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RÉSUMÉ 

Dans l’optique d’un développement économique et durable, la conversion des déchets agro-

industriels et alimentaires en produits utiles a suscité un vif intérêt à cause de leur coût réduit, 

de leurs performances supérieures et de leur durabilité. Cette étude développe et examine 

deux matériaux d’origines différentes pour leur emploi à l’élimination des polluants des 

milieux aqueux. Le premier est issu des déchets de coquilles d’œufs (ES) transformées en 

oxyde de calcium (CaO) après calcination et revêtus d’oxyde de cuivre (CuO) pour agir 

comme photocatalyseur (ES@CuO) dans l’élimination du colorant fuchsine basique (FB) 

sous lumière visible. Le second matériau est issu des coques de graines du chardon Marie 

(CGCM) utilisées comme bio-adsorbant pour l’élimination de la FB et du chrome hexavalent 

(Cr (VI)) de l’eau. Les propriétés des matériaux ont été évaluées à travers diverses techniques 

de caractérisation (FTIR, DRX, MEB, etc.), et leur efficacité étudiée sous différents 

paramètres opérationnels. Les résultats montrent que l’ES@CuO5%_800 °C élimine 99% de la 

FB en 30 min. Les CGCM démontrent une efficacité d’adsorption de la FB de 97,5% à un pH 

égale à 12, tandis que dans le cas du Cr (VI), le taux d’élimination est de 97,63% à une valeur 

de pH égale à 1. Les études cinétiques ont révélé que l’adsorption suit un modèle de pseudo-

second ordre, et le modèle de Langmuir a été confirmé pour l’adsorption de la FB et du Cr 

(VI). L’étude thermodynamique indique que l’adsorption de la FB est endothermique et celle 

du Cr (VI) est exothermique. Les résultats de cette étude encouragent la valorisation des 

déchets alimentaires et agro-industriels en matériaux durables pour l’assainissement de l’eau. 

Mots clés : Valorisation des déchets, Traitement de l’eau, Adsorption, Photocatalyse, 

Développement durable. 
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ABSTRACT 

As part of the quest for sustainable and economic development, the conversion of agro-

industrial and food waste into useful products has attracted a great deal of interest thanks to 

their affordability, excellent performance, and sustainability. This study develops and 

examines two materials of different origins for their potential use in the removal of pollutants 

out of aqueous media. The first material is derived from eggshell waste (ES) transformed into 

calcium oxide (CaO) after calcination and coated with copper oxide (CuO) to act as a 

photocatalyst (ES@CuO) for the elimination of basic fuchsin dye (BF) under visible light. 

The second material is derived from Silybum marianum seed shells (CGCM) used as a bio-

adsorbent for the elimination of BF and hexavalent chromium (Cr (VI)) from water. The 

materials were characterized using a variety of techniques (FTIR, XRD, SEM, etc.), and their 

efficiency studied under different operational factors. The results show that ES@CuO5%_800 

°C eliminates 99% of BF in 30 min. CGCM demonstrate an adsorption efficiency of 97.5% 

for BF at pH 12, whereas in the case of Cr (VI), the removal rate is 97.63% at pH 1. Kinetic 

studies revealed that the adsorption follows a pseudo-second-order model, and the Langmuir 

model was confirmed for the adsorption of both BF and Cr (VI). The thermodynamic study 

indicates that BF adsorption is endothermic and Cr (VI) adsorption is exothermic. The 

findings of this study encourage the valorization of food and agro-industrial wastes into 

sustainable and eco-friendly materials for water purification. 

Key words: Waste valorization, Water treatment, Adsorption, Photocatalysis, Sustainable 

development. 
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 ملخص

منتجات مفيدة  إلىالسعي لتحقيق التنمية المستدامة و الاقتصادية، اجتذب تحويل المخلفات الزراعية و الغذائية  إطارفي 

تطوير و اختبار مادتين من أصلين اهتماما كبيرا نظرا لتكلفتها المنخفضة و أدائها العالي و استدامتها. تقوم هذه الدراسة ب

الملوثات من المحاليل المائية. المادة الأولى مشتقة من نفايات قشور البيض التي  إزالةمختلفين بغرض استخدامهما في 

ين سصبغة الفوش لإزالةالسيوم بعد تكليسها و تغليفها بأكسيد النحاس، لتؤدي دور محفز ضوئي أكسيد الك إلىحولت 

صة حيوية سيليبوم ماريانوم لتستخدم كمادة مدمقشور بذور الأساسية تحت الضوء المرئي. أما المادة الثانية فهي مشتقة من 

من هذه المواد باستخدام مجموعة متنوعة  اء. تم توصيفلإزالة صبغة الفوشسين الأساسية و الكروم سداسي التكافؤ من الم

من  %99ل المحفز الضوئي يزي مختلفة. أظهرت النتائج أن طبيقيةالتقنيات، و تمت دراسة كفاءتها في ظل تأثير عوامل ت

عند  %97.5بنسبة  صبغة الفوشسين الأساسية كفاءة امتزاز دقيقة. تحقق المادة المدمصة 30صبغة الفوشسين الأساسية في 

 . كشفت1اس هيدروجينيعند  %97.63 الإزالةيبلغ معدل  في حالة الكروم سداسي التكافؤ، ، بينما12اس هيدروجيني 

دمصاص الفوشسين لاالزائف، و تم تأكيد نموذج لانجمير يتبع نموذج الترتيب الثاني  أن الامتزازالدراسات الحركية 

تشير الدراسة الديناميكية الحرارية إلى أن امتزاز الفوشسين الأساسية ماص للحرارة و  .الكروم سداسي التكافؤالأساسية و 

ى مواد مستدامة و الزراعية إل امتزاز الكروم السادس طارد للحرارة. تشجع نتائج هذه الدراسة على تثمين المخلفات الغذائية

                                                                                                                                                     لمياه.لتنقية ا

                                 .المستدامة التنمية الضوئي، التحفيز الامتزاز، المياه، معالجة المخلفات، تثمين: المفتاحية الكلمات
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Au fil des cinquante dernières années, le système environnemental à la surface de la terre s’est 

considérablement détérioré, notamment en raison du développement industriel soutenu qui a 

engendré une énorme quantité de déchets sous forme liquide, solide et gazeuse [1]. Ces 

déchets constituent une menace majeure pour l’écosystème et tous ses composants. Les 

colorants organiques et les métaux lourds comptent parmi les polluants les plus répandus dans 

les milieux aquatiques, y compris les lacs, les marécages, les mers et parfois même, les nappes 

phréatiques. La présence de ces substances polluantes dans les cours d’eau a entraîné des 

niveaux de toxicité très élevés, en raison de leur caractère cancérigène, récalcitrant et 

difficilement biodégradable. Leur élimination des effluents industriels est perçue comme étant 

une préoccupation environnementale majeure et un enjeu complexe pour les scientifiques de 

l’environnement.  

Plusieurs approches pour le traitement de ces polluants ont été étudiées, notamment la 

précipitation chimique/électrochimique [2], la filtration sur membrane [3] et la 

coagulation/floculation [4]. Toutefois, un bon nombre de ces approches sont très coûteuses et 

peu efficaces, notamment lorsqu’elles sont employées pour le traitement d’importants 

volumes d’eaux usées [5]. Dans cette optique, la photocatalyse et l’adsorption émergent 

comme des solutions prometteuses. Ces deux approches offrent des avantages distincts et 

complémentaires, permettant une dépollution efficace et rapide. Cependant, bien qu’il existe 

de nombreuses études sur la photocatalyse et l’adsorption, il convient de noter que de 

nombreux matériaux investigués par ces deux techniques ont peu de chances d’avoir une 

application pratique. En effet, tout matériau contenant des éléments toxiques ou des 

composants rares et coûteux, ou encore fragiles ou chimiquement instables, a peu de chances 

d’être concrètement applicable [6]. 

Actuellement, il n’y a qu’un seul système commercial de traitement de l’eau par 

photocatalyse : le Purifics Photo-Cat, qui utilise des lampes UV entraînant ainsi un coût de 

traitement élevé. Quant à la photocatalyse solaire, elle est largement contestée, étant donné 

que la lumière UV ne constitue que 4 à 5 % du spectre solaire total. Le recours à l’énergie 

solaire au lieu des lampes UV nécessiterait une superficie nettement plus importante [7]. Par 

conséquent, la mise au point d’un photocatalyseur fonctionnel sous lumière visible est 

impératif, compte tenu du fait que la lumière visible représente 44 % de l’ensemble du spectre 

solaire [8]. Pour modifier la bande interdite d’un matériau dans la gamme visible, de 

nombreuses méthodes sont utilisées, notamment la formation d’hétérojonctions [9]. 
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De même pour l’adsorption qui a vu les industriels utiliser le charbon actif pendant des 

décennies grâce à son efficacité remarquable. Cependant, la question reste posée quant à 

l’existence de matériaux aussi performants et moins coûteux.  

Récemment, des restrictions environnementales, énergétiques et économiques ont été lancées 

pour atteindre les objectifs du développement durable [10]. La valorisation des bio-déchets en 

produits de hautes valeurs et en matériaux utiles est l’une des stratégies prometteuses qui a 

attiré une attention considérable de la part des communautés scientifiques et industrielles [11, 

12]. Par conséquent, nous avons tenu à ce que les matériaux utilisés dans cette étude soient 

sélectionnés à partir de déchets alimentaires et agricoles. 

Sur ce sujet, les statistiques sont éloquentes : environ 8 millions de tonnes de déchets de 

coquilles d’œufs sont produites annuellement dans le monde et jetées dans des décharges [13]. 

De nombreuses études ont examiné la possibilité de réutiliser ces déchets biologiques dans le 

traitement des eaux [14] et certaines ont prouvé que l’oxyde de calcium (CaO) peut être 

obtenu à partir des coquilles d’œufs pour être utilisé comme matériau photocatalytique [15]. 

Le chardon-marie représente également une plante largement disponible dans le bassin 

méditerranéen. Cette plante est généralement considérée comme une mauvaise herbe dans la 

plupart des pays. La coque des graines du chardon-marie est composée de fibres de cellulose, 

de lignine et d’hémicellulose, ce qui fait d’elle un bio-adsorbant potentiel pour l’élimination 

des substances organiques et inorganiques des milieux aqueux. Il est important de noter que 

dans le domaine du traitement des eaux, la capacité d’adsorption de ce biomatériau est restée 

inexplorée à ce jour.  [16].  

Cette étude vise à développer à la fois, un photocatalyseur actif à la lumière visible et un bio-

adsorbant efficace et bon marché dans le but de leur emploi à l’élimination des polluants des 

solutions aqueuses. Ces matériaux mis au point ont été caractérisés à travers diverses 

techniques d’analyses, notamment, FTIR-Raman, DRX, MEB-EDS, ATG-ATD et BET, dans 

le but de valider et de mieux interpréter les résultats obtenus. 

Le photocatalyseur a été élaboré à partir de déchets de coquilles d’œufs et de chlorure de 

cuivre (II) dihydraté (CuCl2.2H2O). Il a ensuite été utilisé pour l’élimination de la fuchsine 

basique sous irradiation de lumière visible. L’optimisation des paramètres synthétiques, y 

compris le taux de CuO et la température de calcination a été réalisée pour maximiser la 

performance photocatalytique. L’effet des facteurs opérationnels tels que le pH de la solution, 

le dosage du photocatalyseur, la concentration initiale du colorant et la température a été 
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étudié pour déterminer les conditions optimales. Les performances du photocatalyseur dans 

l’obscurité et sous irradiation lumineuse ont été comparées et discutées. 

Le bio-adsorbant quant à lui est fabriqué à partir des coques des graines du chardon-marie, ces 

coques ont été transformés en poudre adsorbante et utilisé pour l’élimination de la fuchsine 

basique et du chrome hexavalent en système discontinu. Plusieurs paramètres ont été étudiés, 

tels que le dosage du bio-adsorbant, la concentration initiale de polluant, la température et le 

pH de la solution. Les mécanismes derrière l’effet de ces facteurs sur le taux d’élimination de 

des polluants étudiés ont été discutés en profondeur. Les données cinétiques d’adsorption de 

la fuchsine basique et du chrome hexavalent ont été analysées par deux principaux modèles, à 

savoir le pseudo-premier ordre et le pseudo-second ordre. Par ailleurs, les données relatives 

aux isothermes d’équilibre ont été modélisées grâce aux équations de Freundlich et de 

Langmuir. Les paramètres thermodynamiques de l’adsorption de ces deux polluants ont 

également été déterminés. 

La structure de cette thèse comprend cinq chapitres : 

 Le premier chapitre est consacré aux colorants et aux métaux lourds, notamment, leurs 

origines et leurs impacts à court et à long terme.  

 Le deuxième chapitre présente des notions théoriques sur la photocatalyse hétérogène en 

explorant son principe et son mécanisme, et donne un aperçu sur les coquilles d’œufs et 

les semi-conducteurs employés.  

 Le troisième chapitre est réservé au phénomène d’adsorption et aux bases théoriques 

concernant sa modélisation. Une introduction aux bio-adsorbants et aux matériaux 

lignocellulosiques est aussi fournie.  

 Le quatrième chapitre se focalise sur la description des méthodes de préparation des 

matériaux et polluants utilisés, des techniques de caractérisation employées, ainsi que 

des protocoles et conditions opératoires choisies pour la réalisation des tests de 

photocatalyse et d’adsorption. 

 Le cinquième chapitre est consacré à l’exposition et à la discussion des différents 

résultats obtenus au cours de cette étude. 



 

 

 

 

 

 

 

PARTIE 1 

SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE I 

POLLUANTS ORGANIQUES ET 

INORGANIQUES 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



POLLUANTS ORGANIQUES ET INORGANIQUES                                   CHAPITRE I 

6 

 

Introduction 

La pollution aquatique constitue une préoccupation mondiale pressante, ayant des incidences 

importantes sur l’écosystème et la santé humaine [17]. Parmi les nombreux contaminants 

contribuant à cette problématique, les colorants et les métaux lourds se démarquent par leur 

usage courant dans les procédés industriels et leur résistance persistante dans les écosystèmes 

aquatiques. 

Les colorants, largement employés dans la coloration des produits comme le textile, le papier 

et le cuir, contribuent à la contamination de l’eau via le déversement d’effluents, ce qui 

entraîne une altération esthétique et une toxicité pour la vie aquatique [18]. De manière 

similaire, les métaux lourds, issus des processus industriels, de l’exploitation minière et du 

ruissellement agricole, s’accumulent dans les masses d’eau, engendrant des risques sanitaires 

et écologiques majeurs. 

Ce chapitre examine les divers aspects de la contamination de l’eau par les colorants et les 

métaux lourds, en explorant leurs origines ainsi que leurs impacts dans l’immédiat et sur le 

long terme. Comprendre la toxicité, le comportement et les différentes formes de ces polluants 

est essentiel pour trouver la bonne approche à la résolution de ce problème et ainsi préserver 

nos ressources en eau et assurer le bien-être global ainsi que l’équilibre des écosystèmes. 

I.1. LES COLORANTS 

I.1.1. Historique des colorants 

Que ce soit à des fins de peinture ou de teinture, l’application de colorants est une pratique 

omniprésente dans pratiquement toutes les sphères de notre existence, remontant aux premiers 

stades de l’histoire humaine. Jusqu’à la moitié du XIXe siècle, les colorants employés 

provenaient uniquement de sources naturelles : ils étaient extraits soit des plantes, des arbres 

et des lichens, soit des insectes pour les colorants d’origine animale.  

Ces colorants naturels sont obtenus par des techniques faciles et simples comme le chauffage 

et le broyage. Leur nombre demeurent restreint, comptant approximativement une trentaine 

[19], parmi lesquels se distinguaient les plus prépondérants, tel que : 

 L’indigo, pour la gamme des bleus. 

 La cochenille, le kermès, la garance et l’orseille, destinés aux nuances de rouges, 

bruns et violets. 
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 Les grains d’Avignon, le safran et la gaude, utilisés pour obtenir des teintes jaunes. 

 Le campêche, employé dans la création de teintes noires. 

Le secteur des colorants synthétiques trouve ses origines en 1856, lorsque le britannique 

spécialiste en chimie W. H. Perkin, en cherchant à synthétiser de la quinine destinée au 

traitement de la malaria, a réussi à produire le premier colorant synthétique, qu’il a nommée 

"mauve" (aniline) [20]. Une fois son invention brevetée, Perkin a établi une chaîne de 

production, ce qui a rapidement conduit à l’émergence d’autres initiatives similaires.  

La structure moléculaire du benzène, révélée par Kekulé en 1865 a catalysé ce processus, 

donnant lieu à l’émergence de nouveaux colorants artificiels sur le marché. Par conséquent, au 

tournant du XXe siècle, le nombre de colorants synthétiques a largement surpassé celui de 

leurs homologues naturels, entraînant une diminution progressive de l’utilisation de ces 

derniers. 

La multiplication des colorants artificiels a atteint un tel point qu’ils ne se chiffrent plus 

désormais en deux ou trois dizaines, à l’instar de leurs prédécesseurs naturels, mais plutôt en 

milliers [21]. Actuellement, les colorants synthétiques constituent une matière première 

essentielle dans divers secteurs industriels tels que le cuir, le textile, le papier, les plastiques, 

les produits pharmaceutiques, les cosmétiques, etc. Environ 7105 tonnes de colorants sont 

produites annuellement à l’échelle mondiale [22].  

I.1.2. Définition des colorants  

Qu’ils proviennent de sources naturelles ou synthétiques, les colorants sont généralement des 

substances chimiques organiques colorés, et qui sont en mesure de teinter de manière durable 

le substrat sur lequel ils sont déposés [23]. 

Les substances colorantes se distinguent par leur aptitude à absorber la lumière dans la plage 

visible. Le processus de conversion de la lumière blanche en lumière colorée via réflexion, 

transmission, ou diffusion sur un objet résulte de la manière dont des groupes d’atomes 

appelés chromophores absorbent sélectivement l’énergie spécifiques. La particule moléculaire 

responsable de la couleur est désignée comme chromogène. L’intensité de la couleur est 

directement associée à la capacité du groupement chromophore à libérer un électron [24].  
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Un colorant est désigné comme une "teinture" s’il se dissout entièrement dans le milieu qu’il 

colore, ou comme un "pigment" s’il est insoluble et se disperse uniquement dans la substance 

[25]. La structure chimique d’une molécule colorante comporte trois composants : un 

auxochrome, un chromophore et un groupe solubilisant [26]. 

I.1.2.a. Les groupements chromophores  

Les chromophores se définissent par des structures aromatiques conjugués qui comprennent 

des doublets non liants ou des complexes métalliques de transition, avec des électrons 

absorbant dans la plage visible [25]. Les trois chromophores principaux des colorants 

organiques sont l’anthraquinone, le triphénylméthane et l’azobenzène (Tableau I.1). 

I.1.2.b. Les groupements auxochromes  

Ces entités chimiques polaires ont la capacité d’accroître la conjugaison des chromophores, 

facilitant et/ou améliorant ainsi l’adhérence du colorant au substrat visé [18]. Le tableau I.1 

présente les principaux groupes auxochromes. 

Tableau I.1 : Groupements chromophores et auxochromes prédominants [18]. 

Groupements chromophores Groupements auxochromes 

 Azo (-N=N-) 

 Nitrozo (-N=O ou –N-OH)  

 Carbonyle (=C=O) 

 Vinyle (-C=C-)  

 Nitro (-NO2 ou =NO-OH) 

 Sulfures (>C= S)    

 Amino (-NH2) 

 Methylamino (-NHCH3) 

 Diméthylamino (-N(CH3)2)  

 Hydroxyle  (-OH) 

 Alkoxyle (-OR) 

 Donneurs d’électrons (-Cl) 

 

I.1.3. Classification des colorants 

Les colorants sont généralement classifiés selon deux modes : une classification chimique, 

fondée sur la structure moléculaire du colorant et la nature de son groupement chromophore, 

et une classification tinctoriale qui se base sur le mode d’application du colorant sur les 

substrats et la nature de son groupement auxochrome [27]. 
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I.1.3.a. Classification chimique 

 Les colorants azoïques 

Ce type de colorants se caractérisent par sa structure aromatique ainsi que l’existance d’un 

groupement azo (-N=N-) ou plus, reposant principalement sur la structure de l’azobenzène 

(Figure I.1). Ces colorants constituent la classe la plus répandue, à la fois en termes 

d’application et de variété des structures examinées. Ils représentent 70% du marché des 

colorants [18], avec plus de 100000 teintes utilisées dans différents domaines : textile, 

alimentaire, cosmétique, papeteries, etc. [28]. on estime que 15% des quantités de départ sont 

perdues au cours des processus de teinture et sont directement déversées dans les milieux 

aqueux sans traitement préalable [29]. Ces substances organiques cancérigènes sont résistants 

aux traitements habituels et à la biodégradation [25].  

 

Figure I.1 : Structure générale des colorants azoïques. 

 Les colorants anthraquinoniques 

Sur le plan commercial, les colorants anthraquinoniques revêtent une importance majeure, se 

classant juste après les colorants azoïques. La formule générale de ces colorants, issue de 

l’anthracène, révèle la présence d’un groupe chromophore carbonyle >C=O attaché à un 

noyau quinonique, qui agit comme un chromogène et auquel sont capables de se lier des 

groupes hydroxyles ou amino [30]. Ces colorants sont employés dans la teinture des fibres de 

polyester, d’acétate et de triacétate de cellulose. La découverte de la structure de l’alizarine 

(dihydroxy-1,2-anthraquinone) a marqué le commencement de la chimie anthraquinonique. 

Actuellement, la production englobe une large gamme de colorants aux teintes durables. Les 

acides anthraquinoniques constituent la matière première la plus cruciale pour la synthèse de 

ces colorants [31]. 
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Figure I.2 : Structure de base des colorants anthraquinoniques. 

 Les colorants triphénylméthanes 

Ces colorants sont des hydrocarbures qui comprennent trois cycles phényle attachés à un 

carbone central. Cette structure se trouve dans une multitude de substances organiques 

colorés. Ils jouissent d’une valeur commerciale notable, car ils offrent la capacité à couvrir 

l’intégralité des nuances disponibles [32].  

En effet, le triphénylméthane permet la synthèse d’une gamme élargie de dérivés, 

principalement des colorants basiques tels que le vert de malachite et le cristal violet [33]. 

Leur emploi ne se restreint pas à l’industrie, car on les rencontre aussi dans le secteur médical 

en tant que biomarqueurs, ainsi qu’en tant qu’antifongiques dans le traitement des poissons et 

de la volaille [34]. Ils sont aussi employés dans la teinture du papier, du cuir, de la soie et 

dans la préparation des laques. En raison de leur utilisation étendue et variée, les colorants 

triphénylméthanes sont fréquemment présents dans les eaux usées, et ils sont considérés 

comme étant cancérigènes et génotoxiques [32, 34].  

 

Figure I.3 : Structure d’un colorant triphénylméthane (Vert de malachite). 
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 Les colorants xanthènes 

Ces colorants sont dérivés du xanthène, un composé organique tricyclique composé de deux 

cycles benzéniques autours d’un cycle de pyrane. Ces substances forment la fondation d’une 

famille de colorants tels que les rhodamines, la fluorescéine ou les éosines. Les colorants de 

type xanthène ont la particularité d’être fluorescents, lumineux, et présentent une gamme de 

teintes allant du jaune au rose rouge-bleuté, en incluant le rose. Ces colorants sont largement 

utilisés en tant que traceurs d’écoulement dans les rivières souterraines ou comme marqueurs 

lors d’accidents maritimes [35], ils sont également employés dans l’industrie alimentaire, 

cosmétique, pharmaceutique et textile [36]. 

 

Figure I.4 : Structure d’un colorant xanthène. 

 Les colorants phtalocyanines 

Les phtalocyanines sont constituées de quatre groupements phtalimides et d’un atome 

métallique central. Ils forment des complexes avec de nombreux métaux du tableau 

périodique [37]. Les colorants de cette catégorie sont synthétisés par la réaction du 

dicyanobenzène en présence d’un composé halogéné métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [38]. Le 

colorant le plus employé de cette famille est le phtalocyanine de cuivre, considéré comme le 

plus stable. Leur principale application est liée au secteur des pigments. [39]. 

 

Figure I.5 : Structure d’un colorant phtalocyanine (Phtalocyanine de cuivre). 
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 Les colorants indigoïdes  

Ces colorants doivent leur appellation à l’indigo (Figure I.6), ce dernier est considéré comme 

le colorant indigoïde le plus important et le plus ancien a côté de la pourpre, qui provient du 

dibromo-6,6-indigo. Divers formes dérivées de ce colorant ont été créées par l’ajout de 

substituants sur la molécule de l’indigo. Les dérivés soufrés, séléniés et oxygénés du bleu 

indigo induisent des effets hypochromatiques, donnant des teintes allant de l’orange au 

turquoise [18].  

Les colorants indigoïdes se distinguent par leur résistance notable aux procédés de lavage, 

bien que leur résistance à la lumière soit modérée. Ils sont employés dans l’industrie textile, 

pharmaceutique, dans la confiserie, de même que dans le domaine des diagnostics médicaux 

[40]. 

 

Figure I.6 : Structure d’un colorant indigoïde (Carmin d’indigo). 

