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INTRODUCTION GENERALE 

 

 Le traitement des effluents de l’industrie qui, de par la nature de leurs productions, sont 

de grandes consommatrices d’eau. Ces effluents sont caractérisés par la présence de substances 

toxiques et leur rejet dans les milieux naturels peut provoquer des problèmes de santé et 

d’environnement. Le traitement idéal, serait celui qui consomme le moins d'énergie et qui ne 

rejetterait rien de nocif dans le milieu récepteur. 

 Les polluants issus de différentes industries, chimiques, pharmaceutiques, cosmétiques, 

pétrolières, agroalimentaires, etc., sont à l’origine de nombreuses perturbations de la vie 

aquatique et constituent un risque pour la santé humaine. Certains de ces polluants sont stables 

et par conséquent difficiles à se dégrader. D‘autres parviennent à se dégrader partiellement 

mais en produisant des composés intermédiaires pouvant avoir un effet plus toxique que le 

polluant initial. 

 De nouveaux procédés de traitement ont émergé au cours des 30 dernières années parmi 

lesquels les Procédés d’Oxydation Avancée (POA), très intéressantes pour la dégradation de 

molécules organiques récalcitrantes. Ces techniques sont complémentaires aux méthodes 

habituelles de floculation, précipitation, adsorption sur charbon actif ou procédés 

membranaires. L’oxydation avancée a pour but la minéralisation complète des polluants 

aqueux en CO2 et autres composés minéraux. 

 Tout procédé d’oxydation avancé nécessite, outre les produits nécessaires au 

traitement, une source d’énergie. L’énergie solaire disponible tout au long de l’année avec des 

intensités variables peut constituer une source alternative utilisable surtout dans les pays en 

voie de développement. En effet, cette source d’énergie renouvelable est gratuite et 

inépuisable, elle est de loin l’énergie la plus abondante sur Terre. 

 Le traitement photocatalytique se présente donc comme une technologie de choix pour 

la dépollution de ces eaux usées, car il s'agit d'un système performant, simple et économique. 

Ces différentes caractéristiques attractives ont engendré un grand intérêt de la part des 

chercheurs pour la compréhension, l'optimisation et l'application industrielle de ce procédé. 
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 Ce travail a pour objectif d’étudier l’efficacité du procédé photocatalytique pour traiter 

des eaux usées contaminées par un polluant organique (indole) en utilisant un catalyseur 

(ZnO), irradié par des photons de lumière artificielle UV. 

 

Ce mémoire est organisé en quatre chapitres : 

 Le premier chapitre est consacré pour donner des généralités sur la pollution de l’eau 

et ses origines, une introduction sur les polluants organiques persistants (POPs), les méthodes 

de traitement habituelles et l’inefficacité de ces méthodes pour traiter ces polluants organiques 

et en fin une définition d’une nouvelle technologie (POA) de traitement efficace pour 

l’élimination totale des POPs. 

 Le deuxième chapitre est une synthèse bibliographique sur la photocatalyse hétérogène 

son principe, ses avantages, les facteurs influençant et les composantes traitées par 

photocatalyse. 

 Le troisième chapitre est consacré à la description du matériel et des méthodes 

expérimentales ayant permis la réalisation pratique de cette étude. Le mode opératoire, les 

réactifs, les appareils de mesure et d’analyse chimique, le catalyseur et réacteur 

photocatalytique utilisé y seront présentés. 

 En fin, le quatrième chapitre présente les principaux résultats obtenus sur le rendement 

photocatalytique avec la variation des paramètres d’influence suivants :   

La Concentration en catalyseur, le débit de recirculation, la concentration initiale en polluant 

et le volume. 
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Chapitre I 
 

Pollution de l’eau et méthodes de 
traitement 
 

Introdu ction 

 Au cours du siècle dernier, le développement rapide de l’industrie a conduit à la 

production de milliers de substances chimiques. En raison de leurs nombreux avantages dans 

le domaine agricole, la santé publique, le développement technologique, leur utilisation 

devienne intensive et leurs conséquences sur l’environnement ont commencées à être 

observées [1].  

 Dans ce chapitre, nous allons présenter une synthèse bibliographique, regroupant des 

généralités sur la pollution des eaux et leurs origines ; un intérêt a été donné ensuite pour les 

polluants organiques persistants et les risques qu’ils engendrent sur l’environnement, la santé 

humaine et les écosystèmes. 

 La disponibilité décroissante de ressources en eau et leurs dégradation croissante ont 

favorisé le développement de nouvelles technologies plus efficaces tel que les procèdes 

d’oxydation avancé puisque les procédés de traitement conventionnels ont montré une certaine 

incapacité pour la dégradation de ces polluants organiques. 

I.1. La pollution de l’eau 

L’eau est une substance unique parce qu’elle se renouvelle et se nettoie naturellement 

[1]. Cependant, ce processus naturel prend du temps et devient très difficile lorsqu’il y a une 

quantité importante de matières qui sont ajoutées à l’eau qui en dégrade la qualité. Autrement 

dit, n’importe quelles matières ajoutées à l’eau qui est au-delà de sa capacité à le détruire sont 

considérées comme des pollutions. 



Chapitre I : Pollution de l’eau et méthodes de traitement 

11 

 

I.1.1. Les origines de la pollution de l’eau 

La pollution peut, dans certaines circonstances, être causée par la nature elle-même. 

Par contre, la plupart du temps se sont les actions humaines qui polluent l’eau. 

Quelques origines de la pollution de l’eau sont les suivants [3] : 

 

  I.1.1.1. Les déchets biodégradables 

Venant principalement des humains et les déchets d’animaux. Lorsque ces déchets coulent 

dans l’eau ils fourniront de l’énergie (carbone organique) aux bactéries présentes dans l’eau. 

Le carbone organique est converti en dioxyde de carbone qui peut causer la pollution 

atmosphérique et les pluies acides. S’il y a beaucoup de matières organiques dans l’eau, les 

bactéries qui consomment de l’oxygène se multiplieront rapidement. Ils consommeront tout 

l’oxygène et détruiront la vie aquatique.  

 

  I.1.1.2. Les substances nutritives des plantes  

Comme le phosphate et le nitrate couleront dans l’eau par les déchets, l’écoulement, 

l’engrais et le bétail. Le phosphate et le nitrate sont aussi trouvés dans les déchets industriels.  

Même si ces produits chimiques sont naturels, 80% du nitrate et 75% du phosphate présent 

dans l’eau viennent des gestes humains. Lorsqu’il y a trop d’azote ou de phosphore dans l’eau, 

les algues commencent à se développer. Lorsque les algues se développent, l’eau peut devenir 

verte, embrouillée, gluante et avoir une odeur désagréable. Il y aura des mauvaises herbes et 

des bactéries se développeront.  

 

  I.1.1.3. La chaleur  

 Le nombre de particules d’oxygènes dissoutes diminue lorsque la température de l’eau 

augmente. La pollution thermique peut être déclenché naturellement comme des sources 

d’eaux chaudes et des étangs peu profond l’été ou par l’homme comme des déversements d’eau 

qui a été utilisée pour le refroidissement. Les poissons et les plantes demandent une certaine 

température et un certain niveau d’oxygène pour survivre et c’est pour cette raison que la 

pollution thermique réduit très sérieusement la diversité de la vie aquatique dans l’eau.  
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  I.1.1.4. Le dépôt des sédiments 

Le dépôt de sédiment est une source commune de la pollution de l’eau. Le dépôt de 

sédiment consiste en des matières minérales ou organiques qui sont soient lavés ou transportés 

par le vent dans des sources d’eau. La pollution par le dépôt de sédiment est difficile à identifier 

car il provient de source non-précise comme la construction agricole, le bétail, les inondations 

et les écoulements provenant de la ville. Les dépôts de sédiments causent de grands problèmes 

comme boucher les systèmes d’eaux municipaux, détruire la vie aquatique et embrouiller l’eau 

qui peut causer la pollution thermique car lorsqu’elle est embrouillée elle absorbe plus 

rapidement les radiations solaires.  

 

  I.1.1.5. Des produits toxiques et dangereux  

Sont la plupart du temps des matériaux fait par l’homme qui ne sont pas utilisés ou disposés 

correctement. Les sources de pollution chimique incluent les déversements industriels et les 

fuites de pétroles, les écoulements provenant des routes pavées et des pesticides, aussi 

l’utilisation domestique de produits chimiques peut contribuer à la pollution chimique comme 

des nettoyeurs ménagers, des teintures, de la peinture et des solvants sont aussi toxiques 

lorsqu’ils sont envoyés dans les drains ou dans la toilette. Par exemple, une goutte d’huile de 

moteur utilisée peut polluée 25 litres d’eau !  

 

  I.1.1.6. Des polluants radioactifs  

Provenant des déversements d’eaux usées d’usines, des hôpitaux et des mines d’uranium. 

Ces polluants peuvent aussi venir d’isotopes naturels comme le radon. Les polluants radioactifs 

sont très dangereux et peuvent prendre des milliers d’années avant de ne plus être dangereux 

pour l’environnement. 

 

  I.1.1.7. Produits pharmaceutiques et des produits de soins personnels  

Y compris les médicaments, les lotions et les savons qui sont retrouvés de plus en plus dans les 

lacs et rivières, ils agissent comme hormone destructeur lorsqu’il est trouvé dans l’eau.  
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I.2. Polluants organiques persistants (non biodégradables)  

Les polluants organiques persistants (POPs) sont une catégorie de polluants chimiques 

très dangereux qui sont reconnus comme une grave menace mondiale pour la santé humaine et 

les écosystèmes. Certains POPs sont des pesticides, certains sont des produits chimiques 

industriels et d’autres sont des sous-produits produits de manière non intentionnelle suite à 

certaines combustions et procédés de l'industrie chimique. Les POPs sont largement présents 

dans l'environnement dans toutes les régions du monde. 

Chaque personne porte une charge corporelle de POPs, principalement dans ses tissus adipeux. 

La plupart des poissons, des oiseaux, des mammifères et d'autres formes d’animaux 

sont également contaminés par les POPs. Les POPs dans l'environnement polluent tous les 

jours les aliments sur le marché, en particulier le poisson, la viande, le beurre et le fromage. 

Quand les gens mangent les aliments contaminés par les POPs, ceux-ci s'accumulent dans leurs 

tissus adipeux. Les mères transmettent les POPs dans leurs propres organismes à leur 

progéniture. Chez les humains et autres mammifères, les POPs s’introduisent dans le fœtus et 

le contaminent pendant qu'il est encore dans le ventre de sa mère. 

