7 est montré dans la figure C.III.22. En effet, le photocatalyseur hybride devrait être 

capable d'oxyder les espèces en solution par quatre mécanismes simultanés:  

(1) Le CAP agit non seulement comme un support pour les particules de TiO2 fines, mais 

aussi agit comme un absorbant physique qui attire des photons incidents. D'autre part, une 

autre fraction de substrats adsorbés sur le CAP et ne présentant pas de contact avec des 

nanoparticules de TiO2,  subit une dégradation par attaque d'espèces réactives générées sur la 

surface du photocatalyseur TiO2 en migrant sur la surface du charbon. Tel que rapporté [126-

137], les espèces réactives de l'oxygène peuvent diffuser sur des distances de sous-millimètre 

à partir de la surface de l'oxyde de titane, de sorte que certaines espèces réactives de l'oxygène 

peuvent atteindre le composé cible situé sur la surface du charbon, où la majeure partie du 

substrat reste adsorbée.  

(2) Le CAP possédant une très grande surface spécifique et une porosité assez développée 

présenterait des caractéristiques adsorptives actives. Ainsi les molécules organiques ont 

tendance à s’adsorber avant le transfert vers le centre de dégradation de TiO2. Il est à signaler 

que la réaction d'adsorption à la surface du catalyseur est une étape importante dans le 

processus photocatalytique.  

(3) L'oxydation directe sur le semi-conducteur (TiO2) par les trous photo-induits présents dans 

la surface externe ont beaucoup plus de chance de recevoir la lumières. Le mécanisme de la 

photocatalyse implique la élévation d'un électron (e
-
) à partir de la bande de valence (VB) 

dans la bande de conduction (CB) de TiO2, en créant un trou (h 
+
) dans la VB:  

TiO2 + hν→ ecb
-
+ h

+
vb (4) L’oxydation du colorant dans la solution par des attaques 

successives par le radical hydroxyle comme suit: h
+

vb+ H2O → OH• + H
+
. 
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Figue C.III.22. Illustration schématique de la dégradation  par (a) Anatase-TiO2, (b) hybride 

et (c) ACP. 
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C.III.10. Conclusion : 

 

Les résultats présentés dans ce chapitre, ont montré que la décoloration des solutions 

aqueuses des colorants azoïques, liée à la dégradation de la molécule initiale de colorant, était 

possible par procédé photocatalytique. 

 

La cinétique de dégradation suit le modèle de Langmuir-Hinshelwood, les constantes 

de l’équation de Langmuir-Hinshelwood déterminées avec les vitesses initiales sont valables 

pour toutes les concentrations mesurées au cours du temps. 

Les analyses de DCO faites sur les colorants, ont démontré que la solution pouvait être 

minéralisée. Cette diminution du taux de DCO est due à l’action des radicaux combinés à 

l’oxygène sur la molécule initiale. On peut affirmer que la décoloration de la solution est due 

à la disparition des groupes chromophores des molécules de colorant. 

L’effet photocatalytique de l’hybride est meilleur que celui de TiO2-anatase. Bien que 

le CAP élimine en grande partie les molécules de colorant, il ne fait que transférer cette 

pollution d’un milieu liquide à un autre solide. Le nouveau matériau possède la capacité de 

s’auto-régénérer en présence d’une excitation photolytique, et peut être utilisé comme 

adsorbant en absence de cette dernière.   

En conclusion, les résultats exposés dans cette partie ont démontré d’une part, que les 

colorants azoïques pouvaient être dégradés et minéralisés par le procédé photocatalytique 

pour de larges gammes de concentrations en substrat, et d’autre part que les performances du 

procédé photocatalytique pouvaient être optimisées par variation des paramètres 

expérimentaux dont les principaux étant le pH et la concentration initiale du colorant. 
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L’évolution de l’humanité et du confort de la vie quotidienne des gens a multiplié de 

façon continue les sources de pollution et les quantités d’éléments polluants rejetés par 

l’homme dans la biosphère, et la diversité de ceux-ci sans cesse a augmenté. 

Les processus Industriels, de plus en plus performants, assurent les produits 

nécessaires à la société actuelle mais, malheureusement, génèrent en même temps des résidus 

qui perturbent l’équilibre de la nature et menacent la vie sur notre terre. 

La dispersion des polluants dans les milieux où ils se manifestent (air, eau ou sol), leur 

transfert d’un milieu à un autre, leur intégration dans la biomasse et l’effet d’accumulation à 

travers des chaines trophiques sont bien connus aujourd’hui et montrent que la protection de 

l’environnement est un problème majeur et grave et que l’on doit considérer au niveau 

planétaire. Pour ces raisons, cette étude s’inscrit dans le cadre du traitement des eaux de rejets 

industriels par le phénomène d’adsorption. 

Cette étude, qui s'inscrit dans le cadre général de la dépollution de l’eau, a pour but 

d’étudier deux techniques d’épuration, le premier est un procédé  conventionnel et l’autre est 

un procédé d’oxydation avancé. Dans le premier cas, il s’agit de la valorisation d’un déchet 

alimentaire type marc de raisins en le traitant chimiquement par de l’acide phosphorique selon 

un protocole approprié. Le deuxième consiste à imprégner le même matériau par du TiO2-

anatase, photocatalyseur de choix, pour obtenir une forme hybride conciliant les propriétés 

adsorptives et photocatalytiques. La synergie entre les deux propriétés a été démontrée grâce à 

une démarche expérimentale rigoureuse largement maîtrisée au sein du laboratoire SEA2M. 

           L’élaboration de l’hybride (charbon-TiO2) a été guidée et optimisée grâce à la 

disponibilité de techniques d’analyses avancées ; il s’agit entre autre de : la Diffraction par les 

rayons X, la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF), la porosité-BET, 

microscopie électronique à balayage (MEB). Les résultats de cette première partie de notre 

étude montrent que le TiO2-anatase est bien présent dans la matrice du charbon actif. 

L’hybride ainsi élaboré présente déjà les caractéristiques attendues. La méthode d’activation 

adaptée a permis d’obtenir une surface spécifique de 1168 m
2
/g pour le charbon préparé. 

L’imprégnation de ce dernier par TiO2-anatase a réduit cette surface spécifique à 915 m
2
/g, 

surface relativement importante si on la compare avec celles connues pour les 

photocatalyseurs.  
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Les trois matériaux en question ont été testés sur deux colorants azoïques, le RB5 et l’AO7, 

dispersés séparément en phase aqueuse : 

1) Adsorption : 

 L’élévation de la température diminue la quantité adsorbée. Cependant, on 

propose une physisorption pour l’adsorption de ces deux colorants ; 

 Les isothermes d’adsorption sont de types : I dans le cas du Réactif Noir 5 et II 

dans le cas de l’Acide Orange 7 ; 

 La cinétique d’adsorption des colorants anioniques pourrait être considérée 

comme du pseudo deuxième ordre ;  

   Le CAP et l’hybride montrent un grand potentiel pour l’élimination des 

colorants. 

  L’efficacité du traitement suit la séquence : CAP > CAP-TiO2-anatase > TiO2-

anatase. 

  

2) Photocatalyse hétérogène 

 L’activité photocatalytique a été vérifiée par spectroscopie UVv/visible, demande 

chimique en Oxygène (DCO) et par la libération des ions nitrate et sulfate. Cette démarche 

analytique a été suffisante pour classer les matériaux selon l’échelle d’efficacité suivante : 

hybride > TiO2-anatase> CAP. 

 Quelque soit le matériau utilisé, le procédé suit parfaitement le modèle cinétique de 

Langmuir- Hinshelwood (L-H). Les paramètres cinétiques déduits de ce modèle montrent que 

la cinétique de dégradation est plus significative que la cinétique d’adsorption.    

Nous pensons que la dégradation des deux colorants suit les mécanismes suivants : 

 TiO2-anatase : adsorption-dégradation sur la surface  -désorption; 

 CAP : adsorption -dégradation mineure due principalement à la photolyse ; 

 Hybride : adsorption par le CAP-dégradation par TiO2 dans les pores de CAP -

désorption  

     Ce travail a permis d’élaborer des matériaux peu couteux et rentables pour des procédés 

d’épuration des eaux. D’autres investigations permettront d’établir un mécansime de 

dégradation globale au sein des phases liquide et solide. Il serait aussi très oppotun de mener 

les mêmes expériences à une échelle pilote afin d’insérer le procédé dans une chaine de 

traitement. En dernier, il serait très important d’entamer une étude technico-économique pour 

calculer les coûts relatifs aux opération d’adsorption et de photocatalyse. 
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Tableau 1. Adsorption Data (Charbon actif à base de marc de Raisin activé chimiquement par 

l’acide phosphorique). 
 

 
# 

Relative 

pressure

ure 

Volume 

adsorbed 

pressure 

Relative 

pressure 

pressure 

Amount 

adsorbed 

# Relative 

pressure

ure 

Volume 

adsorbed 

pressure 

Relative 

pressure 

pressure 

Amount 

adsorbed 
  cm

3
/g bar mmol/g 

n 
  cm

3
/g bar mmol/g

g n 1 0 0 0,0000 0,00 45 0,02857477 214,9385 0,0144 9,09 

2 0,00414921 184,22 0,0041 8,23 46 0,97051674 390,7188 0,0286 9,60 

3 0,00485066 186,5884 0,0049 8,33 47 0,98042574 395,3658 0,9804 17,66 

4 0,01037921 198,3894 0,0104 8,86 48 0,99047164 400,7466 0,9905 17,90 

5 0,01436783 203,563 0,0144 9,09 49 0,95941065 392,4513 0,9594 17,53 

6 0,02857477 214,9385 0,0286 9,60 50 0,94245942 387,9307 0,9425 17,33 

7 0,04343628 222,3097 0,0434 9,93 51 0,92347909 383,3678 0,9235 17,12 

8 0,05588342 226,9797 0,0559 10,14 52 0,91931261 382,3104 0,9193 17,08 

9 0,06009134 228,3849 0,0601 10,20 53 0,91250152 380,6568 0,9125 17,00 

10 0,0805291 234,0148 0,0805 10,45 54 0,90565401 378,9743 0,9057 16,93 

11 0,1007093 238,4572 0,1007 10,65 55 0,89081849 375,7208 0,8908 16,78 

12 0,14081638 245,7085 0,1408 10,97 56 0,87178347 371,6299 0,8718 16,60 

13 0,1822325 251,7618 0,1822 11,24 57 0,85278626 367,426 0,8528 16,41 

14 0,20209204 254,5329 0,2021 11,37 58 0,83665132 363,7396 0,8367 16,25 

15 0,25135754 260,8674 0,2514 11,65 59 0,82013568 360,0533 0,8201 16,08 

16 0,27775102 264,1162 0,2778 11,80 60 0,80021382 355,5828 0,8002 15,88 

17 0,30283963 267,1079 0,3028 11,93 61 0,77021327 348,8589 0,7702 15,58 

18 0,35011086 272,5654 0,3501 12,17 62 0,74020088 342,1915 0,7402 15,28 

19 0,3751862 275,4686 0,3752 12,30 63 0,70011181 333,5483 0,7001 14,90 

20 0,40037906 278,3201 0,4004 12,43 64 0,65013916 323,4593 0,6501 14,45 

21 0,42780064 281,4047 0,4278 12,57 65 0,60014365 314,1965 0,6001 14,03 

22 0,45534371 284,5348 0,4553 12,71 66 0,55018113 305,8222 0,5502 13,66 

23 0,50008698 289,7397 0,5001 12,94 67 0,50023178 298,1887 0,5002 13,32 

24 0,55021595 296,0373 0,5502 13,22 68 0,4527577 285,1491 0,4528 12,74 

25 0,60028191 302,9491 0,6003 13,53 69 0,42475242 279,7343 0,4248 12,49 

26 0,65032078 310,7189 0,6503 13,88 70 0,40071796 276,15 0,4007 12,33 

27 0,70028522 319,5341 0,7003 14,27 71 0,37549787 273,0333 0,3755 12,19 

28 0,7503194 329,6217 0,7503 14,72 72 0,35043069 270,2311 0,3504 12,07 

29 0,77567928 335,2794 0,7757 14,97 73 0,32539957 267,3843 0,3254 11,94 

30 0,80051786 341,0337 0,8005 15,23 74 0,3002388 264,522 0,3002 11,81 

31 0,82037245 345,932 0,8204 15,45 75 0,27524174 261,6452 0,2752 11,69 

32 0,84051641 351,0245 0,8405 15,68 76 0,2502521 258,7165 0,2503 11,56 

33 0,86538259 357,6004 0,8654 15,97 77 0,2252499 255,7226 0,2252 11,42 

34 0,89046517 364,465 0,8905 16,28 78 0,20037984 252,4701 0,2004 11,28 

35 0,90545563 368,7702 0,9055 16,47 79 0,17521293 249,1538 0,1752 11,13 

36 0,92048129 373,1463 0,9205 16,67 80 0,15042513 245,5942 0,1504 10,97 

37 0,94034517 379,3085 0,9403 16,94 81 0,12536188 241,5039  10,79 

38 0,95540306 384,553 0,9554 17,18 82 0,10026554 236,7992  10,58 

39 0,96059487 386,5664 0,9606 17,27      

40 0 0 0,9705 17,45      

41 0,00414921 184,22 0,0000 0,00      

42 0,00485066 186,5884 0,0041 8,23      

43 0,01037921 198,3894 0,0049 8,33      
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Tableau 2. Adsorption Data (Hybride CAP+TiO2). 
 

 
# 

Relative 

pressure

ure 

Volume 

adsorbed 

pressure 

Relative 

pressure 

pressure 

Amount 

adsorbed 

# Relative 

pressure

ure 

Volume 

adsorbed 

pressure 

Relative 

pressure 

pressure 

Amount 

adsorbed 
  cm

3
/g bar mmol/g 

n 

  cm
3

/g bar mmol/

g n 1 0 0 0,0000 0,00 46 0,04805096 218,1711 0,0481 9,74 

2 0,00498894 182,1336 0,0050 8,13 47 0,99019108 393,0102 0,9902 17,55 

3 0,01014856 192,8784 0,0101 8,61 48 0,95991761 383,8107 0,9599 17,14 

4 0,01472902 198,6668 0,0147 8,87 49 0,94256431 378,6115 0,9426 16,91 

5 0,03338878 211,937 0,0334 9,47 50 0,92349894 373,5157 0,9235 16,68 

6 0,04805096 218,1711 0,0481 9,74 51 0,91922878 372,3123 0,9192 16,63 

7 0,05638599 220,994 0,0564 9,87 52 0,91198797 370,4914 0,9120 16,55 

8 0,06017221 222,1791 0,0602 9,92 53 0,90521198 368,8075 0,9052 16,47 

9 0,07988397 227,2567 0,0799 10,15 54 0,89045933 365,4387 0,8905 16,32 

10 0,10084171 231,549 0,1008 10,34 55 0,87129981 361,2217 0,8713 16,13 

11 0,14084028 238,1525 0,1408 10,64 56 0,85232134 356,977 0,8523 15,94 

12 0,18249687 243,6541 0,1825 10,88 57 0,8361419 353,363 0,8361 15,78 

13 0,20263367 246,136 0,2026 10,99 58 0,82011868 349,7903 0,8201 15,62 

14 0,2516475 251,7157 0,2516 11,24 59 0,80013442 345,342 0,8001 15,42 

15 0,27799876 254,5905 0,2780 11,37 60 0,77010821 338,7504 0,7701 15,13 

16 0,30313269 257,2368 0,3031 11,49 61 0,7402729 332,0535 0,7403 14,83 

17 0,35018557 262,0493 0,3502 11,70 62 0,7000047 323,1726 0,7000 14,43 

18 0,37532793 264,665 0,3753 11,82 63 0,65025354 312,125 0,6503 13,94 

19 0,4005257 267,2429 0,4005 11,94 64 0,59964093 302,0881 0,5996 13,49 

20 0,42798385 270,0121 0,4280 12,06 65 0,55002055 293,7611 0,5500 13,12 

21 0,4554658 272,8374 0,4555 12,19 66 0,50043072 286,5595 0,5004 12,80 

22 0,50025858 277,5997 0,5003 12,40 67 0,45315258 274,257 0,4532 12,25 

23 0,55045389 283,4152 0,5505 12,66 68 0,42440963 269,0538 0,4244 12,02 

24 0,60046652 289,9635 0,6005 12,95 69 0,40080556 265,8083 0,4008 11,87 

25 0,65049771 297,5631 0,6505 13,29 70 0,37538466 263,0034 0,3754 11,75 

26 0,70041361 306,6121 0,7004 13,69 71 0,35046708 260,4868 0,3505 11,63 

27 0,75050595 317,4231 0,7505 14,18 72 0,32544905 257,9017 0,3254 11,52 

28 0,77567186 323,4657 0,7757 14,45 73 0,30023037 255,3212 0,3002 11,40 

29 0,80040267 329,4542 0,8004 14,71 74 0,27530602 252,7787 0,2753 11,29 

30 0,82016874 334,3517 0,8202 14,93 75 0,25035171 250,1926 0,2504 11,17 

31 0,84015405 339,3868 0,8402 15,16 76 0,2253211 247,4826 0,2253 11,05 

32 0,86506751 345,97 0,8651 15,45 77 0,20032738 244,5433 0,2003 10,92 

33 0,89015094 352,8808 0,8902 15,76 78 0,1751907 241,5409 0,1752 10,79 

34 0,90508341 357,3746 0,9051 15,96 79 0,15037015 238,2598 0,1504 10,64 

35 0,92018695 362,1035 0,9202 16,17 80 0,12534309 234,5039 0,1253 10,47 

36 0,94008587 368,6627 0,9401 16,47 81 0,10038392 230,1443 0,1004 10,28 

37 0,95496371 374,2874 0,9550 16,72 82 0,99019108 393,0102 0,9902 17,55 

38 0,96024294 376,7374 0,9602 16,83      

39 0,97048292 381,348 0,9705 17,03      

40 0,97970318 386,4272 0,9797 17,26      

41 0 0 0,0000 0,00      

42 0,00498894 182,1336 0,0050 8,13      

43 0,01014856 192,8784 0,0101 8,61      

44 0,01472902 198,6668 0,0147 8,87      

45 0,03338878 211,937 0,0334 9,47      
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Tableau 3. Adsorption Data (Anatase TiO2). 
 

