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Résumé  

Dans ce travail, deux semi-conducteurs à base de titanates ainsi qu’un charbon actif dérivé 

des coquilles de noix ont été élaborés par des méthodes simples, pour des applications 

environnementales. Diverses techniques d’analyses ont été utilisées pour la caractérisation des 

matériaux, notamment l’analyse thermique, la diffraction des rayons X, la microscopie 

électronique à balayage, la spectroscopie FTIR-ATR, l’analyse texturale, la caractérisation 

optique, ainsi que des mesures électrochimiques et électriques des catalyseurs.  

Les résultats mettent en évidence le défi associé à la dépollution des eaux contenant des 

colorants, par l’utilisation des Pérovskites SrTiO3-δ et BaTiO3-δ, révélant un fort potentiel de 

photo-oxydation du « Rouge Congo » grâce à l’exploitation de la lumière solaire. Par ailleurs, le 

charbon actif (ACWS) a également démontré une capacité d’adsorption considérable en 

éliminant le colorant cationique « Vert de Malachite ». Une étude d’optimisation des variables 

influençant les cinétiques d’élimination des deux colorants a été effectuée. De plus, la 

régénération chimique et oxydante du charbon, en le combinant avec les Pérovskites, souligne 

la durabilité du processus. 

 

Mots clés : Pérovskite ; Photo-oxydation ; Charbon actif ; Coquilles de noix ; Adsorption ; 

Isotherme ; Colorant ; Régénération. 
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Abstract 

In this study, two titanate-based semiconductors as well as activated carbon derived from 

walnut shells were prepared by simple methods for environmental applications. Various 

analytical techniques are employed to characterize the materials, including thermal analysis, X-

ray diffraction, scanning electron microscopy, textural analysis, FTIR-ATR spectroscopy, optical 

characterization, as well as electrochemical and electrical measurements of the catalysts. 

The results highlight the challenge related to remediation of water containing dyes using 

SrTiO3-δ and BaTiO3-δ perovskites, revealing a strong potential for photo-oxidation of « Congo Red 

» by using sunlight. Furthermore, the activated carbon (ACWS) demonstrated a considerable 

adsorption capacity by removing the cationic dye « Malachite Green ». An optimization study of 

the variables influencing the dyes removal kinetics was performed. In addition, chemical and 

oxidative regeneration of the activated carbon, in combination with the perovskites, proved the 

sustainability of the process. 

 

Keywords : perovskite ; Photo-oxidation ; Activated carbon ; Walnut Shells ; Adsorption ; 

Isotherm ; Dye ; Regeneration. 
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 الملخص  

ي هذا العمل تم                
التيتانيوم وكذا    تحضير اثنير  من أشباه الموصلات ف  من قشور    ا شتقم  ا منشط  ا كربونمعتمدة على 

 . ، حيث استعملت هذه المواد لحماية المحيطبسيطةالجوز بطريقة 

ي ذلك: المواد تم استخدام طرق تحليلية مختلفة لتوصيف  
المجهري  المسح   التحليل الحراري، حيود الأشعة السينية،  ، بما ف 

، التحليل البصري وكذلك القي ي كيب  ، التحليل الير ي
ون   . شباه الموصلاتلأ  اسات الكهروكيميائية والكهربائيةالإلكير

إ              ي 
ف  المتمثل  التحدي  الضوء على  النتائج  المياه  سلطت  تلوث  أظهرتبالأصباغزالة  للأكسدة    ، وقد  عالية  إمكانية 

و    عن طريق  الضوئية لأحمر الكونغو  المنشط   كما أظهر الكربون  س. ضوء الشم  مباستخدا  ،فسكيتأشباه الموصلات، البير

تم المالاشيت.  أخصر   ي 
الكاتيون  للصبغ  ة  از كبير  

إمير من    إجراء   قدرة  التخلص  عملية  على  المؤثرة  ات  للمتغير معمقة  دراسة 

الأكسدة طريق  عن  وكذلك  ي 
الكيميان  التجديد  ذلك،  على  علاوة   . دمج  للكربون  الملوثير  خلال  من  أشباه    هالمنشط،  مع 

 الموصلات، سلط الضوء على استدامة عملية نزع الأصباغ. 

 

 الكلمات المفتاحية: 

و  از الجوز قشور  منشط، ضوئية، كربونأكسدة  فسكيت،بير  تجديد المواد.  أصباغ، ، إيزوترم ،، الإمير 
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Annexes 

I. Caractérisation 

Figure 1 : Spectre DRX de TiO2. 

Tableau 1 : Paramètres texturaux de TiO2 obtenus par l’analyse DRX. 
Figure 2 : Transition indirecte de SrTiO3-δ. Insert : 𝐿𝑛(𝛼ℎ) vs 𝐿𝑛(ℎ − 𝐸𝑔). 

Figure 3 : Spectre XPS de STO. (a) Spectre total, (b) oxygène, (c) titane et (d) strontium. 

Figure 4 : Images MEB avant et après adsorption. 

Tableau 2 : Analyse par Fluorescence X du charbon préparé. 

Figure 5 : Courbes de polarisation de : (a) STO/ Na2SO4 et (b) BTO/ Na2SO4 (10-1 M) par la 
méthode de tafel dans l’obscurité et sous lumière UV. 
 

II. Application 

Figure 6 : Courbes d’étalonnages des colorants étudiés, (a) Rouge Congo, (b) Vert de Malachite. 

Figure 7 : Effet de la source de lumière sur la photodégradation du RC. 

Figure 8 : Effet d’anions sur la photodégradation sous lumière UV du Rouge Congo par : (a) STO, 

(b) BTO. 

Figure 9 : Spectre de photo-dégradation du Rouge Congo par STO sous irradiation solaire. 

Figure 10 : Spectre de photo-dégradation du Rouge Congo par BTO sous irradiation solaire. 

Figure 11 : Photo-dégradation du VM par (a) STO, (b) BTO, effet synergétique (c) STO/ACWS, (d) 

STO/ACWS, pendant 5 heures d’irradiation solaire. 
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Introduction générale 

Les ressources en eau revêtent une importance cruciale dans un monde confronté à des 

défis tels que la croissance démographique, le changement climatique et l'augmentation des 

besoins en eau dans l'agriculture et l'industrie. Cependant, l'élimination des contaminants et 

l’efficacité limitée du traitement de l'eau envers un certain nombre de substances nocives 

peuvent entrainer une réduction de la qualité de l'eau et des dommages à l'environnement 

aquatique, mais également aux humains. L'élimination des polluants hautement toxiques, tels 

que les colorants, les composés phénoliques, les métaux, les pesticides et les médicaments 

représente un défi majeur. Ces substances sont détectées non seulement dans les eaux usées, 

mais aussi dans les eaux de surface et même potables, car les méthodes conventionnelles 

utilisées dans les stations d'épuration ne permettent pas leur élimination [1].  

L'industrie textile engendre un problème environnemental sérieux à cause de la quantité 

et de la charge chimique de l'eau rejetée. L'eau est utilisée comme principal moyen d'élimination 

des impuretés, d'application de colorants et d'agents de finition. Environ 20 % de la pollution 

mondiale de l'eau provient de la teinture et de la finition des produits textiles [2]. Bien que les 

matières colorantes ne représentent pas une charge significative par rapport aux autres 

substances utilisées dans le procédé, elles provoquent la coloration de l'effluent, ce qui peut 

réduire l'exposition à la lumière des organismes photosynthétiques aquatiques [3]. En plus du 

secteur textile, l'utilisation de colorants a été intégrée dans de nombreux processus industriels. 

Actuellement, plusieurs législations sont en vigueur pour assurer l'élimination correcte de ces 

effluents. Cependant, à l'échelle mondiale, on estime que plus de 80 % des eaux usées sont 

encore éliminées sans traitement approprié [4].  

La contamination des réseaux d'adduction d'eau, à long terme, aggrave le potentiel 

mutagène, cancérigène et pathogène chez l'homme [5]. Les méthodes généralement utilisées 

pour le traitement des eaux usées peuvent être physiques (décantation, flottation, etc.), 

biologiques (digestion anaérobie, boues activées, lagunage, lit bactérien, etc.) ou physico-

chimiques/chimiques (précipitation, désinfection, adsorption, etc.) [6-9].  

Le choix du traitement dépend de la nature des polluants à éliminer ainsi que de leur 

concentration. L'adsorption sur charbon actif (CA) est peu utilisée pour l'épuration des eaux 

usées poly-contaminées dans le traitement d'épuration principal, même si sa capacité 

d'adsorption des composés chimiques est élevée. Elle constitue un procédé de choix pour le 

traitement des eaux (potables, souterraines, etc.) contenant de faibles concentrations de 

polluants. La capacité d'un CA à adsorber les polluants dépend de la répartition de la taille de ses 

pores, de la taille des molécules à traiter, de leur concentration et d'autres paramètres tels que 

la température, la nature du solvant ainsi que la force ionique [10]. Par conséquent, ces dernières 

années, il y a eu un intérêt croissant de la recherche pour la production de charbons actifs à partir 

de précurseurs renouvelables et moins chers qui sont principalement des sous-produits 

industriels et agricoles, pour le traitement des eaux usées. Cependant, les charbons actifs 
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disponibles dans le commerce sont relativement chers, leur coût de production et de 

régénération peuvent être des facteurs limitants. Les adsorbants modifiés ont une capacité 

d'adsorption plus sélective et plus sensible [11]. De nombreux précurseurs tels que la tige de 

coton [12], les noyaux d'olive [13], la coque de noix de coco [14], la balle de riz [15], l'écorce 

d'orange [16], la coque de pistache [17] et le son de blé [18], le dioxyde de titane [19], le silicate 

mésoporeux [20] sont utilisés dans les applications d'adsorption. 

La photocatalyse hétérogène est une méthode d’oxydation avancée, non sélective, 

émergente pour la dégradation des polluants organiques par l’utilisation des semi-conducteurs. 

Elle s'effectue par la génération des radicaux hautement réactifs (O2
•- et •OH) lors d’une 

exposition à une irradiation artificielle ou solaire [21]. Les catalyseurs à base de titanate, tels que 

TiO2, SrTiO3 et BaTiO3, présentent de bonnes propriétés photo-catalytiques vis-à-vis de différents 

types de polluants [22-24]. Cependant, ils n’absorbent que dans la région ultraviolette, qui 

représente seulement environ 4 % du spectre solaire [25]. Afin d’augmenter leur capacité 

d’absorption vers le spectre visible tout en maintenant leur position de bandes, diverses 

méthodes de synthèse ont été adoptées, notamment les hétérojonctions et l’introduction de 

métaux ou de non-métaux dans leurs réseaux cristallins [22]. Une autre approche envisageable 

pour exploiter cette catégorie de semi-conducteurs, consiste à injecter les électrons des 

composés organiques, produits suite à une excitation par la lumière visible, dans la bande de 

conduction de ces semi-conducteurs. Cette méthode a fait l’objet de différentes applications 

photo-catalytiques [25-27], et elle est également pertinente pour la thématique abordée dans 

cette thèse.  

L’utilisation des matériaux hybrides, associant les adsorbants et les catalyseurs, dans les 

applications de photo-dégradation constitue une stratégie prometteuse pour combiner les 

avantages et améliorer le processus de dépollution des eaux. Cela offre une voie efficace et 

économique pour régénérer les adsorbants [28, 29]. De plus, les semi-conducteurs peuvent 

également présenter une capacité d’adsorption vis-à-vis des polluants traités, créant ainsi un effet 

synergétique entre l’adsorption et la photo-dégradation. Par conséquent, l’oxydation des 

polluants se produit à la fois pour les molécules adsorbées et en phase liquide.  

L’objectif de ce travail consiste en l’application de deux techniques économiques pour la 

dépollution des eaux, à savoir la photocatalyse hétérogène pour l’élimination du colorant Rouge 

Congo (RC) en présence des catalyseurs SrTiO3-δ et BaTiO3-δ, ainsi que l’adsorption en mode batch 

du colorant Vert de Malachite (VM) sur un charbon actif élaboré à partir des coquilles de noix 

(ACWS). Cette thèse est composée des trois chapitres suivants : 

Le premier chapitre présente une synthèse bibliographique portant sur les concepts de la 

photocatalyse hétérogène et du processus d’adsorption sur charbon actif, ainsi que sur la 

problématique de la pollution des eaux et les différentes sources de contamination. 
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Le deuxième chapitre est focalisé sur les méthodes d’élaboration des matériaux, les 

méthodes de caractérisation utilisées, ainsi que les protocoles expérimentaux de l’étude 

paramétrique de la photo-dégradation du Rouge Congo (RC) en présence des catalyseurs 

 synthétisés et de l’adsorption du Vert de malachite (VM) sur le charbon préparé. De plus, une 

attention particulière est accordée à la régénération des matériaux par voie chimique et 

oxydante. 

Le troisième chapitre est consacré à la présentation des résultats obtenus. Elle englobe la 

caractérisation par : ATG/DSC, DRX, FTIR-ATR, MEB-EDX, BET, réflectance diffuse ainsi que les 

mesures électrochimiques et électriques des catalyseurs. Elle présente également les résultats 

relatifs à l’application environnementale et à la régénération des matériaux. 

Nous avons terminé la thèse par un récapitulatif des principaux résultats obtenus et des 

perspectives envisageables dans l’avenir.  
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Chapitre I : Synthèse bibliographique 

I.1 Photocatalyse hétérogène 

La photocatalyse hétérogène est un procédé d'oxydation avancé, qui s’appuie sur des 

catalyseurs semi-conducteurs et en présence de la lumière. Cette technique trouve ses origines 

lors de la décomposition de l'eau en utilisant TiO2 sous irradiation UV. Depuis lors, la 

photocatalyse hétérogène a connu un essor considérable dans divers domaines tels que la 

dépollution de l’eau, la production d’hydrogène, la conversion en énergie électrique, l’élimination 

des gaz toxiques... etc [1-3]. Ainsi, ce procédé est devenu un domaine de recherche 

multidisciplinaire crucial pour lutter contre les problématiques environnementales et 

énergétique. 

I.1.1 Généralités sur les semi-conducteurs  

I.1.1.1 Types de matériaux et structure de bandes  

Le type du matériau est lié à la nature de la liaison qui peut être soit métallique, ionique ou 

covalente, donnant naissance à trois catégories de matériaux : métaux, semi-conducteurs et 

isolants, respectivement (Fig. I. 1).  

Dans notre étude, nous nous intéressons particulièrement aux semi-conducteurs non 

dégénérés, qui sont des matériaux cristallins dont la conductivité augmente avec la température 

ou sous excitation photonique. Chaque semi-conducteur a une longueur d'onde d’excitation 

caractéristique λ (nm) et une structure de bandes d’énergie qui leur assure des propriétés 

spécifiques. La bande inférieure est la dernière totalement ou partiellement occupée par les 

électrons, qui assurent les liaisons entre les atomes pour former le réseau cristallin, ils sont moins 

liés au noyau de l’atome occupé, c'est la bande de valence (BV). Elle est suivie d’une bande 

complètement vide en absence d’excitation. En revanche, en présence d’un apport d’énergie, qu’il 

soit thermique ou électromagnétique, les électrons passent vers la bande de conduction (BC) vide 

où ils se déplacent librement avec une mobilité plus ou moins grande, dépendant de la largeur 

de bande.  

La différence d'énergie entre la BC et BV appelée bande interdite ou gap (Eg), c’est la plage 

des niveaux auxquels l’électron ne peut pas accéder. Ce paramètre est crucial dans les études 

photo-catalytiques, il désigne l'énergie minimale requise pour exciter un électron de BV vers BC. 

La relation entre le gap et la longueur d’onde d’excitation est donnée par la relation bien connue 

{Eg = 1240/λ}, dont 1240 représente la constante de Planck (h) fois la vitesse de la lumière(C).  

Le diagramme suivant récapitule la structure de bandes pour les trois types de matériaux. 
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Figure I. 1 : Structure des bandes énergétiques dans le cas : (a) d’un isolant, (b) un semi-

conducteur et (c) un conducteur, k : constante de Boltzmann et T : la température en Kelvin. 

I.1.1.2 Optique des semi-conducteurs 
 

Une transition au sein d’un semi-conducteur correspond au passage d’un électron de la BV 

à la BC en absorbant une longueur d’onde supérieure au gap (Eg). Le rayonnement incident 

interagit avec la surface sur une épaisseur définie, dont le coefficient d’absorption optique αλ 

varie avec l’énergie incidente (h). Cette variation est décrite par la relation suivante de Tauc [4]:  

                                          (αh)n =   A × (h − Eg)                                                      I.1  

Avec : h est la constante de Planck, n est un facteur caractérisant la nature de transition, égal à 2 

ou 0.5 pour une transition directe et indirecte respectivement et A un coefficient indépendant de 

l’énergie. 

Afin qu’une transition soit directe, il est nécessaire que le maximum de la BV et le minimum 

de la BC coïncident, ce qui signifie qu’ils ont le même vecteur d’onde et l’électron peut 

directement s’exciter ou désexciter en absorbant ou en émettant un photon sans assistance de 

phonons (). En revanche, pour une transition indirecte, les deux bandes sont décalées et n’ont 

pas le même vecteur d’onde, ce qui engendre une vibration du réseau lors de l’absorption de 

l’énergie pour conserver la quantité de mouvement. Le schéma suivant illustre les deux cas. 

 

Figure I. 2 : Transition optique : (a) directe (b) indirecte. 
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Le phénomène inverse entrainant la disparition des paires peut se produire d’une manière 

similaire, c’est-à-dire par recombinaison directe ou indirecte via un centre de recombinaison 

d’une impureté. Selon la nature de l’échange énergétique, ce processus peut être radiatif ou non-

radiatif. Dans le premier cas, l’énergie est cédée sous forme de photon tandis que dans le 

deuxième cas d’un processus non-radiatif, l’énergie est transférée sous forme de chaleur, de 

phonon (vibration du réseau cristallin) ou cédée à un autre électron (effet Auger), etc.  

I.1.1.3 Mécanisme de conduction des semi-conducteurs 

Le mécanisme de conduction au sein d’un SC est expliqué par la théorie des bandes 

électroniques. L’excitation par un photon d'une énergie supérieure ou égale au gap énergétique 

(h ≥ Eg) provoque le passage d’électrons vers la BC d'où la génération de pairs électron/trou (e-

, h+). Le trou (hole en anglais, h+) est une charge positive fictive qui apparaît lorsque l’électron se 

déplace vers BC. 

Le niveau de Fermi est un concept important qui décrit la répartition des électrons en 

fonction de la température, il désigne le niveau d'énergie électronique où la probabilité 

d'occupation de l'électron est égale à 50 %. 

On parle de semi-conducteurs extrinsèques de type N lorsque l'impureté introduite est de 

valence supérieure à celle des atomes de la structure initiale, d'où les électrons sont les porteurs 

de charges majoritaires (ND) et le niveau de Fermi est plus proche de la BC. La différence est égale 

à l’énergie d’activation (Ea). Dans certains cas, il peut également être dû à un écart à la 

stœchiométrie résultant de la formation de lacunes anioniques avec départ d’oxygène sous 

atmosphère réduite.  

Dans le cas de semi-conducteurs extrinsèques de type P, l'impureté est de valence inférieure 

conduisant à des trous comme porteurs de charges majoritaires (NA), ou plus rigoureusement à 

un double déplacement des électrons dans BC et BV et le niveau de Fermi se situe juste au-dessus 

de la BV. Les semi-conducteurs extrinsèques ont un large domaine d’application grâce à leur 

bonne semi-conductivité. 

I.1.1.4 Interface SC/électrolyte 

I.1.1.4.1 Potentiel de bande plate  

Gerischer a proposé une explication du phénomène de contact entre un solide et un 

électrolyte en utilisant une approche qui relie les deux échelles physique et chimique. Elle permet 

de positionner le niveau de Fermi et les couples redox des électrolytes mesurés par rapport à 

une électrode de référence [5], en l’occurrence l’électrode au calomel saturé (ECS) et de 

déterminer les énergies en prenant le vide comme référence selon l’équation suivante : 

𝐸 = 4.75 + 𝑒𝐸𝑓𝑏                                                                         I.2 

Le transfert de charge s'effectue spontanément à l’interface entre le SC et l'électrolyte 

jusqu'à égalisation des niveaux de Fermi et l'apparition d’une zone de charge spatiale W (ZCP), 

dans laquelle règne un champ électrique de jonction (E). Ce dernier génère une courbure des 
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bandes énergétiques où la séparation des paires (e-, h+) est permise (Fig. I. 3). Le potentiel de 

bande plate correspond au niveau de Fermi d’un SC isolé, sa valeur dépend des propriétés du 

semi-conducteur et de l’électrolyte responsable du transfert des électrons [5, 6]. Il est déterminé 

à partir de la relation de Mott-Schottky, qui représente un cas capacitif d’une épaisseur 

constante : 

1

𝐶2
= (

2

𝑒𝜀o𝑁𝐷
) (𝐸 − 𝐸𝑓𝑏 −

𝑘𝑇

𝑒
)                                                  I.3 

C est la capacité du semi-conducteur, ε et εo les constantes diélectriques du matériau et du vide 

respectivement, ND la densité des porteurs de charge, Efb le potentiel de bande plate, kT/e 

l’énergie de l’agitation thermique des électrons, un terme correctif qui peut être ignoré à 300 K 

(~ 26 meV). La zone de charge d’espace où les paires (e-/h+) sont générées est donnée par la 

relation : 

𝑊 = (
2𝜀o∆𝑉

𝑒𝑁𝐷
)

0.5

                                                                          I.4 

Où ∆V = ( 𝐸 − 𝐸𝑓𝑏 ) ≈ 0.5 V, représente un pliage optimal des bandes à l’interface qui permet une 

totale séparation des paires (e-, h+). 

À l’interface, une couche de charge opposée se forme au voisinage de la surface du SC, 

donnant lieu à une capacité interfaciale de Helmholtz. En parallèle la couche diffuse de Gouy-

Chapman, représente la distribution des ions depuis la couche de Helmholtz jusqu’au sein de la 

solution (Fig. I. 3). 
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Figure I. 3 : Interface semi-conducteur/électrolyte lors de la déplétion. 

I.1.1.4.2 Modèle de Gartner 

Lorsqu’un SC est soumis à un rayonnement adéquat (h > Eg), les porteurs de charges se 

déplacent dans des directions opposées. Dans le cas d'un SC de type N, les électrons (porteurs 

majoritaires) se déplacent vers le circuit interne, tandis que les trous (porteurs minoritaires)  
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se dirigent vers la surface du SC, dont le pliage de bandes est dirigé vers le haut. En revanche, 

dans le cas d’un semi-conducteur de type P, le sens de déplacement des porteurs de charge est 

inversé et le pliage des bandes est dirigé vers le bas. Cela engendre l’apparition d’un photo-

courant et par conséquent un photo-potentiel, respectivement anodique et cathodique. Le 

modèle de Gartner, exprimé par la relation (I.5) [7], a été élaboré pour étudier la variation du 

photo-courant (Jph = JLight  - JDark) dans ZCP et il est proportionnel à l’intensité d’irradiation. 

𝐽ph
2 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡. 𝛼2𝑊2 ( 𝐸 − 𝐸𝑜𝑛)                                                            I.5 

𝐸𝑜𝑛 représente le potentiel à partir duquel le photo-courant se manifeste. La polarité du photo-

courant anodique ou cathodique indique le type de la semi-conductivité du SC. Dans le cas idéal, 

le potentiel de la bande plate est identique à celui correspondant à la manifestation du photo-

courant (𝐸𝑓𝑏= 𝐸𝑜𝑛). Ceci n’est pas le cas en pratique où une différence apparait entre les deux 

potentiels en raison de la présence des états de surface, existant dans la bande interdite (Eg). Ils 

représentent des niveaux énergétiques qui peuvent jouer le rôle de donneurs ou accepteurs 

d’électrons ou des centres de pièges pour les électrons. Seule l’expérience peut répondre à cette 

question.  

I.1.1.4.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) 

L’étude de la SIE permet de caractériser les propriétés physicochimiques des matériaux en 

analysant les mécanismes réactionnels à l’interface électrolyte/électrode. Elle utilise de faibles 

tensions et des fréquences à faible amplitude pour mesurer la résistance interne et le transfert 

 de charges en analysant le courant résultant. L’exploitation de l’analogie électrique pour 

modéliser les données d’impédance par des circuits électriques équivalents pour remonter à des 

grandeurs telles que les capacités et les différentes résistances liées au transfert de charge, à la 

diffusion, etc. Le diagramme complexe de Nyquist ainsi que celui de Bode, sont utilisés pour la 

représentation des spectres d’impédances. La figure I. 4 illustre un exemple de représentation 

dans le plan Nyquist et le circuit équivalent correspondant [8].  

 

 
 

Figure I. 4 : Diagramme des impédances sur le plan Nyquist. 
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I.1.2 Application des semi-conducteurs à large bande interdite à la photo-dégradation 

Au cours des dernières années, les semi-conducteurs ont été largement étudiés dans le 

domaine de la dépollution des eaux et ont fait l'objet de plusieurs recherches. Les SCs ont la 

capacité de produire des radicaux suite à une photo-excitation, donnant naissance à des réactions 

radicalaires de dégradation des polluants organiques ou de réduction des métaux lourds. Les 

catalyseurs à large bande interdite ont des propriétés photo-catalytiques grâce à leur position de 

bandes. Néanmoins, certaines limites, telles que la recombinaison des paires (e-, h+) et la capacité 

d’absorption limitée à la région ultraviolette, peuvent réduire leur efficacité. Pour tirer parti des 

propriétés photo-catalytiques de ce type de SCs tout en préservant leurs propriétés, quelques 

stratégies ont été proposées, notamment la sensibilisation par la lumière visible, les 

hétérojonctions avec les SCs de gap réduit [9], le dopage [10] et la sensibilisation par les 

composés organiques en l’occurrence les colorants [11]. Cependant, le dopage et les 

hétérojonctions peuvent augmenter les centres de recombinaisons des porteurs de charges et 

réduire la surface spécifique. Les catalyseurs à large bande interdite, ont prouvé leur efficacité 

dans le traitement des eaux, spécialement la photo-dégradation des colorants.  

La sensibilisation des SCs à large gap par les colorants est limitée en raison du 

positionnement des bandes énergétiques du colorant en question par rapport à celles du SC. En 

effet, ce processus ne peut avoir lieu que lorsqu’il y a diffusion des électrons du colorant (HOMO 

→ LUMO) suivie d’injection après excitation vers la bande de conduction du SC, dont le colorant 

sert comme sensibilisateur pour le catalyseur à large gap. Le schéma de la figure I. 5 présente un 

exemple d’un mécanisme de photo-dégradation dans le cas d’une sensibilisation par un colorant 

sous lumière visible [12]. 

 

  

Figure I. 5 : Mécanisme de dégradation par photosensibilisation sous lumière visible. 
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I.1.3 Principe et mécanisme de photo-dégradation 

La photocatalyse hétérogène est un processus qui se produit, à l’interface SC/liquide. Il 

débute par l'absorption d'un photon pour sensibiliser les matériaux SCs, souvent des oxydes, et 

générer les paires (ē, h+). Ces entités se déplacent ensuite vers la surface du catalyseur dans des 

directions opposées pour initier des réactions d'oxydoréduction avec les espèces adsorbées sur 

la surface. Ceci entraine la dégradation des polluants par l’intermédiaire des radicaux libres O2
•- 

et •OH en composés non toxiques et dans le cas ultime à une minéralisation en CO2, H2O et sels 

inorganiques [13]. La dégradation des espèces par les trous et les électrons est achevée 

seulement lorsqu'ils possèdent des potentiels redox compatibles thermodynamiquement avec 

les niveaux énergétiques de BV et BC, du fait de la faible durée de vie des radicaux. La dégradation 

des polluants peut s’effectuer soit d'une façon directe à la surface du catalyseur, soit 

indirectement par la génération d'espèces oxydantes. Les réactions catalytiques entre les 

électrons de BC et les accepteurs d'électrons, principalement l'oxygène dissous, pour donner le 

radical réactif (O2
•-), empêchant ainsi la possibilité de recombinaison des paires.   

𝑆𝐶 + ℎ 𝜈 → 𝑆𝐶 +  ℎ+ +  𝑒−                                                     I.6 

𝑆𝐶 +  𝑂2 →  𝑆𝐶+ 𝑂2
•−                                                                I.7 

 

Les trous peuvent réagir avec les espèces donneurs d'électrons ayant un potentiel moins 

anodique, tels que l'ion OH- et les molécules d'eau adsorbées à la surface. Cela produit le radical 
•OH possédant l’un des plus forts pouvoirs oxydants. 

ℎ+ + 𝐻2𝑂 → 𝑂𝐻• +  𝐻+                                                           I.8 

ℎ+ +  𝑂𝐻− →  𝑂𝐻•                                                                     I.9 

 

La photo-oxydation des polluants dépend fortement de la surface du catalyseur, d’où les 

interactions favorables lui confèrent de meilleures performances grâce à la surface spécifique et 

à la charge de surface. Pour un meilleur rendement de dépollution, il est essentiel d’optimiser les 

différents facteurs influençant la cinétique des réactions photo-catalytiques, à savoir : la dose en 

catalyseur, la concentration en polluant, le pH du milieu, la source lumineuse, interférences des 

ions, etc. La photo-dégradation d’un polluant peut être décrite par les étapes illustrées à la figure 

I. 6. 
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Figure I. 6 : Etapes du processus photocatalytique : (a) Transfert des réactifs de la solution vers 
la surface du catalyseur et adsorption. (b) Génération des paires (e-, h+). (c) Réaction des 

radicaux avec la phase adsorbée. (e) Désorption des produits intermédiaires et/ou finals. (f) 
Transfert de ces produits de la région de surface vers la solution. 

 

I.1.4 Les matériaux Pérovskites 

À l’origine, la nomination de la structure cristallographique Pérovskite désignait le minéral 

CaTiO3. Par la suite, cette appellation a été étendue pour les oxydes de formule générale ABX3 

dont le gros cation A est un alcalin, alcalino-terreux ou bien un terre rare et B est un métal de 

transition ou un élément de post-transition (Groupe IVA et VA), tandis que X représente l’oxygène 

ou un halogène. Dans notre travail et pour la suite de ce manuscrit, A et B sont attribués au 

strontium ou au baryum et au titane respectivement. 

Les sommets des octaèdres TiO6 se partagent dans les trois directions, leur association 

donne naissance à la formation de cavités où le cation Sr2+ ou Ba2+ est placé avec une coordination 

12 (Fig. I. 7). Lorsque la structure pérovskite est idéale, elle adopte une symétrie cubique avec un 

groupe spatial (Pm-3m) et un paramètre de maille α ~ 4 Å. Cependant, les déformations peuvent 

entrainer l’adoption d’autres structures telles que tétragonale, orthorhombique, quadratique, 

rhomboédrique ou même hexagonale [13]. Le facteur de tolérance « Goldschmidt » t, est utilisé 

pour décrire l’écart par rapport à l’idéalité. Il est déterminé, en considérant la nature purement 

ionique des liaisons, à partir des rayons ioniques des atomes A et B. Une valeur de 1 indique une 

structure idéale, tandis qu’une valeur inférieure à 1 indique la présence des distorsions au sein 

de la structure, il est donné par la relation suivante : 

t =
rA+rB

√2(rB+rO)
                                                                                  I.10 

Les systèmes Pérovskites présentent une variété de compositions permettant de préserver 

la neutralité électrique de la structure ABO3, dont la somme d’états de valence des cations égale 

à +6 tels que les compositions : A+B5+O3, A2+B4+O3, A3+B3+O3 ainsi que d’autres compositions 

résultats des défauts cristallins, en l’occurrence les lacunes d’oxygène. 