 Les colorants nitrés et nitrosés 

Les colorants nitrés et nitrosés font partie d’une classe peu nombreuse et assez datée. Ce 

genre de colorant se distingue par sa structure moléculaire marquée par un groupe nitro (-

NO2) en position ortho par rapport à un groupement électro-donneur (groupes aminés ou 

hydroxyle) [30]. Ces composés nitrés servent de base aux colorants anioniques dispersés ou à 

des pigments, offrant des teintes restreintes au brun et au jaune. Ces colorants sont moins 

courants et suscitent une utilité industrielle limitée, néanmoins, leur utilisation perdure grâce à 

leur coût abordable, résultant de la simplicité de leur structure moléculaire [41]. 
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Figure I.7 : Structure moléculaire d’un colorant nitrosé. 

I.1.3.b. Classification tinctoriale 

 Les colorants basiques (Cationiques) 

Ces colorants constituent des sels d’amines organiques. Ils présentent une grande solubilité 

dans l’eau et forment des liaisons fortes avec les fibres. Dans une solution, la dissociation 

génère un segment organique portant une charge positive, ce qui explique la dénomination de 

colorant cationique. Ce type de colorant se distingue par son fort pouvoir tinctorial et son 

éclat. Cependant, sa résistance à la lumière sur les fibres de cellulose est généralement limitée, 

c’est pourquoi son utilisation est actuellement moins répandue dans les pays industrialisés 

[42].  

Les colorants basiques ont trouvé néanmoins une application significative dans la teinture des 

cuirs de tannage végétal. Les agents tannants présents dans le cuir forment des sels insolubles 

avec les groupes basiques des colorants, assurant ainsi une bonne solidité [43]. Un grand 

nombre de colorants basiques ont un impact néfaste sur l’environnement. Leur manipulation 

doit être effectuée de manière appropriée. 

 

Figure I.8 : La structure d’un colorant cationique (Bleu de méthylène). 
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 Les colorants acides (Anioniques) 

La présence de groupements carboxylates ou sulfonâtes rend ces composés solubles dans 

l’eau [44]. Ces colorants sont utilisés pour teindre les fibres provenant d’animaux, notamment 

la laine et la soie, ainsi que certaines fibres acryliques modifiées [45]. Ils sont également 

employés dans la coloration du papier, du cuir, l’impression par projection d’encre et dans 

l’industrie cosmétique [37]. La fibre interagit essentiellement avec ces colorants grâce aux 

liaisons ioniques formées entre les anions sulfonâtes et les groupes d’ammonium. 

Les colorants anioniques sont directement appliqués sur le tissu, offrant une vaste palette de 

nuances. En revanche, ils présentent généralement une faible fixation, entraînant ainsi une 

contamination des effluents textiles à cause de leur nature toxique et de leur potentiel 

cancérigène. 

 

Figure I.9 : Structure développée d’un colorant anionique (Rouge Congo) [46]. 

 Les colorants directs 

Ces colorants sont de caractère anionique. Ils contiennent un ou plusieurs groupes sulfoniques 

acides (R-SO3Na). Les groupes sulfoniques sont parfois substitués par des groupes 

carboxyliques. Ces derniers, lorsqu’ils sont associés à d’autres groupes, permettent au 

colorant de s’associer avec des sels métalliques pour former des complexes [43]. Ces 

colorants peuvent être appliqués sur les fibres cellulosiques sans nécessiter de mordançage. Ils 

trouvent une utilisation étendue sur le lin, le coton, la rayonne et la fibranne, à l’exception de 

la soie et de la fibranne traitées à l’acétate [47].  

Les colorants directs se différencient de leurs homologues anioniques par leur attraction 

particulière pour les fibres cellulosiques, cette attraction est partiellement attribuable à la 

structure coplanaire et à la forme linéaire des noyaux aromatiques qui les composent [43]. Les 

principaux avantages de ces colorants résident dans leur large gamme de teintes, leur facilité 

d’application et leur coût abordable [48]. 
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Figure I.10 : Structure d’un colorant direct (Bleu direct 1). 

 Les colorants de cuve 

Ces colorants ne se dissolvent pas dans l’eau, toutefois, en présence d’un agent réducteur tel 

que le dithionite de sodium (Na2S2O8), ce type de colorant produit son leuco-dérivé, 

autrement dit, un produit de réduction blanc ou incolore et qui se dissout dans l’eau. Les 

leuco-dérivés montrent une attirance envers des fibres textiles comme le lin, le coton, la laine, 

la rayonne, la soie et d’autres fibres de cellulose. La coloration est finalisée par la réoxydation 

in situ du colorant, le ramenant à sa forme initiale. Les colorants de cuve font partie des 

classes chimiques des indigoïdes et des anthraquinones. Ils se distinguent par leur résistance 

remarquable aux agents de dégradation. [18, 42]. 

 

Figure I.11 : Illustration du processus de formation d’un colorant de cuve soluble. 

 Les colorants à mordants  

Ils sont dotés de sites spécifiques distincts des groupes acides anioniques, capables de 

réagir avec un mordant à base de sel métallique. Ils renferment généralement un ligand 

ayant une forte affinité pour les sels de chrome, d’aluminium, de cobalt, de nickel, de 

cuivre, ou de fer [18], formant ainsi divers complexes organométalliques très solides et 

stables, dotés d’une solubilité limitée [44].  
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Effectivement, de nombreux colorants naturels ne peuvent adhérer aux fibres textiles que 

suite à un traitement préliminaire de ces dernières. Ce traitement, appelé mordançage, 

implique la précipitation d’oxydes de certains métaux (Fe, Al, Cr, Co) à l’intérieur des 

fibres textiles. Les colorants peuvent alors produire une laque insoluble fixée de manière 

solide au matériau textile [49].  

 

Figure I.12 : Comportement d’un colorant à mordant vis-à-vis du textile [47]. 

 Les colorants métallifères 

Ce type de colorant démontre une solidité notable, résultante de la création de complexes 

associés à un ion métallique. Afin de contourner l’étape de mordançage, le métal est intégré 

directement au colorant, formant ainsi un complexe métallifère plutôt que de le précipiter 

ultérieurement dans la fibre. Par conséquent, les colorants métallifères se définissent comme 

des colorants qui renferment un atome métallique (Ni, Co, Cr). Ils trouvent application dans la 

teinture de la laine, de la soie, et des polyamides [50]. 

 

Figure I.13 : Structure d’un colorant métallifère (Gris irglane). 
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 Les colorants réactifs 

Ces colorants possèdent des groupes chromophores dérivés principalement des familles 

azoïques, authraquinoniques et phtalocyanines. Ils sont désignés par l’existence d’un site 

chimique réactive, telle que le vinylsulfone ou le triazinique, favorisant la création d’une forte 

liaison covalente avec les fibres [51].  

Leur utilisation revêt une grande importance du fait de leur solubilité dans l’eau. Ils sont 

employés particulièrement dans le secteur de l’habillement, où leur action permet d’établir des 

liaisons covalentes avec les groupes présents dans les fibres, comme les groupes OH de la 

cellulose et les groupes NH et NH2 des polyamides [52]. 

 

Figure I.14 : Structure d’un colorant réactif (Noir réactif 5). 

I.1.4. Problèmes environnementaux liés aux colorants 

Pendant les diverses phases de teinture, des quantités variables de colorants sont perdus. La 

coloration des eaux usées des usines textiles résulte principalement de l’existence des résidus 

de colorants qui n’ont pas été fixés aux fibres au cours du processus de teinture. Ces rejets, de 

nature organique, constituent une forme de pollution pour notre environnement. En effet, la 

présence des colorants dans l’eau peut causer des dangers immédiats et futurs pour les 

écosystèmes aquatiques. 

I.1.4.a. Les dangers à court terme 

 L’eutrophisation : En raison de l’effet de l’activité des microorganismes agissant sur 

les colorants, divers substances nutritives tels que les nitrates et les phosphates 

peuvent être libérés dans l’environnement [53]. L’introduction excessive de ces 

substances peut devenir néfaste pour la faune aquatique, provoquant une toxicité, et 

compromettant ainsi la production d’eau potable.  
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Ces substances accélèrent notamment la prolifération d’algues ainsi que d’autres 

plantes aquatiques, ce qui résulte en une diminution du taux d’oxygène causé par le 

blocage de la photosynthèse dans les couches profondes des eaux stagnantes et des 

cours d’eau [47].  

 La sous-oxygénation : Lorsqu’une quantité considérable de matière organique est 

déversée dans l’environnement à travers des rejets ponctuels, les mécanismes naturels 

de régulation ne sont plus en mesure de contrebalancer la consommation d’oxygène 

par les bactéries. Les estimations indiquent que la décomposition de 7 à 8 mg de 

substance organique via des microorganismes peut entraîner la consommation de 

l’oxygène présent dans un litre d’eau [54]. 

 La couleur, l’odeur et la turbidité : L’amassement de substances organiques dans les 

voies fluviales entraîne des conséquences telles qu’une prolifération bactérienne, 

l’émergence de goûts et d’odeurs désagréables ainsi que des couleurs anormales. En 

plus de leur impact esthétique indésirable, les agents colorants peuvent perturber le 

passage de la lumière à travers l’eau, ce qui entrave la photosynthèse des espèces 

végétales aquatiques [47]. 

I.1.4.b. Les dangers à long terme 

 La bioaccumulation : En l’absence de mécanismes particuliers pour prévenir la 

résorption et l’élimination d’un composé organique telle qu’un colorant après son 

absorption, cette substance tend à s’accumuler. Les espèces dominantes dans la 

pyramide alimentaire, notamment les êtres humains, peuvent être ainsi soumis à des 

concentrations de substances toxiques mille fois supérieures aux concentrations 

initiales présentes dans l’eau [47]. 

 La persistance : Les colorants organiques artificiels sont des substances qui 

échappent à la décomposition naturelle [55]. Cette persistance s’explique 

essentiellement par leur réactivité chimique : 

 Les composés aromatiques présentent une plus grande persistance que les 

alcanes. 

 Les composés insaturés ont une persistance inférieure à celle des composés 

saturés 

 La persistance des composés aromatiques est proportionnelle au nombre de 

substituant présents.  
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 Les substituants halogènes accroissent la durabilité des colorants de manière 

similaire aux groupements alkyles. 

 La carcinogénicité : Bien que la majorité des substances colorantes ne soient pas 

directement toxiques, une partie importante de leurs métabolites présente une toxicité 

potentielle [56]. Les effets mutagènes, tératogènes ou cancérigènes de ces colorants se 

manifestent suite à la décomposition de la molécule d’origine, produisant des sous-

produits d’oxydation. Une étude sur la corrélation entre les DL50 (dose létale médiane) 

et les classes des colorants indique que les colorants diazo et cationiques figurent 

parmi les colorants synthétiques organiques les plus toxiques. [57]. 

I.1.5. Choix du colorant utilisé 

Le colorant choisi pour cette étude est la fuchsine basique (FB), un colorant qui a fait son 

apparition en 1855 lorsque le chimiste I. Natanson a chauffé de l’aniline avec le 

dichloroéthane, C’est néanmoins François-Emmanuel Verguin, un chimiste lyonnais, qui en 

1859 a industrialisé sa production en employant du chlorure de zinc comme catalyseur. 

I.1.5.a. Définition de la fuchsine basique 

La fuchsine basique est un colorant de couleur vert métallique sous sa forme solide (poudre 

cristalline), et de couleur rouge violet en solution aqueuse. Le nom fuchsine évoque la couleur 

proche de celle des fleurs de fuchsia. La fuchsine basique est un colorant triamino-

triphénylméthane dont la formule moléculaire est C20H20ClN3 (Figure I.15). Ce colorant est un 

mélange de Pararosaniline, de Rosaniline et de Magenta I. À noter que la fuchsine basique est 

l’un des rares colorants présentant des propriétés inflammables [58]. 

 

Figure I.15 : Structure de la fuchsine basique. 
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I.1.5.b. Caractéristiques physico-chimiques de la fuchsine basique 

Le tableau I.2 répertorie les caractéristiques physico-chimiques de la fuchsine basique. 

Tableau I.2 : Caractéristiques physico-chimiques de la fuchsine basique [59]. 

Caractéristiques La fuchsine basique 

Aspect solide sous forme de cristaux, poudre 

Couleur vert métallique 

Nomenclature 

2-méthyl-4,4’-(4-imino-2,5 cyclohexadièn-1-

ylidène) méthyl] dianiline monohydrochloride, 

chlorhydrate de Benzenamine, Magenta. 

Famille Triphénylméthane 

Appellation chimique Fuchsine basique 

Formule brute C20H20ClN3 

Masse molaire 337.85 g/mol 

λmax 549 nm 

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

2.65 g/L à 20 °C 

Solubilité dans l’alcool 30 mg/ml 

Densité 1.22 g/ml à 20 °C 

Point de fusion 237.5 °C 

 

I.1.5.c. Domaines d’utilisation de la fuchsine basique 

La fuchsine basique est utilisée dans trois grands domaines :  

 L’industrie textile : La fuchsine basique demeure un colorant largement utilisé dans 

le processus de teinture et d’impression des fibres textiles dans l’industrie, notamment 

pour des matériaux comme le coton, le cuir, la soie et le papier [60]. 

 La médecine et la biologie : La fuchsine est employée dans la coloration en 

microscopie photonique afin de faciliter l’observation des organites. De plus, elle est 

utilisée pour teindre les tissus collagènes et les chromosomes. Son utilisation s’étend 
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également à la radiothérapie et à la coloration de Gram pour souligner les 

caractéristiques de la paroi bactérienne [61, 62]. 

 La chimie : La fuchsine basique est employée en chimie en tant qu’indicateur 

d’oxydoréduction dans la plage de pH [1 - 3.1] [63]. 

I.1.5.d. Toxicité de la fuchsine basique 

La fuchsine basique peut provoquer des répercussions immédiates sur la santé, notamment en 

cas de : 

 Contact cutané : brûlures et irritation de la peau. 

 Inhalation : irritation des voies respiratoires [64]. 

 Ingestion : brûlures à la bouche, à la gorge et à l’estomac, irritation gastro-intestinale, 

nausées, vomissements et diarrhée [58]. 

 Contact des yeux : brûlures. 

La fuchsine basique contient également une substance potentiellement cancérogène. Le risque 

de développer un cancer varie en fonction du temps et de l’intensité de l’exposition. Il est 

crucial d’adopter des précautions lors de la manipulation de ce colorant et de suivre les 

directives de sécurité pour éviter tout risque pour la santé. 

I.2. LES MÉTAUX LOURDS   

I.2.1. Généralités sur les métaux lourds 

La classification périodique des éléments définie les métaux comme tous les éléments du bloc 

« d » (éléments de transition), du bloc  « s » (alcalins et alcalino-terreux) et du bloc « p » 

situés le long d’une diagonale s’étendant du bore à l’astate, excluant l’hydrogène [65]. Les 

propriétés communes aux métaux sont les suivantes : 

 Hormis le mercure, qui se présente sous forme liquide, tous les métaux possèdent une 

structure cristalline à température ambiante. 

 La malléabilité. 

 L’aspect brillant. 

 Bonne conductivité thermique et électrique [66]. 

La définition des métaux lourds varie selon le cadre et l’objectif de l’étude. Sur le plan 

scientifique et technique, on peut définir les métaux lourds de la manière suivante :  
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 Tout métal dont la masse volumique est au-delà de 5 g/cm³. 

 Tout métal présentant un numéro atomique élevé, généralement plus élevé que celui 

du sodium (Z = 11). 

 Tout métal pouvant causer des effets toxique sur les êtres vivants. 

Dans le domaine des sciences environnementales et de traitement des déchets liquides, les 

métaux lourds indésirables, généralement liés à la pollution et à la toxicité sont souvent : le 

Plomb (Pb), l’Arsenic (As), le Mercure (Hg), le Cadmium (Cd), le Chrome (Cr), le Nickel 

(Ni), le Zinc (Zn) [67]. 

L’industrie représente un vecteur de contamination par les métaux lourds, tant pour 

l’environnement dans son ensemble, que pour les écosystèmes terrestres en particulier. Les 

principales causes de contamination industrielle incluent la fabrication d’accumulateurs ou de 

batteries, de vernis, de composés plastiques, de pigments, d’engrais et de produits 

phytosanitaires [68, 69]. Les déversements industriels, principalement constitués de métaux 

lourds, présentent une toxicité notable pour le sol, même à des concentrations faibles, 

entraînant des risques de phytotoxicité et la pollution des eaux souterraines. 

I.2.2. Choix du métal lourd utilisé 

Le métal lourd utilisé dans cette étude est le chrome (Cr), un élément découvert par Louis 

Nicolas Vauquelin en 1797. Il est reconnu comme l’un des agents polluants les plus nocifs en 

raison de son potentiel cancérigène et tératogène [70]. 

I.2.2.a. Définition du chrome 

Le chrome occupe la vingtième place au sein des éléments les plus présents dans la nature 

[71]. Il n’est pas présent à l’état libre, mais plutôt sous forme d’oxyde, combiné avec le fer, 

l’oxygène ou le plomb, notamment sous forme de chromite (FeCrO4) [72]. Les processus de 

rinçage des sols dus aux précipitations, ainsi que la dégradation et l’usure des roches, 

représentent d’importantes sources naturelles d’émission du chrome dans l’écosystème, 

contribuant à son transport vers les cours d’eau et les aquifères.  

Depuis sa découverte, le chrome a été utilisé dans divers processus tels que la coloration des 

textiles, le tannage du cuir, la finition des métaux et la fabrication de produits chimiques [73]. 

Il existe divers composés de chrome en fonction de leur nombre d’oxydation spécifique. Dans 

l’environnement, les composés hexavalents Cr (VI) et trivalents Cr (III) sont les seuls à être  

décelés en quantités importantes.  
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Le chrome hexavalent est souvent libéré dans l’environnement à la suite d’activités 

industrielles [74]. Le chrome trivalent est relativement inerte, formant des précipités et se 

fixant sur des phases solides. De plus, il peut créer des complexes solubles avec des ligands 

organiques présents dans les eaux naturelles [75]. 

I.2.2.b. Propriétés physico-chimiques du chrome 

Le chrome constitue un élément chimique de nature métallique symbolisé par Cr. Il appartient 

à la catégorie des métaux de transition, présentant une texture dure et une couleur gris acier-

argenté [76]. Les propriétés physico-chimiques du chrome sont répertoriées dans le tableau 

I.3. Le chrome présente une résistance au ternissement et à la corrosion, et il est fréquemment 

utilisé comme alternative au fer. 

Tableau I.3 : Propriétés physico-chimiques du chrome. 

Propriétés Le chrome 

Numéro atomique 24 

Masse atomique 51.996 g/mol 

Masse volumique 7.19 g/cm3 à 20 °C 

Température de fusion 1875 °C 

Température d’ébullition 2672 °C 

Rayon atomique 0.127 nm 

Rayon ionique 0.061 nm (+3) ; 0.044 nm (+6) 

Isotopes 5 

Configuration électronique [Ar] 3d4 4s2 

Energie de première ionisation 651.1 Kj/mol 

Potentiel standard -0.71 V (Cr+3/Cr) 
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I.2.2.c. Formes du chrome 

Le chrome peut prendre différentes formes chimiques ayant des niveaux d’oxydation allant de 

Cr (0) sous forme métallique au Cr (VI) sous forme anionique. Cependant, uniquement deux 

formes demeurent stables sous les conditions de potentiel redox et de pH rencontrées dans 

l’environnement : le chrome hexavalent Cr (VI) et le chrome trivalent Cr (III) [77]. À la 

différence du chrome trivalent, qui présente une solubilité modérée et détient la forme la plus 

stable du chrome, le chrome hexavalent est fortement soluble, le rendant ainsi plus bio-

disponible et plus toxique [75]. 

 Le chrome trivalent Cr (III) : Bien que le chrome trivalent soit la forme la plus 

stable, il présente des propriétés chimiques plus complexes que celles du chrome 

hexavalent. Cette forme montre peu d’affinité pour l’oxygène, ce qui le conduit à 

former divers complexes avec des ligands organiques ou inorganiques. Au sein des 

différents ligands tels que CO3
2−,  OH−, NO3

− et SO4
2−, seul l’OH− forme un complexe 

significatif avec le chrome trivalent [78]. 

 Le chrome hexavalent Cr (VI) : le chrome hexavalent est reconnu comme un agent 

oxydant extrêmement puissant, il existe sous différentes formes oxydées (Cr2O7
2−, 

CrO4
2− et HCrO4

−). Ces derniers sont hautement solubles dans l’eau et induisent une 

coloration rouge-orangé à la solution aqueuse. Dans les systèmes naturels, seuls 

HCrO4
− et CrO4

2− sont observés, étant donné que les autres espèces se trouvent 

seulement dans un milieu ou le pH est proche de 0 [79]. Contrairement au chrome 

trivalent, les complexes du chrome hexavalent ne sont que faiblement retenus sur les 

surfaces inorganiques, ce qui en fait la forme la plus mobile du chrome. La 

représentation des structures des espèces de Cr (VI) est montrée dans la figure I.16 

[80]. 

 

Figure I.16 : Représentation schématique des structures des espèces de Cr (VI). 
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I.2.2.d. Domaines d’utilisation du chrome 

Le chrome est largement employé en industrie en raison de sa dureté, sa solidité et sa 

résistance à la corrosion qui le distingue. Dès de la fin du XIXe siècle il est utilisé dans :  

 La fabrication des alliages [81]. 

 Le traitement anticorrosif des métaux [81].  

 L’industrie chimique où il intervient en tant que catalyseur dans les réaction de 

synthèses organiques [82, 83].  

 L’industrie de colorants et de peintures [84, 85]. 

 L’industrie du bois [86]. 

 L’industrie agroalimentaire [86]. 

 La fabrication de bandes magnétiques et de films photographiques [83, 87]. 

 L’industrie du cuir comme agent de tannage [88]. 

I.2.2.e. Toxicité du chrome 

Les dangers liés à l’utilisation de composés chromiques ont été identifiés consécutivement à 

de nombreux incidences de cancer du poumon signalés en Allemagne en 1930, touchant des 

travailleurs du secteur de fabrication du chromates [89]. Aujourd’hui le chrome est reconnu 

comme étant l’un des substances polluantes les plus toxiques. La toxicité du chrome est 

influencée non seulement par sa concentration, mais également par son niveau d’oxydation. Il 

est généralement reconnu que le chrome hexavalent présente une toxicité beaucoup plus 

élevée que le chrome trivalent. Ce dernier demeure un nutriment indispensable pour les 

organismes vivants à des très faibles doses [90]. En effet, une insuffisance en chrome trivalent 

peut entraîner des complications cardiaques, des perturbations dans le métabolisme et le 

développement du diabète. Par ailleurs, un surdosage de Cr (III) peut causer des soucis de 

santé tels que l’anémie, des éruptions cutanées et même le cancer. 

Toutefois, la forme hexavalente du chrome pose le plus de problème. Le Cr (VI) est 

extrêmement soluble, cette solubilité lui accorde une mobilité très élevée dans 

l’environnement [89]. Il peut entraîner des éruptions cutanées, des troubles gastro-intestinaux, 

des difficultés respiratoires, des ulcères, des dommages au foie et aux reins ainsi qu’un 

affaiblissement du système immunitaire, de plus, il peut altérer le matériel génétique [91]. 

Les dérivés du chrome peuvent également entraîner des ulcérations, de l’acné et des 

dermatoses eczématiformes. L’absorption d’un sel Cr (VI) ou Cr (III) provoque une nécrose 

sélective des cellules des tubes proximaux, entraînant une gastroentérite hémorragique [92]. 
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Conclusion 

Les énormes quantités de colorants et de métaux lourds déversés dans l’environnement 

constituent un enjeu majeur. Ces polluants provoquent des dommages irréversibles aux 

écosystèmes et à la santé humaine. 

Divers techniques et procédés ont été élaborés pour éliminer les contaminants organiques et 

inorganiques des milieux aqueux. Pour les besoins de notre recherche, deux procédés ont été 

utilisés : la photocatalyse hétérogène et l’adsorption. Ces procédés sont appréciés pour leur 

faible coût et leur simplicité de conception, mais aussi pour leur efficacité en matière 

d’élimination de substances polluantes. 
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Introduction 

Les procédés d’oxydation avancés (POA) identifient un certain groupe de procédés axés de 

façon générale sur l’utilisation du radical hydroxyle OH• dans le but de décomposer les 

substances organiques à caractère non biodégradable. Ces radicaux OH• sont de nature non-

sélective dotés d’un pouvoir oxydant plus élevé que celui des oxydants conventionnels à 

savoir O3 ou Cl2, les rendant ainsi aptes à réagir de manière efficace avec différents types de 

polluants organiques [93]. Parmi ces procédés, la photocatalyse hétérogène a prouvé son 

aptitude à décomposer un large éventail de substances, notamment les colorants [94]. 

Ce chapitre présente des notions sur la photocatalyse hétérogène en explorant son principe et 

son mécanisme, et fournit un aperçu sur le matériau et les semi-conducteurs employés. 

II.1. PHOTOCATALYSE HÉTÉROGÈNE  

II.1.1. Historique  

Au cours de l’année 1972, Fujishima et Honda ont signalé la séparation photocatalytique de 

l’eau sur des électrodes de TiO2, inaugurant le début d’une nouvelle ère dans la photocatalyse 

hétérogène [95]. Depuis, les scientifiques ont investi des efforts significatifs afin de 

comprendre les processus fondamentaux tout en améliorant ce procédé. En effet, depuis 

quelques années, la photocatalyse hétérogène est en plein développement dans divers secteurs, 

en particulier celui de la purification des eaux polluées où de 1980 à 2010, le nombre de 

publications décrivant l’utilisation de ce procédé a des fins de désinfection et de dégradation 

de polluants à connu une augmentation significative (Figure II.1) [96]. 