 
# 

Relative 

pressure

ure 

Volume 

adsorbed 

pressure 

Relative 

pressure 

pressure 

Amount 

adsorbed 

# Relative 

pressure

ure 

Volume 

adsorbed 

pressure 

Relative 

pressure 

pressure 

Amount 

adsorbed 
  cm

3
/g bar mmol/g 

n 
  cm

3
/g bar mmol/g 

n 1 0 0 0,0000 0,00 46 0,04433905 26,7095 0,0443 1,19 

2 0,00523658 21,8279 0,0052 0,97 47 0,98838167 199,2185 0,9884 8,90 

3 0,01088413 23,4086 0,0109 1,05 48 0,96578812 180,9885 0,9658 8,08 

4 0,01689702 24,3793 0,0169 1,09 49 0,94766092 166,8129 0,9477 7,45 

5 0,02986064 25,692 0,0299 1,15 50 0,92683506 155,3134 0,9268 6,94 

6 0,04433905 26,7095 0,0443 1,19 51 0,9197896 151,8349 0,9198 6,78 

7 0,057332 27,4631 0,0573 1,23 52 0,91045489 148,1891 0,9105 6,62 

8 0,05967576 27,5915 0,0597 1,23 53 0,90410505 145,7488 0,9041 6,51 

9 0,08020708 28,5911 0,0802 1,28 54 0,88819452 140,9534 0,8882 6,30 

10 0,10015623 29,4368 0,1002 1,31 55 0,87019292 135,9961 0,8702 6,07 

11 0,14012863 30,9724 0,1401 1,38 56 0,85061156 131,1213 0,8506 5,86 

12 0,18024266 32,4539 0,1802 1,45 57 0,83469406 127,4213 0,8347 5,69 

13 0,2001531 33,1557 0,2002 1,48 58 0,81846974 123,9203 0,8185 5,53 

14 0,25018984 34,906 0,2502 1,56 59 0,7984956 119,913 0,7985 5,36 

15 0,27530339 35,7887 0,2753 1,60 60 0,76860407 114,1929 0,7686 5,10 

16 0,30026449 36,685 0,3003 1,64 61 0,73933255 107,3928 0,7393 4,80 

17 0,34944068 38,4294 0,3494 1,72 62 0,7008263 93,5142 0,7008 4,18 

18 0,37453386 39,394 0,3745 1,76 63 0,65035183 69,8018 0,6504 3,12 

19 0,3995695 40,39 0,3996 1,80 64 0,59829602 53,9724 0,5983 2,41 

20 0,42695137 41,563 0,4270 1,86 65 0,54961194 47,1984 0,5496 2,11 

21 0,45443522 42,8525 0,4544 1,91 66 0,48254913 42,1715 0,4825 1,88 

22 0,49890217 45,2277 0,4989 2,02 67 0,43120065 39,507 0,4312 1,76 

23 0,54876616 48,7009 0,5488 2,18 68 0,4053248 38,3827 0,4053 1,71 

24 0,5986171 53,5014 0,5986 2,39 69 0,38022204 37,3888 0,3802 1,67 

25 0,64815991 60,5392 0,6482 2,70 70 0,35649814 36,5473 0,3565 1,63 

26 0,69738353 71,7951 0,6974 3,21 71 0,33144065 35,682 0,3314 1,59 

27 0,74687887 90,0777 0,7469 4,02 72 0,30648321 34,8395 0,3065 1,56 

28 0,77564738 102,7389 0,7756 4,59 73 0,28139974 34,0184 0,2814 1,52 

29 0,79958733 111,9376 0,7996 5,00 74 0,25640578 33,2072 0,2564 1,48 

30 0,81803809 117,1626 0,8180 5,23 75 0,23140051 32,3961 0,2314 1,45 

31 0,83713859 121,5139 0,8371 5,43 76 0,2063709 31,5852 0,2064 1,41 

32 0,86449844 127,2532 0,8645 5,68 77 0,18139398 30,6464 0,1814 1,37 

33 0,88914875 133,454 0,8891 5,96 78 0,15637407 29,8387 0,1564 1,33 

34 0,90494678 138,3011 0,9049 6,18 79 0,13130277 28,9349 0,1313 1,29 

35 0,91982455 143,6289 0,9198 6,41 80 0,10718684 27,986 0,1072 1,25 

36 0,93930314 152,2049 0,9393 6,80 81 0,08596434 27,1008 0,9884 8,90 

37 0,95428477 160,9583 0,9543 7,19 82 0,98838167 199,2185 0,9658 8,08 

38 0,9600188 165,2987 0,9600 7,38      

39 0,96967125 173,3863 0,9697 7,74      

40 0,97849782 183,333 0,9785 8,19      

41 0 0 0,0000 0,00      

42 0,00523658 21,8279 0,0052 0,97      

43 0,01088413 23,4086 0,0109 1,05      

44 0,01689702 24,3793 0,0169 1,09      

45 0,02986064 25,692 0,0299 1,15      
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Tableau 4: Charbon actif à base de Marc de raisins activé chimiquement par H3PO4. 

2Theta values, calculated and observed relative intensities of unassigned peaks   

2Theta d-spacing FWHM  Icalc. Iobs. 2Theta d-spacing FWHM  Icalc. Iobs. 

3.048 28.95952 0.115 0 1000 35.817 2.50509 0.115 0 9 

5.866 15.05340 0.115 0 2 38.783 2.32003 0.115 0 2 

6.229 14.17822 0.077 0 7 40.316 2.23527 0.153 0 3 

10.012 8.82734 0.077 0 2 40.997 2.19970 0.115 0 1 

10.245 8.62708 0.077 0 3 41.473 2.17556 0.115 0 2 

10.810 8.17789 0.153 0 3 42.869 2.17556 0.115 0 3 

11.804 7.49092 0.115 0 4 43.547 2.10791 0.115 0 6 

12.272 7.20628 0.077 0 4 43.800 2.07662 0.115 0 4 

12.659 6.98707 0.077 0 2 44.525 2.06523 0.094 0 4 

15.971 5.54499 0.077 0 2 45.757 1.98132 0.115 0 3 

17.239 5.13972 0.115 0 3 47.011 1.93135 0.094 0 3 

17.474 5.07109 0.077 0 1 47.543 1.91098 0.115 0 1 

20.729 4.28165 0.115 0 22 48.451 1.87728 0.094 0 2 

22.011 4.03508 0.077 0 3 50.060 1.82065 0.153 0 10 

22.408 3.96438 0.115 0 7 50.760 1.79715 0.153 0 2 

23.107 3.84601 0.115 0 9 51.970 1.75813 0.115 0 1 

23.414 3.79637 0.153 0 5 54.857 1.67224 0.115 0 6 

23.741 3.74478 0.115 0 3 55.436 1.65614 0.153 0 3 

25.082 3.54746 0.077 0 2 55.827 1.64544 0.115 0 2 

25.753 3.45653 0.115 0 6 58.514 1.57613 0.094 0 1 

26.659 3.34109 0.153 0 216 59.347 1.55598 0.140 0 1 

27.716 3.21608 0.115 0 5 59.947 1.54167 0.140 0 9 

28.632 3.11525 0.115 0 3 60.739 1.52362 0.094 0 2 

29.606 3.01492 0.077 0 1 64.209 1.44938 0.094 0 2 

29.891 2.98681 0.153 0 3 64.940 1.43482 0.140 0 3 

31.257 2.85929 0.115 0 1 65.459 1.42470 0.094 0 1 

31.572 2.83155 0.077 0 2 67.770 1.38163 0.140 0 6 

31.927 2.80087 0.153 0 3 68.218 1.37366 0.153 0 3 
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Tableau 5: Hybride (CAP+TiO2) 

2Theta values, calculated and observed relative intensities of unassigned peaks   

2Theta d-spacing FWHM Icalc. Iobs. 2Theta d-spacing FWHM Icalc. Iobs. 

3.037 29.07235 0.077 0 1000 32.313 2.76821 0.115 0 1000 

4.344 20.32480 0.077 0 3 32.811 2.72733 0.077 0 3 

5.130 17.21140 0.077 0 5 34.064 2.62982 0.115 0 5 

7.074 12.48672 0.077 0 2 34.367 2.60736 0.154 0 2 

7.469 11.82669 0.115 0 5 36.045 2.48971 0.154 0 5 

8.337 10.59657 0.115 0 3 36.630 2.45133 0.077 0 3 

9.645 9.16259 0.077 0 2 39.473 2.28106 0.077 0 2 

10.344 8.54535 0.115 0 4 40.692 2.21548 0.094 0 4 

11.166 7.91775 0.154 0 1 41.350 2.18171 0.154 0 1 

11.414 7.74636 0.115 0 4 43.701 2.06967 0.115 0 4 

11.670 7.57696 0.077 0 3 44.730 2.02443 0.115 0 3 

12.055 7.33566 0.077 0 3 45.184 2.00513 0.094 0 3 

13.713 6.45224 0.115 0 4 45.756 1.98139 0.094 0 4 

15.339 5.77175 0.115 0 5 46.735 1.94212 0.115 0 1 

17.131 5.17195 0.077 0 1 50.106 1.81907 0.115 0 12 

17.526 5.05632 0.115 0 3 51.262 1.78072 0.115 0 1 

18.685 4.74507 0.115 0 4 51.636 1.76872 0.115 0 1 

18.973 4.67377 0.115 0 3 53.158 1.72160 0.115 0 2 

19.505 4.54732 0.154 0 4 54.290 1.68834 0.115 0 5 

20.890 4.24892 0.115 0 6 54.876 1.67171 0.094 0 15 

21.312 4.16572 0.077 0 2 55.074 1.66615 0.115 0 17 

22.788 3.89920 0.115 0 3 55.713 1.64856 0.094 0 4 

23.677 3.75467 0.115 0 2 56.189 1.63571 0.115 0 1 

24.147 3.68276 0.154 0 3 56.578 1.62539 0.154 0 2 

26.684 3.33803 0.115 0 191 57.152 1.61040 0.094 0 2 

27.411 3.25119 0.154 0 15 57.709 1.59620 0.094 0 1 

27.941 3.19062 0.077 0 2 59.849 1.54413 0.140 0 33 

30.237 2.95342 0.077 0 2 60.796 1.52232 0.140 0 3 
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Tableau 6: TiO2-Anatase 

2Theta values, calculated and observed relative intensities of unassigned peaks   

2Theta d-spacing FWHM Icalc. Iobs. 2Theta d-spacing FWHM Icalc. Iobs. 

4.576 19.29518 0.077 0 1 33.992 2.63523 0.115 0 25 

5.943 14.86012 0.154 0 118 36.249 2.47619 0.154 0 761 

6.184 14.28021 0.077 0 33 38.721 2.32361 0.077 0 34 

7.402 11.93397 0.154 0 133 40.215 2.24064 0.077 0 40 

7.928 11.14303 0.077 0 114 40.498 2.22565 0.115 0 21 

8.361 10.56717 0.115 0 40 42.365 2.13178 0.094 0 30 

9.194 9.61117 0.154 0 113 43.684 2.07043 0.094 0 62 

10.578 8.35686 0.077 0 41 43.970 2.05763 0.115 0 55 

10.999 8.03794 0.115 0 184 44.515 2.03368 0.154 0 76 

12.139 7.28497 0.154 0 98 45.116 2.00800 0.154 0 50 

13.837 6.39485 0.115 0 76 45.643 1.98601 0.115 0 54 

14.364 6.16134 0.077 0 133 46.698 1.94359 0.115 0 54 

15.414 5.74385 0.077 0 68 50.085 1.81979 0.154 0 41 

16.650 5.32029 0.115 0 82 50.819 1.79521 0.115 0 52 

17.203 5.15041 0.154 0 78 51.145 1.78454 0.094 0 53 

17.917 4.94683 0.077 0 76 51.933 1.75930 0.115 0 82 

18.272 4.85137 0.115 0 74 52.401 1.74468 0.154 0 63 

18.798 4.71673 0.115 0 129 52.684 1.73598 0.154 0 63 

21.067 4.21373 0.115 0 75 53.763 1.70364 0.115 0 664 

21.651 4.10126 0.077 0 45 54.471 1.68315 0.154 0 1000 

21.893 4.05655 0.077 0 62 56.469 1.62827 0.098 0 69 

22.388 3.96794 0.115 0 93 56.789 1.61992 0.094 0 172 

29.264 3.04936 0.115 0 60 57.695 1.59654 0.154 0 37 

29.649 3.01068 0.154 0 81 60.895 1.52008 0.154 0 100 

31.370 2.84931 0.115 0 52 62.604 1.48263 0.140 0 363 

32.088 2.78717 0.115 0 60 64.427 1.44501 0.140 0 34 

32.629 2.74220 0.154 0 70 66.944 1.39666 0.140 0 75 

33.699 2.65747 0.115 0 140 67.977 1.37792 0.140 0 61 
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Tableau 7. Valeurs obtenues pour l’établissement de la courbe d’étalonnage du bleu de Méthylène 

λmax=665nm. 

Echantillons 1 2 3 4 5 6 7 8 

Concentration 

(mg/L) 
0 1 2 3 4 5 6 7 

Absorbance 0.00 0.160 0.360 0.500 0.680 0.840 1.040 1.160 
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Figure 1. Courbe d’étalonnage du bleu de Méthylène. 
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Tableau 8. Résultats des isothermes d’adsorption du bleu de Méthylène par les trois matériaux 

étudiés. 

 

Tableau 9 : Valeurs de pHinitial et pHfinal pour les trois matériaux étudiés (pHpcz) 

Charbon actif à base de Marc 

de raisin 

TiO2-Anatase Hybride CAP+TiO2 

pHinitial pHfinal pHinitial pHfinal pHinitial pHfinal 

2,32 2,83 2,01 2,67 2,5 2,98 

3,35 4,42 3,48 5,78 4,15 4,82 

5,07 6,24 6,33 6,63 6,33 6,94 

7,05 6,4 7,84 7,03 7,33 6,97 

9,52 7,11 9,86 9,12 8,96 7,34 

10,86 7,89 11,75 11,07 11,2 8,24 

 

Charbon actif à base de Marc de 

raisin 

TiO2-Anatase Hybride CAP+TiO2 

C0 (mg/L) Ceq (mg/L) Qe (mg/g) C0 (mg/L) Ceq (mg/L) Qe (mg/g) C0 (mg/L) Ceq (mg/L) Qe (mg/g) 

100 0,034 24,992 100 48,981 12,755 100 0,006 24,999 

200 0,844 49,789 200 139,298 15,176 200 0,068 49,983 

300 0,997 74,751 300 249,151 12,712 300 0,362 74,909 

400 2,803 99,299 400 385,051 3,737 400 41,959 89,510 

500 15,459 121,135 500 466,591 8,352 500 129,672 92,582 

600 26,501 143,375 600 496,602 25,849 600 202,718 99,320 

700 62,854 159,287 700 516,421 45,895 700 248,301 112,925 

800 68,290 182,928 800 558,890 60,277 800 279,445 130,139 
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Tableau 1 : Résultats du balayage spectrophotométrique du RB5 dans l’UV-VIS. 