Les oxydes Pérovskites ont une grande importance dans diverses applications électroniques 

tels que les condensateurs, les capteurs, la piézoélectricité, la ferroélectricité et les cellules  
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solaires ou les photo-catalyseurs. Par conséquent, de nombreuses méthodes de synthèse ont été 

développées pour produire des Pérovskites et améliorer les activités concernées, notamment la 

réaction en phase solide, la co-précipitation, la synthèse hydrothermale, la voie céramique ou la 

méthode sol-gel [14].  

SrTiO3 et BaTiO3 sont des Pérovskites simples, avec une semi-conductivité de type N, où les 

sites A et B sont occupés par un seul type de cation. Ils sont connus par leur non toxicité et leurs 

stabilités thermique et photochimique ; leur large bande interdite leur confère une longue 

durabilité [15, 16]. 

 

Figure I. 7 : Structure Pérovskite : (a) cubique, (b) tétragonale, (c) orthorhombique [17]. 

 

I.1.5 Mécanisme de conduction dans les Pérovskites non dopées. 

Le mécanisme de conduction dans ce type de matériaux s’explique par la présence de 

lacunes d’oxygène, qui génèrent des défauts ponctuels intrinsèques similaires au dopage de type 

N (électrons majoritaires). Ces lacunes sont naturellement formées en raison de leur faible 

énergie de formation et leur concentration est plus élevée à la surface qu’au bulk du SC [18]. Au 

cours de la calcination sous atmosphère contrôlée à des températures élevées ou une 

atmosphère réductrice, l’oxygène libère ses électrons dans la structure cristalline, améliorant 

 ainsi la conductivité électrique sensible à la concentration des lacunes, avec une diminution de 

l’énergie d’activation [18, 19]. Cependant, cette concentration se traduit par une réduction du 

gap et une variation de la couleur, pouvant aller au gris ; une évidence des ions Ti3+. Pour les 

Pérovskites préparées en tubes sellés en présence d’un réducteur (Fe) ou sous atmosphère 

réductrice, la couleur peut changer du gris au noir [20].  

En effet, les Pérovskites déficitaires en oxygène sont caractérisées par un mécanisme de 

conduction par polaron (polaron hopping) entre des octaèdres. Ce phénomène implique la 

présence d’une particule fictive qui se déplace le long du cristal par des sauts activés 

thermiquement, si sa dimension est plus petite que le paramètre du réseau, on parle alors d’un 

petit polaron (Fig. I. 8). Des études antérieures ont montré que la conduction par polaron peut  

    t≈1     0.9 < t < 0.8     t < 0.8 

   

(a)    (b) 
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être décrite comme un processus de saut de phonon qui déforme la structure cristalline [21]. Il a 

été montré que ce phénomène prédomine dans les matériaux à faible conductivité et son effet 

peut être considérablement amélioré par les impuretés et les défauts au sein de la structure 

cristalline [22]. En outre, ces Pérovskites sont reconnues pour leur potentiel comme 

photocatalyseurs pour la production d’hydrogène et la dépollution de l’eau. Cette propriété est 

liée à leur capacité à dégrader les pollutions organiques [23]. 

 

Figure I. 8 : formation des lacunes d’oxygène et déformation des octaèdres dans la Pérovskite 
SmNiO3-δ [24]. 
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I.2 Charbon Actif et Adsorption 

I.2.1 Généralités sur les charbons actifs   

Le charbon actif est un matériau hétérogène et à forte teneur en carbone. Il est peut-être 

obtenu à partir de précurseurs végétaux, animaux, synthétiques et des résidus pétroliers. Il a été 

utilisé pour la première fois à grande échelle en 1794 pour la décoloration dans l’industrie 

sucrière, et son utilisation médicinale a été prouvée pour la première fois en Grèce vers 1550 

avant J.-C. Grâce à sa structure poreuse et à ses propriétés non toxiques, le charbon actif est 

aujourd'hui largement utilisé dans différents domaines, notamment la purification de l’eau et de 

l'air, les produits pharmaceutiques et cosmétiques.  

I.2.1.1 Propriétés physico-chimiques du charbon actif 
 

I.2.1.1.1 Composition chimique et fonctions de surface 

La composition et la surface chimique d'un charbon actif varient d’un produit à un autre, 

cependant le carbone reste le composant majeur. La présence d'autres éléments inorganiques 

désigne le taux de cendre ; ainsi que d’autres éléments tels que le nitrogène, l’oxygène et le soufre 

contribuent à la charge de surface. La fonctionnalisation de la surface a lieu lors de l'étape 

d'activation, dont sa nature chimique dépend à la fois de l'agent activant et du précurseur, 

généralement c’est l’oxygène qui domine les hétéroatomes. Le charbon peut avoir un 

comportement acide, basique ou bien neutre ; dont l'acidité est principalement due aux 

groupements oxygénés carboxyles, hydroxyles, lactones, lactols et phénols tandis que, la basicité 

peut être due aux carbonyles, éthers et à la structure hétérocycle de type pyrone comme le 

montre la figure I. 9 [1]. Les sites riches en électrons agissants également comme des bases de 

Lewis, les molécules superoxyde formées à partir de l'oxygène adsorbé peuvent aussi y contribuer 

[2]. La charge superficielle du charbon est affectée à la fois par ses fonctions de surface et le pH 

de la solution, ce dernier entraine un changement permanent de charge par un échange ionique 

de protonation ou deprotination [2]. La neutralité de la surface du charbon est caractérisée par 

le pH de charge nulle (pHpzc), qui est un paramètre déterminant, car il permet d’expliquer la 

contribution des fonctions au cours de l’adsorption.  

 

Figure I. 9 : Les groupements les plus importants sur une surface de carbone [1]. 
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I.2.1.1.2 Classification des pores et surface spécifique  

Les charbons actifs présentent une structure poreuse développée leur confère une grande 

surface spécifique. Le type, la taille et la forme des pores sont des paramètres à prendre en 

considération tout au long de l’adsorption. La classification des pores donnée par Dubinin (1979) 

a été adoptée pour la description des adsorbants en se basant sur le paramètre rayon (Å), donné 

selon la figure suivante [3].  

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 10 : Microstructure d'un charbon actif. 

La surface spécifique (m2/g) est l'air massique accessible à l'adsorption, c’est le cumul de 

deux types de surfaces, interne et externe dont la première est donnée par les micropores, qui 

sont un facteur capital dans la cinétique et la capacité d’adsorption, tandis que la surface externe 

est donnée par les parois des mésopores et des macropores agissant comme des cannes de 

transfert des molécules vers les sites actifs. L’adsorption sur les parois internes est plus 

énergétique que celle sur la surface externe.   

I.2.1.2 Activation du charbon et microstructure 

La performance d’un charbon est influencée par l’origine du précurseur et la méthode 

d’activation, qui représente l’étape la plus importante dans sa préparation, elle vise à développer 

la fonctionnalisation et la porosité de la surface grâce à la déposition aléatoire des unités 

structurelles lors du processus de carbonisation. Il est important de noter que la surface obtenue 

lors de la carbonisation est assez petite par rapport à celle obtenue en procédant à une activation 

au préalable.   

On distingue deux méthodes d'activation de l’adsorbant : l’activation physique et chimique, 

dans les deux méthodes il y a une réaction du précurseur avec l'agent activant afin de développer 

sa porosité. Cependant, elles diffèrent non seulement dans la procédure pratique, mais aussi dans 

le mécanisme par lequel l'agent activant améliore la porosité [4]. 

I.2.1.2.1 Activation physique 

Elle consiste en un traitement thermique à haute température, plus de 600 °C, réalisé sous 

atmosphère oxydante. La vapeur d'eau et le dioxyde de carbone ou leur combinaison sont les 

agents oxydants les plus souvent utilisés. Il est rapporté que leur application n'entraine pas le 
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même développement de porosité, la vapeur d'eau favorise la formation de mésopores, alors 

qu'une atmosphère de CO2 favorise la formation des macropores [4]. Parfois, le développement 

de la porosité est faible à cause de la mauvaise diffusion de l’agent activant dans le précurseur.   

I.2.1.2.2 Activation chimique   

Elle s’agit d’une imprégnation par un agent chimique d’oxydation, tel que les acides de Lewis 

(CaCl2, ZnCl2, AlCl3), les carbonates (K2CO3), les bases (KOH, NaOH) ou les acides minéraux (H2SO4, 

H3PO4). L’agent activant favorise la déshydratation, inhibe la formation du goudron, augmente le 

rendement en carbone et favorise des changements physiques et chimiques [5], il en résulte des 

feuilles réticulées déposées irrégulièrement, créant ainsi des espaces libres donnant naissance à 

des pores. L’activation chimique implique la carbonisation et l'activation simultanées du 

précurseur à des températures modérées. Elle offre un meilleur développement de la structure 

microporeuse riche en fonctions oxygénées responsables de la rétention des solutés, ce qui lui 

confère plus d'avantages par rapport à l'activation physique [5].  

 
I.2.1.3 Régénération du charbon actif 

La régénération des adsorbants est devenue un outil essentiel dans les applications 

industrielles en raison des préoccupations environnementales et de l’exigence d’un 

développement durable. En effet, elle permet d’évaluer l’efficacité de la récupération des 

propriétés adsorbantes du charbon à travers plusieurs cycles d’utilisation. La désorption constitue 

l’étape la plus importante de la régénération pour maximiser sa durée de vie. Il existe plusieurs 

méthodes reconnues, telles que la régénération thermique, chimique, biologique ainsi que des 

méthodes innovantes, à savoir la décomposition électrochimique et l’oxydation par voie solaire. 

Chaque méthode présente des avantages et des limites. Une brève description des méthodes de 

régénération est fournie ci-dessous.  

• La régénération thermique, couramment utilisée, consiste à traiter le charbon à haute 

température sous une atmosphère oxydante. Cependant, elle est coûteuse et peut causer la 

détérioration ou la dégradation de la structure poreuse, donc une perte massique non 

négligeable [6]. La régénération par micro-ondes est utilisée comme alternative, mais sa mise 

en œuvre est limitée par le coût élevé d'investissement et de l’insuffisance en connaissances 

sur les propriétés ou la conception des équipements [7]. 

 

• La régénération chimique par l’utilisation des solvants, elle est basée sur la solubilité des 

polluants adsorbés. Le solvant utilisé peut être organique, tels que les alcools et les éthers ou 

les acides carboxyliques minéraux tels que NaOH, HCl [8]. Pour que cette méthode soit 

efficace, il est important que le solvant modifie les interactions adsorbant-adsorbat 

(interaction électrostatique, hydrophobe, liaison hydrogène), ce qui permet une meilleure 

extraction. Cette méthode peut également être utilisée pour compléter le traitement 

thermique. 
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• La régénération biologique implique l’utilisation des micro-organismes, ce qui la rend 

plus écologique. Toutefois, elle présente certaines limites, telles que la vitesse lente, elle 

nécessite des conditions strictes et elle est efficace uniquement pour des substances 

biodégradables [9]. 

• La régénération électrochimique se fait en appliquant un courant électrique ; l’avantage 

de cette méthode est qu’elle n’utilise pas de produits chimiques et n’entraine aucune perte 

de masse ni modification structurelle ; de plus, elle est réalisée à température ambiante [10]. 

Néanmoins, elle n'a pas encore été mise en œuvre à grande échelle en raison d'un manque 

de compréhension et d'optimisation du processus de traitement [11].  

• La régénération par voie solaire consiste en une dégradation des adsorbats par des 

procédés d’oxydation avancée. La photocatalyse hétérogène est une méthode prometteuse car 

elle permet la dégradation des polluants dans les conditions atmosphériques [12].  

 

I.2.2 Phénomène d’adsorption  

I.2.2.1 Introduction 

L’adsorption est un phénomène de surface par lequel des molécules de gaz ou de liquide, 

appelées adsorbât, se fixent à la surface d'un solide appelé adsorbant. Si les conditions 

énergétiques ou cinétiques permettent à la molécule de pénétrer au sein de la phase adsorbante, 

on dit qu’il y a adsorption. L’adsorption à l’interface soluté/solide est un phénomène de nature 

physique ou chimique. Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui l’une des 

technologies les plus importantes. Elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification 

dans des domaines très variés, tels que les industries pétrolières, pétrochimiques, chimiques, 

applications environnementales et pharmaceutiques. Les principaux matériaux adsorbants sont 

les suivants : les charbons actifs, les zéolithes, le gel de silice et les adsorbants synthétiques 

(résines, macromolécules). 

Dans ce chapitre, nous allons exposer quelques généralités sur le phénomène d’adsorption 

pour mieux définir l’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et 

les éléments influant sur ce phénomène. 

I.2.2.2 Modes d'adsorption 

L’adsorption est un phénomène de surface fondé sur des interactions entre un solide et les 

molécules ou les ions d'un gaz ou d’un liquide. Pour les gaz, le phénomène est généralement 

exothermique, tandis que pour les liquides, il peut être exothermique ou endothermique, selon 

les propriétés physico-chimiques de l'adsorbant et du soluté. Elle est physique ou chimique, 

suivant la nature des interactions mises en jeu. Le type d'adsorption s'explique par la surface 

chimique, la nature des liaisons et la structure des pores ; on distingue deux types :  

I.2.2.2.1 Adsorption physique 

L’adsorption physique ou la physisorption se produit lorsque de faibles forces de Van Der 

Waals (Keesom, Debby, London) ou encore des liaisons hydrogène contribuent à la rétention des 

https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-molecule-783/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-gaz-15336/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/developpement-durable-charbon-6636/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-zeolithe-4645/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/geologie-gel-1496/
https://www.futura-sciences.com/planete/definitions/geologie-silice-15955/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-macromolecule-2087/
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molécules/atomes de l'adsorbat, sans modifier les propriétés de surface. C’est un phénomène 

réversible qui résulte des forces intermoléculaires d’attraction entre les molécules du solide           

et celles de la substance adsorbée. La chaleur d’adsorption est de l’ordre (5 à 20 kJ/mol). Cette 

adsorption est caractérisée par :  

• Établissement rapide de l’équilibre d’adsorption entre les deux phases.  

• L’adsorption est défavorisée par l’élévation de la température. 

• L’adsorption est totalement réversible et non spécifique. 

• Elle peut avoir lieu en monocouche et en multicouche. 

 

I.2.2.2.2 Adsorption chimique  

Nommée encore chimisorption, dans ce cas, l'énergie d'interaction est importante par 

rapport à la physisorption. Elle est essentiellement due au transfert d’électrons entre le soluté et 

l’adsorbant, formant ainsi de nouvelles liaisons ioniques fortes, où l'atome est soit un accepteur, 

soit un donneur d'électrons, ou covalente pour laquelle un échange électronique se produit, ce 

qui signifie un changement des propriétés de surface, les énergies d’adsorption sont environ de 

40 à 100 kJ/mol. 

Ce type d’adsorption est caractérisé par les propriétés suivantes :  

• Elle est irréversible et spécifique. 

• L’établissement de l’équilibre d’adsorption est relativement long.  

• L’adsorption est favorisée par l’élévation de la température. 

• L’adsorption se fait en monocouche.  

 

Pour un processus d’adsorption, l’efficacité de rétention d’un adsorbat par un solide 

adsorbant dépend à la fois des caractéristiques physico-chimiques aussi bien de l’adsorbant que 

de l’adsorbat.  

Parmi ces caractéristiques physico-chimiques, on peut citer : 

• Texture de l’adsorbant : Dans cette catégorie, on peut énumérer la surface spécifique 

de l’adsorbant, sa distribution de la taille des pores, son volume poreux ainsi que la densité 

et la nature des groupes fonctionnels se trouvant à sa surface. 

• Nature de l’adsorbat : Pour une même molécule d’adsorbat, l’adsorption dépendra 

de sa masse moléculaire, de sa polarité, de sa capacité à se solubiliser, de sa taille stérique 

ainsi que la présence ou non de groupements fonctionnels acides et/ou basiques. 

• Conditions de l’expérimentation : Pour un même couple adsorbant-adsorbat, le 

processus d’adsorption dépendra également des conditions opératoires considérées. On 

citera, à titre illustratif, la concentration en adsorbant et en adsorbat, la température de 

travail, la présence ou non d’espèces compétitives pour les mêmes sites d’adsorption, le 

pH du milieu, le temps de contact entre l’adsorbant et l’adsorbat ainsi que la vitesse 

d’agitation. 

• Nature de l’adsorbant : Le charbon actif est de loin l’adsorbant le plus utilisé à 

l’échelle industrielle. Ce matériau développe des surfaces spécifiques très importantes,  
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elles peuvent dépasser les 1500 m2/g, caractérisant ainsi une très forte microporosité. 

D’autres adsorbants comme les hydroxydes métalliques formés au cours de la coagulation-

floculation développent eux aussi des surfaces spécifiques appréciables. Rappelons que 

plus la surface spécifique est importante, plus la quantité de molécules d’adsorbat retenues 

par l’adsorbant sera grande. 

 

I.2.3 Cinétique et transfert de matière  

I.2.3.1 Transfert de matière 

Pour toute étude d'adsorption, l’équilibre s’établit après des étapes de migration de 

l'adsorbat de la phase fluide jusqu'à sa fixation sur les sites appropriés (Fig. I. 11), quatre étapes 

sont envisageables : Transfert en masse, c’est le transport du soluté vers la couche limite autour 

des particules, Transfert par film ou encore déplacement vers la surface externe, diffusion interne 

ou diffusion intra-particulaire, et finalement interaction et adsorption sur le site actif [13]. Pour 

déterminer la cinétique et la vitesse globale d’adsorption, seule l’étape de diffusion par film et/ou 

intra-particulaire sera considérée, car la première et la quatrième étape sont souvent réalisées 

très rapidement du fait de l’agitation suffisante.  

 

 

 
Figure I. 11 : Etapes du processus d’adsorption [14]. 

Lors du processus d’adsorption, le mécanisme peut donner lieu à deux types de liaisons 

composés/adsorbant : liaisons de fortes énergies et liaisons de faibles énergies. Sur la base de 

ces liaisons, quatre mécanismes principaux peuvent être distingués : 

• Adsorption par liaison ionique ou échange d’ions. 

• Adsorption par liaison hydrogène. 

• Adsorption par forces de Van der Waals. 

• Rétention hydrophobe.  

 

 Adsorbat 

Etape 2 
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I.2.3.2 Modélisation des cinétiques 

Le processus de transport de matière et les phénomènes d’adsorption/désorption sont 

contrôlés cinétiquement, en suivant la variation de la quantité d’adsorption en fonction du 

temps. Ce dernier est considéré comme un facteur crucial dans la dépollution des eaux. À cet 

effet, ces modèles cinétiques sont largement utilisés pour décrire le processus en déterminant 

des constantes de vitesse et les quantités maximales d’adsorption, qui nous dévoilent des 

hypothèses sur la migration du soluté de la solution vers l’adsorbant ainsi que la nature des 

différentes interactions mises en jeu. 

Dans le cadre de ce travail, nous avons opté pour quatre modèles cinétiques les plus utilisés 

dans le processus d’adsorption, à savoir : le modèle pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre, 

le modèle d’Elovich et la diffusion intra-particulaire, afin d’avoir une idée sur l’étape limitante du 

mécanisme. 

 

I.2.3.2.1 Modèle de pseudo-premier ordre (Lagergren) 

C’est le premier modèle cinétique décrivant une adsorption liquide/solide, dont le taux 

d’adsorption à un instant donné est proportionnel à la différence entre qe et qt relatives aux 

quantités adsorbées à l’équilibre teq et au temps de mesure ti. Le modèle cinétique de pseudo-

premier ordre est décrit par l’équation de Lagergren suivante : 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝑘1 (𝑞𝑒 −  𝑞𝑡)                                                                      I.11 

k1 est la constante de vitesse du modèle cinétique du pseudo-premier ordre (min-1), t est le 

temps (min) et 𝑞𝑡 et 𝑞𝑒 sont les capacités d’adsorption (mg/g) à l’instant t et à l’équilibre. Dans 

cette relation, 𝑞𝑒 peut être exprimée soit par une isotherme linéaire soit par une isotherme de 

Freundlich. Après application des conditions initiales (𝑞𝑡 = 0 à t = 0), l’intégration de l’équation 

(I.11) conduit à la forme linéaire suivante : 

log (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = 𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒 −
𝑘1

2.303
𝑡                                                 I.12 

La constante de vitesse d’adsorption 𝑘1 ainsi que la quantité de soluté adsorbée calculée à 

l’équilibre 𝑞𝑒,𝑐𝑎𝑙  sont déterminées graphiquement en portant log (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) en fonction du 

temps (𝑡). 

 

I.2.3.2.2 Modèle de Pseudo-Second Ordre 

Le modèle de pseudo-second ordre est fréquemment utilisé en adsorption. Il a été appliqué 

dans l’adsorption de divers composés organiques sur charbon actif [15, 16]. Contrairement au 

modèle du premier ordre, ce modèle est valable sur toute la durée du phénomène d’adsorption 

et suppose un mécanisme de chimisorption. Les hypothèses de base de ce modèle sont illustrées 

comme suit :  
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• L’adsorption se déroule sur des sites localisés et il n’y a pas d’interaction entre les 

molécules adsorbées.  

• La vitesse de désorption est négligeable devant celle d’adsorption.  

• Le maximum d’adsorption correspond à la formation d’une monocouche d’adsorbat 

sur la surface d’adsorbant.  

• L’expression cinétique du modèle de pseudo-second ordre, proposée par Ho et 

McKay [17], est donnée par l’équation suivante : 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
=  𝑘2(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)2                                                       I.13 

Ce modèle a été largement utilisé pour décrire l’adsorption des polluants des eaux, dont 

l’étape limitante peut être une adsorption chimique, la vitesse d’adsorption initiale dépend à la 

fois de la quantité adsorbée à t≠0 et à l’équilibre.  Il obéit à la relation linéaire suivante : 

𝑡

𝑞𝑡
=  

1

𝑘2𝑞𝑒
2 +  

1

𝑞𝑒
                                                                 I.14 

La vitesse initiale d’adsorption, V0 (mg/g.min), est calculée à partir de la relation suivante :   

𝑉𝑜 =  𝑘2𝑞𝑒
2                                                                                    I.15 

Les constantes 𝑘2 (g/mg.min) et qe,cal  (mg/g) sont déterminées à partir de l’ordonnée à 

l’origine et de la pente de la droite donnant t/qt en fonction du temps t. Le temps de demi-

réaction d’adsorption, t1/2 (min), correspondant à la durée nécessaire pour l’adsorption de la 

moitié de la quantité initiale d’adsorbat, est donné par l’expression :  

𝑡1/2 =  1
(𝑘2. 𝑞𝑒)⁄                                                                          I.16  

 

I.2.3.2.3 Modèle d’Elovich (1943) 

Ce modèle décrit une adsorption chimique sur une surface hétérogène avec des 

interactions spécifiques, une adsorption sur des sites localisés, conduisant à une augmentation 

linéaire de l’énergie d’adsorption. Il a été initialement appliqué à l'adsorption de gaz, mais il peut 

également être utilisé pour décrire l’adsorption de polluants en phase aqueuse tels que les 

métaux lourds et les colorants [18]. Cependant, il ne caractérise pas les états de saturation car le 

nombre de molécules adsorbées augmente de manière logarithmique [19]. L’expression 

cinétique du modèle d’Elovich est donnée par l’équation suivante :  

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝛼 exp (−𝛽. 𝑞𝑡)                                                                   I.17  

La forme linéaire est illustrée par l’équation suivante : 

𝑞𝑡 =
1

𝛽
ln(𝛼. 𝛽) +

1

𝛽
ln (𝑡)                                                           I.18 

𝛼 est la vitesse initiale d’adsorption (mg/g.min) et 𝛽 (g/mg) est la constante de la 

désorption. Les deux constantes cinétiques (𝛼 et 𝛽) seront estimées à partir de la pente et 

l’intersection de la droite, donnant 𝑞𝑡 en fonction de ln (𝑡).  
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I.2.3.2.4 Modèle de diffusion intra-particulaire (Weber et Morris 1963) 

C'est un modèle recommandé pour étudier l’adsorption sur des matériaux poreux, 

permettant de comprendre les effets de transfert de masse, les résistances, et le processus de 

diffusion. La diffusion intra-particulaire est l’étape déterminante dans le cas où la diffusion 

externe et la réaction en surface sont supposées plus rapides [15]. La multi-linéarité de la 

représentation 𝑞𝑡 en fonction de √𝑡 met en évidence l’implication de plusieurs mécanismes, dont 

les pentes dépendent de l'efficacité d'adsorption avec le temps, ainsi qu’un ordonné à l’origine 

(𝐶) qui soit positif ou négatif. Ce modèle est généralement exprimé par la relation suivante : 

𝑞𝑡 = 𝑘𝑖𝑛𝑡1/2 + 𝐶                                                                          I.19 

𝑘𝑖𝑛 est la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/g.min1/2) et 𝐶 (mg/g) est 

une constante qui nous renseigne sur l’épaisseur de la couche. Si la courbe passe par l’origine, la 

diffusion intra-particules prédomine le mécanisme, si la modélisation des résultats 

expérimentaux selon ce modèle présente une multi-linéarité correspondant à l’existence de 

plusieurs étapes successives dans le phénomène d’adsorption [20] : 

• La 1ère étape correspond à une limitation de l’adsorption par la diffusion externe.  

• La 2ème correspond à l’adsorption progressive du soluté, le phénomène étant alors 

limité par la diffusion intra-particules.  

• La 3ème étape correspond à un état d’équilibre. 

• En outre, si seule la diffusion intra-particules est impliquée dans le processus, la 

droite passe par l’origine [21], dans ce cas le processus est limité seulement par la diffusion 

interne. Plus l’ordonnée à l’origine est élevée, plus le phénomène de diffusion externe joue 

aussi un rôle dans le contrôle du processus d’adsorption. 

 

I.2.4 Modèle d’Isothermes d’adsorption 

Le terme isotherme d’adsorption fait référence à une équation théorique décrivant l’état 

thermodynamique d’équilibre d’un complexe à une température constante. Elle est exprimée en 

termes de masse, de volume ou de nombre de moles en fonction de la pression d'équilibre du 

gaz (p/po). Elle est adoptée pour caractériser les adsorbants et comprendre la nature des 

interactions. Gilles et al., (1974) [22], ont proposé une classification des isothermes d’adsorption 

pour les solutés en solutions diluées en se basant sur la forme et la pente initiale des courbes, et 

en reliant leurs formes aux paramètres du soluté et du solvant. Quatre isothermes sont citées C, 

S, L et H, parmi lesquelles les isothermes L et H sont les plus fréquemment obtenues. 

L’isotherme linéaire C (Constante de partition) est représentée par une droite de coefficient 

de distribution (Kd = qe/ce) constant, caractérisant une adsorption sur une surface microporeuse 

avec génération de nouveaux sites au fur et à mesure de l’adsorption jusqu’à la saturation. Cette 

dernière reste valable pour les concentrations diluées. 

L’isotherme de type L (Langmuir) caractérise une adsorption progressive jusqu’à la 

saturation, décrite par une courbe de forme convexe. L’isotherme de type H (Haute affinité), est 
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un cas particulier de l’isotherme de Langmuir, avec une pente initiale plus importante reflétant 

une grande affinité pour l’adsorbant vis-à-vis du polluant.  

L’isotherme S (Sigmoïde) montre que l’adsorption est impliquée dans plus d’un mécanisme 

d’adsorption (effet de compétition), ce qui est indiqué par le point d’inflexion. 

 

Figure I. 12 : Classification des isothermes selon Giles et al., présentées par Limousin et al., [23]. 

 

Les isothermes sont classées en six types dans le cas d’adsorption en phase gazeuse selon 

Brunauer et al., [24]. Les représentations graphiques sont regroupées sur la figure I. 13. 

Isotherme de type I : Correspond à une adsorption en monocouche caractéristique de 

l'isotherme de Langmuir, elle est typique des adsorbants microporeux, où la quantité adsorbée 

augmente avec la pression relative (P/Po) pour atteindre un plateau horizontal. Il existe deux sous-

types d’isotherme I en fonction de la largeur des pores : le type I (a) et I (b) caractérisent des 

pores de largeur inférieure à ≈1 nm et à ≈2.5 nm respectivement [3]. 

Isotherme de type II : Cette isotherme est de loin la plus couramment rencontrée, elle 

traduit l’adsorption sur des surfaces faiblement poreuses. Ce type d’isotherme intervient dans 

une adsorption en multicouche. Le point d’inflexion de la courbe nous indique que la première 

couche est totalement saturée et par conséquent, la multicouche peut se produire au fur et à 

mesure que la pression relative augmente. 

Isothermes de type III : Ce type isotherme est assez rare, indiquant la formation de 

multicouches avant même que la surface du solide ne soit recouverte d’une monocouche. Un tel 

comportement laisse penser que la surface du solide est hétérogène et que l’adsorption se 

produit préférentiellement avec des sites où les forces d’attraction sont les plus fortes. 

Isothermes de type IV : Cette dernière a la particularité de présenter une boucle 

d’hystérésis qui se manifeste lorsque les pressions d’équilibre sont différentes lors de l’adsorption 

et de la désorption. Elle s’obtient avec des gaz facilement liquéfiables et sur des solides 

mésoporeux.  



Synthé sé bibliographiqué  Chapitré I 

30 
 

On constate également l’apparition d’une condensation capillaire, d’où le phénomène 

d’hystérésis : le chemin de l’adsorption est différent de celui de la désorption. L’analyse de ce type 

d’isothermes permet d’obtenir plusieurs informations concernant la texture de l’adsorbant.  

 

Figure I. 13 : Classification des isothermes d’adsorption gaz-solide [3]. 

I.2.4.1 Modélisation des isothermes  

Un modèle décrit l'expérience, fournit des informations quantitatives et donne un aperçu 

sur le mécanisme d'adsorption, le phénomène de saturation, les propriétés de surface, l’affinité 

et la distribution du soluté entre les deux phases à travers l’analyse des différents paramètres 

d'équilibre et les chaleurs d’adsorption. Le phénomène d’adsorption a été modélisé au moyen de 

multiples modèles mathématiques, dont chacun repose sur des hypothèses simplificatrices. 

Parmi les modèles les plus couramment utilisés en phase aqueuse, on peut citer : 

I.2.4.1.1 Modèle Langmuir (1908) 

Ce modèle fut le premier à être proposé pour décrire les fondements de la théorie de 

l’adsorption. Il exprime l’existence d’un équilibre dynamique entre les molécules d’adsorbat et 

celles de l’adsorbant. C'est le modèle le plus adéquat pour décrire une capacité d'adsorption 

maximale limitée en monocouche (Langmuir, 1908) [25]. Il représente parfaitement l'isotherme 

de type I, suivant les approximations suivantes : 

• Tous les sites actifs sont homogènes, uniformes énergétiquement avec des 

enthalpies équivalentes, réagissent indépendamment avec les molécules de l’adsorbat, par 

conséquent avec la même affinité vis-à-vis de l'adsorbat.  

