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INTRODUCTION GENERALE



I.1. Introduction Générale :

L'augmentation de la pollution des ressources en eau constitue aujourd'hui I'un des principaux
défis environnementaux a I'échelle mondiale. Le développement industriel, lI'urbanisation et la
consommation croissante de produits pharmaceutiques et de colorants organiques entrainent le
rejet de nombreuses substances persistantes dans les milieux aquatiques. Ces polluants, souvent
présents a de faibles concentrations, peuvent néanmoins provoquer des effets néfastes sur les

écosystémes et représenter un risque potentiel pour la santé humaine [1, 2].

Parmi ces contaminants, le paracétamol est I'un des médicaments les plus consommeés dans le
monde en raison de ses propriétés analgésiques et antipyrétiques [3]. Une fraction importante
de cette molécule est rejetée dans les eaux usées sous forme inchangée ou sous forme de
métabolites, ou les procédés conventionnels de traitement ne permettent pas toujours son
élimination compleéte. Sa présence dans les eaux de surface et les eaux souterraines souleve des

préoccupations croissantes quant a son impact environnemental.

Le bleu de méthyléne, quant a lui, est un colorant organique largement utilisé dans les industries
textiles, pharmaceutiques, biologiques et chimiques. Les effluents contenant ce colorant
présentent une forte stabilité chimique et une faible biodégradabilité, ce qui complique leur
traitement. En outre, méme a faible concentration, le bleu de méthyléne réduit la pénétration
de la lumiére dans les milieux aquatiques et peut exercer une toxicité sur certains organismes

vivants [4].

Face aux limites des méthodes classiques de traitement des eaux, les procédés d'oxydation
avancée (POA) apparaissent comme des technologies prometteuses pour la dégradation des
polluants organiques récalcitrants [5]. Parmi ces procédés, la photocatalyse hétérogéne suscite
un intérét particulier grace a sa capacité a minéraliser les contaminants en dioxyde de carbone,

en eau et en ions minéraux sous l'action d'un semi-conducteur irradié par une source lumineuse.

L'oxyde de zinc (ZnO) figure parmi les photocatalyseurs les plus étudiés en raison de sa large
bande interdite, de sa forte activité photocatalytique, de sa stabilité chimique, de sa faible
toxicité, de son codt relativement faible et de sa facilité de synthése. Sous irradiation lumineuse,
le ZnO génere des paires electron-trou capables de produire des especes réactives de I'oxygéene,
notamment les radicaux hydroxyles (*OH) et les radicaux superoxydes (O2¢"), responsables de

I'oxydation des molécules organiques jusqu'a leur dégradation compléte [6-9].



Le choix du paracétamol et du bleu de méthylene comme molécules modéles permet d'évaluer
I'efficacité photocatalytique du ZnO vis-a-vis de deux familles importantes de polluants : les
résidus pharmaceutiques et les colorants organiques [10]. L'étude comparative de leur
comportement au cours de la photocatalyse contribue & une meilleure compréhension des

mécanismes de dégradation et des parameétres influencant les performances du photocatalyseur.

\

Ce mémoire a été structuré en trois chapitres, le premier étant consacré a I’étude
bibliographique sur les colorants et déchets pharmaceutiques et les techniques d’oxydations
avancées, le deuxiéme exposera I’ensemble des méthodes expérimentales et le matériel utilisé,
quant au troisiéme et dernier chapitre, il sera consacré a la présentation des résultats obtenus
en ce qui concerne 1’étude de I’influence de certains parametres , tels que le temps d'irradiation,
la concentration initiale des polluants, la quantité de catalyseur et le pH du milieu, afin
d'optimiser les conditions de dégradation et d'apprécier le potentiel du ZnO pour le traitement

des eaux contaminées.
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|.1 Source de contamination de I’environnement par les produits

pharmaceutiques :

Au cours des derniéres années, les sociétés a 1’échelle mondiale ont pris une conscience accrue
des conséquences liées au rejet de composés pharmaceutiques dans I’environnement. La
consommation de médicaments, qu’elle soit volontaire ou involontaire par 1’étre humain, ainsi
que par les animaux, constitue la principale source de libération de ces substances dans les
milieux naturels [11,12]. Actuellement, les résidus pharmaceutiques atteignent les écosystemes
aquatiques par diverses voies bien identifiées. Deux catégories majeures de contamination sont
distinguées : d’une part, les sources diffuses, associées a 1’'usage humain et vétérinaire des
médicaments ; d’autre part, les sources ponctuelles, résultant des rejets issus des industries
chimiques et pharmaceutiques. Ces résidus, une fois introduits dans I’environnement, ne sont
malheureusement pas totalement éliminés lors des traitements en stations d’épuration. Le taux

de dégradation varie considérablement en fonction des propriétés physico-chimiques propres a
chaque composé [13]. Sur la Figure 1.1, sont représentées les différentes sources de

contamination et les principales voies d’entrée des résidus médicamenteux dans notre

environnement.
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Figure 1.1. Schéma représentatif des différentes sources et des principales voies d’entrée des

composés pharmaceutiques dans 1’environnement [14].
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1.2. Le paracetamol :

1.2.1. Introduction :

Le paracétamol, également connu sous le nom d’acétaminophéne, est un médicament en vente
libre, largement disponible dans les pharmacies et couramment utilisé dans le cadre de
I’automédication. Il constitue 1’analgésique et antipyrétique le plus consommé a I’échelle
mondiale, principalement indiqué pour le traitement des douleurs 1égéres a modérées lorsque
I’effet anti-inflammatoire n’est pas nécessaire [15]. Ce composé est généralement bien toléré
et associé a un faible risque d’effets indésirables. Il figure, a titre d’exemple, parmi les rares
médicaments autorisés chez la femme enceinte et chez I’enfant. La dénomination commune
internationale (DCI), recommandée par 1’Organisation mondiale de la sant¢ (OMS), est
« Paracétamol ». Toutefois, dans le National Formulary (Etats-Unis), il est désigné sous
I’appellation « Acétaminophéne ». Dans la littérature scientifique, il est également référencé
sous diverses appellations chimiques, telles que acétaminophene, 4-hydroxyacétamide,
p-hydroxy-acétanilide ou encore N-acetyl-p-aminophénol [16].

1.2.2. Définition :

Le paracétamol, également désigné sous le nom d’acétaminophéne, constitue 1’un des
médicaments les plus consommés a 1’échelle mondiale. Bien qu’il soit centenaire, a I’instar de
|’aspirine, son usage thérapeutique ne s’est véritablement imposé qu’au cours des cinquante
derniéres années. Ce composé est reconnu pour ses propriétés analgésiques, permettant de
soulager divers types de douleurs telles que les céphalées, les douleurs dentaires, les
courbatures ou encore les dysménorrhées. Il possede également une action antipyrétique,
contribuant a la réduction de la fievre. Cependant, son administration est contre-indiquée en
cas d’allergie au principe actif ou de pathologies hépatiques séveres, ce qui souligne la

nécessité d’une utilisation prudente et encadrée [17,18].

Tableau 1.1 : Propriétés physicochimiques du paracétamol [19].
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Paracétamol

Structure

H
N\”/
O
HO

Nom chimique

N-(4-Hydroxyphényl) acétamide

Formule Brute C8HINO2
Masse molaire 151,2 g/mol
PKa 9,5a25°C
Température de fusion (°C) | 1682a 172

Aspect Poudre cristalline, blanche ou sensiblement
blanche, inodore, de saveur amere.
Solubilité Assez soluble dans I’eau, facilement soluble

dans 1’alcool, trés peu soluble dans I’éther et le
chloroforme.

1.2.3. La Concentration du paracétamol détecté dans différents milieux

aquatiques :

Le tableau (1.2) suivant présente les principaux concentrations (ug / L) de paracétamol

détecté dans différents milieux aquatiques.

Tableau 1.2: les concentrations (g / L) de paracétamol détecté dans différents milieux

aquatiques.

Lieux Echantillons C (ug/l) Référence
Etats-Unis -Eaux souterraines 0,18 [20]
(California)
France -Eau de surface 0,071 [21]

-Eaux-usées d’effluents (Eau brute 0,443 [22]

avant traiteé)
Canada -Eau potable 0,017 [23]
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Coréen du sud | -Eaux de surface 0,005 - 0,127 | [24]
0,004- 0,073 | [25]

-Effluents de STEP 0,001-0,019 [15]

Espagne -Eaux d’effluents de STEP 0,032 [26]
-Eaux-usées d’effluents hospitaliers 29 [27]

-Eau de surface 0,112 [28]

Royaume -Uni | -Eaux d’effluents de STEP 0,299 [29]
<0,05 [30]

1.2.4. Toxicité du paracétamol sur les organismes et I’environnement :

Le paracétamol demeure I'une des principales causes d’intoxication médicamenteuse et de
mortalité liée aux intoxications. Aux Etats-Unis, il représente la premiére cause d’insuffisance
hépatique aigué. En Suisse, le Centre d’information toxicologique [31] a recensé en 2012 plus
de 1200 appels relatifs a une intoxication aigué€ au paracétamol, un chiffre en augmentation
constante depuis 1995. Parmi ces cas, 13 % présentaient une gravité modérée a sévere, et prés
des deux tiers concernaient des adultes [32]. En Algérie, ’automédication constitue une
pratique largement répandue, malgré les risques qu’elle engendre. Ce phénomene, marqué par
une consommation anarchique des médicaments, ne bénéficie toujours pas d’une
sensibilisation suffisante aupres des citoyens [33]. Toutefois, 1’usage précoce et systématique
de la N-acétylcystéine en tant qu’antidote, associ€ a la mise sur le marché de conditionnements
limités a 8 g de paracétamol par boite, a permis de réduire la gravité des intoxications observées
[34].