λ (nm)  Absorbance λ (nm)  Absorbance λ (nm)  Absorbance 

300 
0,29 

430 
0,114 

565 
0,377 

305 
0,302 

435 
0,115 

570 
0,396 

310 
0,309 

440 
0,115 

575 
0,413 

325 
0,302 

445 
0,116 

580 
0,426 

320 
0,285 

450 
0,121 

585 
0,436 

325 
0,253 

455 
0,127 

590 
0,443 

330 
0,213 

460 
0,128 

595 
0,446 

335 
0,17 

465 
0,128 

600 
0,445 

340 
0,146 

470 
0,134 

605 
0,44 

345 
0,123 

475 
0,142 

610 
0,43 

350 
0,109 

480 
0,146 

615 
0,412 

355 
0,101 

485 
0,148 

620 
0,388 

360 
0,099 

490 
0,149 

625 
0,354 

365 
0,106 

495 
0,15 

630 
0,315 

370 
0,112 

500 
0,154 

635 
0,275 

375 
0,13 

505 
0,161 

640 
0,234 

380 
0,139 

510 
0,172 

645 
0,192 

385 
0,145 

515 
0,186 

650 
0,154 

390 
0,147 

520 
0,202 

655 
0,12 

395 
0,14 

525 
0,222 

660 
0,093 

400 
0,128 

530 
0,235 

675 
0,07 

405 
0,119 

535 
0,253 

680 
0,053 

410 
0,114 

540 
0,273 

685 
0,039 

415 
0,113 

545 
0,293 

690 
0,027 

420 
0,114 

550 
0,313 

695 
0,019 

425 
0,113 

560 
0,334 

700 
0,013 
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Tableau 2 : Résultats du balayage spectrophotométrique de l’AO7 dans l’UV-VIS. 

λ (nm) Absorbance λ (nm) Absorbance λ (nm) Absorbance 

300 
0,253 

430 
0,284 

565 
0,0113 

305 
0,261 

435 
0,298 

570 
0,01 

310 
0,262 

440 
0,318 

575 
0,008 

325 
0,246 

445 
0,345 

580 
0,006 

320 
0,196 

450 
0,38 

585 
0,006 

325 
0,149 

455 
0,418 

590 
0,005 

330 
0,12 

460 
0,458 

595 
0,005 

335 
0,104 

465 
0,495 

600 
0,004 

340 
0,095 

470 
0,533 

605 
0,004 

345 
0,078 

475 
0,565 

610 
0,004 

350 
0,078 

480 
0,584 

615 
0,004 

355 
0,084 

485 
0,588 

620 
0,004 

360 
0,093 

490 
0,58 

625 
0,004 

365 
0,109 

495 
0,567 

630 
0,004 

370 
0,132 

500 
0,549 

635 
0,007 

375 
0,15 

505 
0,526 

640 
0,008 

380 
0,169 

510 
0,491 

645 
0,007 

385 
0,188 

515 
0,433 

650 
0,007 

390 
0,206 

520 
0,359 

655 
0,007 

395 
0,222 

525 
0,275 

660 
0,008 

400 
0,236 

530 
0,198 

675 
0,008 

405 
0,246 

535 
0,134 

680 
0,008 

410 
0,254 

540 
0,087 

685 
0,009 

415 
0,262 

545 
0,055 

690 
0,009 

420 
0,268 

550 
0,035 

695 
0,009 

425 
0,274 

560 
0,025 

700 
0,009 
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Tableau 3 : Valeurs obtenues pour l’établissement de la courbe d’étalonnage du RB5 et AO7 

à 595 nm et 485nm respectivement 

Réactif Noir 5 

Echantillons 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

Concentration (mg/L) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Absorbance 
0 0.021 0.041 0.062 0.089 0.118 0.143 0.165 0.179 0.199 0.224 

Acide Orange 7 

Echantillons 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

Concentration (mg/L) 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 

Absorbance 0 0.129 0.22 0.313 0.456 0.592 0.734 0.845 0.91 1.011 1.037 
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Tableau 4 : Etude du temps d’équilibre sur l’adsorption du RB5 par charbon actif à base de 

Marc de Raisin. 

Tableau 5 : Etude du temps d’équilibre sur l’adsorption du RB5 par le TiO2-Anatase. 

 

C0=20 µM 

Temps (min) 10 20 30 40 50 100 120 180 240 

Charbon actif à base de marc de Raisin 

Céq (mg/L) 5.99 3.20 3.02 2.66 2.57 1.80 1.08 0.59 0.14 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 62.11 79.77 80.91 83.19 83.76 88.60 93.16 96.30 99.15 

C0=40 µM 

Céq (mg/L) 0.535 0.461 0.393 0.349 0.273 0.171 0.139 0.101 0.076 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 36.31 45.12 53.21 58.45 67.50 79.64 83.45 87.98 90.95 

C0=60 µM 

Céq (mg/L) 37.43 35.95 34.32 31.62 30.27 16.44 14.05 13.51 11.71 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 35.48 38.04 40.84 45.50 47.83 71.66 75.78 76.71 79.81 

C0=100 µM 

Céq (mg/L) 90.09 77.93 74.16 71.48 70.59 55.40 45.57 45.03 44.19 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 9.91 22.07 25.23 27.93 28.83 44.14 54.05 54.59 55.45 

C0=20 µM 

Temps (min) 10 20 30 40 50 100 120 180 240 

Charbon actif à base de marc de Raisin 

Céq (mg/L) 19.73 19.37 19.14 18.87 18.42 18.10 17.97 17.79  

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 6.21 7.92 8.99 10.27 12.42 13.92 14.56 15.42  

C0=40 µM 

Céq (mg/L) 40.36 40.15 39.55 38.69 38.06 37.39 37.30 36.89  

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 5.29 6.03 7.18 9.20 10.68 12.26 12.47 13.42  

C0=60 µM 

Céq (mg/L) 59.91 59.01 58.56 57.66 56.31 54.95 54.05 53.60  

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 1.64 3.28 4.92 6.56 9.02 10.00 10.33 11.48  

C0=100 µM 

Céq (mg/L) 99.10 98.65 98.20 95.85 95.95 94.59 93.24 91.89  

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 0.49 1.47 2.45 3.43 4.41 7.84 8.18 8.82  
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Tableau 6 : Etude du temps d’équilibre sur l’adsorption du RB5 par l’hybride (CAP+TiO2). 

Tableau 7 : Etude du temps d’équilibre sur l’adsorption de l’AO7 par charbon actif à base de 

Marc de Raisin. 

 

C0=20 µM 

Temps (min) 10 20 30 40 50 100 120 180 240 

Charbon actif à base de marc de Raisin 

Céq (mg/L) 14.05 12.64 11.41 7.68 6.86 5.45 5.14 4.50  

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 33.83 40.47 46.25 63.81 67.67 74.30 75.80 78.80  

C0=40 µM 

Céq (mg/L) 32.32 29.32 27.68 26.27 25.00 22.73 22.00 20.27  

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 24.84 31.82 35.62 38.90 41.86 47.15 48.84 52.85  

C0=60 µM 

Céq (mg/L) 45.05 43.18 42.59 41.32 40.68 34.86 33.86 31.73  

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 18.77 22.13 23.20 25.49 26.64 37.13 38.93 42.79  

C0=100 µM 

Céq (mg/L) 80.91 75.91 73.59 71.95 70.86 68.27 67.45 64.73  

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 12.66 18.06 20.56 22.33 23.50 26.30 27.18 30.13  

C0=20 µM 

Temps (min) 10 20 30 40 50 100 120 180 240 

Charbon actif à base de marc de Raisin 

Céq (mg/L) 1.06 0.96 0.77 0.65 0.58 0.50 0.41 0.36  

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 85.71 87.10 89.63 91.24 92.17 93.32 94.47 95.16  

C0=40 µM 

Céq (mg/L) 2.21 1.99 1.90 1.85 1.75 1.56 1.41 1.36  

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 84.93 86.45 87.03 87.38 88.08 89.37 90.42 90.77  

C0=60 µM 

Céq (mg/L) 3.36 3.22 2.95 2.85 2.69 2.50 2.30 2.21  

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 82.70 83.41 84.82 85.35 86.14 87.11 88.17 88.61  

C0=100 µM 

Céq (mg/L) 4.85 4.51 4.39 4.20 3.91 3.67 3.34 3.12  

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 84.55 85.64 86.03 86.63 87.55 88.32 89.36 90.07  
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Tableau 8 : Etude du temps d’équilibre sur l’adsorption de l’AO7 par le TiO2-Anatase. 

Tableau 9 : Etude du temps d’équilibre sur l’adsorption de l’AO7 par l’hybride (CAP+TiO2). 

 

 

C0=20 µM 

Temps (min) 10 20 30 40 50 60 100 120 180 

Charbon actif à base de marc de Raisin 

Céq (mg/L) 8.35 8.18 7.89 7.67 7.22 7.17 6.86 6.81 6.69 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 1.42 3.44 6.88 9.51 14.78 15.39 19.028 16.64 21.05 

C0=40 µM 

Céq (mg/L) 14.48 14.41 14.08 14.03 13.81 13.59 13.04 12.97 12.80 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 1.40 1.87 4.09 4.44 5.96 7.48 11.22 11.68 12.85 

C0=60 µM 

Céq (mg/L) 23.50 22.47 22.13 21.44 20.93 20.41 19.73 19.04 15.78 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 0.35 0.71 1.41 1.59 2.12 3.09 4.77 5.21 6.35 

C0=100 µM 

Céq (mg/L) 48.71 46.83 45.80 36.88 32.25 30.53 32.42 31.22 29.85 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 0.98 1.37 1.75 2.08 2.51 3.60 4.70 5.13 5.57 

C0=20 µM 

Temps (min) 10 20 30 40 50 100 120 180  

Charbon actif à base de marc de Raisin 

Céq (mg/L) 3.58 3.05 2.42 2.21 1.99 1.90 1.65 1.44  

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 51.84 58.99 67.51 70.28 73.27 74 42 77.88  

C0=40 µM 

Céq (mg/L) 3.98 3.19 2.85 2.68 2.44 2.32 1.66 1.51  

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 72.90 78.27 80.61 81.78 83.41 84.23 88.67 89.72  

C0=60 µM 

Céq (mg/L) 4.31 3.34 3.17 2.90 2.49 2.23 2.14 1.96  

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 77.85 82.79 83.67 85.08 87.20 88.53 88.97 89.94  

C0=100 µM 

Céq (mg/L) 13.38 9.52 7.22 5.71 3.45 3.24 2.74 2.42  

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 57.40 69.69 77.01 81.81 89.02 89.68 91.26 92.30  
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Tableau 10: Etude de l’effet de la dose sur l’adsorption du RB5 par le charbon actif à base de 

Marc de Raisin. 

Dose (g/L) 0.4 0.6 0.8 1 1.2 2 3 4 

C0=60 µM 

Céq (mg/L) 36.44 32.30 26.22 24.01 21.67 16.62 13.60 12.88 

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
37.19 44.33 54.81 58.62 62.66 71.35 76.55 77.80 

C0=100 µM 

Céq (mg/L) 72.16 66.17 58.87 52.84 44.14 25.45 23.33 22.30 

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
19.90 26.55 34.65 41.35 51.00 71.75 74.10 75.52 

Tableau 11: Etude de l’effet de la dose sur l’adsorption du RB5 par le TiO2-Anatase. 

Dose (g/L) 0.4 0.6 0.8 1 1.2 2 3 4 

C0=60 µM 

Céq (mg/L) 40.36 40.04 39.55 38.69 38.06 37.39 37.30 36.89 

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
5.29 6.03 7.19 9.20 10.68 12.62 12.47 13.43 

C0=100 µM 

Céq (mg/L) 99.10 98.65 98.20 96.85 95.95 94.59 93.24 91.89 

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
0.49 1.47 2.45 3.43 4.41 7.84 8.01 8.82 

Tableau 12: Etude de l’effet de la dose sur l’adsorption du RB5 par l’hybride (CAP+TiO2). 

Dose (g/L) 0.4 0.6 0.8 1 1.2 2 3 4 

C0=60 µM 

Céq (mg/L) 42.64 41.50 40.32 39.18 32.91 29.09 28.14 26.73 

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
23.11 25.16 27.30 29.34 40.66 47.54 49.26 51.81 

C0=100 µM 

Céq (mg/L) 78.82 75.86 72.68 65.59 54.09 44.64 42.95 39.32 

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
15.00 18.19 21.62 29.26 41.67 51.86 53.68 57.60 
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Tableau 13: Etude de l’effet de la dose sur l’adsorption de l’AO7 par le charbon actif à base 

de Marc de Raisin. 

Dose (g/L) 0.4 0.6 0.8 1 1.2 2 3 4 

C0=60 µM 

Céq (mg/L) 1.10 0.99 0.91 0.74 0.67 0.55 0.48 0.41 

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
94.35 94.88 95.32 96.20 95.56 97.18 97.53 97.88 

C0=100 µM 

Céq (mg/L) 1.68 1.48 1.22 1.03 0.86 0.53 0.45 0.38 

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
94.65 95.31 96.12 96.72 97.27 98.31 98.58 98.80 

Tableau 14: Etude de l’effet de la dose sur l’adsorption de l’AO7 par le TiO2-Anatase. 

Dose (g/L) 0.4 0.6 0.8 1 1.2 2 3 4 

C0=60 µM 

Céq (mg/L) 19.30 19.09 18.44 18.34 18.40 18.51 18.61  

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
0.70 1.77 5.12 5.65 5.30 4.77 4.24  

C0=100 µM 

Céq (mg/L) 50.43 47.86 37.39 36.02 38.77 40.14 42.54  

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
0.55 1.09 4.32 4.01 3.55 3.33 2.79  

Tableau 15: Etude de l’effet de la dose sur l’adsorption de l’AO7 par l’hybride (CAP+TiO2). 

Dose (g/L) 0.4 0.6 0.8 1 1.2 2 3 4 

C0=60 µM 

Céq (mg/L) 5.97 5.35 2.49 1.84 1.34 1.03 0.96 0.96 

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
69.29 72.46 87.20 90.56 93.12 94.70 95.06 95.06 

C0=100 µM 

Céq (mg/L) 7.15 6.59 4.29 3.43 2.49 1.85 1.29 1.11 

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
77.23 79.03 86.35 89.08 92.08 94.10 95.90 96.45 
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Tableau 16: Influence de pH de la solution initiale sur l’adsorption du RB5 par le charbon 

actif à base de Marc de Raisin. 

pH 2 4 6 7 8 10 12  

C0=60 µM 

Céq (mg/L) 1.50 7.18 18.64 22.45 22.00 14.73 6.86  

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
97.30 87.05 66.39 59.51 60.33 73.44 87.62  

C0=100 µM 

Céq (mg/L) 3.32 8.09 20.18 24.018 23.32 18.09 7.68  

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
96.42 91.27 78.24 73.92 74.85 80.49 91.72  

Tableau 17: Influence de pH de la solution initiale sur l’adsorption du RB5 par le TiO2-

Anatase. 

pH 2 4 6 7 8 10 12  

C0=60 µM 

Céq (mg/L) 8.11 44.69 52.34 54.23 54.37 54.64 54.82  

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
85.25 18.70 4.75 1.31 1.06 0.57 0.25  

C0=100 µM 

Céq (mg/L) 42.21 70.76 86.40 88.69 89.69 89.91 90.09  

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
54.07 23.09 5.98 3.48 2.40 2.16 1.96  

Tableau 18: Influence de pH de la solution initiale sur l’adsorption du RB5 par l’hybride 

(CAP+TiO2). 

pH 2 4 6 7 8 10 12  

C0=60 µM 

Céq (mg/L) 0.91 10.86 12.27 19.27 18.36 13.23 11.18  

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
98.36 80.41 77.87 65.25 66.89 76.15 79.84  

C0=100 µM 

Céq (mg/L) 4.05 7.00 15.50 23.27 22.23 21.23 19.91  

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
95.64 92.45 83.28 74.90 76.03 77.11 78.53  
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Tableau 19: Influence de pH de la solution initiale sur l’adsorption de l’AO7 par le charbon 

actif à base de Marc de Raisin. 

pH 2 4 6 7 8 10 12  

C0=60 µM 

Céq (mg/L) 0.15 0.46 0.63 1.68 1.34 1.11 0.93  

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
99.21 97.62 96.73 91.35 93.12 94.26 95.23  

C0=100 µM 

Céq (mg/L) 0.27 0.53 0.70 1.92 1.63 1.15 1.49  

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
99.22 98.48 97.99 94.51 95.34 96.72 95.74  

Tableau 20: Influence de pH de la solution initiale sur l’adsorption de l’AO7 par le TiO2-

Anatase. 

pH 2 4 6 7 8 10 12  

C0=60 µM 

Céq (mg/L) 5.41 40.18 47.84 49.73 49.87 50.14 50.32  

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
89.41 21.27 6.27 2.56 2.30 1.77 1.41  

C0=100 µM 

Céq (mg/L) 42.21 70.68 77.39 79.69 80.68 80.90 81.08  

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
48.83 14.31 6.171 3.39 2.19 1.91 1.69  

Tableau 21: Influence de pH de la solution initiale sur l’adsorption de l’AO7 par l’hybride 

(CAP+TiO2). 

pH 2 4 6 7 8 10 12  

C0=60 µM 

Céq (mg/L) 0.34 0.67 1.49 3.84 3.50 3.28 2.50  

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
98.23 96.56 92.32 80.23 81.99 83.14 87.11  

C0=100 µM 

Céq (mg/L) 1.36 1.68 1.84 7.07 6.67 4.22 3.88  

(Abs0-Abst)/Abs0 

(%) 
95.69 94.65 94.16 77.50 78.75 86.56 87.66  
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Tableau 22 : Résultats  de l’effet de la température sur l’adsorption du RB5 par le charbon 

actif à base de Marc de Raisin. 