• Il n’y a pas d'interactions entre les molécules adjacentes adsorbées. 

• Chaque site ne peut retenir qu’une seule molécule (adsorption en monocouche). 

• L’adsorption est un phénomène réversible. 

L’expression non linéaire est donnée par l’équation suivante : 

𝑞𝑒 = 𝑞𝑚
𝐾𝐿.𝐶𝑒

(1+𝐾𝐿𝐶𝑒)
                                                                             I.20 
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La linéarisation de l’équation de Langmuir donnée ci-dessous permet de déterminer les 

paramètres d’ajustement.  

1

𝑞𝑒
=  

1

𝑞𝑚
+

1

𝑞𝑚.𝐾𝐿.𝐶𝑒
                                                                          I.21 

𝑞𝑒 : Quantité d’adsorption à l’équilibre (mg/g) 

𝐶𝑒: Concentration à l’équilibre (mg/L) 

𝐾𝐿 : (L/mg) est la constante de Langmuir liée à l’énergie libre d’adsorption égale au rapport 

des vitesses d’adsorption et de désorption, sa valeur sert à déterminer le facteur de séparation 

𝑅𝐿, qui décrit l'efficacité d'adsorption. Il est donné par la relation suivante :  

𝑅𝐿 =
1

(1+𝐾𝐿𝐶0)
                                                                                  I.22 

Lorsque 𝑅𝐿 est compris entre 0 et 1, l’adsorption est favorable. L’adsorption est linéaire 

lorsque 𝑅𝐿 = 1. Si 𝑅𝐿 > 1, l’adsorption est défavorable, tandis que la désorption est favorable et   

elle est irréversible si 𝑅𝐿 = 0. 

I.2.4.1.2 Modèle Freundlich (1906)  

Le modèle de Freundlich permet de modéliser les isothermes d’adsorption pour des 

surfaces énergétiquement hétérogènes [26], cela concerne la formation de multicouches à la 

surface du solide. Freundlich a supposé que la chaleur d’adsorption décroit exponentiellement 

avec le taux de recouvrement de la surface du solide. La relation mathématique associée à ce 

modèle est donnée par l’équation suivante : 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒
  1/𝑛                                                                                  I.23 

L’équation de Freundlich peut être représentée sous la forme linéaire suivante : 

𝑙𝑛 𝑞𝑒 = 𝑙𝑛 𝐾𝐹 +
1

𝑛
 𝑙𝑛𝐶𝑒                                                                 I.24 

Le paramètre d’ajustement 𝐾𝐹 (mg/g (L/mg)1/n) désigne la constante de Freundlich, 

indiquant la force d’adsorption et le facteur 1/n renseigne sur l’hétérogénéité de la surface, 

devenant plus hétérogène à mesure que sa valeur se rapproche de zéro. Pour des valeurs 1/n 

inférieures à 1, l’isotherme est de type Langmuir, et lorsqu’il est supérieur à 1, il indique une 

adsorption coopérative [27]. Le facteur 1/n donne également une indication sur l'efficacité 

d’adsorption, qu’elle est d'autant meilleure pour des valeurs comprises entre 0 et 1 (0 < 1/n < 1).  

La forme de l’isotherme dépendra de la valeur de n. Ainsi, pour n inférieur à 1, l’adsorption 

est faible. Dans ce cas, une masse importante d’adsorbant est utilisée pour récupérer une fraction 

appréciable du soluté. Il est à signaler que les modèles de Langmuir et de Freundlich sont 

généralement applicables pour décrire l’adsorption physique et chimique [28]. 

I.2.4.1.3 Modèle de Temkin (1940) 

Ce modèle est conçu pour l'adsorption en phase gazeuse, cependant, de nombreuses 

recherches ont suggéré son application en phase liquide [29]. Il est basé sur la théorie  
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thermodynamique décrivant l’adsorption en termes d’énergie, en tenant compte des interactions 

intermoléculaires à la surface du solide, ainsi que la chaleur d'adsorption. Ces interactions 

latérales sont exprimées à travers le paramètre A, selon les équations ci-dessous :  

𝑞𝑒 = (
RT

b
) ln (KTCe)                                                                     I.25 

𝑞𝑒 = 𝐵𝑇 𝑙𝑛𝐶𝑒 + 𝐵𝑇 𝑙𝑛𝐴                                                                  I.26 

Avec, 𝐴 (L/g) est la constante de l’isotherme de Temkin, b (J/mol) constante exprimant la 

chaleur d’adsorption, R est la constante des gaz parfaits,  KT  est la constante de Temkin et T 

température absolue (K). Notons que si 𝐴 > 0 : les interactions sont répulsives, si 𝐴 = 0 : 

l’isotherme est de Langmuir et si  𝐴 < 0 : les interactions sont de nature attractive. 

En utilisant la valeur de 𝑞𝑚 obtenue suivant le modèle de Langmuir, il est possible de 

déterminer la variation d'énergie d'adsorption ∆Q (J/mol) selon la formule suivante :   

BT =  
𝑄𝑚𝑅.𝑇

∆Q
                                                                                     I.27 

 

I.2.4.1.4 Modèle d’Elovich (1962) 

C’est l’un des modèles les plus utilisés pour décrire la chimisorption. Il repose sur une 

hypothèse cinétique selon laquelle l’augmentation des sites d’adsorption est exponentielle, 

entrainant la formation de nouveaux sites au cours du processus, ce qui est caractéristique de 

l’adsorption en multicouches. Ce modèle est représenté par l’équation ci-dessous : 

𝑞𝑒 =  𝑞𝑚 𝐾𝐸 . 𝐶𝑒 exp(−
𝑞𝑒

𝑞𝑚
)                                                           I.28 

La forme linéaire de cette équation est donnée sous la forme suivante : 

ln
𝑞𝑒

𝐶𝑒
= ln(𝐾𝐸 . 𝑞𝑚) −

𝑞𝑒

𝑞𝑚
                                                                I.29 

Le tracé de ln
𝑞𝑒

𝐶𝑒
 en fonction de 𝑞𝑒 permet d’atteindre la capacité d’adsorption maximale 

𝑞𝑚 et la constante d’Elovich 𝐾𝐸 (L/mg). 

 

I.2.4.2 Approche thermodynamique  

Pour toute étude d’adsorption, il est essentiel de considérer l’aspect thermodynamique 

impliqué dans le processus pour mieux comprendre les performances et les mécanismes. D’une 

façon générale, le phénomène d’adsorption est toujours accompagné d’un processus thermique 

[30, 31], qui peut être soit exothermique (∆𝐻𝑜< 0) ou endothermique (∆𝐻𝑜> 0). La mesure de la 

chaleur d’adsorption ∆𝐻𝑜est le principal critère qui permet de différencier la chimisorption de la 

physisorption. La quantité de chaleur d'adsorption ∆𝐻𝑜 (kJ/mol) absorbée ou dégagée, l’entropie  

∆𝑆𝑜 (kJ/mol.K) qui mesure le caractère aléatoire du processus, ainsi que l'énergie libre ∆𝐺𝑜 

(kJ/mol) qui renseigne sur la spontanéité du phénomène peuvent être déterminées en utilisant 

l'équation de Gibbs-Helmholtz [32, 33] suivante : 
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∆𝐺𝑜 =  −𝑅𝑇𝐿𝑛𝐾𝑐                                                                          I.30 

∆𝐺𝑜 =  ∆𝐻𝑜 − 𝑇∆𝑆𝑜                                                                     I.31 

𝐿𝑛𝐾𝑐 =  
∆𝑆𝑜

𝑅
−

∆𝐻𝑜

𝑅

1

𝑇
                                                                       I.32 

𝐾𝑐 est la constante d'équilibre, 𝑇: température (K) et 𝑅 : constante des gaz parfaits (8.31 

J/mol K). Le tracé du graphe de (𝐿𝑛𝐾𝑐) en fonction de (
1

𝑇
) permet d'accéder aux différentes 

grandeurs. 

La connaissance de ces grandeurs thermodynamiques est donc indispensable pour bien 

comprendre le processus d’adsorption. Notons que plusieurs approximations ont été utilisées 

pour la détermination de la constante thermodynamique, dont on peut citer :  

• La première approximation [34] : L’expression de la constante d’équilibre est donnée 

par l’équation suivante :  

𝐾𝑐 =
𝐶𝑒

(𝐶𝑜−𝐶𝑒)
                                                                                   I.33 

 𝐶𝑜et 𝐶𝑒 sont les concentrations  initial et à l’équilibre, respectivement. 

• La deuxième approximation [35] : Les valeurs de ln 𝑘𝑐 ont été obtenues à partir de la 

constante d'équilibre (𝐾𝑠) pour l'adsorption selon l’équation suivante :  

𝐾𝑠 =  
𝑞𝑒

𝐶𝑒
∗  

𝛾1

𝛾2
                                                                             I.34 

• Où 1 est le coefficient d'activité du soluté adsorbé, et  2 est le coefficient d'activité 

du soluté en suspension à l'équilibre. Le rapport des coefficients d'activité a été supposé 

uniforme dans la gamme diluée des solutions. 

Comme la concentration du polluant dans la solution se rapprochait de zéro, le coefficient 

d'activité se rapprochait de l’unité selon l’équation suivante : 

𝐾𝑐 = 𝑙𝑖𝑚𝐶𝑒→0 (
𝑞𝑒

𝐶𝑒
⁄ )                                                                 I.35 

Les valeurs de 𝐾𝑐 déterminées à partir de l'ordonnée à l'origine, en traçant 𝑙𝑛 (𝑞𝑒/𝐶𝑒) en 

fonction de 𝐶𝑒 et en extrapolant à 𝐶𝑒= 0 [36]. 

• La troisième approximation [37] consiste à assimiler les constantes thermo-

dynamiques à la constante de Langmuir (𝐾𝑐 =  𝐾𝐿). Pour cela, on trace les isothermes à 

différentes températures, après modélisation de chaque isotherme, on peut déterminer sa 

constante de Langmuir.  

𝐿𝑛𝐾𝐿 =  
∆𝑆𝑜

𝑅
−

∆𝐻𝑜

𝑅

1

𝑇
                                                                       I.36 

L’application de la loi  𝐿𝑛𝐾𝐿 =  𝑓(
1

𝑇
), nous permet de déterminer l’enthalpie (∆𝐻𝑜) et 

l’entropie (∆𝑆𝑜) à partir de la pente et l’ordonnée à l’origine, et d’en déduire l’enthalpie libre 

(∆𝐺𝑜) à différentes températures. 
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• La quatrième approximation est basée sur le modèle de Langmuir pour calculer la 

constante d'équilibre 𝐾𝑐. Néanmoins, elle a été souvent exprimée avec une dimension, ce 

qui peut conduire à des erreurs selon Zhou et al., [38] qui ont proposé une relation entre 

la constante de Langmuir (𝐾𝐿) et la constante d'équilibre standard (𝐾𝑐) ce qui permet 

d’effectuer le calcul de  𝐾𝑐 sans unité de mesure par l’utilisation du modèle de Langmuir.  

𝐾𝑐 =  106 ∗ 𝐾𝐿                                                                              I.37 

H2O (mg/L) = 106 représente la masse volumique de l’eau. 𝐾𝑐 est la constante d’équilibre 

sans dimension. 

La relation entre la constante 𝐾𝑐 (sans dimension) et 𝐾𝐿 peut-être établie en deux étapes. 

La première étape consiste à convertir KL (L/mg) en K′ L (L/mol) en utilisant l’équation suivante : 

𝐾𝐿
′(𝐿 𝑚𝑜𝑙) = 𝐾𝐿⁄  (𝐿 𝑚𝑔) × 1000(𝑚𝑔 𝑔)  × 𝑀 (𝑔 𝑚𝑜𝑙)⁄⁄⁄   I.38 

Où 1000 (mg/g) est le facteur de conversion de la masse d'adsorbat entre milligramme et 

gramme, M (g/mol) est la masse molaire d'adsorbat. 

Dans la deuxième étape 𝐾𝐿
′ (L/mol) doit être converti en Kc (sans dimension) suivant 

l’équation : 

𝐾𝑐 = 𝐾𝐿
′(𝐿 𝑚𝑜𝑙)⁄ × 𝐶(1 𝑚𝑜𝑙 𝐿)⁄                                                I.39 

Ainsi, les constantes 𝐾𝑐 et 𝐾𝐿  sont reliées par l’équation suivante : 

𝐾𝑐 =  𝐾𝐿(𝐿 𝑚𝑔) × 1000(𝑚𝑔 𝑔)  × 𝑀 (𝑔 𝑚𝑜𝑙)⁄⁄⁄ × 𝐶(1 𝑚𝑜𝑙 𝐿)⁄   I.40 

 

Les réactions ne peuvent pas avoir lieu sans l’ajout d’une source d’énergie, généralement 

thermique, afin d’augmenter la fréquence de collision entre les molécules et l’adsorbant, c'est 

l'énergie d'activation définie par la loi d’Arrhenius. Cette dernière permet d’étudier la variation 

de la vitesse des réactions en fonction de la température, donnée par l’équation ci-dessous : 

𝐾 = 𝐴𝑒−𝐸𝑎 𝑅𝑇⁄                                                                                I.41 

Où 𝐴 est le facteur pré-exponentiel qui dépend très peu de la température et qui est 

proportionnel aux collisions entre les molécules, et K représente la constante de vitesse. La 

linéarisation de l’équation permet d’obtenir la relation suivante : 

𝐿𝑛𝐾 = −
𝐸𝑎

𝑅𝑇
+ 𝐴                                                                           I.42  

Le tracé du graphe 𝐿𝑛𝐾 en fonction de 1/T est une droite qui ne passe pas par l’origine. La 

pente et l’ordonnée à l’origine nous permettent de déduire l’énergie d’activation 𝐸𝑎 et la 

constante 𝐴 . 
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I.3 Pollution des eaux et généralités sur les colorants 

Cette section de la synthèse bibliographique se focalise sur les principales sources de 

pollution de l’eau, mettant en évidence l’impact des colorants sur la vie humaine et 

l’environnement. À cet égard, on s’intéresse particulièrement à deux catégories de colorants, à 

savoir les azoïques et les triméthylamines. Les colorants Rouge Congo et Vert de Malachite ont 

été choisis comme modèles en raison de leurs diverses applications à l’échelle industrielle, malgré 

les problèmes environnementaux liés à leur toxicité accrue. Ainsi, l’élimination de ces polluants 

du milieu naturel est indispensable pour l’équilibre écologique.  

I.3.1 Pollution des eaux 

La détérioration des ressources en eau constitue un problème majeur, principalement 

causé par les eaux usées, incluant les eaux domestiques, industrielles et agricoles. Les effluents 

industriels sont évacués dans les rivières et les mers sans être soumis à un traitement adéquat. 

Ces rejets sont de composition hétérogène, comprenant divers polluants organiques tels que les 

colorants, les pesticides, les hydrocarbures, etc. [1] ainsi que des polluants minéraux, notamment 

les métaux lourds, tels que le cadmium, le mercure, le chrome, le plomb [2, 3]. La toxicité des 

polluants organiques réside dans leur résistance à la dégradation photochimique, chimique et 

biochimique, ce qui prolonge leur durée de vie [4]. Ces polluants peuvent altérer la composition 

chimique et biologique des eaux de surface, voire des eaux souterraines, en leur conférant une 

toxicité accrue. 

L'industrie des textiles, l’une des industries les plus consommatrices d’eau, occupe une 

place prépondérante dans l’économie mondiale. Les procédés de synthèse et d'application des 

colorants constituent une source dramatique de pollution. On estime qu’il existe environ 10 000 

types de colorants textiles, avec une production annuelle mondiale dépassant 700 000 tonnes, 

sous forme solide et liquide [5]. Lors du processus de teinture, les colorants ne se fixent pas 

complètement sur les tissus, ce qui entraine un rejet significatif d'effluents chargés de colorants 

(de 10 à 60 %). Ceci se traduit par l’évacuation d’environ 280 000 tonnes de colorants par an [6]. 

Par ailleurs, la tannerie constitue une autre source de pollution, non seulement en termes de 

colorants, mais également de composés inorganiques tels que les sels toxiques de chrome utilisés 

comme agents de tannage [3].  

L’accumulation des micropolluants émergents dans les milieux aquatiques, notamment les 

colorants, a des conséquences néfastes sur la faune et la flore en réduisant la pénétration de la 

lumière et en appauvrissant l’oxygène dissout, ce qui empêche l'auto-purification de l’eau [7]. 

Ces effluents peuvent constituer un danger pour l’homme, que ce soit directement par la 

contamination des sources d’eau potable, soit indirectement via la consommation des aliments. 

La communauté scientifique s’est mobilisée en investissant de nombreuses recherches visant à 

évaluer l’impact des effluents sur les sols et les cultures irriguées [8, 9]. Afin de limiter ces risques, 

des normes strictes ont été établies par les organismes internationaux, tels que l’Agence de 

Protection de l’Environnement (APE) et l’Organisation Mondiale de la Santé (OMS). Ces normes 

définissent des valeurs limites pour des composés nocifs pouvant être présents dans les eaux de 

rejet.   
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I.3.2 Pollution en Algérie : régions touchées et réglementations en vigueur 

Les écosystèmes naturels jouent un rôle crucial dans la préservation de la biodiversité et de 

la survie de nombreuses espèces animales et végétales. En Algérie, le lac du Réghaïa, une réserve 

naturelle de 75 hectares d’une grande richesse en flore et faune, est malheureusement menacée 

par la disparition à cause de la pollution. Chaque jour, environ 80 000 m3 d’eau usée provenant 

des industries et des activités agricoles, en particulier l’industrie de Rouiba et de Réghaïa, ainsi 

que des engrais et pesticides des terres agricoles environnantes, entrainent une forte pollution 

organique [10]. Diverses recherches ont été menées pour l’évaluation des conséquences de 

l’activité de la tannerie de Rouiba et de Jijel sur l’écosystème. Cette activité engendre une 

pollution organique et des sels de chrome qui menacent la biodiversité du lac de Réghaïa et de la 

rivière de Mouttas de Jijel [11, 12].  

Selon une étude récente, le bassin de Metija a subi une détérioration marquée entre les 

années 2000 et 2017 [13]. Par ailleurs, l’industrie de textile de Tlemcen, qui est l’une des plus 

importantes de l’ouest du pays, rejette chaque mois après un traitement, environ 10 000 à 12 000 

m3 dans Oued Tafna [14]. De même, une analyse des métaux lourds dans Oued Mellah à Djelfa a 

révélé des niveaux supérieurs aux normes internationales [15]. Face à cette situation 

préoccupante, la législation algérienne relative aux rejets d’eaux usées a mis en place des 

règlements stricts. La réglementation 06-141 établit des normes réglementaires pour les effluents 

textiles dans le milieu hydrique (Tableau I.1).  

Pour des types spécifiques de polluants chimiques, il est nécessaire de se référer aux 

directives européennes REACH (règlement N° 1907/2006), qui ont été mises en place pour 

l’enregistrement, l’évaluation, l’autorisation, ainsi que les restrictions applicables aux substances 

chimiques, à savoir la directive sur les colorants azoïques utilisés dans le cadre de notre recherche 

(200/61) ainsi que la directive (96/23/CE) concernant la surveillance des résidus dans les aliments 

d’origine animale, tel que le Vert de Malachite. La décision (2002/657/EC) modifiée de la 

Commission a fixé une limite de 2 μg/kg pour les chairs des produits aquacultures.  

Tableau I.  1 : Limites réglementaires des effluents des industries en Algérie. 

Industrie des textiles 

Paramètres Unité Valeurs limites Tolérance aux valeurs limites  

Température °C 30 35 

pH - 6.5-8.5 6-9 

DBO5 mg/L 150 200 

DCO // 250 300 

Matière décantable  0.4 0.5 

Matière non dissoute  30 40 

Oxydabilité  100 120 

Permanganate  20 25 

Industrie de tannerie 

DBO5 mg/L 350 400 

DCO  850 1000 

MES  400 500 

Chrome total  3 4 
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DBO5 : Demande biologique en oxygène pour une période de 5 jours.  

DCO : Demande chimique en oxygène. MES : Matière en suspension. 

 

I.3.3 Généralités sur les colorants 

Depuis le début de l’humanité, les colorants ont été utilisés dans de nombreux secteurs, 

tels que la peinture, le textile, la tannerie, l’imprimerie, l’industrie pharmaceutique, cosmétique, 

agroalimentaire et l’industrie des polymères [5]. Ils sont également utilisés en biologie, à titre 

d’exemple la Fuchsine acide, le Rouge Congo, le Vert de Malachite, le Bleu de méthylène, le 

Rouge de Soudan et l’Orange d'acridine utilisés comme fluorescents [16].  

Jusqu’à la moitié du 19ème siècle, les colorants employés étaient d’origine naturelle, issus 

d’animaux, de plantes ou de minéraux, comme le Vert de Malachite. Cependant, l’industrie des 

colorants synthétiques est née 1856 lorsque le chimiste anglais W. H. Perkin, dans sa tentative 

de synthétiser de la quinine artificielle pour traiter la malaria, a découvert le premier colorant 

synthétique (1856), qu’il a appelé "mauve" (aniline, colorant basique). Les colorants synthétiques 

constituaient une alternative plus rentable sur les fibres cellulosiques, avec un coût de synthèse 

relativement faible [17]. De nouveaux colorants synthétiques commencent à paraître sur le 

marché.  

Les colorants absorbent sélectivement les rayonnements visibles grâce à des groupements 

chromophores, au sein desquels les transitions électroniques responsables de la couleur 

s’effectuent. Chaque molécule possède son propre spectre d'absorption défini par sa structure 

chimique. Les colorants synthétiques sont classés selon différents critères, à savoir la méthode 

d'application, la couleur, la structure chimique, etc. Dans cette synthèse bibliographique, le 

critère choisi est basé sur la nature des chromophores dont ils dérivent. Le schéma suivant 

résume leur classification [18]. 

 

Figure I. 14 : Classification des colorants selon la nature du chromophore [18]. 
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I.3.3.1 Toxicité du Rouge Congo et du Vert de malachite 

 

De nombreuses recherches ont mis en évidence la toxicité élevée des colorants azoïques et 

cationiques par rapport à d’autres types de colorants, en raison de leur composition et stabilité 

[19]. La biodégradation des colorants azoïques par les bactéries peut conduire à la génération des 

amines aromatiques [20, 21]. Selon le nombre de chromophore azo (–N=N–) dans la molécule, le 

colorant peut-être monoazoïque, diazoïque ou bien polyazoïque, conférant ainsi une stabilité 

photolytique, une résistance aux agents oxydants, aux détergents et aux attaques microbiennes 

et tout ce qui réduit leur durée de vie [20]. Dans la synthèse des colorants, ces caractéristiques 

sont des exigences à respecter pour garantir une qualité optimale des colorants sur le marché. La 

classe des colorants azoïques se distingue par son importance prépondérante, représentant une 

production de 70 % [19]. 

 Le Rouge Congo (RC) est un colorant azoïque, caractérisé par deux groupements sulfonates, 

favorisant ainsi sa solubilité. C’est l'un des premiers colorants synthétiques utilisés pour la 

teinture du coton. De plus, ce colorant trouve également une application médicale comme agent 

de coloration des tissus des organes [22]. Cependant, il est mutagène et nocif pour l’homme, 

susceptible de provoquer un problème respiratoire, une irritation cutanée, oculaire et gastro-

intestinale [23]. Malgré sa capacité à être utilisé comme indicateur de pH en raison de son 

changement de couleur du violet au rouge dans le domaine de pH compris entre 3 et 5.2, son 

utilisation est limitée à cause de sa toxicité [24].  

Le Vert de malachite est un colorant diaminotriphénylméthane N-méthyle, parmi les 

colorants cationiques les plus répondus de sa catégorie. Il est largement utilisé dans la teinture 

de divers matériaux tels que le coton, la laine, la soie, le cuir et le papier. Il a été introduit 

illégalement en aquaculture (1933) comme éctoparasiticide, fongicide et antiseptique [25]. 

Toutefois, il s’avère toxique pour les organes des mammifères et présente des propriétés 

génotoxiques et cancérigènes [26]. Comme pour le Rouge Congo, le Vert de Malachite peut 

provoquer des irritations de la voie respiratoire et gastro-intestinale en cas d’ingestion et il est 

dangereux pour les animaux d'eau douce [26]. Des recherches médicales ont prouvé sa capacité 

à améliorer les tumeurs hépatiques et augmenter le risque de cancer [27, 28]. De plus, la 

biodégradation de ce colorant entraine la formation d’amines aromatiques. Bien que le Vert de 

Malachite a été utilisé en aquaculture, il n’est pas enregistré par l’Union Européenne pour une 

utilisation chez les animaux destinés à la production alimentaire [28]. Les propriétés spécifiques 

des colorants sont regroupées dans le tableau suivant : 
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Tableau I.  2 : Propriétés physico-chimiques des colorants étudiés. 

      Rouge Congo     Vert de Malachite 

 
 

Structure 
Moléculaire 

 
 
 

 
 

 
 

Formule Chimique C32H22N6Na2O6S2 C₄₆H₅₀N₄, 2 C₂HO₄, 
C₂H₂O₄ 

Masse molaire (g/mol) 696.66 927.02 

λmax (nm) 497 618 

Point de fusion (°C) > 360 164 

pKa 3 
5.2 

6.90 

Solubilité dans l’eau à  
25 °C (g/L) 

25 110 

 

I.3.3.2 Elimination des colorants 

I.3.3.2.1 Adsorption sur charbon actif 
 

Le charbon actif est un matériau poreux qui possède une grande capacité d’adsorption 

grâce à sa surface spécifique élevée. Il s’est avéré être très efficace dans le domaine de 

dépollution des eaux, grâce à son fort potentiel adsorbant envers plusieurs types de polluants. 

En effet, il est considéré l’adsorbant le plus souvent utilisé à l’échelle industrielle en raison de sa 

simplicité de conception, sa facilité d'utilisation, sa non-toxicité ainsi que sa capacité à traiter une 

large gamme de concentrations et la disponibilité de nombreuses sources de matières premières 

[29]. L’adsorption sur charbon actif est particulièrement adoptée pour l'élimination d’une grande 

variété de polluants organiques, notamment les colorants. Le tableau suivant regroupe une série 

de colorants qui ont été éliminés en milieu aqueux en utilisant un charbon actif préparé à partir 

de différents déchets agricoles.  

Tableau I.  3 : Précurseurs agricoles utilisés pour l’adsorption des colorants. 

Précurseur     Colorant qmax (mg/g) Ref 

Pinus roxburghii (cone) Vert de Malachite 250  [30] 

Ecorce de fruit du dragon Bleu de Méthylène 195.2  [31] 

Graines de Jujuba Rouge Congo 55.56  [32] 

Noyaux d’abricot Rouge Congo 32.85  [23] 

Sucre blanc Rhodamine B 123.46  [33] 

Epluchure d’orange Rouge Azoïque Réactif 120 344.8  [34] 

Résidus de café Orange 7 1222.5  [35] 
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I.3.3.2.2 Photo-dégradation 
 

La photocatalyse hétérogène a été largement étudiée pour la photo-oxydation des 

micropolluants bio-récalcitrants. Néanmoins, elle n’a pas encore été mise en œuvre à grande 

échelle en raison de difficultés rencontrées pour la création des réacteurs industriels adéquats et 

non pas de l’insuffisance du procédé lui-même, pour cela des recherches ont récemment été 

menées pour surmonter cet obstacle en travaillant sur la conception de réacteurs performants 

[36]. Le tableau ci-dessous regroupe quelques colorants étudiés en utilisant des semi-

conducteurs, illustrant ainsi les performances offertes pour éliminer ces polluants qui peuvent 

avoir des conséquences néfastes sur l’équilibre de l’écosystème. Une partie de notre travail sera 

consacrée à ce procédé appliqué dans le domaine de traitement des eaux.  

Tableau I.  4 : Semi-conducteurs appliqués pour la photo-dégradation des colorants. 

 

Catalyseur Colorant Dégradation (%) Ref 

TiO2 Solophenyle rouge 3BL 95  [37] 

CoFe2O4/AgCl Orange acide 61 98  [38] 

TiO2 P25 Bleu de méthylène 95  [39] 

Nd-BaO Vert de Malachite 96.4  [40] 

Ag2WO4/Ag2S Rouge Congo 99.5  [41] 
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Chapitre II : Synthèse des matériaux et techniques expérimentales 
 

Cette partie est consacrée à une description détaillée de la méthodologie suivie pour la 

synthèse des catalyseurs semi-conducteurs et la préparation du charbon actif à faible cout 

économique à partir d’un déchet local, les coquilles de noix.  

Les Pérovskites de type ABO3 (SrTiO3-δ et BaTiO3-δ), reconnues pour leur stabilité structurale, 

ont été élaborées par une méthode simple appelée (voie chimique). Le charbon actif ACWS a été 

élaboré par activation chimique en présence d’un agent activant (ZnCl2).  

Un bref rappel sur les différentes techniques de caractérisation utilisées a été présenté pour 

comprendre l’intérêt des propriétés physico-chimiques à déterminer. Les protocoles 

expérimentaux utilisés pour l’élimination des colorants, incluant la photocatalyse pour la 

dégradation du colorant azoïque Rouge Congo et l’adsorption sur charbon actif (ACWS) pour 

éliminer le Vert de Malachite, sont également exposés. Enfin, une étude de la régénération des 

matériaux a été intégrée à la fin de cette partie pour des éventuelles réutilisations. 

II.1 Synthèse des catalyseurs et élaboration du charbon actif 

Les produits utilisés pour l’élaboration des matériaux, ainsi que les applications de photo-

activité et d’adsorption, n'ont subi aucun traitement préalable, sont regroupés dans le tableau ci-

dessous : 

Tableau II.  1 : Produits de synthèse des matériaux et leurs applications. 

 Semi-conducteurs   

Produit Formule chimique Pureté % Origine 

Nitrate de strontium Sr(NO3)2 > 99.5  
 

Biochem- 
chemopharma 

Nitrate de baryum Ba(NO3)2 > 99.5 

Oxyde de Titane TiO2 (Anatas) > 98.5 

Acide nitrique HNO3 65 

Sulfate de sodium Na2SO4 > 99 

Nitrate de sodium NaNO3 > 99.9 

Hydroxyde de sodium NaOH > 99 Fluka 

Rouge Congo C32H22N6Na2O6S2 Pure Sigma Aldrich 

Chlorure de sodium NaCl > 99.5 Sigma Aldrich 

EDTA C10H16N2O8 > 98 Fluka 

Benzoquinone C4H4O2   > 99 Sigma Aldrich 

Isopropanol C3H8O     99.5  Sigma Aldrich 

Charbon actif (ACWS) 

Chlorure de zinc ZnCl2 >99 Biochem- 
chemopharma Vert de malachite 

oxalate 
C₄₆H₅₀N₄, 2 C₂HO₄,  

C₂H₂O₄ 
 

Pure 

Acide chlorydrique HCl 35-38 

Hydroxyde de sodium NaOH >99 

Chlorure de sodium NaCl >99.5 

Sulfate d’argent Ag2SO4 >99 Sigma Aldrich 

Acide acétique C2H4O2 > 99 Sigma Aldrich 
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II.1.1 Synthèse des catalyseurs 

Les deux catalyseurs utilisés dans ce travail sont synthétisés par voie chimique selon le 

processus suivant : Une mole de nitrate de strontium Sr(NO3)2 et de nitrate de baryum Ba(NO3)2 

a été dissoute dans l’eau distillée. En parallèle, une mole de TiO2 (Anatase, JCPDS 84-1285) a été 

dispersée séparément dans l’acide nitrique pour chaque composition, afin d’éviter toute 

précipitation.  