 

Figure II.1 : Nombre de publications concernant le traitement des eaux par photocatalyse de 

1980 à 2010 [96]. 
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II.1.2. Principe et mécanisme 

La photocatalyse se définit comme un procédé au cours duquel une réaction chimique se 

déroule en présence d’un photocatalyseur et d’une irradiation lumineuse. Le photocatalyseur 

est donc une substance qui devient un catalyseur après absorption de la lumière. Les processus 

photocatalytiques hétérogènes sont généralement réalisés en utilisant des particules 

photocatalytiques semi-conductrices en suspension ou immobilisées sur un support en milieu 

aqueux ou gazeux et irradiées par une lumière monochromatique ou polychromatique d’une 

énergie équivalente ou supérieure à celle de la bande interdite du matériau photocatalytique 

utilisé. 

Le mécanisme de la photocatalyse hétérogène, illustré par la figure II.2, comporte cinq étapes 

indépendantes :  

 Migration de la substance polluante depuis la phase liquide vers la surface du 

photocatalyseur. 

 Adsorption des substances polluantes sur la surface du photocatalyseur. 

 Réactions d’oxydo-réduction de la phase adsorbée grâce aux charges e- et h+. 

 Libération des produits par désorption.  

 Migration des produits de la surface photocatalytique à la phase liquide [97]. 

 

Figure II.2 : Représentation schématique du mécanisme de la photocatalyse hétérogène [98].  

L’absorption du photon avec une énergie équivalente ou plus élevée que celle de la bande 

interdite du semi-conducteur entraîne la création d’un trou de la bande de valence (h+) ainsi 

que d’un électron de la bande de conduction (e-).  
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Les h+ et e- photogénérés ont un pouvoir d’oxydation et de réduction puissant, produisant 

ainsi plusieurs espèces réactives de l’oxygène (ROS). Parmi ces ROS, le radical hydroxyle 

formé par le trou lors de l’oxydation de l’eau de surface est le principal réactif responsable de 

l’oxydation des substances organiques jusqu’à leur minéralisation totale produisant ainsi du 

CO2 et H2O [99].  

Les électrons réagissent le plus souvent avec l’O2 dissous et forment des radicaux 

superoxydes. Ils peuvent ensuite réagir et produire des OH• et contribuer ainsi à l’oxydation 

des matières organiques [100]. 

II.1.3. Les espèces réactives de l’oxygène (ROS) 

Les principaux ROS générés par la photocatalyse sont les suivants : 

 Les radicaux hydroxyles : Le radical hydroxyle (OH•) est une espèce chimique 

formée d’un atome d’oxygène et d’un atome d’hydrogène, avec un électron célibataire 

sur son orbitale externe. Son potentiel redox standard est très élevé en comparaison  

avec l’électrode de référence de l’hydrogène, ce qui en fait de lui l’un des oxydants les 

plus puissants en milieu aqueux. En outre, le radical hydroxyle présente des 

caractéristiques de non-sélectivité envers les substances organiques. Il ne génère pas 

de pollution secondaire et il n’est ni nocif ni corrosif à l’égard des équipements [101]. 

 Les radicaux superoxydes : Les semi-conducteurs dont le bord CB est plus négatif 

que le potentiel O2/O2
•- peuvent transférer des électrons aux molécules d’oxygène, 

créant ainsi des radicaux superoxydes. Du fait de leur capacité d’oxydation modérée et 

de leur longue durée de vie, les O2
•- peuvent se propager sur de longues distances et 

catalyser des réactions d’oxydation au-delà de la surface du catalyseur [102]. La 

réactivité du radical superoxyde (O2
•-) est généralement limitée, ce qui suggère qu’il 

n’a pas d’impact significatif dans le comportement du mécanisme photocatalytique 

[103]. 

 Le peroxyde d’hydrogène : Un peroxyde d’hydrogène (H2O2) est une molécule très 

stable qui peut être générée en milieu aqueux par l’oxydation et la réduction de H2O et 

O2 [102]. Il possède la capacité d’oxyder directement les molécules organiques, étant 

un oxydant plus puissant que l’oxygène. De plus, son activation des liaisons fortes, 

telles que les liaisons insaturées sp2 C-H du benzène, peut conduire à une 

minéralisation totale, en raison de la décomposition du H2O2 en radicaux hydroxyles 

(OH•) [104]. 
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II.1.4. Domaines d’application de la photocatalyse 

La photocatalyse peut être appliquée dans les secteurs suivants : 

II.1.4.a. Production de carburant 

La production de carburant par photocatalyse implique deux processus principaux : la division 

photocatalytique de l’eau dans le but de produire de l’hydrogène et la réduction 

photocatalytique du CO2 pour produire des carburants à base d’hydrocarbures. Ces réactions, 

typiques de la photocatalyse, commencent par l’absorption de la lumière, suivie par la 

dissociation et le transfert des porteurs de charge, conduisant finalement à des réactions redox 

de surface dans lesquelles le H2O ou le CO2 sont réduits par les électrons photogénérés [105].  

La division de l’eau et la réduction du CO2 sont toutes les deux des réactions chimiques 

ascendantes, qui entraînent une augmentation de l’énergie libre de Gibbs. De ce fait, le 

principal problème de ces deux types de réactions est le faible rendement du processus [106]. 

Les deux réactions utilisent également des matériaux photocatalytiques similaires puisque les 

valeurs des potentiels d’oxydoréduction pour la réduction du CO2 et du H2O sont proches 

[107] et ont tendance à utiliser des co-catalyseurs. Les co-catalyseurs à nanoparticules (le plus 

souvent des métaux nobles) sont utilisés pour fournir des sites actifs et réduire l’énergie 

d’activation de la réaction [108]. 

II.1.4.b. Réactions de synthèse chimique 

La photocatalyse a trouvé des applications dans la synthèse chimique, offrant des avantages 

tels que des conditions de réaction plus douces, des températures de synthèse réduites et la 

substitution de réactifs toxiques ou coûteux, selon le type de réaction [109]. Des études 

récentes ont exploré son potentiel dans la réalisation de diverses réactions chimiques ou en 

combinaison avec la métallocatalyse, l’organocatalyse, etc. [110].  

La photocatalyse a élargi le champ des transformations et amélioré les conditions de réaction 

dans diverses réactions chimiques, avec des avantages allant de l’augmentation à la 

transformation [109]. Divers matériaux photocatalytiques, y compris ceux couramment 

utilisés comme le dioxyde de titane [111] et le nitrure de carbone [112], peuvent être 

employés à ces fins. 
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II.1.4.c. Élimination des pathogènes 

La photocatalyse étend son utilité à la désinfection de l’eau et s’avérant efficace non 

seulement contre les bactéries [113] mais aussi contre les virus [114]. Cette capacité amène à 

considérer la photocatalyse comme un moyen viable de garantir la pureté de l’eau potable 

dans les nations en voie de développement. Alors que les nations développées se débattent 

avec le maintien des infrastructures existantes et le traitement des effluents, la principale 

préoccupation des régions en développement est d’éradiquer les micro-organismes pathogènes 

afin de garantir la sûreté de l’eau potable [115].  

Malgré des expériences réussies au laboratoire, la désinfection photocatalytique à l’échelle 

industrielle fait face à des contraintes pratiques, l’application de la photocatalyse à des fins de 

désinfection est donc limitée [113]. 

II.1.4.d. Dégradation des polluants 

L’exploration de divers photocatalyseurs pour la dégradation des polluants et en particulier les 

colorants a été étudiée en profondeur. En ce qui concerne les matériaux, les défis à relever 

sont les mêmes que ceux qui se posent pour toute autre application photocatalytique. Un 

photocatalyseur efficace doit présenter une absorption importante de la lumière, une 

recombinaison minimale des charges photogénérées et un transfert efficace des charges vers 

les réactifs.  

L’intérêt pour la dégradation des colorants est justifié par le volume important de colorants 

rejetés par diverses industries, notamment l’industrie textile.  

II.1.4.e. Purification de l’air 

Outre le traitement des eaux polluées, la photocatalyse promet également le traitement de 

l’air. Les polluants ciblés sont les NOx, les SOx, le CO, le H2S et les composés organiques 

volatils (COV). Contrairement au traitement de l’eau et à la production de carburant, la 

photocatalyse est considérée comme économiquement et technologiquement viable pour le 

traitement de l’air [116]. 
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II.1.5. Facteurs influençant la photocatalyse hétérogène 

Les facteurs clés qui influencent le mécanisme de dégradation photocatalytique sont les 

suivants : 

II.1.5.a. Le dosage du photocatalyseur 

La concentration idéale du photocatalyseur varie en fonction des paramètres expérimentaux et 

de la conception du photoréacteur. La vitesse de dégradation photocatalytique est 

proportionnelle au dosage du photocatalyseur jusqu’à atteindre un seuil maximal [117]. Au-

delà de ce seuil se produit un effet d’écran entre les particules, causé par une élévation de la 

turbidité de la suspension et de l’opacité, ce qui couvre une section de la surface 

photosensible et affecte négativement le taux de dégradation. 

II.1.5.b. Le pH de la solution 

Le pH de la solution a un impact significatif sur la surface du photocatalyseur, modifiant ainsi 

la double couche électrique à la surface solide–liquide et de ce fait la position des bandes de 

conduction et de valence [118]. Cette modification altère les mécanismes d’adsorption-

désorption et les paires photogénérées (h+ et e-) à la surface du semi-conducteur [119].  

Des études ont établi qu’une augmentation de pH (> 10) entraîne une amélioration de 

l’efficacité photocatalytique, en raison de la génération élevée de OH• [120]. Ainsi, le pH de 

la solution tient une fonction essentielle dans le processus de dégradation des colorants, 

notamment à travers : une oxydation, une attaque directe du radical hydroxyle et une 

réduction directe par l’électron de la bande de conduction. 

II.1.5.c. La concentration initiale en polluant 

Dans la réaction photocatalytique, la performance de la dégradation est influencée par la 

concentration de la solution à traiter. Il est communément reconnu que, sous des conditions 

expérimentales similaires, une élévation de la concentration initiale d’un polluant entraîne une 

diminution de l’efficacité de dégradation. 

Conformément à des études récentes, un accroissement de la concentration du polluant 

provoque une augmentation de l’adsorption de ses molécules sur la surface du 

photocatalyseur. De ce fait, la quantité d’espèces réactives comme les radicaux OH• 

permettant la dégradation du polluant augmente également [121]. Toutefois, lorsque des 

molécules de polluant remplacent ou couvrent les sites actifs à la surface du catalyseur, la 
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génération de radicaux OH• est diminuée [122]. Une autre raison potentielle est l’effet d’écran 

du colorant lui-même. À des concentrations élevées de colorant, une grande quantité de 

lumière pourrait être absorbée par les molécules du colorant au lieu de celles du 

photocatalyseur, entraînant ainsi une réduction de l’efficacité de la réaction catalytique dans la 

mesure où la concentration des espèces OH• est réduite [123]. 

La vitesse de la réaction est aussi affectée par ce facteur, cette dernière augmente 

proportionnellement à la concentration du polluant, jusqu’à atteindre un certain seuil. 

Effectivement, lorsque la concentration initiale du polluant augmente, il en va de même pour 

les concentrations des sous-produits, entraînant ainsi une réduction de la vitesse de 

dégradation. À ce stade, se produit une adsorption compétitive entre tous ces composés, 

limitant ainsi l’efficacité du procédé [124, 125]. 

II.1.5.d. La température 

Il y a eu de nombreuses études sur la relation entre la réaction photocatalytique et la 

température de la solution [126]. Grâce à l’activation photonique, les systèmes 

photocatalytiques fonctionnent à température ambiante et ne nécessitent pas de chauffage 

supplémentaire. Cependant, la hausse de la température de la solution intensifie les collisions 

entre les molécules, qui de ce fait, augmente la vitesse de la réaction [127]. 

II.1.5.e. La sources lumineuses 

Les photocatalyseurs peuvent être excités par trois types de lumière (UV, visible et quasi 

infrarouge) selon l’énergie de leur bande interdite. La source lumineuse peut être naturelle ou 

artificielle. Une source de lumière artificielle employée dans plusieurs laboratoires provient 

des photons émis par des lampes. Cette approche a prouvé son efficacité pour l’activation des 

catalyseurs, cependant ce type de traitement à grande échelle implique généralement une très 

forte consommation d’énergie. Pour y remédier, les scientifiques ont étudié l’option 

d’exploiter la lumière solaire au bénéfice de la photocatalyse. Le seul problème est que seuls 

3 à 5 % du rayonnement UV du soleil parvient à la terre [128]. Au cours des dernières années, 

les travaux de recherche se sont tournées vers la conception et la mise au point de 

photocatalyseurs actifs à la lumière visible, étant donné que la lumière visible représente 44 % 

de l’ensemble du spectre solaire [113]. 
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II.1.5.f. L’oxygène 

La présence d’oxygène joue un rôle crucial dans l’optimisation du processus photocatalytique. 

Il agit comme un capteur d’électrons, favorisant le captage des électrons dans la bande de 

conduction, évitant de ce fait la recombinaison électron-trou qui constitue un facteur limitant 

en termes d’efficacité globale de la photocatalyse [121].  

Des études ont révélé que l’efficacité photocatalytique s’améliore considérablement  avec une 

quantité accrue d’oxygène dans le milieu [129]. Par contre le processus photocatalytique 

s’arrête lorsque tout l’oxygène est consommé [130]. 

II.2. PHOTOCATALYSEURS 

Un photocatalyseur est un matériau capable de déclencher et d’accélérer des réactions 

chimiques spécifiques lorsqu’il est exposé à la lumière, conduisant ainsi à la décomposition 

des substances nocives. Le choix du photocatalyseur doit être méticuleux pour garantir son 

efficacité. 

II.2.1. Types de photocatalyseurs 

On distingue deux types de photocatalyseurs :  

 Les photocatalyseurs à un seul matériau : dont les recherches sont de moins en 

moins populaires ces dernières années, principalement en raison des difficultés à 

obtenir simultanément une bande interdite étroite, des alignements de bandes 

d’énergie favorables et de faibles pertes de recombinaison dans un seul matériau. 

 Les photocatalyseurs à hétérojonction de semi-conducteurs : ils sont utilisés dans 

le but d’élargir l’absorption de la lumière dans la gamme visible, mais sans 

l’inconvénient d’une recombinaison accrue. Ce type de photocatalyseur présente 

généralement de meilleures performances que les photocatalyseurs à un seul matériau.  

II.2.2. Les semi-conducteurs 

Un semi-conducteur est un matériau doté d’une structure cristalline caractérisé par des 

propriétés de conductivité électrique situées entre celles des isolants et des conducteurs. Il est 

possible que ces propriétés changent sur plusieurs échelles de grandeur en réponse à des 

variables incluant la température, l’irradiation et l’existence de contaminants [131]. 

Les semi-conducteurs sont couramment utilisés comme photocatalyseurs grâce à leur capacité 

à absorber les rayonnements lumineux pour photogénérer des paires électron/trou.  
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Les sulfures métalliques et les oxydes de métaux de transition comptent parmi les semi-

conducteurs les plus couramment employés dans le domaine de la photocatalyse. 

La structure électronique d’un semi-conducteur se distingue par l’existence de deux niveaux 

d’énergie différents : la bande de conduction (CB) et la bande de valence (VB).  

La bande de valence fait référence à des états d’énergie occupés, remplis d’électrons retenus 

par des liaisons chimiques entre les différents atomes du semi-conducteur, tandis que la bande 

de conduction est caractérisée par des zones d’énergie inoccupées. L’écart énergétique entre 

la bande de conduction et la bande de valence représente la bande interdite. Les positions de 

la VB et de la CB et l’ampleur de la bande interdite déterminent la capacité d’absorption de la 

lumière et les propriétés d’oxydoréduction d’un semi-conducteur [132].  

Les semi-conducteurs employés dans le cadre de cette étude sont le ZnO, le CuO et le CaO. 

II.2.2.a. L’oxyde de zinc (ZnO) 

Le ZnO, ou oxyde de zinc, est un matériau non toxique et largement disponible dans la nature. 

Les dérivés du ZnO trouvent leur utilité dans divers domaines d’application. Récemment, ce 

matériau a gagné en popularité dans le domaine de la photocatalyse hétérogène en raison de 

son prix abordable, de sa stabilité remarquable et de son énergie de gap de 3.37 eV.  

Dans plusieurs études, le ZnO a montré une efficacité photocatalytique notable. Cependant, il 

présente quelques inconvénients. En raison de sa large bande interdite, il ne peut être excité 

qu’avec une irradiation UV, limitant ainsi son utilisation. De plus, la recombinaison rapide 

des charges (électron-trou) photogénérées entrave la réaction de la photocatalyse [133].  

Les chercheurs ont consacré plusieurs années à l’optimisation des performances 

photocatalytiques du ZnO en explorant diverses approches telles que le dopage et la création 

d’hétérojonctions. 

II.2.2.b. L’oxyde de cuivre (CuO) 

Le CuO, ou oxyde de cuivre est classé comme un semi-conducteur de type « p » possédant 

une bande interdite de 1,4 eV et un gap indirect, Il est capable d’absorber une vaste partie du 

spectre solaire dans la gamme visible [134].  

Le CuO a suscité l’intérêt de la communauté scientifique grâce à ses nombreuses applications 

potentielles dans différents secteurs du fait de sa stabilité chimique, son caractère non toxique, 

son coût de production abordable et son indice de réfraction élevé.  
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Lio et Flytzani-Stephanopoulos ont été les premiers à introduire des systèmes catalytiques à 

base de CuO, en vertu de leur efficacité catalytique élevée à l’égard de diverses réactions 

chimiques [135]. 

D’après les travaux de Sekhar C. Ray, Le CuO peut être produit en utilisant le précurseur de 

cuivre CuCl2.2H2O et en jouant sur la température de calcination [136].  

II.2.2.c. L’oxyde de calcium (CaO) 

Le CaO, est l’unique oxyde identifié du calcium, il se présente comme une substance alcaline 

qui a été utilisée depuis plusieurs années. On croit que le CaO est l’un des plus anciens 

produits chimiques connus de la race humaine.  

Le CaO à un comportement semi-conducteur à haute température. Il est connu pour sa large 

bande interdite et sa faible activité photocatalytique. Une modification de sa structure ou de sa 

surface est donc nécessaire pour améliorer ses performances. Le CaO peut être obtenu à partir 

de plusieurs sources, y compris les coquilles d’œufs [137]. 

II.2.3. Hétérojonction des semi-conducteurs 

Afin d’amplifier la photo-efficacité des semi-conducteurs, plusieurs approches ont déjà été 

développées. Ces approches sont principalement basées sur la modification des propriétés 

électroniques intrinsèques et sur l’ingénierie de la bande interdite [138].  

La stratégie la plus efficace consiste à coupler deux semi-conducteurs ayant des énergies de 

bande interdite différentes pour créer une hétérostructure semi-conducteur/semi-conducteur, 

également appelée hétérojonction des semi-conducteurs. Cette méthode permet de favoriser la 

séparation des charges et minimiser ou inhiber la recombinaison des porteurs de charge afin 

d’améliorer l’activité photocatalytique.  

L’hétérojonction des semi-conducteurs est considérée comme une méthode prometteuse pour 

développer un photocatalyseur à haute efficacité, activé par la lumière visible. En effet, la 

formation d’hétérojonctions est cruciale pour influencer les caractéristiques optiques, ce qui 

aboutit à une meilleure efficacité photocatalytique des semi-conducteurs à bande interdite 

étendue. Du fait de leurs bandes interdites étendues, ces matériaux absorbent uniquement les 

radiations de haute énergie, telles que les UV. Pour élargir leur gamme spectrale jusqu’au 

domaine visible, il est essentiel de les combiner avec un autre semi-conducteur dont la bande 

interdite est moins élevée. 
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L’hétérojonction permet également de compenser les inconvénients des composants 

individuels et d’induire un effet synergique tel qu’une séparation de charge efficace et une 

amélioration de la photostabilité [139]. 

II.2.4. Méthode hydrothermale et traitement thermique 

Il existe plusieurs méthodes qui permettent la mise au point des photocatalyseurs à 

hétérojonction de semi-conducteurs, la méthode hydrothermale suivie du traitement thermique 

présente la technique la plus rentable et la plus facile à réaliser. 

La synthèse hydrothermale est un procédé qui exploite des réactions en phase hétérogène ou 

homogène dans un milieu aqueux à haute température, permettant ainsi d’obtenir directement 

des poudres d’oxydes dont la distribution granulométrique est étroite [140]. Dans différents 

cas, les mécanismes hydro-thermiques varient les uns des autres et les paramètres changent en 

fonction des matériaux et précurseurs employés. 

La méthode choisie dans le contexte de cette étude consiste à dissoudre en solution un ou 

plusieurs précurseurs tels que le ZnCl2 ou CuCl2.2H2O avec le matériau choisi, dans des 

conditions prédéfinies. Après imprégnation, le matériau est transféré dans un four à mufle afin 

de recevoir un traitement thermique à une température et une durée déterminées. Le 

traitement thermique permet la formation des oxydes souhaités.  

Cette technique présente plusieurs avantages notamment les coûts réduits des équipements, 

d’énergie et des précurseurs. Les poudres obtenues sont bien homogènes et présentent peu 

d’agglomérats,  facilitant ainsi leur dispersion dans le milieu liquide [141]. 

II.2.5. Généralités sur les coquilles d’œufs 

Chaque année, une quantité considérable de 8 millions de tonnes de déchets de coquilles 

d’œufs (ES) est générée. Malheureusement, la plupart de ces déchets sont simplement jetés en 

décharge sans aucun traitement préalable, ce qui engendre un sérieux problème 

environnemental [13]. Des efforts de recherche ont été entrepris pour valoriser les coquilles 

d’œufs dans divers domaines d’application tels que les engrais, les additifs alimentaires et 

l’adsorption des polluants [142]. 

La coquille d’œuf est majoritairement composée de carbonate de calcium (94%) avec une 

petite quantité de composants organiques, environ 2.3%, incorporé dans la portion 

minéralisée. Elle renferme 58% de carbonate et 37.5% de calcium ainsi que des traces de 

magnésium et de phosphore qui est localisé principalement dans les couches externes [143].  
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En tant que telle, la coquille d’œuf est reconnue comme la principale source naturelle de 

calcium [144]. 

L’analyse de la couche extérieure des coquilles d’œufs révèle leur aspect poreux, ce qui les 

rend des matériaux adsorbants efficaces. Leur emploi dans le traitement et la purification des 

eaux revient à traiter les polluants par un bio-déchet, rendant ainsi le processus à la fois 

rentable, efficace et écologique. 

Durant les dix dernières années, les coquilles d’œufs ont été employées efficacement comme 

adsorbant dans le traitement des eaux. Cependant, au cours des années récentes, les 

adsorbants chimiquement modifiés ont attiré une attention croissante. Des efforts ont été 

déployés pour transformer les coquilles afin d’optimiser leur capacité adsorptive ou de les 

rendre sélectives. Cependant, peu de recherches ont envisagé le développement d’un 

photocalyseur à partir de ce déchet largement disponible. 

Conclusion 

La photocatalyse hétérogène est une technologie verte permettant la dégradation rapide et 

efficace de nombreux contaminants. 

Les déchets des coquilles d’œufs représentent une source négligée et pourtant riche en CaO. 

L’élaboration d’un photocatalyseur efficace en utilisant ce biomatériau peu couteux et 

largement disponible est considérer comme un pas en avant vers l’économie circulaire et la 

valorisation de la biomasse 

La fabrication d’un système à hétérojonction est une approche prometteuse pour obtenir une 

séparation efficace des paires électron-trou, et donc un rendement plus élevé.  
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Introduction 

La technologie d’adsorption est considérée présentement comme l’une des techniques de 

séparation les plus prisées, notamment au sein de celles qui ne dépendent pas de l’équilibre 

entre la phase vapeur et la phase liquide. L’application de cette technologie ne se limite pas 

qu’à des fins de séparation, elle est aussi utilisée dans le stockage de gaz, qui s’appuie sur la 

capacité des adsorbants à emprisonner les gaz sans recourir à l’adsorption sélective. Pendant 

une longue période, divers matériaux adsorbants, tels que le charbon actif, ont été employés 

dans le traitement des eaux résiduelles. Les bio-adsorbants ont suscité récemment beaucoup 

d’attention du fait de leur disponibilité, de leur caractère respectueux de l’environnement et de 

la possibilité de les produire en utilisant des ressources renouvelables comme les déchets 

agricoles qui résultent des procédés industriels à grande échelle. La valorisation de ces 

déchets de l’industrie alimentaire et des déchets agricoles est privilégiée pour garantir la 

protection de la santé et de l’environnement d’éventuelles conséquences néfastes. 

Ce chapitre présente le phénomène d’adsorption, ainsi que les bases théoriques concernant sa 

modélisation. Une introduction aux bio-adsorbants et aux matériaux lignocellulosiques est 

aussi fournie. 