Température (°K) 298 303 308 315 

T 
-1

 10
+3

 (K
-1

) 3.36 3.30 3.25 3.20 

 

C0=200 µM 

Céq (mg/L) 24.75 34.53 43.87 50.04 

Taux d’élimination (%) 87.52 82.59 77.89 74.77 

LnKd 1.95 1.56 1.26 1.09 

 

C0=300 µM 

Céq (mg/L) 110.45 124.43 138.85 146.97 

Taux d’élimination (%) 62.88 58.18 53.33 50.61 

LnKd 0.53 0.33 0.13 0.02 

Tableau 23 : Résultats  de l’effet de la température sur l’adsorption du RB5 par TiO2-

Anatase. 

Température (°K) 298 303 308 315 

T 
-1

 10
+3

 (K
-1

) 3.36 3.30 3.25 3.20 

 

C0=60 µM 

Céq (mg/L) 11.12 12.87 16.66 19.17 

Taux d’élimination (%) 79.59 76.39 69.43 64.84 

LnKd 1.47 1.29 0.94 0.74 

 

C0=100 µM 

Céq (mg/L) 37.57 39.82 41.58 44.23 

Taux d’élimination (%) 59.12 56.67 54.75 51.86 

LnKd 0.51 0.41 0.34 0.23 

Tableau 24 : Résultats  de l’effet de la température sur l’adsorption du RB5 par l’hybride 

(CAP+TiO2). 

Température (°K) 298 303 308 315 

T 
-1

 10
+3

 (K
-1

) 3.36 3.30 3.25 3.19 

 

C0=200 µM 

Céq (mg/L) 45.45 49.55 55.00 62.73 

Taux d’élimination (%) 77.27 75.23 72.50 68.64 

LnKd 1.22 1.11 0.97 0.78 

 

C0=300 µM 

Céq (mg/L) 107.73 114.09 121.36 132.27 

Taux d’élimination (%) 64.09 61.97 59.55 55.91 

LnKd 0.58 0.49 0.39 0.24 
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Tableau 25 : Résultats  de l’effet de la température sur l’adsorption de l’AO7 par le charbon 

actif à base de Marc de Raisin. 

Température (°K) 298 303 308 315 

T 
-1

 10
+3

 (K
-1

) TiO2 Anatase. TiO2 Anatase. 

 

C0=300 µM 

Céq (mg/L) 0.33 1.72 6.40 12.20 

Taux d’élimination (%) 99.89 99.43 97.87 95.93 

LnKd 7.46 5.80 4.47 3.82 

 

C0=400 µM 

Céq (mg/L) 17.32 47.34 99.31 141.68 

Taux d’élimination (%) 95.67 84.22 66.90 52.77 

LnKd 3.87 2.83 2.02 1.61 

Tableau 26 : Résultats  de l’effet de la température sur l’adsorption de l’AO7 par TiO2-

Anatase. 

Température (°K) 298 303 308 315 

T 
-1

 10
+3

 (K
-1

) 3.36 3.30 3.25 3.20 

 

C0=60 µM 

Céq (mg/L) 6.09 8.59 11.46 12.06 

Taux d’élimination (%) 68.67 55.78 41.04 37.95 

LnKd 3.29 2.93 2.63 2.57 

 

C0=100 µM 

Céq (mg/L) 9.78 11.10 13.89 14.89 

Taux d’élimination (%) 68.87 64.66 55.76 52.59 

LnKd 3.33 3.20 2.96 2.89 

Tableau 27 : Résultats  de l’effet de la température sur l’adsorption de l’AO7 par l’hybride 

(CAP+TiO2). 

Température (°K) 298 303 308 315 

T 
-1

 10
+3

 (K
-1

) 3.36 3.30 3.25 3.19 

 

C0=200 µM 

Céq (mg/L) 9.35 11.42 12.37 16.09 

Taux d’élimination (%) 95.33 94.29 93.82 91.96 

LnKd 4.09 3.88 3.80 3.53 

 

C0=300 µM 

Céq (mg/L) 36.02 102.92 140.65 266.55 

Taux d’élimination (%) 87.99 65.69 53.12 11.15 

LnKd 3.12 1.98 1.62 0.78 
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Tableau 28 : Résultats des isothermes d’adsorption du RB5 par trois matériaux étudiés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Charbon actif à base de Marc de 

raisin 

TiO2-Anatase Hybride CAP+TiO2 

C0 (mg/L) Ceq (mg/L) Qe (mg/g) C0 (mg/L) Ceq (mg/L) Qe (mg/g) C0 (mg/L) Ceq (mg/L) Qe (mg/g) 

100 0.32 49.43 20 2.61 17.39 100 0.18 49.91 

200 3.09 97.65 40 4.01 35.99 200 9.36 95.32 

300 15.45 141.11 50 4.64 45.36 300 64.09 117.95 

400 23.05 186.94 100 42.84 57.16 400 160.45 119.77 

500 96.82 199.94 150 92.34 57.66 500 255.00 122.50 

600 175.45 210.54 200 114.59 55.41 600 335.45 132.27 

700 240.45 227.89 250 195.95 54.05 700 403.18 148.41 

800 285.00 255.39 300 245.50 54.50 800 497.27 151.36 

900 362.27 266.66 350 294.59 55.41 - - - 

1000 425.91 284.70 400 345.05 54.95 - - - 

- - - 450 392.79 57.21 - - - 

- - - 500 444.59 55.41 - - - 
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Tableau 29 : Résultats des isothermes d’adsorption de l’AO7 par trois matériaux étudiés. 

 

 

 

 

Charbon actif à base de Marc de 

raisin 

TiO2-Anatase Hybride CAP+TiO2 

C0 (mg/L) Ceq (mg/L) Qe (mg/g) C0 (mg/L) Ceq (mg/L) Qe (mg/g) C0 (mg/L) Ceq (mg/L) Qe (mg/g) 

35 0.04 29.13 20 2.47 4.54 35 0.04 29.13 

70 0.07 58.27 30 2.52 7.99 70 0.29 58.08 

105 0.12 87.40 40 2.94 11.08 105 0.37 87.20 

140 0.19 116.51 50 3.00 14.51 140 0.45 116.29 

175 0.43 145.48 60 3.06 17.96 175 0.57 145.36 

210 0.50 174.58 75 3.08 23.19 210 0.70 174.42 

245 0.71 203.57 100 3.13 31.90 245 1.11 203.24 

280 1.07 232.44 125 3.32 40.47 280 1.52 232.06 

315 1.60 261.17 150 3.45 49.10 315 1.78 261.01 

350 2.31 289.74 175 3.92 57.38 350 2.20 289.83 

420 3.49 347.08 200 4.13 65.93 420 3.64 346.96 

490 4.03 404.97 225 4.69 74.13 490 4.12 404.90 

560 4.42 462.98 250 5.05 82.53 560 4.89 462.59 

630 4.67 521.11 300 7.27 97.83 - - - 

- - - 350 9.37 113.24 - - - 

- - - 400 12.32 127.81 - - - 

- - - 450 17.45 140.62 - - - 

- - - 500 22.96 152.21 - - - 
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Tableau 30: Cinétique d’adsorption du RB5 par le charbon actif à base de Marc de raisin. 

Temps (min) 5 10 20 30 40 50 60 100 

t
1/2

 (min
1/2

) 2,24 3.16 4.47 5.48 6.32 7.07 7.75 10.00 

C0=50µM 

Céq (mg/L) 5.50 4.77 3.91 3.45 2.68 2.18 1.59 1.05 

Qt (mg/g) 22.25 22.61 23.05 23.27 23.66 23.91 24.20 24.48 

Ln (Qexp-Qt) 0.8 0.62 0.36 0.19 -0.20 -0.56 -1.29 -5.90 

t/Qt (g *min/mg) 0.22 0.44 0.87 1.29 1.69 2.09 2.48 4.09 

C0= 100µM 

Céq (mg/L) 14.18 12.50 7.18 6.36 5.45 4.50 3.91 3.27 

Qt (mg/g) 42.91 43.75 46.41 46.82 47.27 47.75 48.05 48.36 

Ln (Qexp-Qt) 1.70 1.53 0.67 0.44 0.09 -0.49 -1.15 0.00 

t/Qt (g *min/mg) 0.12 0.23 0.43 0.64 0.85 1.05 1.25 2.07 

Tableau 31: Cinétique d’adsorption du RB5 par le TiO2-Anatase. 

Temps (min) 5 10 20 30 40 50 60 100 

t
1/2

 (min
1/2

) 2,24 3.16 4.47 5.48 6.32 7.07 7.75 10.00 

C0=50µM 

Céq (mg/L) 24.23 11.89 11.58 9.37 7.70 6.22 5.45 4.41 

Qt (mg/g) 25.77 38.11 38.42 40.63 42.30 43.78 44.55 45.59 

Ln (Qexp-Qt) 2.99 2.01 1.97 1.60 1.19 0.59 0.04 0.00 

t/Qt (g *min/mg) 0.19 0.26 0.52 0.74 0.95 1.14 1.35 2.19 

C0= 100µM 

Céq (mg/L) 44.50 42.70 42.16 40.81 39.91 38.96 37.34 36.94 

Qt (mg/g) 55.50 57.30 57.84 59.19 60.09 61.04 62.66 63.06 

Ln (Qexp-Qt) 2.02 1.75 1.65 1.35 1.09 0.71 -0.91 0.00 

t/Qt (g *min/mg) 0.09 0.17 0.35 0.51 0.67 0.82 0.96 1.59 
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Tableau 32: Cinétique d’adsorption du RB5 par l’hybride CAP+TiO2. 

Temps (min) 5 10 20 30 40 50 60 100 

t
1/2

 (min
1/2

) 2,24 3.16 4.47 5.48 6.32 7.07 7.75 10.00 

C0=60µM 

Céq (mg/L) 4.59 3.50 2.68 2.32 1.91 1.68 1.00 0.36 

Qt (mg/g) 47.70 48.25 48.66 48.84 49.05 49.16 49.50 49.82 

Ln (Qexp-Qt) 0.75 0.45 0.15 -0.02 -0.26 -0.41 -1.14 -6.31 

t/Qt (g *min/mg) 0.10 0.21 0.41 0.61 0.82 1.02 1.21 2.01 

C0= 100µM 

Céq (mg/L) 3.50 2.95 2.55 2.00 1.45 1.23 0.73 0.18 

Qt (mg/g) 28.25 28.52 28.73 29.00 29.27 29.39 29.64 29.91 

Ln (Qexp-Qt) 0.51 0.33 0.17 -0.09 -0.45 -0.65 -1.30 -7.00 

t/Qt (g *min/mg) 0.18 0.35 0.70 1.03 1.37 1.70 2.02 3.34 

Tableau 33: Cinétique d’adsorption de l’AO7 par le charbon actif à base de Marc de raisin. 

Temps (min) 10 20 30 40 50 60 90 120 

t
1/2

 (min
1/2

) 3.16 4.47 5.48 6.32 7.07 7.75 9.49 10.95 

C0=50µM 

Céq (mg/L) 8.15 5.71 1.90 1.68 1.51 1.39 1.10 0.53 

Qt (mg/g) 20.93 22.14 24.05 24.16 24.25 24.31 24.45 24.73 

Ln (Qexp-Qt) 1.34 0.95 -0.38 -0.56 -0.72 -0.86 -1.28 0.00 

t/Qt (g *min/mg) 0.48 0.90 1.25 1.66 2.06 2.47 3.68 4.85 

C0= 100µM 

Céq (mg/L) 12.21 9.86 7.17 5.80 3.48 2.73 1.90 0.81 

Qt (mg/g) 43.89 45.07 46.42 47.10 48.26 48.64 49.05 49.60 

Ln (Qexp-Qt) 1.74 1.51 1.16 0.91 0.29 -0.04 -0.60 0.00 

t/Qt (g *min/mg) 0.23 0.44 0.65 0.85 1.04 1.23 1.83 2.42 
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Tableau 34: Cinétique d’adsorption de l’AO7 par le TiO2-Anatase. 

Temps (min) 5 10 20 30 40 50 60 100 

t
1/2

 (min
1/2

) 2,24 3.16 4.47 5.48 6.32 7.07 7.75 10.00 

C0=50µM 

Céq (mg/L) 15.64 14.43 13.91 13.74 13.02 12.20 11.73 10.43 

Qt (mg/g) 15.64 35.57 36.09 36.26 36.98 37.80 38.27 39.57 

Ln (Qexp-Qt) 4.01 2.30 2.25 2.23 2.15 2.05 1.99 0.00 

t/Qt (g *min/mg) -0.32 0.28 0.55 0.83 1.08 1.32 1.57 2.53 

C0= 100µM 

Céq (mg/L) 13.70 12.18 12.11 12.06 11.73 11.65 8.27 7.00 

Qt (mg/g) 86.30 87.82 87.89 87.94 88.27 88.35 91.73 93.00 

Ln (Qexp-Qt) 1.90 1.64 1.63 1.62 1.55 1.54 0.24 0.00 

t/Qt (g *min/mg) 0.06 0.11 0.23 0.34 0.45 0.57 0.65 1.08 

Tableau 35: Cinétique d’adsorption de l’AO7 par l’hybride CAP+TiO2. 

Temps (min) 5 10 20 30 40 50 60 100 

t
1/2

 (min
1/2

) 2,24 3.16 4.47 5.48 6.32 7.07 7.75 10.00 

C0=60µM 

Céq (mg/L) 1.32 1.11 0.96 0.75 0.55 0.46 0.27 0.07 

Qt (mg/g) 29.34 29.44 29.52 29.62 29.73 29.77 29.86 29.97 

Ln (Qexp-Qt) -0.46 -0.64 -0.80 -1.06 -1.41 -1.60 -2.23 -5.45 

t/Qt (g *min/mg) 0.17 0.34 0.68 1.01 1.35 1.68 2.01 3.34 

C0= 100µM 

Céq (mg/L) 1.73 1.32 1.01 0.87 0.72 0.63 0.38 0.14 

Qt (mg/g) 49.13 49.34 49.49 49.56 46.64 49.68 49.81 49.93 

Ln (Qexp-Qt) -0.23 -0.53 -0.83 -1.00 -1.24 -1.40 -2.13 -5.46 

t/Qt (g *min/mg) 0.10 0.20 0.40 0.61 0.81 1.01 1.20 2.00 
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Tableau 1. Photolyse direct du RB5 et AO7 (C0=60µM). 

Réactif Noir 5 

Temps (h) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 

Céq (mg/L) 60 59.50 59.14 58.73 58.45 58.09 57.32 56.68 55.95 

Acide Orange 7 

Céq (mg/L) 60 49.36 48.91 48.36 47.49 47.27 46.82 46.00 45.36 

Tableau 2. Etude de la dose du photocatalyseur TiO2 sur la photodégradation du RB5 (C0=60µM). 