Paracetamol
(acetaminophen)

' <5%

v
Unchanged in urine

Excreted in urine
(non-toxic)
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Figure 1.2: métabolisme du paracétamol [35].

1.2.5. Effets du paracétamol sur I'environnement :

Selon plusieurs recherches, le paracétamol peut se transformer en composés toxiques lorsque
les stations d’épuration des eaux usees recourent au procédé de javellisation au chlore. Les
principaux produits issus de cette réaction avec I’hypochlorite sont la 1,4-benzoquinone et la
N-acétyl-p-benzoquinone imine. La premiere molécule est suspectée de présenter des
propriétés génotoxiques et mutageénes, tandis que la seconde est reconnue pour sa toxicité
hépatique. 1l apparait donc essentiel de déterminer les concentrations de ces substances dans
les eaux usées. En effet, I’acétaminophéne est susceptible de perturber des systémes vitaux tels
que le systeme endocrinien, entrainant des altérations du métabolisme stéroidien, une
augmentation de I’incidence des cas d’hermaphrodisme ainsi que des modifications de la
fertilité chez les organismes aquatiques [36]. Des expérimentations menées sur diverses
especes aquatiques — notamment les embryons de poisson, les bactéries luminescentes, les
ciliés et les algues — ont révélé que le crustacé Daphnia magna est 1’espéce la plus sensible.
Les valeurs de la concentration efficace 50 % (EC50) observées pour cette espece sont de 30,1
mg/L [37], 50 mg/L [38] et 53,87 mg/L [39], ce qui confirme sa vulnérabilité particuliere aux

résidus de paracétamol.

Médicaments Humains Médicaments Vétérinaires

ﬂ I Collecte | ﬂ

[ Excrétion ] ﬂ I Excrétion I
1 1
Fuites — e e— Ru'si.e”ims:“
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Figure 1.3: Voies d'entrée des résidus de médicaments dans I'environnement [40].
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1.2.6. Mécanismes conventionnels élimination du paracétamol :

1.2.6.1. Biodégradation de paracétamol :

La biodégradation du paracétamol repose sur I’action de micro-organismes capables de
transformer la molécule en p-aminophénol, puis en hydroquinone, avant de provoquer
I’ouverture du cycle aromatique et sa minéralisation en CO: et H2O. Ce procédé présente un
intérét a la fois écologique et économique, puisqu’il permet une élimination naturelle et durable
de la substance. Toutefois, il demeure limité par une cinétique relativement lente et par la
formation éventuelle de composés intermédiaires toxiques susceptibles de compromettre la

sécurité environnementale [41].
1.2.6.2. Oxydation de paracétamol :

. Compte tenu de la toxicité du paracétamol dans les milieux aquatiques, il est apparu nécessaire
de recourir & diverses techniques de traitement. Parmi celles-ci, les procédés d’oxydation
avancée (POAS) se distinguent comme des méthodes prometteuses pour assurer la dégradation
compléte des polluants. Introduits pour la premiere fois dans le traitement des eaux en 1980
(Figure 1.4), ces procédés sont principalement appliqués afin de transformer ou détruire les
molécules organiques polluantes en composés moins nocifs, qui peuvent ensuite étre pris en
charge par des traitements biologiques, ou étre totalement minéralisés en produisant du CO: et
de ’H20. Les POAs reposent sur des mécanismes d’oxydation physico-chimique, visant la
destruction directe des polluants ciblés. Contrairement aux méthodes de séparation ou de
changement de phase, ils permettent une élimination définitive des contaminants, renforcant

ainsi leur intérét dans le domaine du traitement des eaux usées.

Oxydation homogéne

L Photo-oxydation J ’ \

(H,0,/UV , 0,/UV) -
- - | oy
oto-renton .
(TiO,/UV)
Radiolyse

Figure 1.4 : Classification des différents procédés d’oxydations avancées [42].
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1.2.6.3. Photodégradation du paracétamol :

La photodégradation du paracétamol constitue une approche relevant des procédés d’oxydation
avancée, reposant sur 1’utilisation de photocatalyseurs tels que le ZnO ou le TiO-, activés par
irradiation lumineuse. Cette activation induit la formation d’espéces réactives (radicaux
hydroxyles OHe, oxygeéne Oz¢) capables de décomposer le polluant en intermédiaires, puis en
produits finaux minéralisés tels que le CO: et I’H20. L’efficacité de ce processus dépend
étroitement des conditions opératoires (pH du milieu, intensité lumineuse, nature du catalyseur)
et peut étre optimisée par la modification du photocatalyseur, notamment par des procedes de

dopage métallique, visant a améliorer la réactivité et la stabilité du systeme.

Temps (heures)

80

60

40

20

Dégradation du PCA %

B Eau distillée

Zn0O ZnO/ Zn0/ ZnO/
Ag 104 Ag 10-3 Ag 10-2

W Eau potaple

Figure 1.5. Cinétique d'élimination du paracétamol dans l'eau distillée et I'eau potable du

médicament sous illumination UV [43].
1.2.6.4. Photodégradation catalytique de paracétamol :

La (Figure 1.6) illustre le dopage du dioxyde de titane (TiO2) par le lanthane (La*"), ce qui
améliore l'efficacité photocatalytique en favorisant la capture d'électrons et en réduisant la
recombinaison des paires électron-trou. Ce dopage augmente également l'adsorption du
paracétamol a la surface du catalyseur et réduit la bande interdite, favorisant ainsi la génération
de charges sous irradiation UV. Par conséquent, la photodégradation des polluants est

améliorée.
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0, ; OH"
La%/La?* 0,

0, ; OH" Products

VB h* h* h* OH*

a3,
J G

HO0 —

Figure 1.6 : Mécanisme photocatalytique proposé pour La/TiO: sous irradiation UV [44].

1.2.6.5 Ozonation :

L’ozone se décompose rapidement dans 1’eau par une série de réactions conduisant a la
formation d’espéces radicalaires hautement réactives, telles que le radical hydroxyle (OHe), le
radical superoxyde (O2¢—) et le radical hydroperoxyle (HO2¢). Parmi ces especes, les radicaux
hydroxyles se distinguent par leur efficacité et leur intérét majeur dans les processus
d’oxydation des polluants. En revanche, la réactivit¢ du radical superoxyde et du radical
hydroperoxyle vis-a-vis des composés organiques demeure nettement plus limitée [45]. Les
principales réactions de 1’ozone avec 1’eau sont les suivantes :

03— 0+02 1)

O +H20 -2 OH 2

O + H20 — H202 3)

1.3. Colorants :

On appelle colorant toute matiére colorée employée pour modifier la teinte d'un support (tissu,
papier,...). Un colorant peut étre considéré comme une teinture s'il est soluble ou un pigment s'il
est insoluble dans son environnement. On distingue deux principaux types de colorants : les
colorants naturels provenant de matériaux minéraux ou organiques et ceux fabriques par synthese
chimique.

1.3.1. Colorant naturels :

Les origines de la teinture remontent a I’Antiquité égyptienne. A cette époque, les Egyptiens

utilisaient des colorants naturels issus de diverses sources, comme le safran pour obtenir du jaune,

~11 ~



CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

le pastel pour le bleu et la garance pour le rouge. La plupart des teintures étaient d’origine végétale,
extraites de plantes et d’arbres, ou d’origine animale, provenant notamment d’insectes tels que le
kermeés ou de mollusques comme la pourpre [46].

1.3.2 Colorants synthétiques :

Un colorant proprement dit est une substance qui posséde deux propriétés spécifiques,
indépendantes 1’'une de ’autre, la couleur et ’aptitude a étre fixée sur un support tel qu'un
textile. Il possede des groupements qui lui conférent la couleur : appelés chromophores et des

groupements qui permettent sa fixation : auxochromes.