III.1. ADSORPTION 

III.1.1. Historique de l’adsorption 

Identifié par Fontana en 1777, le phénomène d’adsorption se base sur l’observation qu’il a 

faite de la possibilité de stockage d’importantes quantités de gaz à partir du refroidissement de 

charbon fraîchement calciné.  Les premières recherches systématiques sur ce phénomène ont 

été lancées en 1814 grâce aux contributions de Saussure, qui a démontré que divers gaz 

pouvaient être emprisonnés dans des matériaux poreux tels que le charbon et le liège. Il a 

également émis l’hypothèse que la capacité de stockage est proportionnelle à la surface 

spécifique de l’échantillon. En 1843, Mitscherlich a souligné l’importance des pores et de la 

surface spécifique et a établi le concept de volume poreux, expliquant ainsi que ces derniers 

sont des facteurs déterminants dans le processus d’adsorption. En 1881, le mot "adsorption" a 

été introduit pour la première fois afin de décrire le processus de fixation des molécules de 

gaz ou de liquide (adsorbat) à la surface d’un solide (adsorbant) [145]. Depuis cet événement, 

la technologie de séparation par adsorption a gagné une importance considérable.  
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III.1.2. Définition de l’adsorption  

L’adsorption est un phénomène de surface, qui se déroule à l’interface adsorbat/adsorbant, où 

il est possible d’observer la fixation des molécules contenues dans les rejets liquides ou 

gazeux à la surface d’un solide [146]. La figure III.1 représente une illustration schématique 

de ce processus. Le phénomène d’adsorption est rapide et met en équilibre la substance encore 

en solution et la substance adsorbée. L’équilibre est influencé par la concentration du soluté et 

par la surface spécifique de l’adsorbant. Tous les composés dissous, ionisés ou non, ainsi que 

toutes les surfaces solides sont affectées par ce phénomène [147]. A ne pas confondre le mot 

adsorption avec celui d’absorption où le fluide s’infiltre au sein du solide [148]. 

En outre, l’adsorption fait partie des méthodes de traitements les plus utilisées dans la 

purification des eaux, elle repose sur une adsorption sélective des contaminants par 

l’adsorbant due à des interactions spécifiques entre les polluants adsorbés et la surface du 

matériau adsorbant [149].  

 

Figure III.1 : Représentation schématique du phénomène d’adsorption. 

III.1.3. Types d’adsorption 

Pendant le processus d’adsorption, deux catégories de forces influent sur les interactions entre 

le solide (adsorbant) et le fluide (adsorbat). Selon la nature de ces forces, on distingue deux 

types d’adsorption: la physisorption, également appelée adsorption physique, et la 

chimisorption, appelée adsorption chimique [150]. 
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III.1.3.a. Adsorption physique (Physisorption) 

A la différence des ions, les molécules sont électriquement neutres, ce qui implique l’absence 

d’interactions électrostatiques entre elles. Toutefois, des forces d’interaction minime, appelées 

forces de Van der Waals, existent entre les molécules [151]. Ces forces sont responsables du 

phénomène d’adsorption physique. Les énergies de liaison impliquées dans ce type 

d’adsorption sont relativement faibles [149]. La physisorption est rapide puisqu’elle ne 

nécessite aucune énergie d’activation. Une autre caractéristique de ce type d’adsorption est 

que le mécanisme est réversible, ce qui veut dire que les molécules adsorbées peuvent être 

désorbées par la réduction de la pression ou l’augmentation de la température [152]. 

III.1.3.b. Adsorption chimique (Chimisorption) 

À la différence de la physisorption, la chimisorption se caractérise par la formation de liaisons 

chimiques covalentes entre l’espèce adsorbée et les atomes de surface de l’adsorbant, 

établissant ainsi une véritable interaction chimique. Ces liaisons sont spécifiques, ne pouvant 

se produire qu’entre des éléments possédant une configuration électronique compatible. On 

considère la chimisorption comme achevée à l’instant où tous les centres actifs existants à la 

surface de l’adsorbant ont formé une liaison avec les molécules de l’adsorbat [153].  

La chimisorption est un phénomène souvent irréversible, caractérisé par des énergies 

d’interactions trop élevées [150]. Le tableau III.1 révèle la distinction entre les deux types 

d’adsorption. 

Tableau III.1 : Différence entre la physisorption et la chimisorption [154]. 

Caractéristiques Adsorption physique Adsorption chimique 

Vitesse du processus En général rapide Appréciable 

 

Réversibilité 

 

Réversible Réversible et irréversible 

Existence d’énergie 

d’activation 
Rarement Oui 

Nature de la couche Mono et multicouches Monocouche seulement 

Existence de transfert 

d’électrons 

Pas de transfert 

d’électrons 
Transfert d’électrons 
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III.1.4. Mécanisme de l’adsorption 

Ces deux types d’adsorption doivent être complétés par le phénomène de diffusion résultant 

de la forme et de la structure de la particule solide. La fixation d’un polluant sur un adsorbant 

se déroule en quatre étapes comme illustré dans la figure III.2 : 

 Etape 1 : Transfert du soluté de la phase liquide vers le film liquide entourant la 

particule adsorbante. 

 Etape 2 : Transfert du soluté à travers le film liquide vers la surface des grains 

(diffusion externe). 

 Etape 3 : Transfert de la surface vers les sites adsorbants (diffusion interne). 

 Etape 4 : Adsorption du soluté dans le réseau microporeux. Après adsorption, la 

molécule est perçue comme étant fixe [155]. 

 

Figure III.2 : Différentes étapes de transfert d’un adsorbat lors de son adsorption sur un 

adsorbant poreux [156]. 
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III.1.5. Facteurs influençant le phénomène d’adsorption 

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat est tributaire de nombreux 

paramètres, les plus importants étant récapitulés dans le tableau III.2. 

Tableau III.2 : Facteurs affectant le phénomène d’adsorption. 

Facteurs 
 

Influences 
 

Nature de 

l’adsorbat 

 

 Plus une substance est peu soluble dans le solvant, mieux elle est 

adsorbée [157]. 
 

Nature de 

l’adsorbant 

 

 Tout matériau solide a le potentiel d’agir comme un adsorbant 

[157]. 
 

Surface 

spécifique 

 

 

 L’adsorption lui est proportionnelle [158]. 

 La cinétique d’adsorption est dépendante de la surface externe des 

particules. 
 

Température 

 

 

 Une augmentation de température lors d’une physisorption favorise 

le phénomène de désorption. 

 Une augmentation de température lors d’une chimisorption favorise 

la cinétique d’adsorption [159]. 

Taille des 

pores 

 

 

 La taille des pores joue un rôle plus crucial lors de l’adsorption des 

substances dissoutes, que lors de l’adsorption des gaz, car les 

particules des substances dissoutes peuvent présenter une gamme de 

tailles plus large que celles des particules de gaz. 
 

Potentiel 

d’hydrogène 

(pH) 

 

 La variation de pH affecte la charge de la surface de l’adsorbant, le 

taux d’ionisation, ainsi que la spéciation de l’adsorbat [160]. 

 Les meilleurs résultats pour l’adsorption des substances acides sont 

obtenus dans la majorité des cas aux pH les plus faibles [159]. 
 

Les mélanges 

 

 Ils ont la capacité de faciliter ou entraver l’adsorption. 

 Ils forment la matrice de la solution, qui peut retenir ou éliminer 

l’adsorbat [157]. 
 

Polarité 

 

 Un soluté polaire aura une plus grande affinité pour le solvant que 

pour l’adsorbant [161, 162]. 
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III.1.6. Mode d’adsorption 

Il y a différents modes d’adsorption, le plus couramment employé étant la méthode en mode 

statique (batch). Dans un contexte industriel, où de grands volumes d’eau doivent être traités, 

le mode dynamique en colonne ouverte est souvent préféré. 

III.1.6.a. Adsorption en mode statique (batch) 

Cette méthode statique est privilégiée pour sa simplicité, sa rapidité et sa facilité 

d’application, ce qui en fait également la méthode adoptée pour ce travail. Elle s’effectue en 

trois phases successives, comme présenté par la figure III.3. Tout d’abord un volume fixe de 

solution à purifier est placé en contact avec une quantité spécifique d’adsorbant en respectant 

des conditions prédéfinies, y compris la température, la concentration, le pH, le temps 

d’agitation, etc. Ensuite, la solution est soumise à une étape de séparation par centrifugation, 

sédimentation ou simple filtration. Enfin, un dosage analytique est réalisé. 

 

Figure III.3 : Mode d’adsorption statique (Batch). 

À la fin de l’expérience, le taux d’élimination R(%) est déterminé en se basant sur la relation 

suivante :  

𝐑(%) =  ((𝑪𝟎 − 𝑪𝒕)/𝑪𝟎) 𝒙 𝟏𝟎𝟎%                                          (III.1) 

La quantité adsorbée Q(mg/g) est calculée à partir de l’équation suivante :  

𝐐(𝐦𝐠/𝐠) =  ((𝑪𝟎 − 𝑪𝒆 𝒎⁄ )) 𝒙 𝑽                                            (III.2) 
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 C0 : Concentration initiale (mg/ L). 

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

 m : Masse de l’adsorbant (mg). 

 V : Volume de l’adsorbat (L). 

Ce mode permet de faire varier de nombreux facteurs (taille de particule, force ionique, 

concentration, masse, etc.) tout en garantissant des résultats reproductibles et simples à 

interpréter [163]. 

III.1.6.b. Adsorption en mode continu (dynamique) 

Cette approche implique le passage d’une solution de concentration connue à travers un 

réacteur, puis la mesure de cette concentration à la sortie, comme illustré dans la figure III.4. 

L’équilibre est atteint lorsque la concentration en sortie est identique à celle en entrée.  

L’adsorption en mode dynamique constitue une approche pratique, simple, efficace et fiable 

[164], cependant, il est essentiel de définir les conditions opérationnelles appropriées. La 

dimension des colonnes d’adsorption est influencée par des facteurs hydrodynamiques et 

physicochimiques comme le débit, le temps de séjour, l’affinité de l’adsorbant, la 

granulométrie, etc. La conception et l’optimisation des procédés d’adsorption en mode 

continu exigent une compréhension approfondie des comportements dynamiques des 

adsorbants [165]. 

 

Figure III.4 : Mode d’adsorption continu (dynamique). 
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III.1.7. Cinétique d’adsorption 

La compréhension approfondie de la cinétique d’adsorption revêt une importance pratique 

majeur afin de maximiser l’utilisation efficace d’un adsorbant lors d’un processus industriel 

[166]. La cinétique d’adsorption correspond à la variation de la quantité adsorbée en fonction 

du temps de contact entre l’adsorbant et l’adsorbat [167]. La vitesse d’adsorption d’un soluté 

depuis une solution varie en fonction de divers paramètres, en particulier la nature de 

l’adsorbant et de l’adsorbat, ainsi que la vitesse d’agitation du milieu.  

Traditionnellement, les cinétiques sont déterminées en mettant en contact des masses 

équivalentes d’adsorbant avec un volume constant de solution renfermant l’adsorbat à une 

concentration connue, pendant des durées variables et réparties dans différents flacons. Il est 

aussi envisageable de préparer une seule solution et de prélever des petits volumes à divers 

moments, à condition que le volume total prélevé soit un faible pourcentage du volume 

initiale de la solution [166]. 

III.1.8. Modélisation des cinétiques d’adsorption 

Divers modèles cinétiques sont employés pour expliquer la fixation des polluants sur 

différents matériaux naturels. Parmi les modèles les plus fréquemment employés, on trouve : 

III.1.8.a. Modèle du pseudo-premier ordre 

Lors d’une réaction pseudo premier ordre, la vitesse d’adsorption est directement liée à (qe – 

qt) et peut être exprimée par l’équation suivante : 

𝐝𝐪 𝐝𝐭⁄ = 𝐊𝟏(𝐪𝐞 − 𝐪𝐭)                                                         (III.3) 

 K1 : Constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min-1). 

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

 qt : Quantité adsorbée à l’instant t (mg/g). 

L’intégration de l’équation III.3 et l’application des conditions aux limites, nous permettent 

l’obtention de la forme intégrée suivante [168] : 

𝐋𝐧(𝐪𝐞 − 𝐪𝐭) = 𝐋𝐧𝐪𝐭 − 𝐊𝟏. 𝐭                                                 (III.4) 

La constante de vitesse k1 et la quantité adsorbée à l’équilibre qe peuvent être établies en 

analysant la pente et l’ordonné à l’origine de la courbe Ln (qe - qt) en fonction de t [169]. 
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III.1.8.b. Modèle du pseudo-second ordre 

La vitesse de réaction selon le modèle du pseudo-second ordre varie en fonction de la quantité 

adsorbée sur la surface de l’adsorbant et de celle adsorbée à l’équilibre. Ce modèle est 

exprimé par l’équation suivante :  

𝐝𝐪 𝐝𝐭⁄ = 𝐊𝟐(𝐪𝐞 − 𝐪𝐭)𝟐                                                   (III.5) 

 K2 : Constante de vitesse de pseudo-second ordre (g/mg.min). 

 qt : Quantité adsorbée à l’instant t (mg/g). 

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

L’intégration de l’équation III.5 combinée à l’application des conditions aux limites, conduit à 

la forme intégrée suivante [168] : 

𝐭 𝐪𝐭 = 𝟏 (𝐊𝟐. 𝐪𝐞
𝟐) + 𝐭 𝐪𝐞⁄⁄⁄                                                (III.6) 

La quantité adsorbée qe et la constante de vitesse K2 peuvent être établies à partir de la pente 

et de l’ordonnée à l’origine de la courbe t/qt en fonction de t [170]. 

III.1.9. Isotherme d’adsorption 

L’isotherme d’adsorption est une série de points illustrant la distribution d’un soluté entre 

deux phases en l’équilibre pour des paramètres donnés [171]. L’établissement des isothermes 

nous offre la possibilité d’estimer la quantité maximale retenue par le solide, ainsi que 

l’identification du type d’adsorption. La forme de la courbe d’isotherme peut varier 

significativement selon le couple adsorbant/adsorbat étudié. La figure III.5 nous montre le 

classement en quatre groupes principaux des isothermes en phase liquide/solide établi par 

Gilles et collaborateurs [172]. 

 Isothermes de type (L) : À faibles concentrations, ces isothermes affichent une 

concavité dirigée vers le bas, ce qui indique une réduction progressive du nombre des 

sites disponibles avec l’avancement de l’adsorption. Cette tendance apparaît lorsque 

les forces d’attraction entre les molécules sont verticalement orientées et que la 

concurrence d’adsorption entre le solvant et le soluté est réduite. Dans ces conditions, 

l’adsorption des molécules individuelles est assez forte pour rendre les interactions 

latérales négligeables [172]. 
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 Isothermes de type (S) : A faible concentration, les isothermes de cette catégorie 

montrent une concavité orientée vers le haut. Les molécules adsorbées facilitent 

l’adsorption ultérieure d’autres molécules, engendrant ainsi un phénomène 

d’adsorption coopérative. Cela résulte des forces de Van der Waals, qui entraînent une 

attraction entre les molécules et les regroupant en îlots où elles se compriment 

mutuellement. Ce comportement est particulièrement marqué lorsque les molécules 

disposent d’un seul groupe fonctionnel et sont en forte concurrence d’adsorption avec 

le solvant [172]. 

 Isothermes de type (H) : La phase initiale de ce type d’isotherme présente une 

inclinaison approximativement verticale, indiquant une quantité adsorbée significative 

à une concentration pratiquement inexistante du soluté dans la solution. Ce 

phénomène se manifeste quand les interactions entre les molécules adsorbées et la 

surface du solide sont extrêmement puissantes. On peut aussi observer ce type 

d’isotherme pendant l’adsorption de micelles ou de polymères issus des molécules de 

soluté [172]. 

 Isothermes de type (C) : Les isothermes de ce type se distinguent par la constance de 

leur répartition entre la solution et le substrat jusqu’à un plateau. La linéarité suggère 

que le nombre de sites libres demeure stable durant l’adsorption. Cela suggère que de 

nouveaux sites sont générés lors du processus d’adsorption. En d’autres termes, les 

isothermes de cette catégorie se forment quand les molécules de soluté peuvent 

modifier la texture du substrat par l’ouverture de pores n’ayant pas été ouverts 

auparavant par le solvant [172]. 

Au sein de chaque groupe principal, un plateau est visible, indiquant la création d’une couche 

monomoléculaire. Si l’adsorption continue d’augmenter au-dessus de ce plateau, cela pourrait 

indiquer une réorientation des molécules préalablement adsorbées, entrainant la création de 

multicouches ou la formation d’un film plus compact. 
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Figure III.5 : Différents types d’isothermes d’adsorption selon Gilles. 

III.1.10. Modélisation des isothermes d’adsorption 

La phase finale de l’étude des isothermes implique la modélisation de la courbe à l’aide d’une 

équation mathématique. Plusieurs modèles d’isothermes ont été identifiés dont nous pouvons 

distinguer ceux de Freundlich et de Langmuir, couramment utilisés dans les recherches sur le 

phénomène d’adsorption. 

III.1.10.a. Modèle de Freundlich 

Le modèle empirique de Freundlich repose sur une équation qui exprime une modification des 

énergies en fonction de la quantité adsorbée [173]. L’hétérogénéité des sites d’adsorption 

explique cette distribution des énergies d’interaction. Ce modèle offre une représentation 

appropriée de la majorité des phénomènes d’adsorption monocouche à l’équilibre. Il présente 

de faibles limitations d’usage, étant applicable aussi bien à l’adsorption physique qu’à 

l’adsorption chimique [166]. L’équation suivante définit la relation de Freundlich [174] : 

𝐪𝐞 = 𝐊𝐅. 𝐂𝐞
𝟏 𝐧⁄

                                                             (III.7) 

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

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

 KF : Constante de Freundlich (g/L). 

 n : Intensité d’adsorption.   
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La transformation linéaire de cette relation en utilisant une échelle logarithmique mène à 

l’équation suivante : 

𝐋𝐧𝐪𝐞 = 𝐋𝐧𝐊𝐅 + 𝟏 𝐧.⁄ 𝐋𝐧𝐂𝐞                                                (III.8) 

Cette équation représente une droite, où la pente est de 1/n et l’ordonnée à l’origine est Ln KF. 

Ces deux paramètres sont liés à l’intensité d’adsorption et à la capacité d’adsorption de 

l’adsorbant. 

III.1.10.b. Modèle de Langmuir 

Proposé en 1916, le modèle de Langmuir est considéré comme l’un des modèles les plus 

classiques en matière d’isothermes d’adsorption. Il repose sur les hypothèses suivantes [24]: 

 Les molécules sont adsorbées sur des sites spécifiques à la surface de l’adsorbant. 

 Tous les sites d’adsorption sont semblables. 

 Chaque site a la capacité de fixer une seule molécule, ce qui conduit à la création 

d’une couche monomoléculaire pendant le processus d’adsorption. 

 L’énergie associée à chaque molécule adsorbée ne dépend pas de son emplacement sur 

la surface de l’adsorbant. 

Le modèle de Langmuir se traduit par l’équation suivante : 

𝐪𝐞 = (𝐪𝐦. 𝐊𝐋. 𝐂𝐞) (𝟏 + 𝐊𝐋. 𝐂𝐞)⁄                                            (III.9) 

 qm : Quantité maximale de saturation de l’adsorbant (mg/g). 

 KL : Constante de Langmuir (L/mg). 

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

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

Le développement de l’équation III.9 conduit à des expressions linéaires de l’isotherme de 

Langmuir. Parmi les cinq formes mentionnées dans la littérature, l’équation III.10 est 

largement employée [175].  

𝐂𝐞 𝐪𝐞 = (𝟏 𝐊𝐋. 𝐪𝐦⁄ ) + (𝐂𝐞 𝐪𝐦⁄ )⁄                                              (III.10) 
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III.1.11. Thermodynamique de l’adsorption  

Les paramètres thermodynamiques, comme l’énergie libre de Gibbs (ΔG°), l’enthalpie (ΔH°) 

et l’entropie (ΔS°) représentent des éléments clés dans l’évaluation du phénomène 

d’adsorption. Ces paramètres sont déterminés par le biais des équations suivantes [176] : 

∆𝐆° = −𝐑. 𝐓. 𝐋𝐧𝐊𝐜                                                     (III.11) 

∆𝐆° = ∆𝐇° − 𝐓. ∆𝐒°                                                    (III.12) 

 R : Constante des gaz parfaits 8.314 (J/mol.K). 

 T : Température absolue (K). 

 KC : Constante d’équilibre (L/mg). 

La spontanéité du processus d’adsorption est signalée par des valeurs négatives de l’énergie 

libre (ΔG°), alors que son non spontanéité est indiqué par une valeur positive de (ΔG°). Dans 

ce dernier cas, la réaction est jugée comme défavorable [177]. 

L’enthalpie (ΔH°) présente une valeur positive pour les réactions endothermiques et une 

valeur négative dans le cas des réactions exothermiques [178]. Le changement d’entropie 

(ΔS°) reflète le caractère aléatoire des composants d’un système thermodynamique. Les 

valeurs positives et négatives de (ΔS°) indiquent respectivement une hausse et une diminution 

du caractère aléatoire à l’interface solide-liquide pendant le processus d’adsorption [179]. 

III.2. BIO-ADSORBANTS 

III.2.1. Historique 

L’adsorption des polluants sur le charbon actif a été adoptée depuis longtemps et a montré des 

performances satisfaisantes. Néanmoins, le charbon actif présente des inconvénients 

économiques et peut parfois se révéler inefficace vis-à-vis de certains polluants. Cette 

constatation a incité plusieurs chercheurs à s’orienter vers l’emploi de biomatériaux issus de 

déchets agricoles, industriels et autres, afin de diminuer les coûts liés au traitement et 

répondre aux exigences du développement durable. Parmi les premiers travaux réalisés sur 

l’adsorption des polluants par des bio-adsorbants on trouve :  

 Ceux de Poots et al, qui ont démontré que la sciure de bois résineux adsorbe le 

colorant bleu acide [180]. 

 Ceux d’Alizalde-Gonzalez et al, qui ont démontré que les déchets de maïs présentent 

une affinité supérieure pour les colorants basiques que pour les colorants acides [181]. 
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 Ceux de Morrais et al, qui ont révélé que les écorces d’eucalyptus sont des adsorbants 

adéquats pour la fixation des colorants du fait de leur forte teneur en tannins [182]. 

 Ceux de Namasivayam et al, qui ont examiné la possibilité d’éliminer la rhodamine B 

à l’aide de déchets de bananes [183]. 

 Ceux de Sulak et al, qui ont examiné l’usage des déchets de blé afin d’éliminer le 

jaune Astrazon 7GL des solutions aqueuses [184]. 

III.2.2. Définition des bio-adsorbants 

Les bio-adsorbants sont une biomasse incluant l’ensemble des végétaux, des animaux et des 

déchets organiques associés. Cette définition est jugée restrictive dans le domaine de 

l’énergétique. Ainsi, la notion de biomasse comprend non seulement les déchets issu de 

l’agriculture et de la sylviculture, mais également les déchets d’origine végétale et animale 

issus du secteur de la transformation alimentaire, les boues d’épuration, les déchets ménagers, 

les déchets de bois, ainsi que les cultures spécifiquement destinées à la production d’énergie 

[185]. 

Les bio-adsorbants ont prouvé leur utilité avec succès en raison de leur capacité et de leur 

vitesse d’adsorption qui se rapprochent significativement de celles des charbons actifs 

commerciaux. De plus, l’absence de traitements thermiques et chimiques réduit 

considérablement leur coût de préparation [186]. 

III.2.3. Caractéristiques des bio-adsorbants 

Les bio-adsorbants possèdent des propriétés et des caractéristiques qui les positionnent 

comme des concurrents crédibles aux adsorbants traditionnels onéreux. Ces propriétés sont 

[186] :  

 La biodégradabilité. 

 La non-toxicité. 

 La forte réactivité chimique (présence de nombreux sites chimiques).   

 L’écologie. 

 L’économie. 

 La grande porosité. 

 La surface spécifique importante. 
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III.2.4. Les matériaux lignocellulosiques 

Un matériau lignocellulosique désigne toute substance organique provenant d’une source 

renouvelable, incluant les cultures énergétiques, les déchets générés par l’agriculture, les 

plantes aquatiques, le bois et ses résidus, ainsi que divers matériaux de déchets [187]. Les 

matériaux lignocellulosiques se composent principalement de trois éléments [188]: 

 La cellulose (40 – 50 %) : elle est définie comme un polymère de glucose. 

L’association des chaînes de cellulose stimule la formation d’un état solide ordonné 

pseudo-cristallin, permettant ainsi la création de microfibrilles. La structure fibrillaire 

hautement condensée de la cellulose explique sa résistance mécanique à la traction et 

sa non-solubilité dans l’eau. Une chaîne de cellulose se compose de plusieurs 

centaines d’unités de glucose connectées par une liaison glycosidique β-(1,4) [189]. 

 L’hémicellulose (25 – 35 %) : L’hémicellulose est définie comme un polysaccharide 

hétérogène constitué de chaînes plus courtes que celles qu’on trouve dans la cellulose 

et possède une structure amorphe. Les principaux sucres composant les 

hémicelluloses incluent des hexoses tels que le glucose, le mannose et le galactose, 

des pentoses tels que l’arabinose, la xylose, des dérivés méthylés comme le 

rhamnose, le fucose, ainsi que des acides uroniques tels que l’acide glucuronique 

[190]. 

 La lignine (15 – 20 %) : La lignine est un polymère aromatique, naturel, abondant, 

amorphe et hydrophobe. Elle présente une structure tridimensionnelle d’origine 

phénolique [191]. 