Temps (min) 10 20 30 40 50 60 70 

Dose=0.4g/L 

Céq (mg/L) 59.05 57.21 55.32 48.24 48.11 47.52 47.25 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 4.38 7.37 10.43 21.88 22.10 23.049 23.48 

Dose=0.8g/L 

Céq (mg/L) 49.46 41.17 40.54 38.78 36.94 34.09 31.82 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 19.97 33.38 34.40 38.78 40.23 45.34 48.98 

Dose=1 g/L 

Céq (mg/L) 41.80 32.75 26.62 26.35 25.36 23.56 22.03 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 32.31 46.97 56.89 57.33 58.94 61.85 64.33 

Dose=2 g/L 

Céq (mg/L) 47.07 37.21 33.96 29.82 27.88 26.04 23.51 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 23.78 39.75 45.00 51.71 54.85 57.84 61.93 

Dose=3 g/L 

Céq (mg/L) 49.64 39.19 36.49 34.59 31.22 29.05 27.57 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 19.62 36.54 40.92 43.98 49.02 52.95 55.36 
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Tableau 3. Etude de la dose du photocatalyseur TiO2 sur la photodégradation de l’AO7 (C0=60µM). 

Temps (min) 10 20 30 40 50 60 70 

Dose=0.4g/L 

Céq (mg/L) 19.06 16.86 16.64 16.55 16.31 16.14 16.11 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 1.94 13.24 14.39 14.83 16.06 16.95 17.12 

Dose=0.8g/L 

Céq (mg/L) 17.80 15.32 13.60 13.07 11.78 11.01 10.14 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 8.38 21.18 30.01 32.74 39.36 43.34 47.84 

Dose=1 g/L 

Céq (mg/L) 15.25 13.19 11.82 10.29 8.49 7.32 6.67 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 21.54 32.13 39.19 47.04 56.31 62.31 65.67 

Dose=2 g/L 

Céq (mg/L) 15.16 13.79 12.95 11.89 11.10 10.53 8.97 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 21.98 29.04 33.36 38.83 42.89 45.81 53.84 

Dose=3 g/L 

Céq (mg/L) 17.55 14.63 13.26 12.18 11.77 10.84 9.52 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 9.71 24.71 31.77 37.33 39.45 44.22 51.02 
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Tableau 4. Effet de la concentration sur la cinétique de dégradation de RB5 par le TiO2. 

Temps (min) 10 20 30 40 50 60 70 

C0=20µM 

Céq (mg/L) 10.05 8.09 5.95 3.95 2.91 1.95 1.36 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 52.68 61.88 71.95 81.37 86.30 90.79 93.58 

C0=40µM 

Céq (mg/L) 33.36 27.45 26.50 20.27 18.77 14.05 13.50 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 22.41 36.15 38.37 52.85 56.34 67.34 68.60 

C0=60µM 

Céq (mg/L) 53.55 45.18 41.77 34.59 31.22 29.05 27.57 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 14.01 27.45 32.95 43.94 48.98 52.95 55.33 

C0=100µM 

Céq (mg/L) 91.50 88.18 78.18 68.82 65.91 59.01 58.11 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 2.75 6.28 16.91 26.86 29.95 36.71 37.68 

Tableau 5. Effet de la concentration sur la cinétique de dégradation de RB5 par le CAP. 

Temps (min) 10 20 30 40 50 60 70 

C0=20µM 

Céq (mg/L) 17.18 11.73 9.77 7.77 6.41 4.50 4.05 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 19.06 44.75 53.96 63.38 69.81 78.80 80.94 

C0=40µM 

Céq (mg/L) 31.05 27.05 22.55 19.05 17.14 14.77 11.00 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 27.80 37.10 47.57 55.71 60.15 65.64 74.42 

C0=60µM 

Céq (mg/L) 45.23 40.23 34.59 31.77 25.00 19.77 17.86 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 63.17 64.62 66.37 70.90 74.47 75.57 79.36 

C0=100µM 

Céq (mg/L) 91.27 77.36 67.41 58.50 53.23 41.86 38.91 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 2.90 17.70 28.29 37.77 43.38 55.46 58.61 
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Tableau 6. Effet de la concentration sur la cinétique de dégradation de RB5 par le CAP-TiO2. 

Temps (min) 10 20 30 40 50 60 70 

C0=20µM 

Céq (mg/L) 6.86 4.23 2.23 1.32 0.55 0.41 0.23 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 67.67 80.09 89.51 93.79 97.43 98.07 98.93 

C0=40µM 

Céq (mg/L) 22.23 18.23 14.18 10.05 4.68 3.95 2.68 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 48.31 57.61 67.02 76.64 89.11 90.80 93.76 

C0=60µM 

Céq (mg/L) 34.82 27.05 20.55 18.73 12.32 7.82 5.77 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 44.13 56.50 67.03 69.95 80.23 87.45 90.74 

C0=100µM 

Céq (mg/L) 64.27 54.41 40.36 30.64 24.27 19.23 17.14 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 31.62 42.12 57.06 67.41 74.18 79.55 81.77 

Tableau 7. Effet de la concentration sur la cinétique de dégradation de l’AO7 par le CAP. 

Temps (min) 10 20 30 40 50 60 70 

C0=20µM 

Céq (mg/L) 11.97 7.86 5.40 4.13 2.42 2.04 1.53 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 0.46 1.93 32.55 48.63 69.81 74.52 80.94 

C0=40µM 

Céq (mg/L) 24.20 23.93 18.80 15.76 13.33 9.01 5.87 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 12.23 17.86 24.12 38.20 44.50 55.55 63.85 

C0=60µM 

Céq (mg/L) 51.46 46.05 40.50 29.14 21.53 16.04 10.17 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 63.17 64.62 66.37 70.90 74.47 75.57 79.36 

C0=100µM 

Céq (mg/L) 68.75 63.50 56.31 39.23 37.24 32.95 31.84 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 10.25 12.23 20.54 25.65 31.31 35.00 40.12 
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Tableau 8. Effet de la concentration sur la cinétique de dégradation de l’AO7 par le TiO2. 

Temps (min) 10 20 30 40 50 60 70 

C0=20µM 

Céq (mg/L) 9.47 7.31 5.39 3.33 2.45 1.46 0.72 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 4.20 8.78 32.76 58.46 69.38 81.80 91.01 

C0=40µM 

Céq (mg/L) 23.34 19.07 14.29 13.28 8.56 6.54 4.58 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 4.87 7.55 11.95 18.18 47.25 59.73 71.78 

C0=60µM 

Céq (mg/L) 34.31 31.25 26.67 24.91 20.79 17.31 10.96 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 6.86 10.47 20.13 27.56 30.00 33.12 43.60 

C0=100µM 

Céq (mg/L) 68.61 61.73 55.93 51.75 48.23 41.78 41.41 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 1.18 5.30 7.36 10.12 16.62 17.68 35.85 

Tableau 9. Effet de la concentration sur la cinétique de dégradation de l’AO7 par le CAP-TiO2 

Temps (min) 10 20 30 40 50 60 70 

C0=20µM 

Céq (mg/L) 12.14 16.50 10.67 6.88 4.43 2.73 1.41 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 17.47 19.66 23.32 37.60 40.55 63.36 81.11 

C0=40µM 

Céq (mg/L) 30.03 29.57 36.19 25.20 19.02 16.74 15.39 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 15.55 13.25 20.12 29.66 36.36 40.58 65.02 

C0=60µM 

Céq (mg/L) 58.61 50.58 44.80 29.17 23.86 20.65 17.79 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 8.45 9.12 14.12 20.22 24.13 30.23 44.44 

C0=100µM 

Céq (mg/L) 85.76 73.16 55.83 36.74 36.59 29.52 24.05 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 4.44 7.78 10.89 15.22 17.72 21.21 23.43 
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Tableau 10. Effet du pH sur la photodégradation de RB5 par le TiO2. (C0=60µM) 

Temps (min) 10 20 30 40 50 60 70 

pH=3 

Céq (mg/L) 5.54 4.41 4.01 3.42 2.57 1.89 1.04 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 89.72 91.81 92.56 93.65 95.24 96.46 98.08 

pH=6.25 

Céq (mg/L) 48.56 39.19 36.49 34.59 31.22 29.05 27.57 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 19.62 36.54 40.92 43.98 49.45 52.95 55.36 

pH=10 

Céq (mg/L) 59.91 59.50 59.28 58.83 58.29 55.00 54.82 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 2.99 3.65 4.01 4.74 5.62 10.94 11.23 

 

Tableau 11. Effet de la concentration sur la cinétique de dégradation de RB5 par le CAP. (C0=60µM) 

 

Temps (min) 10 20 30 40 50 60 70 

pH=3 

Céq (mg/L) 5.54 4.41 4.01 3.42 2.57 1.89 1.04 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 89.72 91.81 92.56 93.65 95.24 96.46 98.08 

pH=6.25 

Céq (mg/L) 34.68 32.41 28.09 24.00 19.45 17.05 14.77 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 44.35 47.99 54.92 61.49 68.78 72.65 76.29 

pH=10 

Céq (mg/L) 59.91 59.50 59.28 58.83 58.29 55.00 54.82 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 2.99 3.65 4.01 4.74 5.62 10.94 11.23 
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Tableau 12. Effet du pH sur la photodégradation de RB5 par le CAP-TiO2. (C0=60µM) 

Temps (min) 10 20 30 40 50 60 70 

pH=3 

Céq (mg/L) 4.59 4.45 2.54 1.04 0.32 0.18 0.04 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 95.12 95.26 97.29 98.89 99.66 99.81 99.95 

pH=6.25 

Céq (mg/L) 16.64 13.41 11.45 9.64 7.77 6.45 5.77 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 73.30 78.48 81.62 84.54 87.53 89.64 90.74 

pH=10 

Céq (mg/L) 12.43 10.95 9.95 8.11 7.07 6.80 6.40 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 86.65 88.25 89.31 91.30 92.41 92.71 93.13 

 

Tableau 13. Effet de la concentration sur la cinétique de dégradation de l’AO7 par le TiO2. (C0=60µM) 

 

Temps (min) 10 20 30 40 50 60 70 

pH=3 

Céq (mg/L) 17.14 14.61 10.65 8.32 6.66 5.76 5.11 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 11.83 24.80 45.19 57.19 65.75 70.34 73.70 

pH=6.25 

Céq (mg/L) 17.39 16.33 15.20 12.52 12.18 11.34 10.75 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 10.50 15.98 21.80 35.57 37.33 41.66 44.66 

pH=10 

Céq (mg/L) 19.37 19.06 18.51 17.53 17.43 17.26 16.38 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 0.35 1.94 4.77 9.80 10.33 11.21 15.71 
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Tableau 14. Effet du pH sur la photodégradation de l’AO7 par le CAP. (C0=60µM) 

Temps (min) 10 20 30 40 50 60 70 

pH=3 

Céq (mg/L) 2.25 1.81 1.58 1.38 1.11 0.85 0.38 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 91.32 89.12 87.33 88.09 90.15 90.38 95.10 

pH=6.25 

Céq (mg/L) 12.51 11.57 11.30 8.83 7.70 6.70 5.75 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 51.64 40.12 9.65 23.65 31.89 24.15 25.25 

pH=10 

Céq (mg/L) 14.25 14.85 16.04 16.94 17.62 17.38 17.30 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 44.93 42.60 38.00 34.50 31.87 32.82 33.11 

 

Tableau 15. Effet de la concentration sur la cinétique de dégradation de l’AO7 par le CAP-TiO2. (C0=60µM) 

 

Temps (min) 10 20 30 40 50 60 70 

pH=3 

Céq (mg/L) 3.39 3.00 2.67 2.11 1.83 1.61 0.87 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 90.43 91.54 92.46 94.05 94.38 95.45 97.53 

pH=6.25 

Céq (mg/L) 9.86 9.14 8.20 7.79 7.24 6.50 5.69 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 73.30 78.48 81.62 84.54 87.53 89.64 90.74 

pH=10 

Céq (mg/L) 24.37 19.26 16.66 15.75 14.70 12.88 12.73 

(Abs0-Abst)/Abs0 (%) 31.29 45.70 53.05 55.61 58.61 63.68 64.12 
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Tableau 16. Résultats de la photodégradation de RB5 par les trois matériaux étudiés. (C0=100µM) 

TiO2 

Temps (min) 15 30 45 60 120 180 

DCO 134.4 115.2 96 67.2 38.4 9.6 

Taux de dégradation % 12.50 25.00 37.50 56.25 75.00 93.75 

CAP 

Temps (min) 15 30 45 60 120 180 

DCO - - - 153.6 144 86.4 

Taux de dégradation % - - - 0.00 6.25 43.75 

CAP-TiO2 

Temps (min) 5 10 15 30 45 60 

DCO 144 124.8 96 57.6 19.2 4.8 

Taux de dégradation % 6.25 18.75 37.5 62.5 87.5 96.88 

 

Tableau 17. Résultats de la photodégradation de l’AO7 par les trois matériaux étudiés. (C0=100µM) 

TiO2 

Temps (min) 15 30 45 60 120 180 

DCO 124.8 115.2 105.6 96 86.4 9.6 

Taux de dégradation % 7.00 14.16 21.31 28.46 35.62 92.85 

CAP 

Temps (min) 15 30 45 60 120 180 

DCO - - - 134.4 124.8 76.8 

Taux de dégradation % - - - 0.00 7.14 42.85 

CAP-TiO2 

Temps (min) 5 10 15 20 30  

DCO 96 86.4 67.2 38.4 0.00  

Taux de dégradation % 28.57 35.71 50.00 71.43 100  
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Tableau 18. Résultats de la minéralisation de RB5 par les trois matériaux étudiés. (C0=100µM) 

TiO2 

Temps (min) 15 30 45 60 120 180 

[Sulfates] (µg/L) 3700.00 4577.78 6322.22 7633.33 8822.22 9322.22 

[Nitrates] (mg/L) 0.12 0.34 0.43 0.51 0.55 1.44 

CAP 

Temps (min) 15 30 45 60 120 180 

[Sulfates] (µg/L) 222.22 2566.67 3311.11 4122.22 4844.44 5188.88 

[Nitrates] (mg/L) 0.19 0.29 0.35 0.42 0.43 0.48 

CAP-TiO2 

Temps (min) 5 10 15 30 45 60 

[Sulfates] (µg/L) 4288.88 5555.55 7244.44 9255.56 9355.55 9766.66 

[Nitrates] (mg/L) 0.4 0.5 0.67 0.76 0.82 3.1 

 

Tableau 19. Résultats de la minéralisation de l’AO7 par les trois matériaux étudiés. (C0=100µM) 

TiO2 

Temps (min) 15 30 45 60 120 180 

[Sulfates] (µg/L) 44.44 966.67 1344.44 1488.89 1711.11 2200 

[Nitrates] (mg/L) 0.25 0.31 0.38 0.45 0.52 0.6 

CAP 

Temps (min) 15 30 45 60 120 180 

[Sulfates] (µg/L) 22.22 355.55 622.22 966.67 1022.22 1122.222 

[Nitrates] (mg/L) 0.19 0.29 0.35 0.42 0.43 0.48 

CAP-TiO2 

Temps (min) 5 10 15 20 30  

[Sulfates] (µg/L) 9766.66 18532 28997 30765 32887  

[Nitrates] (mg/L) 0.4 0.5 0.67 0.75 0.84  
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ABSTRACT 

 

Abstract Titanium dioxide (TiO2) in the mineral form of Anatase has been used as a coating 

agent by impregnation on powdered grape marc-based activated carbon (GMAC) prepared 

previously by chemical activation. The prepared material (TiO2/GMAC) acting as a 

photocatalyst composite was investigated in the removal of reactive black 5 dye (RB5) from 

aqueous solutions. GMAC and the TiO2/GMAC were characterized by BET surface area, 

Scanning electron microscopy, DRX and IRTF. Enhancement of the rate of RB5 dye 

degradation by the composite photocatalyst GMAC/TiO2 compared to the GMAC was 

observed. 

Model equations, namely Langmuir, Freundlich and Redlich–Petersen isotherms were used to 

satisfactorily predict the adsorption of RB5 dye onto the prepared composite. Langmuir– 

Hinshelwood pseudo first order rate model was applied to the investigation of degradation 

kinetics. Synergistic effect of the combined material was observed on the surface and inside 

the pores. COD decrease and, sulfate and nitrate ions release confirm RB5 dye degradation. 