Tableau 1.3: Principaux groupes chromophores et auxochromes des colorants [47].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH2)
Nitroso (-NO ou -N-OH) Meéthylamino (-NHCHs)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupes donneurs d*électrons

I.4. Utilisation et application des colorants :

Pour se convaincre de I’importance des matieres colorantes, il suffit d’examiner 1’ensemble
des produits manufacturés soumis a une opération de coloration. Les grands domaines

d’application des colorants sont les suivants :
* Textiles : 60%

* Papier (encre): 10%

» Matieres plastiques et élastomeres : 10%

* Cuirs et fourrures (textile a usage vestimentaire, de décoration de batiment, de transport,
textile a usage médical...): 3% Les autres applications concernent les produits alimentaires, le

bois et la photographie.
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1.5. Toxicité des colorants :

"De nombreux colorants sont visibles dans I'eau, méme a des concentrations extrémement
faibles (< 1 mg-L™"), entrainant des problémes de pollution. L'écosystéme souffre gravement
de la décharge d'eaux polluées, entrainant pollution, eutrophisation et dégradation de 1’aspect
visuel du milieu aquatique. Cela représente également un risque potentiel de bioaccumulation

pouvant nuire a I'hnomme via la chaine alimentaire."

Les déversements d'eaux usées provenant des usines de textile, riches teintures, dans les cours
d'eau, peuvent avoir un impact néfaste sur les especes animales et végétales ainsi que sur les
différents microorganismes qui habitent ces eaux. Cette toxicité pourrait étre associee a une
diminution de I'oxygéne dissous dans ces milieux. De plus, leur biodégradabilité extrémement
faible, en raison de leur poids moléculaire éleveé et de leurs structures complexes, donne a ces
composés un caractere potentiellement toxique, soit élevé, soit faible. Par conséquent, ils ont
la capacité de rester longtemps dans cet environnement, provoquant ainsi des perturbations
significatives dans divers processus naturels présents dans la flore (capacité d'autoépuration
des cours d'eau, inhibition de la croissance des plantes aquatiques...) et dans la faune

(destruction d'une catégorie de poissons, de microorganismes...).

Ce colorant peut provoquer aussi d’énormes nuisances pour la sant¢ humaine telle que les

nausees, les transpirations, les cancers et les vomissements [48].

1.6. La photocatalyse

La photocatalyse implique des photoréactions qui se produisent a la surface du catalyseur
solide. Si le processus de photoexcitationinitial se produit sur une molécule adsorbée, celle-ci
va alors interagir avec le catalyseur, ce processus est appelé photoréaction- catalysée. Si la
photoexcitation initiale a lieu sur le catalyseur et qu'ainsi il est photoexcité, il réagit alors avec
une molécule adsorbée, on parle alors de photoréaction sensibilisée. Dans tous les cas, la
photocatalyse hétérogene fait référence a un semiconducteur photocatalyseur ou a un semi-
conducteur photosensibilisateur [49].

1.6.1. Principe de photocatalyse

La photocatalyse implique la photo-exitation d’un semi-conducteur par absorption de la
lumiere et la réaction avec une molécule en phase adsorbée.

La photocatalyse hétérogeéne est fondée sur 1’absorption, par un semi conducteur, de photons

d’énergie égale ou supérieure a celle de la bande interdite (E > Eg). Ces derniers permettent de
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faire passer des électrons de la bande de valence (BV), a la bande de conduction (BC). Des
lacunes électroniques, communément appelées trous (h+) sont ainsi générées dans la bande de
valence, et un systéeme oxydo-réducteur est créé. Si leur durée de vie le permet, les électrons
peuvent étre transférés a des accepteurs d’électron, tandis que les trous peuvent étre comblés
par des donneurs d’électron. Si les espéces chimiques qui en résultent, réagissent avant que les
transferts  électroniques inverses aient lieu, des transformations chimiques dites

photocatalytiques peuvent ainsi étre engendrées [49].

11.6.2. Parametres influencant la cinétique de la photocatalyse

Plusieurs parametres influents sur la cinétique de la photocatalyse [49], ils sont résumés sur

I’organigramme suivant :

Concentration
| Masse du du polluant pH dela
photocatalyss solution

N Bl /

Les parametresinfluencant la

o Accepteurs
Spacifiqe= €t la
. cinétique de la photocatalyse
taille des q P d’électrons
/1
Température Longueur o ﬂux
d'onde lumiére

1.6.3 Applications de la photocatalyse

La photo-catalyse trouve son application dans différents domaines en particulier : [50]
Application dans le revétement autonettoyant de surfaces (verre, métaux, béton, ciments,..).
* Purification de 1’cau.

* Potabilisation de I’eau.

e Purification de I'air.
* Elimination des odeurs.

« Détoxication des eaux de rincage de matériel agricole ou industriel.
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« Décoloration d’effluents aqueux colorés (industries textiles).

1.7.0xyde de zinc :

1.7.1. Généralités :

Le ZnO est un semi-conducteur transparent a large gap direct (3,37 eV a température
ambiante), caractérisé par une €nergie de liaison excitonique élevée de I’ordre de 60 meV. Ce
matériau suscite un intérét croissant dans la communauté scientifique en raison de la
combinaison unique de plusieurs propriétés remarquables: non-toxicité, excellentes
performances optiques, €lectriques et piézoélectriques, grande stabilité chimique, ainsi qu’un
faible colt de production [46]. Cette diversité de caractéristiques confére au ZnO une large
gamme d’applications dans différents domaines, notamment les dispositifs optoélectroniques,
acousto-optiques, piézoélectriques, catalytiques, ainsi que les détecteurs de gaz, entre autres.

10
8

6
1

Energie (eV)

A LM TA HK T
Figure 1.7 : Structure de bandes du ZnO[47].

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur transparent dans le domaine du visible lorsqu’il
se présente sous forme massive. Son indice de réfraction, généralement estimé a 2, varie entre
1,90 et 2,20 selon les auteurs. En revanche, lorsqu’il est élaboré sous forme de couche mince,
il présente une forte absorption ainsi qu’une diffusion significative des rayonnements

ultraviolets, phénomeéne attribue a sa large bande interdite [48].

Tableau 1.4: Propriéetés optiques de ZnO [49].
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Propriétés Valeurs
Transmittance dans le visible (%) 80-90
Indice de réfraction a 560nm 1,8-19
Coefficient d’absorption (cm-1) 10*
Gap option (eV) 3,3

|.7.2. Histoire de I’oxyde de zinc «ZnO» :

Dans le domaine de la recherche sur les matériaux a propriétés semi-conductrices, les premiers
travaux consacrés a 1’oxyde de zinc (ZnO) remontent aux années 1930 [50]. Ses principales
applications demeurent aujourd’hui concentrées dans les secteurs de 1’industrie chimique et
pharmaceutique, notamment dans la fabrication de peintures et de créemes solaires. Des les
annees 1920, le ZnO était également exploité comme transducteur dans les récepteurs des
premiers postes de radio sans fil, grace a son effet piézoélectrique. A partir du début des années
1950, le ZnO a fait I’objet d’études approfondies, avant de connaitre un relatif désintérét dans
les années 1970. Toutefois, il a suscité un regain d’intérét majeur a partir des années 1990, en
raison de ses propriétés fondamentales particulierement attractives dans le domaine de
I’optoélectronique [51,52].

1.7.3. Propriétés structurales et cristallographiques :

Le ZnO existe naturellement sous forme de zincite, mais il peut également étre synthétisé
artificiellement sous forme massive. Il s’agit d’un semi-conducteur de type I1-VI susceptible
de cristalliser selon trois phases distinctes (voir Figure 1.8). La phase la plus stable est la
structure wurtzite hexagonale compacte (B4), caractérisée par des parameétres de maille
compris entre a = 3,2475-3,2501 A et ¢ = 5,2042-5,2075 A.

Cette structure, appartenant au groupe d’espace P6smc, est la plus favorisée dans les conditions
normales de température et de pression [46]. Sous des pressions elevées (environ 9 GPa), le
ZnO peut adopter une structure blende cubique (B3) sur des substrats de symétrie cubique,
avec un paramétre de maille compris entre 4,60 et 4,619 A [46]. Enfin, sous une pression
hydrostatique encore plus importante (10-15 GPa), il peut se stabiliser dans une phase cubique

de type NaCl (B1), également appelée «rocksalt », dont le parametre de maille varie entre

4,271 et 4,300 A [46].
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Tableau 1.5. Quelques propriétés mécaniques du ZnO [46, 53].