Étant donné que le lait maternel contient également des POPs, les enfants y sont 

davantage exposés. Chez les espèces qui ne sont pas des mammifères, les POPs sont transmis 

de la mère à la progéniture par l’intermédiaire des œufs. 

Les POPs sont susceptibles de nuire à l'homme et d'autres organismes, même avec le 

niveau de concentration qui est généralement trouvé dans les aliments ordinaires. Il y a des 

preuves médicales probantes qui établissent des liens de cause à effet entre les maladies de 

l’homme et handicaps suivants et un ou plusieurs de ces POPs [4]. 

• Les cancers et tumeurs, y compris le sarcome des tissus mous, le lymphome non hodgkinien, 

le cancer du sein, le cancer du pancréas et le début de leucémie chez les adultes  

• Les troubles neurologiques y compris le trouble du déficit de vigilance, les problèmes de 

comportement comme l'agression et la délinquance, les troubles d'apprentissage et de la 

mémoire ; 

• la suppression immunitaire ; 

• troubles de la reproduction y compris des anomalies du sperme, de fausses couches, les 

accouchements avant terme, faible poids à la naissance, modification de la sex-ratio dans la 
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descendance, réduction de la période de lactation chez les mères allaitantes et les troubles 

menstruels, et 

• d'autres maladies, y compris une augmentation de la fréquence du diabète de type II, de 

l'endométriose, l'hépatite et la cirrhose. Les POPs sont les plus nocifs pour le développement 

du fœtus causant des déficiences de santé, tels que des troubles et déficits neurologiques qui 

durent tout au long de la vie de l'enfant. Les POPs sont aussi particulièrement nuisibles pour 

les nourrissons, les enfants, les femmes, les Malnutris et d'autres populations [5]. 

 

I.2.1. Propriétés particulières des pollutions organiques persistants  

Ils sont des composés chimiques (structure chimique contenant du carbone), définis par 

quatre propriétés particulières [5] : 

• Ils sont persistants dans l’environnement. Ce sont des substances qui, à des degrés divers, 

résistent à la dégradation photolytique, biologique et chimique. En raison de leur grande 

stabilité, ils vont donc pouvoir dans certains cas rester dans l’environnement durant 

plusieurs décennies. 

• Ils sont lipophiles. Ils se caractérisent par une faible solubilité dans l’eau et une solubilité 

élevée dans lipides, ce qui entraine leur bioaccumulation dans les tissus adipeux des 

organismes vivants. Par la suite, ils peuvent être transférés par voie alimentaire le long des 

chaines trophiques. 

• Ils sont semi-volatiles. Ils peuvent ainsi être transportées sur de langues distances grâce à 

un processus appelé « l’effet sauterelle ou distillation planétaire » (Wania & Mackay, 1993 

et 1995) [6]. 
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Figure I.1. Transport global des polluants organiques persistants (d'après Wania & 

Mackay) [6] 

• Enfin, ils sont toxiques. Ces substances présentent le risque d’entrainer des effets nuisibles 

pour la santé humaine et l’environnement [7]. 

 

Les pops se retrouvent en faible concentration dans les cours d’eau et les nappes sous-

terraines, ils sont souvent chimiquement très stables et difficiles à minéraliser de manière 

complète. Les POPs font aujourd’hui l’objet d’une préoccupation mondiale (UNEP, 2001) [2]. 

Au niveau réglementaire, la convention de Stockholm (Mai 2001 puis 2009), traité 

international dont le but est de contrôler, réduire ou éliminer les émissions de ses substances 

dans l’environnement, établi une liste nominative de 21 POPs (12 Legacy POPs + 9 Emerging 

contaminants) répartis en trois catégories et présentés dans le tableau (I.1). 
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Tableau I.1. Liste nominative des polluants organiques non biodégradables (Convention 

de Stockholm Mai 2001 et 2009) [8] 

Catégorie  Nom 

 

 

 

 

 

Pesticides 

Aldrine 

Chlordane 

Chlordécone 

Dichlorodiphényltricholoroéthane (DDT) 

Dieldrine 

Endrine 

Heptachlore 

Hexachlorobenzene 

α-, β- et γ- Hexachlorocyclohexan (HCH) 

Pentachlorobenzene 

Mirex 

Toxaphene 

 

 

Produits chimiques industriels 

Hexachlorobenzene (HCB) 

Hexabromobiphenyle 

Pentachlorobenzene 

Polybromodiphényles Ethers (PBDEs) 

Polychlorobiphéniles (PCBs) 

 

 

Produits non intentionnelle 

Dioxines (PCDD) 

Furan (PCDF) 

Hexachlorobenzene (HCB) 

Acide perfluorooctane sulfonique, fluorure de 

perfluorooctane sulfonye 

Pentachlorobenzene 

 

Ils traversent les stations d'épuration sans être dégradés, résistent à l’autoépuration. 

Dans certains cas il faudra traiter ces pollutions à la source, plutôt qu’en post traitement quand 

elles sont alors très diluées [4]. 
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I.3. Le traitement des eau usées 

 Différentes méthodes de traitement des eaux polluées sont à ce jour, 

disponibles. Cette partie présente ces procédés de façon générale. Selon la nature de chaque 

technique, nous pouvons les regrouper en traitements physiques, biologiques, chimiques et 

physico-chimiques : 

I.3.1. Le traitement physique  

Les méthodes les plus anciennes d’élimination des polluants de l’eau sont des méthodes 

physiques de transfert de masse, citons la simple décantation, la filtration ou encore 

l’osmose inverse ou même par changement de l’état physique du polluant ou de l’eau 

contenant [9].  

I.3.2. Le traitement biologique :  

Son principe de fonctionnement est la digestion des composés organiques par des micro-

organismes avec, pour conséquences, la production de CO2, de CH4 et /ou un accroissement 

de la population de micro-organismes. Ce procédé nécessite que les contaminants de l’eau 

soient biodégradables. [9].  

I.3.3. Le traitement chimique :  

Dans le cas des polluants non –biodégradables, il est indispensable de trouver d’autres 

méthodes de traitement comme le traitement chimique qui consiste à extraire les polluants 

par exemple les métaux lourds par complexation ou par adsorption sur des matériaux 

minéraux. La recherche est donc ouverte dans le domaine des méthodes chimiques de 

traitement [9]. 

I.3.4. Le traitement physico-chimique :  

Il devient nécessaire de passer des méthodes physiques à des méthodes de destruction 

chimique des contaminants de l’eau. Ces méthodes vont toutes dans le sens d’une 

oxydation complète de la matière organique avec pour produit final le CO2.  

De nouvelle techniques de traitement ont été développées tels que les Procédés 

d’Oxydation Avancés (POAs). Ces techniques sont alternatives très intéressantes pour la 

dégradation de polluants organiques non biodégradables. Elles sont beaucoup plus 

efficaces que les techniques habituelles de floculation, précipitation, adsorption sur 

charbon activés ou osmose inverse. 
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I.4. Les procédés d’oxydations avancées  

Les procédés d’oxydation avancée sont des procédés de traitement d’eau ayant connu 

une évolution rapide au cours des vingt dernières années. Elles appartiennent à la dernière 

génération de techniques mises au point dans ce domaine. Elles ont pour but la minéralisation 

totale de polluants en CO2, H2O et composés inorganiques. Si la charge polluante est trop 

élevée ou le débit trop important pour une minéralisation totale, elles visent au moins la 

dégradation des polluants en composés moins toxiques et si possible moins concentrés. Ce sont 

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

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

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

aqueuse et ne sont pas concernées par des problématiques d’élimination de déchets secondaires 

ou concentrés (filtrats, adsorbats, boues biologiques, etc.). De plus, elles fonctionnent à 

température et pression ambiante. Plusieurs études rapportent que les composés non 

biodégradables sont souvent chimiquement très stables et difficiles à minéraliser de manière 

complète. C’est dans ce type de cas qu’il convient d’utiliser des techniques plus performantes 

que les procédés de purification classiques [3]. 

 

Tous les POAs sont fondés sur le même principe de base : générer des espèces 

radicalaires très oxydantes, comme par exemple les radicaux hydroxyles OH•, pour dégrader 

les polluants organiques. De par leur très forte réactivité, les radicaux hydroxyles sont des 

oxydants peu sélectifs, qui sont capables de dégrader toutes sortes de polluants. Les constantes 

de réaction des radicaux hydroxyles avec la plupart des composés organiques connus sont 

comprises entre 106 et 109 mol. L-1. S-1. L’inconvénient de ces techniques est la consommation 

relativement importante de réactifs nécessaires à leur mise en œuvre, ce qui les rend 

inappropriées car très coûteuses, pour traiter des effluents trop concentrés. Pour des 

concentrations en carbone organique supérieures à 5 g/L, il devient peu intéressant d’utiliser 

des POAs. On pourra alors privilégier l’oxydation par voie humide, voire pour une charge 

organique très importante, l’incinération de l’effluent. 

Les techniques d’oxydation avancées fréquemment citées dans la littérature sont les 

suivantes [3] : 
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• H2O2 / Fe2+, aussi connue sous le nom de procédé Fenton. 

• H2O2 / Fe3+ et H2O2 / (FeIII (C2O4)3)3- / UV, apparentées au procédé de Fenton. 

• H2O2 / Fe2+/ UV, ou procédé Photo Fenton. 

• O3 / H2O2. 

• O3, O3 / UV ou O3 / Mn2+ / acide Oxalique, qui sont différentes variantes du procédé   

d’ozonation 

• H2O2 / UV 

• TiO2 / UV, ZnO/UV aussi connue sous le nom de photocatalyse hétérogène. 

 

Parmi ces techniques, la photocatalyse hétérogène, particulièrement sur l’oxyde de 

zinc, s’est révélée comme un moyen efficace pour l’élimination des polluants présents dans 

l’eau. Cette dernière a été adoptée dans notre cas, pour l’élimination d’une molécule organique 

toxique qui est l’indole. 

 

Conclusion 

 Certains produits organiques ayant des propriétés récalcitrantes et toxiques ne peuvent 

pas être directement traités par les procédés conventionnels basés uniquement sur une activité 

biologique.  

 Les procédés d'oxydation avancée répondent à ces critères. Ces procédés génèrent des 

radicaux hydroxyles oxydants très puissants. Les radicaux hydroxyles ont le pouvoir de 

dégrader totalité de ces polluants organiques. 
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Chapitre II  
 

Traitement par Photocatalyse 
hétérogène 
 

Introduction 

 Dans ce chapitre, nous allons présenter une synthèse bibliographique, regroupant le 

principe, la mise en œuvre et les facteurs influençant la photocatalyse hétérogène, le 

phénomène d’adsorption et les composés organiques traités par photocatalyse. 

