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RÉSUMÉ 
 

Cette étude  porte  sur l’application de la photocatalyse  pour le traitement  

d’un polluant organique. 
 

L’objectif est de démontrer l’effet de certains paramètres sur le procèdes. 

L’influence de la température, l'UV  et en fin l’effet de la concentration initiale……  
 

Dans des autres études, Les résultats obtenus, nous ont permis de montrer 

l’effet de ces  paramètres sur la dégradation photocatalytique d’un polluant 

organique.  
 
Mot clés : photocatalyse ; polluant organique; catalyseur; dégradation 

photocatalytique. 

 
 

 

Abstract: 
 

This study focuses on the application of photocatalysis for the treatment of an 

organic pollutant. 

The objective is to demonstrate the effect of certain parameters on the process. 

The influence of temperature,  UV and ultimately the effect of the initial 

concentration……….. 

In other studies, the results obtained have allowed us to show the effect of these 

parameters on the  photocatalytic  degradation  of an  organic pollutant.  

 

Keywords: photocatalysis; organic  pollutant;  catalyst ; photocatalytic  degradation. 
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INTRODUCTION GÉNÉRALE 

L'eau est le principal constituant des êtres vivants et l'élément indispensable à toute forme de 

vie. Sa disponibilité ainsi que son abondance jouent un rôle fondamental dans le développement et 

l'évolution des sociétés. Elle est sollicitée pour des usages domestiques, agricoles et industriels. Elle 

est très souvent l’exutoire de la pollution produite. Elle est enfin un milieu naturel, un élément 

structurant du paysage, un lieu de loisirs. C'est sur tout un milieu de vie, support d'une faune et 

d'une flore aquatique implantée sur les rives des lacs et des cours d'eau. Cette fonction naturelle qui 

a été longtemps négligée prend de plus en plus de place dans les préoccupations des pouvoirs 

publics, des collectivités et des associations d'usagers ou de protection de l'environnement. 

En outre, la pollution de nature organique ou chimique croît avec l’intensification et la 

diversification des industries. Les effluents industriels se déversant dans les cours d’eaux, les lacs, 

ou encore les nappes phréatiques sont ainsi les agents de la pollution. Dans ce contexte, les 

ressources en eau sur terre étant limitées, la problématique de la dépollution de l’eau gagne en 

importance. 

De nombreux procédés de traitement chimiques ou encore physiques sont en application. 

Cependant, chacune de ces méthodes présente des avantages et des inconvénients. La recherche de 

méthodes alternatives ou complémentaires pour le traitement des eaux a conduit depuis quelques 

années à l’émergence de nouvelles technologies. Parmi ces technologies, les procédés dits 

d'oxydation avancés (POA) sont en plein essor. Il s’agit de technologies basées sur la production 

d’espèces réactives oxydantes qui vont permettre l’oxydation d’un grand nombre de polluants 

organiques. 

Dans ce travail nous allons faire la dégradation d’un polluant  organique photocatalysé par 

des composés  de métaux ; Fe et Co. 

L’objectif de ce présent travail, consiste en l’essai de dégradation photocatalytique d’une 

molécule organique. 

Tout en essayant de mettre en évidence l’effet de certains paramètres (température, aération, 

concentration en catalyseur, concentration initiale du polluant l'UV…….) sur l’efficacité 

d’élimination du procédé. 

Ce présent travail est subdivisé en deux parties essentielles : 

Une recherche bibliographique permettant d’acquérir des connaissances fondamentale sur 

les différentes pollutions ainsi que leurs origines, ainsi que les divers procédés de traitement 

classiques. 

Une approche expérimentale permettant d’atteindre l’objectif  essentiel de ce travail, dans 

laquelle nous présenterons les matériels utilisés ainsi que la méthodologie suivie, et les différents 

résultats expérimentaux obtenus, discutés et commentés. 

Enfin on termine par une conclusion générale. 
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I. INTRODUCTION : 

       Pour qu’un écosystème aquatique puisse se développer de façon équilibrée, il faut que la qualité 

de l’eau soit bonne. Dans le cas contraire lorsque les qualités de l’eau sont dégradés et l’écosystème 

aquatique perturbé, on parle de la pollution de l’eau. 

I.1. DEFINITION : 

      On appelle pollution de l’eau toute modification défavorable ou nocive des caractéristiques 

physico-chimiques et biologiques de l’eau, ayant un caractère gênant ou nuisible pour les usages 

humains, la faune ou la flore
 
[1]. 

I.2. Les sources de pollution des eaux 

      La pollution de l'eau a des origines diverses parmi lesquelles: 

I.2.1. L’industrie: 

      Dont les matières organiques azotées ou phosphorées constituent une des sources de pollution 

de l'eau parmi les plus importantes. Cette eau contient essentiellement des produits toxiques tels les 

solvants, les métaux lourds, les micropolluants organiques et les hydrocarbures
 
[1]. 

I.2.2. L’agriculture: 

      C’est une source de pollution des eaux car l'utilisation excessive des engrais et des pesticides 

finissent soit dans les nappes phréatiques soit dans les cours d'eau par ruissellement. Elle est la 

cause essentielle des pollutions diffuses
 
[2]. 

I.2.3. Domestique: 

      Elle provident principalement aux rejets domestiques (eaux de lavage huiles de vidange, 

matières fécales, etc.)
 
[3]. 

I.2.4. Naturelle :  

     Cette pollution provient de l’accumulation des eaux de pluie dans les rues par les différents 

polluants : atmosphériques, poussières, détritus, suies de combustion et hydrocarbures rejetés par 

les véhicules. Les eaux de pluies, collectées avec les eaux usées puis déversées dans la canalisation 

d’assainissement et acheminées vers une station d’épuration sont souvent drainées directement dans 

les milieux aquatiques entrainant aussi une pollution intense de ce dernier [4]. 
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I.3. Les différents types de pollution des eaux : 

Les pollutions, en effet, ne sont pas un mythe : elles croissent avec les besoins de l’homme qui subit 

les retombées de ses propres progrès et technologiques. Elles sont devenues un problème et 

assurément l’un des problèmes les plus graves auxquels l’homme doit faire face. 

Toute pollution de l’eau est une altération défavorable, d’une ou de plusieurs caractéristiques, 

biologiques, physiques ou chimiques de cette eau provoqué par le rejet de produits les plus divers.  

Parmi ces pollutions qui souillent notre eau on peut citer : 

I.3.1. La pollution physique: 

     On parle de ce type de pollution quand le milieu pollué est modifié dans sa structure physique 

par divers facteurs. Elle regroupe la pollution mécanique (effluents solides), la pollution thermique 

(réchauffement de l’eau par des usines) et la pollution nucléaire  (retombées de radioéléments issus 

des explosions d’armes nucléaires, résidus des usines atomiques et accidents nucléaires) [5]. 

I.3.2. La pollution chimique:  

     Elle est due au déversement des rejets industriels apportant de grandes quantités de 

Substances chimiques dont certaines sont non dégradables
 
[6]. 

I.3.3. Pollution organique : contenant des polluants organiques: 

     Ce type de polluant a des effets très variables qui dépendent de leur nature. Certains sont 

biodégradables et d’autres persistants. Ces derniers sont communément appelés POP. Ces polluants 

sont généralement classés par catégorie chimique
 
[7]: Hydrocarbures aromatiques polycycliques 

(HAP), composés organo-halogénés, solvants benzéniques solvants chlorés (perchloréthylène, 

chloroforme, chlorure de méthylène,…), détergents, plastifiants, carburants, produits 

phytosanitaires, biocides dont les désinfectants et les conservateurs, produits à usage ménager, 

produits pharmaceutiques et les résidus médicamenteux. 

I.4. Caractérisation de la pollution des eaux : 

I.4.1. Les Matières En Suspension Totales (MEST) : 

      Contenues dans l’eau elles sont exprimées en mg/L et représentent l’ensemble des matières non 

dissoutes. Les MEST comportent à la fois des éléments minéraux et organiques. Leur abondance 

réduit la pénétration de la lumière d’où une baisse de l’activité photosynthétique et favorise le 

colmatage des branchies des poissons provoquant ainsi leur mort par asphyxie
 
[8]. 
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I.4.2. La Demande Chimique en Oxygène (DCO) : 

      Elle est exprimée en mg d’oxygène par litre et mesure la quantité d’oxygène nécessaire pour 

oxyder chimiquement et totalement les matières oxydables de l’effluent. Ces matières organiques 

seront transformées en gaz carbonique (CO2) et en eau (H2O). Une élévation de sa teneur dans les 

rejets entraine une diminution de la photosynthèse et une consommation de l’oxygène dissous dans 

l’eau au détriment des êtres vivants aquatiques aérobies
 
[8]. 

I.4.3. La Demande Biologique en Oxygène ou DBO : 

      Sur le principe c’est le même type de réaction  que ci-dessus, mais au lieu d’être Une réaction 

chimique via «l’oxydant», c’est l’oxygène dissous (à saturation) présent dans l’eau polluée qui est 

mis en incubation avec des micro-organismes inoculés. Ce sont eux qui réalisent la réaction 

d’oxydation. La différence fondamentale avec la DCO réside dans le fait que l’on considère que la 

DBO mesure la pollution dégradable par les micro-organismes sa lorsque la DCO mesure la 

quantité totale de matière potentiellement polluante. Elle peut être mesurée sur 5 jours d’incubation 

(DBO5) ou sur 21 jours (DBO21)
 
[9] . 

I.4.4. Le carbone organique total COT : 

      Le COT permet de mesurer le carbone sous forme inorganique (CI), qui n’est que du CO2, et le 

carbone organique (CO). Pour mesurer le CI, on acidifie l’échantillon et on l’élimine par stripping, 

c’est à dire entraînement par injection d’un gaz. Pour mesurer le CO on oxyde la matière organique 

par oxydation thermique catalytique, ou par une oxydation aux rayons ultraviolets, ou encore par 

une oxydation chimique à froid (action conjointe de persulfate et d’un rayonnement UV). C’est une 

mesure rapide que l’on peut corréler de manière satisfaisante souvent aux valeurs de DCO
 
[10]. 