En complément de ces trois composants, les matériaux lignocellulosiques renferment une 

faible quantité de pectine, de protéines, de cendres et de matières extractibles [192]. La 

composition chimique d’un matériau lignocellulosique dépend largement de son origine. La 

figure III.6 offre une représentation schématique de sa structure. 
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Figure III.6 : Structure d’un matériau lignocellulosique [193]. 

III.2.5. Choix du bio-adsorbant utilisé 

Dans le contexte de cette recherche, le bio-adsorbant sélectionné est la coque de graines du 

chardon-Marie (CGCM), une plante négligée dans plusieurs pays et dont l’efficacité 

d’adsorption n’a jamais été évaluée. 

III.2.5.a. Présentation du chardon-Marie 

Le chardon-Marie, aussi connue sous l’appellation de Silybum marianum ou Milk Thistle en 

anglais, est une plante spontanée annuelle ou bisannuelle de la famille des Astéracées [194]. 

Son usage remonte à plus de deux mille ans dans les pratiques de médecine traditionnelle 

[195]. Cette plante peut atteindre une hauteur de 200 cm avec des tiges droites et des branches 

peu ramifiées. Elle se caractérise par de grandes feuilles présentant des taches blanches autour 

des nervures et sont lobées ou pennées avec des bords épineux [196]. C’est une plante 

particulièrement résistante aux multiples tentatives de pâturage grâce à la dispersion de ses 

graines sur et sous la surface du sol [197]. En 2002, l’Organisation mondiale de la santé 

(OMS) a admis l’utilisation du chardon-Marie dans de nombreuses formulations 

pharmaceutiques pour traiter différents troubles d’origine hépatiques et biliaires. 

III.2.5.b. Description morphologique 

 La tige : Le chardon-Marie est une plante vigoureuse avec une tige forte et solide 

pouvant atteindre jusqu’à 2 m de hauteur (Figure III.7.a), elle est généralement 

ramifiée, dressée et très souvent rameuse vers le haut [16] et se trouve quelque peu 

dégarnie de feuilles sur la partie supérieure [198]. 
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 La racine : Telle que montrée par la figure III.7.b, la plante se distingue par une 

longue et forte racine pivotante, également épaisse et fibreuse  [199]. 

 Les feuilles : Le chardon-Marie se distingue par ses grandes et brillantes feuilles vert 

pâle, ornées de taches blanches, à la forme lobée et ondulée, avec des bords dentelés 

munis d’épines à la pointe jaune très acérée (Figure III.7.c) [200]. 

 Les fleurs : Les fleurs, toutes tubuleuses, se regroupent en capitules terminaux, 

souvent solitaires, mesurant fréquemment plus de 6 cm de diamètre. La majorité de 

ces capitules sont munis d’une épine pouvant atteindre jusqu’à 5 cm. La corolle est 

dentelée, de couleur pourpre, avec 5 étamines formant un tube autour du style (Figure 

III.7.d). Sa floraison s’étend de juin à août [198]. 

 Les graines : Les graines présentent une teinte gris pâle à brun, avec des stries 

formant des bandes longitudinales foncées. Elles mesurent entre 6 et 7 mm, sont 

plates, lisses et brillantes, surmontées d’une aigrette blanche (Figure III.7.e) [201]. 

 

Figure III.7 : Morphologie du chardon-Marie [202]. 
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III.2.5.c. Répartition géographique 

Originaire du bassin méditerranéen [16], le chardon-Marie prospère dans des sols arides et 

ensoleillés tels que les terres incultes et les bords des chemins, jusqu’à une altitude de 700 m 

[203]. Le chardon-Marie est actuellement répandu dans diverses régions couvrant toute 

l’Europe occidentale et centrale, l’Afrique du Nord, le Moyen-Orient, l’Amérique du Nord, le 

Canada et le Mexique, ainsi que la Nouvelle-Zélande, l’Australie, l’Afrique du Sud, le Chili et 

l’Argentine [204]. 

En Algérie, on rencontre le chardon-Marie principalement dans les hauts plateaux, la steppe, 

le sud de l’Atlas saharien, ainsi que dans les pâturages sablonneux et les zones légèrement 

humides [205]. 

III.2.5.d. Composition chimique des graines 

Les principaux composants des graines du chardon-Marie sont la silybine, la silychristine, la 

silydianine et l’isosilybine. Ce sont les composés les plus actives du chardon-Marie et les 

principaux agents responsables de ses effets thérapeutiques. Ils contiennent également des 

flavonoïdes : quercétol, éryodictyol, taxifoline, naringine, chrysoériol et quelques autres 

composants qui présentent eux aussi des propriétés intéressantes [206].  

Les graines renferment également des lipides (20 à 30 %) riches en acides gras insaturés tels 

que l’acide linoléique (60 %), l’acide oléique (30 %) et l’acide palmitique (9 %). Ils 

contiennent du tocophérol (environ 0.038%), et des protéines représentant environ (25 à 30 

%), en plus des sucres et des minéraux [204]. 

La coque des graines du chardon-Marie quant à elle est constituée de fibres de cellulose, de 

lignine et d’hémicellulose. Les protéines et les lipides de la coque sont présents en très faible 

quantité.   

Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons présenté de façon didactique les théories fondamentales de 

l’adsorption afin de permettre une meilleure compréhension de ce phénomène et une 

interprétation éclairée des résultats obtenus. Ce chapitre visait également à dévoiler 

l’historique et les caractéristiques des bio-adsorbants, ainsi qu’à présenter le bio-adsorbant 

utilisé dans cette étude « Les coques de graines du chardon-Marie » qui constitue un matériau 

économique, largement disponible et dont l’efficacité d’adsorption n’a jamais été évaluée. 
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Introduction 

Dans le but de réussir l’élimination des polluants des milieux aqueux, plusieurs techniques ont 

été testées. Parmi celles-ci, nous avons sélectionné deux méthodes : la photocatalyse 

hétérogène et l’adsorption. Les matériaux utilisés dans ces deux procédés constituent des bio-

déchets disponibles à grande échelle. Leur utilisation permettra une valorisation de ces 

ressources largement négligées. 

Ce chapitre vise à décrire les méthodes de préparation des matériaux et des polluants utilisés, 

les techniques de caractérisation employées et des protocoles et des conditions opératoires 

appliquées pour effectuer les tests de la photocatalyse et de l’adsorption. 

IV.1. MÉTHODES DE PRÉPARATION  

IV.1.1. Préparation des photocatalyseurs 

Tous les photocatalyseurs utilisés dans cette étude présentent des matériaux composites avec 

des coquilles d’œufs (ES) comme matériau principal. Ces coquilles ont été recueillies dans 

des restaurants locaux et ont été lavées à l’eau du robinet avant d’être bouillies dans de l’eau 

distillée pendant 15 minutes dans le but de retirer les impuretés et les éventuels micro-

organismes. Les membranes ont été séparées manuellement et soigneusement. Après quoi, les 

coquilles d’œufs ont reçu un séchage au four à 105 °C pendant 24 heures. La quantité 

récupérée a été broyée et tamisée avec des tamis à mailles appropriées pour obtenir une 

poudre fine et uniforme, seules les particules ayant une taille comprise entre 100 μm et 250 

μm ont été utilisées (Figure IV.1). 

 

Figure IV.1: Granulométrie des coquilles d’œufs préparées [100 – 250 μm]. 
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Le photocatalyseur ES@CuO a été préparé à différents pourcentages de CuO par la méthode 

hydrothermale suivie d’un traitement thermique. La méthode de préparation consiste à 

mélanger une quantité déterminée d’ES résultante du protocole précédant, avec des solutions 

de 100 ml de chlorure de cuivre (II) dihydraté (CuCl2.2H2O) à différentes concentrations (1, 2 

et 4 g/L).  

Les trois mélanges ont ensuite été soumis à une agitation mécanique durant 24 h à 

température ambiante, puis filtrés. Les échantillons de poudre récupérés ont été transférés 

dans un four à mufle où la calcination a eu lieu à différentes températures (600, 800 et 1000 

°C) durant 3 h et à une vitesse de 12 °C/min (Figure IV.2). Cette étape a été réalisée pour 

obtenir des photocatalyseurs ES@CuO à différents pourcentages finaux de CuO (2,5, 5 et 10 

%). 

 

Figure IV.2: Le photocatalyseur ES@CuO5% calcinés à différentes températures : (a) 600 °C, 

(b) 800 °C et (c) 1000 °C. 

Le chlorure de zinc (ZnCl2) a été utilisé dans la préparation des photocatalyseurs ES@Zno et 

ES@CuO/ZnO pour des raisons de comparaison, en suivant le même protocole que celui des 

photocatalyseurs ES@CuO.  

IV.1.2. Préparation des coques de graines du chardon-Marie 

Les graines du chardon-Marie ont été obtenues auprès d’une exploitation agricole située dans 

la province de Souk-Ahras, dans l’est de l’Algérie. Afin de séparer le noyau des coques, les 

graines ont été broyées et lavées de nombreuses fois avec de l’eau distillée, en se servant d’un 

agitateur magnétique pour faciliter le processus. L’excès d’humidité a été éliminé en séchant 

les coques des graines dans un four maintenu à 105°C durant 24 heures.  
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Enfin, les coques de graines du chardon-Marie (CGCM) ont été tamisées pour obtenir 

différentes tailles de particules comme illustré dans la figure IV.3. 

 

Figure IV.3: Les coques de graines du chardon-Marie à différentes tailles de particules : (a) 

[74 – 250 μm], (b) [250 – 500 μm], (c) [500 – 1000 μm] et (d) [>1000 μm] 

IV.1.3. Préparation et méthode d’analyse de la FB 

La fuchsine basique (FB), également connue sous le nom de triamino-triphénylméthane 

C20H20ClN3 est un colorant basique dont la structure est indiquée dans la figure I.15. Une 

solution mère du colorant a été préparée en faisant fondre 1g de fuchsine basique dans 1L 

d’eau distillée. Les solutions colorées aux concentrations souhaitées ont été obtenues par 

dilution. Une analyse quantitative présentée dans la figure IV.4 a été réalisée en utilisant un 

spectrophotomètre UV-visible (JENWAY 7315). Grâce à cette analyse, nous avons pu 

déterminer la longueur d’onde maximale du colorant : 𝜆𝑚𝑎𝑥 = 550 nm.  

La figure IV.5 montre la courbe d’étalonnage tracée à partir de la longueur d’onde qui  

correspond au pic d’absorption maximal du colorant. Cette courbe est exprimée par la relation 

𝐴 = (𝐶) et est obtenue après mesure de l’absorbance correspondant aux solutions étalons. 
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Figure IV.4: Courbe de balayage de la fuchsine basique. 

 

Figure IV.5: Courbe d’étalonnage de la fuchsine basique. 
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IV.1.4. Préparation et méthode d’analyse du Cr (VI) 

Afin de préparer une solution de chrome hexavalent à une concentration de 1 g/L, 2.829 g de 

dichromate de potassium K2Cr2O7 ont été dissous dans 1 L d’eau distillée. Les solutions filles 

aux concentrations souhaitées ont été préparées en diluant la solution mère. 

Le dosage du chrome hexavalent a été effectué en utilisant la diphénylcarbazide (DPC) 

C(NH4)O(C6C6). En présence d’un milieu acide, le chrome hexavalent réagit entièrement avec 

la DPC pour former un complexe de couleur violet ainsi qu’un ion chromique Cr (III). Le 

contrôle de la concentration de ce complexe est effectué au moyen d’un spectrophotomètre 

(JENWAY 7315) dans la gamme visible, puisque son absorbance est directement 

proportionnelle à la concentration du chrome hexavalent. Il s’agit du même protocole de 

dosage que celui utilisé par le Centre d’Expertise en Analyse Environnementale du Québec 

[207]. 

La préparation de la solution de DPC s’est faite en dissolvant 0,2 g de 1,5-diphénylcarbazide 

pur dans 100 ml d’éthanol à 95°. 400 ml d’une solution d’acide sulfurique à 176 g/L ont 

ensuite été ajoutés à la solution qui a été maintenue dans un environnement froid et sombre. 

Un scan de la solution de Cr (VI) dans la gamme visible présenté par la figure IV.6, a été 

réalisé afin de déterminer la longueur d’onde maximale : 𝜆𝑚𝑎𝑥 = 542 nm.  

Au moyen de cette dernière et des solutions étalons, une courbe d’étalonnage du Cr (VI) a été 

établie comme illustré par la figure IV.7. 
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Figure IV.6: Courbe de balayage du complexe diphénylcarbazide - Cr (VI). 

 

Figure IV.7: Courbe d’étalonnage du Cr (VI). 
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IV.2. TECHNIQUES DE CARACTÉRISATION 

Dans le domaine du traitement des eaux, il est nécessaire de bien comprendre les 

caractéristiques physico-chimiques des matériaux employés pour pouvoir appréhender les 

mécanismes qui gouvernent leur efficacité. A cet effet, diverses techniques de caractérisation 

ont été utilisées, chacune étant présentée ci-dessous. 

IV.2.1. Analyse par FTIR et Raman  

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) est une méthode spectrale 

utilisée pour identifier les divers groupes fonctionnels présents dans un matériau. Cette 

approche numérique permet de générer un spectre IR qui affiche l’absorbance ou le 

pourcentage de transmittance moléculaire de l’échantillon en fonction de la longueur d’onde 

[208]. 

Le principe implique de placer un cristal en contact avec l’échantillon à analyser (Figure 

IV.8). S’ensuit une propagation du faisceau infrarouge à travers le cristal. Si l’indice de 

réfraction du cristal est plus élevé que celui de l’échantillon, alors le faisceau est soumis à des 

réflexions totales au-dessus d’un certain angle d’incidence à l’interface entre l’échantillon et 

le cristal, excepté une onde évanescente qui jaillit du cristal et est absorbée par l’échantillon. 

Cette onde est à l’origine du spectre infrarouge détecté. La profondeur de pénétration est 

d’environ 1 mm, fournissant ainsi une information de surface. Cette technique est désignée 

par la réflexion totale atténuée (ATR).  

 

Figure IV.8: Schéma du système ATR. 
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Comme la spectroscopie infrarouge, la spectroscopie Raman permet d’accéder aux niveaux 

vibrationnels et rotationnels des molécules. Cette technique s’appuie sur le concept de la 

diffusion inélastique de la lumière par la matière (Figure IV.9). Ce processus implique la 

formation, par l’onde électromagnétique excitatrice, d’un dipôle induit qui émet de la lumière. 

Ce dernier est associé à la polarisabilité de la molécule et traduit une modification de son 

nuage électronique. Afin de produire une diffusion Raman, il est nécessaire que la 

polarisabilité de la molécule varie durant la vibration [209]. 

Au cours des trois dernières décennies, la spectroscopie Raman s’est développée en une 

méthode de diagnostic de surface puissante permettant d’étudier in situ l’adsorption de 

surface. 

 

Figure IV.9: Principe de l’effet Raman [210]. 

L’analyse FTIR d’ES brut et du photocatalyseur ES@CuO5%_800 °C a été réalisée grâce au 

spectrophotomètre Bruker Vertex 70 équipé d’une cellule ATR Harrick MVP2 et d’un 

détecteur DTGS (64 balayages, résolution de 4 cm-1). Ce même instrument équipé de 

l’accessoire RAMII et d’un détecteur Ge nous a permis l’obtention des spectres FT-Raman de 

ces matériaux, en excitant les échantillons avec une source laser Nd: YAG (1064 nm) d’une 

résolution de 4 cm-1. 

L’analyse FTIR du bio-adsorbant CGCM avant et après adsorption a été effectuée en utilisant 

l’Affinity-1S IR (SHIMADZU) avec un nombre d’accumulation de 50, et une résolution 

standard de 4 cm-1. Les spectres ont été enregistrés à température ambiante en déposant une 

petite quantité du matériau sous l’enclume, où une pression maximale de 0,1 GPa est 

appliquée. Le signal est mesuré dans une plage spectrale située entre 400 à 4000 cm-1. 
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IV.2. 2. Analyse par DRX 

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse employée en vue d’identifier 

la structure cristalline d’un matériau, fournissant ainsi des informations sur la minéralogie de 

ce dernier et permettant l’évaluation de son degré de cristallinité. Les phases amorphes ou très 

peu cristallisées, telles que certains hydroxydes de fer présents de manière naturelle dans les 

échantillons analysés, ne peuvent pas être détectées par cette méthode [211]. 

Cette technique repose sur la diffraction des rayons X à travers la matière. Elle offre une 

méthode non destructive pour analyser divers matériaux tels que les métaux, les minéraux, les 

catalyseurs, etc. [212].  

Son principe implique l’irradiation de l’échantillon réduit en poudre avec des rayons X, suivie 

de l’observation de l’intensité des rayons diffusés selon leur orientation spatiale (Figure 

IV.10). Les rayons X diffusés interagissent entre eux lorsque l’échantillon présente une 

structure cristalline ordonnée, ce qui se traduit par des pics de diffraction observés dans des 

directions spécifiques. Ce phénomène est appelé diffraction. L’intensité détectée est 

enregistrée en fonction de l’angle de déviation 2θ du faisceau. Chaque angle de diffraction θ 

correspond à une distance inter-planaire. 

 

Figure IV.10: Principe de diffraction des rayons X en mode θ /2θ. 

Les spectres DRX d’ES brut ainsi que les photocatalyseurs ES@CuO5% calciné a 600, 800 et 

1000 °C ont été obtenus au moyen d’un diffractomètre à rayons X Philips X’Pert avec le 

rayonnement Cu Ka dans la gamme de 10 - 90°. Le spectre DRX du bio-adsorbant CGCM a 

été obtenu par l’intermédiaire d’un diffractomètre Rigaku Miniflex équipé d’une source de 

rayonnement Cu Ka (λ = 1,5418 Å), avec un balayage dans la gamme de 10 - 80°. 
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IV.2.3. Analyse par MEB-EDS 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une méthode d’analyse qui repose sur le 

principe des interactions électron-matière et qui permet de caractériser la morphologie et l’état 

de surface des matériaux en produisant des images de haute résolution, révélant ainsi 

l’interaction entre le faisceau d’électrons et un volume microscopique de l’échantillon [213]. 

La figure IV.11 présente le schéma de fonctionnement d’un MEB moderne : une fine sonde 

électronique est dirigée vers l’échantillon à analyser. L’interaction entre la sonde électronique 

et l’échantillon produit des électrons secondaires de faible énergie, qui sont dirigés vers un 

détecteur d’électrons secondaires pour amplification du signal. Chaque point d’impact génère 

un signal électrique, dont l’intensité dépend autant de la composition que de la topographie de 

l’échantillon. Le balayage du faisceau sur l’échantillon, permet d’acquérir une cartographie de 

la zone analysée.  

La sonde électronique fine est générée via un dispositif appelé « canon à électrons », équipé 

de lentilles électroniques pour focaliser le faisceau. Des bobines permettent de balayer la 

sonde de manière similaire à un balayage de télévision. L’image de l’échantillon est alors 

visualisée sur l’écran phosphorescent et peut être enregistrée [214]. 

 

Figure IV.11: Schéma d’un MEB équipé d’un détecteur de rayons X « EDS ». 
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Le MEB, lorsqu’utilisé seul, produit uniquement des images de l’échantillon. Pour effectuer 

des analyses élémentaires, il est impératif de le coupler à un spectromètre à rayons X à 

dispersion d’énergie (EDS).  

L’EDS est un outil d’analyse multi-élémentaire, représentant la technique la plus rapide quant 

à l’identification des atomes présents dans l’échantillon. Toutefois, il existe une limite de 

détection : un minimum de 1% de présence de l’atome dans l’échantillon est requis pour sa 

détection. De plus, l’EDS peut générer une cartographie des éléments chimiques dans 

l’échantillon, fournissant des informations sur la distribution spatiale de certains atomes. 

Les images MEB et les Spectres EDS d’ES brut, ES_800 °C et ES@CuO5%_800 °C ont été 

réalisées par un modèle TESCAN S9000G (Overcoached, Allemagne) fonctionnant avec une 

source d’émission de champ (FESEM) et doté d’une source FEG de type Schottky ; résolution 

: 0.7 nm à 15 keV (en mode In-Beam SE) et d’un EDS Oxford Ultim Max (fonctionnant avec 

le logiciel Aztec6.0). Ce même instrument nous a permis l’obtention de la cartographie 

élémentaire d’ES@CuO5%_800 °C.  

L’analyse MEB du bio-adsorbant CGCM a été effectuée avec un instrument Quanta FEG 250. 

IV.2.4. Analyse par ATG-ATD 

Lorsqu’une substance chimique est exposée à un traitement thermique, elle peut connaître des 

altérations dans ses caractéristiques physico-chimiques comme un changement de phase, une 

variation de volume, une décomposition ou une altération de sa structure, etc. [215].  

L’analyse thermique différentielle (ATD) et thermogravimétrique (ATG) sont couramment 

employées en recherche et dans les tests pour analyser les comportements thermodynamiques 

des matériaux. Elles permettent de déterminer leurs caractéristiques, leurs températures de 

décomposition, la quantité d’humidité absorbée, ainsi que la quantité de composés organiques 

adsorbés sur ces matériaux [216].  

 L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique qui mesure les changements de 

masse d’un échantillon lorsque celui-ci est soumis à un contrôle de température, sous une 

atmosphère contrôlée. Cette fluctuation de masse peut se traduire par une perte de poids 

(émission de vapeurs) ou un gain de poids (fixation de gaz). 

 L’analyse thermique différentielle (ATD) est une méthode qui mesure la variation de 

température entre un échantillon et une référence, en fonction du temps ou de la 
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température. Cette mesure est effectuée lorsque l’échantillon est exposé à une 

programmation de température, sous une atmosphère contrôlée. 

L’analyse thermique différentielle (ATD) et l’analyse thermogravimétrique (ATG) du bio-

adsorbant CGCM ont été réalisées au moyen d’un instrument STA PT1600 LINSEIS. Les 

mesures ont été effectuées sous atmosphère d’azote avec une vitesse de chauffage de 10 

°C/min dans la plage de température de 50 à 800 °C. 

IV.2.5. Analyse par BET 

Le principe repose sur la théorie de Braunauer, Emmett et Teller (1938) relative à l’adsorption 

isotherme en multicouches de gaz. Cette méthode vise à déterminer le volume d’azote liquide 

requis pour former une monocouche de molécules de ce gaz à la surface de l’échantillon, dans 

le but de mesurer sa surface spécifique. La surface spécifique désigne la surface totale 

accessible aux atomes et aux molécules par unité de masse du produit. Cela inclut toutes les 

surfaces des particules, y compris les pores ouverts. Le principe physique pour déterminer 

cette aire massique repose sur l’adsorption de gaz à basse température [217]. 

Les caractéristiques physiques (Surface spécifique, volume des pores et rayon des pores) du 

bio-adsorbant CGCM ont été déterminées en utilisant la version 5.04 de QuadraSorb Station 2 

avec du gaz d’azote à 77.3 K. 

IV.3. MODE OPÉRATOIRE DES EXPÉRIENCES  

IV.3.1. Expériences de l’élimination de la FB par photocatalyse 

Les tests photocatalytiques visant à évaluer les performances des photocatalyseurs ont été 

réalisés dans un système discontinu selon un protocole opérationnel bien défini. Une masse 

déterminée des photocatalyseurs a été incorporée à 100 ml d’une solution de fuchsine basique 

(FB) dans un bécher de 250 ml sous  une irradiation de lumière visible (ampoule LED, 10 W) 

et une agitation magnétique comme le montre le schéma illustré dans la figure IV.12. À 

intervalles de temps fixes, 4 ml de la solution ont été prélevés, centrifugés et mesurés. Les 

résultats exposés représentent la moyenne de trois expériences répétées. 

Dans un premier stade, les essais de dégradation ont été effectués en utilisant les 

photocatalyseurs ES@CuO2.5%, ES@CuO5% et ES@CuO10% calcinés à différentes 

températures (600, 800 et 1000 °C) afin de déterminer le pourcentage de CuO et la 

température de calcination les plus efficaces.  

mailto:ES@CuO2.5%25
mailto:ES@CuO2.5%25
mailto:ES@CuO2.5%25
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Dans un deuxième stade, l’impact des principaux facteurs comme le pH du milieu (2 - 12), le 

dosage du photocatalyseur (25 - 150 mg/L), la concentration initiale du colorant (100 - 600 

mg/L), la température (25 – 55 °C) et la matrice d’eau (où on a testé plusieurs variétés d’eau) 

sur l’élimination de la FB a été étudié en utilisant le photocatalyseur ES@CuO le plus 

efficace. Le pH de la solution a été modifié avec HCl (0,1 M) et NaOH (0,1 M) et contrôlé par 

un pH-mètre (HANNA HI9812-5). L’efficacité d’élimination du colorant FB a été déterminée 

au moyen de l’équation III.1. 

L’efficacité des photocatalyseurs ES@ZnO et ES@CuO/ZnO a aussi été étudiée dans les 

mêmes conditions et comparée à celle du photocatalyseur ES@CuO le plus efficace. 

 

Figure IV.12: Schéma du montage employé lors des expériences photocatalytiques. 

IV.3.2. Expériences d’adsorption de la FB sur le bio-adsorbant CGCM 

Dans cette section de l’étude, nous avons porté notre attention sur l’évaluation de l’efficacité 

des coques des graines du chardon-Marie en tant que bio-adsorbant innovant pour 

l’élimination de la fuchsine basique des milieux aqueux. Ainsi, une série d’expériences en 

mode statique a été entreprise dans le but d’évaluer l’impact de divers facteurs sur l’efficacité 

d’adsorption. Les facteurs étudiés sont : la taille des particules (74 – >1000 µm), le dosage du 

bio-absorbant (0.5 - 6.5 g/L), la vitesse d’agitation (50 – 150 tr/min), la concentration initiale 

du colorant (10 - 40 mg/L), la température (25 – 45 °C), le pH de la solution (2 – 12) ainsi que 

la matrice d’eau. 