II . Traitement par la photocatalyse hétérogène  

II.1 Définitions 

II.1.1. Catalyse  

La catalyse est l’action par laquelle une substance accélère une réaction chimique. Cette 

substance, appelée catalyseur, est de plus utilisée en très petite quantité par rapport aux produits 

réactifs en présence. C'est l'association provisoire du catalyseur avec les réactifs qui permet un 

abaissement de l'énergie nécessaire à la réaction, appelée énergie d’activation. Le catalyseur 

offre aux réactifs mis en jeu un parcours énergétique simplifié ou abaissé, donc plus 

économique, tout en garantissant le même résultat final [3] 

 

II.1.2 Catalyseur  

Un catalyseur est une substance qui augmente notablement la vitesse d’une réaction sans 

être transformée de manière définitive. Elle est transformée de façon transitoire dans le 

processus réactionnel puis, du moins en principe, totalement régénérée. La présence du 
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catalyseur ne modifie pas l’enthalpie libre de la réaction considérée et donc l’état d’équilibre 

susceptible d’être atteint en fin de réaction. Ceci implique que le catalyseur d’une réaction 

catalyse également la réaction inverse [3]. 

II.1.3. La photocatalyse hétérogène   

Il existe une très grande variété de catalyseurs, chacun adapté à la réaction souhaitée. 

Selon qu'ils sont solubles ou non dans le milieu réactionnel en jeu, on parle de catalyse 

homogène ou de catalyse hétérogène [10]. 

La photocatalyse est un cas particulier de catalyse hétérogène qui repose sur l’excitation 

d’un semi-conducteur par un rayonnement lumineux conduisant à l’accélération de la 

photoréaction en faisant intervenir des réactions entre les paires électron/trou et les produits 

organiques, azotés, etc. adsorbés à la surface du semi-conducteur. Elle permet l’oxydation 

rapide jusqu'à la minéralisation complète de ces composées [3]. 

Le processus de la photocatalyse hétérogène peut se décomposer en 5 étapes 

indépendantes comme tout procédé de catalyse hétérogène : 

1 - Transfert du ou des réactifs de la phase fluide vers la surface du catalyseur 

2 - Adsorption d’au moins d’un réactif 

3 - Réactions en phase adsorbée 

4.- Désorption des produits intermédiaires et/ou finals 

5 - Transfert de ces produits de la région de surface dans la phase fluide. 

 

II.1.4. Les Semi-conducteur 

Plusieurs semi-conducteurs ont été testés dans la photocatalyse comme TiO2, ZnO, 

ZnS, WO3, GaP, Fe2O3 et CdS. Les semi-conducteurs CdS et GaP ont l’avantage d’absorber 

par rapport au TiO2 une fraction plus importante du spectre solaire, mais malheureusement ces 

semi-conducteurs sont instables durant l’oxydation photocatalytique. ZnO, au contraire, est 

stable et constitue un bon compromis entre efficacité et stabilité. [10]. 

Le Tableau II.1 présente quelques semi-conducteurs ainsi que leur bande d’énergie 

interdite et la longueur d'onde maximale requise pour leur activation photocatalytique.  
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Tableau II.1 : Energie de bande interdite et longueur d’onde d’activation des différents 

semi-conducteurs 

Semi-conducteur Energie de bande interdite (eV) Longueur d’onde (nm) 

BaTiO3 3.3 375 

CdO 2.1 590 

CdS 2.5 497 

CdSe 1.7 730 

Fe2O3 2.2 565 

GaAs 1.4 887 

GaP 2.3 540 

SnO2 3.9 318 

SrTiO3 3.4 365 

TiO2 3.2 390 

WO3 2.8 443 

ZnO 3.2 390 

ZnS 3.7 336 

   

 

 

II.1.5. Radicaux hydroxyles  

 Le radical hydroxyle (OH•) est une molécule composée d’un atome d’oxygène et 

d’hydrogène possédant un électron non apparié (électron célibataire) sur son orbital 

externe. 

 Contrairement aux ions, les radicaux hydroxyles sont produits à partir d’une rupture 

homolytique d’une liaison covalente, c’est à- dire que les deux électrons mis en jeu lors de 

cette liaison sont également partagés, un électron pour chaque atome. Cette caractéristique 

lui confère un caractère fortement polaire et, par voie de conséquence, il est très réactif vis-

à-vis de nombreux composés organiques, inorganiques et bactériens. Il s’agit d’espèces 

hautement réactives caractérisées par une demi-vie de l’ordre de 10-9 sec. Il est de loin 

l’un des oxydants les plus puissants qui puissent être utilisés en traitement des eaux [29]. 
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II.2. Principe de la photocatalyse hétérogène 

Lorsqu’un semi-conducteur (SC) absorbe des photons d’énergie supérieure à la valeur 

de sa bande interdite (hʋ >Eg), un électron passe de la bande de valence à la bande de 

conduction, créant un site d’oxydation (trou h+) et un site de réduction (électron e-) [10]. 

Les trous h+ réagissent avec les donneurs d’électrons tels que H2O, les anions OH- et 

les produits organiques R adsorbés à la surface du semi-conducteur en formant OH• et R• [Eq. 

I.2-I.4]. Les e- réagissent avec des accepteurs d’e- tels que le O2 pour former des radicaux 

superoxydes O2•- et par la suite H2O2 [Eq. I.5-I.7]. 

 

SC + h ʋ                e- + h+             ……………….      I.1 
 

H2Oads + h+                        H+ +OH·ads     ……………….        I.2 

 

OH-
ads + h+         OH•

ads                  ……………….         I.3 

 

Rads + h+          R•
ads                   ……………….        I.4 

  

O2 + e-       O2
•-                      ……………….       I.5 

 

O2
•- + e- + 2H+        H2O2                       ……………….       I.6 

 

O2
• + H+          HOO•                  ……………….      I.7 
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Figure II.1. Schéma de principe de la photocatalyse 

(a) absorption des photons et formation d’une paire (e-/h+), 

(b) migration de la paire (e-/h+) dans le catalyseur, 

(c) recombinaison de la paire (e-/h+) en surface de la particule, 

(d) recombinaison de la paire (e-/h+) dans le bulk de la particule, 

(e) oxydoréduction des espèces adsorbés à la surface. 

II.3. Facteurs influençant la photocatalyse hétérogène  

Les principaux facteurs influençant la photocatalyse hétérogène sont [10] : 

� La concentration en catalyseur 

� La concentration initiale du polluant 

� Le pH 

� Influence de la concentration en catalyseur. 

� Le flux lumineux 
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� La structure cristalline 

� La taille des particules 

� La composition aqueuse 

� L’oxygène dissous 

� La température 

II.3.1. Influence de la concentration en catalyseur 

 La concentration optimale en catalyseur dépend des conditions expérimentales et de la 

géométrie du photoréacteur. Hermann [11] a reporté que la vitesse initiale de dégradation d’une 

grande variété de matières organiques, en utilisant un photoréacteur statique ou dynamique, 

est directement proportionnelle à la concentration du catalyseur à faible concentration puis 

devient indépendante de la concentration du catalyseur [TiO2]. Un optimum est atteint 

correspondant à l'absorption complète des photons par le TiO2. 

Pour des grandes concentrations en catalyseur, la solution devient opaque et un effet 

d’écran apparaît empêchant la pénétration de la lumière au centre du réacteur et par conséquent 

affecte le rendement photocatalytique de la réaction. 

 

II.3.2. Influence de la concentration du polluant : modèle de Langmuir-Hinshelwood  

 Généralement, la cinétique de dégradation d'un composé suit le modèle de Langmuir-

Hinshelwood confirmant le caractère hétérogène du système photocatalytique [11]. Ce modèle 

permet d’évaluer la vitesse de dégradation d’un polluant organique à différentes 

concentrations. Ce modèle a été développé à l’origine pour décrire des réactions hétérogènes 

en phase gazeuse [10]. Il a été employé pour décrire des réactions liquide-solide. 

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

• À l’équilibre, le nombre de sites d’adsorption est fixe. 

• Une seule molécule de substrat est adsorbée par site d’adsorption (adsorption en 

monocouche) 

• L’énergie d’adsorption est identique pour tous les sites d’adsorption et indépendante 

du taux de recouvrement de la surface. 

• L’adsorption est rapide par rapport aux réactions secondaires du substrat en solution. 

• Seules les molécules adsorbées à la surface du catalyseur réagissent. 
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Si ces hypothèses sont vérifiées, la vitesse de dégradation photocatalytique v est 

proportionnelle au taux de recouvrement θ de la surface du catalyseur par le polluant c’est à 

dire à la quantité de substrat adsorbé à la surface de catalyseur [figure.I.6] . 

 

� = −
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	��
            II.1 

 

La quantité de substrat adsorbé à l’équilibre Qe dépend de la concentration en solution à 

l’équilibre Ce : 

�� =
�.	��.�


���.�

       II.2 

 
Le taux de recouvrement � s’écrit : 

� =
�.�


���.�

=	

	


	��
          II.3 

 

L’expression de la vitesse s’écrit donc :  

� =	
�.�.�


���.�

                II.4 

 

V : vitesse de la réaction (�mol/L/min) 

�	: Taux de recouvrement de la surface de catalyseur par le substrat  

k : constante cinétique de dégradation (�mol/L/min) 

K : constante d’adsorption de substrat (L/mmol) 

Ce : concentration à l’équilibre du polluant (mmol/L) 
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Pour des faibles concentrations en polluants, KCe devient négligeable devant 1 (KCe<<1), la 

vitesse de réaction devient directement proportionnelle à la concentration en polluant, La 

réaction est alors du premier ordre, Elle s’écrit selon l’équation I.12 

 

� = ��. �� � ��. ��      II.5 

 

Pour de grandes concentrations en polluants, KCe>>1, la vitesse de réaction devient égale à k, 

elle est maximale et d’ordre zéro [11, 12]. 

 

 

Figure II.2.  Variation de la vitesse de réaction en fonction de la concentration à 

l’équilibre 

 

II.3.3. Influence de la structure cristalline 

Le rendement photocatalytique du catalyseur varie considérablement en fonction de sa 

structure cristalline qui existe sous trois principales formes : anatase, rutile, et brookite. La 

brookite n’est pas suffisamment stable pour être utilisé en photocatalyse. La structure 

cristalline du rutile est plus dense, sa bande interdite a une largeur de 3,0 eV, tandis que celle 

de l'anatase est de 3,2 eV. Les photons absorbés ont donc une longueur d'onde inférieure à 

414 nm pour le rutile et 388 nm pour l'anatase. 
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Des travaux comparant l’activité photocatalytique de l’anatase et du rutile ont montré Que 

la vitesse de recombinaison des paires (e-/h+) est plus importante pour le rutile que pour 

l’anatase [13] ce qui limite la formation des radicaux et ralentit par la suite la dégradation des 

polluants. 