I.4.5. La pollution azotée : 

     Elle est souvent responsable de la prolifération des algues et des végétaux aquatiques dans les 

étendues d’eau. En pourrissant ces végétaux vont se déposer au fond être léguer des produits 

solubles qui vont polluer de nouveau le milieu. La matière qui s’accumule va finir par combler 

l’étendue d’eau (eutrophisation). L’azote peut se présenter sous plusieurs formes dans l’eau usée : 

     L’azote organique où l’azote se retrouve dans des molécules avec de l’hydrogène, du carbone, et 

du phosphore ; L’azote ammoniacal où le N est sous forme d’ammoniac dissous dans l’eau (NH3) 

ou sous forme d’ions ammoniacaux (NH
+
); Les ions de nitrate NO3

-
 (qui sont une forme stable de 

l’azote dans la nature) ou d’ions nitrite NO2
-
. On mesure les deux premières formes par une réaction 

colorimétrique. Pour quantifier les nitrates et les nitrites on utilise souvent des techniques de 

chromatographie ionique[1] . 
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I.4.6. La pollution phosphorée : 

      Le phosphore est lui aussi responsable du développement d’algues, de végétaux aquatiques qui 

vont générer les mêmes problèmes que l’azote. 

Il est sous forme organique ou minérale. Dans la matière vivante le phosphore se trouve notamment 

dans les acides nucléiques (ADN, ARN) et dans des molécules très importantes du vivant 

puisqu’elles transportent l’énergie
 
[12]. 

I.4.7. Conductivité : 

      La mesure de la conductivité électrique permet d’évaluer la minéralisation globale de l’eau et 

d’ensuivre l’évolution. Dans le contrôle de l’eau potable, la détermination en continu de cette 

mesure permet de déceler des variations décomposition ionique de l’eau pouvant traduire 

des arrivées d’eaux parasites [ 13 ] . 

I.4.8. La température: 

       Certains rejets industriels (eaux de refroidissement) ont tendance à avoir des températures 

élevées qui peuvent affecter le milieu récepteur. En effet, l’élévation de la température dans les 

eaux peut entrainer
 
[14]. 

 Une baisse sensible de la teneur en oxygène dissous surtout si le milieu aquatique est chargé de 

matières organiques ; 

 Une augmentation de la toxicité de certaines substances. Par exemple, la toxicité du cyanure de 

potassium est multipliée par deux pour un accroissement thermique de 10°C ; 

 Une baisse de la résistance des animaux et une multiplication des agents pathogènes
 
[15]. 

I.4.9. Le pH : 

     C’est un paramètre qui permet la mesure de la concentration des protons H
+ 

dans un milieu 

aqueux en déduisant sa nature (acide, basique ou neutre) [16], ce paramètre joue un rôle très 

important dans le développement de la vie aquatique. De plus, le pH influe sur le comportement de 

certains éléments comme les métaux dont il peut diminuer ou augmenter la mise en solution et donc 

la toxicité en rendant les métaux bio disponibles. Généralement, les valeurs de pH des eaux 

naturelles sont comprises entre 6 et 8,5 [17]. 

I.4.10. Oxygène dissous: 

      Les concentrations en oxygène dissous, constituent l’un des plus importants paramètres de la 

qualité des eaux pour la vie aquatique. Sa concentration dans un milieu aquatique varie en fonction 
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de la température de l’eau, de la profondeur, de l’heure de la journée, de la concentration de la 

matière organique et des nutriments dans le milieu ainsi que de la quantité de plantes aquatiques, 

d’algues et de bactéries présentes. Cependant, il existe deux principaux phénomènes par lesquels 

l’oxygène dissous se retrouve dans l’eau, les échanges avec l’atmosphère et la photosynthèse
 
[18]. 

I.4.11. Germes pathogènes : 

      Les eaux usées peuvent contenir des organismes (virus, bactéries…) qui peuvent être 

pathogènes. Il est d’usage de se contenter de mesurer des «germes tests » qui comprennent les 

coliformes du genre Escherichia colite les streptocoques fécaux
 
[9]. 

I.5. Les impacts de la pollution: 

     La pollution des milieux aquatiques peut engendrer d’énormes conséquences touchant à tout ce 

qu’est vivant, à savoir : 

I.5.1. La santé humaine : 

     Les maladies liées a la présence d’éléments pathogènes ou de molécules toxiques sont très 

répandues. Les parasitoses d’origine hydrique dominent très largement la pathologie d’habitants du 

tiers monde : 

 Paludisme (un million de décès par an, 100 à 150 millions de cas annuels dont 

90% en Afrique, et 300 millions de porteurs de parasites). 

 Filaires (maladie due à un vers injecté par des moustiques sous les climats chauds 

et humides). 

 Le choléra, du aux vibrions cholériques présent dans les eaux souillées. 

 L’hépatite A (due a un virus présent aussi dans les eaux polluées). 

 Et les autres comme les dysenteries d’origine parasitaires, bactérienne aux conséquences qui 

peuvent être très grave chez le jeune enfant. 

 Les métaux lourds comme le mercure, le plomb, le cadmium, le cuivre…présentent la 

Particularité de se concentrer dans la chaîne biologique. Ils ne sont pas dégradable, leur  présence 

est donc rémanente. Ils conduisent à des pathologies diverses en fonction de leurs natures, 

pathologies qui peuvent être très graves, voir mortelles [19]. 

I.5.2. L’environnement:  

      L’incidence des rejets sur notre environnement peut s’apprécier au regard des élévations de 

températures, des modifications du pH, des consommations d’oxygène du milieu ainsi que des 

effets spécifiques inhérents a chaque polluant. Ceci conduit à la modification de l’équilibre des 

écosystèmes. 
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      Les modifications de température de pH, perturbent le développement normal de la faune et de 

la flore. Le rejet de matière organique entraine une surconsommation d’oxygène par les micro-

organismes et en prive d’autant les poissons. Les matières en suspension conduisent aussi au 

colmatage des branchies des poissons, les rejets d’azote et de phosphore favorisent l’eutrophisation 

des lacs [19] . 

I.5.3. L’économie : 

      Il faut se rendre compte que dépolluer reste encore actuellement une activité qui nécessite 

beaucoup de moyens humains et financiers, Personne ne peut nier l’absolue nécessité de prendre en 

compte notre environnement. Dans les pays développés, la plus part des collectivités et les 

industries prennent en charge leurs rejets. 

     En certaines périodes de l’année, la prolifération d’algues qui viennent s’échouer et pourrir sur 

les côtes conduit à des nuisances qui perturbent fortement l’activité touristique de ces régions..., 

Cette prolifération est attribuée aux rejets de polluants azotés et phosphorés locaux ou d’ailleurs. 

      Le maintien de l’activité touristique implique l’élimination de ces nuisances. Ce cire présente un 

coût et un manque à gagner important. Cette pollution est importante parce qu’elle a des 

répercussions économiques et sociales par exemple : 

 _
Le coût de traitement de potabilisation ou de recherche d’une source lointaine. 

_ 
La dépréciation d’un site par suite de la diminution de la qualité de vie.

 

Ce sont d’une manière générale ces répercussions socio-économiques qu’il faut évaluer et mettre en 

avant pour choisir les priorités et convaincre les décideurs à agir [9] . 

I.6. Conclusion: 

      La pollution des eaux reste un problème majeur, un grand défi à résoudre pour assurer une 

bonne protection de l’environnement, et veillez a ce que les milieux aquatique soit bien protégé des 

différentes pollutions menaçante les écosystèmes, et assurer une qualité d’eau respectueuse vis-à-vis 

des normes de potabilisation pour les différentes populations. 
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II.1. Introduction: 

      Il existe plusieurs méthodes de traitement des eaux. Pour atteindre la qualité conforme à la 

réglementation, il est nécessaire de mettre en place des traitements efficaces et multiples. Le 

processus comporte une chaîne de traitement qui doit être évolutive, puisque les caractéristiques de 

l’eau à traiter ainsi que les exigences des normes de rejets peuvent être modifiées. 

II.2. Les procédés de traitement : 

II.2.1. Les procédés physiques : 

      Ces procédés comportent des opérations physiques et/ou mécaniques permettant un 

prétraitement de l’eau polluée : 

II.2.1.1.Décantation : 

        La décantation est la méthode de séparation la plus fréquente de MES et des colloïdes. Elle 

consiste à la séparation de MES qui sont rassemblés sous forme de flocs après l’étape de 

coagulation –floculation. Il s’agit d’un procédé de séparation solide/liquide basé sur la différence de 

densité des particules. Il est bien connu que les particules en suspension sédimentent en fonction de 

leur taille, donc pour obtenir une bonne décantation, il est nécessaire d’augmenter le diamètre des 

particules d’où l’utilité impérieuse du phénomène de coagulation-floculation
 
[1]. 

Tableau II.01 : Type de décantation (FEPS, 2008). 

Type Caractéristiques 

Décantation simple Les  particules gardent leurs 
caractères 

 individuels (sable, graisse…). 

Décantation freiné Lorsque   la   concentration   
volumique 

 dépasse 0.5%, et influence la 

viscosité et La densité du milieu. 

  

II.2.1.2.Tamisage et micro tamisage:  

      Est un procédé de séparation de matière solide. Ces matières sont retenues par les mailles du 

tamis, ou par un filet dont les orifices sont plus petits que le diamètre des matières. Ces dernières 

sont continuellement raclées. Le micro tamisage est un procédé dérivant du tamisage, dont les 

orifices du tamis sont encore plus petits. La rétention de la matière en suspension a lieu à la surface 

et à l’intérieur d’une toile de files ou de fibre ou d’une membrane poreuse
 
[2]. 
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       Les micros tamis sont utilisé principalement pour : 

 Les eaux faiblement contaminé dont la turbidité est faible et la couleur et peu intense. Le 

micro tamisage est alors suivi d’une filtration et d’une désinfection ; 

 Réduire la quantité des (MES) présentes dans les eaux ; 

 Clarification des eaux résiduaires industrielles (ERI)
 
[3]. 

II.2.1.3. L’adsorption sur charbons actifs : 

     Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés dans de nombreuses 

applications domestiques et industrielles
 
[4]

 
notamment dans les domaines de la purification de 

l’eau, et de l’air. Le pouvoir d’adsorption des charbons actifs est attribué à la porosité, la surface 

spécifique, et les groupements fonctionnels de surface, comme le rapportent
 
[5]. Les caractéristiques 

des charbons actifs varient en fonction du précurseur (matériau de départ), de méthode de 

préparation et les conditions de traitement (température de pyrolyse et le temps d'activation…ect). 

Ils peuvent être présentés sous trois formes différentes : grain, poudre, ou fibres. La différence entre 

charbons actifs en grain et en poudre est établie sous la base de critères granulométriques : la taille 

moyenne des particules  est inférieure à 0,18 mm pour le charbon actif en poudre et inférieure à 0,6 

mm pour le charbon actif en grain. Le cas des fibres ne sera pas abordé, du fait de leur utilisation 

limitée dans le domaine du traitement des eaux. De nombreux matériaux carbonés, tels que le bois, 

les coquilles de noix de coco, le charbon naturel, les résidus d’agricultures sont utilisés comme 

précurseurs pour la préparation de charbons actifs
 
[6]. Le processus de fabrication de ces adsorbants 

comporte deux grandes étapes : la carbonisation et l’activation. Il existe deux procédés d’activation 

qui sont l’activation physique et l’activation chimique. Cette dernière, notent
[5]

, permet d’obtenir un 

meilleur rendement, une plus grande surface spécifique et un meilleur développement de la 

structure poreuse du charbon. 