Dans chaque expérience, une quantité spécifique de CGCM a été ajoutée à des flacons 

coniques de 250 ml contenant 100 ml de la solution colorante. Les flacons ont ensuite été 

mailto:ES@CuO2.5%25/ZnO2.5%25_800
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placés sur un agitateur magnétique durant une heure. La mesure de la concentration résiduelle 

de la FB a été effectuée à des intervalles déterminés.  

IV.3.3. Expériences d’adsorption du Cr (VI) sur le bio-adsorbant CGCM 

Cette partie de notre étude porte sur la capacité du bio-adsorbant CGCM à adsorber et 

éliminer un polluant inorganique qui est le chrome hexavalent. Pour cela, plusieurs tests en 

mode discontinu ont été réalisés. Le but de ces essais était d’étudier l’influence de plusieurs 

facteurs, notamment, le pH (1 – 6), le dosage des CGCM (1 – 30 g/L), la température (25 – 45 

°C) et la concentration initiale du Cr (VI) (10 – 20 mg/L), sur l’efficacité d’adsorption.  

Dans chaque essai, 10 ml de solution de Cr (VI) ont été combinés à une quantité prédéfinie du 

bio-adsorbant CGCM dans des tubes en verre. À différents intervalles de temps, des 

échantillons ont été collectés et la concentration résiduelle du Cr (VI) a été mesurée après 

complexation avec la 1,5-diphénylcarbazide.  

Conclusion 

Ce chapitre visait à présenter les polluants, les matériaux et les différentes méthodes employés 

dans le cadre de cette recherche. Les matériaux employés ont été préparés à partir de déchets 

et à l’aide de procédés simples, ce qui les rend des produits finis à très faible coût. Les 

techniques de caractérisations présentées ont été employées afin de valider et d’approfondir la 

compréhension des résultats obtenus.  
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Introduction 

Ce chapitre réparti en quatre sections, expose les divers résultats obtenus au cours de cette 

étude. Dans la première section, une présentation des résultats de caractérisation des 

matériaux étudiés a été fournie. Ces caractérisations incluent les analyses FTIR et Raman, 

DRX, MEB-EDS, ATG-ATD ainsi que la BET et vont nous permettre de valider et 

d’approfondir la compréhension des résultats obtenus. La deuxième section dévoile les 

résultats des expériences concernant l’élimination de la fuchsine basique par photocatalyse et 

teste l’efficacité des photocatalyseurs mis au point dans différentes conditions.  

Les résultats des expériences concernant l’adsorption de la fuchsine basique sur le bio-

adsorbant CGCM sont présentés dans la troisième section. Ces expériences se sont focalisées 

sur l’analyse de l’impact de plusieurs paramètres opérationnels, ainsi que la modélisation des 

cinétiques et des isothermes d’adsorption. Une étude thermodynamique a également été 

menée. La section finale est réservée aux résultats des expériences d’adsorption du chrome 

hexavalent sur le bio-adsorbant CGCM. Ces tests ont pour but d’évaluer l’efficacité 

d’adsorption des CGCM lorsqu’il s’agit d’un polluant inorganique.  

V.1. CARACTÉRISATION DES MATÉRIAUX 

V.1.1. Analyse par FTIR et Raman  

Les spectres IR de (a) l’ES brut et (b) le photocatalyseur ES@CuO5%_800 °C sont illustrés 

dans la figure V.1. L’émergence de plusieurs pics caractéristiques de la calcite a été observée 

dans le cas de l’échantillon d’ES brut, en particulier les pics typiques du carbonate à 715, 875, 

1085 et 1400 cm-1. Le pic large observé dans la région 3400 - 3600 cm-1 correspond aux 

vibrations d’élongation du groupe OH des molécules d’eau adsorbées dont le mode de flexion 

est situé à environ 1650 cm-1. Dans le spectre Raman (Figure V.2), d’autres pics diagnostiques 

de la calcite sont évidents, à savoir à 157 et 284 cm-1, provenant des vibrations externes des 

groupes CO3
2- [218]. 

L’oxyde de calcium ne possède pas de modes Raman actifs. Ces modes IR-actifs sont 

supposés être présents dans la région IR lointaine (non observés) [219], mais certains signaux 

sont observés dans les spectres Raman et ATR du photocatalyseur ES@CuO5%_800 °C en 

raison des traces inévitables de Ca(OH)2 et CaCO3 formés dans ce matériau hautement réactif.  
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Le spectre IR du photocatalyseur montre un pic net à 3640 cm-1, attribuable au mode 

d’élongation des groupes OH appartenant à l’eau de surface, et quelques bandes 

caractéristiques des groupes carbonates sous la forme d’une absorption large et intense dans la 

gamme spectrale de 1200 - 1600 cm-1 et sous forme de bandes minuscules dans la gamme 

spectral de 1000 - 1150 cm-1. Dans le spectre Raman d’ES@CuO5%_800 °C, l’apparition 

d’un signal à 310 cm-1 confirme la formation de CuO [220].  

Le spectre FTIR du bio-adsorbant CGCM (Figure V.3) montre plusieurs pics discernables. Le 

pic observé à 2929 cm-1 se rapporte au groupe C-H de la lignine, en revanche, la bande à 2359 

cm-1 est assignée au C-C. La bande positionnée à 1735 cm-1 appartient au groupe C=O de 

l’hémicellulose et la bande située à 1651 cm-1 correspond au groupe C=C. La bande C=O 

provenant du cycle aromatique de la lignine se manifeste à 1543 cm-1. Pour ce qui est de la 

bande identifiée à 1256 cm-1, elle correspond au C-O de la lignine et du xylène. La bande à 

1015 cm-1 est attribuée au groupe C-OH des hémicelluloses et de la cellulose [221]. Les pics 

précédemment identifiés présentent un déplacement de position et une diminution d’intensité 

après adsorption, et en particulier celle du chrome hexavalent. Ceci indique qu’une interaction 

entre les groupes fonctionnels de la FB et du Cr (VI) a eu lieu à la surface des CGCM. 

 

Figure V.1 : Spectres IR de : (a) ES brut et (b) ES@CuO5%_800 °C. 
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Figure V.2 : Spectres Raman de : (a) ES brut et (b) ES@CuO5%_800 °C. 

 

Figure V.3 : Spectres IR du bio-adsorbant CGCM : (a) avant adsorption, (b) après adsorption 

de la FB et (c) après adsorption du Cr (VI). 
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V.1.2. Analyse par DRX  

La figure V.4 illustre le diagramme DRX de l’ES brut et des photocatalyseurs ES@CuO5% 

calcinés à 600, 800 et 1000 °C. Le diagramme indique l’existence d’une phase rhomboédrique 

CaCO3 dans l’ES brut et le catalyseur ES@CuO5%_600 °C, également avec le pic de 

diffraction le plus élevé à 2θ=29°, ce qui est conforme aux valeurs standard rapportées. 

L’intensité de ce pic est plus élevée dans l’ES@CuO5%_600 °C et pourrait être due à la 

suppression de la frontière entre les grains, ce qui entraîne une expansion du diamètre des 

cristaux. À des températures supérieures (800 et 1000 °C), les pics de diffraction du CuO et 

du CaO sont évidents. La transformation de la forme rhomboédrique (CaCO3) en une forme 

cubique centrée sur la face CaO nécessite une température de calcination élevée pour 

permettre la décomposition du CaCO3 et la cristallisation pour former le CaO [222].  

Il a été rapporté dans la littérature que la transformation du CaCO3 en CaO est optimale à une 

température de calcination d’environ 900 °C [223]. A une température de calcination de 600 

°C, les pics caractéristiques du CuO sont absents. Cette absence pourrait être due à la faible 

taille des cristallites. Il est important de souligner que le pourcentage de CuO dans le CaO 

n’est que de 5%, et que si la cristallinité est très faible, les pics de CuO peuvent être 

difficilement détectés. 

Une température plus élevée conduit à une plus grande taille des cristallites en raison de la 

diffusion accrue des atomes, ce qui favorise la génération de phases de nucléation des 

cristaux. Elle conduit également à l’élimination des frontières entre les grains, ce qui améliore 

la cristallinité. 

La figure V.5 présente le diagramme DRX du bio-adsorbant CGCM, qui reflète le spectre 

caractéristique d’un matériau cellulosique. On observe en particulier un pic dominant à 2θ = 

22°, indiquant l’existence d’une structure de cellulose cristalline, ce qui est en accord avec les 

spectres FTIR. Une structure polysaccharide moins organisée est également représentée par 

des pics secondaires. On peut conclure que le biomatériau CGCM présente une structure 

semi-amorphe. 
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Figure V.4 : Diagrammes DRX de : (a) ES brut, (b) ES@CuO5%_600 °C, (c) 

ES@CuO5%_800 °C et (d) ES@CuO5%_1000 °C. 

 

Figure V.5 : Diagramme DRX du bio-adsorbant CGCM. 
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V.1.3. Analyse par MEB-EDS 

La figure V.6 fait référence à la caractérisation morphologique des trois matériaux : ES brut, 

ES_800 °C et ES@CuO5%_800 °C, réalisée à l’aide de la microscopie électronique à balayage 

à émission de champ. On constate que l’ES brut présente une structure de surface dense, sans 

protubérances ni pores apparents, ce qui réduit sa capacité d’adsorption. Cependant, une 

nouvelle couche à la morphologie hétérogène et à la distribution irrégulière s’est formée à la 

surface des deux matériaux : ES_800 °C et ES@CuO5%_800 °C. Le photocatalyseur 

ES@CuO5%_800 °C présente une porosité élevée en raison des particules de CuO bien 

intégrées. Cette porosité est aggravée par des vides et des trous allant de 0.1 à 5 μm.  

Les spectres EDS (Figure V.7) montrent la présence de Ca, C, O et Mg. La teneur en Ca 

augmente de 40 à 70 % après la calcination d’ES à 800 °C, ce qui s’explique par la 

conversion de CaCO3 (40 % de Ca) en CaO (70 %). Dans le cas du photocatalyseur 

ES@CuO5%_800 °C, l’élément Cu apparaît dans une proportion de 2%.  

La distribution des éléments Ca, Cu, O et Mg dans le photocatalyseur ES@CuO5%_800 °C est 

illustrée par les images de cartographie élémentaire EDS (Figure V.8). Le CuO est bien 

dispersé sur la surface de CaO, ce qui permet une bonne efficacité. 

La structure morphologique des CGCM à deux niveaux d’agrandissement différents est 

illustrée dans la figure V.9. Les images MEB montrent une structure fibreuse typique d’un 

matériau lignocellulosique. Par ailleurs, il a été observé que les parois cellulaires contiennent 

de nombreuses petites cavités, facilitant le transfert d’espèces chimiques dans toutes les 

directions à l’intérieur des cellules. Cette caractéristique est très favorable à la rétention 

efficace des colorants [224]. 
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Figure V.6 : Images MEB de : (a) ES brut, (b) ES_800 °C et (c) ES@CuO5%_800 °C. 
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Figure V.7 : Spectres EDS de : (a) ES brut, (b) ES_800 °C et (c) ES@CuO5%_800 °C. 
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Figure V.8 : Cartographie élémentaire EDS d’ES@CuO5%_800 °C. 

 

Figure V.9 : Images MEB du bio-adsorbant CGCM à : (a) 10µm et (b) 30µm. 
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V.1.4. Analyse par ATG et ATD 

L’analyse thermique du bio-adsorbant CGCM a été étudiée à travers l’analyse 

thermogravimétrique (ATG) et l’analyse thermique différentielle (ATD) sur un intervalle de 

température compris entre 50 et 800 °C. Le poids de l’échantillon utilisé pour ces analyses 

était de 14.807 mg. Les courbes ATG et ATD sont présentées dans la figure V.10. Le début de 

la dégradation thermique s’exprime par une baisse significative de la masse de l’échantillon, 

ce qui indique des réactions de combustion exothermiques [225]. 

Quatre étapes distinctes de perte de masse peuvent être observées et permettent de distinguer 

le processus de transformation thermique. La première étape, observée dans la plage de 

température allant de 50 et 120 °C, est attribuée à la vaporisation de l’eau en surface des 

CGCM. La deuxième étape, comprise entre 200 et 320 °C, reflète la dégradation thermique 

des hémicelluloses. La troisième étape, de 320 à 400 °C, est associée à la décomposition de la 

cellulose. L’étape finale, de 400 à 800 °C, est due à la décomposition progressive de la 

lignine, caractérisée par sa structure moléculaire complexe [226]. 

Les diagrammes ATD des CGCM présentent des pics exothermiques discernables, indiquant 

des réactions de dégradation différentes. Le pic initial à 80 °C est associé à la vaporisation de 

l’eau absorbée, par contre, le deuxième pic observé à 280 °C est dû à la dégradation des 

hémicelluloses. Le troisième pic, à 350 °C, correspond à la dégradation de la cellulose 

générant ainsi des produits volatils [227]. Le dernier pic, enregistré à 500 °C, est attribué à 

l’oxydation de ces produits volatils. 
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Figure V.10 : Courbes ATG-ATD du bio-adsorbant CGCM. 

V.1.5. Analyse par BET 

La capacité d’adsorption d’un polluant est tributaire de la surface spécifique du matériau 

adsorbant. La surface spécifique des CGCM a été définie en utilisant l’analyse BET à une 

température de 77.3 K, en employant du gaz d’azote (N2). Le tableau V.1 affiche les résultats 

obtenus. L’examen a révélé que le matériau présente des propriétés microporeuses selon la 

classification de l’IUPAC [228]. La surface spécifique a été déterminée à environ 1.47 m2/g, 

accompagnée d’un diamètre de pore de 15.28 Å. Il convient de noter que le diamètre des 

pores identifiés est supérieur à celui des molécules de la FB, qui ont un diamètre d’environ 

11.34 Å [229]. Par conséquent, la FB pourrait facilement s’infiltrer dans la microstructure du 

biomatériau. 

L’adsorption des polluants à la surface d’un matériau dépend de plusieurs facteurs. Certes, la 

surface est un facteur crucial, cependant, l’affinité entre l’adsorbant et le polluant, qui est 

régie par les forces électrostatiques, pourrait être jugée comme l’étape la plus cruciale de 

l’adsorption. 
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La surface des adsorbants à base de lignocellulose tels que les CGCM est très riche en 

groupes fonctionnels différents ce qui favorise la fixation des molécules du colorant. 

Il est important de souligner que le biomatériau CGCM a été utilisé sans carbonisation ni 

activation chimique afin d’éviter le coût élevé de ces processus. La carbonisation et 

l’activation chimique/physique sont les principaux facteurs d’optimisation de la porosité et de 

la surface. 

Tableau V.1 : Propriétés physiques du bio-adsorbant CGCM. 

 

Caractéristique 

 

surface (m2/g) 

 

Volume des pores (cc/g) 

 

Diamètre des pores (Å) 

 

CGCM 

 

1.470 0.002 15.283 

 

V.2. EXPÉRIENCES DE L’ÉLIMINATION DE LA FB PAR PHOTOCATALYSE  

Ce travail vise à étudier la transformation des déchets de coquilles d’œufs en une forme 

d’oxyde cubique à face centrée à savoir, CaO, suivie d’un dépôt de CuO en vue de l’utiliser 

comme matériau photocatalytique pour l’élimination rapide de la fuchsine basique de l’eau 

sous lumière visible. Différents échantillons d’ES@CuO avec différents pourcentages de CuO 

(2.5, 5 et 10 %) et calcinés à différentes températures (600, 800 et 1000 °C) ont été préparés. 

L’effet des paramètres opérationnels a été étudié pour comprendre le comportement de 

l’ES@CuO dans différentes conditions. Le recyclage du photocatalyseur et sa faculté 

d’adsorption ont aussi été étudiés. Une comparaison entre les photocatalyseurs préparés, 

notamment l’ES@ZnO et l’ES@CuO/ZnO est aussi fournie, ainsi qu’une comparaison avec 

d’autres études de dégradation de la FB par photocatalyse. 

V.2.1. Influence des différents paramètres 

V.2.1.a. L’effet du pourcentage de CuO et de la température de calcination 

Pour analyser la performance des différents photocatalyseurs préparés, des expériences 

photocatalytiques portant sur l’oxydation de la FB ont été réalisées avec les matériaux 

composites à différentes concentrations de CuO (2.5, 5 et 10 %), préalablement calcinés à 

600, 800 et 1000 °C. Les résultats sont rapportés dans la figure V.11.  

On constate que les photocatalyseurs ES@CuO5% et ES@CuO10% présentent des propriétés 

photocatalytiques plus élevées que  ES@CuO2,5 %. Par ailleurs, ES@CuO5% et ES@CuO10% 
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ont des performances presque identiques. De plus, les échantillons calcinés à 800 et 1000 °C 

sont plus efficaces pour l’oxydation de la FB, ce qui pourrait être dû à la formation d’oxydes 

de CaO et de CuO à ces températures, contrairement à la température du traitement thermique 

de 600 °C. Les pourcentages d’élimination obtenus sont respectivement de 88,11 % et 88,33 

% avec les photocatalyseurs ES@CuO5%_800 °C et ES@CuO5%_1000 °C.  

À cause de son rendement élevé et son faible usage des produits chimiques et d’énergie, le 

composite ES@CuO5%_800 °C a été sélectionné comme photocatalyseur optimal pour 

poursuivre les expériences suivantes. 

 

Figure V.11 : Effet du pourcentage de CuO et de la température de calcination sur l’efficacité 

d’élimination de la FB ([ES@CuO] = 50 mg/L ; C0 = 100 mg/L ; t = 30 min ; T = 25 °C ; pH 

= 6,8). 
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V.2.1.b. L’effet de pH de la solution 

L’analyse de l’impact du pH de la solution sur le processus photocatalytique est une étape 

importante pour comprendre l’impact des expériences de dégradation dans un environnement 

complexe. Des tests photocatalytiques ont été réalisés sous différentes valeurs de pH allant de 

2 à 12, sous irradiation de lumière visible pendant 30 minutes. La figure V.12 illustre les 

résultats acquis. Il a été constaté que l’élimination du colorant était globalement meilleure à 

un pH original = 6.8. Des taux d’élimination similaires ont été obtenus à un pH basique, alors 

qu’à un pH acide, l’élimination diminue de plus de la moitié.  

Pendant l’activité photocatalytique, l’adsorption et l’interaction avec la surface est un facteur 

crucial pour obtenir une oxydation efficace des radicaux en raison du temps de demi-vie court 

des espèces réactives de l’oxygène (ROS) photogénérées [230, 231]. Le pH peut influencer la 

charge de la surface du photocatalyseur par protonation dans un milieu acide et par 

déprotonation dans un milieu basique, ce qui rend la surface à charge positive ou négative, 

respectivement. La FB étant un colorant cationique, l’adsorption est favorisée sur une surface 

chargée négativement. 

 

Figure V.12 : Effet du pH de la solution sur l’efficacité d’élimination de la FB 

([ES@CuO5%_800 °C] = 50 mg/L ; C0 = 100 mg/L ; t = 30 min ; T = 25 °C). 
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V.2.1.c. L’effet du dosage du photocatalyseur 

L’effet du dosage du photocatalyseur ES@CuO5%_800 °C sur la dégradation de la FB a été 

étudié dans la gamme de 25 - 150 mg/L (Figure V.13). On remarque une hausse dans 

l’efficacité d’élimination à mesure que la masse du photocatalyseur s’accroît. L’oxydation 

complète du colorant commence à une valeur égale à 75 mg/L.  

Cette corrélation entre la performance et le dosage du photocatalyseur est liée au nombre 

croissant de sites actifs accessibles et donc à un rendement élevé des ROS photogénérés. Dans 

un scénario normal, la masse optimale du photocatalyseur dans la solution de colorant 

pourrait être la quantité maximale lorsque la surface est bien irradiée pour générer des ROS 

avant d’atteindre le phénomène d’effet d’écran [232]. L’optimisation du dosage du 

photocatalyseur dépend de plusieurs facteurs, notamment la taille et la densité du 

photocatalyseur, l’intensité de l’irradiation, la configuration du photoréacteur et les conditions 

d’agitation.  

 

Figure V.13 : Effet du dosage du photocatalyseur sur l’efficacité d’élimination de la FB (C0 = 

100 mg/L ; t = 30 min ; T = 25 °C ; pH = 6.8). 
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V.2.1.d. L’effet de la concentration initiale du colorant 

L’analyse de l’impact de la concentration initiale de la FB sur le taux d’élimination a été 

réalisée à diverses valeurs, notamment 100, 200, 400 et 600 mg/L, à pH neutre et sous une 

température ambiante. La figure V.14 illustre les résultats recueillis. 

ES@CuO5%_800 °C s’est avéré être un matériau efficace pour l’élimination de la FB sous 

irradiation lumineuse, même à des concentrations relativement élevées par rapport aux 

conditions réelles. L’accroissement du niveau de la concentration de la FB de 100 à 600 mg/L 

n’a réduit le pourcentage d’oxydation que de 30 %, ce qui suggère une performance 

supérieure du photocatalyseur. 

Une concentration trop élevée pourrait retarder l’oxydation par les ROS photogénérés, en 

raison du blocages de surface et l’effet d’écran [233]. 

 

Figure V.14 : Effet de la concentration initiale de la FB sur l’efficacité d’élimination 

([ES@CuO5%_800 °C] = 75 mg/L ; T = 25 °C ; pH = 6.8). 
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V.2.1.e. L’effet de la température 

L’impact de la température sur l’oxydation photocatalytique de la FB en utilisant 

l’ES@CuO5%_800 °C a été examiné dans la plage de 25 - 55 °C. Les résultats obtenus sont 

affichés dans la figure V.15. Il a été observé que les pourcentages d’élimination finaux sont 

égaux, tandis que la cinétique est plus rapide au fur et à mesure que la température monte. À 

55 °C, une élimination totale de la FB a été observée en seulement 2 minutes.  

Dans la réaction photocatalytique, l’effet de la température est surtout associé à l’amélioration 

du transfert de masse, plutôt qu’à l’action photocatalytique elle-même. L’adsorption physique 

des espèces de colorant sur la surface du photocatalyseur est favorisée par la chaleur, ce qui 

permet une interaction rapide des radicaux et donc de l’oxydation. 

 

Figure V.15 : Effet de la température sur l’efficacité d’élimination de la FB 

([ES@CuO5%_800 °C] = 75 mg/L ; C0 = 100 mg/L ; pH = 6.8). 
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V.2.1.f. L’effet des matrices d’eaux naturelles 

Plusieurs études publiées ont examiné la dégradation des colorants par des processus 

photocatalytiques. Cependant, peu d’entre elles ont examiné les effets de la matrice d’eau 

[234]. Par conséquent, l’étude de l’impact des matrices d’eaux naturelles sur le processus 

photocatalytique a été réalisée en recourant à plusieurs échantillons d’eau : de l’eau distillée 

préparée dans notre laboratoire, de l’eau de mer prise dans la mer méditerranée, de l’eau du 

robinet prélevée dans notre laboratoire après ouverture du robinet pendant 10 minutes et de 

l’eau minérale de la région de Biskra, au sud de l’Aurès. La figure V.16 illustre les résultats 

acquis. Les paramètres physico-chimiques des différents échantillons sont affichés dans le 

tableau V.2.  

Pour ce qui est de l’eau distillée, on peut observer que le processus est exceptionnellement 

rapide, avec une efficacité d’élimination de 99.17 % après 30 minutes de réaction, ce qui 

entraîne la suppression complète de la FB de la solution. L’efficacité d’élimination ralentit 

dans le cas de l’eau du robinet avec un pourcentage d’élimination de 70.52 %, et de 61.87 % 

pour l’eau minérale.  

Cependant, durant l’oxydation de la FB dissoute dans l’eau de mer, l’efficacité d’élimination 

a été fortement affectée avec un taux ne dépassant pas les 43%. Ces résultats suggèrent que la 

matrice d’eau pourrait affecter les performances du photocatalyseur ES@CuO5%_800 °C. En 

effet, diverses substances inorganiques et organiques peuvent interagir avec le 

photocatalyseur, en particulier les ions de chlore et de sulfate, qui ont une inclination à se lier 

à la surface via des phénomènes d’adsorption et à recouvrir les sites actifs du photocatalyseur 

employé, affectant ainsi l’élimination du colorant. Les résultats observés sont cohérents avec 

des études antérieures qui ont constaté que l’existence de sels de sulfate et de chlorure dans le 

milieu réactionnel affecte négativement le processus photocatalytique [235, 236]. 



RÉSULTATS ET DISCUSSION                                                                      CHAPITRE V 

 

94 

 

 

Figure V.16 : Efficacité d’élimination de la FB en fonction du temps en utilisant : (a) L’eau 

distillée, (b) L’eau de robinet, (c) L’eau minérale et (d) L’eau de mer ([ES@CuO5%_800 °C] 

= 75 mg/L ; C0 = 100 mg/L ; T = 25 °C). 

Tableau V.2 : Paramètres physico-chimiques des matrices d’eaux naturelles. 