L'anatase est considéré comme la forme la plus photoactive, tandis que le rutile est 

considéré comme ayant une faible activité photocatalytique. La plus grande activité de l'anatase 

par rapport à celle du rutile pourrait s'expliquer par l’aptitude la plus élevée de l’anatase (i) à 

photoadsorber l'oxygène sous forme O2- et O- ; (ii) de la photodesorption de L’oxygène et (iii) 

d'avoir une faible vitesse de recombinaison des paires (e-/h+). 

Toutefois, un mélange d'anatase (80%) et de rutile (20%) qui est connu sous le nom de 

Degussa P25, donne une photoactivité plus importante que chaque forme utilisée seule. La 

combinaison entre ces deux formes cristallines est suggérée diminuer la recombinaison des 

paires électrons trous (e-/h+) photogénérées et permettre ainsi une meilleure activité que 

l’anatase utilisé seul [14]. 

 

II.3.4. Influence de la surface spécifique et de la taille des particules  

La taille des particules qui est inversement proportionnelle à sa surface spécifique possède 

une importance primordiale dans le rendement photocatalytique. La diminution de la taille des 

particules est suggérée diminuer la probabilité de recombinaison des paires électrons trous (e-

/h+) [10]. L'activité photocatalytique des deux nanostructures a été examiné par la dégradation 

du méthyle orange en utilisant la lumière UV (λ = 253,7 nm), et les résultats ont montré que 

nanofeuillets ZnO sont plus efficaces sur la dégradation de la MO que les nanotubes, en raison 

de leur grande surface. Ces résultats indiquent que nanofeuillets ZnO peuvent être un bon choix 

pour le traitement des eaux usées organiques dans l’avenir [15]. 

II.3.5. Influence de la composition aqueuse 

L’efficacité du traitement photocatalytique est idéale dans de l’eau déminéralisée car 

la présence de certains anions et cations comme SO42-, HCO3
-, Ca2+, Na+ et Mg2+ liés aux 

particules du catalyseur ou près de sa surface diminue l’adsorption des polluants et peut 

diminuer la dégradation des polluants [11]. Certains anions peuvent également piéger les 

espèces réactives. Par exemple, les bicarbonates (HCO3
–) réagissent avec les radicaux OH• et 

forment des radicaux carbonates (CO3
•–) moins actifs. 
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II.3.6. Influence de l’oxygène dissous 

La dégradation photocatalytique des polluants organiques fait intervenir l’oxygène 

dissous dans l’effluent afin d’assurer la minéralisation complète des polluants : 

Polluants organiques + O2               CO2 + H2O + acides minérale 

L’oxygène intervient comme un accepteur d’électron, il limite ainsi la recombinaison des 

paires électrons/trous en formant O2
•-. Il augmente alors la cinétique de dégradation des 

polluants. L’eau peut s’oxygéner par simple agitation. [10] 

 

II.3.7. Influence de la température 

Le système photocatalytique ne nécessite pas l’apport de chaleur, du fait qu’il s’agit 

d’un processus d’activation photonique. La majorité des photoréaction sont non sensibles aux 

petites variations de température. La diminution de la température favorise l’adsorption qui est 

un phénomène spontanément exothermique. Au contraire, quand la température augmente au-

dessus de 80o, l’adsorption exothermique des polluants est défavorisée [10]. 

 

II.4. Le phénomène d’adsorption 

On admet généralement que les réactions catalysées par des solides se déroulent entre 

espèces adsorbées à la surface du catalyseur. Il existe deux modes d’adsorption : 

 

II.4.1. La physisorption  

Est une interaction physique. Les liaisons molécule-surface sont de faible énergie, en 

général, comprises entre 0 et 40 KJ/mol. Les éléments chimiques sont liés à la surface du solide 

par la formation de liaisons de type Van der Waals. Les composés s’adsorbent alors en 

constituant des couches simples ou multiples. 

II.4.2. La chimisorption  

Est une interaction chimique. Les énergies de liaison mises en jeu sont l'ordre de 40 

kJ/mole et plus. C’est un phénomène qui, par sa spécificité, son énergie d’activation et sa 

chaleur dégagée, s’apparente à une réaction chimique entre une molécule en solution et la 

surface du support. Il y a formation de liaisons de type covalent (ou liaisons fortes) entre 

l’adsorbat et certains sites spécifiques de la surface. Ces interactions nécessitent donc la 

présence de fonctions de surface. C’est par exemple le cas pour le charbon actif ou le dioxyde 
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de titane. La couche adsorbée est au mieux monomoléculaire. Ce phénomène est plus lent que 

la physisorption et nécessite une énergie d'activation. Il est à noter que la physisorption est 

souvent la première étape de la chimisorption et que l’apport d’une énergie d’activation (sous 

forme thermique par exemple) permet de franchir la barrière énergétique et l’établissement de 

la liaison covalente surface/adsorbat. La chimisorption est essentiellement irréversible, avec 

formation d’une seule couche à la surface. 

 

II.5. Les composés organiques traités par photocatalyse 

L’intérêt principal de la photocatalyse réside dans son efficacité à éliminer une large 

gamme de polluants, en particulier ceux difficilement oxydables par les méthodes 

conventionnelles. 

En outre, cette technique permet de transformer certains composés minéraux toxiques en 

composés moins toxiques. Il est en effet possible d’oxyder les anions, nitrite, sulfite, cyanure 

et bromate en d’autres composés inoffensifs tels que NO3
-, SO4

2-, CO2 et Br‑. La photocatalyse 

permet également, par l’intermédiaire des radicaux hydroxyles, de détruire les polluants 

biologiques pathogènes tels que les virus, bactéries et moisissures [16]. 

On va introduire ci-dessous un bref inventaire des grandes familles de composés 

organiques dont la dégradation photocatalytique a été étudiée. 

 

II.5.1. Acides carboxyliques 

Le traitement photocatalytique des acides carboxyliques concerne un grand nombre 

d’industries (nucléaire, agroalimentaire, etc.) où ils sont abondamment employés comme 

agents nettoyants entre autres. Les acides carboxyliques sont progressivement dégradés en 

CO2 et H2O. Seul l’acide formique l’est en une seule étape [3]. 

II.5.2. Phénols, acide benzoïque et dérivés (composés aromatiques) 

La dégradation du phénol et de ses dérivés a été largement étudiée, car ces composés 

sont présents dans de nombreux effluents industriels. Leur structure est relativement simple et 

comporte un cycle aromatique [3]. 

II.5.3. Composés chlorés 

Plusieurs composés chlorés comme le trichloréthylène, le 1,3- tétrachloréthylène, le 

dichlorobenzène, le dichlorométhane, le 2- ou 4-chlorophénol, ou le 2, 4-dichlorophénol sont 
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largement employés comme solvants industriels. Ils sont toxiques et persistants dans 

l’environnement et ont causé de nombreuses pollutions des eaux et des sols. C’est la grande 

stabilité de la liaison C-Cl qui explique la non-biodégradabilité et la persistance de ces 

molécules [10]. 

II.5.4. Composés azotés 

 La dégradation des composés azotés comme les amines ou les amides par photocatalyse 

conduit à la formation de NH4+, NO3
- ou N2 selon le pH, la concentration en oxygène dissout 

et l’état d’avancement de la réaction [4]. 

II.5.5. Composés soufrés 

 La photodégradation des composés soufrés a été assez peu étudiée, bien qu’ils soient 

présents en quantités importantes dans les résidus pétroliers responsables de nombreuses 

pollutions marines. A part quelques travaux récents, le sujet est assez peu exploré dans la 

littérature. L’oxydation photocatalytique du 2-methythiophene a, par exemple, été effectuée 

dans une suspension aqueuse de TiO2, auquel un solvant a été ajouté pour dissoudre le 

composé. Des intermédiaires hydroxylés tels que les hydroxythiophènes ont été détectés, 

suggérant une dégradation par attaque de radicaux hydroxyles sur le cycle thiophène. Des 

études concernant la dégradation d’un pesticide organique contenant des atomes souffre ont 

montré que les groupements soufrés étaient convertis en ions sulfates SO4
2− [4]. 

II.5.6. Substances humiques 

Les substances humiques sont une famille de macromolécules organiques à la structure 

générale complexe et mal définie. Elles sont constituées d’un réseau de chaînes carbonées et 

de fonctions souvent oxygénées ; carbonyles, acide carboxylique, hydroxyle, phénol, 

méthoxyle, ou quinone. La dénomination « substances humiques » regroupe les acides 

fulviques et les acides humiques. Ce sont ces molécules qui sont responsables de la coloration 

brun/jaune de certaines eaux naturelles. Elles représentent aussi une partie de la matière 

organique d’effluents industriels comme les lixiviats de décharge. Ces molécules sont formées 

naturellement durant la dégradation biologique de fibres végétales ou de résidus bactériens. 

Les substances humiques sont hydrophobes, elles sont donc très facilement adsorbées 

sur du TiO2. Les cinétiques d’adsorption sont rapides et l’équilibre est atteint en moins d’une 

demi-heure avec des concentrations en TiO2 de 1 g/L et des concentrations en acides humiques 

allant jusqu’à 100 ppm. 



Chapitre II : Traitement par Photocatalyse hétérogène 

33 

 

II.5.7. Pesticides 

De nombreux pesticides sont dispersés dans l’environnement et principalement dans 

les eaux naturelles, suite à leur utilisation agricole. Ces composés sont généralement persistants 

en milieu naturel et toxiques pour les êtres vivants qui les ingèrent. Ils peuvent provoquer des 

cancers ou des malformations chez les nouveaux nés. Ils sont donc peu biodégradables et actifs 

à très faible dose. Leur utilisation et leur taux de rejet dans les eaux sont strictement 

règlementés. La dégradation photocatalytique de nombreux pesticides a déjà été entreprise, ils 

sont, la plupart du temps, totalement minéralisés si le temps d’irradiation est suffisamment 

long. Seuls les pesticides contenant un cycle triazinique, stable aux attaques oxydantes, ne sont 

pas totalement minéralisés. Le sous-produit organique final est l’acide cyanurique, non 

toxique. Certaines équipes mettent en garde contre l’apparition de sous-produits de dégradation 

plus toxiques que le produit initial [10]. 