 
Figure II.1: Représentation schématique de la structure des pores  

                d'un charbon actif obtenu par activation chimique. 



Chapitre II.................................................METHODES DE TRAITEMENT DES EAUX 

 

 
16 

 

II.2.1.4. Les technologies membranaires : 

      Les membranes sont des macromolécules ayant une structure poreuse. Ainsi, en fonction de la 

taille des pores, on peut déduire quatre types de procédés membranaires: 

 L’osmose inverse : taille des pores < 0.001 μm ;  

 La nanofiltration : taille des pores comprise entre 0.001 et 0.008 μm;  

 L’ultrafiltration : taille des pores comprise entre 0.003 et 0.1μm ;  

 La microfiltration : taille des pores < 0.05μm.  

      Compte tenu de la taille des molécules à séparer, la nanofiltration et l’osmose inverse sont les 

techniques les plus adaptées pour la rétention des matières organiques
 
[7, 8], mais  l’osmose inverse 

reste la plus répandue
 
[9]. Ces techniques membranaires ne sont performantes que pour de faibles 

valeurs de DCO. En effet, pour des effluents concentrés, il y’aurait un encrassement important des 

membranes bien qu’il existe de plus en plus de méthodes pour résoudre ce phénomène.  

      Il faut noter que ces techniques membranaires présentent certains inconvénients dans leurs 

applications car elles nécessitent une autre opération de traitement des solutions concentrées 

obtenues. Alors que les coûts de traitement du retentât sont très importants comparés à ceux de 

l’effluent original
 
[10]. 

II.2.2. Les procédés biologiques : 

        Le traitement secondaire consiste classiquement en une épuration biologique intervenant après 

le traitement primaire. Ces procédés sont pour but d’éliminer la pollution biodégradable des eaux, et 

notamment les pollutions carbonées, azotées et phosphorées.  

       Les micro-organismes, les plus actifs, sont les bactéries qui conditionnent en fonction de leur 

modalité propre de développement, deux types de traitements : 

a. Traitements anaérobies 

       Les traitements anaérobies font appel à des bactéries n’utilisant pas de l’oxygène, en particulier 

aux bactéries méthanogènes qui conduisent comme leur nom l’indique, à la formation du méthane à 

partir de la matière organique et un degré moindre de CO2. Ce type de fermentation est appelé 

digestion
 
[11]. 

b.  Traitements aérobies 

       L’utilisés micro-organismes exigent un apport permanent d’oxygène. On distingue trois 

méthodes essentielles. 
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II.2.3. Les procédés chimiques : 

       Les traitements chimiques peuvent être classés en deux groupes : 

II.2.3.1. Les méthodes de récupération : 

II.2.3.1.1. La clarification : 

       La clarification est l’ensemble des opérations permettant d’éliminer les matières en suspension 

(MES) d’une eau brut e ainsi que la majeure partie des matières organiques. La clarification 

comprend les opérations de coagulation-floculation, de décantation et de filtration. 

 Coagulation-Floculation 

       L’opération de coagulation-floculation a donc pour but la croissance des particules (qui sont 

essentiellement colloïdales) par déstabilisation des particules en suspension puis formation de 

flocons par absorption et agrégation
 
[12]. Les flocons ainsi formés seront décantés et filtrés par la 

suite (Figure II.2) 

 

Figure II.2: Coagulation / Floculation 

 La décantation 

       Utilisant les forces de gravité pour séparer les particules de densité.supérieure à celle du liquide 

en provoquant leur dépôt
 
[13]. 

 La filtration 

      Passage d’un mélange liquide-solide à travers un milieu poreux (filtre) qui retient les solides 

(gâteau de filtration) et laisse passer les liquides (filtrat) [14]. 
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II.2.3.1.2. La précipitation : 

     C’est une méthode largement utilisée pour éliminer les composées polluants solubles, le plus des 

souvent minéraux présents dans les eaux usées. On convertira les impuretés en un composé 

insoluble par ajout d’un précipitant. On peut alors aboutir à une séparation quasi parfaite de l’eau et 

des impuretés en précipitant un composé possédant un très faible produit de solubilité
 
[15]. 

II.2.3.2. Les méthodes d’oxydation classiques : 

     La chloration et l’ozonation constituent les 2 voies majeures d’oxydation classique. Elles sont 

surtout appliquées à la désinfection, étape commune à tous les traitements de l’eau. Le chlore et 

l'ozone agissent sur les métaux, les matières organiques et inactivent les bactéries. 

II.2.3.2.1. La chloration:  

      Le chlore est l'un des produits utilisés pour la désinfection de l'eau potable où il est employé 

essentiellement sous forme de chlore gazeux ou d'hypochlorite de sodium (eau de Javel). Dans 

l'eau, le chlore libre est présent sous trois formes acido-basiques: l'acide hypochloreux (HOCl), l'ion 

hypochlorite (ClO
-
) et l'ionchlorure (Cl

-
). 

Cl2 + 2 H2O   =     HClO +  Cl
-
+ H3O

+                                                
pKa1= 3,4 (I-1) 

Acide hypochloreux 

  HClO + H2O   =    ClO
-
+ H3O

+                                                                 
pKa2= 7,5 (I-2) 

Ion hypochlorite 

       L'acide hypochloreux, majoritaire en milieu acide, possède l'action biocide la plus efficace. En 

effet il ne porte pas de charge électrique et sa forme ressemble à celle de l'eau. Il traverse alors la 

membrane cytoplasmique, contrairement à l’ion hypochlorite qui lui, ne pénètre pas du fait de sa 

charge négative
 
[16, 17]. A l'intérieur de la cellule, HOCl bloque toute activité enzymatique, 

entraînant ainsi la mort cellulaire
 
[18]. De plus, il a un pouvoir oxydant favorable à la dégradation 

de composés organiques
 
[19]. 
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II.2.3.2.2. L’ozonation  

      L’ozone se décompose rapidement au contact de l’eau en milieu alcalin pour former notamment 

des radicaux hydroxyles. Dans ce cas, les anions hydroxy de jouent le rôle d’initiateurs. Tandis que 

l’ozone n’oxyde lui-même que certaines substances, les radicaux hydroxyle formés, du fait de leur 

haute réactivité, oxydent un grand nombre de composés [20,21]. L’ozone possède en outre la 

capacité de détruire les microorganismes, ce qui lui confère un grand intérêt en tant que désinfectant
 

[22]. 

 

Figure II.3: Les différents procédés de traitement des eaux 

 

II.3. Conclusion : 

       L‘objectif de traitement est de débarrasser l’eau des impuretés sa fin de maintenir l’équilibre 

des systèmes aquatiques, et protéger l’environnement. Pour cela un grand nombre de chercheurs se 

sont focalisés sur le développement de techniques et de procédés de traitement permettant de 

répondre à ces exigences. Un ou plusieurs de ces procédés se regroupent pour former une chaine de 

traitement a adéquate. 
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III.1. Introduction : 

      Les recherches sur la photocatalyse ont beaucoup progressé durant les années 70 en ce qui 

concerne les applications dans le domaine de l’environnement, elle a tout d’abord été développée 

pour le traitement de l’eau. De nombreuses études ont démontré l’efficacité de la méthode sur des 

familles de composés organiques très différentes telles que les hydrocarbures saturés ou insaturés, 

les composés oxygénés, les pesticides, les colorants… 

    Vers le milieu des années 80 l'intérêt s'est reporté sur d'autres applications des oxydes métalliques 

semi-conducteurs et la recherche s'est tournée vers leur utilisation pour la destruction de polluants 

par action photocatalytique (Fujishima et al,1972 ; Herrmann .J , 1999). 

III.2. Définition : 

      Le terme de photo catalyse a été introduit dans les années 1930. La photo catalyse hétérogène 

implique des photo réactions qui se produisent à la surface du catalyseur solide. L’activation du 

Photo catalyseur se déroule en trois étapes : 

 Absorption des photons par le Photo catalyseur . 

 Création de paires électron/trou photo induites dans le Photo catalyseur . 

 Migration des paires électron/trou vers la surface du Photo catalyseur. Lors de cette 

migration, une majeure partie des paires électron/trou se recombinent avant d’atteindre la 

surface. Ce processus est aussi appelé photo réaction catalysée (Olivier. D. 2011). 

III.  PRINCIPE DE LA PHOTOCATALYSE: 

      La photo catalyse hétérogène est fondée sur l’absorption, par un semi-conducteur, de photons 

d’énergie égale ou supérieure à la largeur de la bande interdite, permettant de faire passer des 

électrons de la bande de valence (Ev), à la bande de conduction ( Ec ). Des lacunes électroniques, 

communément appelées trous, sont ainsi générées dans la bande de valence, et un système oxydo- 

réducteur est créé (Djouder &al. 2012). 

III.4. Aspect cinétique : 

       Le mécanisme réactionnel de la photocatalyse est caractérisé par deux processus: l’un chimique 

et l’autre physique. 

       Le processus chimique consiste en une réaction chimique de dégradation proprement dite, alors 

que le processus physique comporte le transport jusqu’à l’interface solide où la transformation a 

lieu. Les étapes décrivant la cinétique peuvent se résumer ainsi: 

 Adsorption sur le catalyseur. 
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 Réaction photocatalytique des molécules adsorbées (oxydation des substances adsorbées). 

 Réduction des trous - électrons (réaction chimique). 

 Désorption du produit de la réaction. 

 Diffusion du produit vers le milieu liquide (dans la phase homogène) 

(Yasmina.M. 2011). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.01: Schéma montrant les bandes d’un oxyde semi-conducteur, Sous excitation 

photonique, les transferts d’électrons ont lieu entre les bandes (Djouder &al, 2012). 

 

III.5. Applications de la photocatalyse:  

       La photocatalyse peut être utilisée dans le domaine du traitement de l’eau, de l’air et de la 

désodorisation, mais aussi comme agent antibactérien et trouve une autre application dans le 

domaine médical pour lutter contre les cellules infectées. 

       Le traitement des effluents par oxydation photocatalytique est effectivement aujourd’hui l’un 

des points forts du procédé puisque de nombreuses applications industrielles en découlent 

(David.C.A. 2011). 