Paramétre Valeur
Le module de Young (GPa) 111.2
La dureté : H (GPa) 5.0
Bulk modulus : B (GPa) [142 —183]
e33(C,m-2) 1.32
e31(C,m-2) [-0.51 — —0.66]
d33(C,m-2) 11.7
d31(GPa) -5.43
a(10-6/K) 2.92
Polarisation spontanée (C m—2) —0.047
Zinc
..) Oxygen >-@° -
. E
o—7 ; 9 - @ >
&

Q
-
&=—8 >
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|
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| (a)Rocksalt | | (b)Zincblende | | (c) Wurtzite

Figure 1.8. Différentes structures du ZnO [54].

a. Propriétés électroniques :

Lorsque I’oxygéne (O) et le zinc (Zn) s’associent au sein du matériau, ils forment le
semi-conducteur ZnO, selon la réaction de formation suivante :

In+% 02 — Zn0

On rappelle que les structures €lectroniques de bande de 1’oxygene et de zinc sont :

0 : 1s%2s%2p* Zn: 1s22s%2p%3s523p®3d1%4s?
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Dans le semi-conducteur ZnO, les états 2p de 1’oxygéne constituent la bande de valence, tandis
que les états 4s du zinc forment la bande de conduction [55]. La structure de bande du ZnO
(Figure 1.7) se caractérise par: - une bande de valence (BV) correspondant aux états
¢lectroniques remplis supérieurs, dont I’énergie maximale est appelée VBM (Valence Band
Maximum) ; - une bande de conduction (BC) correspondant aux états vides, dont le point le
plus bas est désigné par CBM (Conduction Band Minimum). Par ailleurs, la structure
¢lectronique du ZnO comprend six bandes issues des états 2p de ’oxygene et deux bandes
dérivées des états 4s du zinc [56].

b. Propriétés electriques :

Le ZnO est systématiquement un semi-conducteur de type n, en raison d’un excés d’électrons,
et ce quel que soit le procédé de croissance employé. Dans la littérature, cette conductivité de
type n est attribuée a la présence de défauts intrinséques et extrinséques. L’oxyde de zinc
possede une large bande interdite (3,37 eV a température ambiante) qui, en théorie, conférerait
au cristal parfait un caractere isolant. Toutefois, ses propriétés électriques peuvent étre
largement modifiées par différents mécanismes :

- Mode de préparation : I’introduction d’atomes de zinc en excés en position interstitielle ou
la création de lacunes d’oxygene (déviation de la steechiométrie) générent des donneurs
d’électrons, renforgant ainsi la conductivité.

- Dopage : la substitution d’atomes de zinc ou d’oxygene par des €léments étrangers de valence
différente permet également d’induire une conductivité de type n. Les éléments de la colonne
Il du tableau périodique ainsi que certaines terres rares (remplacant le Zn, tels que Er, Dy,
etc.), ou encore les ¢léments de la colonne VII (remplacant I’O), se comportent comme des
donneurs d’électrons [57].

c. Propriétés piézoélectriques (électromécaniques) :

Le ZnO présente 1’effet pi¢zoélectrique le plus élevé parmi I’ensemble des semi-conducteurs,
avec une constante diélectrique relative de 8,75 [58]. Cet effet est directement lié a sa structure
cristalline : les atomes de zinc et d’oxygene s’organisent en tétraédres non centro-symeétriques,
ce qui entraine un décalage du centre de charge lors de deformations induites par des forces
externes, telles que la pression [59]. Ce déséquilibre se traduit par I’apparition d’un moment
dipolaire, qui, en raison de la périodicité du cristal, engendre une polarisation macroscopique
et donc une différence de potentiel entre les faces opposées. Inversement, lorsqu’un champ

électrique externe est appliqué au cristal, les ions des mailles élémentaires sont déplaces sous
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I’effet des forces électrostatiques, ce qui provoque une déformation mécanique du matériau
[60].

d. Propriétés chimiques et catalytiques :

L’oxyde de zinc (ZnO) est un oxyde métallique de formule chimique ZnO, constitué¢ d’oxygeéne
et de zinc. Il se présente sous la forme d’un corps ionique, pigment blanc stable, qui n’absorbe
pas le dioxyde de carbone de I’air et demeure pratiquement insoluble dans 1’eau pure. De plus,
le ZnO est un composé amphoteére, ¢’est-a-dire qu’il manifeste a la fois des propriétés acides
et basiques [61]. Le ZnO se décompose en vapeurs de zinc et d’oxygéne a une température
avoisinant 1975 °C, ce qui traduit sa grande stabilit¢ thermique. En revanche, lorsqu’il est
chauffé a environ 950 °C en présence de carbone, une réduction de 1’oxyde se produit,

conduisant a la formation de zinc métallique, lequel est plus volatil que 1’oxyde initial [62].

1.7.4. Comparaison des propriétées de ZnO avec TiO: le semi-conducteur le

plus utilisé :

L’étude compare 1’efficacité du TiO: et du ZnO en photocatalyse pour la dégradation des
polluants organiques dans I’eau. Les résultats montrent que les deux semi-conducteurs générent
des paires électron/trou sous irradiation UV, conduisant a la formation d’espéces réactives
responsables de la dégradation des contaminants. Le ZnO présente souvent une activité plus
rapide grace a une meilleure mobilité des charges, tandis que le TiO: se distingue par une plus
grande stabilité chimique et une meilleure résistance a la photocorrosion, ce qui explique son
utilisation plus répandue a I’échelle industrielle. L’étude conclut que la combinaison des deux

matériaux peut améliorer les performances photocatalytiques [63].

Tableau 1.6 : Comparaison des propriétés physiques et optiques du dioxyde de titane et de
I'oxyde de zinc [64].

Critéres Dioxyde de titane Oxyde de zinc
Formule chimique Tio, Zn0O

Indice de réfraction ~2,70 ~2,00

Blanc Blanc profond,blue froide | Blanc brillant, Iégerement jaune
Reflete les rayons UV Tres bien Bien

Taille des particules 200-300 nm 100-200 nm
Antioxydation Bon stable Facilement influencable
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1.8.Conclusion :

Le paracétamol et le bleu de méthylene sont considéré comme les polluants émergent
largement présent dans les milieux aquatiques, en raison de sa forte consommation
mondiale et de son élimination incompléte par les stations d’épuration. Sa présence dans
I’environnement constitue une préoccupation croissante, compte tenu de ses effets
potentiels sur les organismes aquatiques et de la formation possible de sous-produits
toxiques. Les méthodes classiques de traitement des eaux, telles que les procédés
biologiques ou physicochimiques, présentent certaines limites, notamment une efficacité

partielle et la possible génération de composés intermédiaires indésirables.

Dans ce contexte, le recours a des techniques plus avancées s’avére indispensable pour
assurer une élimination plus complete et plus slre de ce type de polluant. Parmi ces

techniques, la photocatalyse apparait comme une solution prometteuse.

L’utilisation de semi-conducteurs tels que le ZnO permet, sous irradiation lumineuse, de
générer des especes réactives capables de dégrader efficacement le paracétamol jusqu’a
sa minéralisation en composés non toxiques comme le dioxyde de carbone et I’eau. Cette
méthode se distingue par son efficacité, son caractere écologique et son potentiel

d’application dans le traitement des eaux contaminées.
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CHAPITRE Il: PARTIE EXPERIMENTALE

1.1 Introduction :

Dans ce chapitre, nous présentons les différentes étapes expérimentales suivies pour
étudier la dégradation photocatalytique du paracétamol et bleu de méthyléne en milieu aqueux.

Nous décrivons le photocatalyseur utilisé, les réactifs, les équipements ainsi que le protocole

expérimental adopté.

11.2 Produits et réactifs :

Le tableau I1.1 suivant rassemble les propriétés des différents produits utilisés dans ce

travail.
Tableau I1.1 : Les différents produits utilisés et leurs caractéristiques.
Produits Formule Masse Pureté %
Molaire (g/mol)
Paracétamol CsHoNO2 151.63 97,5
I'oxyde de zinc Zn0O 81.41 99.8
Hydroxyhydroxyde de NaOH 40.00 97~99
sodium
Chlorhydrate de sodium HCI 36.46 38
Eau distillée H20 0.99 99.99
Bleu de méthylene C16H18CIN3S 319.85 70%~82%

11.3 Photocatalyseur :

Le photocatalyseur utilisé dans cette étude est I'oxyde de zinc (ZnO).
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Figure 11.1 : ZnO.

En photocatalyse, I’activation du semi-conducteur génére des paires électron—trou. Les trous
(h*) forment des radicaux hydroxyles (*OH) a partir de I’eau ou de OH", tandis que les électrons
(e7) réduisent O: en radicaux superoxydes (*O:"). En milieu acide, la formation de H-0O:
renforce la production de *OH. Ces espéeces réactives assurent 1’oxydation et la dégradation du

paracétamol [65].
11.4 Préparation des solutions :

Une solution basique de paracétamol est préparée en dissolvant une quantité connue de
paracétamol dans de I'eau distillée afin d'obtenir une concentration de 50 mg/L. Cing solutions

diluées sont ensuite préparées a partir de cette solution basique.

Figure 11.2 : La solution initial de paracétamol (C = 50mg/L).

11.5 Matériel :

Le dispositif expérimental comprend plusieurs éléments nécessaires a la réalisation des

expériences de photocatalyse.
11.5.1 pH-métre :

Utilisé pour mesurer et ajuster le pH des solutions avant et pendant les expériences.