II.5.8. Huiles 

Les dérivés huileux peuvent êtres dégradés par photocatalyse, même en présence d’eau 

marine salée. La photodégradation semble produire des sous-produits moins dangereux que 

la combustion [3]. 

 

II.6. Les Avantages de la photocatalyse 

L’avantage de la catalyse hétérogène réside, entre autres, dans la facilité de récupérer le 

catalyseur pour le réutiliser. Il y’a d’autres avantages parmi lesquelles on peut citer : 

� C’est une technologie destructive et non sélective. 

� Minéralisation totale possible : formation de H2O et CO2 et autres espèces. 

� Elle fonctionne à température et pression ambiante. 

� Catalyseur utilisé non toxique, actif sous différentes formes physiques, bon marché. 

� Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants. 

� Elle nécessite une faible consommation d’énergie. 

Conclusion 

Le procédé photocatalyse hétérogène se révèle très efficace pour la dégradation de la 

matière organique. L‘efficacité de cette technique dépend des différents paramètres tel que la 

concentration en polluants, la concentration en catalyseur, le débit, l’intensité du flux 

lumineux. 
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Chapitre III  

Matériels et méthodes  

Introduction 

 Dans ce chapitre, nous exposons les réactifs et le matériel, ainsi que les méthodes 

expérimentales et analytiques utilisées. 
III.1.  Réactifs 

Le polluant persistant utilisé est l’indole. C’est une molécule organique ayant une 

masse moléculaire de 117.15 g.mol-1. 

L’indole est un composé organique aromatique hétérocyclique. Le nom indole est 

dérivé de l’indigo, un pigment bleu dont la molécule contient deux groupements indoles 

soudés. Il peut être décrit schématiquement comme étant formé d’un cycle benzénique et d’un 

cycle pyrole accolés. 

Le doublet électronique porté par l’atome d’azote dans la représentation participe à la 

délocalisation aromatique. Contrairement aux amines classiques, l’indole n’est donc pas une 

base puisque le caractère aromatique serait perdu en cas de réaction chimique mettant en jeu 

ce doublet.  

L’indole est un composé solide à la température ambiante, qui possède une odeur 

intense de matière fécale. En revanche à faibles concentrations, il possède une odeur fleurie, 

et est un constituant d’un grand nombre de parfums. 

La chimie de l’indole a commencé à se développé avec l’étude de l’indigo, pigment de 

couleur bleu. Celui-ci était transformé en isatine puis en oxindole (oxyde d'indole). En 

1866, Adolf von Baeyer (prix Nobel de chimie en 1905), parvint à réduire l'oxindole en indole 

en utilisant de la poussière de zinc comme réducteur. Il proposa une formule chimique pour ce 

nouveau composé en 1869. 
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Certains dérivés de l'indole étaient utilisés comme colorants jusqu'à la fin 

du XIXe siècle. L'intérêt pour ce composé s'accrut au cours des années 1930, lorsque l'on 

découvrit que l'indole est une brique constitutive d'un grand nombre d'alcaloïdes, ainsi que 

d'auxines et du tryptophane. L'indole demeure un composé très étudié et utilisé à l'heure 

actuelle. 

Sa formule chimique est C8H7N. La structure chimique de l’indole est représentée sur la figure 

III.1. 

 

.  

 

 

 

 

 

III.1.1.  Synthèse de l’indole 

III.1.1.1. Synthèse de Bischler-Mőhlau 

 Développée au cours de la décennie 1880, la méthode de Bischler-Möhlau est l'une des 

toutes premières techniques de synthèse de l'indole. Au cours de la réaction, de l'α-bromo-

acétophénone réagit avec un excès d'aniline en milieu acide pour former un 2-aryl-indole. 

Cependant, elle ne permet pas de préparer directement de l'indole non substitué. 

 

 

 

Figure III.1. Structure chimique de l’indole d’après Baeyer, 1869 
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III.1.1.2. Synthèse de Bartoli  

 La synthèse de Bartoli est une méthode de synthèse d'indole substitué, à partir 

d'un nitrobenzène ortho-substitué et d'un organomagnésien vinyle. 

 

NB : Le solvant utilisé pour la préparation des solutions est l'eau distillée. 

III.2.  Matériaux : 

III.2.1.  Le catalyseur (ZnO) : 

Le dioxyde de zinc a été utilisé comme catalyseur au cours de ce travail, suite à ses 

propriétés fondamentales. Il se présente sous forme de poudre et est utilisé en suspension dans 

la solution à traiter.  

L’Oxyde de Zinc est un composé chimique de formule ZnO. Cet oxyde se présente 

généralement sous la forme d'une poudre blanche communément appelée blanc de zinc non 

soluble dans l'eau. Il cristallise selon la structure la plus stable qui est la structure wurtzite 

(figure III.2) dans laquelle les ions d'oxygène sont disposés suivant un réseau de type 

hexagonal compact, et où les atomes de zinc occupent la moitié des positions interstitielles 

tétraédriques ayant le même arrangement que les ions d'oxygène. 

 

Figure III.2. Représentation des structures de ZnO :                                                            
(a)cubique rocksalt, (b) cubique zinc blendeet (c) hexagonal (wurtzite). 
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         L’Oxyde de Zinc est un semi-conducteur très utilisés ces dernières années en raison de 

ses propriétés fondamentales attractives, de son large gap direct, de sa grande énergie de liaison 

d’excitation, de sa structure cristallographique de type hexagonale compacte stable et de sa 

non-toxicité présentée dans la figure III.3.  

 

Figure III.3. La structure cristallographique du ZnO (wurtzite). 

 

III.2.2.  Propriétés de l’oxyde de zinc 
 

II.2.2.1. Propriétés électriques du ZnO  

Le ZnO est un semi-conducteur dégénéré de type ƞ.  La grande conductivité de couches de 

cet oxyde pur est due à la forte concentration en porteurs de charges (électrons) étant donné 

que la mobilité dans ces couches est considérablement plus faible que celle en volume du 

matériau correspondant. La forte concentration en électrons est souvent attribuée à la déviation 

par rapport à la stœchiométrie ou à la présence de défauts dans la structure. ZnO est un semi-

conducteur du groupe AII-BIV qui présente une bande interdite d’environ 3.3eV ce qui permet 

de le classer parmi les semi-conducteurs à large bande interdite [17]. Cette valeur de bande 

Zn 

O 
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interdite peut varier suivant le mode de préparation et le taux de dopage entre 3.30 et 3.39 eV 

[18,19]. 

Il y a une certaine anomalie dans la littérature concernant l’énergie du gap. Pour Srikant & 

Clarke [20] le gap d’énergie du ZnO, à température ambiante, est de 3.3 eV, tandis qu’une 

bande de valence à la transition de niveau de donneur à 3.15 eV explique le fait qu’une plus 

petite valeur (typiquement 3.2 eV) est souvent rapportée. Ainsi, le gap à température ambiante 

du ZnO est compris entre 3.2 et 3.3 eV. Une conductivité élevée (>5.103 Ω-1.cm-1) est 

possible dans le ZnO du type n, en raison des défauts intrinsèques des dopants (Al, In, Ga, B, 

F) ou en combinaison [21]. Les mobilités des électrons dans des couches minces de ZnO 

rapportées, sont typiquement de l’ordre de 20 à 30 cm2/Vs. La réaction de formation 

(stœchiométrie) est la suivante : 

Zn++ + 2e- + (1/2) O2            ZnO 

Cependant la conductivité de type p a été obtenue pour la première fois par Aoki & Al. 

[22]. Les propriétés de ZnO peuvent varier par dopage : 

Soit en s’écartant de la stœchiométrie ZnO, principalement, par l’introduction d’atomes de 

Zn en excès en position interstitielle, ou par la réaction de lacunes d’oxygène (les centres créent 

se comportent alors comme des donneurs d’électrons) [23].  

Soit en substituant des atomes de Zn ou d’O du réseau pars des atomes étrangers de valence 

différente (élément du groupe III (F-, Cl-)). Il est intéressant de noter que le dopage de ZnO 

avec l’aluminium fait diminuer la concentration de Zn en position interstitielle, réduisant de ce 

fait la rapidité d’oxydation du Zn [24]. Ce phénomène peut revêtir une grande importance 

puisque cela réduirait considérablement l’adsorption d’oxygène qui a été une des causes 

principales de limitation de l’utilisation de ZnO comme conducteur transparent. En pratique, 

on obtient uniquement par dopage une conductivité de type n. les taux de dopage obtenus 

peuvent être très élevés et de l’ordre de 1020 atomes/cm3, permettant d’atteindre des 

résistivités très faibles de l’ordre de 10-4 Ω. Cm [25]. Les principales propriétés du ZnO sont 

décrites dans le tableau (III.1).  
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Tableau III.1. Propriétés électriques du ZnO [35] 

Propriétés électriques  

Energie de cohésion de la liaison Zn-O 

(eV). 

-5.658 

Point de fusion à 1.06 Bars (oC). 1975 

Chaleur spécifique (w.m-1.K -1) à 20o C. 

à 1000 oC. 

37 

4 

Eg (eV) à 27o C. 3.1~3.2 

La force de cohésion des excitons (meV). 60 

Liaison Zn-O (Å). 2.016 

La liaison O-O (Å). 5.303 

Liaison Zn-Zn (Å). 5.304 

Masse volumique. 5.72 

 

II.2.2.2. Les propriétés électromécaniques du cristal de ZnO 

La structure du cristal ZnO appartient au groupe de symétrie C46v (P63mc). Le cristal 

ZnO présente des propriétés de piézoélectricité, c’est-à-dire sous l’effet d’une tension 

mécanique le cristal se polarise (effet direct) et qu’à l’inverse, l’application d’un champ 

électrique conduit à une déformation du cristal. Le cristal ZnO étant anisotrope, ses 

constantes de piézoélectricité sont différentes selon son orientation. Les coefficients 

piézoélectriques e31 et e33 varient, respectivement, autour de -0.52 C/m2 et de +1.20 C/m2 

[26]. 

II.2.2.3. Les propriétés optoélectroniques du ZnO 

Le ZnO possède des propriétés électriques très intéressantes du point de vue de la 

microélectronique. Sa structure électronique a été largement étudiée [27,28]. Il en ressort que 

le ZnO est un semi-conducteur à gap à température ambiante. La valeur du gap électronique 

de ZnO pur est d’environ 3.3 eV supérieur à celle des semi-conducteurs classiques (tableau 

III.2). 
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La valeur du gap correspond à l’énergie nécessaire pour faire passer un électron de la bande 

de valence à la bande de conduction. C’est un paramètre fondamental pour les applications de 

type émission de lumière (diodes et lasers). 