This novel approach of impregnation process gave the hybrid more homogeneity and 

stability to better adsorb large mole- cules such as dyes from industrial effluents. 
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Abstract Titanium dioxide (TiO2) in the mineral form of Anatase has been used as a coating agent

by impregnation on powdered grape marc-based activated carbon (GMAC) prepared previously by

chemical activation. The prepared material (TiO2/GMAC) acting as a photocatalyst composite was

investigated in the removal of reactive black 5 dye (RB5) from aqueous solutions. GMAC and the

TiO2/GMAC were characterized by BET surface area, Scanning electron microscopy, DRX and

IRTF. Enhancement of the rate of RB5 dye degradation by the composite photocatalyst

GMAC/TiO2 compared to the GMAC was observed.

Model equations, namely Langmuir, Freundlich and Redlich– Petersen isotherms were used to

satisfactorily predict the adsorption of RB5 dye onto the prepared composite. Langmuir–

Hinshelwood pseudo first order rate model was applied to the investigation of degradation kinetics.

Synergistic effect of the combined material was observed on the surface and inside the pores. COD

decrease and, sulfate and nitrate ions release confirm RB5 dye degradation. This novel approach of

impregnation process gave the hybrid more homogeneity and stability to better adsorb large mole-

cules such as dyes from industrial effluents.
ª 2015 The Authors. Production and hosting by Elsevier B.V. on behalf of King Saud University. This is an

open access article under the CC BY-NC-ND license (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
1. Introduction

Powdered activated carbon (PAC) obtained from different lig-
nocellulosic wastes is a porous material generally used for
wastewater treatment containing persistent organic pollutants

compared to other adsorbents (Leary and Westwood, 2011;
Aksu, 2005; Dias et al., 2007). The fact that these toxic sub-
stances are trapped in the pores, does not make this process

clean, since it is an ordinary pollution transfer from a liquid
ic degra-
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to a solid phase. The idea to degrade the molecules adsorbed in
the pores of PAC, and consequently regenerating the PAC, is
therefore an attractive way to remedy this problem.

In this context, the modification of activated carbons by
photo-catalysts nano-structured such as titanium oxide
(TiO2) has been performed by various authors (Torimoto

et al., 1997; Ao et al., 2008; Xu et al., 2010; Huang et al.,
2011; Cordero et al., 2007). The photocatalyst TiO2 with ana-
tase structure coupled with carbon can be classified into the

following three types on the basis of the state of carbon: (1)
TiO2 loading on the surface of PAC using titanium tetraiso-
propoxide or by the hydrolytic precipitation of tetraisopropyl
orthotitanate (Arana et al., 2001); (2) TiO2-coated PAC

through hydrolytic precipitation of TiO2 from tetrabuty-
lorthotitanate followed by heat treatment (Li et al., 2006);
and (3) carbon doping in TiO2 structure (Tryba et al., 2003,

2004) such as photocatalysts preparation where TiO2 particles
were placed onto the surface of poly(vinyl butyral) through the
hydrolysis of tetraisopropyl orthotitanate with carbon precur-

sor and subsequent carbonization to different final tempera-
tures between 700 and 900 �C also prepared photocatalyst
TiO2-mounted PAC through hydrolytic precipitation of TiO2

from tetraisopropyl orthotitanate, followed by heat treatment
at 650–900 �C for 1 h under nitrogen flow (Tryba et al., 2003).
These methods are able to degrade strongly organic pollutants
in aqueous media. However, they are limited for: (i) the rela-

tive high cost of the process; (ii) and the complexity of the
modification (synthesis).

In this work, we have chosen to impregnate grape marc-

based activated carbon particles with an Anatase TiO2 semi-
conductor by a simple process and appropriate for application
in industrial scale. In our humble knowledge, this impregnated

hybrid (GMAC + Anatase-TiO2) has never been studied
before for organics removal. To illustrate its high photo-
catalytic proprieties and demonstrate the synergistic effects

between GMAC and Anatase-TiO2, some tests are realized
on the removal of Reactive Black 5 (RB5) dye from aqueous
solution.

2. Experimental

2.1. Materials

The nanopowdered TiO2 from Sigma–Aldrich (99.7% on a
trace metal basis; 25 nm particle size and surface area of

220 m2 g�1), used in this study as received, was mainly
Figure 1 RB5 chemical structure.
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Anatase phase. Grape marc as raw material provided from
Sidi M’Hamed Benali cavern (Relizane-Algeria) was used as
precursor for activated carbon preparation; Absolute ethanol

was produced in France (PROLABO). All other chemical
reagents used were of analytical grade.

A 103 mg/L stock solution of the adsorbate was prepared

by dissolving the required amount of the Reactive Black (RB
5) dye from sigma–Aldrich in distilled water. Successive dilu-
tions were used to obtain working solutions of the desired con-

centrations. Fig. 1 shows the chemical structure of the RB5
Azo dye and some important of its characteristics are listed
in Table 1.

2.2. Activated carbon preparation

In a typical experiment, grape marc was washed several times
with distilled water and dried at 100 �C overnight, then

grinded using Crosschop Vierzen grinder, and sieved to obtain
particle diameter lower than 140 lm. Firstly, the resulting
material was then impregnated in diluted phosphoric acid solu-

tion (40%) and heated at 170 �C for 2 h, filtered off and then
dried overnight at 110 �C. Secondly, the chemically activated
material was subjected to heat in a muffle furnace at 600 �C
for 3 h at heating rate of 10 C min�1. Finally, the obtained
material was washed with 0.1 N hydrochloric acid solution,
followed by repeated washing with laboratory-produced hot
distilled water until the filtrate was free from phosphate ions

as shown by conductivity measurements and lead acetate tests.
The prepared activated carbon was dried at 100 �C for 24 h,
and then ground and sieved to obtain a particle size of

<71 lm before adsorption tests. This material was noted as
grape marc-based activated carbon (GMAC).

2.3. Composite photocatalyst preparation

The composite GMAC/TiO2 was prepared by agitating 1.0 g
of GMAC in 10 mL of H3PO4 (1 M) for 24 h in which 0.1 g

of TiO2 was added representing 10% ration. The mixture
was mechanically stirred at room temperature for 8 h and then
filtered by centrifugation. The solid fraction was then washed
with distilled water until neutral pH. A closed-loop washing

for 2 h using ethanol and drying at 105C were performed on
the obtained hybrid. The white layer appearance on GMAC
surface means that the composite catalyst preparation is

completed.

2.4. Samples characterizations

The FTIR spectra of the microparticles were determined using
the pressed-disk method with potassium bromide on an
Table 1 Chemical structure and characteristics of RB-5.

Name Reactive Black 5 (diazo)

Synonyms Remazol Black B

Empirical formula C26H21N5Na4O19S6
Class Anionic

Molecular weight (g mol�1) 991.82

Dye content (%) 55

kmax (nm) 595

nto grape marc-based activated carbon for RB-5 Azo dye photocatalytic degra-
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irprestige-21 Shimadzu FTIR spectrometer. The X-ray diffrac-
tion was done using an Empyrean diffractometer. The SEM
photomicrograph of the microparticles was taken using a FEI

quanta 200 scanning electron microscopy. The surface area
and macropore surface area were respectively estimated by
BET and t-plot method. The pore size distribution was deter-

mined by BJH method. The dye concentration was measured
using an UV/visible spectrophotometer Shimadzu. Sulfate
and nitrate ions were determined using colorimetric methods

and the degradation was estimated by the analysis of the chem-
ical oxygen demand (COD) according to the AFNORNFT 90-
040 and NFT 90-101 standard procedures respectively.

2.5. Adsorption isotherms

Adsorption isotherm tests were performed by mixing in flasks
50 mL of RB5 dye solutions with known initial concentration

ranging from 100 to 1000 mg L�1 separately onto a known
amount of GMAC/TiO2 (2 g/L), GMAC (2 g/L) and
Anatase-TiO2 (1 g/L) via batch mode under magnetic stirring

at pH 2 and constant temperature (25 �C) until the predefined
equilibrium time is reached. The pH was adjusted using dilute
HCl solution. Once the adsorption process has occurred, the

resulting solution in each flask was centrifuged at 4000 rpm
and the supernatant was analyzed using a UV–Vis 1240
Shimadzu spectrophotometer at wavelength value of 595 nm.
Experiments were repeated in triplicate and the average values

were reported (±3%.error was obtained). The retained con-
centrations in the adsorbent phase (qt) were calculated using
the following equation:

qt ¼
ðC0 � CtÞ � V

Wa

ð1Þ

where C0 is the initial dye concentration and Ct the dye con-
centration (mg L�1) at equilibrium time, V the volume of solu-
tion (L) and Wa the adsorbent weight (g).

2.6. Photocatalysis

Samples photoactivity was tested for RB5 dye degradation

from aqueous solutions under UV irradiation using UV lamp
(60 W) at 365 nm. Experiments were conducted within a black
box plated by mirrors to guarantee both complete irradiation

with UV light and isolation in darkness. Measurements of
RB5 degradation under UV irradiation without photocatalyst
were carried out. Dye decolorization % was determined as

follows:

Dye decolorization rate ð%Þ ¼ 1� Cdye;t

Cdye;0

� �
100 ð2Þ

where Cdye,t and Cdye,0 are the dye concentrations at reaction
time t and t = 0, respectively
0

0,01

0,02

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00

D (nm)

Po
re

 v
ol

Figure 2 (a) N2 adsorption–desorption isotherms, (b) Pore size

distributions of the (m) hybrid and (d) GMAC.
3. Results and discussion

3.1. Characterization

3.1.1. Porosity of the prepared samples

Adsorbents surface area (by BET method) and pore volume
(by BJH analysis) are two important characteristics that can
Please cite this article in press as: Belayachi, H. et al., The use of TiO2 immobilized i
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be obtained from physisorption isotherms. Fig. 2 shows the
adsorption–desorption (2a) isotherms of N2 at 77 K and pore
size distribution (2b) characteristics of grape marc-based acti-

vated carbon and the hybrid obtained from BET–BJH analysis
indicating that GMAC and GMAC-TiO2 have a surface areas
of 1168 and 914 m2 g�1 and total pore volumes of 0.680 and

0.609 cm3 g�1 respectively. These decreases in both surface
area and pore volume are mainly due to the Anatase-TiO2 par-
ticles incorporation in the GMAC micropores (5%) and meso-

pores (22%) volumes indicating the proportionality of the
GMAC content of the catalyst in agreement with the one from
the surface area measurements as shown in Table 2.

The same observation was reported by Wang et al. (2009),

when studying the immobilization of TiO2 on active carbon. In
other case, the TiO2 particles can block the activated carbon
particles pores, thus reducing its pore fraction (Liu et al.,

2007).
In this study, the hybrid material exhibits larger surface

area and pore volume to which its adsorption activity is linked,

giving then a higher photocatalytic activity.

3.1.2. Fourier transform infrared spectroscopy

Functional groups were determined using FTIR spectra mea-

surements for both GMAC and hybrid using KBr disk. The
surface structure transformation of the prepared samples is
due to the appearance of new functional groups induced by

H3PO4 activation on the raw material, and by TiO2 on the
hybrid. Analysis of the measured IR spectra of the GMAC
and the Hybrid gives the following information:

� The band at 3410 cm�1 associated with the cOAH stretch-
ing vibration and indicates the presence of hydroxyl (OH�)
group and chemisorbed water.
nto grape marc-based activated carbon for RB-5 Azo dye photocatalytic degra-
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Table 2 Summary of the BET–BJH analysis.

ABET (m2 g�1) Aexterne (t-plot) (m
2 g�1) Vtotal (cm

3 g�1) Vmeso (cm
3 g�1) Vmicro (cm

3 g�1) Mean pore diameter Dp (nm)

GMAC 1168 725 0.710 0.406 0.304 9.9

Hybrid 914 218 0.609 0.320 0.289 9.4

Anatase-TiO2 117 103 0.309 0.304 0.005 10.1

4 H. Belayachi et al.
� The band at 1724 cm�1 associated with the cC‚O stretch-
ing vibration of the carbonyl group and may indicate the
presence of carboxylic acid or ester.
� The band at 1564 cm�1 associated with the cC‚C stretch-

ing vibration and may indicate the presence of aromatic
ring.
� The band at 1020 cm�1 associated with the cCAO stretch-

ing vibration and may indicate the presence of phenols,
epoxide structures, aromatic ethers, and lactone groups.
� The band at 867 cm�1 associated with the c TiAOAC vibra-

tion and indicates a weak conjugation between Ti–O bonds
and PAC.
� The band at 500–700 cm�1 associated with the TiAO

stretching vibration, which is caused by the presence of
TiO2 (Bradu et al., 2010; Stylidi et al., 2004; Xu et al., 2011).

Also FTIR spectra obtained from hybrid photocatalyst

samples collected after 15 and 60 min of irradiation times are
shown in Fig. 3.

3.1.3. Scanning Electron Microscopy (SEM)

SEM micrographs of GMAC and hybrid samples are illus-
trated in Fig. 4. It can be clearly seen that the surface of
GMAC is very clean due to the simultaneous activation (chem-

ical pyrolysis at 600 �C). After impregnation process, the
major part of fine Anatase particles is deposited inside the
GMAC pores and the other covers its surface, making the pho-

tocatalytic process favorable, independently of the location of
the Anatase-TiO2 since the latter is light-derived and can
receive the UV lights in order to photodegrade the pollutant

(Xu et al., 2010).

3.1.4. Crystal structure

In order to investigate the GMAC phase structure changes

X-ray diffraction was performed before and after impregna-
tion with Anatase-TiO2.

Fig. 5 shows the XRD patterns of neat GMAC support,

pure Anatase-TiO2 and hybrid powders. A peak at 26.62 was
characteristic of graphite crystallite of GMAC. The character-
istic diffraction peaks of Anatase-TiO2 at 25.49 and 38.10 were
clearly observed at values of (2h) indicating the presence of

Anatase-TiO2 phase in the hybrid (Huang et al., 2011; Barka
et al., 2008).

3.2. Adsorption isotherms

Adsorption tests in dark conditions were carried out in order
to evaluate the equilibrium constants of the dye adsorption

on the three materials such as GMAC, hybrid and Anatase-
TiO2.

Isotherm models namely Langmuir, Freundlich and
Redlich–Peterson were used to analyse the adsorption
Please cite this article in press as: Belayachi, H. et al., The use of TiO2 immobilized i
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equilibrium data. The Langmuir model is one of the most
widely used isotherm equations for modeling the adsorption

equilibrium and is valid for monolayer sorption onto a surface
with a finite number of binding sites which are homogeneously
distributed over the adsorbent surface (Aksu, 2005) and having

the same affinity for the adsorption of a single molecular layer
in which there is no interaction between adsorbed molecules.
The mathematical description of this model is

Ceq

qe
¼ 1

kb
þ 1

b
Ceq ð3Þ

where qe (mg L�1) is the adsorption density, Ceq (mg L�1) the
concentration of adsorbate in solution at equilibrium, b

(mg g�1) the adsorption capacity corresponding to complete
monolayer coverage, and k (L mg�1) the Langmuir constant
related to the energy of adsorption. The linear behavior of

Ceq/qe versus Ceq yields to the Langmuir constants b and k.
The Freundlich isotherm model is an empirical equation to

describe heterogeneous systems suggesting that binding sites

are not equivalent and/or independent (Bestani et al., 2008).
This model is represented by the following form:

qe ¼ KF � C1=n
eq ð4Þ

where KF and n are the Freundlich constants related to the
adsorption capacity and adsorption intensity of the sorbent
respectively.

The three parameter Redlich–Peterson equation has been
proposed to improve the fit by the Langmuir or Freundlich
model is given by Eq. (5). These parameters have a linear
dependence on concentration in the numerator and an expo-

nential function in the denominator:

qeq ¼
KRPCeqM

1þ ðKRPCeqÞb
ð5Þ

where qeq is the amount adsorbed at equilibrium, Ceq is the
equilibrium solution concentration, KRP is the equilibrium
constant, b is the heterogeneity factor, and M is the maximum
amount adsorbed.