' -
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Figure 11.3 : Appareil de pH-metre.

11.5.2 Centrifugeuse :

Permet de separer le photocatalyseur (oxyde de zinc) de la solution aprés traitement afin de

faciliter I'analyse.

Figure 11.4 : Appareil de Centrifugeuse .
11.5.3 Balance :

Balance analytique utilisée pour peser les réactifs avec précision.

Figure 11.5 : Appareil de Balance .

11.5.4 Agitateur :

Utilisé pour assurer une agitation homogéne des solutions pendant les expériences et ainsi

améliorer le contact entre le photocatalyseur et le contaminant.
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Figure 11.6 : Appareil de Agitateur.
11.6. Méthode analytique :

La concentration de paracétamol est déterminée par spectrophotométrie UV-visible (Figure

11.7) a la longueur d'onde d'absorption maximale (A ~ 243 nm).

Figure 11.7 :UV-visible .

La faible absorbance permet de suivre la dégradation du paracétamol au cours du temps. Le

rendement de dégradation (%) est calculé a l'aide de la relation suivante :

Co—C
Co

R (%) = X 100
ou:

Co : Concentration initiale .

C : Concentration au l’instant t .

~ 22 ~



CHAPITRE Il: PARTIE EXPERIMENTALE

11-6 protocole expérimental :
11.6.1 Préparation de la courbe de titrage du paracétamol et bleu de méthylene :

Une courbe de titrage du paracétamol et du bleu de méthyléne a été établie a partir d'une
solution alcaline a 50 mg/L. Une série de solutions de concentrations croissantes a été préparée
par dilution de la solution alcaline. L'absorbance des différentes solutions a été mesurée par
spectrophotométrie UV-visible a une longueur d'onde d'absorption A = 243 nm pour le
paracétamol et A =664 nm pour le bleu de méthyléne. Les valeurs obtenues ont permis de tracer
les courbes de titrage (figures 11.8) et (figures 11.9) , qui représentent la variation

d'absorbance.
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Figure 11.8 : La courbe de étalonnage du paracétamol .
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Figure 11.9 : La courbe de étalonnage du BM .
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11.6.2 Etude de I'effet de la masse du photocatalyseur ZnO :

Quatre béchers ont été préparés, contenant chacun 20 mL d'une solution de paracétamol & 50
mg/L. Différentes masses de ZnO ont été ajoutées a chaque bécher : 0,2 9,0,49,0,6 get 0,8 g.
Les solutions ont ensuite été agitées magnétiqguement pendant 30 minutes. Apres agitation, des
échantillons prélevés dans chaque bécher ont été centrifugés afin de séparer le catalyseur de la
solution. Les solutions ont été analysées par spectroscopie UV-visible pour déterminer I'effet

de la masse d'oxyde de zinc sur I'élimination du polluant.
11 .6.3 Etude de I'effet du temps :

Six béchers ont été préparés, contenant chacun 20 mL des deux solutions initiales. Une masse
fixe de 0,4 g d'oxyde de zinc a été ajoutée a chaque bécher. Les mélanges ont été soumis a une
agitation magnétique pendant des durées variables : 5, 10, 20, 30, 60 et 120 minutes. Apres
chaque période, les échantillons ont été centrifugés puis analysés afin d'évaluer I'effet du temps

sur l'absorption et la dégradation des polluants.
11.6.4 Etude photocatalytique sous illumination UV :
11.6.4.1 Effet de la concentration en oxyde de zinc :

Deux béchers de 250 mL, I'un contenant une solution de paracétamol et l'autre une solution de
bleu de méthyléne, ont été placés sur un agitateur magnétique. Une masse de 0,1 g d'oxyde de
zinc a été ajoutée au milieu réactionnel. L'illumination UV a été appliquée a l'aide d'une lampe
UV positionnée a l'ouverture de chaque bécher. Les béchers contenant la lampe étaient
recouverts de papier aluminium pour éviter les fuites de lumiére. La réaction photocatalytique
a été menée pendant 30 minutes sous agitation continue. Des échantillons ont été prélevés
toutes les 10 minutes, puis centrifugés avant analyse. La méme expérience a été répétée avec

différentes masses d'oxyde de zinc:0,29,0,49,0,69,0,8get1g.
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Figure 11.10 : Montage expérimental de photocatalyse sous irradiation UV .
11.6.4.2 Etude de I'effet de la concentration initiale de paracétamol et BM :

L'effet de la concentration initiale des deux solutions a été étudié a différentes concentrations :
10, 30, 50, 70, 80 et 100 mg/L. Pour chaque expérience, deux flacons de 250 mL ont été
préparés, l'un contenant une solution de paracétamol et l'autre une solution de bleu de
méthyléne a lI'une des six concentrations, avec ajout de 0,25 g d'oxyde de zinc (ZnO). Les tests
ont été réalisés sous irradiation ultraviolette pendant 30 minutes sous agitation. Des

échantillons ont été prélevés toutes les 10 minutes, centrifugés, puis analysés.
11.6.4.3 Etude de I'effet de la masse du catalyseur:

L'effet de la masse de ZnO sur la photodégradation des polluants a été étudié a avec différentes
masses a température ambiante, au pH de la solution, en mettant en contact 250 mL de la
solution du bleu de méthyléne de concentration de 50 mg/L et des prélevements sont effectués

apres 30 min d’agitation.
11.7 Etude de I'effet du pH :

L'effet du pH sur la dégradation photocatalytique des polluants a été étudié en préparant une
solution basique. Le pH du milieu réactionnel a été ajusté a différentes valeurs, de 1 & 14, a
l'aide de solutions d'acide chlorhydrique et dhydroxyde de sodium afin de simuler
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respectivement les milieux acide et basique. Les expériences ont éte réalisées sous irradiation
ultraviolette et agitation continue, en présence d'iode comme photocatalyseur. Pour chaque
valeur de pH, des échantillons ont été prélevés et centrifugés afin de séparer le catalyseur de la

solution. Les solutions extraites ont ensuite été analysées par spectroscopie UV-visible.

~26~



CHAPITRE I11: RESULTATS ET DISCUSSIONS



CHAPITRE Il11: Résultats et Discussions

I11.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation et a 1’interprétation des résultats obtenus lors de
I’étude de la dégradation photocatalytique du paracétamol et du bleu de méthyléne. L’objectif
principal est d’évaluer 1’efficacité du photocatalyseur utilisé dans 1’élimination de ces deux
polluants modeles, représentatifs respectivement des contaminants pharmaceutiques et des

colorants organiques fréqguemment rencontrés dans les eaux usées.

Dans cette partie, nous avons étudié 1’activité photocatalytique du bleu de méthyléne (BM) et
de paracétamol en présence des catalyseur ZnO sous irradiation visible ; ainsi que 1’influence
de quelques parametres comme : la concentration initiale des polluants, la quantité du
catalyseur, le pH du milieu, sur la vitesse de cette dégradation. Dans ce contexte, certains
d’entre eux ont été fixés alors que d’autres ont été variés, 1’étude cinétique a permis de définir
I’ordre cinétique de dégradation et d’obtenir les constantes de vitesse pour les différentes
expeériences réalisees.

111.2. Etude de I'adsorption du paracétamol et bleu de méthylene (BM) sur le catalyseur
ZnO

Dans le but de mettre en évidence les conditions optimales de la dégradation de notre deux
polluant par photocatalyse, et pour s’assurer que la diminution de la concentration du polluant
résulte bien d’une oxydation et non pas d’une simple adsorption physique du polluant sur la
surface du catalyseur, nous avons d’abord commencé par 1’étude de son adsorption sur ZnO.
Les expériences realisées consistent a introduire un volume de 250 ml d’une solution du
paracétamol et du BM a une concentration de 50 mg/L, avec une masse de 0,259 de ZnO en
suspension, pendant 120 min, a une température T = 20°C et sous agitation continue. On
effectue des prélévements a des intervalles du temps réguliers. L’analyse s’effectue par
spectrophotometre UV/Visible apres centrifugation des échantillons prélevés. Les résultats

obtenus sur les deux polluants étudiés sont illustrés sur la figure I11.1.
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Figure 111.1 : Cinétique d’adsorption de BM et paracétamol par ZnO.
La figure (III.1) présente 1’évolution du taux d’adsorption (%) du bleu de méthyléne et du

paracétamol en fonction du temps de contact avec ZnO sans irradiation,

On observe que I’adsorption du bleu de méthyléne augmente avec le temps jusqu’a 50% apres
60 min, puis la courbe tend vers un plateau, indiquant une saturation progressive des sites actifs

du photocatalyseur et 1’établissement de 1’équilibre d’adsorption.

Par contre, le paracétamol présente un taux d’adsorption de 45% des le début de 1’expérience,
cette valeur diminue légérement avec le temps. L’adsorption des deux composées : bleue de

méthyléne et le paracétamol par les particules de ZnO ne dépasse pas 50%.