Tableau III.2. Comparaison de diverses propriétés de semi-conducteurs couramment 
utilisés dans l’industrie de la microélectronique. 

 

III.2.3.  Photoréacteur  

Les études expérimentales en phase aqueuse sont effectuées dans un réacteur 

photochimique, en escaliers. Il est constitué d’une plaque inclinée en escalier à la surface de 

laquelle ruisselle un mince filet d’eau à traiter. Ce type de réacteur est en général plus efficace 

que les systèmes concentrateurs car ils utilisent la totalité du rayonnement lumineux pour 

activer le catalyseur. 

Pour notre étude, ce réacteur prévu à l’origine pour utiliser le rayonnement solaire a été 

équipé d’un couvercle en bois couvert avec l’aluminium, sur lequel sont fixées des   lampes 

UV. 

Ce dispositif comporte :  

� L‘escalier en acier inoxydable constitué de 9 marches d‘une hauteur et d‘une profondeur 

de 6 cm pour une largeur de 40 cm ; 

� Deux lampes PHILIPS PL-L 24W/10/4P donnant une longueur d‘onde maximale de 

365 nm (UV) et/ ou quatre autres lampes PILIPS (Holland) TLD 15W/50 disposées 

sous le couvercle en aluminium ; 

� Un réservoir de stockage (contenant l’effluent) ; 

� Un agitateur mécanique, assurant l’homogénéisation et l’aération de la solution dans le 

réservoir ;  

� Une pompe péristaltique qui assure la recirculation de la solution à traiter. 

Composé Si GaAs ZnO GaN 

Energie du gap (eV) 1.12 1.41 3.37 3.50 

Energie de l’exciton (MeV) 15 4.2 60 25 
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Ce système présente plusieurs avantages : 

� Une faible absorption d‘énergie lumineuse suite à la création d‘une mince lame de 

liquide sur le media catalytique, 

� La teneur en oxygène dans la solution à traiter est suffisante pour permettre la 

dégradation photocatalytique des polluants organiques car le ruissèlement du liquide 

sur les marches améliore le transfert d‘oxygène dans la solution à traiter. 

� Les marches d‘escalier permettent de développer une grande surface de contact pour 

le transfert d‘oxygène et absorption de la lumière par le media catalytique (ZnO). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.3.  Méthode 

III.3.1.  Préparation des solutions  

Une solution  aqueuse d’indole est préparée en fonction du volume et de la 

concentration  souhaités. Le catalyseur  ZnO est introduit  dans la solution  sous forme de 

poudre en suspension.  

Figure III.4. Photoréacteur en escaliers 



Chapitre III : Matériels et méthodes 
 

43 

 

La première partie de l’expérience est consacrée à l’adsorption de polluants en solution 

à la surface du catalyseur. Le phénomène d’adsorption provoque une baisse plus ou moins 

importante de la concentration du composé en solution. Il y a transfert de matière de la solution 

vers la surface du catalyseur. Pour étudier précisément les cinétiques de dégradation 

photocatalytique, il faut s’affranchir de cette baisse de concentration non liée à la dégradation 

photocatalytique de la molécule traitée et donc démarrer l’irradiation une fois l’équilibre 

d’adsorption atteint. 

L’étape d’adsorption se déroule à 

l’obscurité jusqu'à ce que l’état d’équilibre de 

concentration soit atteint. En pratique, au bout 

d’un temps égal à 30 minutes, la concentration 

est quasiment stabilisée. Pour s’assurer que 

l’état d’équilibre est effectivement atteint, la 

solution est laissée au contact du catalyseur à 

l’obscurité pendant 40 minutes. 

Après 40 minutes d’adsorption, un échantillon de solution est prélevé et analysé. C’est 

l’instant t=0 de la cinétique de dégradation photocatalytique. Le mélange et ensuite placé dans 

le photoréacteur. Les lampes sont allumées et le chronomètre déclenché. Ensuite, la variation 

de la concentration en solution du polluant à dégrader est suivie en effectuant des prélèvements 

réguliers. 

 Les échantillons, une fois prélevés, sont centrifugés dans une centrifugeuse, pour 

éliminer les particules de ZnO en suspension dans l’échantillon. L’analyse est effectuée 

immédiatement après centrifugation, le spectromètre UV- visible, a été utilisé pour mesurer la 

concentration de l’indole à 270 nm au cours de la photodégradation. Des cuves en quartz de 

0,5 cm de trajet optique ont été utilisées. 

 

Figure III.5. Agitateur 
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Figure III.6. Centrifugeuse Figure III.7. Spectromètre 

 
  

 

III.3.2.  Echantillonnage  

L’échantillonnage est primordial car il conditionne la pertinence de l’analyse. Il doit 

être de qualité mais également représentatif de ce que l’on veut analyser. Les échantillons d’eau 

doivent être prélevés dans des récipients propres, rincés plusieurs fois avec de l’eau distillée 

et/ou déminéralisée, puis fermés hermétiquement sans laisser de bulles d’air dans les flacons. 

L’échantillonnage d’eau a pour but d’estimer un ou plusieurs paramètres qui 

caractérisent la concentration en polluant ou ses variations, ou les deux à la fois au cours d’une 

période donnée. Les résultats sont nécessaires à la caractérisation de l’eau auquel un contrôle 

continu est nécessaire.  

Le prélèvement d’échantillons d’eau doit être fait de façon à ce que les résultats de 

l’analyse des échantillons prélevés permettent de tirer des conclusions valables quant aux 

propriétés de l’eau à analyser. Il faut éviter toute pollution secondaire de l’échantillon 

provoquée par le mode de prélèvement, ou par les récipients contenant les échantillons. 
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III.3.3.  Méthodes d’analyse  

III.3.3.1. Spectrophotométrie UV visible  

a. Définition  

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste à mesurer 

l'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée, généralement 

en solution. Plus l'échantillon est concentré, plus il absorbe la lumière dans les limites de 

proportionnalité énoncées par la loi de Beer-Lambert. C’est une technique mettant en jeu les 

photons dont les longueurs d’onde sont dans le domaine de l’ultraviolet (200 nm - 400 nm), 

du visible (400 nm – 750 nm) ou du proche infrarouge (750 nm – 1400 nm). 

La densité optique des échantillons est déterminée par 

un spectrophotomètre préalablement étalonné sur la longueur d'onde d'absorption de la 

substance à étudier. 

L’intérêt de la spectrophotométrie en chimie peut être de caractériser une espèce 

chimique, de déterminer la concentration d’une espèce en solution ou de suivre la cinétique 

d’apparition ou de dégradation d’une espèce quelconque. [29] 

b. Principe  

La spectrophotométrie repose sur l’interaction du rayonnement électromagnétique et 

de la matière dans le domaine s’étendant du proche UV au très proche IR soit entre 180 et 1100 

nm. Cette partie du spectre est relativement pauvre en informations sur la structure des 

composés moléculaires. En revanche, l’absorbance des composés dans le proche UV et le 

visible est exploitée en analyse quantitative par application de la loi de Beer Lambert. [30] 

III.3.3.2. La loi de Beer Lambert 

a. Présentation de la loi Beer Lambert 

Soit une lumière monochromatique traversant une solution absorbante de concentration 

C contenue dans une cuve d’épaisseur l. (Figure III.8) 

Une partie de ce rayonnement sera absorbée par l’échantillon et une partie sera 

transmise. Bouguer, Lambert et Beer ont étudié les relations qui existent entre I0 et I, ils en ont 



Chapitre III : Matériels et méthodes 
 

46 

 

établi une relation empirique : l’intensité d’une lumière monochromatique traversant un milieu 

où elle est absorbée, décroit de façon exponentielle :     

I = I 0. e-k.l.C 

 

Figure III.8. Principe de la loi Beer Lambert 

Où : 

� I0 : est l'intensité de la lumière incidente ; 

� I : est l'intensité après passage à travers la cuve contenant la solution (intensité 

transmise) ; 

� l : est la distance traversée par la lumière (épaisseur de la cuve) (en cm) ; 

� C : est la concentration des espèces absorbantes ; 

� k : est une constante caractéristique de l’échantillon. 

Cette équation peut se réécrire log (Io/I) = k*l*C/2.3 = ε* l*C . 

� Log (I0/I)  est appelé absorbance (A) ; 

� I/I 0 = T est la transmission ; 

� % T  est la transmittance ; 

� ε est le coefficient d'extinction molaire; c’est une caractéristique de la substance 

étudiée à une longueur d'onde donnée. Si C est la molarité, ε est en L.mol-1.cm-1. 

La relation de Beer-Lambert décrit que, à une longueur d’onde λ donnée, l’absorbance 

d’une solution est proportionnelle à sa concentration, et à la longueur du trajet optique 
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(distance sur laquelle la lumière traverse la solution). Alors, pour une solution limpide 

contenant une seule substance absorbante on obtient la relation suivante : 

A = - log T = ε* l*C      [31] 

b. Validité de la loi de Beer Lambert : 

La loi de Beer-Lambert n'est cependant valable que sous certaines conditions :  

� La lumière doit être monochromatique ; 

� La concentration des solutions doit être faible (de l’ordre de 10-4 mol. L-1) ; 

� Les solutions doivent être homogènes ; 

� Le soluté ne doit pas réagir sous l’action de la lumière incidente. 

 

III.3.3.3. Techniques expérimentales 

L’étude des absorptions nécessite l’utilisation d’un appareil appelé spectrophotomètre. 

La figure suivante représente le schéma de principe d'un spectrophotomètre d'absorption UV- 

visible. 

 

Figure III.9. Principe de fonctionnement du spectrophotomètre 
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Le spectrophotomètre permet la comparaison d’un faisceau lumineux avant et après 

passage dans un échantillon. Il comporte : 

� Une source de lumière blanche ; 

� Un monochromateur composé d’un réseau et d’une fente qui sélectionne un intervalle 

très étroit de longueurs d’onde autour d’une valeur choisie ; 

� Une cuve qui contient l’échantillon à étudier ; 

� Un détecteur qui mesure l’intensité lumineuse après la traversée de la cuve ; 

� Un écran d’affichage. 

Les absorbances étudiées ne doivent dépendre que de la solution à analyser : il faut 

donc éliminer toutes les autres causes d’absorption à savoir, celles liées à la cuve et au solvant. 