Les mélanges ont été maintenus sous agitation pendant 48 heures, puis chauffés jusqu’à la 

déshydratation. Par la suite, une dénitrification a été réalisée en augmentant la température, à 

l’aide d’un bec benzène, jusqu’à ce que les gaz nitreux soient complètement libérés. Les poudres 

obtenues ont été broyées à l’aide d’un mortier en agate, puis calcinées dans un four sous air. Le 

catalyseur STO a été préparé sous une température de 750 °C (10 °C/min) pendant 18 heures avec 

broyage chaque 6 heures, suivi d’un traitement à 850 °C pendant 2 heures. De même, le 

catalyseur BTO est obtenu en procédant à une calcination à 650 °C (10 °C/min) 18 heures, 

réparties sur trois recuits (6 heures/recuit). Le broyage est nécessaire après chaque traitement 

thermique afin d’assurer l’homogénéité des matériaux. Le mécanisme réactionnel permettant 

l’obtention de ces catalyseurs peut être illustré par la réaction suivante :  

 

𝑇𝑖𝑂2 + 2𝐻𝑁𝑂3 + 𝑆𝑟/𝐵𝑎(𝑁𝑂3)2 → 𝑆𝑟𝑇𝑖𝑂3 𝑜𝑢 𝐵𝑎𝑇𝑖𝑂3 + 𝑂2 + 𝐻2𝑂 +  4𝑁𝑂2 ↑         II.1 
 
 

 

 
Figure II.  1 : Protocole expérimental de la synthèse des catalyseurs. 

 

Agitation et déshydratation 

(48 h) Dénitrification 
Sr(NO3)2/ Ba(NO3)2 

+ H2O 
 

TiO2 + HNO3 

Broyage et calcination 
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II.1.2 Élaboration du charbon 
 
Les noyers, connus sous le nom scientifique Juglans regia L., sont largement cultivés dans 

le monde entier, notamment en Amérique, en Europe, en Asie, et en Afrique du Nord. Au cours 

de la dernière décennie, la production mondiale de noix a augmenté de 9 % [1]. Selon les 

statistiques de FAOSTAT (2016), elles sont cultivées dans 48 pays pour une superficie de 647 497 

hectares et un volume de production total de 1 785 879 tonnes, dont les principaux producteurs 

mondial sont la Chine, les États-Unis, la Turquie et la France [2]. 

Les coquilles de noix, utilisées dans cette étude, constituent un déchet agroalimentaire 

abondant, proviennent de la région de Souk-Ahras située à l’est de l'Algérie. Après plusieurs 

lavages à l’eau du robinet suivis d’un rinçage à l’eau distillée pour éliminer toute impureté, les 

coquilles sont ensuite séchées à une température de 110 °C pendant 24 heures, puis broyées à 

l’aide d’un broyeur électrique pour obtenir une granulométrie variant de 0.6 à 1 mm. 

Le précurseur séché a été activé par du chlorure de zinc (ZnCl2) dans un rapport massique 

de (1/1), avec l’ajout de 5 ml d’eau distillée par gramme de précurseur. Le mélange a été imprégné 

pendant 48 heures à l’air, puis carbonisé à 450 °C pendant 30 min sous air dans un four à moufle 

(WiseTherm), avec une vitesse de chauffage de 10 °C/min. Le charbon actif obtenu (ACWS) a été 

lavé avec une solution de HCl (0.1 M) pendant 2 heures sous agitation, puis avec de l’eau distillée 

(pH ~ 6.9) jusqu’à un test négatif des chlorures avec les ions Ag+. Différentes granulométries sont 

obtenues par des tamis de type Afnor (0.045 - 1 mm) ensuite, séchées pendant 48 heures et 

stockées dans un dessiccateur pour éliminer toute trace d’humidité. Il convient de noter que des 

tests préliminaires ont été réalisés en utilisant d’autres agents activants, à savoir : H2SO4, HCl, 

NaOH, KOH et CaCl2.  Le protocole de synthèse peut être représenté par l’organigramme suivant : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.  2 : Protocole expérimental général de l’activation par ZnCl2. 
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II.2 Techniques de caractérisation  

II.2.1 Analyse Thermique (ATG/DSC) 

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique, permettant 

de mesurer les pertes de masse d’un échantillon suite aux différentes décompositions sous l'effet 

de la température, dans une atmosphère inerte ou contrôlée. Elle permet la détermination des 

températures associées aux réactions chimiques ainsi que la gamme de stabilité thermique des 

matériaux [3].  

L’analyse calorimétrique différentielle à balayage (DSC) se base sur la mesure du flux 

thermique en fonction du temps, représentant ainsi la quantité de chaleur (Qp) proportionnelle à 

la différence de température (∆T) entre l’échantillon et la référence [4]. La technique de mesure 

consiste à introduire avec précision une masse donnée de l’échantillon dans un creuset placé sur 

une canne de mesure installée dans un four contenant un gaz de balayage. Les thermogrammes 

sont obtenus à l’aide d’un thermo-analyseur NETZSCH STA 409 PC/PG, avec une gamme de 

température variant de 30 à 1000 °C et une vitesse de chauffage de 10 °C/min. 

II.2.2 Analyse structurale 

II.2.2.1 Diffraction des Rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X constitue une technique de pointe non destructive, 

extrêmement puissante pour la détermination des structures cristallines et la quantification des 

composants des matériaux solides. Elle ne requiert aucune préparation d’échantillons. Elle est 

basée sur la loi fondamentale de Bragg donnée par l’équation suivante [5] : 

2 𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃ℎ𝑘𝑙 = 𝑛𝜆                                                                                  II.2 

 d (Å) représente la distance inter-réticulaire des plans (hkl), θ est l’angle de Bragg en degrés, 

λ désigne la longueur d’onde du rayonnement de l’anticathode en cuivre (1.54178 Å) utilisée et 

n est l’ordre qui est un nombre entier. 

L’analyse des phases des matériaux a été réalisée sur poudres en utilisant un diffractomètre 

(type Panalytical). La plage de balayage du goniomètre (2θ) s’étendait de 5° à 90°, avec un 

intervalle de 0.03°. Les données ont été traitées à l’aide du logiciel X-Powder, en comparant les 

résultats des distances inter-réticulaires  obtenus à celles classées dans la base de données selon 

les fiches ASTM afin de déterminer les caractéristiques cristallographiques de la maille de 

cristallisation, la taille moyenne des cristallites a été obtenue en utilisant la méthode de 

Williamson-Hall [6]. 

Une poudre de granulométrie allant de 45 et 75 µm du charbon actif préparé est également 

analysée par DRX pour mettre en évidence la cristallinité et les plans du matériau.  
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II.2.2.2 Spectroscopie infrarouge en mode ATR 

La spectroscopie infrarouge par réflexion totale atténuée (ATR) est une méthode 

permettant de détecter les vibrations caractéristiques des liaisons chimiques des matériaux 

analysés, qu’ils soient solides, liquides ou en pâtes. Dans cette technique, le rayonnement 

infrarouge du faisceau incident absorbé par l’échantillon subit une réflexion totale atténuée avant 

d’atteindre le détecteur [7]. 

Dans le cadre de cette étude, l’ATR a été utilisée pour confirmer la formation des phases 

des catalyseurs en se basant sur les bandes de vibration caractéristiques des liaisons présentes 

dans le cristal ainsi que pour prédire la nature des fonctions organiques en surface du charbon 

qui sont responsables de la fixation du polluant. L’analyse des échantillons a été réalisée à l'aide 

d'un spectromètre Nicolet Thermo Scientific IS50, dans la gamme 450 - 4000 cm-1. Aucune 

préparation préalable des échantillons n’a été nécessaire, et les spectres obtenus sont exprimés 

en transmission.  

II.2.3 Analyse texturale 

II.2.3.1 Microscopie électronique à balayage (MEB-EDX) 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une analyse texturale utilisée pour 

visualiser la morphologie des surfaces des matériaux. Elle s'agit de l'extraction de deux types 

d'électrons (électrons secondaires ou rétrodiffusés) lors du bombardement de l'échantillon par 

un faisceau d'électrons à haute énergie. Ces derniers sont ensuite utilisés pour reconstruire des 

images [8]. Pour l’analyse des matériaux préparés, un microscope de type Quanta 650 équipé 

d’un spectromètre des rayons X à dispersion d'énergie (EDX), a été utilisé pour fournir la 

morphologie et déterminer le pourcentage atomique des éléments présents dans le matériau.  

II.2.3.2 Analyse BET (Brunauer, Emmett et Teller) 

La méthode BET, nommée pour ces créateurs, est la méthode la plus recommandée pour 

déterminer les paramètres structurels et caractériser les matériaux solides poreux [9]. Le modèle 

de BET est fondé sur les hypothèses suivantes : 

•  Il s’agit d’une adsorption physique régie par les forces de Van der Waals. 

•  La première couche est adsorbée selon le modèle de Langmuir. Il s’agit de sites 

énergiquement identiques et sans interaction entre les molécules adsorbées. 

•  Les molécules adsorbées dans une couche sont des sites d’adsorption pour les molécules 

de la couche suivante.  

•  À partir de la deuxième couche, l’énergie d’adsorption est constante et égale à la chaleur 

de liquéfaction. 

•  Le nombre de couches adsorbées tend vers l’infini quand la pression d’équilibre tend vers 

la pression de vapeur saturante. 

La surface spécifique est calculée en utilisant l'isotherme d'adsorption physique de l'azote 

à sa température d'ébullition (77 K), dans les conditions normales de température et de pression 

(CNTP). Les échantillons ont subi un dégazage au préalable à 150 °C sous vide (10-6 mmHg)  
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pendant une nuit pour éliminer toute trace d'humidité et/ou de gaz adsorbés. Les isothermes ont 

été enregistrées par un logiciel couplé à un analyseur de surface de type Micromeritics ASAP 

2010. Les calculs ont été effectués dans le domaine de validité du modèle BET (0.05 ≤ P P0⁄  ≤ 

0.35).  

Le volume du gaz adsorbé en une monocouche 𝑉𝑚 (méthode volumétrique) est déterminé 

à partir de la forme linéaire donnée par l'équation II.3, dont la pente est 
C−1

C Vm
 et l’ordonnée à 

l’origine est  
1

VmC
. 

P P0⁄

V(1−P P0⁄ )
=

1

VmC
+

C−1

C

P P0⁄

Vm
                                                       II.3 

La détermination de la surface spécifique et du volume poreux total peut être effectuée à 

partir de la branche d'adsorption. En utilisant la surface occupée par une molécule de gaz 

adsorbée (SN2
= 0.162 nm2), il est possible d’estimer la surface spécifique du matériau (𝑆𝐵𝐸𝑇) à 

partir de l'équation II.4 comme suit : 

SBET(m2 g)⁄ =
6.022∗1023

22414
Vm ∗ m                                                     II.4 

Pour calculer les différents paramètres structurels, il est nécessaire d’introduire le facteur 

de densité de conversion, qui est calculé à l’aide de la relation suivante : 

𝑓𝑎𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟 𝑑𝑒 𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛 (𝑔𝑎𝑧−𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒) =
𝑀

𝜌 𝑉𝑚
=

28

0.808
 ×

1

22400
= 0.001547        II.5 

Le volume total des pores 𝑉𝑡 est déterminé, à partir de l’isotherme d’adsorption, à la 

saturation en multipliant la valeur du volume à (P P0⁄ )~1 par le coefficient de conversion 

comme indiqué ci-dessous : 

𝑉𝑡 = 0.001547 × 𝑉(P P0⁄ )~1                                                                II.6 

La distribution poreuse est obtenue en utilisant la méthode de t-plot, qui consiste à 

comparer deux matériaux d’origine identique, l’un est non poreux et l’autre poreux. Cette 

méthode permet d’établir une relation entre le volume d’azote adsorbé et l’épaisseur de la 

couche d’azote adsorbé (Å), selon l’équation suivante :  

𝑡 = (
13.99

0.034−log (
𝑝

𝑝0
)
)

0.5

                                                                           II.7 

Le volume microporeux et la surface des mésopores ont été déterminés en traçant la 

courbe Va = 𝑓(𝑡), dont le volume microporeux est calculé en multipliant l’ordonnée à l’origine 

par le facteur de conversion.  

Vmic =  𝑓𝑎𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟 𝑑𝑒 𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛 (𝑔𝑎𝑧−𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒) × l’ordonné à l’origine                II.8 

Quant à la surface externe, elle est calculée en utilisant la même droite à partir de la 

relation suivante : 

𝑆𝑒𝑥𝑡 = 0.001547 × 103 × 𝑃𝑒𝑛𝑡𝑒                                                      II.9 
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La distribution des diamètres des pores en fonction des volumes des pores a été estimée à 

partir de l’isotherme d’adsorption en utilisant la méthode de BJH [10]. 

 

II.2.4 Spectroscopie UV-Visible en mode Réflectance diffuse  

Cette technique est largement utilisée pour étudier les propriétés optiques des matériaux. 

Elle permet de déterminer le gap énergétique en mesurant l'énergie d'un faisceau de 

rayonnements diffusés. Lorsque la lumière incidente atteint la surface plane de l'échantillon, deux 

types de rayonnements sont produits : l'un est réfléchi et atténué par un cône, tandis que l'autre 

est diffusé et collecté à l'aide d'une sphère d'intégration en téflon (PTFE), qui est un matériau 

diffusant à très grand gap. Les spectres UV-Visible des catalyseurs ont été enregistrés entre 190 

et 900 nm à l’aide d’un spectromètre (Specord 200 plus). Les transitions optiques sont déduites 

à partir de la relation de Tauc en traçant (𝛼ℎ𝜈)𝑛 en fonction de ℎ𝜈. Si n = 2 la transition est directe, 

et si n = 0.5 elle est indirecte. La valeur du gap est donnée par l’intersection de la droite avec l’axe 

des énergies. 

II.2.5 Propriétés électriques des catalyseurs 

II.2.5.1 Mesure de la conductivité 

La conductivité électrique des catalyseurs (σ) a été mesurée en utilisant un dispositif 

construit au laboratoire (Fig. II. 3). Les matériaux ont été analysés sous forme de pastilles, de 

surface (s) et d'épaisseur (l), préparées par une presse à 5 Kbar et frittées à des températures de 

800 et 600 °C pour STO et BTO, respectivement. Les mesures de résistivité (ρ) ont été effectuées 

par un multimètre numérique (GW Instek GDM-8261 A), en plaçant les pastilles entre les deux 

blocs en cuivre chauffés dans une plage de températures allant de 25 à 200 °C. Par la suite, les 

mesures de la résistance électrique (R) obtenues, R = ρ (l/s), ont été converties en conductivité 

par la relation : σ = 1/R. Les températures ont été mesurées à l’aide d’un thermocouple de type 

K relié à un Arduino, une carte électronique programmable permettant l’envoi, la réception et la 

conversion de signaux. L’Arduino et le multimètre ont été connectés à un ordinateur mené d’un 

logiciel pour afficher les températures et les résistances.  

La variation de la conductivité des matériaux en fonction de la température donne accès à 

la détermination du mécanisme de conduction ainsi que l'énergie d'activation (Ea). Cette dernière 

représente l’écart d’énergie entre le niveau de Fermi (Vfb) et la bande de conduction dans le cas 

d’un SC de type N. La mobilité des électrons est donnée par la relation suivante : 

𝜇𝑒 =  
𝜎

𝑒 𝑁𝐷
                                                                                      II.10 

Avec : , e et µe sont respectivement la conductivité électrique ( cm)-1
, la charge élémentaire et 

la mobilité des porteurs de charges (cm2 V-1 s-1).  
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Figure II.  3 : Schéma du dispositif expérimental de mesure de conductivité. 

II.2.5.2 Mesure de la constante diélectrique 

Un capacimètre (GW-Instek LCR-821) a été utilisé pour mesurer, à température ambiante, 

la capacité des catalyseurs sous forme de pastilles frittées, ayant une épaisseur (d) et une surface 

géométrique (s), afin de calculer la permittivité des matériaux à partir de la relation suivante :  

𝐶 =  
𝜀𝜀0𝑠

𝑑
                                                                                         II.11 

II.2.6 Caractérisations électrochimiques des catalyseurs 

Les mesures électrochimiques ont été réalisées afin de déterminer les différents 

paramètres liés à l’interface SC/électrolyte, à la fois dans l’obscurité et sous irradiation, pour 

comprendre et interpréter le comportement des SCs en solution. Elles ont été effectuées dans 

une cellule conventionnelle, comprenant une électrode auxiliaire en platine (CE) d’une surface de 

1 cm2 et une électrode de référence au calomel saturé (ECS). Les électrodes de travail (ET) ont été 

préparées par des pastilles frittées. Le contact ohmique a été établi en soudant un fil de cuivre 

sur une face des pastilles recouverte de la laque d’argent conductrice. L'ensemble a été isolé par 

un tube en verre et une résine époxy (Fig. II. 4). 

 

Figure II.  4 : Schéma de l'électrode de travail. 

Arduino 
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 Un potentiostat (PGZ 301, Radiometer) connecté à un ordinateur pour l'acquisition des 

données a été utilisé. Avant chaque étude, il est impératif d’établir le potentiel en circuit ouvert 

l’OCP (Open Circuit Potential), qui désigne l'équilibre électrochimique entre l'électrode de travail 

et l’électrolyte, dans un milieu électrolytique (Na2SO4, 10-1 M, pH ~7) à une température ambiante 

(~25°). Cela permet d’estimer la performance des propriétés de surface et d’assurer la 

reproductibilité des mesures. Les résultats ont été analysés à l’aide du logiciel Volta Master 4. Le 

dispositif de la caractérisation électrochimique est illustré dans le schéma ci-dessous. 

 

 

Figure II.  5 : Montage expérimental de la caractérisation électrochimique. 

II.2.6.1 Détermination du potentiel de bande plate 

La méthode Mott-Schottky a été utilisée pour déterminer le potentiel de bande plate (Vfb) 

en mesurant l’évolution de la capacité à l’interface en fonction du potentiel, pour une fréquence 

de 10 kHz. Le potentiel (Vfb) est obtenu à partir de la courbe capacité-potentiel (C-2 - E), il 

représente l’intersection de la partie linéaire de la courbe avec l’axe des potentiels. Une pente 

négative indique que le SC est de type P, tandis qu’une pente positive indique que le SC est de 

type N.  

La densité des porteurs de charges (ND) peut ensuite être calculée à partir de la pente de la 

courbe de Mott-Schottky. Cette dernière a été utilisée par la suite pour déterminer la longueur 

de la charge d’espace. 

II.2.6.2 Courbes Intensité-Potentiel (J-E) 

Les courbes (J-E) ont été enregistrées en imposant un potentiel à une vitesse de balayage 

optimale égale à 10 mV s-1, dans l'obscurité et sous lumière UV (365 nm). Le photocourant net 

(Jph) est défini comme étant la différence entre le courant obtenu dans l’obscurité et celui obtenu 

sous lumière UV (Jph = JL-JD). Le tracé de ( 𝑗ph 
2 ) en fonction du potentiel (𝐸) permet de déterminer 

𝑉on selon le modèle de Gartner.  

Electrode de référence 

Contre électrode  

Electrode de travail 

Potentiostat 
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Les courbes (J-E) permettent également de déduire les courbes de Tafel, représentant le 

logarithme du courant (log J) en fonction du potentiel (E), qui sont ensuite exploitées pour évaluer 

la stabilité des catalyseurs en analysant les paramètres électrocinétiques obtenus tels que le 

courant d’échange (Jo), le potentiel de corrosion (Ecorr) et la vitesse de corrosion (Vcorr). 

 

II.2.6.3 Mesure d'impédance électrochimique (SIE) 

L’SIE est une méthode de caractérisation des phénomènes électriques se déroulant à 

l’interface SC/électrolyte à un potentiel d’équilibre. Elle a été réalisée en appliquant un courant 

alternatif dans une plage de fréquences de 10-3 à 105 Hz. Les impédances mesurées ont été 

représentées dans le plan Nyquist et Bode, et les résultats sont modélisés par un circuit électrique 

équivalent en utilisant le logiciel Z-View. 

 
II.2.7 Spectrophotométrie UV/Visible 

Au cours de notre étude de photodégradation et d’adsorption, les concentrations des 

colorants ont été mesurées à l'aide d'un spectrophotomètre à double faisceau (Shimadzu 1800 

et Perkin Elmer 550 S). La mesure de l'absorbance obéit à la loi de Beer-Lambert, dont la longueur 

d'onde maximale est déterminée par balayage du spectre UV-Visible des solutions. 

Les solutions utilisées sont préparées en dissolvant les quantités nécessaires des colorants 

dans l’eau distillée. Le pH des solutions a été ajusté par l’ajout de HCl ou NaOH avec un pH-mètre 

de type HANA. Les quantités résiduelles des colorants sont déduites à partir des courbes 

d’étalonnages convenablement tracées. 

 

II.2.8 Détermination des paramètres physiques des matériaux  

II.2.8.1 Détermination du pH de charge nulle (pHpzc) par la méthode Drift 

La surface des matériaux peut présenter des propriétés acides ou alcalines selon la théorie 

de Bronsted. La méthode Drift est appliquée pour déterminer le point de charge nulle (pHpzc) [11]. 

Le pH initial des solutions de NaCl (20 mL, 10-2 M) a été ajusté par des solutions HCl ou NaOH 

concentrées pour éviter l’effet du volume. Une masse de 20 mg de ACWS (200 - 106 µm) ainsi 

que 20 mg de catalyseurs STO et BTO a été introduite dans chaque erlenmeyer. Les solutions ont 

été agitées pendant 24 heures à une température de 25 °C et le pH est mesuré avec un pH-mètre. 

Le tracé du pH final en fonction du pH initial permet de déterminer le point de la charge nulle, 

qui correspond à l’intersection de la courbe avec la bissectrice où pHinitial = pHfinal pour lequel la 

surface est neutre. 

 

II.2.8.2 Détermination du taux de cendres 

Dans le but de connaitre le taux de la composition inorganique, une quantité du précurseur 

de granulométrie de 0.6 à 1 mm a été introduite dans une nacelle en alumine préalablement 

pesée (mo). Après une déshydratation de 12 heures à 110 °C, une masse (m1) est obtenue. Cette 

dernière a ensuite été calcinée pendant 2 h à 750 °C dans un four à moufle, la masse résultante 

est notée (m2). Le taux des centres est obtenu à partir de la formule suivante :  
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Cendre (%) =  100 % − {(𝑚1 − 𝑚2)/ (𝑚1 − 𝑚𝑂)}100              II.12 

 
II.2.8.3 Taux d’humidité et teneur en eau  

Les deux grandeurs sont déterminées par une méthode simple, qui consiste à mesurer la 

masse du charbon (ACWS) humide avant (mh) et après séchage (ms) à une température égale à 

110 °C, après refroidissement dans un dessiccateur (15 min).   

Le taux d’humidité (H %) est calculé par rapport à la masse humide, tandis que la teneur en 

eau (T %) est mesurée par rapport à la masse sèche. Ils peuvent être calculés à partir des relations 

suivantes : 

(𝐻%) =
(𝑚ℎ−𝑚𝑠)

𝑚ℎ
∗ 100                                                               II.13 

(𝑇%) =
(𝑚ℎ−𝑚𝑠)

𝑚𝑠
∗ 100                                                                II.14 
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II.3 Applications environnementales 

II.3.1 Photo-activité des Pérovskites SrTiO3-δ et BaTiO3-δ 

II.3.1.1 Etude paramétrique de la photo-dégradation du Rouge Congo  

L’étude de la photodégradation a été réalisée dans un réacteur batch à double paroi, en 

verre borosilicaté, d’une capacité de 250 mL. Trois sources lumineuses ont été utilisées pour 

irradier les solutions : une lampe UV (365 nm, 15 W), une lampe visible (LED, 15 W) et la lumière 

solaire (pendant le mois de Juin, ~ 800 W/cm2). La solution a été maintenue à une température 

de 25 °C en utilisant un bain thermostaté. Les lampes (UV et Visible) ont été placées au-dessus 

de la solution à une distance de 8 cm. Le montage de l’étude est illustré dans la figure suivante. 

 

 

Figure II.  6 : Dispositif utilisé pour la photo-oxydation du colorant RC sous lumière UV. 

 

Les principaux paramètres physico-chimiques régissant la dégradation du colorant ont été 

étudiés dans cette partie en utilisant une lampe UV (tableau II. 2), à savoir la dose des catalyseurs, 

la concentration du colorant, le pH et l’effet des anions (SO4
2-, Cl-, NO3

-). 

Afin d’assurer l'équilibre d'adsorption RC/catalyseur (STO, BTO) avant l’irradiation, la 

solution a été laissée pendant une nuit dans l’obscurité. Sous irradiation, la solution est 

maintenue sous agitation magnétique pour assurer une bonne homogénéité des catalyseurs. Des 

échantillons de 3.5 mL ont été prélevés à des intervalles réguliers, puis centrifugés (15,000 

tr/min). Un test de photolyse a également été réalisé dans les mêmes conditions. Les 

concentrations résiduelles du colorant ont été mesurées à une longueur d’onde (λmax) de 497 nm.  

Après avoir optimisé les paramètres physico-chimiques, une étude visant à déterminer les 

espèces actives impliquées dans le processus de dégradation a été effectuée en utilisation des 

réactifs de piégeage à une concentration de 10-3 M, comprenant K2Cr2O7, la Benzoquinone, l’EDTA 

et l’Isopropanol pour piéger respectivement les électrons, les radicaux superoxydes, les trous et 

les radicaux hydroxyles. À la lumière des résultats obtenus, un mécanisme de dégradation a été 

proposé.  

 

Bain thermostaté 

Lampe UV, Visible 

Réacteur à double 

paroi 
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Tableau II.  2 : Paramètres physico-chimiques de photo-dégradation du RC par STO et BTO. 

STO 

Paramètres Dose (g/L) Co (mg/L) pH Anions (10-3 mol/L) 

Dose (g/L) [0.3 - 1.2] 10 7 Non 

Co (mg/L) 0.8 [10 -30] 7 Non 

pH 0.8 10 [5.5-11] Non 

Anions (10-3 mol/L) 0.8 10 7 Oui 

  BTO   

Dose (g/L) [0.3 – 0.8] 10 7 Non 

Co (mg/L) 0.6 [10 - 30] 7 Non 

pH 0.6 10 [5.5 - 11] Non 

Anions (10-3 mol/L) 0.6 10 7 Oui 

 

Les relations suivantes ont été utilisées pour calculer la quantité adsorbée ainsi que le 

pourcentage de photo-dégradation : 

𝑞(𝑚𝑔 𝑔⁄ ) =  
(𝐶𝑜−𝐶𝑒) 𝑉

𝑚
10−3                                                                   II.15  

𝑅(%) =  
(𝐶𝑜−𝐶𝑒)

𝐶0
102                                                                               II.16 

Où : 𝐶𝑜 et 𝐶𝑒 représentent respectivement la concentration initiale et à l’équilibre, tandis 

que 𝑉 et 𝑚 désignent le volume de la solution et la masse des catalyseurs. 

Les constantes apparentes de vitesse ont été calculées en appliquant le modèle de cinétique 

pseudo-premier ordre donné par l’équation suivante :    

𝐿𝑛 
𝐶𝑜

𝐶𝑡
=  𝐾𝑎𝑝𝑝 . 𝑡                                                                                      II.17 

 

II.3.1.2 Régénération des catalyseurs 

Les catalyseurs ont été régénérés sous lumière solaire. La poudre récupérée après chaque 

expérience a été lavée à l’eau distillée, puis séchée en vue de sa réutilisation. 
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II.3.2 Etude de l’adsorption par ACWS 

II.3.2.1 Etude paramétrique 

Le colorant Vert de Malachite a été choisi comme modèle de polluant pour cette étude. 

L’étude paramétrique d’adsorption, tout comme la partie consacrée à la photocatalyse, visait à 

déterminer les conditions optimales permettant d’obtenir un bon rendement d’adsorption sur le 

charbon préparé. Les principaux paramètres étudiés (tableau II. 3), qui influencent la cinétique 

et la capacité d’adsorption, sont les suivants : le pH (2 - 10), la concentration initiale du VM (30 - 

150 mg/L) et temps d’équilibre, la granulométrie (45 - 200 µm), la dose du charbon (0.2 - 1.2 g/L), 

la vitesse d’agitation (150 - 450 tr/min) et l’effet de température (298 - 318 K).  

Les concentrations résiduelles du VM ont été mesurées à λVM = 618 nm. Les expériences 

d’adsorption ont été réalisées dans des erlenmeyers contenant 10 ml du colorant pour chaque 

échantillon, le temps d’équilibre étant fixé à 60 min.  

 

Tableau II.  3 : Variation des paramètres physico-chimiques pour l’élimination du VM par ACWS. 

Paramètres pH Co  

(mg/L) 

Dose 
(g/L) 

Granulométrie 
(µm) 

Vitesse 
(tr/min) 

T  
(K) 

pH [2 - 12] 30 1 106 - 200 350 298 

Co (mg/L) 6 [30 - 150] 1 106 - 200 350 298 

Dose (g/L) 6 150 [0.2 – 1.2] 106 - 200 350 298 

Granulométrie 
(µm) 

6 150 0.8 [45 - 200] 350 298 

Vitesse (tr/min) 6 150 0.8 45 -75 [150 - 450]  298 

T (K) 6 150 0.8 45 -75 400 [298 - 318] 

 

L’application des calculs d’erreur tels que la somme des carrés des résidus (SSE) et la 

méthode des moindres carrés (X2) donnés par les équations II.18 et II.19 respectivement, sont 

utilisés comme critères de validation des modèles théoriques non linéaires utilisés pour décrire 

l’adsorption du VM où la détermination du coefficient (R2) seul est insuffisante. 

SSE =  
1

N
∑ (qecal − qeexp)

2N

n=1
                                              II.18 

X2 = ∑
(qeexp−  qecal)2

qe,cal

N
1                                                                 II.19 
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II.3.2.2 Etude de la Régénération 

La régénération et la réutilisation des adsorbants constituent un enjeu économique majeur 

dans la dépollution des eaux. Dans notre étude, nous avons adopté deux méthodes de 

régénération.  

La première est une méthode chimique classique, qui implique l’utilisation d’un agent 

chimique pour récupérer le polluant. Après une série de tests avec différents agents chimiques 

couramment utilisés tels que HCl, NaOH, les alcools (méthanol et éthanol), l’acide acétique a été 

sélectionné.  

La deuxième méthode est la régénération par voie oxydante, qui consiste à combiner 

l’adsorption et la photocatalyse. Cette méthode représente une alternative peu couteuse aux 

méthodes de régénération traditionnelles.   