111.3. Evaluation de I’activité photocatalytique des catalyseurs par le BM

La dégradation photocatalytique des deux polluants a été effectuée dans un réacteur en verre
de capacité de 250 ml, avec une concentration de paracétamol et du bleu de méthyléne de 50
mg/L par ’ajout de 0,25 g de catalyseur sous forme de poudre en suspension sous agitation
magnétique continue.
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L’illumination est fournie par une lampe visible. Les résultats obtenus au cours de cette

expérience sont représentés dans la figure I11.2 ci-dessous.
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Figure 111.2 : dégradation de BM et du paracétamol par photocatalyse.

Les résultats obtenus par la figure 111.2 montrent une différence entre les comportements
photocatalytiques des deux polluants. Le paracétamol présente un taux de dégradation rapide
et trés élevé, atteignant environ 99 %, puis restant pratiquement constant tout au long de
I’expérience. ceci peut étre expliqué par la formation des radicaux hydroxyles OHe [65]. ayant
un pouvoir oxydant tres élevé, qui réagissent trés rapidement et non sélectivement sur les
molécules de paracétamol conduisant a une élimination quasi totale du polluant. La stabilité de
la courbe suggeére que la réaction est trés rapide et que la minéralisation du composé est presque

complete dés les premiéres minutes de traitement.

En revanche, la dégradation du bleu de méthyléne est plus progressive. Le taux de dégradation
augmente réguliérement avec le temps d’irradiation, passant d’environ 49 % a 30 min a pres
de 88 % apres 150 min. Cette augmentation traduit la formation continue d’especes réactives,
notamment les radicaux hydroxyles (*OH) et les ions superoxydes (Oz¢"), générés a la surface
du ZnO sous irradiation lumineuse. Aprés 150 min, une légére diminution du taux de

dégradation est observée, suivie d’une stabilisation autour de 80 %.
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La comparaison des deux polluants montre que le paracétamol est dégradé plus rapidement et
avec une efficacité supérieure a celle du bleu de méthylene. Cette différence peut étre liée a la
nature chimique des molécules, a leur structure, a leur capacité d’adsorption sur la surface du

ZnO ainsi qu’aux mécanismes réactionnels impliqués dans leur dégradation [65].

111.3.1. Cinétique de dégradation de BM et le paracétamol par ZnO

La détermination des cinétiques des réactions est une étape trés importante pour I’optimisation
des systémes photocatalytiques. Nous avons réalis¢ dans ce travail 1’étude des cinétiques des
réactions photocatalytiques des polluants en fonction des concentrations initiales en polluants
dans un intervalle de (10 a 100) mg/l a pH = 7.2 et a température ambiante.

111.3.1.1. Ordre cinétique de dégradation photocatalytique de BM

Dans la plupart des cas, la cinétique de la photodégradation de nombreux polluants, est décrite
comme étant celle des réactions d’ordre un apparant [3], avec une vitesse qui a pour équation :

dc
Yo = —E = Kapp.C

Ou:

r : vitésse de dégradation photocatalytique (mg/l.min%).

Kapp : constante apparente de dégradation (min™).

C : concentration en solution du colorant (mg/l).

t : temps d’irradiation (min).

L’intégration de cette équation (avec la limitation : C = Co quand t = 0 aboutit a I’équation

suivante :

co
n (?> = Kapp' t

La figure 111.3 présente le tracé de Ln (Co/Ct) en fonction du temps pour la photodégradation
du paracétamol et du bleu de méthyléne a différentes concentration initiales en présence du
ZnO. Le tableau I11.1 regroupe les constantes apparentes de vitesse et les coefficients de

corrélation de BM et paracétamol dégradé par le ZnO.
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Figure 111.3 : Représentation de Ln (Co/C) en fonction du temps d’irradiation

de BM et paracétamol de concentration 50mg/L par ZnO.

Tableau I11.1 : les constantes apparentes de vitesse et les coefficients de corrélation de BM et
paracétamol dégradé par le ZnO.

Paracétamol 0,066 0,993

BM 0,089 0,961

La figure 111.3 illustre le tracé du Ln (Co/C) en fonction du temps pour le BM et du paracétamol
dégradeé par le ZnO en fonction du temps. Les courbes linéaires obtenus et les coefficients de
corrélation proches de 1’unité indiquent que la dégradation photocatalytique des composés
étudiés suit en effet une cinétique du premier ordre conformément au modele de Langmuir-
Hinshelwood [66].
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111.3.2. Facteurs influencant la dégradation photocatalytique des colorants

Afin de comprendre le fonctionnement du procédé de dégradation photocatalytique des
polluants étudiés (BM et paracétamol) en présence d’oxyde de zinc (ZnO), nous avons examiné
I’influence de certains parameétres sur la photodégradation des composes étudiés. Les
parametres sont : la concentration initiale du colorant, la quantité du catalyseur, le pH de la
solution.

111.3.2.1. Effet de la concentration initiale sur la vitesse de dégradation

L’effet de la concentration initiale sur la vitesse de dégradation photocatalytique de
paracétamol et du BM (10, 30, 50, 70, 80 et 100 mg/L) par le catalyseur ZnO sous irradiation

est représente sur la figure 111.4 et figure 111.5 respectivement.
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Figure 111.4 : Représentation de Ln (Co/C) en fonction du temps d’irradiation
du paracétamol par ZnO a différentes concentrations.
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Figure I11.5 : Représentation de Ln (Co/C) en fonction du temps d’irradiation
du BM par ZnO a différentes concentrations.

Les résultats de la figure 111.4 montrent que la dégradation photocatalytique du paracétamol
par ZnO suit une cinétique de pseudo-premier ordre. La concentration initiale influence
fortement la vitesse de réaction, avec une efficacité maximale observée a 50 mg/L, tandis que
des concentrations plus faibles ou plus élevées conduisent a une diminution de la constante
cinétique apparente. Ces observations confirment I'existence d'une concentration optimale du

polluant permettant d'exploiter au mieux les propriétés photocatalytiques du ZnO [66].

Pour le BM figure 111.5, Les valeurs de Ln(Co/Ct) augmentent avec le temps d’irradiation pour
toutes les concentrations, traduisant une diminution progressive de la concentration du colorant
dans la solution sous I’action du ZnO. Cette augmentation confirme la dégradation continue du
bleu de méthylene au cours du traitement photocatalytique

La dégradation photocatalytique résulte principalement de I’action des radicaux hydroxyles
(*OH) et des ions superoxydes (Oz¢") produits sous irradiation. Ces espéces réactives attaquent
progressivement la structure moléculaire du bleu de méthyléne, conduisant a sa décoloration

puis a sa minéralisation partielle ou totale.
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Les différences observées entre les pentes des droites indiquent que la constante cinétique
apparente varie avec la concentration initiale du colorant. Cela montre que la concentration du

polluant constitue un paramétre important influengant 1’efficacité du procédé photocatalytique.

111.3.2.2. Influence de la masse du catalyseur

L’importation de différentes masses de catalyseur dans la solution a irradier permet la
détermination de la masse, ou bien encore la concentration, nécessaire et suffisante de ce
dernier pour qu’il absorbe un maximum de photons incidents efficaces.

Une série d’expériences a ét¢ menée afin d’évaluer, dans nos conditions opératoires, 1’ influence
de la masse de ZnO sur la cinétique de dégradation du BM et du paracétamol. Pour cela des
solutions des deux polluants étudiés ont été irradiées utilisant la lampe visible en présence de
différentes masses des deux catalyseurs (0,2 a 1,6 g) a température ambiante, ces résultats sont

regroupés dans la figure 111.6.
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Figure 111.6 : Effet de masse du catalyseur sur activité photocatalytique
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La figure (111.6) montre la variation du pourcentage de dégradation photocatalytique sous
irradiation lumineuse du BM et du paracétamol en fonction de la masse du photocatalyseur
ZnO, Les résultats montrent que lI'augmentation de la masse de ZnO améliore globalement
I'efficacité de dégradation des deux polluants, mais avec des comportements différents selon la

nature du compose.

Pour le paracétamol, une petite masse de ZnO (0,1g) donne un taux de dégradation tres élevé
(environ 90%). Lorsque la masse augmente jusqu'a 0,6 g, I'efficacité atteint prés de 99 %, puis
reste pratiguement constante jusqu'a 1,6 g. Cette stabilisation indique que la quantité de
photocatalyseur devient suffisante pour assurer la libération d'un nombre élevé d'espéces
réactives (radicaux hydroxyles *OH et ions superoxydes O.¢"). Au-dela de cette masse
optimale, I'ajout de ZnO n'apporte pas d'amélioration significative, car la dégradation du

paracétamol est déja presque complete [6].

En revanche, le bleu de méthyléne présente un taux de dégradation d'environ 50 % pour 0,2 g
de ZnO a prés de 90 % pour 1,6 g. Cette augmentation montre que 1’augmentation de la masse
de ZnO augmente la surface active disponible, cela favorise I'adsorption du colorant et améliore

la production des especes oxydantes responsables de sa dégradation. [64].