  



Chapitre III…………………………………………………………………La photo-catalyse 

 

 
25 

 

III.6.Paramètres fondamentaux en photocatalyse hétérogène  

        En photocatalyse hétérogène, la vitesse initiale de réaction est gouvernée principalement par 5 

facteurs, lesquels sont présentés sur la figure(2) à savoir : 

III.6.1. La masse de Photocatalyseur: 

       En général, la vitesse initiale, comme en catalyse hétérogène, est proportionnelle à la masse de 

catalyseur. Cependant en photocatalyse, cette linéarité n’est valable jusqu’à une certaine valeur de 

masse au-delà de laquelle il n’y a plus d’effet sur la vitesse : c’est la masse optimale. Celle-ci est 

fonction de la géométrie du réacteur et des conditions expérimentales. 

      En effet, jusqu’à une certaine quantité de Photocatalyseur, toute la surface photocatalytique est 

exposée au rayonnement UV. Au-delà de cette quantité, certaines particules font écran à leurs 

voisines, empêchant de fait l’activation de ces dernières (David.C.A.2011). 

III.6.2. La longueur d’onde: 

       La vitesse initiale de réaction est évidemment dépendante de la longueur d’onde du 

rayonnement incident. En effet, une longueur d’onde apportant l’énergie suffisante pour franchir le 

gap est requise, cette valeur de longueur d’onde limite est observable sur la figure (2.B) ou l’on 

constate une chute brutale de la vitesse initiale de réaction au-delà de laquelle elle finit par 

s’annuler. Il convient de vérifier enfin que les réactifs n’absorbent pas une partie du rayonnement 

sans quoi la réaction ne sera pas uniquement photocatalytique (ohtani.B.2008). 

III.6.3. La concentration initiale en réactif: 

       En général, de nombreux mécanismes cinétiques sont proposés, mais la plupart s’accordent sur 

le fait que la vitesse est proportionnelle a la concentration initiale jusqu’a une certaine valeur, puis 

en devient indépendante et constante, elle est représentée sur la figure (2.C) (ohtani.B.2008). 

III.6.4. La température: 

        En photocatalyse hétérogène, l’énergie d’activation réelle est proche de zéro dans une gamme 

de température comprise entre 20°C et 80°C. En effet, le processus est active non thermiquement 

mais par l’énergie lumineuse ce qui permet alors notamment de travailler a température ambiante. 

En revanche, il existe une énergie d’activation apparente aux basses températures (0°C<T<40°C) 

pour lesquelles la vitesse initiale diminue lorsque la température diminue. De même, lorsque la 

température augmente (et pour une température supérieure a 80°C), la vitesse diminue et la réaction 

évolue dans des conditions non favorables a l’adsorption exothermique du réactif qui devient alors 

l’étape militante, voir figure (2.D). 
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        Il est à noter également qu’au-delà d’une certaine température, la recombinaison des paires {e- 

h+} est promue .ce qui diminue d’autant plus la vitesse de réaction photocatalytique. De plus, lors 

d’une augmentation de la température, la concentration en oxygène dissous diminue. Ceci a pour 

conséquence de favoriser a nouveau la recombinaison des paires {e- h+} mais également de 

diminuer la production d’espèces radicalaires permettant l’oxydation ce qui explique alors une 

diminution de la vitesse réactionnelle initiale (Zouaghi.R, 2006). 

III.6.5. Le flux photonique: 

      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
), les paires {e- h+} photogenèses sont tellement nombreuses (densité très élevée) que leur 

probabilité de se recombiner avant de réagir avec les espèces adsorbées augmente, ralentissant de 

fait l’efficacité du processus, figure (2.E) (zouaghi.R, 2006). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.02: Influence des 5 paramètres fondamentaux en photocatalyse  

sur la vitesse de réaction (Herrmann, 1999). 
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III.7. Avantages et inconvénients de la photocatalyse : 

       La photocatalyse à beaucoup d’avantages et peu d’inconvénients par rapport aux autres 

procédés de traitements (Amel. A, 2010).ceci est illustré dans le tableau suivant : 

Tableau III.01 : avantages et inconvénients de la photocatalyse (Amel. A, 2010). 

Avantages Inconvénients  

-Minéralisation totale des polluants 
avec 

Cout élevée.  

Respect de l’intégrité de 

l’environnement. 

Limites d’utilisation à des valeurs 

de 

 

-Efficacité très élevée. DCO < 5 g/l  

-Elimination des substances 

toxiques. 

  

-Utilisation de l’énergie 

renouvelable 

  

(rayon solaire).   

-Usage à température ambiante.   

 

III.8. Le Photo-catalyseur : 

       Un catalyseur, est une substance, généralement un semi-conducteur qui augmente la vitesse 

d’une réaction chimique. La photo-catalyse se produit au niveau du catalyseur suite à l’absorption 

de photons d’énergie supérieure au gap, des paires électrons-trous sont créées dans le semi-

conducteur, respectivement des photoélectrons dans la bande de conduction et des photo-trous dans 

la bande de valence. Ces porteurs de charges ont une durée de vie limitée. Ils peuvent soit se 

recombiner suivant divers mécanismes soit diffuser en surface du semi-conducteur du fait du 

gradient de potentiel provoqué par la courbure des bandes. 

       L’énergie la plus basse de la bande de conduction définit le potentiel de réduction des 

photoélectrons tandis que l’énergie la plus haute de la bande de valence détermine la capacité 

oxydante des photo-trous. Ainsi le phénomène de l’oxydoréduction se produit. 

      Les catalyseurs les plus employés sont des semi-conducteurs à large bande interdite, bien 

souvent des oxydes ou des sulfures (TiO2, ZnO, CeO2, ZrO2, SnO2, CdS, ZnS, …). De ce fait, 
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l’énergie potentielle des porteurs de charges photo générés dans la bande de conduction et de 

valence est en accord avec les potentiels électrochimiques de couples redox (O2, H2O, OH 

et des composés organiques) et peuvent réagir via des réactions d'oxydoréduction. 

(David.C.A.2011). 

III.8.1. Les différents photocatalyseurs : 

       Plusieurs recherches ont conduit les chercheurs à classifier les photocatalyseurs parmi lesquels 

nous pouvons citer : 

III.8.1.1. Le dioxyde de titane (TiO2) :  

      Est un matériau de grand intérêt, dont l’utilisation actuelle concerne principalement la 

réalisation de pigments dans l’industrie de la peinture, du plastique et du papier. C’est d’ailleurs le 

pigment blanc le plus performant grâce à son indice de réfraction élevé (Florence.B. 2004). 

Tableau III.02: Caractéristiques TiO2 (Florence.B. 2004). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.8.1.2. L’oxyde ferrique : 

       Est très abondant au niveau de l’écorce terrestre. Il est stable chimiquement en solution aqueuse 

et est préférée pour des applications photocatalytique. Cet oxyde a des propriétés semi-conductrices 

et de nombreuses applications sous irradiation solaire, l’oxyde ferrique a de nombreux avantages : 

 absorption de près de 40% de l’énergie solaire. 

 stabilité chimique dans une large bande de Ph. 
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 bande de valence adaptée pour une bonne évolution de l’oxygène. 

       Toutefois, l’oxyde ferrique est un mauvais semi-conducteur et pour y remédier, il faut le doper 

avec des impuretés comme l’étain (Sn). A l’issu du dopage l’oxyde ferrique devient un semi-

conducteur de photoactivité augmenté vis-à-vis de l’oxydation de molécules organiques. Le 

photocatalyseur Fe2O3/SnO2 montre une remarquable photoactivité comparable à celle du 

photocatalyseur standard. 

        Le semi-conducteur Fe2O3 a des propriétés photocatalytique, cependant, elles restent très faible 

(par rapport au TiO2) et l’incorporation des impuretés telles que l’étain augmente sensiblement cette 

activité et permet aussi une absorbance dans le visible (Kodom.T. 2011). 

III.8.1.3. l’oxyde de zinc (ZnO) : 

        L’oxyde de zinc, est un matériau abondant sur terre et non toxique, il est également de faible 

cout contrairement à d’autres matériaux comme le TiO2. L’oxyde de zinc est un composé de 

formule ZnO, il est soluble dans les acides et les alcools. Il est très convoité de part ces propriétés 

intéressantes. Ces multiples avantages font de lui un matériau qui rivalise avec les autres oxydes 

régnant sur le marché. Quant à ses propriétés conductrice, le ZnO est isolant, mais il devient 

dégénéré suite à la présence de défauts systématiques comme les lacunes d’oxygène et les atomes 

de zinc en position interstitielle. 

        Un paramètre très important qui influe énormément sur les propriétés électriques, surtout sur la 

capacité de l’oxyde à conduire l’électricité ou à la générée, est le type et la concentration du dopage. 

Le ZnO fait partie de la famille des oxydes semi-conducteurs transparents et présente une forte 

absorption et diffusion des rayonnements ultra violets. L’oxyde de zinc est un matériau transparent. 

        Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour des applications 

comme catalyseurs ou capteurs avec de bonnes propriétés chimiques (Hanane.B. 2011). 

III.9. CONCLUSION:  

        Dans ce chapitre, il a été mis en évidence que la photocatalyse est l’un des procédés qui permet 

l’oxydation des principaux constituants organiques jusqu’à leurs minéralisations. Cependant, le 

temps de traitement peut être plus ou moins long(En fonction de la pollution présente dans l’eau). 

La photocatalyse est utilisé pour traiter des eaux dont la concentration en DCO<5g/l. Il est aussi 

intéressant de noter que cette dernière à des résultats très efficace par rapport aux autres procédés de 

traitement. 
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IV.1. Oxydation en Voie Humide : 

       L’oxydation en voie humide est un traitement attractif pour les polluants organiques trop dilues 

pour être incinérés et trop concentres pour un traitement biologique. Ce procède consiste a oxyder a 

haute température (jusqu’a 600°C) et haute pression (jusqu’a 250 bar) un effluent aqueux ou une 

suspension, par mise en contact avec un agent oxydant (air, oxygène, peroxyde d’hydrogène). 

L’oxydation peut être totale ou partielle, jusqu’a réduction désirée de la teneur en composes 

organiques et de la toxicité de l’effluent. 

       Cette oxydation est connue depuis les années 1950, avec les travaux de F.J. Zimmermann qui 

débouchèrent sur la création du procède Zimpro d’oxydation par l’oxygène de polluants 

organiques en phase liquide, dans les domaines suivants de température : 150<T<325°C, et de 

Pression : 2<P<20 MPa [Copa et Gitchel, 1988 ; Lei et Wang, 2000 ; Luck, 1999]. 