II.3.2.2.1 Régénération chimique 

La régénération chimique a été adoptée en raison de son efficacité et de son cout 

économique. Les tests de désorption ont été effectués après adsorption du VM dans les 

conditions suivantes : concentration initiale de 150 mg/L, une dose du charbon de 0.8 g/L avec 

une granulométrie comprise entre (45 - 75 µm) et une température de 25 °C. Le charbon actif 

chargé du colorant a été séparé de la solution par centrifugation, puis séché à 40 °C.  

La régénération a été réalisée dans les mêmes conditions, avec 10 ml de solvant 

d'extraction. Le charbon régénéré a ensuite été rincé à l'eau distillée et déshydraté pendant la 

nuit avant réutilisation. L’efficacité de la régénération a été évaluée en calculant le pourcentage 

de régénération, qui est le rapport de la quantité adsorbée par le charbon régénéré n fois à celle 

adsorbée sur le charbon originel.  

Régénération (%)  =
quantité adsorbée n fois

quantité adsorbée sur le charbon originel
             II.20 

 

II.3.2.2.2 Régénération par voie oxydante (solaire)  

Dans cette méthode de régénération, une concentration de 50 mg/L du colorant (VM) a été 

utilisée. À cet effet, des doses de 0.2 et 0.1 g/L des catalyseurs et du charbon, respectivement, 

ont été dispersées dans un volume de 50 mL de colorant. Afin d’assurer un équilibre d’absorption 

optimal, la solution est maintenue sous agitation pendant 2 heures avant d’être exposée au soleil 

(en juillet 2022) pendant 10 heures pour avoir une bonne régénération. 
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Chapitre III : Résultats et discussion 

III.1 Photocatalyse 

III.1.1 Caractérisation des catalyseurs 

III.1.1.1 Analyse thermogravimétrique et calorimétrique 

La détermination de la température de calcination constitue un paramètre clé dans le 

procédé de synthèse de catalyseurs, pour éviter toute altération des performances photo-

catalytiques à la suite de traitements thermiques excessivement élevés qui décroit la surface 

spécifique et diminue l’activité photoélectrochimique. 

À cet égard, l’analyse du thermogramme (ATG/DTG) (Fig. III. 1 a) du mélange initial de 

nitrate et de TiO2 (Anatase), après déshydratation, révèle une perte de masse dans la région (500 

- 620 °C) qui est imputable à la décomposition de Sr(NO3)2 et l'élimination des nitrates sous forme 

de gaz nitreux (NOx)g [1]. Ce résultat a été confirmé par un pic endothermique à 603 °C, détecté 

par analyse DSC. Par ailleurs, une seconde perte de masse débute de 830 à 950 °C, est attribuée 

à la décomposition de SrCO3 et à la formation de la phase. Cela suggère que la réaction n'a pas 

été complète à 750 °C, à cause de la transformation rapide de SrO en SrCO3 et Sr(OH)2 lorsqu’il 

est exposé à l'air ambiant [2]. 

La figure III. 1 (b) montre une perte de poids majeure entre 540 et 640 °C, qui a été 

attribuée à l'élimination des nitrates de baryum et probablement des carbonates [3] et à la 

formation de la phase. Cette tendance a été corroborée par la courbe DSC révélant deux pics 

endothermiques à 590 et 628 °C. Cette température est légèrement supérieure à celle observée 

pour les nitrates de strontium, en raison de l’augmentation de la stabilité thermique, qui est plus 

importante pour les carbonates. Les résultats démontrent la stabilité des phases jusqu’à 1000 °C.  

 

 
 

Figure III.  1 : Analyse thermique des mélanges initiaux : (a) TiO2, Sr(NO3)2 et (b) TiO2, Ba(NO3)2. 
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III.1.1.2 Analyse par diffraction des rayons X (DRX) 

La figure III. 2 présente le résultat obtenu par DRX sur la poudre calcinée à deux 

températures distinctes. Le diffractogramme correspondant à la poudre calcinée à 750 °C  

(Fig. III. 2, Insert) met en évidence la présence de phases mixtes, en raison de la réaction 

incomplète due probablement à la température insuffisante et surtout à un temps de broyage 

insuffisant. Les phases identifiées comprenant SrCO3 (système orthorhombique) et TiO2, ainsi que 

des pics d’intensité plus élevée associés à la Pérovskite SrTiO3. En revanche, le diffractogramme 

correspondant à la poudre soumise à un traitement supplémentaire à 850 °C pendant 2 h révèle 

un produit monophasé, caractérisé par des pics appartenant à la structure Pérovskite cristallisant 

dans une symétrie cubique en accord avec la fiche JCPDS (N° : 89-4934) [4, 5].  

 

 

 
Figure III.  2 : Spectre DRX de STO obtenu à 850 °C. Insert : à 750 °C. 

 

La figure III. 3 représente le diffractogramme de la poudre traitée à 650 °C. Les pics de 

diffraction correspondent à la structure Pérovskite décrite dans la fiche JCPDS N° 89-1428, avec 

des paramètres de maille : a = 4,0065 et c = 4,017 Å en accord avec le groupe d'espace P4mm. Le 

dédoublement du pic à 45,19° en deux plans (002) et (020) confirme la distorsion vers la phase 

quadratique [6, 7] ainsi que la déformation des octaèdres, qui pourrait être expliquée par 

l’influence combinée de la température et du temps de la réaction [8]. 

   

20 40 60 80 100

20 40 60 80

 

(0
0

1
)

(1
1

2
)

(0
1

1
)

(1
1

1
)

(0
0

2
)

(1
2

3
)

(0
1

2
)

(2
2

2
)

(1
1

3
)

(0
1

3
)

(1
2

2
)

(0
0

3
)

(0
 2

 2
)

In
te

n
si

té
 (

u
.a

)

2 (°)

•*
*• **••

2 

*TiO2

• SrCO3

 



Ré sultats ét discussion  Chapitré III 
  

66 
  

 

Figure III.  3 : Spectre DRX de BTO obtenu à 650 °C. 

Il est possible de déterminer expérimentalement la densité des catalyseurs par 

pycnomètre, en se basant sur l’équation suivante : 


DRX

=
ZM

NAV
                                                                                   III.1 

Z, M, NA et V représentent respectivement le nombre de motifs par maille élémentaire, le 

poids moléculaire du catalyseur, le nombre d'Avogadro et le volume de la maille. 

Il est possible d’estimer la surface spécifique des catalyseurs par la relation (III.2) en 

utilisant les résultats de la DRX et en admettant que les grains ont une forme sphérique (tableau 

III. 1). 

S =  
6

ρexp D
                                                                                  III.2 

Tableau III.  1 : Paramètres structuraux des catalyseurs calculés à partir de l’analyse DRX. 

Catalyseur Paramètres 

de maille 

(nm) 

Groupe 

Spatial 

Taille des 

crystallites 

D (nm) 

DRX 

(g cm-3) 

exp 

(g cm-3) 

SDRX 

(m2/g) 

STO a = b = c  

= 3.9075 

Pm-3m 71 5.10 5.59 15.11 

BTO a = b = 4.0065 

c = 4.0170 

P4mm  

84.75 

 

6.01 

 

7 

 

10.11 

 

III.1.1.3 Analyse par FTIR-ATR 

Le spectre FTIR-ATR des poudres (Fig. III. 4) représente les bandes de vibration dans le 

cristal et permet de confirmer l’existence de systèmes monophasés. Les pics de vibrations des 

élongations les plus intenses à 544, 598 et 630 cm-1 pour STO [9, 10] sont légèrement déplacés 

par rapport à ceux du BTO situés à 509, 531, 557, 650 cm-1, ils sont attribués aux vibrations 

d’élongation de Ti-O, Sr-O, tandis que ceux à 470 et 439 cm-1 sont assignés à la vibration titane-

oxygène (Ti-O) et Ba-O dans les octaèdres pour les deux perovskites [6, 9]. Aucun pic attribué aux  

20 40 60 80

0

2000

4000

6000

8000

44,8 45,2 45,6

(0
1

1
) 

(1
1

0
)

 

 

In
te

n
si

té
 (

u
.a

)

2 (°) 
(0

0
1

) 
(0

1
0

)

(1
1
1
)

(0
0

2
) 

(0
2

0
)

(0
1

2
) 

(0
2

1
) 

(1
2

0
)

(1
1

2
) 

(1
2

1
) 

(0
2

2
) 

(2
2

0
)

(1
2

2
) 

(2
2

1
) 

(0
0

3
) 

(0
3

0
)

(0
1

3
) 

(0
3

1
) 

(1
3

0
)

(1
1

3
) 

(1
3

1
)

(2
2
2
)

 BTO Tetragonal

         P4mm

(0
0

2
) 

(0
2

0
)

 



Ré sultats ét discussion  Chapitré III 
  

67 
  

carbonates de strontium n'a été observé, corroborant ainsi la formation complète des 

catalyseurs. Les pics de faible intensité centrés à 2360 et 2337 cm-1 sont peut-être dus au CO2 

adsorbé à la surface et à la faible hygroscopicité des oxydes. 

 

Figure III.  4 : Spectres ATR (a) STO et (b) BTO. 

III.1.1.4 Analyse par microscopie électronique à balayage 

La morphologie des surfaces des semi-conducteurs élaborés a été observée par 

microscopie électronique à balayage. Les figures III. 5 et III. 6, représentent respectivement les 

images obtenues à différents grossissements de STO et BTO. Elles mettent en évidence la 

présence de petits grains de forme sphérique plus ou moins homogènes, qui semblent être plus 

réduits dans le cas du STO. De plus, les images révèlent la formation de grains plus gros en raison 

de l’effet d'agglomération pour les deux catalyseurs. La taille moyenne des grains est d’environ 

0,2 µm pour STO et de (1.7 - 3.5 µm) pour BTO.  

 

Figure III.  5 : Images MEB et spectre EDX du STO préparé à 850 °C. 
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Figure III.  6 : Images MEB et spectre EDX du BTO préparé à 650 °C. 

La composition chimique a été confirmée par l'analyse EDX. Cette analyse est très localisée 

mais permet de donner des proportions proches de la stœchiométrie nominale. Les proportions 

massiques des éléments sont proches des valeurs théoriques, ce qui suggère la pureté des phases 

(tableaux III. 2 et III. 3). 

Tableau III.  2 : Analyse EDX et valeurs théoriques du catalyseur STO. 

Elément % Masse  % Masse (Th)  % Atomique  % Atomique (Th)  

O K 22.85 26.16 54.70 60 

Sr K 45.23 47.75 19.77 20 

Ti L 31.92 26.09 25.53 20 

 

Tableau III.  3 : Analyse EDX et valeurs théoriques du catalyseur BTO. 

Elément % Masse  % Masse (Th)  % Atomique  % Atomique (Th)  

O K 20.86 20.58 59.61 60 

Ba K 56.59 58.89 21.54 20 

Ti L 22.55 20.52 18.85 20 

 

III.1.1.5 Analyse BET  

            La surface spécifique joue un rôle crucial dans les processus catalytiques et photo-

catalytiques, car elle influence directement le contact entre les polluants et les espèces photo-

générées et permet de recevoir le maximum de photons.  

K eV 
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Les isothermes d’adsorption-désorption des deux catalyseurs présentés dans la figure III. 7, 

dévoilent un type (IV) avec un hystérésis (H3) indiquant une structure mésoporeuse, 

fréquemment observée pour plusieurs catalyseurs reportés dans la littérature [11, 12].  

Les surfaces spécifiques ont été déterminées en utilisant l’équation de BET et les résultats 

montrent des valeurs respectives de 5 et 3 m2/g pour STO et BTO. Cependant, ces valeurs diffèrent 

des valeurs théoriques obtenues à partir des résultats de l’analyse DRX, qui sont de 15.11 et 10.11 

m2/g. Cette différence peut s’expliquer par l’hypothèse utilisée pour le calcul, qui suppose que 

tous les grains sont sphériques et homogènes. Signalons également que ces surfaces sont faibles, 

du fait de la température de synthèse élevée (850 et 650 °C), qui favorise le phénomène 

d’agglomération. 

 

Figure III.  7 : Isothermes d’adsorption/désorption par N2. (a) STO, (b) BTO. 

 

III.1.1.6 Caractérisation physique et électrochimique des catalyseurs 

Le principal objectif des caractérisations optiques, électriques et électrochimiques est 

d’établir un diagramme énergétique des catalyseurs synthétisés, ce qui permet de proposer et 

d’interpréter le mécanisme de dégradation du colorant et d’évaluer leurs performances photo-

catalytiques. 

III.1.1.6.1 Propriétés optiques des catalyseurs  

 Les figures III. 8 (a) et (b) illustrent respectivement les transitions optiques des catalyseurs 

STO et BTO, avec des valeurs de gap de 3.21 et 3.34 eV. Ils ont été obtenus en utilisant l’équation 

de Tauc, mais peuvent également être obtenus en dérivant la courbe de la réflectance diffuse où 

le point d’inflexion correspond à la longueur d’onde maximale (𝜆𝑚𝑎𝑥) qui correspond à la relation 

: {𝐸𝑔 =  1240 𝜆max (𝑛𝑚)⁄ }. Ces gaps sont liés au transfert des électrons de la bande de valence 

de l’orbitale O2- : 2p de caractère anionique vers la bande de conduction de caractère cationique 

Ti4+ : 3d [13, 14]. Bien que les deux gaps soient quasiment identiques, ils diffèrent par leur nature. 

En effet, des études ont rapporté que STO a un gap indirect tandis que la transition dans BTO est 

plutôt directe [15 - 17]. Cette différence est due aux propriétés physico-chimiques distinctes des 

deux éléments Sr et Ba qui ont des électronégativités différentes (0.95 et 0.89, respectivement).  

(b) (a) 
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Ces résultats sont cohérents avec ceux reportés dans la littérature, bien qu’une légère différence 

de valeurs puisse être attribuée aux méthodes de synthèse utilisées [13 - 17]. 

 

 

Figure III.  8 : Gaps énergétiques des catalyseurs. (a) Transition indirecte STO (Insert : directe) et 

(b) transition directe BTO (Insert : indirecte). 

 

III.1.1.6.2 Conductivité électrique  

La conductivité électrique des catalyseurs STO et BTO a été étudiée en fonction de la 

température (Fig. III. 9). Sous l’effet de l’excitation thermique, les électrons sont transférés de la 

bande BV vers BC en effectuant des sauts par petits polarons (small polaron hopping) entre les 

octaèdres TiO6, assistés par des phonons dans le cas du STO (transition indirecte). Ce processus 

résulte en une réduction de Ti4+ en Ti3+ due au piégeage des électrons résultants des lacunes 

d’oxygène générées lors du traitement thermique (voir résultats XPS, Annexe). Ces lacunes sont 

facilement formées grâce à leur faible énergie de formation, en comparaison avec celle des 

lacunes cationiques, et agissent comme donneurs d’électrons [15]. La variation de la conductivité 

électrique suit la loi exponentielle (équation III.3), confirmant le caractère non dégénéré des 

semi-conducteurs.  

𝜎 = 𝜎𝑜 − 𝑒𝑥𝑝
𝐸𝑎

𝑅𝑇
                                                                                   III.3 

Les valeurs de l’énergie d'activation (Ea) représentent l’écart d’énergie entre les niveaux de 

Fermi et les bandes de conduction. Elles sont comparables à celles obtenues par ailleurs [18, 19]. 

Les valeurs Ea sont nettement inférieures à Eg/2, indiquant une semi-conductivité extrinsèque de 

types n [20, 21].  

À température ambiante, la mobilité électronique moyenne (µ300K) et la semi-conductivité 

(σ300K) sont respectivement de 4.5610-3 et cm2 V-1 s-1 et 3.6510-6 (Ω cm)-1 pour STO et de 

4.0510-7 cm2 V-1 s-1 et 2.5310-7 (Ω cm)-1 pour BTO. Ceci est dû à la quantité des lacunes 

d’oxygène dans les structures. 
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Figure III.  9 : Energie d’activation des catalyseurs (a) STO et (b) BTO. Insert : Variation de la 

conductivité électrique en fonction de la température. 

III.1.1.6.3 Caractérisation électrochimique  

III.1.1.6.3.1. Courbes Intensité de courant- Potentiel  

La voltamétrie cyclique a été effectuée dans l’obscurité et sous irradiation (UV) afin 

d’analyser les phénomènes de séparation des paires (e-, h+) ainsi que la stabilité des électrodes à 

travers l’interprétation des paramètres électrocinétiques. Les photocourants ont été mesurés en 

combinant les courbes cycliques obtenues dans l'obscurité (JD) et sous illumination (JL) (Fig. III. 

10, Insert). L’analyse des courbes de photo-courant net (Jph= JL – JD) a permis de confirmer la 

semi-conductivité de type N, en observant l’évolution du photocourant vers les potentiels 

anodiques, conformément au modèle de Gartner (Fig. III. 10). Les électrons sont les porteurs de 

charge majoritaires.  

Le potentiel 𝑉𝑜𝑛 (photocurrent onset-potential) qui correspond au potentiel d'apparition 

du photocourant, ou encore, potentiel au-dessus duquel le courant commence à se manifester 

sous illumination, a été déterminé par intersection de la partie linéaire de la courbe avec l’axe 

des potentiels. 

 
Figure III.  10 : Variation de photocourant net (a) STO et (b) BTO, Insert : courbes cycliques dans 
l’obscurité et sous irradiation UV dans une solution Na2SO4 (10-1 M, pH ~ 7). Vitesse de balayage 

10 mV. S-1, plage de potentiel (-1.5 – 2.5 V). 
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Les courbes de voltamétrie cyclique ont été exploitées pour générer les courbes semi-

logarithmiques pour la stabilité électrochimique (Voir Annexe). Elle a permis de déterminer les 

paramètres électrocinétiques de l’interface SC/électrolyte (tableau III. 4), qui sont étroitement 

liés à la stabilité des catalyseurs. Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau ci-dessous.   

 

Tableau III.  4 : Paramètres électrocinétiques de l’interface STO, BTO/Na2SO4 (10-1 M). 

Catalyseur Ecorr 

(mV) 

Jcorr 

(μA cm-2) 

Rp 

(kΩ cm2) 

Vcorr 

(mm An-1) 

STO D 

STO L 

-332.0 

-292.6 

19.46 

16.50 

9.04 

7.59 

0.227 

0.194 

BTO D 

BTO L 

-468.5 

-516.4 

87.09 

98.20 

1.46 

0.69 

1.018 

1.148 

 

D : dans l’obscurité. L : sous lumière UV. 

À l’obscurité et sous irradiation, on constate que STO présente une meilleure résistance à 

la corrosion que BTO. En effet, la densité de courant de corrosion sous lumière UV a été réduite 

pour STO comparativement à celle dans l’obscurité. De même, le potentiel de l’auto-corrosion a 

été décalé vers les valeurs positives, indiquant un retard et une inhibition de la dissolution de 

l’électrode sous irradiation et ainsi une amélioration de ses performances anti-corrosion. En 

revanche, le potentiel de corrosion de BTO est plus cathodique sous irradiation, avec un courant 

important par rapport à celui enregistré dans l’obscurité, ce qui suggère une corrosion 

relativement marquée. Dans ce cas, un capteur de trous (hole scavenger) est nécessaire pour 

limiter la photo-dissolution.     

 Dans l’ensemble, les résultats indiquent une bonne stabilité des catalyseurs, traduite par 

des faibles vitesses de corrosion. Même si cette dernière augmente sous illumination, elle reste 

faible et les courants d’échange observés soulignent cette stabilité.  

 

III.1.1.6.3.2. Détermination du potentiel de bande plate 

 Le potentiel de bande plate est crucial en photocatalyse car il permet de localiser les 

bandes BV et BC par rapport aux couples rédox en solution. Il a été déterminé en utilisant la 

relation de Mott-Schottky, qui consiste à mesurer la capacitance de la zone de charge d’espace 

en fonction du potentiel. Les résultats ont confirmé encore une fois la conduction de type N (Fig. 

III. 11), indiquée par les pentes positives des courbes (C-2- V), permettant également de calculer 

la concentration des porteurs de charge majoritaires (ND), dont la configuration adoptée pour les 

catalyseurs : Sr/Ba Ti4+
1-2δTi3+

1-2δO3-δ, exigée par la condition d’électro-neutralité.  

Les plateaux observés au-dessus des potentiels de - 0.17 V pour STO et de - 0.082 V pour 

BTO correspondent à la transition d’un état d’accumulation de charges à un état d’épuisement, 

où les bandes énergétiques ont été aplaties. 
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Figure III.  11 : Courbes Mott-Schottky (a) de STO et (b) de BTO dans une solution Na2SO4 (10-1 

M, pH ~ 7). 

La différence des valeurs de potentiel issues de l’équation de Schottky (𝑉𝑓𝑏) et du modèle 

de Gartner (𝑉𝑜𝑛) est principalement due à la présence d’états de surface au niveau de la bande 

interdite [20]. Les paramètres obtenus à partir des relations mentionnées dans la section 

expérimentale sont rassemblés dans le tableau ci-dessous : 

Tableau III.  5 : Paramètres électrochimiques de l’interface STO, BTO/Na2SO4 (10-1 M). 

Catalyseur Von (V/ECS) Vfb (V/ECS) W (µm) ND (cm-3) ε 

STO 0.52 -0.31 0.4 51015 1660.00 

BTO 0.54 -0.43 0.4 3.90 1018 142.71 

 

III.1.1.6.3.3. Etude de l’impédance électrochimique (SIE)  

Les phénomènes complexes de transfert de charge qui se produisent à l’interface ont été 

étudiés par SIE. Cette technique a permis de corréler la microstructure des matériaux et les 

réactions interfaciales, qui sont dépendantes de la lumière. Les mesures ont été effectuées au 

potentiel libre des électrodes de travail avec l’électrolyte (OCPSTO = 75.2 mV, OCPBTO = 94.1 mV) 

sur une plage de fréquences allant de 10-3 à 105 Hz dans le plan de Nyquist : partie imaginaire de 

l’impédance (Zi) en fonction de la partie réelle (Zr) et Bode : log |𝑍i| et l’angle de la phase (ϕ) en 

fonction du logarithme de la fréquence. Les réponses ont été enregistrées à l’obscurité et sous 

lumière UV. 

 Le décalage par rapport à l’origine des courbes obtenues est dû aux résistances de 

l’électrolyte (R1), de conductivité molaire de 50 Ω cm2 mol-1 pour Na+ et 160 Ω cm2 mol-1 pour 

SO4
2-, et ne varient pas significativement sous lumière UV. La figure III. 12. a illustre deux demi-

cercles correspondants aux résistances du bulk et de joints de grains respectivement, cette 

dernière étant une résistance intrinsèque du catalyseur. Cela indique que, pour STO, le transfert 

de charge se produit en deux étapes successives, enregistrées aux hautes et basses fréquences, 
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dont la contribution la plus importante est enregistrée à basse fréquence. Le comportement 

capacitif non idéal des condensateurs est représenté par un élément à phase constante (CPE), 

qui est dû à la rugosité, aux états de surface et/ou aux phénomènes de l’adsorption [13, 22].  

Sous lumière UV, les résistances diminuent, dont la réduction de la résistance du joint de 

grains (Rgb) indique la diminution du potentiel de barrière, tandis que la décroissance de la 

résistance du bulk (Rb) confirme le comportement semi-conducteur du catalyseur. 

 

Figure III.  12 : Diagramme d’impédance du système STO/Na2SO4 (10-1 M, pH ~ 7) dans les plans 

de : (a) Nyquist, insert : circuit électrique équivalent, (b) Bode. 

Le diagramme de Bode (Fig. III. 12. b) présente deux constantes du temps, la première est 

enregistrée à hautes fréquences attribuée au phénomène capacitif CPE1 en parallèle avec la 

résistance du bulk. La deuxième constante du temps est à basses fréquences, due au 

comportement semi-capacitif CPE2, suivi d’une résistance des joints des grains. Les deux boucles 

sont en série, indiquant que les phénomènes qui ont lieu sont successifs, comme le montre le 

circuit équivalent de la (Fig. III. 12. a, Insert). Il est important de souligner que, dans le cas d’un 

comportement purement capacitif la phase (ϕ) est de 90°, tandis que pour un comportement 

purement résistif, ϕ est de 0°.  

Les paramètres obtenus à partir des mesures d’impédances de la jonction STO/Na2SO4, à 

l’aide du logiciel (Z-View), sont consignés dans le tableau III. 6. De plus, le facteur (n) lié à la 

rugosité de surface est calculé à partir de l'angle de phase (α2). 

𝑛 = 1 −
2𝛼2

𝜋
                                                                                 III.4 

Tableau III.  6 : Paramètres issus de la simulation des diagrammes d’impédances du système 

STO/Na2SO4 (10-1 M). 

STO Rb 

(Ω cm²) 

Rgb 

(Ω cm²) 

CPE1 

(nF/cm²) 

α1 

(°) 

CPE2 

(µF/cm²) 

n 

Obscurité 307 65460 0.454 -23 0.558 0.79 

Illumination 148 31428 0.461 -22 0.467 0.75 

 

0 15 30

0

10

20

0,12 0,16

30

40

50

- 
Z

i (


 c
m

2
)

 

 

  Obscurité (Exp. data)

  Obscurité (Fit)

   Illumination  UV (Exp. data)

   Illumination  UV (Fit)

- 
Z

i 
(k


 c

m
2
)

Zr (k cm
2
)

 

-2 -1 0 1 2 3 4 5

2

3

4

Log Fréquence (Hz)

 

 

L
o

g
 Z

 (


 c
m

2
)

-40

-35

-30

-25

-20

-15

-10

 P
h

a
se

 (
D

e
g

ré
s)

 
Rb Rgb 

 

(a) (b) 



Ré sultats ét discussion  Chapitré III 
  

75 
  

Dans le cas du BTO (Fig. III. 13. a), un demi-cercle est observé reflétant la résistance 

intrinsèque du catalyseur (bulk resistance), suivi d’une grande diffusion, qui se traduit par la 

résistance Warburg (Wb). Sous lumière, une légère diminution de la résistance du bulk est 

observée, indiquant une amélioration limitée des propriétés semi-conductrices du titanate. 

Cependant, la diffusion semble être encore plus importante, ce qui peut être le signe d’une 

augmentation de la réactivité du matériau face à l’électrolyte.  

 

Figure III.  13 : Diagramme d’impédance du système BTO/Na2SO4 (10-1 M, pH ~ 7) dans les plans 

de : (a) Nyquist, insert : circuit électrique équivalent, (b) Bode. 

La représentation des impédances dans le plan de Bode (Fig. III. 13. b) révèle une seule 

constante du temps enregistrée à haute fréquence attribué au phénomène capacitif (CPE), suivie 

d’une droite qui commence à moyenne en allant vers les basses fréquences. Ceci est dû à 

l’impédance de Warburg qui explique la résistance de diffusion obtenue à 45° [23]. 

Tableau III.  7 : Paramètres issus de la simulation du diagramme d’impédance du système 

BTO/Na2SO4 (10-1 M). 

BTO Rel 

(Ω cm²) 

Rb 

(Ω cm²) 

α1 

(°) 

CPE 

(µF/cm²) 

Wb 

(KΩ cm²) 

αw  n 

Obscurité 141.5 1224 -22 40.569 10.581 6081 0.75 

 

III.1.1.7 Point de charge nulle (pHPZC) 

Les catalyseurs à bande de valence anionique, comme c‘est le cas de STO et BTO, ont des 

positions de bandes d’énergie qui sont dépendantes du pH du milieu, avec une variation de -

0.059 V pH-1. Il est donc important de tenir compte de cette variation lors du calcul de leurs 

énergies. Les résultats montrent que les deux catalyseurs ont un comportement neutre ou 

légèrement basique (Fig. III. 14), avec des valeurs respectives de pHpzc de 7.30 et 7.80 pour STO 

et BTO. Les niveaux d’énergie des bandes BV et BC sont calculés à partir des deux relations 

suivantes par rapport au vide (eV) : 
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𝐵𝐶 = 4.75 + 𝑒 𝑉𝑓𝑏 + 0.056 (𝑝𝐻 − 𝑝𝐻𝑃𝑍𝐶) − 𝐸𝑎                                                            III.5 

𝐵𝑉 = 𝐵𝐶 + 𝐸𝑔                                                                                                                        III.6 

 

 

Figure III.  14 : Point de charge nulle des catalyseurs STO et BTO et zones de prédominance des 

charges. 

III.1.2 Etude de la photoactivité  

La mise en œuvre des expériences visant à optimiser les paramètres physicochimiques sous 

lumière UV et solaire permet d’effectuer une étude approfondie. Cette approche offre un 

contrôle rigoureux des conditions d’irradiation, tout en évitant les perturbations climatiques 

susceptibles d’altérer les résultats. Ainsi les résultats obtenus seront plus fiables et comparables.  

  

III.1.2.1 Photodégradation du Rouge Congo par l’utilisation de SrTiO3-δ et BaTiO3-δ 

Une étude comparative entre les deux catalyseurs STO et BTO pour l’oxydation du colorant 

Rouge Congo, a été réalisée en faisant varier différents paramètres agissant sur le taux 

d’élimination (adsorption et photodégradation). Les résultats obtenus permettent ainsi d’évaluer 

les performances des catalyseurs. 
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III.1.2.1.1 Effet de la dose des catalyseurs  

Les taux d'adsorption et de photodégradation du colorant RC augmentent avec la masse 

du catalyseur [24]. En effet, pour une masse importante du catalyseur, plus de photons sont 

absorbés pour activer une surface plus élevée. Toutefois, au-delà d’une dose critique de 1 pour 

STO et 0.7 g/L pour BTO (Fig. III. 15), l’excès de catalyseur peut nuire au processus en formant un 

filtre optique qui empêche les photons d'atteindre les sites actifs. Ainsi, la quantité optimale 

choisie pour le reste des expériences est de 0.8 et 0.6 g/L pour éviter la formation des 

multicouches et la désactivation complète des sites, qui se traduit par une régression de la vitesse 

de dégradation. La diffusion par les particules du catalyseur est aussi responsable de la 

décroissance de la photoactivité. 

 

Figure III.  15 : Effet de la dose des catalyseurs sur l’élimination du RC par : (a) STO, (b) BTO. 

Co (RC) = 10 mg/L, pH = 7, Vsolution = 250 mL, lumière UV. 

 

III.1.2.1.2 Effet de la concentration du Rouge Congo 

Il est intéressant d'étudier l'effet de la concentration afin d’analyser le comportement des 

catalyseurs en présence de différentes doses du colorant RC. Les résultats montrent que le taux 

de l’adsorption augmente pour les deux catalyseurs, passant de 5.25 à 7.80 et de 8.74 à 13.81 

mg/g dans la gamme de 10 à 30 mg/L pour STO et BTO, respectivement, grâce à la disponibilité 

de sites d'adsorption et probablement une adsorption en multicouches. En revanche, la photo-

dégradation diminue en raison de l’effet miroir engendré par la forte adsorption en multicouche 

et la saturation de la surface par les molécules RC. De plus, un filtre optique est formé par le 

colorant lui-même qui possède un coefficient d’extinction molaire élevé [24, 25]. Les 

pourcentages correspondants passent de 63 à 17.33 % et de 50.14 à 15.64 % (Figure III. 16, 

Insert). Cette variation se traduit par une régression de la vitesse de dégradation, avec une 

cinétique de pseudo premier ordre en accord avec le modèle de Langmuir-Hinshelwood (L-H) 

(Figure III. 16), dont la cinétique dépend du couple RC/STO-BTO et le rendement maximal est 

obtenu à une concentration de 10 mg/L. Pour un traitement plus efficace, une adsorption 

modérée est requise dans un processus adsorption-photocatalyse [26], ceci a été démontré par 

les résultats satisfaisants de cette étude. 
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Figure III.  16 : Cinétique de dégradation du colorant par : (a) STO, (b) BTO. Insert : effet de la 

concentration du colorant sur le processus d’adsorption et de photo-dégradation.                  