111.3.2.3. Influence de pH du milieu

Afin d’étudier I’effet du pH initial sur la photodégradation du BM, des solutions en polluant a
10 mg/l sont préparées, et le pH initial est ajusté soit avec des solutions de ’acide chlorhydrique
(HCI) a 0.1N pour les milieux acides, soit avec une solution de NaOH a 0.1N pour les milieux
basiques, avant d’y ajouter le photocatalyseur. Ces mélanges sont irradié¢s dans les mémes

conditions expéerimentales que sans ajustement du pH.
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Figue I11.7 : influence de pH du milieu sur la dégradation de BM et paracétamol par ZnO.

La figure 111.7 montre I’effet du pH de la solution sur le taux de dégradation photocatalytique
du paracétamol et du bleu de méthylene en présence du photocatalyseur ZnO. Pour les deux
polluants, les résultats montrent que l'efficacité de dégradation diminue progressivement
lorsque le pH augmente. En milieu acide, des rendements élevés sont obtenus, tandis qu'une

forte diminution de I'activité photocatalytique est observée en milieu basique.

Pour le paracétamol, le taux de dégradation atteint un maximum a pH = 2. Il diminue ensuite
progressivement pour atteindre environ 80 % a pH = 7, puis seulement 30 % a pH = 14. Cette
évolution montre que les conditions acides favorisent fortement la dégradation du composé

pharmaceutique.

Le méme comportement est observé pour le bleu de méthyléne. Le taux de dégradation est

d'environ 80 % a pH = 2, puis diminue a 42 % a pH = 7 et atteint environ 20 % a pH = 14.

Cette influence du pH peut étre expliquée par les modifications de la charge de surface du ZnO
ainsi que par la variation de la forme chimique des polluants en solution. En milieu acide, la
surface du ZnO est fortement protonée, ce qui favorise la séparation des paires électron-trou et
la formation d'espéces oxydantes tres réactives, notamment les radicaux hydroxyles (*OH),

responsables de I'oxydation des molécules organiques [65].
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Conclusion générale

Ce travail de recherche a été consacré a I’étude de la dégradation photocatalytique de deux
polluants organiques, le paracétamol et le bleu de méthyléne, en milieu aqueux a I’aide de
I’oxyde de zinc (ZnO) comme photocatalyseur. Face a la présence croissante des
micropolluants pharmaceutiques et des colorants dans les ressources hydriques, la
photocatalyse hétérogéne apparait comme une technologie prometteuse pour le traitement des

gaux contaminées.

L’étude expérimentale a permis d’évaluer I’efficacité du ZnO dans I’élimination de ces deux
polluants sous irradiation UV. Les résultats obtenus ont montré une diminution significative de
leurs concentrations au cours du temps, confirmant la capacité photocatalytique du matériau.
Une étape préalable d’adsorption a également été observée, favorisant le transfert des
molécules polluantes vers la surface du catalyseur avant leur dégradation. Les représentations
cinétiques ont indiqué que le processus suit généralement une cinétique apparente du pseudo-

premier ordre, traduisant une bonne efficacité du procédé dans les conditions étudiées.

Par ailleurs, I’influence de plusieurs paramétres opératoires a ét€¢ examinée, notamment la
masse du photocatalyseur, la concentration initiale du polluant, le pH du milieu et le temps
d’irradiation. Les résultats ont montré que I’augmentation de la masse du ZnO améliore le
rendement de dégradation jusqu’a une valeur optimale, tandis qu’une concentration initiale
élevée du polluant tend a réduire I’efficacité du traitement. Le pH du milieu s’est également
révélé étre un facteur déterminant dans les performances photocatalytiques, en influencant a la
fois I’adsorption des molécules et la génération des espéces oxydantes responsables de leur

dégradation.

L’ensemble de ces résultats met en €vidence I’intérét de 1’oxyde de zinc comme matériau
photocatalytique efficace, stable et relativement économique pour le traitement des eaux
contaminées par des composés organiques. Cette étude confirme ainsi le potentiel de la
photocatalyse hétérogéne comme alternative aux methodes conventionnelles de dépollution et
ouvre des perspectives encourageantes pour le developpement de procédés plus performants et

plus respectueux de 1’environnement.

Enfin, il serait intéressant, dans de futurs travaux, d’explorer 1’amélioration de [’activité
9 9 9

photocatalytique du ZnO par dopage ou modification de surface, ainsi que son utilisation sous
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irradiation solaire afin de réduire davantage les colts énergétiques et de favoriser une

application a plus grande échelle dans le domaine du traitement des eaux usées.
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Section | : Présentation générale du projet .

1. Introduction

2. ldée du projet

3. Proposition de valeur

4. Equipe de travail

5. Objectifs du projet

6. Calendrier de réalisation du projet
1. Introduction :

L’eau constitue I’une des ressources naturelles les plus importantes. Cependant,
au cours des derniéres annees, elle est devenue fortement menacée par la pollution
résultant du développement de la production industrielle ainsi que de la
consommation croissante de médicaments rejetés dans les milieux aquatiques par
les usines, les laboratoires et les hopitaux. Cette pollution engendre des effets
néfastes sur I’environnement, les organismes vivants et la santé humaine.

Malgré 1’utilisation, dans les stations d’épuration, de méthodes physiques,
chimiques et biologiques, ces techniques demeurent traditionnelles et
insuffisantes pour éliminer les micropolluants tels que les résidus
pharmaceutiques, capables de persister longtemps dans les eaux.

Ainsi, il devient nécessaire de developper des technologies modernes et plus
efficaces pour traiter ce type de pollution. Ce projet vise a contribuer a la
protection de I’environnement en proposant une solution innovante et durable
pour le traitement des eaux.

2. ldée du projet :

L’idée de ce projet consiste & concevoir une station miniature destinée au
traitement des eaux polluées par des substances organiques, en particulier les
polluants pharmaceutiques, en utilisant la technique de la photocatalyse. Cette
technologie repose sur I’utilisation de catalyseurs semi-conducteurs activés sous
I’effet des rayons ultraviolets, ce qui entraine la formation de radicaux libres
capables de dégrader les composés organiques et de les transformer en substances
moins toxiques ou inoffensives.
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Section | : Présentation générale du projet .

Le projet vise a proposer une solution innovante et efficace pour le traitement des
eaux industrielles, notamment celles issues des industries pharmaceutiques, avec
la possibilité de reutiliser les eaux traitées ou de les rejeter en toute sécurité. ---

3. Proposition de valeur :
Le projet apporte une valeur ajoutée a travers :

e Un traitement efficace des polluants pharmaceutiques .

e [’utilisation d’une technologie respectuecuse de I’environnement ne
générant pas de polluants secondaires .

e Lapossibilité d’intégrer le systéme aux stations de traitement des eaux déja
existantes.

4. Equipe de travail :

Equipe de travail | Spécialité Faculté
Etudiante : Chimie moléculaire Sciences et Technologie
Boussadraya ikram

5. Objectifs du projet :

Obijectif général :

Développer un systeme efficace pour le traitement des eaux polluées par
photocatalyse.

Obijectifs spécifiques :

e Concevoir une station de traitement miniature et adaptable.

e Reéduire le taux de pollution dans les eaux traitees.

e Proposer une solution susceptible d’étre valorisée et commercialisée a
I’avenir.
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Section | : Présentation générale du projet .

6. Calendrier de réalisation du projet :

Mois1l | Mois2 | Mois3 | Mois4 | Mois5 | Mois 6

Etude théorique

Conception du systeme
et préparation des
materiaux

Réalisation des
experiences

Analyse des résultats

Rédaction du rapport
et finalisation du
prototype
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Section Il : Caractere innovant du projet .

1. Innovation technologique :
L’innovation repose sur :

e [ ’utilisation d’une technologie avancée encore peu répandue en Algérie
e La capacité de traiter les micropolluants pharmaceutiques ;
e La transformation des polluants en composés non toxiques.

2. Innovation environnementale :
Le projet se distingue par sa dimension écologique :

e Il ne repose pas sur I'utilisation de produits chimiques dangereux ;
e |l ne géneére pas de dechets secondaires polluants ;
e |l contribue a la protection des ressources en eau.
3. Innovation applicative :
e Le projet peut étre appliqué dans :
e Les industries pharmaceutiques ;
e Les stations d’épuration des eaux usées.
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Section 111 : Analyse stratégique du marche cible.

1\ Analyse de I’environnement externe global :

Facteurs

politiques

Soutien de I’Etat au secteur de ’environnement et au
traitement des eaux.

Existence de programmes gouvernementaux pour la
protection des ressources hydriques.

Encouragement des projets écologiques et de
I’innovation.

Facteurs
économiques

Augmentation des investissements dans le secteur de
I’eau.