Related adsorption parameters reported in Table 3, were
calculated using nonlinear regression method. The R2 coeffi-
cient is calculated as an indicator of fitting with the experimen-

tal data to the proposed models.
Fig. 6 represents the variation of the maximal adsorption

capacity versus the concentration of RB5 dye. All three mate-

rials show L-type isotherm according to the Giles classifica-
tion, corresponding then to a monolayer formation of dye
on adsorbent surface. As expected, the Langmuir isotherm

equation best fits the equilibrium sorption data of RB5 dye
with R2 values closer to unity compared to the two used mod-
els. The maximum adsorption capacities of the three
adsorbents were evaluated using Langmuir model. The grape

marc based activated carbon yielded the highest uptake of
nto grape marc-based activated carbon for RB-5 Azo dye photocatalytic degra-
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Figure 3 FTIR spectra obtained from hybrid photocatalyst samples collected after 15 and 60 min of irradiation

(a) 

Anatase-TiO2 particles in the pore

(b) 

Anatase-TiO2 particles in the surface

Figure 4 SEM images of (a) GMAC and (b) Hybrid.
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Figure 5 X-ray diffraction patterns of: neat GMAC, Anatase-

TiO2 and GMAC deposited with TiO2 films.

Figure 6 Adsorption isotherms for RB5 onto GMAC, hybrid

and Anatase-TiO2 at pH = 2, solid dose = 2, 2 and 1 g L�1

respectively, and contact time = 100 min.
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322 mg g�1 for Reactive Black 5 dye, whereas the hybrid pho-

tocatalyst attained 250 mg g�1 while Anatase-TiO2 gave value
of 56 mg g�1.

Lower value of 19.54 mg g�1 was reported in the literature

for the RB5 adsorption onto activated carbon felt,
19.54 mg g�1 for RB5 (Donnaperna et al., 2008). Hence, acti-
vated carbon prepared from grape marc and used in this
study exhibited a high uptake potential toward this pollutant,

while the hybrid adsorption capacity is slightly smaller but
still remains a good adsorbent with a high adsorption capac-
ity compared to the nontreated grape marc. This can be

explained by the viability of the hybrid adsorption surface
area and average pore size, which allows adsorption of large
molecules.

The Freundlich constants, KF and n indicate the adsorption
capacity and adsorption intensity, respectively. Higher the
value of the exponent n, the higher will be the affinity and
the heterogeneity of the adsorbent sites (Kurniawan et al.,

2012; Srivastava et al., 2006). From Table 3, measured values
of KF showed easy uptake of reactive black 5 with high adsorp-
tive capacity of each sorbent and significant difference in sorp-

tion capacities between the three sorbents due to the specific
surface area and pore size. The obtained values of n indicated
a high absorbability of the dye for all materials.

Redlich–Peterson constant KRP indicates that the adsorp-
tion capacity of all three systems increased with increasing sur-
face area. The exponent b, for both systems GMAC and

hybrid was lower than unity except for Anatase-TiO2 (1063).
It should be noted that b normally lying between 0 and 1, indi-
cated a favorable adsorption. Thus, the both isotherm models,
Freundlich and Redlich–Peterson lead to the same conclusion

(Marouf et al., 2006).
Table 3 Langmuir, Freundlich and Redlich–Peterson parameters f

Langmuir-model Freun

b (mg g�1) KL (L mg�1) R2 KF (m

Hybrid 250 0.012 0.98 7.75

GMAC 333 0.04 0.98 7.24

Anatase-TiO2 56 0.45 0.99 4.48

Please cite this article in press as: Belayachi, H. et al., The use of TiO2 immobilized i
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3.3. Photocatalytic activity

The photocatalytic studies were carried out at the same condi-

tions and at the same parameters such as adsorption pH, ambi-
ent temperature and a maximum dose of 2 g L�1 to avoid
suspension opacity to UV lights in case of an excess dose

>2 g L�1.

3.3.1. Initial dye concentration effect

The percentage removal of RB5 from aqueous solution by

hybrid photocatalyst versus UV light irradiation time plot in
dark condition after saturation is shown in Fig. 7. The degra-
dation under UV irradiation without photocatalyst was about

(5.86%), a negligible value compared to the one obtained using
the photocatalyst. As shown in Fig. 7, the increase in the initial
dye concentration gradually from 20 to 100 lmol L�1 leads to
a decrease in decolorization from 98.93% to 81.77% for a

treatment time of 60 min. Removal rate decreases with increas-
ing dye concentration due to increasing amount of dye
adsorbed on the surface of the photocatalyst which will inhibit

the activity of the OH radicals and prevent irradiation of the
media (Karkmaz et al., 2004; Garcia et al., 2007). The same
results were found for the decolorization of the azo dye RB5

by Fenton and photo-Fenton oxidation and conclude that
increase in dye concentration increases the number of dye
molecules and not OH� radical concentration and so the
removal rate decreases (Lucas and Peres, 2006).

3.3.2. Photodegradation kinetics of reactive black 5

The initial dye concentration can affect its degradation rate,

since the kinetic rate constant decreases with the concentration
(Da and Faria, 2003). The degradation experiments by UV
or the removal of RB5 by the prepared samples.

dlich-model Redlich–Peterson–model

g g�1) n R2 KRP (L g�1) b R2

65 0.97 34.81 0.89 0.95

72.77 0.96 79.81 0.79 0.97

26.42 0.59 0.22 1.06 0.89

nto grape marc-based activated carbon for RB-5 Azo dye photocatalytic degra-
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Figure 7 Effect of initial RB5 concentration in the presence of

2 g L�1 of hybrid.
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Figure 8 Kinetics of RB 5 photodegradation (linear transform ln

(C0/C) versus (t) in photocatalytic experiments using hybrid,

GMAC and Anatase-TiO2.

Table 4 Kinetic constants for the three systems.

Samples kapp
(min�1)

R2 KC

(L mg�1)

kc
(mg L�1 min�1)

R2

Hybrid 0.024 0.99 0.014 2.088 0.99

Anatase-

TiO2

0.018 0.99 0.02 1.04 0.99

GMAC 0.01 0.99 0.016 0.807 0.99
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irradiation of Reactive Black 5 in aqueous solutions follow the
pseudo-first-order kinetics with respect to the dye concentra-

tion in the bulk solution (C) according to the following
equation:

�dC
dt
¼ kappC ð6Þ

Integration of this equation (with the same restriction of
C= C0 at t= 0, with C0 being the initial concentration in
the bulk solution after dark adsorption and t the reaction time)

will lead to the expected relation:

lnðC=C0Þ ¼ kapp t ð7Þ

where kapp is the apparent pseudo-first-order rate constant. A
plot of ln(C/C0). versus t for all the experiments with different
initial bulk concentration of RB5 is shown in Fig. 8. The val-
ues of kapp can be obtained directly from the regression analy-

sis of the linear curve in the plot.
The dye photo-oxidation kinetics was analyzed using the

Langmuir–Hinshelwood model (L–H) (Aguedach et al.,

2005; Matos et al., 2010) given by Eq. (8). Generally, the dis-
coloration rate is represented by the following kinetics
equation:

r ¼ kappC ¼ kc
KcC

1þ KcC

� �
ð8Þ

where kc represents the kinetics constant, KC represents the
adsorption constant and C the dye concentration in the solu-

tion. The relationship between kapp and C can be expressed
as a linear equation:

1

r
¼ 1

kapp
¼ 1

kcKc

þ C

kc
ð9Þ

The values of the adsorption equilibrium constant Kc and
the kinetic constant kc were obtained by linear regression of

the points calculated by Eq. (9). In Table 4 are shown the
kinetic constants for the RB5 according to L–H model.

It was evident that the degradation rate on hybrid photo-
catalyst was faster than that of GMAC and Anatase-TiO2 as

shown in Fig. 8 and the obtained kapp data are shown in
Table 4. It can be seen that the hybrid shows the highest kapp
value in the investigated three samples.

This reveals that hybrid photocatalyst can enhance the
photoactivity under UV light. As discussed above, hybrid
Please cite this article in press as: Belayachi, H. et al., The use of TiO2 immobilized i
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photocatalyst can improve the photoactivity, which is in agree-
ment with some previous works (Peralta-Hernandez et al.,

2007; Xu et al., 2010; Wang et al., 2009).
According to the constants kc and Kc, we might suppose

that the GMAC acts as a physical absorbent absorbs some

incident photons but better adsorbs RB5 molecules due to its
high surface area. On the other hand, the less active sites of
the Anatase oxidize the RB5 molecules and can be degraded

more easily (representative potential photocatalyst) (Garcia
et al., 2007) and consequently release active surface in favor
of other molecules more quickly. Therefore, the hybrid photo-
catalyst exhibited a much faster photocatalytic rate and better

performance making the activated carbon and Anatase-TiO2

complementary.

3.3.3. Study of absorption spectra

The decolorization of RB5 dye from aqueous solutions
(100 lmol/L) is studied by measuring their UV–visible spectra
before and after UV lamp treatments. Fig. 9 illustrates the

UV–Visible spectra of RB5 dye treated during 45 min. This
time was chosen to see clearly the variation of spectra in which
the RB5 UV–Vis spectrum is characterized by an important

band in the visible region. Due to the presence of azo function,
maximum absorbance was obtained at 600 nm. Another band
attributed to the benzene cycles substituted by SO�3 groups is

localized in the UV region at 385 nm. Significant diminutions
of the absorbance in both the visible and UV spectrum regions

were observed due to the photocatalytic treatments in the
following order: Hybrid < GMAC< Anatase-TiO2 from
which three different mechanisms of dye removal associated

to each material can be mentioned as follows:
nto grape marc-based activated carbon for RB-5 Azo dye photocatalytic degra-
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� Anatase-TiO2: Adsorption–desorption–degradation on the

surface.
� GMAC: Adsorption with little degradation due to the
photolysis.

� Hybrid: Adsorption by GMAC, degradation by TiO2 and
desorption.
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Figure 10 Photocatalytic activity kinetics at 1 g L�1 with differ-

ent materials: (a) COD, (b) sulfate ions release.
3.3.4. Chemical oxygen demand measurements (COD)

The degradation was followed by COD determination, which

reflects the degree of mineralization. Complete oxidation of
RB5 may be written as follows:

C26H21N5Na4O19S6 þ ð165=2ÞO2

! 26CO2 þ 6SO2�
4 þ ð21=2ÞH2Oþ 4Naþ þ 5NO�3

In order to check the accuracy of the analytical method

used in this study, the calculated theoretical value of COD
(158.4 mgO2 L

�1) was compared with the experimental value
(153.6 mgO2 L

�1). The COD values of 100 lmol L�1 RB5 solu-

tions exposed to UV light decrease with increasing exposition
time as shown in Fig. 10a, thus, confirming the oxidation of
dye molecules. For hybrid photocatalyst, 60 min exposition
to UV light was amply sufficient to abate COD from 158.4

to 4.8 mg L�1 of O2 corresponding to 98% of degradation.
Fig. 10a. shows a slow decreasing phase until 10 min

(18.75%), followed by a sharp decrease between 10 and

30 min, when the COD values go from 124.8 to 57.6 mg/L of
O2 corresponding to a 62.5% dye degradation. The overall
pollutant concentration is halved within less than 30 min and

COD values far below the standard regulation norm
(120 mg L�1 of O2). After 30 min exposition, it is clear that
the dye is almost completely degraded.

For Anatase-TiO2, the kinetics of COD removal depicted in
Fig. 10a indicates a decrease of the COD from 153.8 to
115.2 mg L�1 O2 after 30 min of irradiation corresponding to
25% abatement. Finally, the degradation reaches values of

56.25% and 93.75% after exposition times of 1 h and 3 h
respectively. However, 43.75% degradation was obtained
using GMAC after irradiation time of 180 min. less degrada-

tion of dye molecules adsorption by GMAC was observed in
comparison with previous results. On the other hand, pollutant
degradation by the hybrid occurs after dye adsorption. Total

elimination of RB5 dye from both solution and catalyst
Figure 9 UV–Vis spectra of RB5 dye treated during 45 min with

different materials.

Please cite this article in press as: Belayachi, H. et al., The use of TiO2 immobilized i
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surface after 4 h with a mineralization degree >90% was

noted by Bradu et al. (2010) using CuO/Al2O3 catalyst and
taking longer time compared to our photocatalyst.

3.3.5. Mineralization study

Table 5 presents the final concentrations of the mineralized
products in solution according to irradiation times and indi-
cates the formation of inorganic species derived from some

heteroatoms. Later these are present in azo dyes in the form
of Nitrogen (azo groups) and sulfur (sulfur groups). It is clear
that dyes containing sulfur atoms under sulfonate form could

be mineralized into sulfate through the OH� radicals (Karkmaz
et al., 2004) as follows:

R–SO3� þH2O! R–HþHSO�4

HSO�4 $ SO42� þHþ

Photo-induced activated species should be involved, such as
OH� radicals or photo-induced holes h+. The attack by OH�

radicals could generate spontaneously sulfate ions according to

TiO2 þ hm! e� þ hþ

H2Oþ hþ ! OH� þHþ

Then, OH� attack is

R–SO�3 þOH� ! R� þHþ þ SO2�
4

The appearance of sulfate ions during the photocatalytic
treatment is a consequence of mineralization as shown in

Fig. 10b. After 180 min of treatment, the release of sulfate
ions was of 30.44, 9.3 and 4.5 mg L�1 respectively for hybrid,
Anatase-TiO2 and GMAC samples.
nto grape marc-based activated carbon for RB-5 Azo dye photocatalytic degra-
5.06.040

http://dx.doi.org/10.1016/j.arabjc.2015.06.040


Table 5 Hybrid systems: treatment times effect on mineral-

ized products with final concentration in solution.

Treatment

time (min)

[NO3
�]

(mg L�1)

[SO4
2�]

(mg L�1)

COD (mg of

O2 L
�1)

Degradation

rate (%)

0 0.00 0.00 153.60 0.00

5 0.40 2.51 144.00 6.25

10 0.50 10.04 124.80 18.75

15 0.67 12.61 96.00 37.50

30 0.76 18.64 57.60 62.50

45 0.82 28.75 19.20 87.50

60 1.11 30.44 4.80 98.00

Limiting value
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Figure 11 Kinetics of sulfate ions’ appearance for hybrid

photocatalyst.
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Using the oxidation reaction (Fig. 11), the limiting value of
sulfate concentration calculated from mineralization reaction

is 57.6 mg L�1. In this work we found a value of
30.44 mg L�1 (Fig. 11), thus indicating that only 63% of sul-
fate ions are present in the solution. It should be noticed that

a part of the anions formed in the process may still be
adsorbed onto the surface of hybrid photocatalyst.

The formation of NO3
� ions could be expected, which is

common product of photocatalytic processes. A part of the
nitrogen can be released into the atmosphere and part of
NO3

� could be adsorbed on the surface of the photocatalyst
(Garcia et al., 2007).

Before irradiation : Ntotal ¼ Norg

After irradiation : Ntotal¼NHþ4 þNO�3 ðfreeÞ þNO�3 ðadsorbedÞ þN2
4. Mechanism of RB5 degradation by the hybrid photocatalysts

Hybrid photocatalyst shows a better performance for RB5
degradation than pure TiO2. The enhanced photocatalytic

activity could be related to a synergistic effect of GMAC
adsorption and TiO2 photocatalysis.

The hybrid photocatalyst should be able to oxidize species
in solution by four simultaneous mechanisms: (i) GMAC

appears not only as a support for fine TiO2 particles, but also
as a physical absorbent which can absorb some incident pho-
tons. On the other hand, another fraction of substrates

adsorbed onto GMAC may undergo degradation by attack
of reactive oxygen species that are generated on the surface
of the Anatase-TiO2 but migrate onto the carbon surface. As
Please cite this article in press as: Belayachi, H. et al., The use of TiO2 immobilized i
dation. Arabian Journal of Chemistry (2015), http://dx.doi.org/10.1016/j.arabjc.2015
reported (Tatsuma and Kubo, 2005, 2006, 2007; Park and
Choi, 2004, 2005), the reactive oxygen species can diffuse over
sub-millimeter distances from the surface of Anatase-TiO2, so

some reactive oxygen species could reach the target compound
located on the surface of the carbon, where most of the sub-
strate remains adsorbed; (ii) GMAC with very large surface

area and well developed pore structure possessed large num-
bers of active adsorption sites; thus, organic molecules were
adsorbed before transferring to the decomposition center of

TiO2 then GMAC concentrated RB5 around the loaded
TiO2 by adsorption with a large amount of molecules. An
important step in the photocatalytic process is the adsorption
of reacting substances onto the surface of the catalyst (Pecchi

et al., 2001). GMAC substrates showed their merits in two
aspects; (iii) Direct oxidation on the semiconductor (TiO2) is
by the photo-induced holes which are in the external surface

and had much more chance to receive lights. The mechanism
of photocatalysis involves the promotion of an electron (e�)
from the valence band (VB) into the conduction band (CB)

of the semiconducting oxide, creating a hole (h+) in the VB:
TiO2 + hm fi ecb

� + h+vb; (iv) Oxidation of the dyestuff in the
solution through successive attacks by the hydroxyl radical is

as follows: h+vb + H2O fi OH�+ H+. In addition, as RB5
molecules were degraded by GMAC/TiO2, their amount on
the TiO2 surface decreased, so that the adsorbed RB5 mole-
cules were desorbed from GMAC, since RB5 molecules were

liberated in by-products form. Therefore, the adsorption sites
were released and GMAC was regenerated. Thus, the dye
degradation was achieved through a synergistic mechanism

of GMAC adsorption and TiO2 photocatalysis.