Matrices 

d’eaux 

 

Paramètres physico-chimiques 
 

pH 
EC5 

µs/cm 

TDS 

mg/L 
𝐂𝐚𝟐+ 

mg/L 

𝐌𝐠𝟐+ 

mg/L 

𝐊+ 

mg/L 

𝐂𝐥− 

mg/L 

𝐒𝐎𝟒
𝟐− 

mg/L 

𝐇𝐂𝐎𝟑
− 

mg/L 

𝐍𝐎𝟑
− 

mg/L 

Eau 

distillée 
7.1 1.05 0 0.01 0.05 0 0.71 0 3 0 

Eau de 

robinet 
7.58 387 277 76 38.4 3.2 49 187.2 124 2.66 

Eau 

minérale 
7.50 819.5 654.75 54 35 2.4 70.91 108.09 305.1 4.67 

Eau de 

mer 
7.8 55400 35200 200 780.8 148.8 6816 1260 132.5 5.9 
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V.2.2. Recyclage du photocatalyseur 

La recyclabilité du photocatalyseur joue un rôle crucial sur le plan financier [237]. La 

désactivation photocatalytique des photocatalyseurs peut se produire par le biais de deux 

processus principaux : la dégradation chimique du catalyseur lui-même ou le dépôt d’espèces 

chimiques sur la surface.  

Après chaque traitement, le photocatalyseur ES@CuO5%_800 °C a été filtré et séparé de la 

solution, puis rincé avec de l’eau distillée à trois reprises et séché dans un four à 60 °C. La 

figure V.17 montre que dans le cas du photocatalyseur non lavé, le taux d’élimination de la 

FB a baissé de 99.17 % à environ 54.72 % après cinq cycles et à 37.34 % après six cycles 

d’utilisation. D’autre part, l’efficacité du photocatalyseur lavé est passée de 99.17 % à 60.53 

% après cinq cycles et à 48.53 % après le sixième cycle. 

On peut en déduire que le traitement du photocatalyseur après chaque utilisation pourrait 

augmenter sa durée de vie, même si, il y a eu une réduction de l’efficacité qui pourrait être 

due à la lixiviation des particules de CuO. 

 

Figure V.17 : Cycles consécutifs du photocatalyseur ES@CuO5%_800 °C pour la dégradation 

de la FB avec et sans lavage ([ES@CuO5%_800 °C] = 75 mg/L ; C0 = 100 mg/L ; t = 30 min ; 

T = 25 °C ; pH = 6.8). 
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V.2.3. Comparaison entre photocatalyse et adsorption 

Pour évaluer la contribution du CaO et du CuO dans le photocatalyseur composite 

ES@CuO5%_800 °C, des études d’adsorption et de photocatalyse utilisant l’ES_800 °C 

(contenant majoritairement du CaO) et de l’ES@CuO5%_800 °C ont été réalisées dans des 

conditions identiques. La figure V.18 illustre les résultats obtenus.  

Tout d’abord, on peut remarquer que l’ES_800 °C montre une bonne activité d’adsorption et 

de photocatalyse. Sous irradiation lumineuse, l’élimination du colorant s’est avérée être 

d’environ 90 % dans les 30 premières minutes, contre 57 % sans irradiation. Cela prouve la 

grande efficacité de ce matériau peu coûteux même sans modification chimique  

La capacité d’adsorption du photocatalyseur ES@CuO5%_800 °C a été étudiée et comparée à 

sa capacité photocatalytique ainsi qu’à la capacité de photolyse de la lumière. Il a été observé 

que la lumière n’a pas d’effet sur la dégradation du colorant. La capacité d’adsorption de 

l’ES@CuO5%_800 °C est d’environ 87%, par contre, à la lumière, l’efficacité d’élimination 

est de 99 %. Ces résultats démontrent le rôle du CuO dans la dégradation du colorant.  

 

Figure V.18 : Efficacité d’élimination de la FB en fonction du temps en utilisant : (a) 

ES@CuO5%_800 °C à la lumière, (b) ES_800 °C à la lumière, (c) ES@CuO5%_800 °C à 

l’obscurité, (d) ES_800 °C à l’obscurité, (e) la lumière ([matériau] = 75 mg/L ; C0 = 100 mg/L 

; T = 25 °C ; pH = 6.8). 
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V.2.4. Mécanisme de dégradation  

Comme nous l’avons vu précédemment, le traitement thermique est très important pour 

obtenir un matériau hautement adsorbant et photoactif. C’est le cas de l’ES qui est riche en 

carbonate de calcium, environ 94 % [238] et qui peut être converti en CaO photoactif par 

traitement thermique. Le CaO solide est constitué d’un réseau de Ca2+ et d’O2-. Il présente une 

large bande interdite qui n’est pas en mesure de produire des ROS sous lumière visible via le 

processus de photoexcitation [239]. L’oxydation du colorant par le CaO sous l’effet de la 

lumière visible pourrait être due à un effet de photosensibilisation, où les molécules de 

colorant absorbent la lumière visible et transfèrent l’énergie obtenue au CaO conduisant à la 

photogénération des ROS [240]. 

Les effets synergiques combinés de l’adsorption et de l’action photocatalytique peuvent être à 

l’origine de l’élimination rapide de la FB par l’ES@CuO5%_800 °C. Cette synergie est un 

processus connue sous le nom de "Adsorb and Shuttle" [241, 242]. Dans ce processus, la zone 

d’adsorption concentre la quantité de polluant à proximité de la zone photoactive, favorisant 

ainsi le processus d’oxydation. En général, l’utilisation de photocatalyseurs simples souffre du 

transfert de masse, et en outre, une forte adsorption de polluant sur la surface des 

photocatalyseurs simples peut limiter la génération photocatalytique des ROS en raison de 

l’effet d’écran [230]. C’est pour cette raison que la combinaison de matériaux adsorbants et de 

nanoparticules photoactives est perçue comme l’une des options les plus efficaces pour 

améliorer la cinétique photocatalytique afin d’éliminer les polluants de l’eau [237]. 

En plus du processus "Adsorb and Shuttle", la combinaison de CaO et de CuO, suivie d’une 

calcination, a conduit à la formation d’un système d’hétérojonction optimisé qui permet 

l’absorption de la lumière visible et renforce la séparation des charges photogénérées. En 

effet, le CuO est reconnu comme étant un photocatalyseur efficace sous la lumière visible et il 

peut également catalyser l’effet de photosensibilisation [243] qui, à son tour, améliore la 

photogénération des ROS par le composite ES@CuO5%_800 °C. Le mécanisme plausible de 

la dégradation de la FB par l’ES@CuO5%_800 °C est simplifié dans la figure V.19. 
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Figure V.19 : Mécanisme plausible pour l’élimination de la FB par le composite 

ES@CuO5%_800 °C sous lumière visible. 

V.2.5. Comparaison entre les photocatalyseurs 

L’étude de l’efficacité des photocatalyseurs ES@CuO2.5%/ZnO2.5%_800 °C et 

ES@ZnO5%_800 °C pour l’élimination de la FB a été étudié et comparé a celle de 

l’ES@CuO5%_800 °C dans les même conditions expérimentales. La figure V.20 présente les 

résultats obtenus. Il est primordial de préciser que ces photocatalyseurs ont été obtenus par le 

même mode opératoire que celui de l’ES@CuO5%_800 °C.  

On peut remarquer que le composite ES@ZnO5%_800 °C présente une efficacité faible par 

rapport aux autres photocatalyseurs, avec un taux d’élimination de 90.17 % en 30 minutes. Ce 

résultat et très proche de celui de l’ES_800 °C. La raison derrière l’inefficacité du ZnO dans 

ces conditions est due à sa bande interdite qui limite son activité photocatalytique à 

l’ultraviolet (UV) [244]. Par conséquent, le photocatalyseur ES@CuO2.5%/ZnO2.5%_800 °C 

présente une plus grande efficacité, avec un taux d’élimination de 94.82 %, qui est due à la 

présence de CuO même à faible dose. 

Néanmoins, le ZnO est connu pour sa grande capacité catalytique, et le composite  

ES@ZnO5%_800 °C pourrait être très prometteur dans des conditions d’irradiation UV. 
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Figure V.20 : Efficacité d’élimination de la FB par : (a) ES@CuO5%_800 °C, (b) 

ES@CuO2.5%/ZnO2.5%_800 °C et (c) ES@ZnO5%_800 °C ([Photocatalyseur] = 75 mg/L ; C0 = 

100 mg/L ; t = 30 min ; T = 25 °C ; pH = 6.8). 

V.2.6. Comparaison avec d’autres études 

Une étude comparative de nos résultats avec ceux d’autres systèmes de dégradation a été 

menée afin d’évaluer la performance catalytique du photocatalyseur ES@CuO5%_800 °C et 

du système d’hétérojonction formé pour l’élimination de la FB de l’eau.  

Il est crucial de noter que le composite ES@CuO5%_800 °C s’avère être un photocatalyseur 

efficace pour l’élimination de la FB sous irradiation d’une lumière visible. L’élimination 

totale de 100 mg/L de FB peut être réalisée en moins de 30 minutes en utilisant 0.075 g/L de 

photocatalyseur. Ce résultat est considéré comme relativement rapide par rapport à la plupart 

des photocatalyseurs rapportés. Par exemple, une étude a rapporté que l’élimination de 30 

mg/L de FB en utilisant 0.2 g/L de ZIF-8(Eu)@Mc-TiO2 dopé à 5 % d’Eu, nécessite 1 h sous 

irradiation de lumière UV [245]. Dans une autre étude, GO/ZnO/UV a montré un bon effet de 

dégradation de la FB avec un rendement d’élimination de 92.5 % après 300 minutes de temps 

de réaction [246].  
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La plupart des autres matériaux rapportés (Tableau V.3) ont montré des performances 

inférieures à celles du composite ES@CuO5%_800 °C. En outre, l’ES@CuO5%_800 °C est 

très bon marché, efficace et écologique. Il peut être obtenu à partir de déchets alimentaires 

disponibles, y compris l’incorporation de 5 % de CuO et le traitement thermique. 

Tableau V.3 : Comparaison des résultats de l’élimination de la FB avec d’autres systèmes de 

dégradation. 

Systèmes de 

dégradation 
Conditions expérimentales 

Taux 

d’élimination 
Références 

ZIF-8(Eu)@Mc-

TiO2 dopé à 5% 

d'Eu / UV 

C0 = 30 mg/L; [ZIF-8(Eu)@Mc-TiO2 

dopé à 5% d'Eu] = 0.2 g/L; pH du 

milieu;  t = 60 min; Température 

ambiante. 

99 % [245] 

Fe NPs-JF / 

Hétérogène de type 

Fenton 

C0 = 4 mg/L;  [Fe NPs-JF] = 1g/L; pH 

du milieu; t = 20 min; T = 45 °C. 

 

87.5 % 

 

[247] 

GO/ZnO / UV 

C0 = 200 mg/L; [GO/ZnO] = 0.2 g/L; 

pH du milieu; t = 300 min; 

Température ambiante. 

92.5 % [246] 

g-C3N4/Ag3VO4 / 

Lumière visible 

C0 = 20 mg/L; [g-C3N4/Ag3VO4] = 

1g/L; pH du milieu; t = 170 min; 

Température ambiante. 

95 % [248] 

Titane mésoporeux 

/ Lumière visible 

C0 = 10 mg/L; [Titane mésoporeux] = 

0.5 g/L; pH du milieu; t = 8h; 

Température ambiante. 

69.4 % [249] 

ES@CuO5%_800 

°C / Lumière 

visible 

C0 = 100 mg/L; [ES@CuO5%_800 °C] 

= 75mg/L; pH du milieu; t = 30 min; 

Température ambiante. 

99 % 

Présent 

travail 

[250] 
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V.3. EXPÉRIENCES D’ADSORPTION DE LA FB SUR LES CGCM  

Ces dernières décennies, la valorisation des déchets agro-industriels en adsorbants a suscité 

une attention particulière en raison de leur faible coût et de leurs performances élevées. Ce 

travail vise à valoriser les coques de graines du chardon-Marie (CGCM) en tant que bio-

adsorbant potentiel pour l’élimination de la FB de l’eau.  

L’analyse s’est focalisée sur l’impact de nombreux facteurs opérationnels sur l’efficacité 

d’adsorption du biomatériau. Le processus d’adsorption a été analysé grâce aux modèles 

cinétiques et examiné par le biais des isothermes de Freundlich et de Langmuir. Une étude 

thermodynamique a également été fournie ainsi qu’une comparaison avec d’autres études 

d’adsorption de la FB par des bio-adsorbant. 

V.3.1. Influence des différents paramètres 

V.3.1.a. L’effet de la taille des particules 

La granulométrie des particules du bio-adsorbant joue un rôle crucial dans l’évaluation de sa 

capacité d’adsorption. Cette étude a examiné l’efficacité de quatre tailles de particules 

différentes dans l’élimination du colorant FB. La figure V.21 illustre les résultats obtenus.  

Il a été observé que la taille des particules des CGCM la plus efficace se situait entre 250 et 

500 µm. En se basant sur ces résultats, les expériences ultérieures ont été réalisées en 

recourant à des particules de CGCM comprises dans cette plage de taille. 



RÉSULTATS ET DISCUSSION                                                                      CHAPITRE V 

 

102 

 

 

Figure V.21 : Effet de la taille des particules du bio-adsorbant CGCM sur l’élimination de la 

FB (C0 = 10 mg/L ; t = 60 min ; [CGCM] = 3 g/L ; pH = 6.9 ; T = 25 °C). 

V.3.1.b. L’effet du dosage du bio-adsorbant 

De multiples expériences ont été menées dans le but de déterminer la dose optimale des 

CGCM en vue de l’élimination du colorant FB des solutions aqueuses. Les résultats 

apparaissent dans la figure V.22. L’étude a abouti à la conclusion que l’efficacité d’adsorption 

de la FB s’améliore avec des doses plus élevées du bio-adsorbant. Cela est attribué à la 

disponibilité accrue des sites actifs [251, 252]. Cependant, le taux d’élimination atteint une 

stabilité à un point de saturation au-delà d’un dosage de 5 g/L, où le taux optimal d’adsorption 

de la FB était de 95.11 %. Sur la base de ces résultats, 5 g/L ont été identifié comme le dosage 

optimal pour atteindre l’efficacité d’adsorption de la FB la plus élevée. 
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Figure V.22 : Effet du dosage du bio-adsorbant sur l’élimination de la FB (C0 = 10 mg/L ; t = 

60 min ; Taille des particules = [250 - 500] µm ; pH = 6.9 ; T = 25 °C). 

V.3.1.c. L’effet de la vitesse d’agitation 

La vitesse d’agitation a un grand impact dans l’adsorption des polluants, en particulier les 

colorants. Elle affecte directement la distribution des solutés dans la solution [253]. Trois 

vitesses d’agitation différentes ont donc été testées : 50, 100 et 150 tr/min.  

La figure V.23 démontre qu’une augmentation de la vitesse d’agitation améliore l’adsorption 

de la FB. Ceci est peut être attribué au fait que la hausse de la vitesse favorise le transfert des 

ions de la FB vers le bio-adsorbant CGCM. L’efficacité d’adsorption la plus élevée, à savoir 

95.55%, a été obtenue à une vitesse d’agitation de 150 tr/min. 
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Figure V.23 : Effet de la vitesse d’agitation sur l’élimination de la FB (C0 = 10 mg/L ; Taille 

des particules = [250 - 500] µm ; [CGCM] = 5 g/L ; pH = 6.9 ; T = 25 °C). 

V.3.1.d. L’effet de la concentration initiale du colorant 

Une série de tests a été menée afin d’explorer l’impact de la concentration initiale en colorant 

sur le taux d’adsorption. Quatre concentrations différentes ont été examinées, soit 10, 20, 30 

et 40 mg/L. La figure V.24 illustre la corrélation entre la concentration initiale du colorant et 

le pourcentage d’élimination. 

Les résultats révèlent que le taux d’élimination optimale se produit lorsque la concentration 

initiale de colorant est de 10 mg/L. Cependant, au fur et à mesure que la concentration 

augmente de 10 à 40 mg/L, une légère baisse d’efficacité se produit. Cette diminution est 

attribuable à un manque de disponibilité des sites actifs résultant de la sorption plus élevée des 

molécules de colorant [233]. 
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Figure V.24 : Effet de la concentration initiale du colorant sur le pourcentage d’élimination 

(Taille des particules : [250 - 500] µm ; [CGCM] = 5 g/L ; Vitesse d’agitation = 150 tr/min ; 

pH = 6.9 ; T = 25 °C). 

V.3.1.e. L’effet de la température 

Pour examiner l’impact de la température sur le processus d’adsorption, nous avons mené une 

étude à trois températures différentes : 25, 35 et 45 °C. Les résultats présentés dans la figure 

V.25 révèlent que l’élévation de la température de 25 à 35 ou 45 °C augmente la vitesse 

d’adsorption de la FB, ce qui peut être dû à la mobilité accrue des ions de la FB [254]. En 

effet, il est reconnu que la diffusion des molécules de colorant à travers la couche limite 

externe et dans les particules du bio-adsorbant augmente avec une hausse de température 

[255]. 
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Figure V.25 : Effet de la température sur l’élimination de la FB (C0 = 10 mg/L ; Taille des 

particules : [250 - 500] µm ; [CGCM] = 5 g/L ; Vitesse d’agitation = 150 tr/min ; pH = 6.9). 

V.3.1.f. L’effet de pH de la solution 

L’influence du pH sur l’adsorption de la FB a été étudiée en ajustant le pH de la solution dans 

une plage allant de 2 à 12. Comme indiqué par la figure V.26, l’efficacité d’adsorption du 

colorant FB est considérablement influencée dans un milieu acide (pH = 2). Cependant, à 

mesure que le pH augmente, l’efficacité d’adsorption s’améliore progressivement, atteignant 

son niveau optimal à un pH égal à 12 avec un taux d’efficacité impressionnant (97.5 %). Cela 

révèle qu’une élévation du pH encourage la formation de groupes tels que 𝑅 − 𝑁𝐻−, 𝑅 − 𝐶𝑂 − 

𝑁𝐻−, 𝑅 − 𝑂− et 𝑅 − 𝐶𝑂𝑂−, ce qui entraîne une élévation des charges négatives au niveau de la 

surface des CGCM, facilitant ainsi l’attraction électrostatique de la FB [256], comme 

l’illustrent les équations suivantes : 
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𝑅 − 𝑁𝐻2 +  𝑂𝐻−  →   𝑅 − 𝑁𝐻− +  𝐻2𝑂 

𝑅 −  𝐶𝑂 −  𝑁𝐻2  +  𝑂𝐻−  →  𝑅 −  𝐶𝑂 −  𝑁𝐻−  +  𝐻2𝑂 

𝑅 −  𝑂𝐻 +  𝑂𝐻−  →  𝑅 −  𝑂− +  𝐻2𝑂 

𝑅 −  𝐶𝑂𝑂𝐻 +  𝑂𝐻−  →  𝑅 −  𝐶𝑂𝑂−  +  𝐻2𝑂 

Cependant, dans des conditions de pH acide, ces groupes sont sujets à une protonation, ce qui 

induit à la surface une charge positive [257]. Cette charge positive entraîne une répulsion 

électrostatique avec la FB, ce qui entrave l’adsorption. Les réactions suivantes permettent de 

mieux comprendre ce phénomène : 

𝑅 −  𝑁𝐻2  +  𝐻+  →  𝑅 −  𝑁𝐻3
+ 

𝑅 −  𝐶𝑂 −  𝑁𝐻2  +  𝐻+  →  𝑅 −  𝐶𝑂 − 𝑁𝐻3
+ 

𝑅 −  𝑂𝐻 +  𝐻+  →  𝑅 −  𝑂𝐻2
+ 

𝑅 –  𝐶𝑂𝑂𝐻 +  𝐻+  → 𝑅 –  𝐶𝑂𝑂𝐻2
+ 

 

Figure V.26 : Effet de pH sur l’élimination de la FB (C0 = 10 mg/L ; t = 60 min ; Taille des 

particules : [250 - 500] µm ; [CGCM] = 5 g/L ; Vitesse d’agitation = 150 tr/min ; T = 25 °C) 
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V.3.1.g. L’effet des matrices d’eaux naturelles 

L’étude des effets des substances inorganiques et organiques détectés dans un échantillon réel 

sur l’adsorption des colorants est particulièrement importante. Par conséquent, différents 

échantillons d’eau ont été sélectionnés pour cette expérience : de l’eau distillée, une eau de 

robinet, une eau minérale et l’eau de mer. Les paramètres physicochimiques des différents 

échantillons sont présentés dans le tableau V.2.  

Les résultats sont montrés dans la figure V.27 où on peut observer que le pourcentage 

d’adsorption le plus élevé, 95.52 %, a été atteint en utilisant de l’eau distillée. Les efficacités 

d’adsorption obtenues avec l’eau du robinet et l’eau minérale étaient de 84.42 % et 83.68 % 

respectivement. Cependant, en ce qui concerne l’eau de mer, l’efficacité d’adsorption a été 

significativement affectée, avec un taux d’élimination de 63 %. Cela indique que diverses 

substances inorganiques et organiques peuvent interagir avec les CGCM et couvrir leurs sites 

actifs. Les résultats indiquent que la présence d’autres substances dans le milieu réactionnel 

impacte le processus d’adsorption, ce qui est en accord avec les résultats d’études 

précédentes. [236]. 

 

Figure V.27 : Effet des matrices d’eaux naturelles sur l’efficacité d’élimination de la FB (C0 

= 10 mg/L ; t = 60 min ; Taille des particules : [250 - 500] µm ; [CGCM] = 5 g/L ; Vitesse 

d’agitation = 150 tr/min ; T = 25 °C). 
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V.3.2. Modélisation des cinétiques d’adsorption 

La cinétique d’adsorption est un facteur déterminant dans la représentation schématique du 

processus d’adsorption et l’optimisation des paramètres expérimentaux influençant les 

interactions adsorbant-adsorbat. Les données expérimentales acquises à différents intervalles 

de temps et de concentrations initiales de la FB ont été soumises aux modèles du pseudo-

premier ordre et du pseudo-second ordre afin d’améliorer la compréhension du mécanisme 

d’adsorption concernant le colorant FB.  

Dans le modèle cinétique du pseudo-premier ordre, la vitesse de la réaction est en proportion 

directe avec la différence entre la concentration d’équilibre et la concentration instantanée du 

matériau dans une phase solide [258], comme l’exprime l’équation III.3. 

Inversement, la vitesse de la réaction du pseudo-second ordre varie en fonction de la quantité 

adsorbée par le matériau et de la quantité adsorbée à l’équilibre [170], comme l’indique 

l’équation III.5. 

La validité du modèle du pseudo-premier ordre est évaluée en traçant ln (qe - qt) en fonction 

de t. D’après la figure V.28, qui représente la cinétique du pseudo-premier ordre pendant le 

processus d’adsorption de la FB et le tableau V.4 montrant les paramètres correspondants, il 

est possible de constater que les valeurs (R2) sont relativement basses. Par ailleurs, il existe 

une disparité entre les valeurs expérimentales et ceux calculées de (qe). Inversement, selon le 

modèle du pseudo-second ordre présenté dans la figure V.29 et les paramètres associés du 

tableau V.4, on constate que les valeurs (R2) sont plus élevées et mieux adaptées. 

Les résultats suggèrent que l’adsorption de la FB sur le bio-adsorbant CGCM adhère au 

modèle du pseudo-second ordre. 
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Figure V.28 : Graphiques linéaires du modèle de pseudo-premier ordre pour le processus 

d’adsorption de la FB sur le bio-adsorbant CGCM. 

 

Figure V.29 : Graphiques linéaires du modèle de pseudo-second ordre pour le processus 

d’adsorption de la FB sur le bio-adsorbant CGCM. 
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Tableau V.4 : Paramètres cinétiques de l’adsorption de la fuchsine basique sur le bio-

adsorbant CGCM. 

Modèle cinétique 
Concentration de la FB (mg/L) 

10 20 30 40 

Pseudo- premier ordre 

qe 1.777 4.051 6.82 6.41 

K1 0.089 0.081 0.1 0.071 

R2 0.981 0.958 0.926 0.975 

Pseudo-second ordre 

qe 2.159 4.444 6.024 7.633 

K2 0.059 0.013 0.01 0.006 

R2 0.999 0.995 0.995 0.998 

qe exp (mg/g) 1.882 3.411 4.657 5.564 

 

V.3.3. Modélisation des isothermes d’adsorption 

L’examen des isothermes d’adsorption améliore notre compréhension des interactions 

adsorbat/adsorbant et nous aide à identifier le type d’adsorption. 

Deux modèles communs sont souvent utilisés dans ce but, à savoir les modèles de Freundlich 

et de Langmuir. Le modèle empirique de Freundlich, introduit en 1926 [259], suppose 

l’hétérogénéité de la surface de l’adsorbant et envisage un processus d’adsorption 

multicouche. L’équation III.8 décrit parfaitement ce modèle. D’autre part, le modèle de 

Langmuir considère que les sites d’adsorption sont uniformes et que l’adsorption est 

monocouche. Le modèle de Langmuir est représenté par l’équation III.10 [260]. 