Afin d’améliorer l’efficacité du traitement et diminuer les conditions opératoires de 

fonctionnement, des catalyseurs peuvent être introduits dans le réacteur. 

IV.2. Oxydation en Voie Humide Catalytique (OVHC) :  

      L’OVHC (Catalytic Wet Air Oxidation ou CWAO en anglais) est un procède identique a l’OVH 

présentée ci-dessus, mais en présence d’un catalyseur dans le milieu réactionnel. Le catalyseur peut 

être homogène (sels de cuivre, de fer…) ou hétérogène (oxydes métalliques, métaux supportes…). 

Le rôle du catalyseur est d’améliorer la vitesse de réaction et de permettre la destruction des 

intermédiaires réfractaires a l’oxydation non-catalytique. Ce procède permet de travailler a des 

températures et des pressions plus basses que le procédé OVH, ce qui le rend également plus 

économique et plus attrayant pour les industriels. Comme nous l’avons vu précédemment, le 

charbon actif peut être utilise dans un tel procédé. 

 Oxydation avancée : 

    C'est dans l'intention de développer des techniques de traitement rapides, moins onéreuses et plus 

adaptées aux composés organiques réfractaires ou toxiques que lesprocédés d’oxydation avancée 

(POA) ont vu le jour. Les POA sont des techniques de traitement faisant appel à des intermédiaires 

radicalaires très réactifs, particulièrement les radicaux hydroxyles (HO
•
) à température ambiante. 

Les POA peuvent être regroupés en cinq catégories : 

 Les procédés d’oxydation homogène :  

Les radicaux sont générés par la réaction de Fenton, ozone à pH élevé ou O3/H2O2. 

La photolyse homogène UV : ces procédés emploient la photolyse UV de H2O2 et/ou O3 en solution 

homogène pour générer les radicaux HO
•
. La photocatalyse hétérogène : Une source lumineuse 
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induit des réactions photo électrochimiques à la surface du photocatalyseur semi-conducteur tel que 

TiO2. 

 La radiolyse : Des espèces HO
•
, H

•
, sont produites par irradiation à forte énergie des 

solutions à traiter. 

 Les procédés électrochimiques d'oxydation : les radicaux sont générés dans le milieu à partir 

de réactifs formés par électrochimie ou à partir du solvant aqueux (oxydation anodique de 

l'eau). Cependant, les procédés d'oxydation avancée demandent souvent un investissement 

et/ou des coûts opérationnels plus élevés que pour un traitement biologique. Ils sont donc 

réservés aux polluants non biodégradables. 

 

IV.3. Oxydation Catalytique en Voie Humide de phénol et ses dérivés : 

 A l’échelle du laboratoire, les études d’OCVH ont porté sur différents composés 

phénoliques modèles comme les chlorophénols, les nitrophénols, les acides carboxyliques 

substitués et différents effluents réels comme ceux de la production d’huile d’olives, de la 

pétrochimie, des papeteries, des eaux usées domestiques, des boues des stations d’épuration etc. 

Dec et coll. (2003), en utilisant des composés test marqués au 14C à trois emplacements différents 

(groupement carboxyle, noyau aromatique ou chaîne aliphatique) ont démontré que l’évolution du 

14CO2 était principalement associée à la libération de groupes carboxyles. En conclusion, les 

déhalogénation, décarboxylation et déméthoxylation des substrats phénoliques paraissent être 

contrôlées par un mécanisme commun dans lequel plusieurs substituants sont libérés s’ils sont 

attachés à des atomes de carbone impliqués dans un couplage oxydant. Les chlorophénols ont une 

biodégradabilité faible, et, par conséquent, sont des polluants persistants, posant des risques sérieux 

à l'environnement. Le 4-chlorophénol pourrait être dans certaines conditions complètement converti 

en produits inoffensifs, CO2, H2O et acides minéraux par une oxydation catalysée par NiO 

(Stoyanova et coll., 2003).  

Une étude d’OCVH a porté sur des solutions aqueuses de phénol, 2-chlorophénol et 4-nitrophénol 

avec comme catalyseur : Cu/CeO2 avec 4% de cuivre, à 160°C et 1 MPa. Le catalyseur Cu/CeO2 

est efficace pour l’OCVH. Pour évaluer la biodégradabilité des composés finaux d’oxydation, le 

rapport DBO5/DCO a été calculé : son augmentation, par rapport aux conditions initiales pour les 

trois composés étudiés, indique une biodégradabilité améliorée (Posada et coll., 2005). Suarez-

Ojeda et coll. (2007b) ont examiné l’association de l’OCVH sur CA et du traitement biologique 

aérobie pour traiter un effluent riche en o-crésol. Dans un travail antérieur Suarez-Ojeda et coll. 

(2007a) avaient analysé l'influence de la pression partielle d'oxygène (2 et 9 bars) et de la 
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température (140 et 160°C) sur l’OCVH d’eaux résiduaires contenant du phénol, du o-crésol et du 

2-chlorophénol, afin d'établir la distribution des intermédiaires et d'améliorer la biodégradabilité. 

Les résultats montrent que la disparition du polluant, la diminution de la DCO, la diminution du 

COT et l’amélioration de la biodégradabilité, sont très sensibles à la température, mais dépendent 

peu de la pression partielle d'oxygène (pO2). Pour l’OCVH du phénol à 2 bar de pO2, quand la 

température augmente de 140 à 160°C, la conversion du phénol augmente de 45% à 78%, la 

conversion de la DCO de 33% à 65% et la diminution du COT de 21% à 62%. Au contraire, la 

stabilité du catalyseur CA a été  fortement influencée à la fois par la température et la pression 

d’oxygène. 

IV.4. Le procédé AD-OX : 

        Le LGC (Laboratoire de Génie Chimique) a proposé un nouveau procédé pour combiner les 

avantages respectifs de l’adsorption et de l’oxydation catalytique en voie humide (Delmas et coll., 

2002 ; Polaert et coll., 2002). Ce procédé séquentiel est une hybridation des deux techniques 

(adsorption et oxydation) dans un seul et même réacteur. Par rapport à l’OCVH classique tout 

l’effluent ne doit pas être porté en continu à hautes température et pression, la purification de l’eau 

étant réalisée par adsorption aux conditions ambiantes. La dépollution par oxydation catalytique 

batch est aussi la régénération du CA, réalisée in situ. Ce procédé qui n’a pas de visée universelle en 

traitement d’eau peut s’envisager préférentiellement en post- traitement, si les produits non 

biodégradables qu’il faut éliminer ne sont pas trop toxiques à leur concentration dans l’effluent. 

Dans ce cas, les effluents visés sont ceux contenant des micropolluants non / difficilement éliminés 

par les procédés biologiques conventionnels (DCO dure : pesticides, solvants aromatiques, 

margines). A l’opposé AD-OX peut aussi être envisagé en prétraitement pour des déchets 

particuliers contenant des produits toxiques en concentration modérée ne justifiant donc pas 

l’incinération ou l’OCVH. La mise au point de ce procédé dans le cadre du projet PHARE (ANR-

Precodd) s’appuie sur des travaux déjà initiés dans les deux laboratoires partenaires (LISBP - 

Laboratoire d’Ingénierie des Systèmes Biologiques et des Procédés et LGC) sur l’adsorption et 

l’oxydation (notamment, Suwanprasop, 2005 ; Creangã, 2007 ; Ayral, 2009 et Mohamed, 2010). 

Comme l’a montré Creangã dans sa thèse (Creangã, 2007), la capacité d’adsorption diminue 

fortement après une première oxydation. Il serait intéressant de connaitre l’évolution de cette 

capacité d’adsorption sur plus cycles (adsorption et oxydation). Afin de compléter ces travaux, nous 

allons étudier les performances du procédé AD- OX pour traiter différents types d’effluents en 

comparant les capacités d’adsorption et de régénération de charbons actifs d’origines variées. 
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V. L'adsorption : approche qualitative 

V.1. L’adsorption: 

      L’adsorption est  le phénomène  qui consiste en l’accumulation d’une  substance à l’interface, 

entre deux phases (gaz-solide, gaz-liquide, liquide-solide, liquide-liquide, solide-solide). Dans ce  

phénomène, les forces  d’attraction  moléculaires, de nature et d’intensité  variées, sont  

responsables  de la cohésion  des  phases condensées (liquides ou solides) [1]. La surface de la 

phase qui attire les constituants  de l’autre phase sera  appelée  « adsorbant »,  les  molécules  ainsi  

adsorbés  constituent « l’adsorbat ». Si les conditions  énergétiques  ou cinétiques  permettent à la 

molécule de se fixer à la surface de la phase adsorbantes, il y aura donc  adsorption [2]. 

V.1.1. Définition générale de l'adsorption: 

       Le terme  adsorption est défini comme étant le passage d'espèces chimiques  d‘une phase 

liquide ou  gazeuse vers une surface  solide. Le processus  d'adsorption  à l'interface soluté/solide 

est une  accumulation des substances inorganiques ou bien organiques à la surface d‘un solide [3]. 

Le solide sur  lequel l‘adsorption a lieu est appelé  adsorbant  et  le fluide qui va s‘adsorber  

adsorbat. Ce phénomène  dépend  à la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de 

l‘adsorbat [4]  . L‘adsorption est  un phénomène spontané qui se produit pour diminuer  la tension 

superficielle d‘une surface. 

 

Figure V.1: Phénomène d'adsorption 
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V.2. Types d’adsorption: 

      La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie échangée lors de la rétention 

d’une  molécule à la surface d’un solide  permettent de distinguer deux  types d’adsorption : 

l’adsorption physique et l’adsorption chimique (Figure V.2). 

 

Figure V.2 : Représentation schématique des mécanismes de la sorption [5]. 

V.2.1. Adsorption physique: 

       Appelée également physisorption, elle est caractérisée par une faible énergie de liaison et elle 

correspond à l’établissement de liaisons de type Van der Waals (inférieure à 40 kJ/mol). Dans le cas 

d’une telle adsorption, le temps de rétention de la substance adsorbée est court et la surface 

absorbante peut être recouverte de multiples couches moléculaires de produit adsorbé.  

V.2.2. Adsorption chimique:  

        Appelée également chimisorption, elle met en jeu une énergie élevée (supérieure à 40 kJ/mol) 

et correspond aux liaisons covalentes plus permanentes entre l’adsorbant et la molécule adsorbée. 

Les mécanismes les plus fréquents dans ce cas sont la protonation et l’échange d’ions. Dans ce type 

d’adsorption, le temps de rétention est long et seule la première couche liée à la surface adsorbante 

est chimiquement adsorbée, les autres couches, dans le cas où elles existent, sont retenues par 

physisorption
 
[6]. 