En pratique, on procède à un réglage de zéro à l’aide d’une cuve contenant uniquement le 

solvant : cette solution s’appelle le blanc. Le blanc doit être fait à chaque fois que la longueur 

d’onde d’étude est changée et de préférence avant chaque mesure.  
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Chapitre IV  

Résultats et discussions  

Introduction : 

Pour suivre la cinétique de dégradation de l’indole, des prélèvements, ont été effectués 

à intervalle de temps fixe (10minutes). Les échantillons prélevés sont ensuite analysés par 

spectrophotomètre. Les résultats obtenus sont illustrés sur les figures ci-après, exprimés soit 

en absorbances soit en rendements de dégradation.     

Un autre intérêt est donné à l’étude de certains paramètres jugés important dans les 

traitements photocatalytique, ainsi que leurs effets sur le rendement du procédé appliqué.  Ces 

effets sont mis en évidences, en variant les niveaux de chaque paramètre dans un intervalle 

donné. Les résultats sont repris en termes de rendements et exposés en superposition dans un 

même graphique pour les deux niveaux de chaque paramètre. 

La concentration en catalyseur (C(ZnO)), le débit d’air, le débit de recirculation (temps 

de séjour Q) sur un intervalle de 0,5 et 3,5 g/l (7,33 et 14,66ml/s) respectivement, la 

concentration en indole (C(Indole)), (10 et 60mg/l), L’effet du volume à traiter et enfin 

l’intensité lumineuse.  

IV.1. Effet de la présence et de la concentration en catalyseur sur l’efficacité 

de traitement  

 IV.1.1. Spectres UV-visible  

La solution d'indole est instable sous l'irradiation UV. Sur la figure IV.1, nous 

observons qu'à l'instant initial (t=0mn), la solution d'indole exhibe deux bandes caractéristiques 

localisées respectivement à 220 et 270 nanomètre. Sous l'illumination UV, ces bandes 

d'absorption tendent à disparaître avec l'augmentation du temps d'irradiation.  Dans ces 
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expériences, la photocatalyse a été faite sans circulation d'air. Après 20 minutes d'irradiation, 

66% d'indole été oxydé.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 En l'absence du catalyseur, la dégradation de l'indole est de l’ordre de 3 % en 2 

heures. Cette relative photo-dégradation peut être interprétée par la rupture homolytique 

de la double liaison de la molécule d'indole. Ces observations indiquent que la lumière UV 

et la présence d’un photocatalyseur sont nécessaires pour la destruction efficace de l'indole. 

La capacité du semi-conducteur d'agir en tant qu’élément photosensible est attribué à leur 

structure électronique qui est caractérisée par une bande remplie de valence et une bande 

de conduction vide. Sous l'illumination par une lumière avec de l'énergie plus grande que 

leur gap, des électrons et des trous sont photogénérés. 
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FigureIV.1 : Les spectres évidents UV de l'indole dans le soluté à 
l'irradiation différente chronomètrent des intervalles sans circulation 
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 Ces espèces produites réagissent avec des molécules de l'oxygène et d'eau pour 

produire les forts radicaux d’oxydation comme l'hydroxyle qui peuvent favoriser 

l'oxydation de la molécule d'indole. 

VI.1.2. Concentration du catalyseur (ZnO) 

La quantité de photocatalyseur est un paramètre important pouvant affecter le processus de 

dégradation (taux et cinétique). Par conséquent, pour étudier la relation entre la 

concentration du photocatalyseur et évaluer la constante de dégradation, la quantité de ZnO 

a été variée entre 0.5 et 2 g/l dans une série d'expériences sous la circulation d'air constante 

(1.5 l/min) et un pH naturel. 
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 Sur Figure IV.3, nous voyons facilement que la réaction suit l’équation de 

décroissance de premier d'ordre. Comme prévu, l'augmentation du taux de dégradation en 

augmentant la quantité de catalyseur est en bon accord avec les récentes études. Ce 

phénomène peut être expliquer par le fait que la quantité croissante de ZnO mène à 

augmentation du nombre de photons absorbés augmentant, à son tour le photogénération 

des radicaux d'hydroxyle entrant dans le processus de photocatalyse. La valeur maximale 

de la constante de dégradation apparaît à une concentration en ZnO de 1.5 g/l et diminue 

avec 2 g/l de ZnO. Des résultats très semblables sont obtenus par C.C. Chen dans la 

photodégradation du colorant éthyle-violet. Cet effet peut être dû à deux paramètres : le 

premier est l'agrégation des particules de ZnO aux concentrations élevées causant la 

diminution du rapport de surface/volume et donc de la diminution extérieure active 

d'emplacements ; la seconde est la réduction du flux lumineux. 
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IV.2. Effet du débit d’air  

 L'oxygène nécessaire pour piéger les électrons produits par le rayonnement UV, 

provient de l’air produit dans les marches du réacteur. Cet air forme des bulles dans la 

solution et permet de garder le catalyseur en suspension. Par conséquent, il est convenable 

et important d'étudier l'effet de la circulation d'air sur le taux de dégradation 

photocatalytique de l'indole. 

Cette étude a été effectuée au pH naturel avec la quantité optimisée de ZnO (1.5g/l). Sur la 

figure IV.4, nous voyons que la constante de dégradation augmente avec l'augmentation de 

la circulation d'air menant à l’amélioration de l'efficacité de photo-oxydation. 

 En circulation d'air, la quantité d'oxygène impliqué est et par conséquent le processus de 

piégeage des électrons s’accentue. Par conséquent la photo-oxydation de l'indole s’accroit. 

 

 

 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0

2,2

2,4

2,6
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

 

 

R
a

te
 c

on
st

a
nt

 (
m

n
-1
)

Air flow (l/mn)

Figure IV.4 : Variation de la constante de dégradation en fonction de la 
circulation d'air 

 



Chapitre IV : Résultats et discussions   

55 

 

IV.3. Influence du débit de recirculation (Temps de séjour)  

Après avoir retenue la concentration optimale en catalyseur, l’effet du temps de séjours 

a été étudié en faisant varier le débit de recirculation. Les niveaux choisis pour ce dernier sont 

Q1=7,33ml/s et Q2=14,66ml/s, soit Q2=2.Q1. 

 

Figure IV.5. Influence du débit de recirculation (Temps de séjour) 

 Afin d'étudier l'effet du temps de séjour sur l’efficacité de l’élimination de l’indole, le 

débit d'entrée Q était augmenté de 7.33 ml/s à 14.66 ml/s pour C(ZnO)=3.5g/L, UV=72W, 

C(indole)=10mg/L, et Veau= 2L comme le montre la figure IV.5, une efficacité d’élimination 

d’indole supérieure à 80%, a été enregistré pour les deux débits étudiés. En effet, 

l'augmentation du débit présente l'avantage d'enrichir le milieu réactionnel en oxygène, qui se 

dissout dans la solution sous l’effet de la turbulence augmentée au niveau des marches du 

photoréacteur en escaliers. Mais cette augmentation de débit ; réduit la probabilité d’adsorption 

du polluant sur la surface d’une particule catalytique activée. La diminution du débit de 

circulation entraîne l’accroissement du rendement de dégradation. Ceci s’explique par 

l’augmentation du temps de séjour de la solution dans le réacteur [30]. Le débit d'entrée optimal 

pourrait par conséquent, être considérée comme 7.33 ml/S.  
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IV.4. Effet de la concentration initiale en polluant 

L’étude des cinétiques de réaction photocatalytique en fonction de la concentration 

initiale de l’Indole a été réalisée en choisissant deux niveaux pour ce paramètre (10 et 60mg/l), 

quant aux autres paramètres, ils étaient fixés aux valeurs optimales retenues précédemment. 

Les figures IV.6.a, IV.6.b, rapportent les variations des absorbances de l’Indole en 

fonction du temps pour chaque concentration, on remarque qu’il y’a une dégradation du 

polluantes pour les différentes concentrations. 

 

 

Figure IV.6 : Variation des Absorbances en fonction du temps pour les Différentes 

concentrations en Indole pour Q=7,33ml/s ; UV=72W ; C(ZnO)=3,5g/l; Veau=1L. 
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La figure IV.6, montre que, lorsqu’on irradie la solution, le temps nécessaire pour la 

décontamination est fonction de la concentration initiale. En outre, plus la concentration 

initiale de l’Indole est importante, plus le temps nécessaire à sa disparition est long. La 

photocatalyse avec ZnO est donc une méthode adaptée à la dégradation des polluants en très 

faible concentration en solution aqueuse. 

Les résultats des rendements pour les différentes concentrations d’Indole sont 

récapitulés dans la figure IV.5 ci-dessous. 

 

 

Figure IV.7 : Variation des rendements pour les différentes concentrations d’Indole 

 

SAHOO & AL [34]. Suggèrent qu’en augmentant la concentration initiale du polluant, 

l’opacité de la solution devient de plus en plus intense, ce qui empêche la pénétration de la 

solution par le champ lumineux radial et l’arrivée de celui-ci à la surface du semi-conducteur. 

Par conséquent, la génération de la quantité de radicaux	OH• et O�
•	� sur la surface du semi-

conducteur n’augmente pas, puisque l’intensité lumineuse et le temps d’irradiation sont 

constants. Cependant, leur concentration diminue avec l’augmentation de la concentration de 
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la solution aqueuse du polluant. Les photons sont largement absorbés par les molécules de ce 

dernier, ce qui les empêche d’atteindre la surface du semi-conducteur. 

 L’efficacité de la photodégradation de l’indole diminue alors, avec l’augmentation de 

sa concentration initiale. Il est donc évident de conclure que lorsque la concentration initiale 

en indole augmente, la surface du catalyseur requise pour la décontamination augmente 

également 

IV.4.1 : Les principaux paramètres Et Variation du rendement de dégradation 

pour 10 mg /L d’indole   et CZnO=3.5g/L. 

 

Figure IV.7.b : Les principaux paramètres Et Variation du rendement de dégradation 
pour 10 mg /L d’indole   et CZnO=3.5g/L. 
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Tableau 1Les principaux paramètres de la dégradation pour 10 mg/L d’indole                
et ZnO = 3.5 g/l 

T (min) Cond TDS O2 Ph 

0 57,1 29,1 4,96 7,68 

30 95,2 48,8 5,54 7,51 

60 120,6 61,2 6,06 7,45 

90 129,6 67 6,09 7,48 

120 126,6 66,6 7,81 7,47 

150 128,4 65,7 8,38 7,55 

180 123 63 8,05 7,52 

 

. 

 

 

Figure IV.7.b: Courbes représentant les différents paramètres de dégradation pour 10mg/L 

d’indole et CZnO=3.5g/l . 
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Dans cette expérience nous remarquons une augmentation brusque du rendement durant 

les 30 premières minutes et de 47.31%. La vitesse de dégradation augmente de façon rapide 

entre T= 40 min et T= 90 min et la concentration initiale du polluant a diminué de 75,54% 

à T= 90min. la dégradation est de 98,97% à T= 150 min. 