Dose (STO) = 0.8 g/L, Dose (BTO) = 0.6 g/L, pH = 7, Vsolution = 250 mL, lumière UV. 

III.1.2.1.3 Effet du pH 

Le changement du pH du milieu lors du processus d’adsorption/photo-dégradation affecte 

les propriétés de surface des catalyseurs, l’état d’ionisation des polluants et la formation des 

espèces réactives notamment les radicaux hydroxyles •OH et superoxydes O2
•- ainsi que la 

position des bandes qui peuvent varier en fonction du pH. Il convient de noter que les catalyseurs 

ont un pH de charge nulle (pHPZC) de 7.30 pour STO et 7.80 pour BTO. Une plage de pH allant de 

5.5 à 11 a été étudiée pour l’oxydation du Rouge Congo (Fig. III. 17), un colorant stable et de 

couleur unique (rouge) dans cette gamme de pH. Le point pHPZC est important pour expliquer 

l’effet de pH, dont les catalyseurs possèdent une charge positive (Ti-OH2+) à pH < pHPZC et 

négative (TiO-) à pH > pHPZC. 

À un pH acide (< 5), le colorant est chimiquement instable et prend une couleur bleue. Par 

conséquent, les tests ont été effectués à pH 5.5, assez proche du milieu naturel, où la dégradation 

atteint respectivement 66 et 48.42 % pour STO et BTO.  

Le pH neutre (∼7) est optimal pour l'efficacité photocatalytique, car il réduit la charge 

négative à la surface des catalyseurs, favorisant ainsi l’adsorption et la photodégradation du 

colorant anionique RC. L'adsorption atteint son maximum (5.25 et 8.74 mg/g pour STO et BTO). 

L'influence du pH sur la dégradation des colorants a été largement rapportée dans la littérature 

[27].  

En revanche, en milieu basique, la quantité adsorbée diminue significativement avec des 

valeurs de 1.68 et 3.31 mg/g pour STO et BTO à pH = 11, du fait de la répulsion électrostatique 

des groupements sulfonâtes (ϕ-SO3-) présents dans les molécules de RC et de la surface chargée 

négativement des catalyseurs, ce qui entraine également une diminution de la photo-activité des 

catalyseurs. De plus, les radicaux •OH peuvent être piégés, réduisant ainsi le taux de dégradation 

[24, 28]. Une légère augmentation est observée à pH = 11 dans le cas du BTO, ce qui indique que 

les trous (h+) ont une contribution par rapport à STO. 

En résumé, les résultats montrent que la quantité de RC adsorbée sur BTO est plus élevée 

que sur STO, en raison de son pHPZC légèrement inférieur, ce qui favorise l’adsorption malgré une 
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surface spécifique (SBET(STO)) légèrement plus élevée, ce résultat a été confirmé par la cinétique 

de dégradation (Fig. III. 17, Insert).  

 
Figure III.  17 : Effet du pH sur l’adsorption et la photo-dégradation par : (a) STO et (b) BTO. 

Insert : cinétique de dégradation. Dose (STO) = 0.8 g/L, Dose (BTO) = 0.6 g/L, Co (RC) = 10 mg/L,      

Vsolution = 250 mL, lumière UV. 

III.1.2.1.4 Effet de la source d’irradiation  

La photo-activité est influencée par la source lumineuse et par l’intensité des radiations. 

Quand la lumière UV a été utilisée, seuls les catalyseurs ont été excités, ce qui conduit à des 

rendements de dégradation de 63 et 50 % pour STO et BTO. Lors de cette excitation, les électrons 

et les trous migrent dans des directions opposées et réagissent avec O2 dissous et H2O à la surface 

pour former les radicaux O2
•− et •OH avec des potentiels O2/O2

•− et •OH/H2O plus anodique que 

STO/BTO – BC (-0.6/-0.81 V) et plus cathodique que STO/BTO-BV (2.72/2.53 V).  

 Sous lumière visible, seul le colorant est excité, entrainant un rendement de 24 et 50 % 

par STO et BTO, respectivement (voir Annexe). La photosensibilisation est plus efficace avec le 

titanate de baryum, où les radicaux O2
•− ont un rôle primordial. Dans ce cas, le mécanisme de 

dégradation repose sur l’excitation des électrons du RC de l’orbite moléculaire occupée la plus 

élevée (HOMO) vers l'orbite inoccupée de plus basse énergie (LUMO), suivie d'une injection 

d'électrons à la bande de conduction du catalyseur (STO/BTO-BC). Ce processus est plus efficace 

avec les colorants ayant un coefficient d’extinction molaire élevé, comme c’est le cas du RC. 

L’injection d’électrons a été prouvée par des mesures photoélectrochimiques (Fig. III. 18), en 

suivant la variation de la densité de courant en fonction de la concentration en RC. La densité de 

courant ainsi que le photocourant (lumière visible, lampe LED) sont plus importants et suivent la 

même variation pour les deux catalyseurs en augmentant la concentration du colorant.  

La figure III. 18 (Insert) illustre la variation du photocourant (Jph) en fonction de la 

concentration en RC à des potentiels différents (0.4, 0.6 et 0.8 V), plus ou moins que les potentiels 

d’équilibre des catalyseurs. Les densités de courant (J) et (Jph) sont relativement plus faibles pour 

STO. En revanche, BTO montre une meilleure réponse en termes d’injection d’électrons et ces 

résultats confirment clairement la position des BCs des catalyseurs calculés précédemment plus 

énergétiques que le couple O2/O2
•-. 

Lors de la photosensibilisation sous lumière visible, l’adsorption du colorant à la surface du 

catalyseur est recommandée pour un transfert d’électrons efficace. Le processus d’injection  
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a été étudié pour plusieurs systèmes photo-catalytiques dans la littérature [29 - 31]. La 

diminution de (Jph) avec la concentration en colorant n'implique pas forcément l'inefficacité de 

transfert d’électrons, mais plutôt une perte d'électrons causée par l’augmentation de la quantité 

de RC adsorbée. Cette perte est observée après injection dans les multicouches de colorant 

adsorbé à la surface des catalyseurs. Cette hypothèse est confirmée par la diminution de la 

dégradation à des concentrations plus élevées, suggérant que seule la première couche 

contribue à la photoactivité. En termes simples, cela signifie que l’adsorption monocouche peut 

améliorer considérablement la dégradation des polluants agissant comme photosensibilisateurs 

en augmentant la production d’espèces réactives.  

 

Figure III.  18 : Injection d’électrons de RC LUMO vers STO/BTO-BC. Insert : Photocurrant. D : 

dans l’obscurité. L : sous lumière visible. 

Sous irradiation solaire, les catalyseurs et le colorant sont simultanément excités, 

produisant ainsi une forte concentration d’électrons, ce qui se traduit par une forte dégradation 

de 97 % (STO) et 91 % (BTO), avec une réduction des temps de demi-vie (t1/2) et une augmentation 

significative des constantes de vitesse. Les différents paramètres cinétiques sont répertoriés dans 

les tableaux III. 8 et III. 9. Sous lumière UV, les catalyseurs produisent des radicaux libres, tandis 

que sous irradiation visible, ils servent de collecteurs d’électrons. Sous illumination solaire, ils 

jouent les deux rôles simultanément. Un meilleur transfert de charges indique une efficacité plus 

élevée et donc une faible perte de charge.  

 

Tableau III.  8 : Paramètres cinétiques de la photo-dégradation du RC par STO. 

Irradiation UV  Irradiation solaire 

Concentration 

mg/L 

K  

(10-3 min-1) 

T1/2  

(min) 

pH  
 

K  

(10-3 min-1) 

T1/2 (min) K  

(10-3 min-1) 

T1/2 

(min) 

10 3.67 188.86 5.5 3.84 180.50  

 

13.77 

 

 

50.33 

15 2.50 277.25 7 3.67 188.86 

20 1.35 513.44 9 3.34 207.52 

30 0.64 1067.67 11 2.21 313.64 
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Tableau III.  9 :  Paramètres cinétiques de la photo-dégradation du RC par BTO. 

Irradiation UV  Irradiation solaire 

Concentration 

mg/L 

K  

(10-3 min-1) 

T1/2  

(min) 

pH K  

(10-3 min-1) 

T1/2  

(min) 

K  

(10-3 min-1) 

T1/2  

(min) 

10 2.59 267.62 5.5 2.32 298.77  

 

8.70 

 

 

79.67 

15 0.75 924.19 7 2.59 267.62 

20 0.80 866.43 9 1.47 471.52 

30 0.60 1155.24 11 1.78 389.40 

 

III.1.2.1.5 Effet d’anions  

Les anions inorganiques sont souvent utilisés pour étudier l’effet compétitif sur 

l’adsorption et la dégradation des colorants. En raison de leur petit volume, les anions ont 

tendance à être préférablement adsorbés par rapport aux molécules organiques qui sont 

beaucoup plus volumineuses comme le Rouge Congo (Fig. III. 19), ce qui augmente la répulsion 

électrostatique avec les molécules du colorant, bloquant ainsi les sites spécifiques. Par 

conséquent, la quantité adsorbée et le taux de dégradation diminuent [32]. 

L’effet inhibiteur des anions est similaire pour les deux catalyseurs étudiés. L’anion SO4
2− a 

montré une plus forte inhibition, à cause des répulsions électrostatiques, suivie par les anions 

monovalents Cl− et NO3
−. En présence de SO4

2− et Cl−, la photoactivité est considérablement 

réduite. Cela est dû à leur propriété de piégeage des paires (e−/h+) ou encore des radicaux 

générés pour former des espèces moins réactives à savoir SO•−, Cl•, Cl2 et ClO•− [32, 33]. De plus, 

les nitrates (NO3
−) peuvent également réagir avec les électrons, les trous et les radicaux 

hydroxyles, ce qui conduit à une diminution de la dégradation [34]. L’effet inhibiteur des anions 

pourrait être expliqué par les réactions suivantes :  

 

𝑆𝑂4
2− + 2𝑒− + 2𝐻+ → 𝑆𝑂3

2− + 𝐻2𝑂                                                          III.7 

𝑆𝑂4
2− + ℎ+ → 𝑆𝑂4

•−                                                                                        III.8 

𝑆𝑂4
•− +  𝑒− → 𝑆𝑂4

2−                                                                                       III.9 

𝐶𝑙− +  ℎ+ → 𝐶𝑙•                                                                                                III.10 

𝐶𝑙• + 𝐶𝑙• → 𝐶𝑙2                                                                                                 III.11 

𝐶𝑙− +  𝑂𝐻• → 𝐶𝑙𝑂•− + 𝐻+                                                                            III.12 

𝑁𝑂3
− + 𝑂𝐻•  → 𝑁𝑂3

•− +   𝑂𝐻−                                                             III.13 

𝑁𝑂3
− + ℎ+   →   𝑁𝑂3

•−                                                                             III.14 

𝑁𝑂3
− + 𝐻2𝑂 + 2 𝑒− → 𝑁𝑂2

− + 2 𝑂𝐻−                                               III.15 
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Figure III.  19 : Effet d’anions sur l’adsorption et la dégradation du colorant RC par : (a) STO et (b) 

BTO sous lumière UV et solaire. Dose (STO) = 0.8 g/L, Dose (BTO) = 0.6 g/L, Co (RC) = 10 mg/L,      

Vsolution = 250 mL. 

 

Il est important de noter que les anions ont un impact limité sur la photo-dégradation du 

Rouge Congo sous irradiation solaire. Cela est principalement dû à la photosensibilisation par la 

lumière visible, discutée précédemment. Cependant, lorsqu’il s’agit de la lumière UV, ils jouent 

un rôle crucial en retardant la cinétique de dégradation. 

 

III.1.2.1.6 Mécanisme de photo-dégradation  

III.1.2.1.6.1 Effet des capteurs des espèces réactives  

La détermination des espèces actives impliquées dans le mécanisme de dégradation, à 

savoir e-, h+, O2
•- et •OH, constitue une étape primordiale. Cette identification est réalisée de 

manière indirecte en évaluant la photoactivité des catalyseurs en présence des capteurs 

appropriés (scavengers : K2Cr2O7, EDTA, Benzoquinone, Isopropanol) sous une lumière 

ultraviolette, en utilisant un volume de 200 mL de colorant.  

Les résultats de dégradation montrent que, dans le cas du STO, les trous jouent un rôle 

primordial sur la dégradation, avec une contribution importante des radicaux superoxydes O2
•-. 

En revanche, pour BTO, ce sont les radicaux superoxydes O2
•- qui ont un effet prépondérant (Fig. 

III. 20). Les pourcentages de dégradation obtenus pour les deux catalyseurs, STO et BTO 

respectivement, sont les suivants : K2Cr2O7 (34.92/45.42 %), EDTA (28.86/41.88 %), 

Benzoquinone (33.37/10.62 %) et Isopropanol (43.24/31.31 %). 
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Figure III.  20 : Effet de capteurs des espèces réactives sur la dégradation du RC. Dose (STO) = 0.8 

g/L, Dose (BTO) = 0.6 g/L, Co (RC) = 10 mg/L, Vsolution = 250 mL, lumière UV. 

 

À la lumière de ces résultats, les trous (h+) sont les espèces responsables de la photo-

oxydation de RC par STO avec une contribution importante des électrons (e-), tandis que dans le 

cas du BTO, l’effet inverse est observé. L'oxydation du RC est initiée par la formation de radicaux 

libres •OH et O2
•− à la surface des catalyseurs, entrainant le clivage de la liaison azoïque (-N = N). 

Le mécanisme de dégradation peut se résumer par les réactions suivantes : 

 

𝑅𝐶 + ℎ𝜈 →  𝑅𝐶∗ + 𝑒−                                                                          III.16 

𝑆𝑇𝑂/𝐵𝑇𝑂 + ℎ𝜈  →  𝑆𝑇𝑂/𝐵𝑇𝑂 + (𝑒𝐵𝐶
− , ℎ𝐵𝑉

+ )                               III.17 

𝑒𝐵𝐶
− +  𝑂2  → 𝑂2

•−                                                                            III.18 

ℎ𝐵𝑉
+ + 𝑂𝐻− →  𝑂𝐻•                                                                        III.19 

2 𝑒𝐵𝐶
−  (𝑆𝑇𝑂) +  𝑂2 + 𝐻2𝑂 → 𝐻2𝑂2 + 2 𝑂𝐻−                               III.20  

𝐻2𝑂2 +  ℎ𝜈 →  2 𝑂𝐻•                                                                    III.21 

𝐻2𝑂2 + 𝑂2
•− →  𝑂𝐻− +  𝑂𝐻• + 𝑂2                                                III.22   

𝑅𝐶 + 𝑂𝐻• / 𝑂2
•−  →  𝐶𝑂2 +  𝐻2𝑂 + 𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑖𝑡𝑠                              III.23 

 

Les schémas des mécanismes proposés pour la dégradation du Rouge Congo par STO et 

BTO sont présentés dans les figures III. 21 et III. 22. Les valeurs des bandes d’énergie des 

catalyseurs calculées à partir des équations (III.5) et (III.6), sont en accord avec celles rapportées 

dans la littérature [35]. Le taux d’élimination relativement élevé en utilisant BTO sous lumière 

visible est expliqué par le positionnement de ses bandes énergétiques vers des potentiels plus 

cathodiques, comme observé lors de la caractérisation photoélectrochimique (effet d’injection).  
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Figure III.  21 : Schéma énergétique du système STO/RC et mécanisme de dégradation. 

 

 

Figure III.  22 : Schéma énergétique du système BTO/RC et mécanisme de dégradation. 

 

III.1.2.1.6.2 Régénération sous irradiations solaires  

 La régénération des catalyseurs constitue une étape essentielle pour diminuer le coût lié 

au traitement des eaux. Cette opération permet de dégrader même la phase adsorbée et de 

réutiliser les catalyseurs, offrant ainsi une solution durable pour réduire la pollution secondaire. 

Après les tests photocatalytiques, la poudre des catalyseurs a été récupérée, lavée et 

déshydratée pour être réutilisée dans les mêmes conditions expérimentales. Les résultats 

obtenus (Fig. III. 23) ont démontré que l’efficacité des catalyseurs reste sensiblement inchangée 

après quatre cycles consécutifs de régénération, d’une durée de 4.5 heures, confirmant ainsi leur 

stabilité et efficacité. Les spectres DRX obtenus après les quatre cycles (Fig. III. 24) ont également 

confirmé la stabilité de la structure cristalline des catalyseurs. 
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Figure III.  23 : Régénération sous lumière solaire des catalyseurs : (a) STO, (b) BTO.                

Dose (STO) = 0.8 g/L, Dose (BTO) = 0.6 g/L, Co (RC) = 10 mg/L, Vsolution = 250 mL. 

 

 

 

Figure III.  24 : Spectres DRX des catalyseurs après régénération. 
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III.2 Adsorption 

III.2.1 Caractérisation du charbon actif élaboré (ACWS) 

Afin de déterminer les propriétés physicochimiques du charbon élaboré (ACWS), différentes 

techniques ont été utilisées, parmi lesquelles on peut citer : l’analyse thermiques ATG/DSC pour 

accéder au domaine de stabilité, la méthode de Brunauer, Emmet et Teller (BET) pour déterminer 

les propriétés texturales, la diffraction des rayons X (DRX) permettant d’avoir une idée sur la 

cristallinité, les distances inter-réticulaires du charbon, la spectroscopie infrarouge en mode ATR 

permette de dévoiler les principales fonctions organiques responsables de la fixation du polluant 

et enfin la microscopie électronique à balayage (MEB-EDX) permette d’observer la porosité des 

pores avant et après adsorption. 

III.2.1.1 Analyse thermogravimétrique 

L’analyse thermogravimétrique (TG/DSC) a été réalisée sur les coquilles de noix traitées avec 

l’agent activant ZnCl2. La figure III. 25 montre que la décomposition se déroule en trois étapes : 

La première, qui se produit entre 35 et 138 °C, est attribuée à la perte d’humidité, ce qui 

est corroboré par un pic endothermique à 100 °C. La deuxième se produit de 140 à 550 °C, liée à 

la libération des volatiles résultant de la décomposition de la cellulose et du ZnCl2. Ce résultat est 

cohérent avec les résultats rapportés pour l’activation par ZnCl2 [2]. À une température de 558 °C, 

il y a apparition d’un pic exothermique qui est probablement dû à la pyrolyse des composés 

cellulosiques [3]. La troisième étape, débute pour des températures au-delà de 580 °C, aucune 

perte significative de masse n’a été observée. Pour cela, il est suggéré de choisir une température 

de 450 °C pour la préparation du charbon. 

 
Figure III.  25 : Analyse thermique de la composition WS/ZnCl2. 

III.2.1.2 Détermination de la texture poreuse (méthode de BET) 

La théorie de Brunauer, Emmett et Teller est appliquée pour déterminer les paramètres 

texturaux du charbon préparé (ACWS). Ces paramètres peuvent être déterminés 

expérimentalement par adsorption physique d’un gaz à basse température.  
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L’isotherme d’adsorption-désorption de N2 à 77 K révèle un type IV avec une forte 

adsorption à des pressions relatives faibles comprises entre 0 et 0.2 (Fig. III. 26), suggérant une 

structure microporeuse. Elle est suivie d’une augmentation de la quantité adsorbée à des 

pressions plus élevées, d’où l’apparition d’une hystérèse (H4) due à la présence de mésopores où 

se produit la condensation capillaire. 

 

Figure III.  26 : Isotherme d’adsorption-désorption de N2 à 77 K sur le charbon (ACWS). Insert : 

distribution de la taille des pores. 

Les paramètres texturaux (SBET, Smic, Sext, Vtot, Vmic et Vmés) calculés selon les relations 

théoriques, mentionnées précédemment dans la partie expérimentale, sont résumés dans le 

tableau III. 10. L’examen de ces résultats révèle que l’activation du précurseur par l’agent 

oxydant ZnCl2, dans un rapport massique (1/1), conduit à une surface spécifique très élevée de 

2218 m2/g qui favorise la production d’une microstructure, avec une contribution de 92.42 % du 

volume total, tandis qu’une minorité de mésopores ne représente que 7.58 %. 

Tableau III.  10 : Paramètres texturaux du charbon à partir de l’exploitation de l’isotherme 
d’adsorption-désorption. 

Surface (m2/g) Volume (cm3/g) 

SBET Smic Sext Vtot Vmic Vmés 

2218 2214 4 0.818 0.756 0.062 

 

La méthode BJH permet de déterminer la distribution de la taille des pores du charbon 

élaboré en se basant sur les données de l’isotherme (boucle de désorption). La figure III. 26 

(Insert) montre que les pores du charbon (ACWS) ont un caractère supermicropores/mésopores 

de limite supérieure de taille des pores égale à 7 nm. L’étude bibliographique montre que les 

travaux de recherche réalisés par F.L. Conceicao et al., [1] dévoilent que l’activation chimique 

entraine une augmentation du caractère micro/mésoporosité, proportionnel au rapport 

d’imprégnation de l’agent activant, en réduisant le nombre des utramicropores et en augmentant 

les petits mésopores. 
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III.2.1.3 Analyse par diffraction des rayons X (DRX) 
 

Les résultats de diffraction des rayons X du précurseur, du charbon activé avant et après 

adsorption (ACWS) sont présentés à la figure III. 27. Le pic localisé à 2θ = 22°, attribué à la 

cellulose avant l’activation [4]. Ce dernier a disparu avec l’apparition du pic à 24.77° après 

activation. Le pic situé à 43.55° est dû à la création de pores par des structures de carbone 

aromatique qui sont relativement plus organisées et plus stables, selon les travaux Kennedy et al 

[5]. Les pics à 50.90° et 72.61° sont également plus intenses après l’activation, sous l’effet de 

l’agitation thermique, d’où des sites potentiels de fixation sont créés pour piéger le polluant. Les 

mêmes pics ont été observés après adsorption, suggérant qu’aucune déformation structurale ne 

s’est produite grâce à la dimension des pores. 

 

 

Figure III.  27 : Spectre DRX du précurseur (WS), charbon activé avant adsorption (ACWS) et 

après adsorption. 

 

III.2.1.4 Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB-EDX) 

La nature des pores varie d’un charbon à un autre selon le précurseur, la méthode 

d’activation, l’agent activant utilisé ainsi que les conditions expérimentales. L’analyse par 

microscopie électronique à balayage (MEB) permet de visualiser la répartition des pores sur la 

surface avant et après adsorption.  

Les images MEB obtenues (Fig. III. 28, a et b) révèlent une surface rugueuse caractérisée 

par des cavités plus ou moins homogènes de tailles et de formes différentes comprenant des 

pores externes, qui jouent le rôle de canaux principaux pour accéder à la surface interne 

(micropores et mésopores) favorable à l’adsorption du polluant selon des forces attractives. Après 

l’adsorption, la rugosité de la surface a été considérablement réduite avec des pores moins 

visibles, dévoilant une adsorption à la fois sur la surface et à l’intérieur des pores (Fig. III. 28, c et 

d). 



Ré sultats ét discussion  Chapitré III 
  

91 
  

 

Figure III.  28 : Microscopie électronique à balayage du charbon : (a) Avant adsorption 

granulométrie 0.045-0.075 mm, (b) granulométrie 0.5-1 mm, (c) et (d) Après adsorption. 

Afin de déterminer la composition massique du charbon, la microanalyse par rayons X à 

dispersion d’énergie (EDX) a été effectuée (Fig. III. 29). L’analyse des résultats obtenus montre 

que le charbon préparé est principalement prédominé par le carbone (87.07/89.58 %), notant 

l’apparition d’un pic relatif à l’oxygène (12.93/10.42 %), indiquant la formation des fonctions 

oxygénées responsables des forces d’attraction attractives de la fixation du polluant. 

 

Figure III.  29 : Spectres EDX du charbon activé. Insert : composition élémentaire. 

 

III.2.1.5 Spectroscopie infrarouge en mode ATR  

L’objectif de l’analyse infrarouge est de mettre en évidence les principaux groupements 

fonctionnels de surface avant et après activation par ZnCl2, qui sont responsables du mécanisme 

d’adsorption. La figure III. 30 illustre trois spectres (a), (b) et (c) respectivement pour le 

précurseur, le charbon activé (ACWS) avant et après l’adsorption du VM.  

La bande centrée à 3369 cm-1 (b, c) est associée aux vibrations d’élongation N-H, O-H de 

l’alcool et acides pour le charbon [6], elle est également attribuée à l’élongation O-H du 
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précurseur. Sa faible intensité s’explique par la déshydratation préalable des échantillons. Les 

bandes situées à 3018, 2920 et 2856 cm-1 sont associées aux modes de vibrations C-H 

symétriques et asymétriques [6]. Les bandes obtenues à 1572 et 1440 cm-1 sont attribuées aux 

vibrations des liaisons C=C aromatiques [2], leur intensité augmentant après activation (b), 

suggérant ainsi l’adsorption du colorant. Le pic localisé à 1349 cm-1 est attribué à l’élongation C-

N (c), confirmant que le colorant a été adsorbé.  

Les bandes observées à 1230 et 1035 cm-1 sont attribuées aux vibrations C-O dans les 

alcools, phénols ou éthers. Le pic situé à 1035 cm-1 est plus intense dans le précurseur en raison 

des liaisons C-O présentes dans la structure de cellulose, d’hémicellulose ou de lignine qui 

disparaissent après activation thermique [7]. Le pic figurant à 1158 cm-1 (b, c) correspond à la 

vibration C-O des groupes carboxyles [8]. Les pics s’étalant de 884 à 689 cm-1 sont associés aux 

déformations C-H des cycles aromatiques et alkyles respectivement, avec une intensité plus 

élevée après adsorption du colorant. 

En conclusion, l’activation des coquilles de noix entraine une modification des fonctions de 

surface, qui se manifeste par l’apparition et la disparition de certaines bandes, ainsi que par 

l’augmentation ou la diminution de leur intensité, particulièrement après adsorption du colorant. 

 

Figure III.  30 : Spectre ATR : (a) coquilles de noix, (b) charbon actif avant adsorption, (c) après 

adsorption. 

III.2.1.6 Détermination des paramètres physico-chimiques du charbon  

III.2.1.6.1 Point de charge nulle (pHPZC) du charbon ACWS  

La détermination de la zone de prédominance des charges de surface en fonction du pH 

initial permet d’étudier l’effet du pH sur le taux d’élimination du VM. Le charbon est chargé 

positivement pour des pH inférieurs à pHPZC, milieu favorable pour piéger les colorants 

anioniques. Pour des pH supérieurs à pHPZC, le charbon est chargé négativement, par conséquent  
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milieu favorable pour piéger les colorants cationiques.  

 𝐴𝐶𝑊𝑆 + 𝐻+(pH < pHpzc) → 𝐴𝐶𝑊𝑆+  

𝐴𝐶𝑊𝑆 + 𝑂𝐻−(pH > pHpzc) → 𝐴𝐶𝑊𝑆− 

L’examen de la courbe pHfinal en fonction du pHinital montre que le pH de charge nulle du 

charbon (ACWS) est de 4 (Fig. III. 31), déterminé après établissement de l’équilibre de transfert 

de charge acide-base. Ce résultat suggère une surface acide riche en composés oxygénés, 

corroborant le résultat de l’ATR. Les réactions précédentes peuvent être utilisées pour décrire la 

protonation dans ou la déportation de la surface. 

 

 

Figure III.  31 : pH de charge nulle du charbon 

 

 

III.2.1.6.2   Taux de cendre, Humidité et Teneur en eau 

Les propriétés physico-chimiques du charbon, comprenant le taux de cendre, l’humidité et 

la teneur en eau, déterminées expérimentalement sont regroupées dans le tableau suivant 

(tableau III. 11) :  

 

Tableau III.  11 : Propriétés physico-chimiques du charbon. 

Paramètres du charbon actif (ACWS)  

Taux de cendres (%) Analyse FX 

Expérimentale 

 

0.40 

0.50 

Matière organique (%) Analyse FX 

Expérimentale 
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Humidité (%) 7.7  

Teneur en eau (%) 8.34  
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On remarque que la matière organique est la composante majoritaire du charbon et que la 

quantité des cendres est minoritaire, ce résultat est en parfaite corrélation avec celui obtenu par 

analyse Fluorescence X (voir Annexe). Il est à signaler que la faible capacité de fixation d’eau sur 

le charbon s’explique par un faible taux d’humidité (7.7 %) et ceci ne devrait pas affecter 

significativement les performances du charbon. 

 

III.2.2 Adsorption du Vert de Malachite sur le charbon (ACWS) 

L’adsorption du colorant Vert de Malachite sur le charbon actif ACWS a été étudiée en 

faisant varier plusieurs paramètres dont on peut citer : le pH du milieu, la dose de l’adsorbant, la 

concentration initiale du colorant et le temps de contact, la granulométrie du charbon, la vitesse 

d’agitation et la température. Afin de déterminer les conditions optimales d’adsorption, nous 

avons opté pour une méthode graphique. La variation de la quantité d’adsorption en fonction du 

paramètre étudié nous permet la détermination de la valeur optimale du paramètre relative à la 

quantité d’adsorption maximale. Chaque paramètre optimisé sera fixé pour la suite des tests 

d’adsorption. Les modélisations des cinétiques et des isothermes d’adsorption par différents 

modèles théoriques linéarisés nous permettent de déduire les constantes des modèles et de 

confirmer les modèles présentant la meilleure corrélation. 

L’étude de l’influence de la température sur l’adsorption permet d’accéder aux paramètres 

thermodynamiques enthalpie, entropie et enthalpie libre et de conclure sur la nature du 

processus. L’étude comparative des résultats obtenus vis-à-vis de la littérature et la régénération 

de l’adsorbant constitue une étape cruciale pour la valorisation du déchet utilisé et pour la 

protection de l’environnement. 

III.2.2.1 Etude paramétrique d’adsorption en mode batch  

III.2.2.1.1 Effet de pH 

L'effet du pH sur l'adsorption du VM par ACWS est le paramètre le plus sensible, son 

influence peut-être expliquer par la grandeur caractérisant la prédominance des charges sur la 

surface de l’adsorbant, à savoir le pH de charge nulle (pHpzc). L’acidité ou l’alcalinité du charbon 

a été déterminée par la nature des groupements fonctionnels de surface influençant les 

performances d’adsorption.  

La prédominance des charges positives à la surface du charbon est observée à des pH < 4 

grâce à la protonation des groupements oxygénés, et elle devient négative pour des pH > 4. 