V.3. Description du mécanisme d'adsorption: 

       Au cours de l‘adsorption d‘une espèce sur un solide, le transfert des molécules organiques ou 

inorganiques a lieu de la phase fluide vers les sites actifs de l‘adsorbant représenté par la) figure 

V.3) [7], ce processus s‘opère en quatre étapes :  

1. La diffusion externe: le transfert des molécules de l‘adsorbat de la phase liquide externe vers la 

phase liquide au voisinage de la surface de l‘adsorbant (par diffusion et par convection).  
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2. La diffusion interne: le transfert du soluté à travers le film liquide vers la surface externe de 

l'adsorbant (caractérisé par le coefficient de transfert Kf).  

3. La diffusion de l'adsorbat à l'intérieur de la particule de l'adsorbant: transfert intra granulaire de la 

matière d'un site d'adsorption à un autre soit à l'état libre (après désorption) dans la phase liquide 

intraparticulaire (migration caractérisée par un coefficient de diffusion Df), soit à l'état adsorbé, d'un 

site d'adsorption vers un site adjacent (migration de surface caractérisée par un coefficient de 

diffusion DS).  

4. L’adsorption : elle correspond à la fixation des molécules sur la surface des pores, une fois 

adsorbée, la molécule est considérée comme immobile. 

 

 

Figure V.3 : Différentes étapes de transfert d'un soluté lors  

                         de son adsorption sur un matériau microporeux. 

 

V.3.1 L'adsorbant: structure  poreuse et surface spécifique: 

         «Tout solide peut  être considéré comme  un adsorbant potentiel» [8,13]. L’adsorption est 

proportionnelle à la surface spécifique. La cinétique d’adsorption dépend de la dimension de la 

surface externe des  particules, elle est fondamentale pour l’utilisation d’un charbon actif. Cette 

surface externe ne représente pourtant qu’une  portion  minime de la surface totale  disponible à 

l’adsorption, cette dernière peut être augmentée  généralement  par traitement ou par broyage de la 

masse solide qui augmente sa porosité totale [14]. 
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        La porosité est liée à la répartition de la taille des pores. Elle reflète la structure interne des 

adsorbants microporeux [15]. 

       Les solides les plus utilisés sont les charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice et les 

alumines activées. Les capacités d’adsorption particulièrement élevées de ces matériaux sont 

en partie liées à leurs structures poreuses très développées et leurs grandes surfaces spécifiques. 

Micropores, mésopores et macropores: 

     La classification des pores proposée par Dubinin [16]   et adoptée actuellement par l’Union 

Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.I.C.P.A.) est fondée sur leurs tailles. Trois 

catégories de pores ont été defines: 

 ¾ les micropores dont le rayon est inférieur à 2 nm ; 

 ¾ les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm ; 

 ¾ les macropores dont le rayon est supérieur à 50 nm. 

Tableau V -1. Répartition des pores d’un adsorbant [16] 

Désignation 
Rayon moyen des 

pores (nm) 

Volume poreux 

(cm3.g-
1
) 

Surface spécifique 

(m2.g-
1
) 

Micropores < 2 0,2 - 0,6 400 - 900 

Mésopores 2 - 50 0,02 - 0,1 20 - 70 

Macropores > 50 0,2 - 0,8 0,5 - 2 

 La surface spécifique des adsorbants: 

        La surface spécifique ou aire massique (en m
2
.g-

1
) est la surface totale par unité de 

masse d’adsorbant  accessible  aux  molécules.  Toute  la  surface  des  particules  d’adsorbant  

est considérée, porosité ouverte comprise, pour le calcul de la surface spécifique qui cumule donc 

la surface intérieure de tous les pores constituant le grain d’adsorbant. La surface spécifique 

comprend la surface externe et la surface interne d’un adsorbant (Figure V.4). 
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FigureV. 4 : Représentation schématique de la surface  

         interne et externe d’un adsorbant. 

 

         La surface interne est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores. La 

surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois des mésopores et des 

macropores, ainsi que la surface non poreuse de l’échantillon. Pour les charbons actifs, cette 

surface varie entre 10 et 200 m
2
.g-

1
 environ [17]. 

V.3.2 Adsorption compétitive ou multi-constituants: 

        Pour des solutions de produits purs, les influences de la solubilité, de l’hydrophobicité  et des  

effets  inductifs/mésomères  des substituant  ont été mises  en évidence par différents auteurs.[18] 

qui ont reporté des résultats où la solubilité de l'adsorbat joue un rôle décisif dans les systèmes 

binaires : l’acide syringique (solubilité = 1 g.L-
1
) s’adsorbe mieux que  l’acide p-

hydroxybenzoïque (solubilité = 5 g.L-
1
) qui s’adsorbe mieux que l’acide gallique (solubilité = 

15 g.L-
1
). [19] ont  étudié  l’adsorption compétitive d’un mélange p-nitrophénol/phénol. Le p-

nitrophénol moins soluble est adsorbé en plus grande quantité que lephénol. [20] ont étudié des 

mélanges binaires de composés phénoliques  ayant des  solubilités et des  hydrophobicités variées : le 

phénol (solubilité = 95 g.L-
1 

; LogKow = 1,5), l’acide benzoïque (solubilité = 2,9 g.L-
1 

; LogKow = 

1,87), le p-chlorophénol(solubilité = 28 g.L-
1 

; LogKow = 2,39). Il ressort de leur étude que pour le 

mélange binaire phénol/acide benzoïque, l’hydrophobicité est le paramètre déterminant. Ce 

constat  est  d’autant  plus  significatif  à faible concentration où la solubilité n’a que très peu 

d’effet. Pour le mélange phénol/p-chlorophénol, les deux effets se cumulent : le p-chlorophénol  

plus hydrophobe et moins soluble s’adsorbe  préférentiellement. Pour un mélange acide 

benzoïque/p-chlorophénol, ce dernier moins soluble s’adsorbe  mieux  à faibles  concentrations  

loin  des  limites de la solubilité. A fortes concentrations, les deux effets semblent se neutraliser 

: la capacité d’adsorption  est la même pour les deux espèces. 

V.4. L’adsorption : approche quantitative: 

V.4..1. Isotherme d’adsorption en batch: 

      Une isotherme d'adsorption est une courbe qui représente la quantité adsorbée, sur la 

surface d'un solide, en fonction de la pression, P, de la phase fluide et à une température T donnée 

(fixe). Cette courbe nous permet d’obtenir des caractéristiques du solide telles que la porosité, la 

surface spécifique, etc…. 



Chapitre V……………………………………………PHENOMENES D'ADSORPTION 

 

 
46 

 

V.4.1.1. Représentation graphique d’une isotherme d’adsorption:  

      Tous les couples adsorbât-adsorbant ne se comportent pas de la même manière. Pour chaque 

couple, le processus d’adsorption peut être décrit à l’aide d’une isotherme d’adsorption. C’est une 

courbe qui représente la relation entre la masse d’adsorbât fixée à l’équilibre par unité de masse 

d’adsorbant (qe) et la concentration à l’équilibre de l’adsorbât dans le milieu liquide, à une 

température constante (Ce) [21] ; [22]   . La quantité d’adsorbât fixée à l’équilibre, appelé aussi 

capacité d’adsorption, est donnée par l’équation: 

Avec  

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

C0 : Concentration initiale d’adsorbât (mg/L) 

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

V : Volume de la solution (L) 

m : Masse de l’adsorbant (g) 

V.4.1.2. Types d’isothermes d’adsorption : 

        Il existe cinq types d’isothermes d'adsorption tels que définis par la classification de 

Brunauer [23]:      

 Type I: Il correspond au recouvrement du solide par une seule couche de gaz adsorbé. Ce 

type est connu sous le nom de l’isotherme de Langmuir. 

 

Fig. I.4.a : Représentation de l’isotherme d’adsorption du gaz de type I 

P : C’est la pression partielle d’adsorbat en phase fluide. 

P : C’est la pression partielle d’adsorbat à la saturation. 

 Type II : Il correspond à l’adsorption sur un solide peu ou pas poreux où il est 

complètement recouvert d’une couche mono-moléculaire puis la superposition simultanée 

d’autres couches de molécules gazeuses. 
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Fig. I.4.b Représentation de l’isotherme d’adsorption du gaz de type II 

 Type III: L'isotherme de ce type se fait par formation successive de couches. Il y formation 

de la première couche, vient ensuite la formation de la deuxième et ainsi de suite. Cette 

isotherme correspond à l’adsorption de molécules énergétiquement faibles. 

 
Fig. I.4.c Représentation de l’isotherme d’adsorption du gaz de type III. 

 

 Type IV: Ce dernier s’obtient avec des gaz facilement liquéfiables sur des solides qui ont 

des pores de taille moyenne (méso-poreux) où il y a apparition d’une condensation capillaire 

 
 

Fig. I.4.d : Représentation de l’isotherme d’adsorption du gaz de type IV 

 

 Type V: comme le type IV il y a condensation capillaire et remplissage de méso-pores avec 

une différence, les interactions gaz/solide sont plus faibles. 
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Fig. I.4.e : Représentation de l’isotherme d’adsorption du gaz de type V 

 

 V.4.1.3. Modèles mathématiques en corps pur : 

a. Isotherme de type I : modèle de Langmuir. 

b. Isotherme de type II : modèle de Freundlich.  

c. Autres modèles mathématiques.  

        Modèle d'isotherme. Chaleur d'adsorption Il existe de nombreux modèles permettant 

d'expliquer ou d'interpréter les isothermes. Le plus connu est le modèle de Langmuir représenté par 

la relation suivante :    

  
     

    
 

       Il traduit bien la courbure de q en fonction de P et l'existence d'une limite qm. Il est basé sur 

l'écriture de l'adsorption comme une réaction chimique et le calcul classique de la constante 

d'équilibre avec l'hypothèse d'un nombre fini de sites d'adsorption sur l'adsorbant. La dépendance à 

la température est représentée par :  

            

     Où Q est la chaleur d'adsorption (Q = -ÎΔH), tout à fait analogue à la chaleur d'une réaction 

chimique. Lorsque T augmente, K diminue et donc l'isotherme descend (en général, qm diminue 

également). Q est toujours positif et donc l'adsorption est toujours exothermique. L'isotherme de 

Langmuir repose sur l'hypothèse de l'adsorption en monocouche. En réalité, plusieurs couches 

peuvent se constituer formant une véritable phase liquide. Ainsi, la chaleur d'adsorption Q, qui est 

de l'ordre de quelques dizaines de kJ.mol
-1

, est souvent voisine de la chaleur de condensation du 

corps considéré. 

a. Isotherme de Langmuir: 
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       Le modèle de Langmuir a pour objectif de décrire de façon simple la formation d'une 

monocouche d'un adsorbat que l'on notera 𝑨 sur une surface. Ce modèle considère que la surface 

comporte des sites d'adsorption notés 𝒔 qui sont tous identiques, et que l'adsorbat est présent en 

phase gazeuse sous la forme d'un gaz parfait. Deux phénomènes peuvent se produire: 

 une molécule d'adsorbat présente dans la phase gazeuse peut venir s'adsorber sur un site 

disponible de la surface. 

 une molécule adsorbée à la surface peut se désorber pour repartir dans la phase gazeuse, ce 

qui crée un site disponible. 