L’allure des deux courbes : Cond=f(T) et TDS=f(T) est la même, la minéralisation et la 

concentration en espèces ioniques dans la solution sont faibles. 

 

IV.5. Effet du volume 

       Jusqu’à présent, les essais sont réalisés avec un volume de 1200 ml. Il est décidé d’une 

part de faire des essais avec différent volume afin de voir son influence sur le transfert de 

matière. Les expériences réalisées correspondent à des volumes de 1400, 1600,2000, et 

2200 Les résultats des absorbances sont représentés sur les figures IV.8 
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Figure IV.8 : Variation des absorbances en fonction du temps différents volumes  

 

 

Figure IV.9 : Variation des rendements en fonction du temps pour les différents 
volumes  

     Nous constatons qu’une augmentation du volume contribue à diminuer faiblement la 

fraction de l’Indole présent dans la phase ce qui contribue à l’augmentation de la vitesse 

de dégradation de ce dernier les résultats des différents rendements sont illustrés dans la 

figure IV.9. 
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 Le volume de la phase organique influence de deux manières le transfert de matière. 

Il influe d’une part de la surface d’échange et d’autre part il agit sur la capacité de la phase 

organique à transférer le phénol. De plus, lorsque le volume de la phase organique 

augmente, plus rapidement le soluté est extrait de la phase d’alimentation. 

IV.6. Effet d’UV  

        Le flux photonique (UV) joue également un rôle très important dans le processus 

photocatalytique dans la mesure où la vitesse de réaction en est fortement dépendante. 

Lorsque le flux augmente, comme observé dans la littérature.  

Ce phénomène s’explique par une augmentation de la recombinaison électrons/trous due à 

leur trop grande production en surface du catalyseur. Cette dépendance est effective dans 

la littérature aux faibles et fortes intensités lumineuses, en accord avec la recombinaison 

Électron/trou. La corrélation (droite passant par l’origine) est observée pour les flux 

lumineux 

 L'influence de l'intensité de la lumière sur l'efficacité de dégradation a été examinée 

à la concentration constante en indole (10mg/l, pH = 6.68) et la charge en catalyseur (1.5 

g/l). L'intensité de la lumière est simplement variée en utilisant trois lampes UV différentes 

avec les puissances nominales égales à, 48 ,60et 108 W. Dans la figure, on note une 

croissance monotone de l’efficacité d’oxydation avec l’augmentation de la puissance. 

 L'irradiation UV produit des photons nécessaires pour le transfert d'électrons de la 

bande de valence à la bande de conduction du catalyseur (ZnO). Ce procédé de génération 

est lié à la longueur d'onde et à la puissance utilisées de la lumière.   

 Plus l'intensité lumineuse est forte, plus l’efficacité de dégradation est élevée. Ceci 

peut expliquer par le fait que le nombre de photons augmente avec l'augmentation de 

l'intensité. 

       Dans ce travail, l'étude de la variation du flux lumineux a été réalisée, en effectuant 

une série d’expériences variant UV on a exploité 3 lampes de 48, 60 et 108 W pour des 

concentrations constantes en indole et en ZnO, les résultats de différentes expériences sont 

illustrés dans la figure IV.9. 
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Figure IV.10 : Variation des absorbances en fonction du temps pour les différents 
volumes   
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Figure IV.11 : Variation des rendements en fonction du temps pour les différentes 
intensités  

 

     La vitesse initiale est proportionnelle au flux photonique, ce qui confirme que le 

processus photocatalytique est purement photo induit. En revanche, au-delà d’une certaine 

valeur. 

    Dans notre travail les courbes données sur la Figure IV 8 indiquent que le pourcentage 

d’élimination augmente lorsque l’intensité d’émission augmente. Ce résultat était attendu 

car l’augmentation de l’intensité est synonyme d’un apport plus important du nombre de 

photons incidents et donc d’une dégradation plus rapide de p-crésol. Notre valeur optimal 

été de 108 W cette valeur nous a permet d’atteindre une valeur de 96% après 150 min 

d’irradiation.   

   La vitesse initiale est proportionnelle au flux photonique, ce qui confirme que le 

processus photocatalytique est purement photo induit. En revanche, au-delà d’une 

certaine valeur (25 mW.cm-2), la vitesse évolue selon une loi d’ordre compris entre 0 et 

1, et en général évolue en fonction de la racine carrée du flux Ø0, 5. En effet, au-delà de 
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élevée) que leur probabilité de se recombiner avant de réagir avec les espèces adsorbées 

augmente, ralentissant de fait l’efficacité du processus. 

 

Conclusion  

 Dans un premier temps, nous avons montré que dans un photoréacteur, la vitesse 

de réaction initiale est donc directement proportionnelle à la masse du catalyseur engagée. 

Dans un second temps, la constante de dégradation augmente avec l'augmentation de la 

circulation d'air menant à l’amélioration de l'efficacité de photo-oxydation. Après nous 

nous sommes intéressés à montrer que l’augmentation du temps de séjour dans le réacteur 

entraîne l’accroissement du rendement de dégradation par contre la diminution du temps 

de séjour présente l'avantage d'enrichir le milieu réactionnel en oxygène mais elle peut 

conduire à réduction de la probabilité d’adsorption du polluant sur la surface d’une 

particule catalytique activée. 

 En ce qui concerne l'effet de la concentration initiale en polluant, nous avons trouvé 

que lorsque la concentration initiale en indole augmente, la surface du catalyseur requise pour 

la décontamination augmente également ce qui conduit à la diminution de l’efficacité de la 

photodégradation. Ensuite nous avons vérifié l’effet du volume sur le rendement 

photocatalytique. Pour les mêmes paramètres initiaux, si le volume à traiter augmente, le temps 

nécessaire pour la dégradation totale d’indole augmente légèrement. Enfin nous avons conclu 

que plus l'intensité lumineuse est forte, plus l’efficacité de dégradation est élevée. 
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Conclusion générale 

 Dans notre travail, une technologie émergeante, est utilisé pour la dégradation d’un 

composé organique récalcitrant (Indole) en phase aqueuse, le procédé appliqué est la 

photocatalyse hétérogène en présence du catalyseur ZnO.  

 Les essais réalisés montrent que le procédé photocatalytique est efficace pour la 

minéralisation de ce polluant organique. Cette dégradation est effectuée par l’action oxydante 

des radicaux hydroxyles OH• produit dans le milieu réactionnel.  

 Dans le but d’étudier les paramètres expérimentaux affectant la vitesse de dégradation, 

des niveaux de variation ont été choisis pour les facteurs suivants : la concentration initiale en 

polluant ; la concentration en catalyseur ; le débit de recirculation (temps du séjour) ; et enfin 

l’effet du volume traité été vérifié. 

La quantité du photocatalyseur est un paramètre important pouvant affecter le processus 

de dégradation. Pour la dégradation de 10 mg/L d’indole, C2=3,5 g/L de (ZnO) est la 

concentration optimale de photocatalyseur (100% de rendement obtenu), bien qu’avec la 

concentration (C1= 0,5 g/L) nous avons aussi obtenu un rendement satisfaisant (77,27%).  

 L’effet du temps de séjours a été étudié en faisant varier le débit de recirculation. Le 

débit d'entrée Q était augmenté de 7.33 ml/s à 14.66 ml/s pour C(ZnO)=1.5g/L, UV=108W, 

C(indole)=10mg/L, et Veau= 2L. En effet, l'augmentation du débit présente l'avantage 

d'enrichir le milieu réactionnel en oxygène. Mais cette augmentation de débit ; réduit la 

probabilité d’adsorption du polluant sur la surface d’une particule catalytique activée. La 

diminution du débit de circulation entraîne l’accroissement du rendement de dégradation. Ceci 

s’explique par l’augmentation du temps de séjour de la solution dans le réacteur. 

L’effet de la concentration initiale en polluant sur la cinétique de dégradation a été 

étudié en choisissant deux niveaux pour ce paramètre (10 et 60mg/l d’Indole) quant aux autres 

paramètres, ils étaient fixés aux valeurs optimales. Le temps nécessaire pour la 

décontamination est fonction de la concentration initiale. En outre, plus la concentration 

initiale de l’Indole est importante, plus le temps nécessaire à sa disparition est long. Il est à 

retenir, que la photocatalyse avec ZnO est donc une méthode adaptée à la dégradation des 

polluants en très faible concentration en solution aqueuse. 
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 L’effet du volume a été vérifié pour les paramètre optimale de la concentration 

initial en catalyseur, le débit de recirculation. On a fait varier le volume traiter de 1.2L à 

2.2L. Dans cette étude, En effet, plus le volume à traiter augmente, plus le rendement de la 

photodégradation augmente.  

L'étude de la variation du flux lumineux a été réalisée, en effectuant une série d’expériences 

variant UV on a exploité 3 lampes de 48, 60 et 108 W pour des concentrations constantes en 

indole et en ZnO, Plus l'intensité lumineuse est forte, plus l’efficacité de dégradation est élevée. 

Ceci peut expliquer par le fait que le nombre de photons augmente avec l'augmentation de 

l'intensité. 
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Résumé 
Le traitement photocatalytique se présente comme une technologie de choix pour la 

dépollution des eaux usées. Ce travail a pour objectif d’étudier l’efficacité du procédé 

photocatalytique pour traiter des eaux usées contaminées par un polluant organique 

(indole) en utilisant un catalyseur (ZnO), irradié par des photons de lumière artificielle 

UV. Dans le but d’étudier les paramètres expérimentaux affectant la vitesse de 

dégradation, des niveaux de variation ont été choisis pour facteurs suivants : la 

concentration en catalyseur, le débit de l’air, le débit de recirculation (temps du séjour),  

la concentration initiale en polluant, le volume traité et en fin l’intensité lumineuse. 

Mots clés : traitement photocatalytique, Dégradation, ZnO, indole. 
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Abstract 

The photocatalytic treatment is as a technology of choice for the treatment of wastewater. 

This work aims to study the efficiency of the photocatalytic process for treating 

wastewater contaminated with an organic pollutant (indol) using a catalyst (ZnO), 

irradiated with UV artificial light photons. In order to study the experimental parameters 

affecting the ra degradation rate, some levels of variation were manipulated for the 

following factors: the catalyst concentration, air flow, the recirculation flow rate (time of 

stay), the initial concentration of contaminant, the volume processed and finally the light 

intensity. 

Keywords: photocatalytic treatment, degradation, ZnO, indol. 