Notons que le colorant (VM) a un pKa égal à 6.90 [6], colorant cationique chargé positivement, 

ce qui conduit à une amélioration de l’adsorption obtenue lorsque le pH passe de 2 à 6, et elle 

diminue avec l'augmentation du pH en raison des forces électrostatiques répulsives. Une 

quantité adsorbée non négligeable à pH = 2 et dans le milieu basique est observée (Fig. III. 32), 

ce qui suggère l’implication d’autres types d’interactions, comprenant π-π ou n-π, en plus des 

interactions électrostatiques [6, 9]. Le pH initial sélectionné pour le reste de l’étude est fixé à 6. 
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Figure III.  32 : Variation de la quantité adsorbée en fonction du pH, T = 25 °C, Co = 40 mg/L, 

agitation = 400 tr/min, dose = 1 g/L et granulométrie (0.106 - 0.2 mm). 

III.2.2.1.2 Effet du temps de contact et de la concentration initiale  

L’étude de l’influence du temps de contact et de la concentration initiale du colorant sont 

parmi les facteurs clés dans le choix d’un bon adsorbant pour le traitement des eaux, dont une 

adsorption rapide est un indicateur de bonnes performances.  

Les résultats obtenus lors de la variation de la concentration initiale en VM montrent que 

la capacité d'adsorption augmente avec le temps de contact jusqu'au palier de saturation des 

sites actifs, correspondant au temps d’équilibre (Fig. III. 33), de plus on a remarqué que 

l’adsorption est proportionnelle à la concentration initiale Co. La plus faible concentration (30 

mg/L) n'a nécessité que 10 minutes pour atteindre l'équilibre alors qu’il fallait 60 minutes pour 

150 mg/L. Ainsi, la quantité adsorbée augmente pour atteindre 165,83 mg/g, ceci est dû à la 

disponibilité des sites libres au début du processus et aux forces attractives charbon/VM. En 

augmentant Co la force d’attraction du VM provenant du gradient de concentration dépasse la 

résistance de transfert massique des molécules entre la phase liquide et le charbon [9, 10]. Dans 

ce cas, trois étapes sont envisageables : 

• Une adsorption rapide en premier temps (0-10 min) grâce aux sites actifs libres, 

entrainant une augmentation linéaire de la capacité d’adsorption. 

• Une légère augmentation de la capacité d'adsorption (10-50 min) attribuée à la 

diminution de Co et de la force motrice avec le temps, ainsi qu’au nombre de sites inoccupés 

disponibles au même moment.  

• Une stabilité de la capacité d'adsorption (50-60 min) due à l'occupation totale des sites, 

représentée par un plateau de saturation.   

Ces résultats démontrent que lorsque Co est élevée, la diffusion vers la surface du charbon 

est considérable, il en résulte une augmentation de la rétention des molécules. La cinétique 

d'adsorption peut se résumer comme suit : 

• Transfert rapide du polluant entre la couche extérieure et la couche intérieure. 

• Migration rapide du polluant jusqu'au contact avec le charbon, entrainant une 

augmentation linéaire de la capacité d’adsorption avec le temps. 
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• Diffusion du polluant dans le charbon sous un gradient de concentration, étape lente, qui 

peut être due aux interactions π-π ou n-π. 

• Adsorption en micropores, étape très rapide. 

 

 

Figure III.  33 : Effet de la concentration et le temps, T = 25 °C, pH = 6, agitation = 350 tr/min, 

dose = 1 g/L et granulométrie (0.106 - 0.2 mm). 

 

III.2.2.1.3 Effet de la dose du charbon  

La dose du charbon a également un impact notable sur la capacité d'absorption du VM. La 

figure III. 34 dévoile que l’efficacité d'élimination croit de 90 à 150 mg/g du fait de la disponibilité 

de la surface requise à l’adsorption pour des doses comprises entre 0.4 et 1.2 g/L. Pour des doses 

de 0.7 à 1.2 g/L, les résultats ont révélé un effet négligeable sur le processus. Ce résultat était 

prévisible, car la dose peut avoir un effet minime ou indésirable lorsqu’elle dépasse une valeur 

critique, comme déjà démontré dans la littérature [11, 12].  

 

Figure III.  34 : Effet de la dose, T= 25° C, pH = 6, Co = 150 mg/L, agitation = 350 tr/min, teq= 60 

min et granulométrie (0.106 - 0.2 mm). 
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III.2.2.1.4 Effet de la granulométrie du charbon 

Il est communément admis que la capacité d'élimination est liée à la surface de l’adsorbant, 

laquelle est inversement proportionnelle à la taille des grains. La figure III. 35 illustre l'effet de la 

taille des grains sur la capacité d'absorption du VM, montrant une légère augmentation de la 

quantité adsorbée pour les grains de granulométrie comprise entre (0.045    0.6 mm), alors 

qu'une diminution considérable est observée pour des particules de taille supérieure à 0.6 nm, 

ce qui suggère la contribution de la surface externe dans le processus [13] et la réduction de la 

résistance de diffusion des pores. Ainsi, les performances optimales sont obtenues avec une 

granulométrie entre 0.045 et 0.075 mm, qui sera retenue pour la suite des tests d’adsorption. Des 

résultats similaires sont rapportés dans la littérature pour des charbons activés dans le cas 

d’adsorption des colorants [14, 15]. 

 

 

Figure III.  35 : Effet de la granulométrie, Co = 150 mg/L, T = 25° C, pH = 6, agitation = 350 

tr/min, dose = 0.8 g/L et teq = 60 min. 
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montre une amélioration de la quantité adsorbée de 179 à 190 mg/g en augmentant la vitesse 
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tr/min est retenue pour la suite des tests afin d’assurer l’homogénéité du système et d’éviter le 
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Figure III.  36 : Effet de la vitesse d’agitation, Co = 150 mg/L, T = 25° C, pH = 6, granulométrie 45 

- 75 µm, dose = 0.8 g/L et teq = 60 min. 

 

III.2.2.1.6 Effet de la température 

L’augmentation de la température peut avoir un effet négatif sur le processus d’adsorption, 

dans le cas d’un phénomène exothermique, qui est éventuellement dû à l’échappement des 

molécules de la phase solide vers le liquide, ou un effet positif favorisant l’adsorption dans le cas 

d’un processus endothermique. En effet, la diminution de la viscosité de la solution et 

l’augmentation de la vitesse de diffusion dans la couche limite et les pores entrainent une 

rétention rapide du polluant sous l’effet des forces électrostatiques attractives et donc une 

réduction du temps d’équilibre comme le montre la figure III. 37. Les performances du ACWS 

sont obtenues à une température de 318 K, un tel résultat étant en parfaite corrélation avec ceux 

rapportés dans la littérature pour l’adsorption des colorants [18, 19].  

 

Figure III.  37 : Effet de la température sur l’adsorption du VM. Co = 150 mg/L, pH = 6, 
granulométrie 45 - 75 µm, dose = 0.8 g/L, vitesse = 400 tr/min. 
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III.2.2.2 Modélisation des isothermes d’adsorption 

L’isotherme d’adsorption est un modèle mathématique, qui associe la quantité d’adsorbat 

fixée à l’équilibre (qe) à la concentration restante en solution (Ce). Divers modèles théoriques ont 

été rapportés dans la littérature pour interpréter les données expérimentales.  

L’intérêt principal de cette partie est de mettre en évidence et d’interpréter les interactions 

mutuelles VM/ACWS à travers la validité des modèles d’isothermes selon les critères basés sur 

les coefficients de détermination et les erreurs statistiques et de déduire les constantes des 

modèles et la capacité d’adsorption maximale dans les conditions optimales.  

L’application des différents modèles théoriques aux résultats expérimentaux est 

représentée dans la figure III. 38. Les quantités maximales d’adsorption, les constantes et les 

coefficients de corrélations obtenues après linéarisation des isothermes sont regroupés dans le 

tableau III. 12.  

L’isotherme caractéristique du processus obtenue montre une allure du type L, selon la 

littérature, montrant une grande affinité du VM vis-à-vis du charbon, suivie de la saturation des 

sites actifs et l’obtention d’un palier, caractéristique des matériaux poreux [1, 20]. L’isotherme 

de Langmuir permet de décrire parfaitement les données expérimentales avec des coefficients 

de détermination R2 > 0.99 et un faible écart type. La constante 𝑅𝐿 (0.0049 - 0.0066) est inférieure 

à l’unité, ce qui confirme une adsorption favorable du VM. Une diminution de la constante 𝐾𝐿 de 

1.0152 à 0.331 L/mg peut être due au gène stérique des molécules empêchant d’atteindre les 

sites actifs en raison de la nature microporeuse du charbon. 

𝑅𝐿 =
1

(1+𝐾𝐿𝐶0)
                                                                                III.24 

Le modèle de Freundlich, Temkin et Elovich ont été également utilisés pour modéliser les 

résultats expérimentaux. Le tableau III. 12 montre que le tracé des courbes de linéarisation des 

modèles conduit à des coefficients de détermination variant de 0.840 à 0.992. Néanmoins, les 

quantités d’adsorption calculées sont relativement plus faibles, et le modèle d’Elovich présente 

l’écart le plus grand par rapport aux résultats expérimentaux. Le modèle de Freundlich est valable 

aux faibles concentrations contrairement à celui de Langmuir. Les fonctions erreurs (SSE) et le 

chi-carré (X2) sont également utilisées pour confirmer la validité des modèles théoriques, notons 

que plus l’erreur est faible, plus le modèle est approprié.   
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Figure III.  38 : Modélisation des isothermes d’adsorption à (a) T = 298 et (b) 318 K.  

Les résultats obtenus indiquent que le modèle de Langmuir est celui qui représente le 

mieux les données expérimentales de l’adsorption du VM sur ACWS. De nombreuses études ont 

confirmé que l’équation de Langmuir est un choix efficace pour modéliser la sorption du VM [21, 

22].  

Tableau III.  12 : Paramètres des isothermes d’adsorption du VM. 

Models Langmuir Freundlich Temkin Elovich 

 

289 K 
KL : 1.0152 L/mg 

qmax :149.25 mg/g 

 

1/n : 0.0171 

KF : 136.1 mg/g 

BT : 18.493 

AT : 88.412 L/mg 

ΔQ : 20.09 kJ/mol 

KE  : 78.188 L/mg 

qmax: 25.00 mg/g 

R2 

SSE 

X2 

0.999 

0.125 

0.234 

0.849 

2.151 

3.123 

0.904 

7.125 

10.24 

0.846 

12.251 

14.123 

 

318 K 

 

KL : 0.331 L/mg 

qmax : 370.37 mg/g 

 

 

1/n : 0.073 

KF : 248 mg/g 

 

 

BT : 22.387 

AT : 5.5 104  L/mg 

ΔQ : 43.771 kJ/mol 

 

KE  : 22.77 104 L/mg 

qmax: 24.39 mg/g 

R2 

SSE 

X2 

0.998 

1.021 

2.123 

0.992 

3.123 

4.123 

0.988 

12.124 

14.123 

0.988 

16.235 

18.124 

 

III.2.2.3 Aspect thermodynamique  

La détermination des paramètres thermodynamiques du système étudié a été menée pour 

mieux comprendre le mécanisme d’adsorption, découvrir l’aspect énergétique des réactions 

mises en jeu et déterminer la nature d’adsorption (physique ou chimique). Les différents 

paramètres thermodynamiques enthalpie ΔHo, entropie ΔSo et enthalpie libre ΔGo ont été 

déterminés à partir des isothermes d’adsorption de Langmuir à trois températures différentes 

(298, 308 et 318 K) selon l’équation de Van’t Hoff suivante : 
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𝒍𝒏 𝑲𝒐 =  −
∆𝑯°

𝑹𝑻
+  

∆𝑺°

𝑹
                                                                  III.25 

𝐾𝑜 est la constante d'équilibre apparente, déterminée à partir de la relation  𝐾𝑜 =  
𝑞𝑒

𝐶𝑒
×

𝛾1

𝛾2
, 

où γ1 et γ2 sont les coefficients d'activité du colorant adsorbé et en solution à l'équilibre 

respectivement. Pour les solutions diluées, on a supposé que le rapport des coefficients d'activité 

soit proche de l’unité, en admettant que lorsque la concentration dans la solution approche de 

zéro, le coefficient d'activité tend vers l'unité  𝑙𝑖𝑚
𝐶𝑒→0

𝑞𝑒

𝐶𝑒
= 𝐾𝑜. 

L’enthalpie libre (ΔGo) du système est négative, indiquant une adsorption spontanée du 

vert de malachite, devient plus négative lorsque la température augmente, ce qui indique une 

adsorption de plus en plus favorable. D’autre part, l’enthalpie standard (ΔHo) est positive et les 

valeurs croissantes de la constante K2 montrent la nature endothermique du processus. L’énergie 

d’activation (Ea = 14,813 kJ/mol) a été obtenue à partir de la courbe de Van’t Hoff (LnK2, g/mg. 

min) en fonction de (1/T) (Fig. III. 39), dont les constantes de vitesses K2 ont été déterminées 

expérimentalement par la modélisation des cinétiques d’adsorption à différentes températures 

par application avec des modèles cinétiques sous formes linéaires. 

La variation positive de l’entropie (ΔSo) démontre le caractère aléatoire croissant à 

l'interface lors de l'adsorption, ce qui signifie qu’un échange structural ACWS/VM a eu lieu et 

qu’une forte affinité reflète une adsorption entropique [23, 24]. L’enthalpie du processus est de 

l’ordre de 18.547 kJ/mol, ce qui suggère une adsorption de nature physique.  

 

Figure III.  39 : Grandeurs thermodynamiques. (a) Enthalpie, entropie et enthalpie libre. (b) 

Energie d’activation du processus. 

Tableau III.  13 : Paramètres thermodynamiques de l’adsorption du VM. 

T 

(K) 

1/T 

(K-1) 

Ln ko 

 

Ln K2 

(g/mg.min) 

ΔGo 

(kJ/mol) 

ΔHo 

(kJ/mol) 

ΔSo 

(kJ/mol k) 

298 

308 

318 

0.003355 

0.003247 

0.003145 

0.340 

0.588 

0.808 

2.552 

4.812 

6.953 

-0.823 

-1.473 

-2.123 

 

18.547 

 

 

0.065 
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III.2.2.4 Cinétique d’adsorption  

La cinétique d’adsorption est l’un des moyens permettant d’étudier les changements d’état 

chimique et physique du matériau adsorbant du polluant au cours du temps. Elle est souvent 

contrôlée par une diffusion, par film, par les pores, ou par une combinaison des deux en fonction 

de l'hydrodynamique du système. Le taux d'adsorption est influencé par la résistance totale, qui 

est la somme des résistances des trois étapes d’adsorption, l’étape initiale rapide, la deuxième 

étape lente et la dernière étape attribuée à la saturation. Cette résistance totale dépend de divers 

facteurs, comprenant le type de polluant et d'adsorbant, leurs propriétés physicochimiques ainsi 

que les conditions opératoires du traitement [11]. 

 

III.2.2.3.1 Modèle de Pseudo-Premier Ordre, Pseudo -Second Ordre et modèle d’Elovich 

Trois modèles cinétiques théoriques ont été utilisés pour étudier les cinétiques 

d’adsorption. Le modèle de Pseudo-premier et de Pseudo-second ordre sont les deux modèles les 

plus couramment appliqués dans les études d'adsorption en phase liquide.  

Les constantes de vitesse de pseudo-premier et second ordre ont été déduites à partir des 

tracés des droites ln (qe-qt) et (t/qt) en fonction du temps des modèles linéarisés (Fig. III. 40), avec 

des coefficients de détermination variant entre 0.972 et 0.998 et 0.844 et 0.994 respectivement, 

pour des concentrations allant de 30 à 150 mg/L. On remarque que le modèle de pseudo-premier 

ordre est approprié pour décrire la validité du modèle pour les concentrations Co élevées, tandis 

que le modèle de pseudo-second ordre est le mieux représentatif aux basses concentrations. 

Ainsi, l’augmentation de Co du colorant diminue la corrélation des données expérimentales pour 

le modèle pseudo-second ordre tandis qu’elle augmente au modèle de pseudo-premier ordre 

[28]. 

 Les quantités d’adsorption obtenues (qecal) en appliquant le modèle de pseudo-premier 

ordre sont inférieures aux valeurs expérimentales (qex), en particulier pour les faibles 

concentrations. En revanche, les quantités obtenues par le modèle de pseudo-second ordre sont 

en parfaite corrélation avec les valeurs expérimentales, ceci est confirmé par le calcul d’erreurs 

statistiques présenté dans le tableau regroupant les constantes des modèles cinétiques.  

Le modèle d’Elovich, qui décrit la chimisorption sur une surface hétérogène, présente des 

corrélations remarquables avec des coefficients de détermination R2 variant de 0.950 à 0.972 

(tableau III. 14).  

L’examen précieux des résultats obtenus révèle que la cinétique d’adsorption est 

prédominée par le modèle de pseudo-second ordre [29].  
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Figure III.  40 : Modélisation des cinétiques d’adsorption par des modèles : (a) Pseudo-premier 

ordre, (b) Pseudo-second ordre et (c) le modèle d’Elovich. 

 

III.2.2.3.2 Diffusion intra-particulaire 

La cinétique d’adsorption peut être contrôlée par une diffusion par film ou par pores. 

Cependant, lorsque la vitesse d’agitation est suffisante, les molécules sont facilement transférées 

vers la surface interne de l’adsorbant, ce qui fait que la diffusion dans les macropores vers les 

micropores sera l’étape limitante du processus d’adsorption.  

La figure III. 41 montre deux segments de droite, dont le taux de diffusion intra-particule 

exprimé par la constant Kin (mg/g.min1/2) augmentant avec Co. Cette augmentation est une 

caractéristique de la vitesse d'adsorption dans la région où se produit la diffusion. La faible 

énergie d'activation (Ea = 14,813 kJ/mol), le coefficient de diffusion Ds proche de zéro et le 

changement de concentration d'adsorbat près de la surface du charbon indiquent l’implication 

de la diffusion intra-particulaire [30] dans le processus. Les segments de droites ne passent pas  

par l'origine, et ce comportement peut s’expliquer par l’effet concurrent de la couche limite qui 

influe la cinétique aux instants initiaux [31]. L’analyse globale des résultats révèle que le 

mécanisme d'adsorption est complexe, et que la diffusion intra-particulaire est impliquée dans le 
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mécanisme, mais elle ne peut être considérée comme le seul facteur limitant l'adsorption du VM 

sur ACWS (tableau III. 14).  

 

Figure III.  41 : Application du modèle de diffusion intra-particulaire. 

 

Tableau III.  14 : Paramètres des modèles cinétiques. 

Pseudo-Second Ordre Pseudo-Premier Ordre 

Co 

(mg/l) 

qex 

(mg/g) 

qcal 

(mg/g) 

R2 Δq/q 

(%) 

K2 

(g/mg.min) 

qcal 

(mg/g) 

R2 Δq/q 

(%) 

K1 

(min-1) 

30 

50 

70 

100 

150 

39.443 

58.723 

81.274 

109.170 

165.834 

40.502 

61.576 

86.580 

120.337 

191.939 

0.998 

0.996 

0.994 

0.988 

0.972 

6.38 

5.6 

10.89 

24.39 

31.25 

0.0199 

0.0066 

0.0035 

0.0016 

0.0005 

11.456 

40.049 

89.242 

115.982 

204.598 

0.844 

0.936 

0.994 

0.874 

0.948 

244.29 

46.62 

8.92 

5.87 

18.94 

0.1913 

0.1298 

0.1704 

0.1486 

0.1040 

Elovich Diffusion intra-particulaire 

Co 

(mg/l) 

R2 1/β 

(g/mg)-1  

α 

(mg/g.min) 

 Kin 

mg/g.min1/2 

R2 C 

(mg/g) 

Ds 

cm2/s 

30 

50 

70 

100 

150 

0.958 

0.972 

0.956 

0.958 

0.950 

11.328 

14.902 

21.800 

29.506 

37.087 

28.679 

35.733 

37.613 

35.667 

41.400 

 12.304 

14.179 

19.121 

23.000 

28.818 

0.997 

0.985 

0.995 

0.996 

0.995 

0.4031 

2.6465 

1.3674 

-0.9495 

-2.9938 

 

 

1.102  

10-9 

 

Δq/q (%) représente l’erreur relative. 
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III.2.2.5 Mécanisme d'adsorption  

Après avoir effectué une série de caractérisation du charbon utilisé comprenant la 

détermination des paramètres texturales, physico-chimiques ainsi que l’étude paramétrique et 

thermodynamique pour l’adsorption du polluant sur le charbon actif, nous avons pu rassembler 

le maximum d’interprétations pour proposer le mécanisme probable ayant lieu lors de ce 

processus.  

L’analyse infrarouge a permis de confirmer les interactions produites lors de l’adsorption en 

identifiant de nouvelles liaisons caractérisant les groupements fonctionnels du colorant. En effet, 

de nouvelles bandes d'absorption propres aux groupes C=C, C-O et N-H ont été observées. Le 

déplacement de certaines bandes après adsorption a confirmé également l'existence 

d'interactions entre les molécules de VM et la surface du charbon à travers la formation de 

liaisons hydrogènes entre les atomes donneurs du (VM) et les groupements accepteurs à la 

surface du charbon actif. Les bandes caractéristiques des groupements aromatiques C=C et C-O 

ont également été décalées, traduisant la présence d'interactions hydrophobes de type π-π 

manifestées entre les électrons π du cycle aromatique (VM) et les groupements accepteurs sur la 

surface ainsi que de fortes interactions de type n-π grâce aux groupements oxygène (Fig. III. 42).  

L'efficacité de l'ACWS obtenue pour cette étude a été comparée à d'autres adsorbants 

rapportés dans la littérature [32-35]. La capacité maximale d'absorption obtenue confirme 

l’efficacité de la préparation du charbon et le développement de sa porosité, en conséquence, 

son implication dans le domaine des traitements des effluents attire l’attention des prochains 

travaux. 

 

Figure III.  42 : Mécanisme probable pour l’adsorption du Vert de Malachite sur le charbon 
préparé. 
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III.2.2.6 Régénération du charbon 

III.2.2.5.2 Régénération par voie chimique 

  La désorption chimique du vert de malachite pourrait être expliquée en se basant sur les 

notions de polarité et de solubilité. Les interactions entre les molécules du VM adsorbées à la 

surface du charbon et le solvant assurent une bonne rétention avec ce dernier, ce qui facilite 

l’élution du polluant. Le choix d’un solvant polaire miscible à l’eau, grâce à son caractère 

hydrophile, renforce la désorption du colorant [20]. Il a été reporté que le poids moléculaire du 

solvant a un impact significatif sur la régénération des adsorbants, dont une petite molécule est 

plus susceptible d’accéder rapidement aux micropores [33]. 

Les résultats montrent que l’utilisation des alcools n’était pas efficace pour la désorption du 

colorant, dont seuls 4,9 et 5 % ont été désorbés en utilisant de l’éthanol et du méthanol purs, 

respectivement. Il est à noter que des tests avec HCl et NaOH ont été également effectués à 

différentes concentrations, cependant ils n’ont montré aucun effet de désorption du colorant. En 

revanche, avec l’utilisation de l'acide acétique, la désorption est passée de 0,5 % pour 1 M à 94 

% pour 10 M (Fig. III. 43). Trois cycles de désorption ont été réalisés, donnant des taux de 94, 91 

et 89 %, respectivement. Cette efficacité est due à la nature organique et acide du solvant, qui 

confère au colorant une bonne solubilité. Cela indique que la concentration en solvant doit être 

plus faible lorsque le charbon est chargé avec des concentrations inférieures de VM (150 mg/L). 

Pour certains adsorbants, la régénération thermique s'est avérée plus efficace que la régénération 

chimique [6]. D’autres études ont démontré l’efficacité des solvants organiques [34, 35] et 

inorganiques comme l’hydroxyde de potassium pour la régénération du VM [9]. 

 

 

Figure III.  43 : Régénération du charbon par voie chimique. Ac. A : Acide acétique 
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III.2.2.5.3 Régénération par voie solaire 

L’objectif du couplage des deux processus, adsorption et photocatalyse, est de combiner 

leurs avantages tout en limitant les inconvénients. Les catalyseurs STO et BTO, précédemment 

étudiés, ont été utilisés pour la régénération du charbon par irradiation solaire. Les performances 

des combinaisons utilisées ont été évaluées à travers la capacité d’adsorption et le taux de 

dégradation lors de leur réutilisation. Un test sans charbon actif a été réalisé pour démontrer le 

pouvoir oxydant des catalyseurs. Les résultats de la figure III. 44 révèlent des taux de dégradation 

de 96.88 et 91.22 % pour STO et BTO, respectivement. L’effet synergétique de l’élimination du VM 

à travers les combinaisons ACWS/STO et ACWS/BTO a été illustré par les spectres UV-Visibles (voir 

Annexe). Le colorant est moins stable en milieu basique, à cause de son caractère cationique, 

ainsi la combinaison des catalyseurs avec le charbon de pHpzc = 4 est bénéfique dans ce cas pour 

donner des résultats plus fiables par analyse spectrophotométrique.  

 

 

Figure III.  44 : Résultats de régénération par photo-oxydation, t = 10 heures.  

(1) Cycle 1, (2) Cycle 2. 

En outre, il convient de souligner que le système a maintenu ses performances après deux 

cycles d’utilisation. Une baisse d’environ 16 et 15 mg/g pour l’adsorption du VM est observée 

pour la combinaison ACWS/STO et ACWS/BTO, respectivement. De plus, les taux de dégradation 

ont également diminué d’environ 6 et 4 % pour les mêmes combinaisons en passant du premier 

au deuxième cycle. Ce résultat montre que le système peut être utilisé pour d’autres cycles sans 

altérer significativement ses performances.  
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Le mécanisme proposé pour la régénération du charbon par voie oxydante est présenté 

dans le schéma de la figure III. 45, dont la dégradation du VM peut être effectuée grâce aux 

radicaux O2
•− et/ou •OH photogénérés connus pour être très réactifs.  

 

La régénération des adsorbants par photocatalyse hétérogène est préférable du fait de sa 

faible consommation d'énergie et de la faible perte du charbon, permettant à la fois la 

dégradation de la phase adsorbée et celle restante en solution.  

 

 

 

Figure III.  45 : Mécanisme proposé de la régénération des matériaux par voie oxydante. 
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Conclusion générale 
 

L’objectif principal de ce travail consiste à développer des catalyseurs semi-conducteurs de 

type Pérovskite, SrTiO3-δ et BaTiO3-δ, et d’élaborer un charbon actif à partir d’un déchet 

alimentaire, à savoir les coquilles de noix, ceci possède un double aspect : d’une part l’élimination 

de déchet du milieu naturel pour la préservation de l’environnement et d’autre part sa 

valorisation dans le domaine de dépollution des eaux contaminées par des colorants toxiques. 

La connaissance des propriétés physico-chimiques, optiques, structurelles, électriques et 

électrochimiques des matériaux a été atteinte à travers l’utilisation de différentes techniques de 

caractérisation. 

L’analyse thermique (ATG/DSC) a permis de déterminer les températures de synthèse 

appropriées, ainsi que le domaine de stabilité des matériaux. 

La diffraction des rayons X sur poudres a révélé la présence de phases pures des semi-

conducteurs, avec une maille cristallographique cubique pour STO et tétragonale pour BTO, et 

une structure amorphe pour le charbon élaboré (ACWS). L’analyse ATR a confirmé la formation 

des SCs à partir des liaisons Ti-O, Sr-O, Ba-O, ainsi que la fonctionnalisation du charbon après 

activation.  

L’analyse texturale par (BET) a fourni des surfaces spécifiques de 5 et 3 m2/g pour STO et 

BTO, respectivement. Le charbon élaboré a montré une surface spécifique importante de 2241 

m2/g comparable aux charbons actifs commerciaux et une isotherme de type IV avec une 

hystérésis H4, due au caractère méso/microporeux de diamètre ~7 nm. La microscopie 

électronique à balayage (MEB-EDX) a permis de visualiser la morphologie et la composition 

chimique des matériaux. 

La caractérisation par spectroscopie UV-Visible en mode réflectance diffuse a permis 

d’obtenir les transitions optiques directe et indirecte de 3.34 eV et 3.22 eV pour BTO et STO, 

respectivement. Les mesures de la conductivité électrique des catalyseurs ont montré un 

caractère semi-conducteur non dégénéré, avec des énergies d’activation de 0.27 eV pour STO 

0.33 eV pour BTO. Le mécanisme de conduction est assuré par petits polarons, entre les valences 

mixtes Ti4+/Ti3+, résultant de l’écart à la stœchiométrie causé par les lacunes d’oxygène.  

Les mesures électrochimiques et photo-électrochimiques ont permis de déterminer les 

potentiels de bandes plates et de confirmer la semi-conductivité de type N à travers 

l’enregistrement des courants anodiques.  

La deuxième partie des résultats s’est concentrée sur une étude détaillée des variables 

expérimentales des deux types de matériaux, visant à déterminer les conditions optimales de 

l’élimination des colorants. 
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L’étude de la photo-oxydation du Rouge Congo par les catalyseurs a conduit aux résultats 

suivants : une dose de 0.8 g/L pour STO et de 0.6 g/L pour BTO, une concentration initiale du 

polluant de 10 mg/L, un pH de 7 et l’utilisation de la lumière solaire pour l’irradiation, entrainant 

un abattement de 97 et 91 % pour STO et BTO, respectivement. La cinétique de dégradation obéit 

au modèle de Langmuir-Hinshelwood. L’effet concurrent des anions sur les propriétés 

d’adsorption des semi-conducteurs a été étudié. L’effet d’injection, sous lumière visible, des 

électrons de la LUMO-RC vers la BC des semi-conducteurs a été confirmé par les mesures photo-

électrochimiques. Une étude des capteurs d’espèces réactives a permis de proposer des 

mécanismes de dégradation du colorant. La régénération des catalyseurs pour quatre cycles sous 

irradiation solaire a révélé leur stabilité et performance. 

L’élimination optimale du Vert de Malachite par le charbon actif élaboré (ACWS) a été 

obtenue dans les conditions suivantes : un pH de 6, une concentration initiale de 150 mg/L en 

VM, une dose de 0.8 g/L, une vitesse d'agitation de 400 tr/min et une température de 318 K. La 

cinétique d’adsorption a révélé qu’un temps de contact de 60 min était optimal, avec un profil 

d'adsorption se déroulant en deux étapes, une étape initiale rapide suivie d'un équilibre plus lent.  

La cinétique d'adsorption obéit au modèle de pseudo-second ordre, qui repose sur 

l'hypothèse que la chimisorption est l'étape cinétiquement limitante, où les ions MG sont 

chimiquement liés à la surface et tendent à maximiser leur coordination en trouvant des sites 

appropriés. Les données d'adsorption à l'équilibre ont démontré que le modèle de Langmuir 

présente une meilleure corrélation, avec une adsorption homogène du colorant sur les sites de 

sorption en monocouche (qmax = 370,37 mg/g à 313 K). 

Les isothermes d'adsorption à différentes températures ont permis de déterminer les 

paramètres thermodynamiques. Les valeurs négatives de l'énergie libre (ΔGo = -0,823 à -2,123 

kJ/mol) et positives de l'enthalpie (ΔHo = 18,547 kJ/mol) indiquent la nature spontanée et 

endothermique du processus, tandis que l'entropie (ΔSo = 0,064 kJ/mol.K) démontre le caractère 

aléatoire d’occupation des sites lors de l’adsorption, avec une énergie d'activation  (Ea) de 14,813 

kJ/mol.  