La figure V.30 illustre l’isotherme d’adsorption de la FB sur le bio-adsorbant CGCM. Les 

résultats indiquent que l’isotherme d’adsorption correspond au type L d’après la classification 

de Giles [261]. L’évaluation des paramètres de l’isotherme et des coefficients de 

détermination (R2) récapitulés dans le tableau V.5, ainsi que la présentation du modèle de 

Langmuir sous sa forme linéaire dans la figure V.32, ont conduit à la conclusion que le 

modèle de Langmuir fournissait la représentation la plus appropriée de l’adsorption de la FB 

sur le bio-adsorbant CGCM. 
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Figure V.30 : Isotherme d’adsorption de la FB sur le bio-adsorbant CGCM (t =  60 min ; 

[CGCM] = 5 g/L ; Vitesse d’agitation = 150 tr/min ; T = 25 °C ; pH = 6.9). 

 

Figure V.31 : Isotherme de Freundlich de l’adsorption de la FB sur le bio-adsorbant CGCM. 
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Figure V.32 : Isotherme de Langmuir de l’adsorption de la FB sur le bio-adsorbant CGCM. 

Tableau V.5 : Paramètres des isothermes de Freundlich et de Langmuir pour l’adsorption de 

la FB sur le bio-adsorbant CGCM. 

 

Isotherme 

 

Paramètres 

 

Valeurs 

Freundlich 

 

Kf (L/mg) 

 

2.377 

 

N 

 

3.194 

 

R2 

 

0.976 

Langmuir 

 

KL (L/mg) 

 

0.353 

 

qm (mg/g) 

 

7.142 

 

R2 

 

0.997 
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V.3.4. Étude thermodynamique 

L’étude de l’impact de la température est cruciale afin d’identifier la nature et la spontanéité 

du processus d’adsorption [262]. La dépendance à la température est associée à trois 

paramètres thermodynamiques pertinents : la variation de l’énergie libre de Gibbs (ΔG°), la 

variation de l’enthalpie (ΔH°) et la variation de l’entropie (ΔS°). La mesure de ces trois 

paramètres est possible grâce à l’application des équations III.11 et III.12 [263]. 

Le tableau V.6 présente les paramètres thermodynamiques correspondant à l’adsorption de la 

FB sur le bio-adsorbant CGCM à différentes températures. Les données négatives de la 

variation de l’énergie libre de Gibbs (ΔG°) (-4.730, -7.144 et -6.856 KJ/mol à 298, 308 et 318 

K, respectivement) signifient que le processus d’adsorption est spontané et faisable. Par 

ailleurs, ces valeurs indiquent également que l’adsorption est physique, étant donné que la 

physisorption se produit dans la plage de [- 20 à 0] KJ/mol [264]. D’autre part, les données 

positives de ΔH° et ΔS° suggèrent que le processus d’adsorption est endothermique. 

Tableau V.6 : Paramètres thermodynamiques de l’adsorption de la FB sur le bio-adsorbant 

CGCM à différentes températures. 

 

Température (K) 
 

ΔG o (kJ/mol) ΔH o (kJ/mol) ΔS o (kJ/mol.K) 

 

298 
 

-4.730 

 

67.218 
 

0.2414 

 

308 
 

-7.144 

 

318 
 

-6.856 

 

V.3.5. Comparaison avec d’autres études 

Une comparaison de nos résultats avec ceux d’autres bio-adsorbants a été réalisée afin 

d’analyser les performances d’adsorption des CGCM.  

Il est important de préciser que le biomatériau CGCM s’avère être un bio-adsorbant efficace, 

sachant qu’il a été utilisé sans carbonisation ni activation chimique. L’élimination de 97,50 % 

de la FB a été atteinte avec un dosage de 5 g/L sous des conditions optimisées. Ce résultat est 

considéré comme relativement bon par rapport à la plupart des bio-adsorbants rapportés. Par 

exemple, une étude a rapporté que l’élimination de 90 % de FB a 60 mg/L en utilisant 5 g/L 

de coquilles de moules calcinées, nécessite 240 minutes et un pH de 9 [265].  
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Dans une autre étude, les graines de carica papaya ont montré un bon effet d’adsorption de la 

FB avec un rendement de 95 % après 180 minutes et un pH de 11 [266]. D’autre bio-

adsorbants utilisés pour l’adsorption de la FB sont présentés dans le tableau V.7. 

Tableau V.7 : Comparaison des résultats de l’élimination de la FB avec d’autres bio-

adsorbants. 

 

Bio-adsorbant 

 

Conditions expérimentales 
Taux 

d’élimination 
Références 

 

Coquilles de pistaches 

brutes (RPNS) 
 

C0 = 30 mg/L; [RPNS] = 4 

g/L; pH = 9; t = 30 min; T = 

25 °C 

96.45 % [267] 

 

Graines de carica papaya 

(CPS) 
 

C0 = 50 mg/L; [CPS] = 6 g/L; 

pH = 11; t = 180 min; T = 25 

°C 

95 % [266] 

 

Coquilles d’Euryale ferox 

Salisbury (E. ferox) 
 

C0 = 40 mg/L; [E. ferox] = 40 

g/L; pH = 6; t = 120 min; T = 

30 °C 

97.4 % [268] 

 

Feuilles de mandacaru 

(Cereus jamacaru) 

(PML) 
 

C0 = 100 mg/L; [PML] = 

0.0375 g/L; pH = 8; t = 150 

min; T = 55 °C 

90 % [269] 

 

Coquilles de moules 

calcinées (CMS) 
 

C0 = 60 mg/L; [CMS] = 5 g/L; 

pH = 9; t = 240 min; T = 25 

°C 

90 % [265] 

 

Coques de graines du 

chardon-Marie (CGCM) 
 

C0 = 10 mg/L; [CGCM] = 5 

g/L; pH = 12; t = 60 min; T = 

25 °C 

97.5 % 

Présent 

travail 

[270] 
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V.4. EXPÉRIENCES D’ADSORPTION DU Cr (VI) SUR LES CGCM  

L’adsorption du chrome hexavalent en solution aqueuse sur le bio-adsorbant CGCM a été 

réalisée en mode batch. L’effet de plusieurs facteurs opérationnels a été étudié, notamment le 

pH, le dosage du bio-adsorbant, la température et la concentration initiale du Cr (VI). L’étude 

cinétique a été réalisée en se servant des modèles du pseudo-premier ordre et du pseudo-

second ordre. Les données d’équilibre ont été examinées à travers le modèle de Freundlich et 

de Langmuir dans le but de déterminer l’isotherme d’adsorption. Différents paramètres 

thermodynamiques, à savoir ΔG°, ΔH° et ΔS°, ont également été évalués. Par ailleurs, une 

étude comparative de l’efficacité d’adsorption du Cr (VI) par d’autres bio-adsorbant a été 

fournie. 

V.4.1. Influence des différents paramètres 

V.4.1.a. L’effet de pH de la solution 

L’efficacité du processus d’adsorption est affectée par le pH de la solution. Cette influence est 

attribuée aux modifications potentielles des charges des matériaux adsorbants et des 

molécules d’adsorbat affectées par le pH de la solution. Ces changements, à leur tour, 

affectent les groupes fonctionnels sur les sites actifs de l’adsorbant et la structure globale des 

molécules d’adsorbat [271]. Il est bien connu que le Cr (VI) peut exister en solution sous des 

formes ioniques variées : dichromate Cr2O7
-2, chromate CrO4

-2, ou dichromate d’hydrogène 

HCrO4
-, ce qui est déterminé par le pH de la solution et la concentration totale en chrome 

[272]. Ainsi, L’analyse de l’impact du pH de la solution sur le processus d’adsorption est 

essentielle pour comprendre les résultats expérimentaux dans un environnement complexe. 

À cette fin, l’influence du pH sur l’adsorption du Cr (VI) a été étudiée à différentes valeurs de 

pH variant entre 1 et 6 pour une température constante de 25 °C, une concentration de chrome 

de 10 mg/L et un dosage aléatoire du bio-adsorbant CGCM de 10 g/L. Comme illustré dans la 

figure V.33, l’efficacité d’élimination du Cr (VI) a baissé, passant de 65.1 % a un pH égale à 

1 à 3.14 % a un pH égale à 6, ce qui peut s’expliquer par le fait que l’espèce prédominante du 

Cr (VI) a pH = 1 est le HCrO4
- [273]. Par conséquent, il y a une augmentation de l’attraction 

électrostatique entre les espèces HCrO4
- et la surface chargée positivement du bio-adsorbant 

CGCM. Sur la base de ces résultats, le pH 1 a été choisi comme étant la valeur optimale pour 

l’élimination du chrome. 
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Figure V.33 : Effet de pH sur l’élimination du Cr (VI) (C0 = 10 mg/L ; t = 60 min ; Taille des 

particules: [250 - 500] µm ; [CGCM] = 10 g/L ; T = 25 °C) 

V.4.1.b. L’effet du dosage du bio-adsorbant 

L’effet du dosage du bio-adsorbant (1 - 30 g/L) sur l’efficacité d’adsorption des ions Cr (VI) a 

été examiné à un pH égal à 1. Les résultats présentés dans la figure V.34 révèlent une 

augmentation de l’efficacité d’élimination du Cr (VI) de 23.56 % à 97.63 % lorsque le dosage 

a augmenté de 1 à 20 g/L. Au-delà, l’efficacité est restée à peu près constante à 97 %. Ceci est 

attribué aux nombre croissant de sites actifs et de la surface spécifique disponibles [252]. 

Compte tenu de ces résultats, 20 g/L ont été choisi comme dosage optimal pour l’élimination 

de 10 mg/L de chrome. 
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Figure V.34 : Effet du dosage du bio-adsorbant sur l’élimination du Cr (VI) (C0 = 10 mg/L ; t 

= 60 min ; Taille des particules = [250 - 500] µm ; pH = 1 ; T = 25 °C). 

V.4.1.c. L’effet de la température 

L’impact de la température du milieu sur le taux d’adsorption du Cr (VI) a été exploré à 25, 

35 et 45 °C. Les résultats correspondants sont illustrés dans la figure V.35.  

On constate qu’une hausse de la température de la solution conduit a une baisse du 

pourcentage d’élimination de 97 % à 76 % lorsque la température passe de 25 à 45 °C. Ceci 

pourrait être attribué à une réduction du degré de liberté des espèces adsorbées et à une 

réduction de la disponibilité des sites actifs, suggérant que le processus d’adsorption est 

exothermique [274]. 
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Figure V.35 : Effet de la température sur le taux d’élimination du Cr (VI) (C0= 10 mg/L ; 

Taille des particules : [250 - 500] µm ; [CGCM] = 20 g/L ; pH = 1). 

V.4.1.d. L’effet de la concentration initiale du Cr (VI) 

Diverses expériences ont été menées dans le but d’examiner l’impact de la concentration 

initiale du Cr (VI) sur l’efficacité de son adsorption. Ces expériences ont étudié trois 

concentrations différentes, à savoir 10, 15 et 20 mg/L, tel qu’indiqué dans la figure V.36.  

Il a été observé que le pourcentage d’élimination diminuait avec une hausse de la 

concentration initiale du Cr (VI) de 10 à 20 mg/L. Ceci est dû à une disponibilité réduite des 

sites actifs sur le bio-adsorbant CGCM, qui peut potentiellement atteindre la saturation à des 

concentrations plus élevées en Cr (VI) [275]. 
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Figure V.36 : Effet de la concentration initiale du Cr (VI) sur le taux d’élimination (Taille des 

particules : [250 - 500] µm ; [CGCM] = 20 g/L ; pH = 1 ; T = 25 °C). 

V.4.2. Modélisation des cinétiques d’adsorption 

Les valeurs expérimentales acquises à différents intervalles de temps et de concentrations 

initiales du Cr (VI) ont été soumises aux modèles du pseudo-premier ordre et du pseudo-

second ordre dans le but acquérir une meilleure compréhension du mécanisme d’adsorption.  

Selon la figure V.37, qui illustre la courbe ln (qe - qt) en fonction du temps pour le modèle 

cinétique du pseudo-premier ordre pendant l’adsorption du Cr (VI), ainsi que le tableau V.8 

qui présente les paramètres associés, on observe que les valeurs de (R²) sont relativement 

basses. De plus, il y a une différence notable entre les valeurs expérimentales et les valeurs 

calculées de (qe). En revanche, d’après le modèle du pseudo-second ordre représenté par la 

figure V.38, et les paramètres associés du tableau V.8, on peut remarquer que les données 

calculées de (qe) sont presque identiques aux données expérimentales. De plus, les données du 

coefficient (R²) présentent des valeurs plus élevées et sont mieux adaptées.  

Ces résultats démontrent que le modèle du pseudo-second ordre correspond le mieux aux 

données d’adsorption du Cr (VI) sur le bio-adsorbant CGCM. 
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Figure V.37 : Graphiques linéaires du modèle de pseudo-premier ordre pour le processus 

d’adsorption du Cr (VI) sur le bio-adsorbant CGCM. 

 

Figure V.38 : Graphiques linéaires du modèle de pseudo-second ordre pour le processus 

d’adsorption du Cr (VI) sur le bio-adsorbant CGCM. 
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Tableau V.8 : Paramètres cinétiques de l’adsorption du Cr (VI) sur le bio-adsorbant CGCM. 

Modèle cinétique 
Concentration du Cr (VI)  (mg/L) 

10 15 20 

Pseudo-premier ordre 

qe 0.276 0.370 0.489 

K1 0.066 0.064 0.070 

R2 0.983 0.991 0.979 

Pseudo-second ordre 

qe 0.525 0.750 0.954 

K2 0.424 0.318 0.256 

R2 0.999 0.999 0.999 

qe exp (mg/g) 0.492 0.707 0.898 

 

V.4.3. Modélisation des isothermes d’adsorption 

L’isotherme d’adsorption fournit des informations approfondies sur les interactions 

adsorbat/adsorbant, identifiées par certaines valeurs constantes.  

Comme le montre la figure V.39, l’isotherme d’adsorption du Cr (VI) sur le bio-adsorbant 

CGCM appartient clairement au type L conformément à la classification de Giles [261]. Ce 

type d’isotherme révèle une réduction des sites disponibles à mesure que l’adsorption avance. 

Les données expérimentales ont été examinées de manière plus approfondie en utilisant les 

modèles de Freundlich et de Langmuir présentés par la figure V.40  et V.41 respectivement. 

D’après l’évaluation des paramètres et des coefficients R2 résumés dans le tableau V.9, ainsi 

que la présentation du modèle de Langmuir sous sa forme linéaire (Figure V.41), il a été 

trouvé que le modèle le plus approprié à l’adsorption du Cr (VI) sur le bio-adsorbant CGCM 

était celui de Langmuir. 
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Figure V.39 : Isotherme d’adsorption du Cr (VI) sur le bio-adsorbant CGCM (t = 60 min ; 

[CGCM] = 20 g/L ; pH = 1 ; T = 25 °C). 

 

Figure V.40 : Isotherme de Freundlich de l’adsorption du Cr (VI) sur le bio-adsorbant 

CGCM. 
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Figure V.41 : Isotherme de Langmuir de l’adsorption du Cr (VI) sur le bio-adsorbant CGCM. 

Tableau V.9 : Paramètres des isothermes de Freundlich et de Langmuir pour l’adsorption du 

Cr (VI) sur le bio-adsorbant CGCM. 

 

Isotherme 

 

Paramètres 

 

Valeurs 

Freundlich 

 

Kf (L/mg) 

 

0.793 

 

N 

 

4.608 

 

R2 

 

0.977 

Langmuir 

 

KL (L/mg) 

 

1.718 

 

qm (mg/g) 

 

1.349 

 

R2 

 

0.998 
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V.4.4. Étude thermodynamique 

Les paramètres thermodynamiques, notamment, la variation de l’énergie libre (ΔG°), 

l’enthalpie (ΔH°) et l’entropie (ΔS°) liés au processus d’adsorption du Cr (VI) sur les CGCM, 

ont été déterminés à l’aide des équations III.11 et III.12 [263]. 

Un système thermodynamique tend toujours à évoluer vers un stade d’énergie inférieur.  Par 

ailleurs, le processus d’adsorption est systématiquement lié à un processus thermique qui peut 

être soit exothermique (ΔH° < 0), soit endothermique (ΔH° > 0).  

Les paramètres thermodynamiques liés à l’adsorption du Cr (VI) sur le bio-adsorbant CGCM 

à diverses températures sont répertoriés dans le tableau V.10. Les données de ΔG° négatives 

(-10.327, -7.508 et -5.021 KJ/mol) indiquent une spontanéité dans le processus d’adsorption. 

Ces valeurs sont situées dans la plage de [-20 - 0] kJ/mol, signifiant que l’adsorption est 

physique [264]. Les données négatives de ΔH° et ΔS° suggèrent que le processus d’adsorption 

du Cr (VI) sur le bio-adsorbant CGCM est exothermique. 

Tableau V.10 : Paramètres thermodynamiques de l’adsorption du Cr (VI) sur le bio-

adsorbant CGCM à différentes températures. 

 

Température (K) 
 

ΔG o (kJ/mol) ΔH o (kJ/mol) ΔS o (kJ/mol.K) 

 

298 
 

-10.327 

 

-94.351 
 

-0.281 

 

308 
 

-7.508 

 

318 
 

-5.021 

 

V.4.5. Comparaison avec d’autres études 

L’efficacité d’adsorption du Cr (VI) sur le bio-adsorbant CGCM a été comparée à plusieurs 

bio-adsorbants peu coûteux mentionnés dans la littérature (Tableau V.11).  

Il convient de mentionner qu’une comparaison directe des bio-adsorbants est difficile en 

raison des conditions expérimentales différentes comme le pH, la concentration, la 

température, le dosage du bio-adsorbant, etc. Cependant, dans cette étude, le bio-adsorbant 

CGCM possède une capacité d’adsorption raisonnable vis-à-vis des autres bio-adsorbants. 
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Tableau V.11 : Comparaison des résultats de l’élimination du Cr (VI) avec d’autres bio-

adsorbants. 

 

Bio-adsorbant 

 

Conditions expérimentales 
Taux 

d’élimination 
Références 

 

Feuilles de Colocasia 

esculenta (CELP)  

 

C0 = 20 mg/L; [CELP] = 0.1 

g/L; pH = 2; t = 120 min; T = 

30 °C 

97.86 % [275] 

 

Graines de tamarin 

carbonisées (TS) 
 

 

C0 = 50 mg/L; [TS] = 24 g/L; 

pH = 1; t = 50 h; T = 30 °C 

98 % [276] 

 

Feuilles de pin (FP) 
 

 

C0 = 10 mg/L; [FP] = 50 g/L; 

pH = 2; t = 15 min; T = 25 °C 

80 % [277] 

 

Écorce d’eucalyptus (EB)  

 

C0 = 200 mg/L; [EB] = 5 g/L; 

pH = 2; t = 120 min; T = 25 

°C 

99 % [278] 

 

Déchets d’inflorescence 

de Caryota urens 

(CUIWB) 
 

 

C0 = 100 mg/L; [CUIWB] = 9 

g/L; pH = 2; t = 120 min; T = 

25 °C 

100 % [279] 

 

Coques de graines du 

chardon-Marie (CGCM) 

 

 

C0 = 10 mg/L; [CGCM] = 20 

g/L; pH = 1; t = 60 min; T = 

25 °C 

97.63 % 
Présent 

travail 
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Conclusion 

Les données issues de la caractérisation des matériaux employés dans cette étude ont montré 

que dans le cas du photocatalyseur ES@CuO5%_800 °C, une couche à la morphologie 

hétérogène présentant une porosité élevée s’est créée, et que le CaO et le CuO ont été formés 

avec succès. En ce qui concerne le bio-adsorbant CGCM, les analyses ont révélé que le 

matériau cellulosique possède une structure semi-amorphe dotée d’une morphologie fibreuse 

contenant de nombreuses petites cavités.  

Les expériences de l’élimination de la fuchsine basique via photocatalyse nous ont permis 

l’optimisation du système de dégradation photocatalytique. L’effet de la température de 

calcination et du taux de CuO sur l’élimination de la FB a été étudié, tout comme l’influence 

de plusieurs facteurs importants sur le processus photocatalytique. Le photocatalyseur 

ES@CuO5%_800 °C a offert la meilleure efficacité d’élimination de la FB, atteignant les 99 

%. L’étude de l’effet des matrices d’eaux naturelles a montré que la présence de substances 

organiques et inorganiques au sein d’un échantillon réel affecte négativement les 

performances de l’ES@CuO5%_800 °C. 

Les résultats des expériences de l’adsorption de la FB et du Cr (VI) ont prouvé que le bio-

adsorbant CGCM est capable d’éliminer à la fois les polluants organiques et inorganiques des 

milieux aqueux. Le taux d’élimination de la FB et du Cr (VI) s’est avéré dépendant du pH de 

la solution, du dosage du bio-adsorbant et de la concentration initiale du polluant. Les 

données cinétiques de l’adsorption de ces deux polluants ont été correctement représentées 

par le modèle du pseudo-second ordre. Les données d’équilibres démontrent que le modèle 

d’isotherme de Langmuir est le mieux adapté pour l’adsorption de la FB et du Cr (VI). Les 

paramètres thermodynamiques ont révélé que dans le cas de la FB, l’adsorption était 

spontanée et endothermique, contrairement a celle du Cr (VI) qu’était exothermique. 
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Les données relatives à la dégradation de la fuchsine basique par photocatalyse démontrent 

que le CaO à base de coquilles d’œufs associé à du CuO présente une performance 

remarquable dans l’oxydation photocatalytique de la FB sous lumière visible. La 

transformation du CaCO3 à base d’ES en CaO et la formation du CuO ont eu lieu à une 

température de calcination ≥ 800 °C, comme le confirme les analyses par DRX (Figure V.4). 

Les résultats de l’oxydation photocatalytique de la FB sous lumière visible se sont avérés 

nettement supérieurs en utilisant le photocatalyseur avec des taux de CuO de 5 ou 10%, alors 

qu’ils étaient plus faibles avec un taux de CuO de 2.5%. 

Par ailleurs, l’ES@CuO5% calciné à 800 °C a été considéré comme le photocatalyseur le plus 

efficace qui nécessite la plus faible consommation de produits chimiques et d’énergie. En 

effet, l’ES@CuO5%_800 °C a démontré une élimination supérieure de la FB sous irradiation 

de lumière visible pour des concentrations allant de 100 à 600 mg/L en utilisant 75 mg/L de 

photocatalyseur. Il a été constaté que l’élimination est relativement rapide par rapport à 

d’autres systèmes courants. La comparaison entre les photocatalyseurs ES@CuO5%_800 °C, 

ES@ZnO5%_800 °C et ES@CuO2.5%/ZnO2.5%_800 °C a permis de souligner l’importance 

significative du CuO dans le système d’oxydation à irradiation de lumière visible mis au 

point. L’ES@CuO5%_800 °C combine à la fois l’adsorption physique et l’oxydation des 

radicaux par les ROS photogénérés. Ce photocatalyseur a également montré une excellente 

capacité de recyclage, ce qui suggère sa stabilité chimique et physique. La conception de 

photocatalyseurs à partir de déchets est considérée comme une technologie verte qui s’inscrit 

parfaitement dans les aspects de l’économie circulaire et du développement durable. 

Les données relatives à l’adsorption de la FB sur les coques de graines du chardon-Marie 

(CGCM) soulignent l’efficacité de ce biomatériau dans l’élimination des colorants des 

milieux aqueux. La structure lignocellulosique fibreuse des CGCM, caractérisée par une 

porosité élevée, contribue à son efficacité d’adsorption remarquable. L’adsorption de la FB a 

été particulièrement influencée par le dosage du bio-adsorbant et le pH de la solution.  

Dans des conditions optimisées, une efficacité d’élimination considérable de 97.50 % a été 

atteinte, soulignant le potentiel des CGCM en tant qu’alternative rentable et écologique pour 

le traitement des eaux colorées. La cinétique d’adsorption correspondait bien au modèle du 

pseudo-second ordre, tandis que les données d’équilibre correspondaient à l’isotherme de 

Langmuir. L’étude thermodynamique a révélé que le processus d’adsorption de la FB sur le 

bio-adsorbant CGCM est endothermique. 
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Le bio-adsorbant CGCM s’est également révélé efficace pour l’élimination du Cr (VI) des 

milieux aqueux. L’adsorption des ions de Cr (VI) semble être favorisée à un pH égal à 1, où 

un bon taux d’adsorption de 97.63 % a été obtenu. Autre que le pH, le processus d’adsorption 

a été significativement affecté par la température et le dosage du bio-adsorbant. 

La cinétique d’adsorption a été mieux expliquée par le modèle du pseudo-second ordre que 

par celui du pseudo-premier ordre. Les valeurs d’adsorption à l’équilibre ont été bien décrites 

par l’isotherme de Langmuir. L’étude thermodynamique a indiqué que l’adsorption du Cr (VI) 

sur le bio-adsorbant CGCM était spontanée et exothermique. 

Cette étude a présenté des perspectives significatives en termes de produits de valeur à faible 

coût et de valorisation des déchets alimentaires et agricoles dans le but de remédier à la 

pollution des eaux. La conception de photocatalyseurs et de bio-adsorbants à partir des 

déchets est considérée comme une technologie verte qui s’inscrit parfaitement dans les 

aspects de l’économie circulaire et du développement durable. Une perspective intéressante 

serait de tester l’efficacité des photocatalyseurs mis au point en utilisant plusieurs types 

d’irradiations lumineuses, notamment le photocatalyseur ES@ZnO5%_800 °C qui pourrait 

gagner en efficacité sous une irradiation de lumière UV. Autre point intéressant serait la 

carbonisation et l’activation chimique/physique du bio-adsorbant CGCM, étant donné que ces 

méthodes représentent les principaux facteurs de l’optimisation de la surface et de la porosité. 
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