5. Conclusion

Grape marc-based activated carbon-Anatase-TiO2 photocata-
lyst was prepared by an original approach of impregnation
process using chemical agent. The Anatase-TiO2 was incorpo-

rated in the micropores of GMAC. The hybrid photocatalyst
exhibited better photocatalytic performance than Anatase-
TiO2 for Reactive Black (RB5) azo dye degradation from

aqueous solution. The pollutant can be degraded both in the
mesopores and in the micropores of the GMAC, and then des-
orbed in the aqueous solution. In this context, the activated
carbon can be simultaneously regenerated. The high activity

was attributed to the synergistic effect of GMAC adsorbent
and Anatase-TiO2 photocatalyst.
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RÉSUMÉ 

Cette thèse rentre dans le cadre général de la dépollution des eaux par des procédés 

conventionnels et émergeants. Trois matériaux de tailles nanométriques ont été utilisés dans le 

cadre de ce travail. Les trois matériaux ont été caractérisés par MEB, BET, DRX et IRTF. 

Le marc de raisin considéré comme déchet végétal a été valorisé par voie thermochimique 

pour être utilisé dans l’adsorption de deux colorants azoïques en solution aqueuse. L’oxyde de 

titane dans sa phase anatase a été utilisé pour dégrader les mêmes colorants. Pour concilier les 

deux procédés, le traitement de ces molécules a été effectué en présence d’un matériau 

hybride synthétisé par imprégnation du charbon actif valorisé par du TiO2-anatase.   

Les deux molécules de colorants AO7 et RB5 ont fait l’objet de réactions en présence des 

trois matériaux pour vérifier leurs propriétés adsorptives et photocatalytiques.   

Les matériaux valorisé et synthétisés ont montré d’importantes capacités d’adsorption et de 

photocatalyse hétérogène. Ceci présente un grand avantage pour le traitement des eaux 

puisque le matériau hybride se régénère seul après contact avec le polluant. Cette 

caractéristique s’applique exclusivement en présence d’une source énergétique peu onéreuse 

permettant la régénération du charbon actif.     

ABSTRACT 

This thesis falls within the general framework of the treatment of wastewater by 

conventional and emerging processes. Three nano-materials were utilized to develop the aim 

of this work. The three materials were characterized by SEM, BET, XRD and FTIR 

techniques. 

The grape marc considered as a vegetal waste was valorized thermochemically to be used for 

the adsorption of two azo dyes in aqueous solution. The titanium oxide in its anatase phase 

was used to degrade the same dyes. To reconcile the two processes, treatment of these 

molecules was performed in the presence of a hybrid material synthesized by impregnating 

(coating) the activated carbon by TiO2-anatase.  

Both molecules AO7 and RB5 dyes were make in reactions in the presence of the three 

materials to verify their adsorptive and photocatalytic properties. The valorized materials and 

synthesized one have showed significant adsorption and heterogeneous photocatalysis 

capacities. This offers a great advantage for wastewater treatment since the hybrid material 

regenerates itself after contact with the pollutant. This feature applies only in the presence of a 

low cost energy source to guarantee the perpetuity of activated carbon. 



 الملخص
 

 
َٔظشا . الإَسبٌ ثُٕعٛخ انًبء انز٘ ٚششثّ إنٗ أكثش يٍ خًسخ آلاف عبو  ٚشجع اْزًبو

انًذذٔدح فٙ رهك انعظٕس ثبلأيشاع ٔيسججبرٓب فقذ كبٌ الاْزًبو يذظٕس فٙ نٌٕ  نهًعشفخ

ٔقذ اسزخذيذ نٓزا انغشع ـ ٔثشكم يذذٔد خلال فزشاد . ٔؽعًٓب ٔسائذزٓب فقؾ  انًٛبِ

يزجبعذح ـ ثعغ عًهٛبد انًعبنجخ يثم انغهٛبٌ ٔانزششٛخ ٔانزشسٛت ٔإػبفخ ثعغ  ربسٚخٛخ

 ثى شٓذ انقشَبٌ انثبيٍ ٔانزبسع عشش انًٛلادٚبٌ انكثٛش يٍ انًذبٔلاد انجبدح فٙ دٔل الأيلاح

 أٔسثب ٔسٔسٛب نهُٕٓع ثزقُٛخ يعبنجخ انًٛبِ دٛث أَشئذ لأٔل يشح فٙ انزبسٚخ يذطبد

 . نًعبنجخ انًٛبِ عهٗ يسزٕٖ انًذٌ

 

رخزهف عًهٛبد انًعبنجخ ثذست انغشع يٍ اسزخذاو انًٛبِ  فًثلا انًٛبِ انششة رشكز كثٛش 

ٔ اعبدح ػجؾ كًٛبح الايلاح انًعذَٛخ أ اجًبنٙ ,انًٕاد انعبنقخ,عهٗ رُقٛخ انًٛبِ يٍ انشٕائت

ثبنًقبثم رذزبج انًٛبِ انظُبعٛخ انٗ انزخهض رًبيب يٍ الايلاح رهك نذًبٚخ .انًٕاد انًزاثخ

                                                                                       .انخلاٚبد يٍ انزبكسذ

                      

انٓذف يٍ ْزِ انذساسخ ْٕ رُقٛخ يٛبِ انظُبعبد انُسٛجٛخ انزٙ رذزٕ٘ عهٗ يهَٕبد كًٛبئٛخ 

يشكزح ٔرنك عٍ ؽشٚق عًهٛخ الاديظبص ثٕاسطخ فذى اططُبعٙ يزكٌٕ ثبلاسبس يٍ 

                                                                                        .           َٕاح انعُت

 يزفبعم رشًم عًهٛخ الاديظبص فٙ ْزِ انذساسخ عهٗ انقؼبء عهٗ يهٍَٕٛ كًٛبئٍٛٛ ًْب

 . ٔ عًهٛخ انزفكك ثٕاسطخ ثبَٙ أكسٛذ انزٛزبٌفٙ انًذبنٛم انجسٛطخٔ ثشرقبنٙ انًٛثٛم  الاسٕد

                           

 يزفبعم الاسٕد ٔ ثشرقبنٙ َٕاح انعُت, فذى اططُبعٙ,  الاديظبصكهًبد انذانخ

                                                              انًثٛم            
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INTRODUCTION 

La protection de l’environnement s’impose afin de préserver la vie sur notre planète. 

La science de la protection de l’environnement étudie l’interdépendance entre d’un coté, 

l’environnement et de l’autre, les phénomènes et les processus naturels et artificiels, l’homme 

et les espèces vivantes. 

La façon consciente de regarder, aujourd’hui, ce sujet a mis en évidence deux types 

d’action nécessaires [1] : 

 La Dépollution de notre environnement en utilisant des chaines de traitement de plus 

en plus efficaces ; 

 L’utilisation des technologies propres dans l’esprit du concept du développement 

durable et du respect de l’environnement. 

L'eau est le principal constituant des êtres vivants et l'élément indispensable à toute 

forme de vie. Sa disponibilité ainsi que son abondance jouent un rôle fondamental dans le 

développement et l'évolution des sociétés. Bien que l’eau soit la substance la plus présente de 

la Terre, elle n’est constituée qu’à hauteur de 2,53% d’eau douce, le reste étant de l’eau de 

mer. Les 2/3 de cette eau douce sont en outre immobilisés dans les glaciers et les neiges. Il 

existe une grande disparité dans le monde par rapport à l’accès à l’eau. Selon l’ONU,              

un habitant sur cinq n’a pas accès à l’eau potable, dont 30 millions sur le pourtour 

méditerranéen [2]. 

Si les problèmes d’eau potable ont longtemps touché principalement les pays en voie              

de développement, aujourd’hui, les pays développés commencent à ressentir les effets causés 

par une irrigation massive ainsi qu’une surpopulation humaine croissante. En effet, en notre 

époque moderne, caractérisée par un essor démographique, industriel et agricole sans 

précédent, des utilisations nouvelles sont venues s'ajouter aux usages traditionnels de l'eau.     

La marge excédentaire qui a pu longtemps exister entre ressources disponibles et besoins à 

satisfaire va ainsi en s'amenuisant de jour en jour [3]. 

En outre, la pollution de nature biologique ou chimique croît avec l’intensification et 

la diversification des industries auxquelles on assiste depuis les 50 dernières années.                               

Les effluents industriels se déversant dans les cours d’eaux, les lacs, et s’infiltrent dans les 

nappes phréatiques, l’eau se retrouve ainsi polluée. Dans ce contexte, les ressources en eau sur 

Terre étant limitées, la problématique de la dépollution de l’eau gagne en importance, d'autant 
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plus que les normes de la réglementation concernant l’eau potable ou industrielle est de plus 

en plus strictes [4]. 

De nos jours, les principales causes de pollution de l’environnement proviennent de la 

production et de l’utilisation de diverses sources d’énergie, de l’agriculture et des activités 

industrielles. En effet, les activités industrielles produisent des milliers de tonnes de déchets. 

L’utilisation exagérée des colorants, engrais, herbicides, des rejets des effluents 

industriels, ainsi que les déchets ménagers sont les principales causes de contamination. Les 

eaux de surface et nappes phréatiques contaminées, perturbent l’équilibre de la nature 

modifiant ainsi les milieux et les rendant parfois impropres à la vie. La diversité des espèces 

animales et végétales s’en trouvent diminuée [5]. 

Le textile est le secteur industriel le plus polluant et le plus consommateur d’eau. Il 

engendre des eaux de rejets très toxiques du fait de la présence de plusieurs composés 

chimiques : colorants, tensioactifs et métaux lourds. Le secteur textile se trouve dans 

l’obligation de traiter ces rejets et éventuellement les recycler, avant de les déverser vers les 

stations d’épurations. 

Les colorants occupent une place importante dans les composés organiques synthétiques. 

En général, ces colorants de synthèse présentent un aspect pratique et économique plus 

attractif mais également une source de pollution plus importante. Les colorants de synthèse, 

toxiques pour la plupart, sont largement utilisés dans l’industrie du textile. Ces substances 

sont classées en deux familles, les colorants solubles dans l’eau et insolubles dans l’eau. Les 

colorants solubles dans l’eau sont néfastes pour l’environnement, leurs rejets dans les 

systèmes aquatiques causent des dommages à l’environnement en raison de leur toxicité, ce 

qui impose leur traitement. Mais la complexité de ces polluants est leur couleur affectent 

énormément l’efficacité des traitements classiques appliqués. 

De nombreux procédés chimiques ou physiques ou encore physicochimiques sont 

en application. Cependant, chacune de ces méthodes présente des avantages et des 

inconvénients. L’adsorption sur charbon actif est vivement solliciter par les industriels pour 

remédier aux problèmes liés au traitement des eaux, en particulier, les eaux chargées en 

matière organique. Malgré l’efficacité reconnue du matériau en question, les opérateurs se 

heurtent au problème de régénération, quoi que possible, mais couteuse. La remise en cause 

de la pré-oxydation chimique de charbon actif ainsi que le coût engendré par la régénération 

périodique des matériaux ont conduit, depuis les années 1980, de nombreux laboratoires, de 
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différents horizons, à s’intéresser à l’étude de nombreux adsorbants à base de matériaux 

naturels [6].  

A l’heure actuelle, la demande croissante de matériaux adsorbants pour des 

procédés de protection de l’environnement suscite une recherche complémentaire dans la 

fabrication des charbons actifs à partir de matières qui ne sont pas classiques, concrètement à 

partir des déchets végétaux. Les plantes sauvages et les produits agricoles, tels que la paille, 

les écorces, le marc de café, les feuilles de thé, l’hyacinthe, etc., pouvant servir comme 

précurseurs pour la production de charbon actif peuvent être classés en deux catégories. La 

catégorie 1 consiste en des matériaux souples, compressibles, de faible densité tels que la 

paille de riz et de blé, épis de haricots, les feuilles de thé, et la catégorie 2 tels que la coque de 

noix de coco, de noisettes, de noyaux d’olive sont durs et peu compressibles. La catégorie 1 

forme un groupe important pour la production des charbons actifs pulvérulents [7-9]. La 

catégorie 2 produit des charbons actifs granulés. Ces derniers constituent une large majorité 

de charbons actifs commerciaux grâce à leur versatilité [10], toutefois, les précurseurs pour 

les charbons pulvérulents peuvent être transformés en charbons granulés moyennant 

l’utilisation de liants appropriés. Ils sont en suite transformés en briquettes et comprimés pour 

produire la densité voulue.  

 La recherche de méthodes alternatives ou complémentaires pour le traitement des 

eaux usées a conduit depuis quelques années à l’émergence de nouvelles technologies. Parmi 

ces technologies, les procédés dits d'oxydation avancés (POA) sont en plein essor. Il s’agit de 

technologies basées sur la production d’espèces réactives oxydantes non sélectives qui vont 

permettre l’oxydation d’un grand nombre de polluants organiques. L’oxydant le plus utilisé 

est le radical hydroxyle en raison de sa haute réactivité (E°= 2,8 V/ENH).  Là aussi, et au fil 

du temps, les spécialistes se sont rendus compte que l’efficacité du traitement dépendait d’une 

énergie continue (lumière UV ou source électrique) ou que le procédé faisait intervenir des 

réactifs toxiques pour produire plus d’espèces excitées [11-13].  

Pour surpasser les problèmes des uns des autres, nous avons pensé à élaborer un 

matériau capable de jouer, à la fois, le rôle d’un piégeur de polluants réfractaires, et d’un 

photocatalyseur opérant en phase hétérogène. L’idée est simple mais pouvant concilier les 

deux procédés phares largement utilisé dans le traitement de l’eau. Il s’agit d’activer 

chimiquement des marcs de raisin pour obtenir un charbon actif peu onéreux. Son 

imprégnation par du TiO2-anatase le rendant photosensible mais sans diminuer de ces 

capacités adsorptives.  
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Cette procédure a fait le centre de notre travail de thèse dont le mémoire a été divisé en 

trois grandes parties : 

Partie A : la première partie est une revue bibliographique composée de quatre 

chapitres, les différents types de colorants et leur utilisation dans l’industrie, le deuxième 

volet concerne le phénomène d’adsorption qui est le principe physique réactionnel mis en jeu 

dans l’équilibre solide-liquide. Nous expliquerons les différents modèles d’adsorption que 

nous avons utilisés dans l’interprétation de nos résultats.  Le troisième l’état de l’art sur la 

dégradation chimique dans sa globalité, les procédés d’oxydation avancés et nous présentons 

les connaissances et les travaux acquises à ce jour sur la photocatalyse et le dernier volet sur 

les matériaux hybrides et les principales méthodes de dépôt de nanomatériaux ; 

Partie B : est dédiée à l’élaboration et la caractérisation des matériaux utilisées dans 

cette étude. Elle est subdivisée en deux chapitres, un premier chapitre abordera les différentes 

méthodes de caractérisation des poudres par des techniques d’analyse de surface et de volume 

et l’autre sur l’élaboration des matériaux ainsi que leur caractérisation, tous les matériaux 

étant caractérisés et confrontés à la littérature existante ; 

Partie C : Nous présentons les résultats des tests d’adsorption et de l’activité 

photocatalytique  de deux colorants azoïques (RB5 et AO7), et ce, dans deux chapitre 

distincts mais complémentaires. Dans un premier chapitre nous présentons les différents 

matériels et méthodes propres à chaque technique, le deuxième chapitre fait l’objet du 

traitement par adsorption des colorants textiles sur les différents matériaux étudiés. L’étude de 

l’influence de quelques paramètres physico-chimiques sur la rétention des colorants y est 

décrire et discutée. Le troisième chapitre est consacré à l’étude de la dégradation 

photocatalytique des colorants sur TiO2-supporté. 

 

Notre travail se termine par une conclusion générale relatant les principaux résultats de 

cette étude et donnant lieu à des perspectives. 
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