Le système peut donc être traité comme un équilibre chimique : 

 

Fig V.5.  Schéma représentatif du modèle Langmuir 

 prencipe des isothermes de languimr:  

Agaz  + Slibre = Aads  

      À l'équilibre, la proportion de sites occupés à la surface est constante. Le modèle de Langmuir 

met donc en équation l'équilibre entre l'adsorption et la désorption de molécules A pour calculer la 

proportion de sites occupés  ӨA. On montre que pour une température donnée, cette grandeur est 

liée à la concentration en A dans la phase fluide (dans le cas d'un gaz on utilise plutôt la pression 

partielle PA : 

ӨA= keq×PA  / 1+ keq  PA 

     keq : étant une constante caractéristique de l'interaction entre A et la surface. Ce modèle fut mis 

en équation par lerving languimr en 1918. Bien que très simple, il est très utilisé pour représenter le 

https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Adsorbat&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Gaz_parfait
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phénomène d'adsorption dans un grand nombre d'applications comme la caractérisation de 

catalyseurs. L'équation est valable pour un adsorbat en phase liquide dans une solution idéale, elle 

est donc utilisée pour des procédés tels que la capture de polluants ou l'adsorption de protéines sur 

un solide. Ce modèle est cependant très simple et ne peut rendre compte de l'adsorption lorsqu'il y a 

des phénomènes plus complexes : présence de plusieurs types de sites d'adsorption, interaction entre 

les molécules d'adsorbat dans la phase fluide, adsorption coopérative sur la surface, etc. Il a donc 

donné lieu à de nombreuses équations dérivées. L'équation de Sips a ainsi pour objectif de prendre 

en compte une distribution de sites d'adsorption sur une surface, elle est utilisée pour décrire 

l'adsorption en phase liquide. 

𝒓ₐd  = Kads×PA×[Slibre] 

      Comme indiqué plus haut, on utilise plutôt la pression partielle de A que sa concentration. De 

même, le nombre de molécules qui désorbent de la surface ne dépend que du nombre de sites 

occupés par unité de surface, ce qui est équivalent au nombre de molécules adsorbées par unité de 

surface : 

𝒓d  = Kdes×[Aads] 

       À l'équilibre, le nombre de molécules adsorbées ne varie plus car la vitesse d'adsorption est 

égale à la vitesse de désorption : 

Kads×PA×[Slibre ]= Kdes× [Aads] 

[Slibre ]/ [Aads]= Kdes / Kads PA 

      Le taux de couverture des sites d'adsorption, c'est-à-dire la fraction de sites qui est occupée est :                               

Ө A=  [Aads]/ Slibre + [Aads] 

       En combinant ces deux équations nous obtenons : 

ӨA = (Kads / Kdes)×PA / 1+ (Kads / Kdes)×PA 

       Le rapport entre les constantes Kads et Kdes correspond à la constante de l'équilibre d'adsorption 

– désorption Keq , on l'appelle souvent affinité en la notant α ou a. Donc l'équation finale est :       

Ө A =  a PA/1+ a PA 

      Pour les hautes pressions, on tend vers la valeur maximale possible ӨA=1. Cette asymptote 

correspond à une monocouche de molécules adsorbées sur la surface. D'un point de vue pratique, le 
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taux de couverture est en général déterminé par manométrie, ce qui permet d'accéder au volume 

de A adsorbé par mètre carré de surface Vads : 

ӨA= Vads / Vmono 

     Vmono    correspond au volume d'une monocouche de A , en utilisant une valeur de la surface 

occupée par chaque molécule, il est possible de calculer la surface de la monocouche, que l'on 

appelle surface de Langmuir. 

 

Fig. V.6. Influence de l'affinité a et du volume de la monocouche 

Vmono sur le volume adsorbé. 

 

Détermination expérimentale : 

Les données mesurées sont sous la forme: 

                                           Vads  = Vmono a PA/1+ a PA 

       Donc, si les données expérimentales respectent l'isotherme de Langmuir  1/Vads , doit être une 

droite en fonction de 1/ PA dont la pente et l'ordonnée à l'origine permet de calculer les paramètres 

cherchés. 

b. Isotherme d’adsorption de Freundlich: 
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Fig. V.7. Isotherme d'adsorption de Freundlich, avec la quantité adsorbée q (i.e. en mol/kg) en 

fonction de la concentration en équilibre c (en mol/L). Le calcul est fait avec K = 4 et 1/n = 0.6. 

       L’isotherme d'adsorption de Freundlich est donnée par les équations : 

 

 
        

   
 

 
      

 

 
     

où encore : 

 

 
       

   
 

 
      

 

 
     

où :  

x = masse de l'adsorbat 

m = masse de l'adsorbant 

P = Pression d'équilibre de l'adsorbat 

c = concentration à l'équilibre de l'adsorbat en solution. 

      K et n sont des constantes qui dépendent de la nature de l'adsorbat, de l'adsorbant et de la 

température T. 

       À haute pression (1/n), donc l'adsorption devient indépendante de la pression. 
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Isotherme d’adsorption de BET [Brunauer;Emmett;Teller]: 

 

Fig. V.8. Isotherme d’adsorption BET 

 

     Brunauer, Emmett et Teller (BET) ont étudié l'isotherme pour une adsorption multicouche 

On considère un gaz A qui s'adsorbe sur la surface où se trouvent des sites d'adsorption. L'équation 

de BET est: 

 

Fig.V.9. Modèle BET pour une adsorption multicouche 

 

1

 *(
 0
 
) 1+

 
1 c

   (
 0
 
)
 

1

   
          (1) 

       Où P est la pression du gaz , P0 la pression de vapeur saturante, V le volume de gaz adsorbé 

(m
3
), Vm le volume de la monocouche (i.e. de la première couche) et c la constante BET telle que:    
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  exp (  1        )  RT ;  …  (2) 

 

        Où   1   est la chaleur d'adsorption de la monocouche et       la chaleur d'adsorption des 

couches supérieures (i.e. c’est donc la chaleur de liquéfaction.   

     On trace la droite  
1

 *(
 0
 
) 1+

  en fonction de   
 

 0
 à partir des résultats expérimentaux: 

 

Fig .V.10.  isotherme d'adsorption BET « droite » BET 

       Cette isotherme d'adsorption BET est linéaire dans le domaine 0.05 
 

 0
  0.35. La pente Δy/Δx 

= Δ de la partie linéaire et la valeur de y à x = 0 notée I permettent de calculer le volume adsorbé de 

la monocouche    et la constante de BET c à partir des équations suivantes: 

     1/   I    …            (3) 

       I  …            (4) 

       Les courbes BET sont très utilisées pour le calcul de la surfaces des solides par l'adsorption 

d'un gaz. La surface totale Stotale et la surface spécifique SBET sont calculées par: 

Stotale  = (    𝓝s  )/ 𝝊A …                  (5) 

SBET  = Stotale /M ...                          (6) 

       Où 𝝊m  est un volume 𝓝,  est le nombre d'Avogadro, s la section efficace d'adsorption des 

molécules gazeuses, vA le volume molaire du gaz A adsorbé et M la masse de l'adsorbant. 
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V.5.Isothermes d'adsorption : 

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

(masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide), par poids d'adsorbant, en fonction de la 

concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse). Elles sont exprimées 

généralement par des équations mathématiques, non cinétiques. 

      Ces expressions mathématiques sont obtenues à partir d'expériences réalisées en réacteur 

statique [25] [26]. Elles permettent essentiellement: 

 De déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat. 

 D’identifier le type d'adsorption pouvant se produire. 

 De choisir l'adsorbant qui conviendrait le mieux à la rétention de l'adsorbat 

       Il convient, Cependant, de mentionner que les isothermes d'adsorption n'expliquent pas les 

mécanismes de celle-ci. Ils permettent seulement une comparaison entre différents systèmes [26]. 

V.6.Classification des isothermes d'adsorption : 

       Expérimentalement, on distingue quatre principales classes d’isotherme d’adsorption: la classe 

S (Sigmoïde), la classe L (Langmuir), la classe H (Haute affinité) et la classe C (partition 

Constante). Ci-dessous, sont schématisées, ces différentes isothermes avec de brèves définitions. 

 

Figure .V.11. Allure des isothermes d'adsorption selon Gilles et al [28] 

     Cette classification tient compte, entre autre, d’un certain nombre d’hypothèses [29]: 

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

compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté. 
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 Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté à la surface du solide 

diminue quand la quantité adsorbée augmente. 

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

adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface. 

      Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se manifestent 

d’une façon notable dans le phénomène d’adsorption. 

 La classe L : 

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

vers le bas. Ceci se traduit par une diminution des sites libres au cours de la progression de 

l'adsorption. Ce phénomène se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées 

sont faibles. Elle est souvent observée lors de l’adsorption horizontale des molécules, ce qui 

minimise leur attraction latérale. Cette figure peut également apparaître quand les molécules sont 

adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. 

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

latérales. 

 La classe S : 

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

haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molécules (adsorption 

coopérative). Ceci est dû aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der Waals, et se 

regroupent en îlots dans lesquels elles se tassent les unes contres les autres. Ce comportement est 

favorisé, d'une part, quand les molécules du soluté sont adsorbées verticalement comme c'est le cas 

des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et d'autre part, quand les molécules se trouvent 

en compétition d'adsorption forte avec le solvant [29]. 

 La classe H : 

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

concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomène se produit lorsque les 

interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont très fortes. L'isotherme de 

classe H est aussi observée lors de l'adsorption de micelles ou de polymères formées à partir des 

molécules de soluté [29]. 

 La classe C : 
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      Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution et le 

substrat jusqu'à un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au cours 

de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de l'adsorption. Ce qui implique que 

les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont capables de modifier 

la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant 

[30]. 