Hausse du co(t des traitements traditionnels des
eaux.

Besoin des industries de solutions économiques et
efficaces.

Facteurs
technologiques

Développement des technologies de traitement des
eaux.

Emergence de techniques modernes telles que la
photocatalyse.

Facteurs
environnementaux

Faible application de ces technologies en Algérie .
Augmentation de la pollution de 1’eau.
Renforcement de la prise de conscience
environnementale.

Facteurs

juridiques

Lois strictes concernant le rejet des eaux
industrielles.

Obligation pour les industries de traiter les eaux
avant leur rejet .

Application de sanctions en cas de pollution.
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Section 111 : Analyse stratégique du marche cible.

N

. Analyse des cinq forces de Porter :

a. Intensité de la concurrence :

e Moyenne.
e Présence d’entreprises de traitement des eaux utilisant des technologies
traditionnelles.
. Les clients :
¢ Industries pharmaceutiques .
e Stations de traitement des eaux .
¢ Industries chimiques.
c. Les fournisseurs :
e Fournisseurs d’équipements (pompes, etc.) .
e Fournisseurs de matériaux et réactifs.
d. Menace des nouveaux entrants :
e Moyenne
e Nécessite une expertise technigque avancée.
e. Menace des produits substituts :

o Filtration par osmose inverse (RO) .
e Traitement biologique.

O
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Section 111 : Analyse stratégique du marche cible.

3. Analyse SWOT :

Forces Faiblesses
e Technologie moderne . e Nécessite un contrdle preécis .
e Respectueuse de e Technologie encore peu
I’environnement. connue sur le marche.
e Capable de traiter des polluants e Codt initial élevé.

difficiles (résidus
pharmaceutiques).

Opportunités Menaces
e Croissance du marché du e Concurrence d’autres
traitement des eaux. technologies .
e Soutien gouvernemental. e Difficulté d’application a
e Augmentation de la pollution. ’échelle industrielle.
e Mangue de sensibilisation a la
technologie.

4. Analyse marketing du produit :
1. Produit :

e Station de traitement des eaux basée sur la photocatalyse et la filtration .
2. Prix :

e 200 DA/ m3.
3. Promotion :

e Offres destinées aux industries .

e Partenariats avec les entreprises du secteur de I’eau .
5. Strategies marketing :
1. Stratégie de lancement :

o Cibler les industries pharmaceutiques .
e Preésenter le prototype expérimental .
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Section 111 : Analyse stratégique du marche cible.

e Démontrer ’efficacité du systeme. .

2. Stratégie d’expansion :
o Intégrer les stations de traitement des eaux .
e Augmenter la capacité de production .
o Développer une station de plus grande échelle.
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Section 1V : Plan de production et organisation opérationnelle.

1\Chantier du projet :

Un petit atelier prés d’une station d’épuration.

2\Besoins du projet :

2-1\Machines et équipements :

Machines et équipements Prix(DA)
Réacteur photocatalytique 70000
Lampe UV 20000
Unité de filtration 40000
spectrophotometre 450000
pH-métre 15000
Balance électronique 20000
Agitature 80000
Pompe a eau 20000
Réservoir d’eau 10000
Tuyauterir et accessoires 20000
Total 745000

2-2\Exigences en matiére d’équipement de bureau :

Equipements nombre Prix en dinars Prix total
algériens par unite

Bureau 1 60000 60000
Tableau 2 15000 30000
Chaise 4 20000 80000
Ordinateur 1 100000 100000
Imprimante 1 20000 20000
Total 290000
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Section 1V : Plan de production et organisation opérationnelle.

2-3\Besoins en eau , électricité et internet :

Besoins Prix annuel en (DA)
Electricité et eau 80000

Téléphone et internet 20000

Entretien 40000

Transfert 60000

Total 200000

2-4\Exigences principales :

Besoins

Prix annuel en (DA)

Produit chimiques

10000

Matériaux filtrants 10000
Eau distillée 5000
total 25000
2-5\Besoins en main d’ceuvre :
Position Caractéristiques Mission

Geérant + Gerant Expérience dans les domaines
de la chimie et du marketing.

Chargé Expérience dans le domaine
d’expérimentations | de la chimie

Facteur de sécurité | Intelligence et vigilance

biens.

Concierge Propreté
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-Discipline .

-Prendre la responsabilité.
-Bon traitement.
-Préparation des solution.
-Suivre la photolyse.
-Analyser les résultats.
-Surveller et protéger les

-Nettoyage de laboratoire.



Section V : Réalisation du prototype
expérimental




Section V : Réalisation du prototype experimental

1\ Montage expérimontal de photocatalyse pour le paracétamol :

2\Résultats du processus de photocatalyse :

—a— Bleu de méthyléne
—a— Paracétamol

80 100

t(min)
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Business Model Canvas (BMC) :

Partenaires
clés:
-Fournisseurs
d’équipements
de laboratoire.
-Fournisseurs
de produits
chimiques.
-Laboratoires
et universités.
-Entreprises
de traitement
des eaux.
-Partenaires
industriels.

Activités clés :
-Traitement des
eaux polluées .
-Suivi technique et
optimisation du
systeme.
-Développement
du systéme .
-Analyses et
maintenance.
-Services
techniques et
environnementaux.

Ressources clés :
-Réacteur
photocatalytique.
Lampe UV.

- Unité de
filtration .
-Catalyseurs
photocatalytiques.
-Equipe
technique.

Proposition de
valeur :
-Systeme
innovant de
traitement des
gaux.

-Solution de
faible colt .
-Réduction de la
pollution .
-Technologie
respectueuse de

I’environnement.

-Contrats de
traitement des
eaux.

Relations clients :
-Contrats de
traitement.

-Suivi technique et
maintenance.
-Services
personnalisés pour
les clients
industriels.

Canaux de
distribution :
-Sites web.
-Communication
directe avec les
industries.
-Salons
scientifiques.
-Institutions

environnementales.

Segments de
clientéle :
-Industries
pharmaceutiques.
-Stations de
traitement des
gaux.

-Laboratoires
Entreprises de
traitement des eaux
polluées.
-Institutions
environnementales.

Structure des colts :

-Achat des équipements.
-Achat de produits chimiques.
-Consommation d’¢électricité .

-Transport.
-Maintenance.

Sources de revenus :
-Services de traitement des eaux.
-Contrats de maintenance.
-Consultations techniques.
-Vente de stations miniatures de traitement.
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Résumé :

Le présent travail a pour objectif d'étudier la dégradation photocatalytique du paracétamol et
du bleu de méthyléne en présence d'oxyde de zinc (ZnO), utilisé comme photocatalyseur, sous
irradiation lumineuse. Les essais experimentaux ont permis d'évaluer I'influence de différents
parameétres opératoires, notamment le temps d'irradiation, la concentration initiale des

polluants, la masse du photocatalyseur et le pH de la solution, sur I'efficacité de la dégradation.

Les résultats obtenus montrent que le ZnO possede une activité photocatalytique importante et
permet une réduction significative de la concentration des deux polluants. Cette efficacité est
attribuée a la génération de paires électron-trou sous irradiation, conduisant a la formation
d'espéces réactives de l'oxygene, telles que les radicaux hydroxyles (*OH) et les radicaux

superoxydes (O2¢"), capables d'oxyder les molécules organiques jusqu'a leur dégradation.

Cette étude met en évidence le potentiel du ZnO comme photocatalyseur pour le traitement des
eaux contaminées par des micropolluants organiques. Les résultats obtenus contribuent au
développement de procédés de dépollution plus efficaces et plus respectueux de
I'environnement, tout en ouvrant des perspectives pour l'amélioration des performances

photocatalytiques du ZnO par des modifications de sa structure ou de sa composition.
Mots-clés : Photocatalyse, ZnO, paracétamol, bleu de méthylene, dégradation.

Abstract :

The present work aims to study the photocatalytic degradation of paracetamol and methylene
blue in the presence of zinc oxide (ZnO), used as a photocatalyst, under light irradiation. The
experimental tests allowed for the evaluation of the influence of different operational
parameters, notably the irradiation time, the initial concentration of pollutants, the mass of the
photocatalyst, and the pH of the solution, on the degradation efficiency.
The results obtained show that ZnO possesses significant photocatalytic activity and allows for
a significant reduction in the concentration of both pollutants. This efficiency is attributed to
the generation of electron-hole pairs under irradiation, leading to the formation of reactive
oxygen species, such as hydroxyl radicals (¢*OH) and superoxide radicals (Oz*"), capable of
oxidising organic molecules until their degradation.
This study highlights the potential of ZnO as a photocatalyst for the treatment of water
contaminated by organic micropollutants. The results obtained contribute to the development
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of more efficient and environmentally friendly depollution processes, while opening up
prospects for improving the photocatalytic performance of ZnO through modifications to its
structure or composition.

Keywords: Photocatalysis, ZnO, paracetamol, methylene blue, degradation.
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