La capacité d'adsorption élevée et l’équilibre rapide suggèrent que le charbon élaboré est 

un adsorbant prometteur dans le domaine du traitement des eaux. L’étude de la régénération 

chimique et oxydante du charbon a révélé une efficacité remarquable de ces processus. Les 

résultats obtenus en utilisant la régénération par voix solaire confirment une fois de plus les 

performances des catalyseurs synthétisés dans le cadre de cette recherche. 
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Perspectives  

Les travaux de thèse réalisés pourraient être valorisés et poursuivis dans diverses directions 

prometteuses, offrant ainsi la possibilité de relever des défis environnementaux majeurs et 

d’apporter des solutions innovantes dans le domaine de la dépollution des eaux, notamment : 

 

✓    Faire des tests d’adsorption d’autres colorants anioniques, cationiques et métaux lourds 

sur le charbon actif élaboré. 

✓ La réalisation des tests d’adsorption en mode colonne (flux continu). 

✓ Possibilité d’essais à l’échelle industrielle (station d’épuration). 

✓ La synthèse des hétérojonctions visant à augmenter l’absorption dans le spectre solaire, 

ainsi que le développement des matériaux hybrides Semi-conducteur/Charbon actif.  

✓ La photo-réduction des métaux lourds, la dégradation des antibiotiques ainsi que la 

détection électrochimique des polluants organiques et inorganiques. 

✓    Élaboration d’un plan d’expérience pour l’étude paramétrique des paramètres influant 

sur la capacité d’adsorption pour un gain de temps et de produits afin de tester toute la 

série des métaux lourds et des colorants les plus utilisés. 

✓    Participation à des projets socio-économiques et partenariats, collaborations inter-

laboratoires. 

✓    Encadrement de master, doctorants et développement de cette activité au sein du 

laboratoire de chimie appliquée et matériaux nouvellement créé. 

✓    Participation à des manifestations scientifiques nationales et internationales et 

production de publications dans des journaux renommés.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Annexes  

I. Caractérisation 

 

• Analyse DRX de TiO2 

La synthèse des catalyseurs a été effectuée en utilisant le dioxyde de Titane (TiO2) de 

structure Anatase décrite dans la fiche JCPDS N° 84-1285.  

 

Figure 1 : Spectre DRX de TiO2. 

Tableau 1 : Paramètres texturaux de TiO2 obtenus par l’analyse DRX. 

Paramètres de 

maille (nm) 

Groupe  

Spatial 

Taille des 

Crystallites D (nm) 

DRX 

(g cm-3) 

a = 3.7872 

c = 9.5033 

 

41/amd 

 

49 

 

3.895 

 

• Spectroscopie photoélectronique (XPS) 

 

La Spectroscopie photoélectronique à rayons X (XPS) a été réalisée à l’aide d’un 

spectromètre (Thermo Scientific Instrument, K-ALPHA+). Les spectres obtenus pour SrTiO3-

δ sont exprimés par l’intensité des électrons éjectés en fonction des énergies de liaison, 

dans une gamme allant de 0 à 1050 eV, en utilisant le carbone comme référence. Le spectre 

total (Fig. 2a) confirme la présence des éléments Sr, Ti et O. Le spectre oxygène O1s (Fig. 

2b) est déconvolué en deux pics caractéristiques, situés à 529,18 et 531,07 eV, 

respectivement attribués à l'oxygène et aux lacunes d'oxygène [1]. Les énergies de liaison 

obtenues à 458,18 et 463,65 eV (Fig. 2c) correspondent respectivement à Ti 2p3/2 et Ti 2p1/2 

de Ti4+. Les dédoublements spin-orbite des pics Sr : 3d en 3d5/2 et 3d3/2 de Sr2+, sont 

observés respectivement à 132,58 et 134,37 eV (Fig. 2d)[2]. L'impureté C1s, avec une 

énergie de liaison à 284,82 eV, est attribuée à la présence de CO2 adsorbé à surface et/ou 

à l'étalonnage par le carbone [2]. 

 
 

20 40 60 80 100

2 (°) 

TiO
2
 Anatase (Tétragonal)

         41/amd

 

 



 

 

[1] Y. Zhao, Y. Guo, J. Li, P. Li, Efficient hydrogen evolution with ZnO/SrTiO3 S-scheme heterojunction 

photocatalyst sensitized by EosinY, Int. J. Hydrogen En-ergy  (2021) 46 18922–18935. 

[2] C.P.P. Wong, C.W. Lai, K.M. Lee, G.T. Pan, K.B. Chong, M.R. Johan, J.C. Juan, T.C.K. Yang, A high-capacity 

of oxygen induced SrTiO3 cathode material for rechargeable Alkaline Zinc battery, Mater. Sci. Semicond. Process 

130 (2021) 105802.  
 

 

 

 

 

Figure 2 : Spectre XPS de STO. (a) Spectre total, (b) Oxygène, (c) Titane et (d) Strontium. 

 

• Transition optique indirecte (STO) 

La nature de la transition indirecte du catalyseur STO a été prouvée en appliquant la 

relation suivante :  

(h )n = A (h  - Eg)  ln (h )n = m ln (h ) = A’ + ln (h - Eg)  

 Ln (h ) = A’’ + 1/n ln (h - Eg) 

D’où : la pente = 1/n et l'ordonnée à l'origine = A’’. 

La pente obtenue à partir de la courbe (Fig. 3) est égale à 2,00 donc, le facteur n = 0,5 

d’où, SrTiO3-δ est un semi-conducteur de gap indirect. 



 

 

 

 

 
 

Figure 3 : Transition indirecte de SrTiO3-δ. Insert : 𝐿𝑛(αh) vs 𝐿𝑛(h − Eg). 

 

• Images MEB 

 

La figure suivante illustre des images supplémentaires du charbon élaboré avant et après 

adsorption du colorant.  

 

Figure 4 : Images MEB avant et après adsorption 
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• Fluorescence X 

Le spectromètre Horiba a été utilisé pour identifier les éléments composant le charbon 

actif par Fluorescence X (XRF), dont la composition est donnée sous forme d’oxydes. 

Tableau 2 : Résultat de la Fluorescence X du charbon préparé. 

Elément  

chimique 

Na2O 

 

SO3 

 

K2O 

 

CaO 

 

MgO MnO 

 

NiO 

 

CuO 

 

TiO2 

 

ZnO 

(%) 0.24 

 

0.05 

 

<0,01 

 

0.02 

 

0.01 

 

<0,01 

 

<0,001 

 

0.0014 

 

<0,01 

 

0.02 

 

Elément  

chimique 

SrO 

 

Al2O3 

 

SiO2 SO3 

 

K2O 

 

Cr2O3 

 

PbO 

 

BaO 

 

ZrO2 

 

Fe2O3 

 

(%) <0,01 

 

<0,01 

 

0.10 

 

0.05 

 

<0,01 

 

<0,001 

 

<0,001 

 

<0,001 

 

<0,001 

 

<0,01 

 

 

Notes : 

• L’analyse de ces échantillons est purement semi quantitative et elle est réalisée sur 

pastille de l'échantillon naturel. 

•  La concentration du Chlore (Cl) portée sur le tableau des résultats d'analyse ne rentre 

pas dans le calcul total de la somme vu qu'elle est déjà incluse dans la perte au feu (PAF). 

 Microscopie électronique à balayage 

 

• Courbes de Tafel 

 

  
 

Figure 5 : Courbes de polarisation de : (a) STO/ Na2SO4 et (b) BTO/ Na2SO4 (10-1 M) par la 

méthode de tafel dans l’obscurité et sous lumière UV. 
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II. Application 

 

Les courbes d’étalonnages ont été tracées dans le domaine de validité de la loi de Beer-

Lambert à un pH de 7 pour le Rouge Congo et un pH de 6 pour le Vert de malachite, comme 

illustré dans la figure suivante : 

 

 
 

Figure 6 : Courbes d’étalonnages des colorants étudiés, (a) Rouge Congo, (b) Vert de Malachite. 

 

 

 

 

Figure 7 : Effet de la source de lumière sur la photodégradation du RC. 
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Figure 8 : Effet d’anions sur la photodégradation sous lumière UV du Rouge Congo par : (a) 

STO, (b) BTO. 

 

 

Figure 9 : Spectre de photo-dégradation du Rouge Congo par STO sous irradiation solaire. 
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Figure 10 : Spectre de photo-dégradation du Rouge Congo par BTO sous irradiation solaire. 

 

  

  
 

Figure 11 : Photo-dégradation du VM par (a) STO, (b) BTO. Effet synergétique (c) STO/ACWS, (d) 

STO/ACWS pendant 5 heures d’irradiation solaire. 
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Synthesis, characterization and application of tetragonal BaTiO3-δ in 
adsorption and photocatalysis of Congo Red 
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A R T I C L E  I N F O   
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A B S T R A C T   

The synthesis by a simple approach of the deficient Barium Titanate BaTiO3-δ (BTO) crystallizing in a perovskite 
structure is reported along with the physicochemical properties. Thermal analysis (TG/DSC) was performed to 
elucidate the synthesis process. The X-ray diffraction (XRD), BET analysis, scanning electron microscopy (SEM- 
EDS) and electrochemistry were investigated. The catalyst revealed a single phase with a tetragonal symmetry 
obtained by treatment at 650 ◦C. The direct band gap (3.34 eV), obtained from diffuse reflectance spectroscopy 
(DRS), is assigned to the charge transfer O2-: 2p-Ti4+: 3d. The electrical characterization indicated a non- 
degenerate conductivity due to oxygen vacancies with an activation energy of 0.33 eV. The capacitance mea
surements indicated n-type behavior with a flat band potential (Efb) of − 0.43 V and a carrier concentration (ND) 
of 3.90 ×1018 cm− 3. The photocatalytic process was elucidated by the electrical impedance spectroscopy (EIS). 
The performance of BTO was assessed by a combination of the adsorption of Congo Red (CR) followed by its 
degradation under UV light. The photodegradation kinetic was well fitted by a pseudo-first-order model with an 
abatement of 50% and 91% under UV and solar lights respectively. Different scavengers were used to evaluate 
the reaction mechanism and the radicals O2

•- are the main reactive species of the CR oxidation. Four regeneration 
cycles demonstrated the catalyst stability. A degradation mechanism was established based on the scavengers 
effect.   

1. Introduction 

The perovskite BaTiO3 has five crystal structures: hexagonal, cubic, 
tetragonal, orthorhombic and rhombohedral [1,2], which influence its 
physico-chemical and photo catalytic properties. It possesses excellent 
dielectric properties, with a permittivity of ~ 2000 [1], and is used in 
various technologies [3,4]. It has attracted a great deal of interest in 
photocatalysis, because of a valence band made up of O2-: 2p orbital and 
a conduction band of cationic character. It is among the first materials 
used in the water photo-electrolysis. The energy bands relevant to the 
redox reactions of the semiconductor (SC) BaTiO3 provide the desired 
attributes for the conversion of UV light by formation of O2

•- and •OH 
radicals [5]. In addition, the wide gap semiconductors can be activated 
by dyes or sensitized by complexes. However, due to oxygen deficiency, 
the perovskites display a good catalytic activity, making them useful for 
the environmental remediation due to formation of sub-band levels 
within the gap region that shift the spectral response toward longer 

wavelengths. It has been demonstrated that vacancies improve the ionic 
diffusion in the energy storage [6]. Generally, the synthesis of ABO3-δ 
necessitates precise and stringent conditions, involving high tempera
tures [7], inert atmosphere like H2 or Ar atmosphere [8,9] or vacuum 
[10,11]. Indeed, the perovskite BaTiO3 is a compact structure, which 
loses oxygen in an O2 free atmosphere [12]. The current investigation, 
involves the preparation of BTO and the introduction of vacancies via 
simple thermal treatment at 650 ◦C. 

Nowadays, new technologies take up the challenge of protecting 
human health against water contamination and are becoming an 
ecological concern. Therefore, it is urgent to solve the problem, which 
requires the search of clean and renewable energy sources. In this 
respect, the photocatalysis meets these requirements and converts solar 
radiation to chemical energy by appropriate catalysts, degrade pollut
ants such as dyes [10,13], reduce heavy metals and produce energetic 
fuels namely hydrogen and methanol [14–17]. 

Hence, the main goal of the present work was the use of a chemical 
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method for the synthesis of BaTiO3-δ and to examine its physical, elec
trical and electrochemical properties as a preamble for the photo
catalytic removal of Congo Red by synergy of adsorption and 
photosensitization. A degradation mechanism was established on the 
basis of the scavengers’ effect and the catalyst was recycled using solar 
light. 

2. Experimental 

2.1. Sample preparation 

The nitrate route was employed to prepare BTO using analytical 
grade precursors Ba(NO3)2, (Biochem, > 99.5%) and TiO2 (Prolabo, >
98%). An equimolar mixture was dispersed in distilled water and some 
drops of HNO3 (65%, Biochem) were added to prevent hydroxyl for
mation. The suspension was magnetically stirred at room temperature 
for 48 h and evaporated at ~ 70 ◦C to avoid splashing and thus deviation 
from stoichiometry (Ba/Ti). The amorphous powder was ground in an 
agate mortar and calcined at 650 ◦C (18 h/10 ◦C/min) with intermedi
ate regrinding. 

2.2. Characterization techniques 

The thermal-gravimetry and differential scanning calorimetry (TG/ 
DSC) on the precursor were realized with a NETZSCH STA 409 PC/PG 
thermos-analyzer up to 1000 ◦C in air at a heating rate of 10 ◦C/min. 
The crystalline structure of BTO was confirmed by X-Ray Diffractometry 
(XRD, PANalytical) equipped with Cu K anticathode (λ = 1.54178 Å) 
scanned from 5◦ to 90◦. The BET surface area (SBET) was measured from 
the N2 adsorption-desorption isotherm recorded with a Micromeritics, 
ASAP 2010 analyzer. The surface morphology and microstructural 
properties of BTO were investigated by Scanning Electron Microscopy 
(SEM, FEI model quanta 650 filament tungsten) equipped with an EDAX 
detector. The optical gap (Eg) was determined on a UV–Vis spectro
photometer (Model Specord 200 Plus) attached to a integrate sphere. 

The electrical conductivity was measured by the two-probe method 
on dense pellets sintered at 700 ◦C. Electrochemical measurements were 
carried out in Na2SO4 (0.1 M) solution using a PGZ301 potentiostat in a 
standard cell containing Pt counter electrode and Hg/HgCl2 (SCE) as 
reference. The ohmic contact with Cu-wire was made with Ag-cement on 
pellets. The pellets were introduced in glass tubes with epoxy resin. The 
capacitance-potential curve was plotted at a frequency of 10 kHz, and 
the Intensity-Potential (J-E) characteristics were traced at a scan rate of 
10 mV s− 1 between − 1.5–2.5 VSCE. The Electrochemical Impedance 
Spectroscopy (EIS) was done in the range (10− 3 - 105 Hz) at the free 
potential. The (J-E) curves were plotted in CR solution at different 
concentrations (10–30 mg/L) in the dark and under visible light 
(λ > 400 nm) to confirm the electron injection from the LUMO-level to 
BTO-conduction band. The zero charge point (pHPZC) was measured in 
stirred solutions of NaCl (10− 2 M) containing BTO suspension in the pH 
range (2− 12). 

2.3. Photocatalytic experiments 

Photocatalytic experiments were performed using different light 
sources, namely an HPK lamp (365 nm, 15 W), UV–Visible light (15 W) 
and sunlight (~ 800 mW cm− 2) in a double-walled borosilicate jacket 
connected to water circulation at 25 ◦C. Each test used 200 mL of Congo 
Red solution (Sigma-Aldrich), and the catalyst BTO was magnetically 
dispersed. To reach the adsorption equilibrium, the stirring was main
tained overnight in the dark and then 3.5 mL was taken out at regular 
times for the dye analysis. The samples were separated by centrifugation 
(15,000 rpm, 10 min) from the powder and analyzed with a Shimadzu 
1800 UV–visible spectrophotometer (CR, λmax= 497 nm). 

The effects of the initial dye concentration (Co) and the UV and solar 
light on the degradation in the presence of anions (10− 2 M) were 

investigated using different sodium salts Na2SO4, NaCl, and NaNO3. 
Relations (1) and (2) were used to calculate the adsorbed amount 
q(mg/g) and degradation percentage R(%): 

q(mg/g) =
(
Co − Ceq

)
V

m
10− 3 (1)  

R(%) =
(Co − Ceq)102

C
(2) 

Ceq (mg/L) is the concentration at equilibrium, m (g) the BTO mass 
andV (L) the volume of the solution. 

Trapping experiments were realized to elucidate the oxidation 
mechanism of CR by using scavengers namely the benzoquinone (BZQ), 
K2Cr2O7, Ethylene Diamine (EDTA) and Isopropyl Alcohol (2-PrOH), to 
trap respectively O2

•-, electrons (e-), holes (h+) and OH•, all at a con
centration of 10− 3 M. The stability of BTO was confirmed by using the 
same sample for four reuses after centrifugation, washing and drying. 

3. Result and discussion 

3.1. Characterization 

The minimum temperature required for the phase formation was 
determined from the TG plot of the initial mixture. It constitutes a 
crucial step in order to avoid a higher temperature, which affects 
negatively the photocatalytic characteristics resulting in the energy 

Fig. 1. TG/DSC plots of the initial mixture (Ba/Ti) nitrates heated in air 
(see text). 

Fig. 2. XRD pattern of BTO prepared at 650 ◦C.  

S. Merrad et al.                                                                                                                                                                                                                                 



Materials Today Communications 35 (2023) 105958

3

consumption and reduced surface area. Fig. 1 shows a reduction in 
weight of 29% within the temperature range of 540 and 640 ◦C, which is 
attributed to nitrate elimination [18], a result confirmed by the DSC plot 
with the presence of two endothermic peaks at 590 and 628 ◦C followed 
by a plateau region due to the formation of the perovskite BTO. 
Therefore, the selected synthesis temperature was fixed at 650 ◦C. 

The XRD pattern of BTO (Fig. 2) shows that all XRD lines belong to 
the distorted perovskite structure (JCPDS Card N◦ 89–1428), with lattice 
parameters a = 4.006(5) Å, c = 4.017(0) Å, and space group (P4mm). 
The splitting of the peak 45.19◦ into (002) and (020) (Fig. 2, Inset), 
confirms the tetragonal symmetry [19,20], due to the higher tempera
ture and longer reaction time which causes the enlargement of the c 
parameter. The crystallite dimension of BTO (84.75 nm) was deter
mined from the Williamson-Hall plot. 

The morphology showed that the microstructure of BTO consists of 
grains with irregular shapes and sizes lying between 1.7 and 3.5 µm 
(Fig. 3), some grains are agglomerated with a certain porosity. The 
composition of the catalyst is confirmed by the EDX analysis (Table 1) 
that displays the weight percentages of elements Ba, Ti and O, with a 
stoichiometry close to the nominal composition. 

Both the adsorption and photocatalysis are interfacial processes; and 
the active surface area is an important property, which must be as high 
as possible. However, the BET surface area calculated from the N2 
adsorption isotherm (Fig. S1) was 3 m2/g due to the synthesis conditions 
(18 h, 650 ◦C). Extending annealing times may result in the growth of 
larger crystal size and subsequent particle agglomeration, as observed in 
the SEM analysis. The phenomenon can have a negative effect by 
decreasing the active surface area. 

The band gap (Eg) of BTO, allows to evaluate the percentage of solar 

Fig. 3. SEM images at different magnifications and EDAX analysis of the prepared BTO.  

Table 1 
EDAX microanalysis and theoretical values of the prepared BTO.  

Element wt% Wt (Th) % Atomic % Atomic (Th)% 

O K  20.86  20.58  59.61  60 
Ba K  56.59  58.89  21.54  20 
Ti L  22.55  20.52  18.85  20  

Fig. 4. Optical band gap of BTO.  
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flux which can be efficiently converted in electrical and/or chemical 
energies. It was calculated using the Tauc relation [21]. According to the 
reflectance spectra Fig. (4, Inset); the Eg value of 3.34 eV is sensitive 
under UV light (Fig. 4). 

The semi-conductivity is the first property in photocatalysis 
responsible for the existence of the space charge region. The electrical 
conductivity (σ) of BTO augments gradually with increasing tempera
ture (Fig. 5, Inset), a characteristic of a semi-conducting behavior where 
the charge carriers can overcome the potential barrier and hop to the 
conduction band (CB) [22,23]. The activation energy (Ea), which des
ignates the energy between Fermi level (Efb) and CB, was evaluated at 
0.33 eV from the line (log σ) Vs 1000/T (Fig. 5), close to that reported in 
the literature [24]. BTO acts as a non-degenerate semiconductor where 
Efb level is in the vicinity of CB (see below). Such value is due to va
cancies where the conduction occurs by lattice polaron hopping between 
TiO6 octahedra sharing corners [11]. 

The electrochemical tests were performed in the dark and under UV 
light to study the catalyst/electrolyte junction. The flat band potential 
(Efb) was determined from the variation of the reciprocal capacitance 
(C− 2) versus the potential (E) at a frequency of 10 kHz (Eq. (4)). Efb gives 
the energy of the electronic bands with respect to vacuum and is a key 
concept for elucidating the electrochemical properties of the 
semiconductor: 

1
C2 =

(
2

eεεoND

)

(E − Eo) (4)  

where εo is the permittivity of vacuum, e the electron charge, ND the 

electron density. The permittivity of BTO (ε = 142.71) obtained by 
measuring the capacitance of a pellet with a thickness d and area a by 
the formula {ε = C d

εoa}. 
The potential Efb (= - 0.43 V) and the density ND (= 3.90×1018 cm− 3) 

were determined from the intercept of the linear part at C− 2= 0 and the 
slope respectively (Fig. 6). The photocurrent onset potential (Eon=

0.54 V), obtained from the Gartner model by plotting photocurrent 
against potential (Fig. 6, Inset) and Efb are different. Such discrepancy 
indicates the existence of energy levels in the band gap where the 
valence and conduction band derive respectively of the O2-: 2p and Ti4+: 
3d orbitals. 

The bulk contribution of BTO electrode was studied by the EIS 
technique. The plot in the dark (Fig. 7) shows an offset from the origin, 
attributed to the low resistance of the supporting electrolyte containing 
Na+ and SO4

2- ions with a molar conduction of ~ 60 and 140 Ω cm2 

Fig. 5. Thermal evolution of the electrical conductivity of BTO. Inset: Variation 
of the electrical conductivity versus temperature. 

Fig. 6. The (C− 2 – E) measurements of BTO in Na2SO4 solution (10− 1 M). Inset: 
the photocurrent under UV light. 

Fig. 7. The EIS diagrams of BTO performed in Na2SO4 solution (10− 1 M) in the 
dark. Inset: The electrical equivalent circuit. 

Table 2 
The EIS parameters of BTO deduced from the equivalent circuit in Na2SO4 
electrolyte.   

Rel 

(Ω cm2) 
R1 (bulk) 

(Ω cm2) 
α1 

(◦) 
CPE (µF/ 
cm2) 

Ws 
(KΩ cm2) 

αw n 

Dark  141.5  1224 -22  40.569  10.581  60.81  0.75  

Fig. 8. Intensity-Potential curves of BTO in the dark (D) and under visible Light 
(L). Inset: photocurrent versus CR concentration at three potentials. 
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mol− 1. The small semicircle is attributed to the BTO bulk contribution 
(Rbulk = 1224 Ω cm2). The diffusion of species predominant, evidenced 
by the straight line at low frequencies. The EIS parameters are listed in  
Table 2 and an equivalent electrical circuit was proposed (Fig. 7, Inset). 
It consists of a Constant Phase Element (CPE) which traduces the non- 
ideal capacitive comportment attributed to vacancies and roughness of 
the electrode in parallel with the Warburg resistance. 

3.2. Photo-electrochemistry 

The photoelectrochemical characterization was carried to anticipate 
the degradation of CR under visible light (λ > 400 nm) where BTO is not 
activated, it is based on the electron transfer from LUMO-CR to the BTO- 
CB. The shape of the J(E) curve varies as a function of the CR concen
tration. Fig. 8 shows a higher current density for a CR concentration of 
10 ppm in comparison with 20 and 30 ppm, and this is attributed to a 
concomitant increased number of electrons injected into BTO-CB. The 
lower current at high concentrations is due to their blocking by the 
adsorbed layer because high molar extinction coefficient of the dye CR 
(105 cm− 1 mol− 1 L) onto the BTO surface (Fig. 8, Inset). This result is 
supported by the effect of concentration on the CR adsorption and 
photodegradation (see below) that have nearly the same comportment 
where the adsorption augments with the CR concentration. This argu
ment was well explained in our previous study using SrTiO3-δ [25]. 
Nevertheless, in the present study the adsorbed amount is higher and the 
injection effect is also more effective, as demonstrated by a degradation 
rate of 50% under visible light, instead of 24% when using SrTiO3-δ 
under the same experimental conditions. This result confirmed that 
BTO-CB is more negative than SrTiO3-δ and the electrons are efficiently 
injected, thus minimizing their loss. The efficient degradation is due to 
the synergetic effect of UV–Visible irradiation for excitation of both BTO 
and CR. Positioning the LUMO dye close to the surface of the SC allows 
for good overlap and improves the electron injection, where BTO acts as 
an electron collector [26]. 

The electrochemical, electrical and optical characterizations were 
combined to determine the band positions of BTO, which justify the CR 
degradation mechanism under UV light. BTO-VB derives from O2-: 2p 
orbital, resulting in a shift by a Nernstian slope of − 56 mV pH− 1 and 
pHPZC is incorporated into Eqs. (5) and (6) [27]. 

CB = 4.75+ eEfb + 0.056(pH − pHPZC) − Ea (5)  

VB = CB+Eg (6)  

3.2.1. Effect of analytical parameters 

3.2.1.1. Effect of CR concentration. The impacts of the CR concentration 
and anions were studied using BTO-dose of 0.6 g/L, an initial pH of ~ 7 
and a solution volume of 200 mL. 

By increasing the CR concentration (10–30 ppm), the adsorbed 
amount increases linearly from 8.73 to 13.81 mg/g. This is due to the 
available sites on the catalyst surface to retain this quantity at 
pH< pHPZC (= 7.80) and the chemical surface positively charged at pH 
7, resulting in electrostatic interactions (Fig. S2). In contrast, the pho
todegradation was reduced from 50% to 16% attributed to the blocking 
effect of sites, which generate reactive carriers namely electrons and 
holes (e-/h+) due to the higher adsorbed quantity with a screening ef
fect. The latter prevents the penetration of photons to reach the surface 
of the catalyst (Fig. 9). 

3.2.1.2. Effect of anions. The presence of inorganic anions in the textile 
effluents compete with the CR adsorption and influences the photo
degradation. They act as scavengers [28] or through the reaction with 
generated (e-/h+) pairs [26], resulting in an inhibition effect of RC 
removal (Fig. 10). The inhibitory effect of anions observed under 

Fig. 9. Influence of [CR]o concentration on the adsorption and photocatalytic 
performances of BTO under UV light, BTO dose = 0.6 g/L at pH 7. Inset: 
adsorption capacity and photodegradation rate versus [CR]o. 

Fig. 10. Effect of anions on adsorption and photodegradation rate under UV 
and solar lights, [BTO] = 0.6 g/L, [RC]o = 10 mg/L, [SO4

2 − ] = [Cl− ] = [NO3
− ] 

= 10− 2 mol/L. 

Fig. 11. Effect of scavengers on the CR photodegradation under UV light: 
[BTO] = 0.6 g/L, [CR] = 10 mg/L. [scavengers] = 10− 3 M. 
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UV-light is considerably reduced under solar irradiation due to photo
sensitization of BTO by CR (Fig. 10) as mentioned above. Such result 
confirms the role of solar irradiation in the electron injection for the CR 
degradation. A photooxidation of 97% was achieved, and BTO demon
strates dual functionality as an electron generator and collector. 

3.2.1.3. Effect of scavengers. To show the effect of reactive species on 
the CR photodegradation mechanism, trapping experiments were per
formed under UV light, in the same experimental conditions. This in the 
goal to elucidate the degradation mechanism of CR oxidation. Radical 
scavengers consisting of benzoquinone (BZQ, O2

•-), (K2Cr2O7, e-), 
Ethylene Diamine (EDTA, h+) and Isopropyl Alcohol (2-PrOH, OH•). 

A significant reduction of the degradation is observed in the presence 
of scavengers (50.14%) (Fig. 11). This is due to the inhibitory effect of 
the reaction with OH• radicals (2-PrOH, 31.31%), followed by O2

•- (BZQ, 
10.62%), representing the most active species. Holes can oxidize hy
droxyl ions or water molecules to generate •OH radicals. The mechanism 
of CR oxidation by BTO under solar light is illustrated in Fig. 12 and the 
involved reactions are: 

CR+ hν = CR∗ + e−

BTO+ hν = BTO+(e− , h+)

e− +O2 = O•−
2  

h+ +OH− = OH•

CR + OH•
/

O•−
2 = CO2 +H2O+Products 

The regeneration of catalysts is a necessity for materials applied in 
the water treatment for both economic and sustainable purposes. After 
the first degradation under solar light, the catalyst was recovered by 
centrifugation, washed with water and reused for 4 successive cycles 
(Fig. 12). A degradation without significant decrease after regeneration 

demonstrates the stability of the catalyst powder. It should be noted that 
the UV light is not efficient for regeneration because it takes more time 
unlike solar radiation. 

Table 3 summarizes the kinetic parameters of the study where the 
degradation follows a pseudo first order. BTO will be tested for other 
colorants, the preliminary results are satisfactory and will be commu
nicated in a future work. 

4. Conclusion 

This study reported the synthesis, characterization and application of 
the deficient perovskite BaTiO3-δ for the degradation of Congo Red. The 
X-ray diffraction indicated a single phase with a tetragonal symmetry. 
The electrochemical measurements led to the flat band potential and 
confirmed the interfacial transfer on the catalyst surface. Adsorption 
performance toward the dye CR is due to the electrostatic interactions at 
pH< pHPZC. The use of BTO for the CR discoloration showed its efficacy 
as a low-cost catalyst. The photodegradation based on electron injection 
led to enhanced rate from 50.14% to 91% under UV and solar lights 
respectively. The direct transfer of electron onto BTO-CB was proved by 
photo-electrochemical study with a linear dependence of the photo
current with the CR concentration. It was further demonstrated by the 
degradation under solar light in the presence of anions. The decreased 
degradation using electron and hole scavengers confirms the contribu
tion of both O2

•- and •OH on the reaction’s mechanism. Four successive 
cycles of adsorption/photodegradation were clearly demonstrated, 
indicating that BTO could be efficiently regenerated under solar irra
diation thus, showing its stability and photoactivity. 
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Fig. 12. Energetic diagram of the system CR/BTO and the degradation mechanism (a). The regeneration of the catalyst under solar light (b).  

Table 3 
Kinetic parameters of CR photodegradation by BTO catalyst.   

UV Light  Solar Light  

Concentration mg/L K 
(10− 3 min− 1) 

T1/2 

(min) 
K 
(10− 3 min− 1) 

T1/2 

(min) 

10  2.59 267.62  8.70  79.67 
15  0.75 924.19 
20  0.80 866.43 
30  0.60 1155.24  
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