V.7. Modèles d'isotherme d'adsorption[24] 

       De nombreux auteurs ont proposé des modèles théoriques ou empiriques pour décrire la 

relation entre la masse d'adsorbat fixée à l'équilibre et la concentration sous laquelle elle a lieu. Il 

s'agit de relations non cinétiques que l'on nomme isothermes. 

En pratique, on observe qu’une masse d’adsorbant ne peut fixer une quantité illimitée de substance, 

elle se sature. Ce phénomène de saturation n’est pas expliqué par toutes les formules, dont nous 

n’exposerons que les plus utilisées. 

V.7.1. Isotherme de Langmuir: 

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

surfaces métalliques. [30] Elle repose sur les hypothèses suivantes [31]: 

 l'adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie. 

 l'adsorption se produit en monocouche. 

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

 La réaction est réversible (c'est-à-dire qu'il y a équilibre entre l'adsorption et la désorption). 

      L'isotherme de Langmuir est représentée par l'équation suivante: 

Qe  
Qo aCo

1  aCe
  

   Avec : 

Qe : Quantité adsorbée à l'équilibre par unité de poids de l'adsorbant. 

Qo : Capacité d'adsorption à la saturation (mg/g) et qui correspond à la formation d'une 

monocouche. 

a: Coefficient d'adsorption. 
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Ce : Concentration du substrat à l'équilibre. 

     La transformée linéaire de ce modèle a pour équation: 

1

Qe
 

1 aCe

Qo aCo
 

1

Qo aCe
 

1

Qo
 

Cela permet de déterminer les paramètres: Qe et a. 

En représentant:                                
1

Qe
  (

1

Ce
) 

     Nous pouvons déduire ainsi Qo à partir de l'ordonnée à l'origine et a à partir de la pente. 

 

Figure.V.12. modélisation de l'isotherme d'adsorption de Langmuir. 

 

              On peut également déduire Qo à partir de la courbe expérimentale représentée par 

Qe=f(Ce) et qui n’est d’autre que l’adsorption isotherme. Cependant celle-ci est moins précise que 

la méthode basée sur la linéarisation. Voir la figure ci-dessous : 
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Figure.V.13. Isotherme d'adsorption Qe=f(Ce). 

V.7.2.Isotherme de Freundlich : 

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

gazeux ou liquide. C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation 

pratique de l'équilibre d'adsorption. Ce modèle est basé sur une distribution exponentielle 

des énergies au sein des sites d'adsorption et se caractérise par une adsorption en sites 

localisés. 

       Il convient de mentionner aussi, que celui-ci s'applique dans le cas des solutions 

diluées. Il peut être décrit par l'équation suivante: 

                                                          Qe = Kf . Ce1/n  

Où : 

Qe : Capacité d'adsorption en (mg/g). 

Kf: Constante de Freundlich. 

1/n: Constante se rapportant à l'intensité de l'adsorption en coordonnées logarithmiques. 

  La forme linéaire de cette équation est la suivante : 

                               ln Qe = ln Kf +
1

 
 lnCe 

      Cela permet la détermination de Kf et de1/n, en représentant: 
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                                   ln Qe = f (lnCe) 

Voir la figure ci-dessous: 

 

Figure.V.14. : linéarisation de l'équation de Freundlich lnQe = f(lnCe). 

       On note que: pour 1/n > 1, On a une forte adsorption tandis que pour 1/n < 1, on a une faible 

adsorption. 

      Voir la figure ci-dessous: 

 

Figure.V.15. : courbe expérimentale de Freundlich Qe=f(Ce) 
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V.7.3. Isotherme de Temkin : 

       Temkin et Pyzhev [32] considèrent l'effet des interactions entre adsorbat/adsorbat sur 

l'isotherme d'adsorption, et suggèrent que, à cause de ces interactions, la chaleur d'adsorption 

décroit linéairement avec la croissance du taux de recouvrement de la surface de l’adsorbant selon 

cette formule : qe = Bln(aCe) 

Linéairisée sous la forme : 

                             θ =
  

  
 =
  

  
 ln at +

  

  
 ln Ce 

où 

qe : quantité sorbée à l’équilibre (mg/g), 

Ce : concentration à l’équilibre (mg/L), 

R : constante des gaz parfaits (8,314 J/mol K), 

T : température (K), 

bt : constante liée à la chaleur d’adsorption (J/mol), 

at : constante de l’isotherme de Temkin (L/mg), 

θ : taux de recouvrement de la surface (θ = qe/qm). 

V.7.4. Equation de Dubinin et Radushkevich[24] : 

       L’isotherme de Dubinin et Radushkevich est un modèle empirique. Elle est généralement 

employée pour désigner le mécanisme d’adsorption avec une distribution Gaussien de l’énergie 

surune surface hétérogène. 

                     qe = qs exp (−βε2 )                                                                   (II-21) 

où : 

                      ε = RT ln(1 +
1

Ce
 )                                                           (II-22) 

       L’énergie libre moyenne est donnée par la relation : 

                      E=
 

√2β
                                (II-23) 

qe : quantité sorbée à l’équilibre (mg/g), 

qs : capacité maximale de sorption (mg/g), 

R : constante des gaz parfaits (8,314 J/mol K), 

T : température (K), 
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Ce : concentration à l’équilibre (mg/L), 

E : énergie libre moyenne (J/mol), 

ε : (J /mol), 

β : (mol2/J2). 

La linéarisation de la relation de Dubinin et Radushkevich est donnée par l’équation suivante : 

                                          ln qe = ln qs – βε²                                                                        (II-24) 

V.7.5. Equation d’Elovich[24] 

      L’équation définissant le modèle d’Elovich diffère de celle de Langmuir par l’évolution du 

recouvrement des sites d’adsorption. Elle est basée sur un principe cinétique supposant que le 

nombre de sites d’adsorption augmente de façon exponentielle avec la sorption, ce qui implique une 

adsorption en multicouche. Elle est exprimée par la relation suivante : 

                          
qe

qm
=KE Ce exp( 

qe 

qm
 )                             (II-25)  

avec : 

qe : quantité sorbée à l’équilibre (mg/g), 

Ce : concentration à l’équilibre (mg/L), 

qm : capacité maximale d’adsorption d’Elovich (mg/g), 

KE : constante d’équilibre de l’isotherme d’Elovich (L/mg). 

       La relation d’Elovich peut être linéarisée comme suit : 

                                            ln
qe

Ce
 = ln KE qm - 

qe

qm
                (II-26) 

       La capacité maximale d’adsorption d’Elovich ainsi que la constante d’équilibre peuvent être 

calculé à partir de la pente et l’ordonnée à l’origine en traçant ln (qe/Ce) en fonction de qe. 

V.7.6. Equation de Kiselev[24] 

        L’équation de Kiselev connue sous le nom de l’isotherme d’adsorption dans la couche 

monomoléculaire localisée la forme linéaire de l’isotherme de Kiselev est donnée par 

                   
1

Ce (1 θ)     
 

k1

 
 k1 kn                            (II-27) 
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avec : 

θ : taux de recouvrement de la surface (θ=qe/qm), 

qe : quantité sorbée à l’équilibre (mg/g), 

Ce : concentration à l’équilibre (mg/L), 

kn : constante de formation de complexe entre les molécules adsorbées, 

k1 : constante d’équilibre de l’isotherme de Kiselev (L/mg). 

En portant 
1

Ce (1 θ)     
 en fonction de

k1

 
 , on obtient une droite de pente K1 et d’ordonnée à l’origine 

égale à k1 kn  

V.7.7. Equation d’Harkins–Jura[24] 

      L’isotherme d’Harkins–Jura peut être exprimée sous la forme suivante : 

1

  
 
 

 
 

1

 
 Log Ce                                                                      (II  28) 

A et B sont les constantes du modèle. 

      L’isotherme d’Harkins-Jura est une équation décrivant la sorption en multicouche et peut être 

expliquée par une hétérogénéité dans distribution des pores. 

Les constantes A et B peuvent être déterminés en traçant 1/qe2 en fonction de log Ce. 

V.8. Courbes de percé : 

       Les courbes de percée sont réalisées pour des hauteurs de lit de grain de citrouille. A la sortie 

de chaque colonne, on effectue des prélèvements en fonction du temps pour déterminer la 

concentration finale. On arrête l’expérience quand les concentrations des échantillons sont à 

l’équilibre. 
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                             Figure.V.16. exemple de courbe de percée. 
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Conclusion générale 

 

Cette étude, s'inscrit dans le cadre général de la dépollution de l’eau, elle a eu pour but 

d’effectuer des essais de traitement photo catalytique pour la dégradation de la molécule organique, 

ainsi d’étudier certains paramètres influençant le procédé. 

 

A partir des résultats de dégradation, nous avons constatés que la photo dégradation par 

irradiation UV de ces polluants en présence d’un oxydant métallique (COBALT / FERE)  est 

efficace. 

 

Dans les diverses expériences nous avons pu déterminer quelques paramètres influençant la 

dégradation par photo catalyse d’un échantillon de type synthétique 

 

Dans des autres études, nous avons pu montrer que la concentration du catalyseur présente 

une grande importance sur la dégradation du polluant, du fait que la dégradation de ce dernier 

augmente fortement avec l’augmentation de la concentration du catalyseur. La valeur optimale ainsi 

obtenue est de 3g/l, permettant d’atteindre un taux de dégradation de 99% après deux heures 

d’irradiation. 

 

La température est un autre paramètre qui a une grande importance dans la photo dégradation 

des molécules organiques présentes dans les effluents aqueux. En effet, à divers température le 

processus d’adsorption est influencé, lorsqu’elle est très élevée elle entraine la diminution de la 

concentration de l’oxygène dissous, réduisant ainsi l’oxydation du catalyseur, ce qui entraine une 

diminution de la dégradation de la pollution. Dans le cas contraire, elle freine le processus de la 

réaction. La température optimale obtenue dans notre cas est de 39,5°C, et cela correspond à un 

rendement de 97% après les 120 minutes de traitement. 

 

Le rôle primordial que joue l’oxygène dissous dans les réactions oxydatives régnant dans le 

procédé de photo dégradation, est étudié par la variation du débit d’air injecté dans le milieu 

réactionnel. L’augmentation du débit d’air accroit la concentration de l’oxygène dissous dans la 

solution, ce qui induit à l’accélération du 

Processus d’oxydation du catalyseur favorisant la dégradation du polluant. Le débit optimal 

permettant d’avoir un rendement de 97% est de 2 l/mn. 

 

La photocatalyse reste une technique de traitement des eaux, prometteuse vue son efficacité 

de dépollution atteignant des rendements très importants. Respectant ainsi les exigences 

environnementales dans son intégralité. 


